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RESUMO

O titanato de célcio CaTiOz € um material com estrutura de tipo perovskita que tem sido
aplicado como luminé6foro. E bem estabelecido que a insercdo de ions de terra rara no sitio
ocupado pelo Ca®* provoca mudancas significativas nas suas propriedades estruturais e produz
efeitos luminescentes na faixa do visivel. Entretanto ndo existem trabalhos reportando a
insercéo do La®* no sitio do Ca®* no que se refere as caracteristicas estruturais e luminescentes
desses materiais. Portanto, o presente trabalho estuda as propriedades fotoluminescentes
apresentadas pela matriz a base de titanato de calcio dopada com praseodimio, lantanio e
aluminio. O material foi sintetizado a partir do método Pechini, que se mostrou um método
eficaz na preparacdo de acordo com a caracterizacdo estrutural realizada. A técnica de
difracdo de raio X permitiu identificar que todas as amostras de CaTiO3 apresentam-se na fase
cristalina com simetria ortorrdmbica. Através da espectroscopia de absor¢do de raio X na
borda K do Ti*" constatamos a ocorréncia de maior simetria do Ti** em relagdo aos 4tomos ao
seu redor quando aumentamos a temperatura de calcina¢do e que a substituicdo de ions no
sitio do Ca?* ndo altera essa simetria. Em razdo do aumento da concentracio dos dopantes,
tanto no sitio do Ca®* quanto no sitio do Ti*", foram observados alteracdes nos modos de
vibracdo dos espectros Raman. Constatou-se 0 aumento da tor¢do entre os octaedros de TiOg
em relacdo ao aumento da concentracdo dos dopantes. Nos espectros de luminescéncia
observou-se que o0 aumento da densidade de defeitos estruturais aumentou a intensidade de
emisséo de luz tanto em funcéo da concentracéo de La®*" quanto em funcéo da concentracéo de
AI*,

Palavras Chave: Nanomateriais, Perovskitas, Fotoluminescéncia, Praseodimio.



ABSTRACT
The calcium titanate CaTiOg3 is a perovskite structure material which has been used as
phosphor. It is well established that the incorporation of rare earth ions in the place occupied
by Ca?* cause significant changes in their structural properties and produce luminescent
effects in the visible range. However, there are no studies reporting the insertion of La*" on
the Ca®" site with respect to structural and luminescent characteristics of these materials. So,
this work studies the photoluminescent properties presented by the matrix based on calcium
titanate doped with praseodymium, lanthanum and aluminum. The material was synthesized
by the Pechini method, which proved an effective method of preparation according to the
structural characterization performed. The technique of X-ray diffraction showed that all
samples are organized and exhibit orthorhombic symmetry. Using X-ray absorption
spectroscopy at the K edge of Ti**, we found that the occurrence of major symmetry of Ti**
with respect to the neighbor atoms when the calcination temperature was increased and that
the substitution of ions Ca®* by Pr** does not change this symmetry. With the concentration of
dopants increasing at the Ca®* and Ti*" sites, changes of the vibration modes in the Raman
spectra were observed. It was found an increased torque between the TiOg octahedra as a
function of the increase in concentration of dopants. In the luminescence spectra, increasing
the structural defect density enhanced the light emission intensity as a function of the La*" and

AI** concentrations.

Keywords: Nanomaterials; Perovskite; Photoluminescence; Praseodymium.
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1. Introducéo

Nos ultimos anos tem surgido um grande interesse no desenvolvimento de novos
materiais e métodos eficientes buscando ampliar os estudos em nanociéncia e aplicabilidade
da nanotecnologia. A partir da manipulacdo de atomos e moléculas é possivel produzir novos
materiais e dispositivos cada vez mais presentes em nosso cotidiano [1-2]. Pode-se classificar
como nanomateriais 0s sistemas que apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes
dos seus equivalentes macroscépicos, como consequéncia de possuirem dimensdes espaciais
entre 1 e 100 nandmetros, sendo o grande diferencial desses materiais a potencializa¢éo
dessas propriedades, preservando ou modificando suas caracteristicas, proporcionando uma
imensa gama de aplicacOes tecnoldgicas.

Os estudos voltados a esses materiais variam de acordo com sua aplicagdo, composicao,
estrutura, desempenho e a compreensdo do fenémeno fisico presente [3-5]. Por exemplo,
materiais que normalmente sdo bons condutores de eletricidade, quando em escala
nanométrica, podem se tornar isolantes ou vice-versa. O oxido de titanio e o 6xido de zinco
sdo largamente utilizados em painéis solares pois tornam-se transparentes quando em escala
nanométrica. Essa é uma propriedade muito interessante e desejavel para a fabricacdo, por
exemplo, de produtos cosméticos utilizados na protecdo da luz solar [6].

Dentre os materiais estudados, os luminoforos possuem propriedades interessantes
como a fotoluminescéncia em temperatura ambiente e possibilidade de aplicacdo em tubos de
raios catodicos, lasers, lampadas, concentradores solares, radiologia médica incluindo
cintiladores e diodos emissores de luz [7-14]. Titanatos, tungstatos, zirconatos tém sido foco
dos estudos em razdo de apresentarem fotoluminescéncia em temperatura ambiente [15].
Atribui-se ao fendmeno de luminescéncia a influéncia da estequiometria, do ion dopante e de
sua concentragdo, da matriz hospedeira, da presenca de compensadores de carga, da
transferéncia de carga entre a matriz hospedeira e ion terra-rara emissor e o uso de diferentes
métodos de sintese.

Desde a publicacdo dos resultados que relatam emissdo vermelha de titanato de célcio
dopado com praseodimio (CaTiOs: Pr**), o estudo e desenvolvimento deste material visando
aplicacdes como o lumindforo tem recebido muita atencdo [8][16-18]. Muitos esforcos tém
sido empregados para melhorar as propriedades Opticas deste material, como intensidade de
excitacdo/emissao e decaimento fosforescente [17-22]. Para este propésito, diferentes métodos
de sintese, co-dopagem, controle de tamanho de particula ou tipo de método de calcinagao sdo

utilizados [17-22]. A co-dopagem de CaTiOs: Pr¥* com Bi** melhora a excitacdo UV na faixa
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espectral de 370-390 nm [22-23], enquanto 0 aumento da intensidade de fotoluminescéncia
(FL) de CaTiOs: Pr** também pode ser alcancado pela adicdo de HsBO; ou B,O5 em fluxo
[22][24-25]. Cétions Na* ou Ag" em substituicdo a Ca®*, cations trivalentes como AI** ou
cétions divalentes como Mg?* ou Zn*" para substituir Ti** também foram usados como um
método que melhorou a emissdo vermelha ou poés-luminescéncia [17][22]. Esta melhoria é
atribuida & formacdo de centros de aprisionamento relacionados & reducdo de defeitos de Pr®*
devido & compensacdo de carga e aumento da transferéncia de energia de CaTiO3 para Pr®*
[10][22][25-26]. Se n&o houver nenhuma outra compensagdo de carga, alguns defeitos
indesejaveis, como do Ti** e das vacancias de oxigénio, podem se formar perto do Pr**, o que
pode contribuir para extinguir a emissdo do Pr**. Assim, céations monovalentes em
substituicdo a fons Ca®" e cétions trivalentes em substituicdo a Ti** sdo usados para se obter
compensacao de carga. Por outro lado, a vacancia de célcio pode ser promovida para também
alcancar compensagdo de carga, devido ao fato de que Pr¥* é geralmente considerado
ocupando o sitio de Ca** [10].

Tem sido mostrado na literatura que a substituicao de fons Pr¥ nos sitios ocupados pelo
Ca’* no CaTiO; causa mudancas nas propriedades estruturais e luminéforas. O aumento do
pico de luminescéncia centrado em 612 nm, proximo do vermelho ideal, esta diretamente
relacionado com as falhas provocadas na rede, favorecendo a propriedade 6tica do material
por compensacdo de carga e a insercdo do fon Pr® influencia na intensidade da emissdo
devido a transferéncia de carga entre a matriz hospedeira e o ion terra-rara emissor.

