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RESUMO

NO ESTUDO DE POS CERAMICOS DE PbTiO, (PT) UTILIZANDO-SE O
METODO DOS PRECURSORES POLIMERICOS, foi preparada uma solugdo
precursora de cations métélicos, empregando-se 4cido citrico como agente quelante
e etilenoglicol como agente esterificante e polimerizante. Esta solugéo, foi
submetida ao tratamento térmico, a temperaturas ao redor de 300 C, para a pirolise
do poliéster obtido. Os pds de PT cristalinos, foram obtidos a partir de precursores
amorfos, variando-se as condi¢cdes de calcinagcdo como a temperatura, o tempo e a
utilizacdo ou néo de fluxo de gases. A evolucdo do processo de cristalizacdo do PT
foi acompanhada por difragdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e
espectrofotometria na regido do infravermelho (FTIR). Verificou-se que o inicio da
cristalizacdo do PT ocorre a uma temperatura inferior a temperatura de Curie do
material (~ 490 C). A partir de 400 C por uma hora de calcinagéo foi obtido PT
cristalino e livre de fases secundéarias. Observou-se que a formacdo da fase PT
ocorre sem formacdo de fase intermediaria de carbonato, que pode ser obtida na
obtencdo de perovisquitas pelo método dos precursores poliméricos. Verificou-se
que ndo houve a formagdo de fase cristalina intermediaria como pirocloro ou
fluorita, sendo que s6 a fase PT cubica foi encontrada como fase intermedaria em
alguns estdgios de calcinagdo. Isto indica, que o método dos precursores
poliméricos proporciona a homogenidade dos ions em nivel molecular, durante o
processo de sintese. Para uma compreensdo de como ocorre 0 processo de
cristalizacdo, foi realizada uma comparacdo entre pés amorfos e cristalinos por
absorcdo de raios X, por intermédio de espectros EXAFS (Extended X-Ray
Absorption Fine Structure) e XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure). Com
isto, verificou-se que os pdés amorfos apresentam uma estrutura a curta distancia
formada por titanio hexacoordenado por oxigénio coexistindo com titanio
pentacoordenado. Foi detectada propriedade fotoluminescente para os pds amorfos
a temperatura ambiente, em que se verificou por espectros de reflectancia a
presenca de uma cauda e de bordas Opticas exponenciais caracteristicas de
semicondutores amorfos. Verificou-se que estas caudas e bordas sdo sensiveis a
temperatura e ao tempo de calcinagcdo. Com o aumento da cristalizagédo do material,
com a consequente ordenagcao da fase cristalina, esta propriedade luminescente
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desaparece. Utilizando-se calculos tedricos foi possivel verificar que o p6 amorfo,
induz a formacado de niveis eletrénicos na regido da banda gap do material. Fato,
que favorece a recombinacdo do par elétron-buraco, que possivelmente é o

responsavel pela fotoluminescéncia.
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ABSTRACT

THE STUDY OF PbTiO; (PT) CERAMIC POWDERS USING THE
POLYMERIC PRECURSOR METHOD was started by the preparation of a precursor
solution of metallic cations. Citric acid was used as quelation agent and ethylene
glycol as esterification and polymerization agent. This solution was submitted to
thermal treatment at temperatures about 300°C for the pyrolysis of the obtained
polyester. PT crystalline powders were obtained starting from amorphous
precursors, varying the calcination conditions as the temperature, the time and the
furnace atmosphere. The evolution of the crystallization process of the PT was
accompanied by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and infrared
spectroscopy (FTIR). It was verified that the beginning of the crystallization of the PT
occurs at a temperature below the Curie temperature of the material (~ 490°C). Heat
treatments for one hour at 400°C yields PT crystalline and free of secondary phases.
It was observed that the formation of the PT phase takes place without the formation
of an intermediary carbonate phase that can occur in perovskites obtained by the
polymeric precursor method. It was verified that there was no formation of pyrochlore
or fluorite intermediary crystalline phase, and the only intermediary phase found was
cubic PT in some calcination stages. This indicates that the polymeric precursor
method provides the homogenization of the ions at the molecular level, during the
synthesis process. Aiming at a better understanding of the crystallization process, a
comparison was performed between the amorphous and crystalline powders by
means of X-ray absorption, using EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Structure) and XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) spectra. It was thus
verified that the amorphous powders present a short distance structure formed by
sixfold oxygen titanium coordination coexisting with fivefold oxygen titanium
coordination. Photoluminescent property at room temperature was detected in the
amorphous powders. It was verified by reflectance spectra the presence of a tail
and of optical exponential borders which are characteristic of amorphous
semiconductors. It was also verified that these tail and borders are sensitive to the
temperature and to the time of calcination. With the increase of the degree of
crystallization of the material and the consequent ordering of the crystalline phase,
this luminescent property disappears. By means of theoretical calculations it was
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possible to verify that the amorphous powder induces electronic levels in the area of
the band gap of the material. This fact favors the recombination of the electron-hole
pair, which is possibly the responsible for the photoluminescence.
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1 - Introducéao