Portanto este trabalho estuda um destes materiais, a matriz CaTiO3 sob a substituicdo de
Pr, La e Al nos sitios de célcio e titanio, para a criacdo de defeitos que proporcionem um
aumento da luminescéncia. Foram realizadas caracterizagGes que nos permitiram compreender
a influéncia das diferentes propriedades estruturais na fotoluminescéncia. Um objetivo
adicional proposto foi a utilizacdo de um método de sintese apropriado para a formacgéo do
material na escala nanométrica, sendo a intensidade fotoluminescente do Pr¥* no CaTiO3

dependente do método de preparacdo e composicdo do material[20][26].
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2. Fundamentacao Teorica
2.1 Peroviskitas

Sdo compostos que apresentam formula geral ABOs, sendo o atomo A o céation
modificador de rede enquanto que B € o atomo formador de rede. O atomo A pode ser
monovalente, divalente ou trivalente, enquanto que o &omo B pode ser trivalente, tetravalente
ou pentavalente [27], sendo o raio do cation A maior que o raio do cation B. A familia de
oxidos de perovskita € provavelmente a familia de 6xidos mais estudada e o interesse em
compostos pertencentes a esta familia de estruturas cristalinas surge na grande variedade de
propriedades apresentadas e na flexibilidade de acomodar quase todos os elementos do
sistema periddico [28], o que permite um maior controle das propriedades fisicas e quimicas
do material e a manutencdo de sua estrutura basica mesmo apresentando altas concentracGes
de defeitos. Dada a alta aptiddo tecnologica desses compostos, 0s mesmos podem ser
utilizados em memdrias ndo volateis (RAM) [29-30], sensores de pressao [31], suportes
cataliticos [32-33], sensores de gas/chama [34], varistores [35] e materiais
fotoluminescentes[36-37]. A cela unitaria tipica da peroviskita pode ser visualizada na figura

1 abaixo.

Oxigénio

N

~ Y
A
)
~ Cation B

Cation A

Figura 1: Representacdo da estrutura peroviskita ABO;. As esferas laranjas no vértice da estrutura ortorrémbica
representam os atomos de calcio, as esferas azuis nos centros da face representam atomos de oxigénio e a esfera

verde no centro da estrutura representa o atomo de titanio [38].
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2.2 Sistemas CaTiOs: Pr, La, Al

A matriz a base de titanato de célcio (CaTiO3) é uma solucdo solida de estrutura
peroviskita ABO3; do tipo ortorrdmbica, apresentando grupo espacial Pbnm, que tem sido
amplamente estudada tanto pela sua estrutura quando pelo seu potencial tecnologico [39-40].
Tal peroviskita lumintéfora tem atraido muita atencdo, constituindo uma das mais importantes
classes de Oxidos mistos e muitos estudos tém sido direcionados a sua aplicacdo em
dispositivos eletro-0pticos [40-42](]. Esta cerdmica é um semicondutor de banda larga (3,0 —
4,0 eV), ndo apresenta anisotropia e exibe fotoluminescéncia na regido do visivel no estado
amorfo a temperatura ambiente [43].

Esta bem estabelecido na literatura que a insercdo de dopantes, tais como as terras raras,
promovem efeitos nas propriedades estruturais e lumindforas das matrizes hospedeiras.
Substituicdes realizadas no sitio do Ca** podem afetar a simetria desse 6xido e criar cations ou
vacancias de oxigénio que infuenciam as bandas de energia significativamente e sdo 0s
principais determinantes da estrutura eletronica desses materiais, podendo ser utilizados
dopantes como La, Sm e Na [44]. Por exemplo, a substituicdo de fons Pr** nos sitios ocupados
pelo Ca** na matriz CaTiOs, formando o sistema CaTiOs: Pr que sob excitacdo de luz
ultravioleta, exibe luminescéncia préximo do vermelho ideal devido & transicdo ‘D,—°Ha
tipica do praseodimio [10][45-47]. O CaTiO3 apresenta alta concentracdo de aglomerados de
TiOs enquanto que o CaTiO3 dopado com Pr apresenta baixa concentracdo desses
aglomerados, resultando em um descréscimo de fotoluminescéncia da matriz dominando a
fotoluminescéncia do Pr [48]. O aumento do pico de luminescéncia centrado em 612 nm esta
diretamente relacionado com as falhas provocadas na rede, favorecendo a propriedade ética
do material por compensacdo de carga e a insercdo do Pr®* influencia na intensidade da
emissdo devido a transferéncia de carga entre a matriz hospedeira e o ion terra-rara emissor. A
luminescéncia de perovskitas cerdmicas dopadas com terras raras tornou-se atrativa nos

Gltimos tempos pela possibilidade de aplicacdo tecnoldégica como um “display” [49].
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2.2.1 Terras raras

Sao os elementos pertencentes ao grupo dos metais lantanideos, além de escandio e
itrio, os quais possuem importancia tecnoldgica. O consumo de &cido sulfurico pode ser
utilizado como parametro de desenvolvimento industrial de um pais, analogamente, o
consumo de terras raras (TR) esta associado a uma medida do desenvolvimento de uma nacgéo
em tecnologia de ponta [50]. Os ions de terras raras sdo usados para dopar 6xidos do tipo
“perovskita” para investigar centros de energias locais [51-52] e também para provocar
mudancas no comportamento Optico dos mesmos [53]. Os espectros de emissdo e excitacdo
dos ions de terras raras tém sido extensivamente estudados fazendo com que esses elementos
motivem o interesse na sua utilizagdo como dopante. Como geralmente esses elementos
ocorrem no estado de oxidacdo 3+, possuindo raios ibnicos bastante proximos, as terras raras
sempre sdo encontradas simultaneamente em seus minerais (isto €, um mineral contendo terra
rara sempre apresenta misturas desses elementos, sejam leves ou pesadas). Essas
caracteristicas similares quanto ao tamanho dos ions e ao estado trivalente, em particular no
caso dos lantanideos, sdo decorrentes das configuragdes eletrénicas, que assumem a forma
[Xe] 65% 4f ", 5d *com 0 <n< 14 ¢ x = 1 para La, Ce, Gd e Lu (x = 0 para os demais), no
caso dos atomos neutros no estado fundamental. Assim, a formagdo de ions trivalentes é
facilmente visualizada pela perda dos elétrons 6s® e 5d*, no caso de La, Ce, Gd e Lu, ou da
perda dos elétrons 6s® e um elétron 4f ", no caso dos demais, dando origem a cations com uma
distribuicao do tipo [Xe] 4f " [54].

O preenchimento dos orbitais 4f promove um fendmeno conhecido como contracdo
lantanidica, propria dos lantanideos, consistindo na diminui¢do dos raios atbmicos e i6nicos
com o aumento do numero atébmico, efeito contrario ao esperado nas demais familias. O
preenchimento dos orbitais 4f, que possuem baixa capacidade de blindagem e séo de natureza
interna (isto €, seu maximo de distribuicdo radial ocorre mais internamente em relacdo aos
orbitais 5s, 5p e 6s), resulta em um aumento da carga efetiva sobre os elétrons da
configuragdo fechada [Xe]. Isso ocorre pois o aumento da repulsdo intereletrénica é
largamente superado pelo aumento da carga nuclear, o que resulta numa diminuigdo continua
dos raios atbmicos e idnicos dos lantanideos e fazendo com que 0s mesmos se comportem
quimicamente de maneira muito similar [54]. O elemento utilizado neste trabalho, Pr**, é bem
conhecido pela sua eficiente emisséo entre as regides do azul e do vermelho visivel, de acordo

com a matriz hospedeira, sua concentracdo e condi¢cOes de excitacdo [55].
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2.3 Luminescéncia

A definicdo de luminescéncia é a de um material (seja solido, liquido, gasoso, organico
ou inorganico) [56] que converte certos tipos de energia em radiacdo eletromagnética (luz) a
partir de estados eletronicos excitados [57-58]. Um esquema de material fotoluminescente
pode ser considerado consistindo de uma matriz hospedeira e o centro luminescente, também
chamado de ativador. O processo de luminescéncia inicia com a radiacdo de excitagdo sendo
absorvida pelo ativador e levando-o ao estado excitado. O estado excitado retorna ao estado
fundamental emitindo radiagdo. Pode ocorrer um processo ndo radiativo no caso em que a
energia do estado excitado é transmitida para a rede em forma de energia térmica (fénons)
[15].

Na figura 2 séo representados, para um material hipotético, os processos de excitacdo e
emissdo entre estados de energia pertencentes a banda de conducéo e valéncia [59], sendo E,
o estado fundamental e de E; a Es os estados excitados. Na auséncia de uma energia de
excitacdo apenas o estado fundamental é ocupado enquanto que ap0s a excitagdo o estado Es
passa a ser ocupado. Os intervalos de energia entre os estados adjacentes E, a Eg sdo pequenos
ao passo que o0s niveis excitados E; e E; possuem um intervalo maior de energia. Quando o
intervalo entre um estado excitado e 0 mais proximo adjacente é pequeno, pode ocorrer um
decaimento ndo radiativo pela emissdo de fénon (aumentando o estado vibracional da rede)
enquanto que o decaimento radiativo, resultando na emissdo de um foton, ocorre apenas
quando o intervalo para o nivel adjacente mais baixo esta acima de um valor critico. Quando
um elétron é excitado para o nivel Es, o elétron atinge o nivel E, por perda de energia. Este
elétron decai radiativamente para o estado E; ou fundamental E; em consequéncia do

intervalo entre E; e E, estar acima desse valor critico.
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Figura 2: Diagrama de niveis de energia representando o processo de excitagdo e emissdo de um material

hipotético [15].

A luminescéncia pode ser separada em duas categorias dependendo da natureza do
estado excitado: fluorescéncia e fosforescéncia [60]. A figura 3 abaixo ilustra os modos de
decaimento de um elétron apo6s encontrar-se no estado fundamental Sy e absorver energia,
ocorrendo a promogao para estados excitados (S; ou S,). O retorno do elétron apds a absorcéao
de energia para o estado fundamental pode ser de forma ndo radiativa pelo processo de
conversao interna, em que a energia € transferida para a rede na forma de fonéns, ou o
processo pode envolver emissdo de fotons através da fluorescéncia ou fosforescéncia. A
fluorescéncia consiste na emissdo de luz a partir de um estado excitado no qual o elétron
excitado ndo muda a orientagdo de spin, continuando desemparelhado (singleto—singleto ou
tripleto—tripleto). Consequentemente, o retorno ao estado fundamental ¢ permitido e ocorre
rapidamente via emissdo de um féton. A fosforescéncia ocorre quando hd uma mudanca de
spin eletronico (estado tripleto), no qual o elétron excitado muda a orientagédo de spin ficando
emparelhado com o elétron que permaneceu no orbital fundamental, levando um tempo maior
para 0 decaimento. Para a fluorescéncia temos um tempo de vida na escala de
nanonessegundo enquanto que para a fosforescéncia a taxa de emissdo € lenta, estando o
tempo de vida compreendido entre milisegundos e segundos. Os dois processos estao

representados abaixo atraves do diagrama de Jablonski [57][60]:
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Figura 3: Diagrama de Jablonski simplificado ilustrando os processos de absorc¢do, fluorescéncia e
fosforescéncia [60].

Para a fosforescéncia temos que o retorno ao estado fundamental é através do
cruzamento intersistema. O cruzamento intersistema ocorre através da transi¢do ndo radiativa
do estado excitado singleto S; para o estado excitado tripleto T; e vice-versa. Quando a
molécula retorna do estado T, para o estado fundamental Sy, ela pode emitir energia em
comprimentos de onda maiores, caracterizando a fosforescéncia. A transicdo T1—Sp € uma
transicdo proibida por spin, mas ainda assim pode ser observada por causa do acoplamento
spin-orbita [60].
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2.4 Método dos precursores poliméricos

Para a sintese de titanato de célcio (CT) tem-se utilizado diferentes métodos porém a
reacdo de estado solido entre TiO, e CaCO3 ou CaO demonstrou-se desvantajosa por uso de
altas temperaturas de processamento e contaminacgdo por impurezas com uma distribuicdo nao
uniforme de tamanhos de particulas [61]. Com a finalidade de atenuar esses problemas outros
métodos tém sido relatados, sendo utilizado nesse trabalho o método dos precursores
poliméricos. Esta rota quimica foi proposta por Pechini para a fabricagdo dos materiais na
forma de p6 [62]. O método consiste em formar uma cadeia polimérica por meio de uma
reacdo de esterificacdo. No processo chamado quelagdo, os grupos nitratos, carbonatos ou
acetatos dos sais sdo trocados por grupos citratos em uma solugdo aquosa através de um &cido
carboxilico, em geral &cido citrico (agente quelante), formando um citrato metalico. A esta
solucdo ¢ adicionado um alcool, como o etilenoglicol (agente polimerizante). Como resultado
de sucessivas reacdes entre o grupo hidroxila alcodlico e o grupo acido carboxilico, ocorre a
formacdo de uma cadeia orgénica, onde os ions estdo distribuidos aleatoriamente, por meio da
reacdo de esterificagao.

Apos a formacao do material, essa resina polimérica sofre um tratamento térmico entre
300 °C e 400 °C para a pirdlise, eliminando material organico e agua. Assim, durante o
processo de calcinagdo, os ions presentes no material sdo oxidados para a formacdo da fase
desejada. O processo dos precursores poliméricos mostra-se vantajoso em relacdo a outros
métodos, pois permite alto controle estequiométrico, por ser um processo de simples
execucdo, possuir baixo custo e nao necessitar de nenhum tipo de atmosfera especial ou vacuo
para sua realizacdao [63]. A figura 4 ilustra o processo do método Pechini para o composto
CaTiOgs, o citrato metalico resultante da complexacdo do acido citrico com metais (a) e
poliéster apds reacdo de esterificacdo do citrato com etilenoglicol (b). As esferas azuis
representam os atomos de Ti, as brancas os atomos de H, as vermelhas os 4tomos de O, as

cinzas os atomos de C e as verdes os atomos de Ca.
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Figura 4: Esquema representativo do método Pechini para a estrutura peroviskita CaTiO3 [63].
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3. Objetivos

Este trabalho de mestrado teve como principal objetivo a obtencdo de amostras do
sistema CaTiO3; dopado com Pr, La e Al em diferentes sitios e concentragdes. A partir desse
material caracterizar suas propriedades estruturais e fotoluminescentes e correlacionar com a
insercdo dos dopantes. Para as caracterizagfes estruturais foram utilizadas as técnicas de
difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de absorcdo de raios X (XANES), espectroscopia
Raman, microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de fotoluminescéncia.
Para atingir esse objetivo, as amostras nanoestruturadas foram obtidas através do método dos
precursores poliméricos. Além disso foram avaliadas a viabilidade para a sintese dos materiais

em escala nanométrica pelo método dos precursores poliméricos.



4. Materiais e metodologia
4.1 Materiais utilizados

Os materiais utilizados para a preparacdo e dopagem das amostras estdo apresentados

na tabela 1:

Tabela 1 - Reagentes utilizados na preparagdo das amostras.

Reagente Formula Pureza Procedéncia
Etilenoglicol puro HOCH, CH,OH Max impureza Synth
0,5%
Acido citrico CsHs O7 99,5% Synth
Acido nitrico HNO; 65% Vetec Aldrich
Oxido de Pr(NO3)s 99,9% Alfa Aesar
praseodimio
Nitrato de lantanio La(NO3)3 . 6H,0 99% Vetec
Nitrato de célcio CaN,0O¢ . 4 H,0O >99% Aldrich
Isopropéxido de C12H2804Ti 98% Aldrich
titanio

Nitrato de aluminio Al(NO3)3. 9H,0 98% Vetec
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4.2 Sinteses das amostras

As amostras de CaTiOs: Pr, La, Al foram obtidas pelo método dos precursores
poliméricos (MPP), uma variante do método Pechini. Esse método tem-se mostrado um
processo adequado para a sintese dos materiais pois sdo reportados maiores efeitos
luminescentes do CaTiOsz: Pr em escala nanométrica € com 0s elementos constituintes
desorganizados na amostra [10]. No processo de sintese, o citrato de titanio foi obtido pela
dissolucgdo do isopropoxido de titanio (IV) em solucdo aquosa de acido citrico, sob agitacdo e
temperatura proxima a 70 °C. Apds a homogeneizacao da solucdo de citrato de Ti, CaCOj; foi
adicionado lentamente e, posteriormente, foi adicionado La(NOj3); - 6H,O. Em seguida, foi
adicionado o precursor do ion terra rara de interesse, Pr(NO3)s, previamente em acido nitrico
para sua dissolucdo aumentando assim o pH da solucdo final. A fim de promover a
polimerizacdo do citrato, através da reacdo de poliesterificacdo, foi adicionado etilenoglicol e
a solucdo foi mantida em agitacdo. A razdo em massa entre o acido citrico e o etilenoglicol foi
fixada como 60/40 (razdo em massa). Nitrato de calcio tetrahidratado Ca(NO3), * 4 H,0,
isopropoxido de titanio [Ti(OC3H;)s], Oxido de praseodimio Pr,Os, nitrato de lantanio
hexahidratado etilenoglicol C,HsO,, nitrato de aluminio nonahidratado AI(NO3); - 9H,0 e
acido citrico C¢HgO; foram utilizados como materiais. A resina polimérica obtida foi
calcinada a 400 °C por 2 h para obtencdo do “puff”’ e o retorno das amostras & temperatura
ambiente se deu pela inércia do forno. O material livre de matéria organica foi desaglomerado
e submetido a tratamento térmico a 500, 600 e 700 °C por 2 h. As figuras 5 e 6 representam

fluxogramas apresentando de forma sucinta o processo de sintese das amostras.