1.1 - Materiais Ceramicos

Material ceramico é a denominacédo utilizada a todos os compostos solidos
inorganicos, com excecao dos metais puros ou ligas metélicas. Esta definicdo inclui
tijolos, cimentos, vidros, abrasivos, porcelanas, refratarios, materiais magnéticos
ndo metalicos, isolantes dielétricos e uma série de muitos outros produtos?.

Os materiais ceramicos podem ser cristalinos ou amorfos. Nestes materiais,
os elétrons sdo compartilhados por ligagdes covalentes ou idnicas. O tipo de ligacdo
gue constitui cada material € diretamente responsavel por suas propriedades. As
ligagOes ionicas, conferem aos materiais ceramicos uma estabilidade relativamente
alta, fazendo com que estes, apresentem alta temperatura de fusédo, superior a dos
metais e materiais organicos. De maneira geral, estes materiais apresentam
também, maior dureza e resisténcia a reac¢des quimicas. Os materiais ceramicos
sdo usualmente isolantes, mas em temperaturas elevadas, em virtude de maior
energia térmica, conduzem eletricidade. Devido a auséncia de elétrons livres, a
maior parte dos materiais ceramicos € transparente em secdes delgadas e sdo mal
condutores de calor?®. Em geral, os materiais ceramicos podem ser divididos em dois
grupos, 0s materiais ceramicos tradicionais e os avangados.

Os materiais ceramicos tradicionais, normalmente sao obtidos a partir de trés
componentes basicos: argila, silica e feldspato. Como exemplos nesta classe de
materiais, podem ser citados os tijolos e as telhas, utilizados na industria de
construcdo e a porcelana elétrica, utilizada na industria elétrica. Pelo contréario, os
materiais ceramicos avancados sdo formados por compostos puros ou quase puros.
Entre os mais estudados estdo os Oxidos de elementos metalicos, os nitretos e 0s
carbetos. Como exemplos da utilizacdo de ceramicas avancadas em tecnologias de
ponta, destacam-se o carbeto de silicio (SiC), utilizado em automdéveis nas regides
sujeitas a alta temperatura de um motor experimental de turbina a gas e o 6xido de
aluminio (Al,Oz) empregado na base de suporte de chips de circuitos integrados de

um modulo de conducéo térmica?.

AcroPDF - A Quality PDF Writer and PDF Converter to create PDF files. To remove the line, buy a license.


http://www.acropdf.com/buy.html

1.2 - Piezeletricidade*

Piezeletricidade € uma propriedade apresentada por um determinado grupo
de materiais, que foi descoberta em 1880 por Jacques e Pierre Curie.
Piezeletricidade é a geragcdo de eletricidade como um resultado de uma tenséo
mecéanica. Um entendimento do conceito de piezeletricidade em soélidos, comeca
com um entendimento da estrutura interna do material. Considerando-se um
cristalito, este tem composicdo quimica definida e entdo, é formado por ions
(&tomos com carga positiva ou negativa) que ocupam posi¢cdes especificas e
repetitivas, construindo o reticulo cristalino. A menor unidade de repeticdo do
reticulo € chamada cela primitiva. A existéncia ou nédo de piezeletricidade no cristal
€ determinada pela simetria especifica da cela unitéria.

Os elementos de simetria de uma unidade de cela s&o: um centro de simetria,
eixos de rotacgéo, planos de simetria e combinagdes destes.

Utilizando-se estes elementos de simetria, todos os cristais podem ser
divididos em 32 classes ou grupos de pontos de simetria diferentes, como ilustra a
Figura 1.1. Destas 32 classes, 21 nao apresentam centro de simetria (uma
condicdo necesséaria para piezeletricidade existir) e 20 destas sdo piezelétricas.
Uma classe, embora faltando um centro de simetria, ndo é piezelétrica, devido a
outra combinagdo de seus elementos de simetria. Com a falta de um centro de
simetria, 0s ions positivos e negativos podem mover-se na rede, uns em relacao aos
outros (como um resultado da pressdo) e produzir dipolos elétricos, isto é,
polarizagéo.