! Espuma resultante da resina pirolisada & 400 °C.
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Figura 5: Fluxograma ilustrando o processo de sintese das amostras a base de CaTiO3; dopada com Pr

(quantidade fixa em 1%) e variando a concentracdo de La em 5% e 10%.
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Figura 6: Fluxograma ilustrando o processo de sintese das amostras a base de CaTiO3 dopada com Pr

(quantidade fixa em 0,2%) e variando a concentracdo de Al em 0,2%, 1%, 5% e 10%.

Assim foram preparadas amostras dos sistemas Cag gg-1 50xLaxPro 01 TiO3 (CaTiOs: Pr, La)
e CaggoPro o1 Ti1-yAlyO3 (CaTiOs: Pr, Al). Para as amostras CaTiOgs: Pr, La, foram preparadas
amostras sem a adicdo de Pr e com x = 0,00 CT, x = 0,05 (CL5T) e x = 0,10 (CL10T). Foram
também preparadas amostras com Pr (1%) x = 0,05 (CL5TP1) e x = 0,10 (CL10TP1).
Preparamos amostras variando Pr, Ca;«PryTiO3; (CaTiOs: Pr) com x = 0,002 (CP0,2T), x =
0,005 (CPO,5T) e x = 0,01 (CP1T). Por fim fixamos a quantidade de Pr em 0,2% e
produzimos amostras com CagggsPro 02 Ti1-yAlyO3 com y = 0,002 (CP0,2TA0,2), y = 0,01
(CP0,2TAL), y = 0,05 (CP0,2TA5) e y = 0,10 (CP0,2TA10) a temperatura de 700 °C.



Tabela 2 - Lista dos codigos utilizados para as composi¢Ges das amostras sintetizadas.

Cadigo Utilizado Amostras
CT CaTiO;
CL5T; CL10T Cao,gg-1,5x LaXTi03 Xx=0,05ex=0,1

CL5TP1; CL10TP1

CPO0,2T; CPO,5T; CP1T

CP0,2TAQ,2; CP0,2TAL; CPO,2TAS5;
CP0,2TA10

Cap 99-15xLaxPro o1 TiO3 x = 0,05e x =
0,1
Cag g9-15¢ PrxTiO3 x = 0,002; x = 0,005;
x=0,01
Cao,998Pr0,002Ti1-yAlyO3 y = 0,002, y =
0,01;,y=0,05ey=0,1

28
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5. Técnicas Experimentais
5.1 Difragéo de raios X

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica de caracterizacdo estrutural importante e
presente na ciéncia dos materiais. Através da interacdo de radiacdo eletromagnética com
pequeno comprimento de onda (da ordem do espagcamento atdmico dos sélidos) com a matéria
sdo produzidos padrdes de difracdo que possibilitam identificagdo e caracterizacdo de
materiais. Podemos assim obter dados do arranjo dos atomos através do fendbmeno de

interferéncia construtiva e destrutiva regida pela lei de Bragg:

nl = 2dsen© 1)

onde A corresponde ao comprimento de onda da radiacdo utilizada, d é a distancia entrte
planos atbmicos de uma célula unitaria e © o angulo de incidéncia em relacdo ao plano
considerado. Na equacdo (1) temos que a diferenca de fase entre as duas ondas é 2(dsen6);
quando a diferenca de fase for multiplo interiro A, ocorrerd interferéncia construtiva e difracéo
méaxima para n inteiro. Na figura 7 € mostrado o esquema de difracdo de Bragg considerando

os planos formados por atomos ordenados.
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Figura 7: Representacdo geométrica da difracdo em s6lidos onde os tracos vermelhos representam as ondas

incidentes e os tracos azuis representam as ondas difratadas [64].
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Na figura 7 os feixes em vermelho representam o raio X incidindo na amostra, indicados
como 1, 1a,2 e 3, e apds a interacdo com a matéria temos a emissdo de onda eletromagnética
representado por 1a’, 1°3°,2” ¢ 3°. A, B e C sdo os planos cristalinos formados pela ordenacao

dos 4tomos, também denominados planos interatdmicos.

5.2 Espectroscopia de absor¢ao de Raio X

A espectroscopia de absor¢édo de raios X (XAS) € conhecida desde 1920, mas apenas em
1970 foi formulada a teoria pelos cientistas Sayers, Stern e Lytle [65-67], que permanece
aceita até hoje. Representa a relagdo entre o coeficiente de absorcéo u(E) de raio X em funcgéo
da energia da radiacdo incidente. Quando um material é atravessado por um feixe de fotons de
raios X, a intensidade do raio incidente lo, decresce dependendo das caracteristicas de

absorcdo do material irradiado. Esse decréscimo dl para um dado material € dado por:
dl = - u(E)Idx (2)

onde dx é a trajetdria da radiacdo que atravessa 0 material. Integrando a equacgédo acima sobre

a espessura total x, obtém-se a lei de Beer-Lambert:
| =lge #E” 3

onde | & a intensidade transmitida pela amostra.

O espectro de absorgcdo de raios x fornece informacdes a respeito das transicoes
eletrbnicas nos niveis mais internos de um atomo, sendo que 0 processo basico de XAS
consiste na excitacdo de elétrons localizados em niveis 1s ou 2p através da absorcéo de raios
X. O espectro XAS pode ser dividido em trés regides principais:

1. Regido de pré-borda (pre-edge): Refere-se a transi¢fes eletrbnicas com absorcdo de
energia menor que a energia de ligacdo, as quais ocorrem apenas quando o &tomo
absorvedor possui estados desocupados ou parcialmente desocupados. Tais transicdes tém
poucas probabilidades e, portanto, produzem somente pequenas varia¢fes na intensidade
no espectro de absorcdo. A posicdo exata do pico depende de detalhes de estado de

oxidacao, sitio de simetria e da natureza da ligacao;

2. Borda de absor¢éo (edge): Regiéo caracterizada pelo aumento abrupto da absor¢do quando

a energia absorvida € suficiente para retirar elétrons do atomo absorvedor.
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3. Transicdes para o estado do continuo: Corresponde a absorcdo de energias maiores que a
energia de ligacdo, ocorrendo transi¢Ges para o estado do continuo, ndo localizados no
atomo absorvedor e o excesso de energia é carregada para o fotoelétron na forma de

energia cinética. Esta regido é subdividida em:

3.1 Regido do XANES (X-ray absorption near edge structure): Compreendida na faixa de até
50 eV acima da borda de absorcdo, a qual apresenta variacGes estreitas e intensas da
absorcdo. No espectro XANES o comprimento de onda do fotoelétron € da ordem de
distancias interatbmicas e, portanto, o seu livre caminho médio é longo o suficiente para
que possam ocorrer espalhamentos maltiplos antes que ele retorne ao &tomo central. Dessa
maneira, o espectro XANES envolve espalhamentos multiplos e transi¢bes para niveis
desocupados, sendo rico em informagdes cristaloguimicas do atomo absorvedor como o
estado de oxidacédo, a densidade de estados desocupados e a estrutura cristalina em que
esta inserido o &tomo absorvedor.

3.2. Regido de EXAFS (Extended X-ray absorption fine structure): A absorcdo de energia
ocorre na faixa de 50 a 1000 eV acima da borda de absorcdo e apresenta oscila¢cdes mais
suaves na absorcdo. No espectro EXAFS estdo envolvidos apenas dois atomos, um
absorvedor e outro retroespalhador, ocorrendo o chamado espalhamento simples, sendo

possivel obter informacdes a respeito da distancia e do nimero de vizinhos ao redor do
atomo central. Nesta regido o caminho livre medio do fotoelétron é curto e 0s

espalhamentos maltiplos se tornam improvaveis [68].

A figura 8 mostra o espectro de absorgéo de raio X indicando a transigéo eletronica

associada a cada regiao :
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Figura 8: Representacdo esquematica do espectro de absorcdo de raio X e das transigdes eletrdnicas

correspondentes as caracteristicas do espectro [68].

5.3 Espectroscopia Raman

Baseada no efeito Raman, em que ocorre um espalhamento inelastico da luz pela
matéria, onde parte da luz espalhada tem uma freqiéncia diferente da radiacdo que foi
incidida inicialmente [69].

O espectro Raman é formado quando um feixe de luz monocromatico atinge a amostra
fazendo com que moléculas sofram uma alteracdo em sua polarizabilidade molecular
enquanto vibram. Portanto a espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacdo (ndo
destrutiva) que fornece informagéo estrutural e dos modos vibracionais do material estudado
considerando a vibragdo da matéria de acordo com a energia cedida [69]. Enquanto que a
difracdo de Raio X estuda a simetria estatica do material temos a espectrocopia Raman como

uma sonda, estudando a dinamica do cristal [70].
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5.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Esta técnica permite a determinacdo de uma imagem superficial da amostra através de
um feixe de elétrons de pequeno didmetro que incide sobre a superficie da amostra e transmite
o sinal coletado para uma tela catodica cuja varredura estd sincronizada com a do feixe
incidente. Possui alto poder de resolucéo e capacidade de formar imagens tridimensionais das
amostras, permitindo a distin¢cdo do relevo da superficie devido a diferenca de contraste

observada na tela.
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6. Caracterizacdo das amostras
6.1 Difracgéo de raios X

Neste trabalho, a técnica de DRX foi utilizada para caracterizar as amostras obtidas em
temperaturas de calcinacdo com composicdes diferentes, todas em forma de po, possibilitando
0 estudo da estrutura cristalina a longa distancia podendo assim ser determinados 0S
parametros de rede e tamanhos dos cristalitos. A técnica de difracdo de raios x foi empregada
utilizando um difratrometro de pd Rigaku Ultima 4 (radiacio Cu-K,, A = 1.542 A) e um

detector por cintilagdo. Os dados foram obtidos com passo de 0,02° no intervalo de 20° a 80°.

6.2 Espectroscopia de absorcéo de Raio X

Obtivemos os espectros de absorcéo de raios-X das amostras CaTiOs: La, Pr na borda K
do atomo de Ti (linha D04B-XAS2) no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).
Espectros XANES ( do inglés X-ray absorption near edge structure) foram medidos entre
4910 e 5200 eV (energia correspondente a borda K do Ti).

6.3 Espectroscopia Raman

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

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

64 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens foram obtidas com um microscéopio eletrénico de varredura Zeiss Sigma

com sistema Oxford de anélise quimica qualitativa e quantitativa.

65 Espectroscopia de fotoluminescéncia

As amostras produzidas foram sumetidas a espectroscopia de fotoluminescéncia, em
temperatura ambiente, com a finalidade de avaliar suas propriedades Opticas. Para essa
caaracterizacdo foi utilizado um monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec
monochromator e uma fotomultiplicadora Hamamatsu R446 com um laser de Kr (Coherent
Innova) com comprimento de onda de excitacdo de 350,7 nm.
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7. Resultados e discussao

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

programa computacional.

71 Caracterizacao estrutural por difracéo de raio X em fungdo da composic¢éo e da

temperatura

As figuras abaixo mostram os difratogramas das amostras tratadas a 500, 600 e 700 °C
para as composi¢cdes produzidas. Os difratogramas mostram que o nivel de desorganizagdo
estrutural diminui de acordo com o aumento da temperatura, portanto o material encontra-se
amorfo em 500 °C e cristalino a 600 °C e 700 °C. Na Figura 9 observa-se que no difratograma
da amostra calcinada com temperatura de 500 °C néo é possivel a localizacdo dos picos dos
planos cristalograficos, caracteristica apresentada quando a amostra encontra-se no estado
amorfo. Com o aumento da temperatura para 600 °C e 700 °C verificam-se 0s picos da matriz
hospedeira a base de CaTiOj3 nos difratogramas, correspondente a uma estrututa ortorrémbica
com grupo espacial Pbnm [42], exibindo picos nitidos caracteristicos de materiais cristalinos
estruturalmente ordenados [71]. Os picos de difracdo correspondentes a esse grupo espacial
foram indexados na Figura 9 (JCPDS card N° 22-0153) [47].
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Figura 9: Difracdo de raio X para o titanato de calcio puro (CT) nas temperaturas 500 °C, 600 °C e 700 °C.
Temos o material amorfo para a temperatura de 500 °C e apresentando fase cristalina nas temperaturas de 600 e

700 °C. Os indices de Miller foram indexados aos picos correspondentes na amostra calcinada a 700 °C.

Na figura 10 apresentamos o difratograma de raio X para as amostras em que a matriz
passa por dopagem com duas concentrac@es distintas de La. Foram realizadas substituicdes no
sitio do Ca por La em concentracGes de 5% e 10%, constatando posteriormente que o material
encontra-se cristalino na temperaratura de 600 °C e 700 °C com 0s picos correspondentes da
matriz e amorfo em 500 °C. Elementos como CaCO3 e outras combinagdes de Ca, Ti e O
podem aparecer como segunda fase, enquanto que a ndo ocorréncia de segunda fase indica
que os dopantes ocuparam seus sitios propostos [72] alcan¢ando a proposta de substituicdo no
sitio de Ca. As substituicBes no sitio do Ca podem afetar a simetria desse 6xido e criar cations
ou vacancias de oxigénio que influenciam as bandas de energia significativamente e sdo 0s

principais determinantes da estrutura eletrénica desses materiais [73].
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Figura 10: Difracdo de raio X para o titanato de célcio dopado com La com 5% e 10% calcinado nas
temperaturas 500 °C, 600 °C e 700 °C. Ap0s a dopagem do material com diferentes concentracdes de La, as

amostras permanecem amorfas a tempertatura de 500 °C e apresentam ordenamento estrutural a 700 °C.

Para obter os resultados apresentados na figura 11 foram realizadas substituicdes de La
e Pr no sitio do calcio simultaneamente. A concentracdo de Pr foi mantida constante em 1%
para as amostras, ao passo que a inser¢do do La foram realizadas nas concentracGes de 5% e
10%. Observa-se que a substituicdo de dois elementos no sitio do Ca, mesmo em
concentragOes diferentes, em nada altera sua temperatura para alcangar o estado cristalino
enguanto que o material continua a apresentar estado amorfo para a temperatura de 500 °C.
Na matriz & base de titanato de célcio pode ocorrer a substituicdo do Ca®" por que o raio
idnico da terra rara quase coincide com o do Ca®*. O raio iénico do Pr** em coordenacdo 12 e
6 (nimero correspondente a quantidade de 4tomos de oxigénio vizinhos) sdo 1,30 e 0,99 A,
respectivamente, enquanto que o raio idnico do Ca®* de coordenacdo 12 é 1,34 A e o raio
idnico do Ti** de coordenacéo 6 é 0,605 A [10]. Portanto, como as amostras foram preparadas
considerando estequiometricamente a formula Cagge.1sxLaxPro:TiOs, 0s fons de Pr¥*
preferencialmente ocupam os sitios de Ca ao invés dos sitios de Ti por causa do raio i6nico

similar.
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Figura 11: Difracéo de raio X para o titanato de céalcio dopado com 1% de Pr (fixo para as duas amostras) e
variando a concentracdo de La em 5% (CL5TP1) e 10% (CL10TP1).

Na figura 12 sdo mostrados os difratogramas das amostras produzidas variando a
concentracdo de Pr. Sdo apresentados apenas os difratogramas de amostras calcinadas na
temperatura de 700 °C para trés diferentes concentracdes de Pr. Foram produzidas e
analisadas amostras diminuindo-se a concentracdo do ion terra-rara para 0,5 %, 0,2% e com a

concentragéo inicial de 1% de Pr :
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Figura 12: Difracdo de raio X para as amostras contendo titanato de calcio dopado com praseodimio no sitio do
calcio, variando a quantidade de praseodimio em 0,2% (CP0,2T), 0,5% (CP0,5T) e 1% (CP1T) a temperatura de
700° C.