A Figura 1.1 ilustra que ha 10 classes de cristais dentro de uma possibilidade
de 20 que sao designadas como piroelétricas. Este grupo de materiais possui a
caracteristica de ser permanentemente polarizado, dentro de um dado limite de
temperatura. Ndo como as mais gerais classes piezelétricas, que produzem uma
polarizacdo sob pressdo, o0s piroelétricos desenvolvem esta polarizacdo
espontaneamente e formam dipolos permanentes na estrutura. Esta polarizacao
também muda com a temperatura, entdo, o termo piroeletricidade. Nestes materiais,

ocorre uma variagdo do momento de dipolo total com a temperatura.
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FIGURA 1.1 - Piezeletricidade e seus subgrupos considerando-se as relagbes de
simetria.

Um subgrupo dos piroelétricos polarizados espontaneamente é uma
categoria muito especial de materiais, conhecida como ferrelétricos. Similarmente
aos piroelétricos, o0s materiais deste grupo, possuem dipolos espontaneos,
entretanto, ndo como 0s piroelétricos, estes dipolos séo reversiveis por um campo
elétrico de alguma magnitude menor que a tensao de ruptura dielétrica do material.
Sendo assim, as duas condi¢cbes necessarias em um material para classifica-lo
como um ferrelétrico sdo: (1) a existéncia de polarizacdo espontanea e (2) uma

reorientacao resultante da polarizacéo.

AcroPDF - A Quality PDF Writer and PDF Converter to create PDF files. To remove the line, buy a license.


http://www.acropdf.com/buy.html

1.3 - Estrutura Perovisquita

As mais importantes ceramicas piezelétricas apresentam estrutura tipo
perovisquita. A familia das perovisquitas inclui muitos titanatos utillizados em
aplicagcdes como ceramicas eletro-eletronicas, assim como o BaTiO3; CaTiOs, SrTiOs
e PbTiO;, além de zirconatos, como PbZrO; e BaZrOs; e uma série de outros
compostos. Nao necessariamente o anion de uma estrutura perovisquita precisa ser
0 oxigénio. Sao conhecidas perovisquitas formadas por fluoretos, cloretos, carbetos,
nitretos, hidretos e sulfetos®®.

Os Oxidos com estruturas perovisquitas, tém férmula geral ABOs;. De um modo
geral, uma estrutura perovisquita pode ser ilustrada pela Figura 1.2. Os ions
maiores A, ocupam as posicdes do vértice do cubo. Os ions menores B, ocupam as
posi¢cOes octaedrais no centro da cela. Todos os oxigénios estao localizados nas
faces do cubo. Com isto, a estrutura resultante é formada por uma rede de

octaédros de oxigénio ligados pelo vértice.

FIGURA 1.2 - Representacdo esquematica de uma estrutura perovisquita cubica

ideal®.
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N&o necessariamente, as perovisquitas devem ter férmula estequiométrica

A“B‘“O3 , como o BaTiO; e PbZrO;. Composi¢cbes mistas, com formula geral

AGBZ B £0, ou A*¢B),B] £0, , também sdo possiveis, como em

Pb(Mgl/zN b2/3)03 e Pb(SCl/zTa1,2)035.

1.4 - Titanato de Chumbo

O material ferrelétrico titanato de chumbo, PbTIO; (PT), apresenta
propriedades dielétricas, piroelétricas e piezoelétricas’®, que sdo de grande
interesse cientifico e tecnolégico. Devido a isto, o PT apresenta grande tendéncia
para ser aplicado como piroelétrico estavel e material piezelétrico para aplicacdes
em altas temperaturas ou altas frequiéncias®, sendo utilizado como transdutor ultra-
sonico em aplicacdes médicas e sonares™.

SHIRANE e PEPINSKY et al.'*, por intermédio de estudos por difracdo de
néutrons determinaram que a estrutura cristalina do PT é tetragonal a temperatura
ambiente. O PT é uma perovisquita que apresenta uma transicdo de fase cubica
(Pm3m) para tetragonal (P4mm) ao atingir a Temperatura de Curie, Tc (~ 490°C),
em que este material passa de paraelétrico para ferrelétrico'?.

Na T a constante de tetragonalidade do PT (c/a) é igual a 1,01, mas a 20°C
o PT exibe uma forte distor¢cdo tetragonal, com valor de c/a igual a 1,06. O
parametro de rede a, aumenta suavemente sobre aguecimento, enquanto o0
parametro c e consequentemente c/a diminuem. Na T os parametros de rede c e a
mudam abruptamente e por isto, a estrutura torna-se cubica. Desde que, o volume
da unidade de cela diminui abruptamente, como um resultado desta transi¢cdo, o
coeficiente de expansdo linear é negativo abaixo de T:*®. Devido a esta grande
anisotropia na fase tetragonal, a sinterizagdo do PT em corpos ceramicos é
dificultada. Dai, quando a amostra € resfriada apos a sinterizacdo, o material &
induzido a grandes tensdes, durante a transicdo de fase cubica para tetragonal.
Estas tensOes induzem micro e macrotrincas no corpo sinterizado e o material
resultante é poroso, fragil e de dificil polarizacdo'*. Entretanto, com a adicdo de
dopantes ao PT, como o lanténio por exemplo, é possivel a obtencdo de ceramicas
de PT densas e livres de trincas. Mas esta dopagem, altera as propriedades do
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material como por exemplo, diminuindo o fator de tetragonalidade (c/a) e também a
Tc do material®.

Na dopagem do PT com outros 6xidos, pode-se obter uma série de materiais
como Pb(Zr,Ti)O; (PZT) e (Pb,La)(Zr,Ti)O; (PLZT), os quais apresentam uma
potencial aplicacdo em sensores, capacitores e memorias ndo volateis. Devido a
isto, o PT é um forte candidato a estas aplicacdes'®**. A sintese e a caracterizacao
do PT, por diferentes métodos, nas formas de pé°, filmes finos '8 e fibras'® tem
recebido grande atencdo. Entre os métodos de obtencéo de pos de PT, destacam-
se 0s métodos de reagdo no estado s6lido® e os de sintese quimica. Considerando-
se 0s métodos de sintese quimica, pode-se destacar a coprecipitacdo®, a sintese

hidrotérmica®**® e o método sol-gel**?>.

1.5 - Métodos de Preparacao

O método convencional de reacdo no estado sélido, também conhecido como
mistura de Oxidos, tem como procedimento basico, a mistura estequiométrica dos
reagentes de partida e sua posterior homogeneizagdo em um moinho. Este método
geralmente fornece materiais com baixa homogeneidade a nivel molecular,
resultando em produtos finais com fases indesejaveis. Como a obtencdo da fase
desejada, depende do processo de difusado dos reagentes de partida, a mistura tem
gue ser submetida ao tratamento térmico a altas temperaturas. O PT tem sido obtido
por este método, apds tratamento térmico acima de 850 C* e este fato, pode
ocasionar alteragcdes na estequiometria do material desejado, por passar da
temperatura de volatilizagdo do PbO.

A coprecipitacdo € baseada na precipitacdo simultdnea de compostos
metalicos, sob condi¢des controladas de pH e temperatura. Este processo envolve a
solubilizacdo de um sdlido geralmente em solucdo aquosa, formando ions em
solucdo. Estes ions sdo entdo precipitados, objetivando-se que 0 processo ocorra
em guantidades estequiométricas. A desvantagem deste método é que para que
ocorra um controle da estequiometria e uma consequente obtencdo do produto
desejado, os compostos devem apresentar valores de constantes de solubilidade
préximos.

A sintese hidrotérmica, consiste no tratamento térmico de solu¢des aquosas
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ou suspensdes de precursores, em que 0s pos cristalinos sdo obtidos no préprio
tratamento hidrotérmico. A desvantagem deste método é que o tratamento
hidrotérmico é realizado em pH controlado e a elevadas pressdes, 0 que requer
condicdes especiais de tratamento.

O método sol-gel, visa a obtencdo de um gel ou uma resina polimérica, a
partir de precursores organicos. Este método, proporciona a obtencdo de materiais
homogéneos, por utilizar um controle da estequiometria em nivel atbmico. Uma
variacdo do método sol-gel é o método dos precursores poliméricos, que foi
proposto por Pechini em sua patente no ano de 1967%'. Este método foi utilizado
para sintetizar varias fases perovisquitas, assim como SrTiO;?%* e BaTiO3***. O

método Pechini € melhor discutido a seguir.

1.6 - Método Pechini

O método dos precursores poliméricos ou método Pechini é baseado na
quelacdo ou complexacao de cations por um acido hidroxicarboxilico, como o &acido
citrico. O processo de quelagdo ocorre quando os sais e 0 &cido citrico séo
misturados em solucdo aquosa (Figura 1.3a). A esta solucédo € adicionado um glicol,
como etilenoglicol e a mesma é aquecida entre 90 a 100°C, para que ocorra a
eliminagcdo da agua. A polimerizagdo ocorre em aproximadamente 100°C, por
intermédio de uma reacdo de esterificagdo entre o citrato do ion metélico e
etilenoglicol (Figura 1.3b). Com isto, obtém-se um poliéster com ions metalicos
homogeneamente distribuidos.
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FIGURA 1.3 - ReacGes envolvidas no método Pechini®.