A figura 13 exibe os difratogramas para as amostras CaTiOs: Pr, Al, amostras
produzidas com dopagem simultanea dos sitos A e B da matriz. E observado que ndo ha
formacdo de segunda fase garantindo que houve a substituicdo de Pr no sitio do calcio e Al no
sitio do titanio, segundo a literatura correspondendo a uma estrutura ortorrbmbica com grupo
espacial Pbnm [41]. A formacdo de segunda fase seria observada se algum pico de um plano
cristalografico ndo correspondente com a amostra fosse observado na figura de DRX,
indicando a formacéo de outro composto. A técnica foi empregada em temperatura ambiente

para todas as amostras.
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Figura 13: Difracdo de raio X para a amostra contendo titanato de calcio dopada com praseodimio fixo em 0,2%
no sitio do célcio e variando a quantidade de aluminio em 0,2% (CP0,2TAO0,2), 1% (CP0,2TAL), 5% (CP0,2TAS5)

e 10% (CP0,2TA10) no sitio do titdnio; todas as amostras calcinadas a temperatura de 700° C.

A tabela 3 mostra os pardmetros de rede calculados utilizando método dos minimos
guadrados para as amostras calcinadas a 700 °C. Para as amostras com La e Pr observa-se um
aumento do volume e dos parametros a, b e ¢ em relacdo a matriz pura. Esse acréscimo €
consistente com a presenca da vacancia do cétion que pode induzir uma expansdo da rede em

vista de minimizar repulsdes anionicas nas vizinhangas da vacancia [47].



Tabela 3 - Calculo dos parametros de rede das amostras sintetizadas.

Amostra a(A) b (A) c(A) Volume (A%
CT 5,3966(5) 5,4053(5) 7,6355(5) 222,72(4)
CL5T 5,4079(5) 5,4134(5) 7,6491(5) 223,93(4)
CL10T 5,4107(5) 5,4196(5) 7,6579(5) 224,56(4)
CL5TP1 5,4108(5) 5,4139(5) 7,6518(5) 224,15(4)
CL10TP1 5,4129(5) 5,4193(5) 7,6539(5) 224,52(4)
CP0,2TA10 5,4709(5) 5,5536(5) 7,7942(5) 236,80(4)
CPO0,2TAS5 5,4268(5) 5,4588(5) 7,6968(5) 228,00(4)
CP0.2TAL 5,4430(5) 5,4845(5) 7,7286(5) 230,71(4)
CP0,2TAO0,2 5,4059(5) 5,4077(5) 7,6480(5) 223,57(4)
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72 Caracterizacao por espectroscopia de absor¢éo de raio X em fungdo da composicao e

temperatura

Para estudar o efeito da incorporacdo de Pr, La e Al na estrutura de titanato de célcio
foram realizadas medidas de espectroscopia de absor¢do de raio X (XANES) na borda K do
atomo de titanio no intervalo entre 4910 e 5200 eV. O espectro XANES fornece informacao
sobre a coordenacdo da simetria e valéncia dos ions incorporados ao so6lido. A energia da
borda de absor¢cdo muda de acordo com a valéncia do ion absorvedor, uma vez que a energia
de ligacdo dos elétrons ligados aumenta a medida que a valéncia aumenta. Os espectros de
XANES foram obtidos de amostras produzidas com diferentes temperaturas de calcinacdo
para a matriz de CT, para amostras calcinadas na temperatura de 700 °C com diferentes
composicdes contendo La e Pr (1% fixo) na matriz e para as amostras com inser¢do de Pr
(0,2% fixo) no sitio do Ca e diferentes concentracdes de Al no sitio do Ti.

De acordo com Vedrinskii et al, a origem fisica do pico caracteristico na pré borda entre
4964 e 4966 eV ¢é relatada por transicOes quadrupolares de orbitais moleculares tipo tyg
localizados no atomo absorvedor [74]. A origem fisica do pico na pré borda entre 4966 e 4970
eV (mostrada com mais detalhe nas figuras 14, 15 e 16 abaixo) é a transi¢do do ion elétron 1s
metélico para o estado d ndo preenchido. Esta transicdo eletrdnica € normalmente permitida
por uma mistura de estados p em torno de &tomos de oxigénio para estados d ndo preenchidos
de 4tomos de titanio [74-75]. A regido da pré borda entre 4970 e 4975 esta relacionada com a
transi¢éo do eletron 1s do Ti para o estado desocupado 3d originado tipo ey orbital molecular
de TiOg poliédrico préximos dos atomos de Ti absorvedores que sdo fracamente afetados pelo
potencial do nicleo da vacancia [74]. As caracteristicas acima da borda de absorcdo séo
relatadas para transi¢Oes eletrénicas e a estrutura atbmica do segundo e terceiro vizinho do

atomo de Ti em uma distancia maior que 8 angstroms desse 4tomo [76-77].
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Figura 14: (a) Espectro XANES para a borda K do Ti para amostras de titanato de célcio puro calcinadas a
temperaturas de 400, 500, 600 e 700 °C; (b) detalhe do intervalo de energia entre 4960 e 4980 exibindo aregido
de pré borda dos espectros XANES.

Na Figura 14 acima sdo mostrados os espectros XANES para a matriz (CT puro) nas
temperaturas 400, 500, 600 e 700 °C. A regido de pré-borda da camada K para alguns 6xidos
de metais de transicdo é caracterizada por transicdes de varios eV antes da borda de absorcéo
[74]. Quanto maior for a intensidade destes picos, maior a indicagdo de que o ambiente local
do &tomo de Ti € ndo centrossimétrico, o qual distorce a configuracdo octaédrica [63]. A
intensidade também tem sido atribuida a clusters de coordenacdo de cinco atomos O (TiOs)
aglomerados [63]. A analise do resultado apresentado na figura 14 mostra a regido de pré
borda do &omo de titdnio e pode-se concluir que no estado amorfo o material encontra-se
desorganizado formando o sistema TiOs enquanto que ao elevar a temperatura é observada
uma maior simetria em torno do atomo de titanio formando o sistema TiOs.

Os espectros de XANES em funcdo da concentracdo de La e Pr para amostras
calcinadas a 700 °C séo apresentadas na Figura 15. Nesta figura verifica-se que a insercao de
dopantes (Pr e La) no sitio do Ca assemelha-se com o espectro da matriz pura (CT),
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apresentando fase cristalina segundo o DRX, mostrando que a dopagem de La no sitio do Ca

ndo altera a simetria ao redor do &tomo de titanio.
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Figura 15: (a) Espectros XANES na borda K do Ti para amostras CaTiO3:La, Pr em funcéo da concentragdo: a
matriz pura (CT), variando a concentracdo de La no sitio de Ca em 5% e 10% (CL5T e CL10T), variando a
concentracdo de La no sitio de Ca e com a concentracdo de Pr fixa em 1% no mesmo sitio (CL5TP1 e
CL10TP1), para temperatura de calcinacdo de 700 °C; (b) detalhe do intervalo de energia entre 4960 e 4980
exibindo a regido de pré borda dos espectros XANES.

Para as amostras sintetizadas com a dopagem do sitio A da matriz CT com quantidade
fixa de Pr** em 0,2% e variando a quantidade de AI** no sitio B apresentada na figura 16, é
observado 0 mesmo comportamento na regido na pré borda da amostra de CT puro na fase
cristalina. A dopagem no sitio do Ti com Al ndo altera a simetria do cristal nas concentracdes
com 0,2% (CP0,2TA0,2) e 1% (CP0,2TA1), com a concentracdo para 5% (CP0,2TA5) e 10%
(CP0,2TA10) a intensidade do pico na pré borda aumenta, indicando uma menor simetria em

torno do Ti.
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Figura 16: (a) Espectros XANES na borda K do Ti para amostras CaTiOs: Pr, Al em fungéo da concentragéo,
fixa de Pr em 0,2% no sitio do Ca e variando o Al no sitio do Tiem 0,2% (CP0,2TA0,2), em 1% (CP0,2TA1), em
5% (CPO0,2TA5) e 10% (CP0,2TA10), todas a temperatura de calcinacdo de 700 °C; (b) detalhe do intervalo de
energia entre 4960 e 4980 exibindo a regido de pré borda dos espectros XANES.
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7.3 Caracterizacao por espectroscopia Raman em funcdo da composicéo e temperatura

A espectroscopia Raman é uma técnica bem conhecida e aplicada para estimar o grau de
desordem estrutural nos materiais [69]. Na Figura 17 empregou-se a técnica em amostras de
CT puro calcinado a temperatura de 500, 600 e 700 °C. Segundo a literatura sdo reportados 24
modos ativos para a estrutura ortorrombica com quatro moléculas em sua matriz e grupo
espacial Pbnm. Entretanto, muitos desses modos ndo podem ser detectados por causa de sua
baixa polarizabilidade e nove modos Raman (identificados como P, Py, P3, P4, Ps, Pg, P7, Psg,
Pg na Figura 17) podem ser detectados no espectro nas amostras de CT puro, em concordancia
com varios estudos [42][78-80].

Para 0 modo de Raman em 160 cm™ é relatada a vibracdo da rede do CaTiO; (vibracéo
do Ca ligado ao grupo TiO3 (Ca-TiOs3)). Os modos de vibracdo em 184, 227, 248, 290 e 340
cm™ séo relacionados & flexdo entre as ligacdes de O-Ti-O, causada pelo fenémeno de torgéo
entre TiOg-a-TiOg adjacentes (a € o angulo de rotagdo entre dois TiOg adjacentes) [78]. As
vibracdes em 473 e 499 cm™ séo atribuidas do modo de torcdo do Ti-Og € em 636 cm™ o
modo Raman ocorre a vibragdo simétrica de alongamento do TiOg [78-80]. Além dos nove
modos de Raman, cinco modos adicionais indicados por asterisco foram observados na
amostra de CT puro. O modo presente em 120 cm™ ndo é comumente ativo no espalhamento
Raman de primeira ordem em uma estrutura peroviskita ortorrombica [79], sendo relatado
como uma perturbagdo da simetria do cristal perfeito por grdos na fronteira ou processos de
segunda ordem e pode ser relatado ao modo da rede de CaTiO3 [79].

Além disso, o0 modo em 539 cm™ pode ser atribuido ao modo de torcdo Ti-O, e também
pode ser interpretado como um sinal da estrutura desordenada por um aumento nas
inclinacGes entre octaedros de titanio [79]. Observa-se também a presenca dos modos em 393
e 811 cm™, assim como em outros compostos perovskitas, e estes dois modos Sio0
caracteristicas do sitio B em perovskitas complexas [80-81]. Os modos de Raman em 539 e
811 cm™ estdo relacionados com movimentos do oxigénio que podem ser representados como
uma expansao e contracdo assimétrica e simétrica dos octaedros TiOsg, respectivamente [80-
81]. Nao sdo observados modos caracteristicos do titanato de calcio cristalino para as
amostras calcinadas a 500 °C, resultado consistente com a difracdo de raio X que apresenta
fase amorfa para essa amostra. Com 0 aumento da temperatura para 600 e 700 °C, 0os modos

Raman descritos sdo observados em concordancia com os resultados da difracdo de raio X.
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Figura 17: Espectros Raman das amostras de titanato de calcio (CT) puro tratadas termicamente a 500, 600 e
700 °C.

A seguir na tabela 4 séo listados os modos Raman identificados e suas correspondentes
caracteristicas.
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Tabela 4 - Modos Raman e seus comportamentos estruturais correspondentes para a amostra
de CT puro:

Pontos Caracteristica Modo Raman
Estiramento Ca-TiOs 1
Py Vibracgéo do Ca ligado ao grupo TiOg3 160 cm
P,-Ps Torcao das ligagdes O-Ti-O 184, 2;10 iﬂrfr?_,lZQO,
P,-Pg Torcéo de Ti-Og 473, 499 cm™
Vibracédo simétrica de alongamento 1
Po do Ti-O 636 cm
* Perturbacdo da simetria do cristal 120 cm™
Altera os modos vibracionais do Ti 1
*
pela alteracdo da rede 393 cm
Torgdo de Ti-Og , sinal de
- desordem estutural devido ao 539 cmt
aumento de defeitos entre octaedros
de titénio
Modo caracteristico do sitio B em
* peroviskitas ; movimento 811 cm™

assimeétrico e simétrico dos
octaedros TiOg

Na Figura 18 sdo mostrados o0s espectros da espectroscopia Raman para amostras
calcinadas na temperatura de 700 °C e para amostras com a insercdo de Lae Pr. A medida que
o contetido de La e Pr aumenta, o modo rotulado P, e o modo posicionado em 120 cm™ no
espectro do CT se deslocam para nimeros de onda mais baixos (a intensidade do modo em
120 cm™ também aumenta). Ambos os modos sdo atribuidos a0 modo de rede CaTiOs, como
afirmado anteriormente. Um aumento da intensidade dos modos Raman em 539 e 811 cm™,
como os fons La*™® e Pr* sdo incorporados & rede CT, também é observado. Estas diferencas
de posicdo e intensidade sdo indicacOes de quebra de simetria ao longo de aglomerados de
TiOg e CaOyy, que € principalmente causada por desordem nos modificadores de rede devido a
aglomerados de CaOs distorcidos e/ou vacancias de Ca*? [42][78]. Além disso, ndo foram
observadas alteracdes nos modos P,, P3, P4, Ps, Ps € Pg com 0 aumento do contetdo de La e
Pr. Como dito anteriormente, esses modos estdo associados a flexdo O-Ti-O ou ao estiramento
simétrico de Ti-O. Este resultado é consistente com os espectros de absorcao de raio X, que
ndo mostraram um aumento da desordem em torno dos atomos de Ti com a adi¢éo de ions La

e Pr.
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Figura 18: Espectros Raman para diferentes composices sob a mesma temperatura de 700 °C.

Com o0 aumento da concentracdo de La e Pr, observa-se um aumento da intensidade dos
modos Raman em 120, 539 e 811 cm™ . Essas diferencas de posicdo e intensidade é um
indicativo de ruptura de simetria ao longo de clusters TiOg e CaOj,, que é causada
principalmente devido a clusters CaO;. distorcidos e/ou vacancias de Ca®* [42][78].

Na figura 19 sdo apresentados os resultados das composi¢des com substituicdo no sitio
do Ca por Pr com concentragdo fixa em 0,2% e variando as concentragdes de Al no sitio do Ti
em 0,2% (CP0,2TA0,2), 1% (CP0,2TA1), 5% (CP0,2TA5) e 10% (CP0,2TA10). Observamos
gue a insercdo de vacancias nos sitios A ou B provocam a mesma alteracdo nos modos

vibracionais com o aumento da concentracdo de Al ou La.
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Figura 19: Espectros Raman resultante da insercdo de Al no sitio do Ti sob a temperatura de 700 °C.
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74 Analise morfol6gica por microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Nas figuras 20 e 21 sdo mostradas imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) em duas amostras com composi¢cdo CL10TP1 que mostram a morfologia do
po6 formado, apresentando grdos em escala nanométrica, confirmando a viabilidade do método
Pechini para fabricacdo de cerdmicas nanoestruturadas. O tamanho médio da particula

observado foi estimado como inferior a 50 nm.

Figura 20: Imagem obtida por MEV do pd nanoestruturado CL10TP1.

Figura 21: Imagem obtida por MEV do p6 nanoestruturado de CL10TP1.
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75 Caracterizacdo da luminescéncia em fungdo da temperatura e composi¢cao

Na sequéncia sdo apresentados os espectros de fotoluminescéncia para as diferentes
composicdes e temperaturas de calcinacdo. Na figura 22 mostra-se o espectro do CaTiO3 puro
para amostras tratadas a 500, 600 e 700 °C e observa-se o0 efeito da temperatura de calcinagao
de 500 °C para a fotoluminescéncia, ocorrendo emissdao em toda a faixa da luz visivel, em
decorréncia do material apresentar-se com alta densidade de defeitos e a perda desta
caracteristica quando o material apresenta-se cristalino (vide Figura 9, como mostram 0s
resultados de DRX). A medida que a temperatura de calcinagdo aumenta e a composicao de
CT cristaliza, a intensidade de FL diminui significativamente. Esse comportamento também
foi observado por Lazaro et al. para amostras de CT; esses autores decompuseram a curva
fotoluminescente para amostras distorcidas completamente em trés componentes que
representam diferentes tipos de transicdes eletronicas que estédo ligadas a um arranjo estrutural
especifico [75]. Tais transicdes eletronicas seriam devido a existéncia de niveis eletrdnicos no
gap de um material, que sdo possiveis devido a desordem estrutural. Esses autores propdem
que a fotoluminescéncia é afetada ndo apenas pela desordem estrutural da rede, mas também
por desordem estrutural no modificador de rede devido as trocas de carga entre clusters de Ca-
O11 € Ca-Op, (ou TiOs e TiOg) e niveis intermediarios no gap [75]. Nossas medidas de
absorcdo de raio X revelaram desordem estrutural, bem como a possivel presenca de TiOs

para temperaturas de calcinagdo mais baixas.
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Figura 22: a) Espectro de fotoluminescéncia do CT puro para as temperaturas de 500 °C, 600 °C e 700 °C e b)

espectros normalizados apresentando deslocamentos dos picos para diferentes comprimentos de onda em

diferentes temperaturas de calcinacéo.

Nas figuras 23 e 24, representadas abaixo, sdo mostrados espectros de

fotoluminescéncia para amostras tratadas a 500, 600 e 700 °C de composicdao CL5T e CL10T,

respectivamente, em que foram inseridas quantidades de 5% de La (CL5T) e 10% de La

(CL10T) no sitio do Ca. Com a adicdo de La, substituindo o Ca, com a finalidade de

promover defeitos estruturais, observamos que os efeitos fotoluminescentes assemelham-se

com a da matriz pura, apresentando fotoluminescéncia na fase amorfa e a auséncia desse

efeito quando o material apresenta fase cristalina.
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Figura 23: a) Espectro de fotoluminescéncia do CL5T para as temperaturas de 500 °C, 600 °C e 700 °C eb)

espectros normalizados apresentando deslocamentos dos picos para diferentes comprimentos de onda em

Intensidade (u.a.)
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Figura 24: a) Espectro de fotoluminescéncia do CL10T para as temperaturas de 500 °C, 600 °C e 700 °C eb)

espectros normalizados apresentando deslocamentos dos picos para diferentes comprimentos de onda em

diferentes temperaturas de calcinacéo.

Quando é inserido Pr nas amostras observa-se a emissdo caracteristica dessa terra rara

no vermelho devido as transicGes eletronicas na camada f [49]. A figura 25 mostra espectros

de fotoluminescéncia para as amostras CL5TP1 e CL10TP1 a temperatura de calcinagdo de
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700 °C. Constata-se a emissdo centralizada proxima de 612 nm com o material na forma
cristalina, verificando também que com o aumento da concentracdo de La a intensidade de
emissdo € aumentada. A origem deste pico € bem conhecida e atribuida a transicao de 4f - 4f
do estado excitado D, para o estado fundamental *H, de fons Pr** [8][81-83]. Alguns picos de
baixa intensidade também sdo observados nessas curvas de fotoluminescéncia. As oscilacGes
705 e 820 nm estdo relacionadas as transicoes ‘D,—°Hs e 'D,—>He, respectivamente [82]. As
oscilacbes que sdo observadas na regido verde azulada em torno de 500 nm (que ndo sao
observadas para o composto CaTiOs: Pr) podem ser atribuidas a presenca de uma fase rica em
La, por exemplo, a perovskita Lays3TiO3 [83].

De acordo com Fujiwara et al. em um estudo comparando redes de CaTiOg3, SrTiO3 e
BaTiOs, com a incorporagdo de Pr** substituindo Ca*? no CaTiO; pode ser emitida luz
vermelha intensa, sem adicdo de quaisquer ion ou processo de sintese que melhore a
fotoluminescéncia, uma vez que o proprio CaTiOs tem uma estrutura cristalina distorcida
devido a defeitos nos octaedros de Ti [45]. Como demonstrado com as medidas de Raman,
ocorre desordem na estrutura por um aumento nas inclinacBes de clusters de octaedro de
titdnio, sendo maior quando aumenta a concentragdo de La. Assim, 0 aumento na intensidade
das curvas de fotoluminescéncia para amostras CaTiOs: Pr, La esta associada com a desordem

na rede do CaTiO; causada pelo efeito da incorporagéo de La.
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Figura 25: Espectro de fotoluminescéncia para o CT dopado com 10% e 5% de La e 1% de Pr para a

temperatura de 700 °C.

Na figura 26 observa-se 0 aumento da intensidade com a diminui¢do da concentracdo do
ion dopante, ocorrendo a diminuicdo dos efeitos de supressdo da luminescéncia. Uma
diminuicdo na eficiéncia de luminescéncia pode ocorrer devido a varias causas, podemos citar
quando impurezas sdo adicionadas ao lumindforo, quando a concentracdo da substancia
luminescente é aumentada, quando a substancia luminescente € aquecida ou quando a
substancia é exposta a radiacdo infravermelha ou a um campo elétrico. Como resultado de tais
causas, a probabilidade de transi¢cdes ndo radiativas das moléculas luminescentes do estado
excitado para o estado fundamental aumenta em comparagdo com a probabilidade de
transicdes radiativas. No caso da luminescéncia de luminoforos, a supressdo da luminescéncia
é devida a recombinacdo ndo radiativa de portadores de carga com centros de exting¢do, que
podem ser defeitos do cristal ou atomos de impureza. A supressdo da luminescéncia é
geralmente indesejavel e portanto requisitos muito altos sdo impostos a pureza das substancias

luminescentes [84].
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Figura 26: Espectro de fotoluminescéncia para o CT dopado com Pr com as quantidades de 0,2%, 0,5% e 1%

para a temperatura de 700 °C.

A figura 27 apresenta a fotoluminescéncia para amostras dopadas com diferentes
concentracfes de Al com Pr fixo a 0,2%. Constata-se que com as concentracdes de 0,2% de
Al e 0,2% de Pr obtém-se as maiores intensidades da emissdo fotoluminescente; isto esta
associado a uma compensacdo de carga ja que a concentragdo de dopantes sdo semelhantes

para essa amostra.
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Figura 27: Espectro de fotoluminescéncia para o CTA dopado com Pr com a quantidade de 0,2% fixa para

diferentes quantidades de Al para a temperatura de 700 °C.

Na figura 28 sdo comparadas as emissdes para diferentes concentragdes de Pr, La e Al,
todas sob a mesma temperatura de 700 °C. Observa-se desde a ndo ocorréncia de
fotoluminescéncia para as amostras de CT puro e a matriz dopada com 5% e 10% de La até a
formacéo do pico caracteristico do Pr apds sua insercdo na matriz. Constatamos o aumento do
efeito fotoluminescente relacionando-o com a presenca de defeitos na rede devido a dopagem
nos sitios de Ca e Ti e temos que a diminui¢do da concentracdo do Pr, inicialmente de 1%
para 0,2%, favoreceu o aumento da intensidade do pico proximo do comprimento de onda

compreendido no vermelho.
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Figura 28: Espectro de fotoluminescéncia das amostras com diferentes concentra¢des de dopantes produzidas a

temperatura de calcinagdo de 700 °C.
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8. Concluséao

O presente trabalho teve como objetivo verificar propriedades estruturais das amostras
de CaTiO3:Pr,La,Al sintetizadas pelo método Pechini e avaliar o efeito de composicdo e da
temperatura de calcinacdo na fotoluminescéncia destes sistemas. O método Pechini mostrou-
se favoravel a formacdo dos materiais, pois além se ser simples, rapido e permitir um controle
estequiométrico das amostras, produziu material cristalino na fase caracteristica do titanato de
calcio. A microscopia eletronica de varredura (MEV) permitiu a visualizacdo da morfologia
das nanoparticulas das amostras. Constatamos que o aumento da densidade de defeitos
estruturais e a formacdo do material na forma cristalina favorece ao aumento dos efeitos
fotoluminescentes.

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia que mostraram um estreitamento da
emissdo centrada em 612 nm tipica da transicdo ‘D,—>H, dos fons Pr** e houve um aumento
na intensidade do pico resultante, devido & diminuicdo da concentracéo de Pr** e insercéo de
ions nos sitios da matriz. Este acréscimo na intensidade esta relacionado & desordem causada
pela incorporagdo de La ou Al na estrutura e diminuicdo da concentragdo do ion terra rara.
Pelas medidas de XANES estudamos propriedades estruturais e constatamos que o Ti torna-se
simétrico em relacdo aos 4tomos de O com o aumento da temperatura de calcinagdo e a
substituicdo de dopantes no sitio do Ca ndo causa alteracdo nesta simetria. Com os dados da
espectroscopia Raman verificou-se 0 aumento da intensidade dos picos relacionados a torcao
dos octaedros de TiOg em raz&o do aumento da concentracdo de La.

Os resultados de luminescéncia para as amostras sintetizadas e estudadas corroboram
com a literatura, que defeitos no arranjo molecular do material provocam acréscimos na
intensidade de emissao do CaTiO3z dopado com impurezas.

A composicdo que apresentou a maior intensidade de luminescéncia foi a amostra
CT0,2TAOQ,2 a temperatura de 700 °C onde ha incorporacdo de dopantes no sitios de Ca e Ti

simultaneamente.
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