Apés este estdgio, o poliéster é tratado termicamente a temperaturas entre
300 e 400 C, para que ocorra sua pirélise, com a consequente eliminacdo de
material organico e agua. Durante esta etapa, pode ocorrer a formacdo de uma
fase intermediaria de um carbonato misto, que é dependente dos ions metalicos
presentes no poliéster %%, Para a obtencdo da fase inorganica estequiométrica
desejada, sao realizados tratamentos térmicos posteriores, com temperaturas que
variam dependendo dos ions metalicos presentes, para a eliminacdo do material
organico residual e tornando possivel entdo, a obtencédo do 6xido metélico desejado
(Figura 1.4).
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FIGURA 1.4 - Representacdo esqueméatica da obtencdo de um o6xido metalico,
utilizando-se o método dos precursores poliméricos®.
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1.7 - Luminescéncia

1.7.1 - Aspectos Teoéricos

Luminescéncia € o nome dado ao fendmeno relacionado a capacidade que
algumas substancias apresentam em converter certos tipos de energia em emissao
de radiacdo eletromagnética, com um excesso de radiagdo térmica. A luminescéncia
€ observada para todas as fases da matéria, seja gasosa, liquida ou sdlida, para
ambos compostos organicos e inorganicos. A radiacdo eletromagnética emitida por
um material luminescente, ocorre usualmente na regido do visivel, mas esta pode
ocorrer também em outras regifes do espectro eletromagnético, assim como na
ultravioleta ou na infravermelha®*.

O termo luminescéncia é utilizado como uma generalizacao do fenébmeno. Ha
varios tipos de luminescéncia, que diferem entre si, pela energia utilizada para a
excitacdo. A eletroluminescéncia é excitada por uma voltagem elétrica. A
catodoluminescéncia por um feixe de elétrons de alta energia. A quimiluminescéncia
pela energia de uma reacdo quimica. A termoluminescéncia ndo se refere a
excitacdo térmica, mas sim a estimulagdo térmica de emissédo luminescente a qual
foi excitada por outro meio. A fotoluminescéncia é um resultado da absorcdo de
fétons, utilizando-se uma radiacéo eletromagnética.

A fotoluminescéncia, inclui tanto a fluorescéncia como fosforescéncia. A
fluorescéncia difere da fosforescéncia, no fato de que as transicoes de energia
eletrbnica responsaveis pela fluorescéncia ndo envolvem a mudanca de spin
eletronico. Como consequéncia, a fluorescéncia tem tempo de vida curto, cessando
quase que imediatamente ( 10°s). Em contraste, uma mudanca de spin eletrénico,
acompanha as emissoes fosforescentes, a qual faz a radiacdo poder durar por um
tempo facilmente detectavel apds o término da irradiacdo, freqientemente varios
segundos ou mais®.

Na Figura 1.5, estéo ilustrados os processos de excitagdo e de emissao para
um material hipotético, com a representacdo esqueméatica dos niveis de energia. Eo
€ o estado de energia fundamental e de E; a Es estdo representados os estados de
energia excitados. A baixas temperaturas e na auséncia de uma energia de
excitacdo sO o nivel Eo € ocupado. ApOs a excitacdo, elétrons sdo ativados para o
nivel Es. Os intervalos de energia entre os niveis adjacentes de E, ao Es séo
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pequenos, enquanto que o intervalo entre E, e E; € grande. Se o intervalo entre um
nivel excitado e o mais proximo adjacente é pequeno, o material excitado tende a
apresentar um decaimento ndo radiativo pela emissao de féton, liberando energia
na forma de calor. A radiacdo eletromagnética que é resultante de um decaimento
radiativo de um nivel eletrénico superior para o estado fundamental, pela emissao
de um féton, sé ocorre quando o intervalo para o nivel adjacente mais baixo esta
acima de um valor critico. Quando o material da Figura 1.5, é excitado para o nivel
Es, este perde energia na forma de cascata do nivel 5 ao 2. Como o intervalo dos
niveis 2 e 1 estd acima do valor critico, entdo o material decai radiativamente do
nivel 2, emitindo um foton alcangando o nivel 1 ou 0. Se o material decai
radiativamente para o nivel 1, este entdo, decai ndo radiativamente através do

pequeno intervalo para o estado fundamental®.

E6
Eg 7y !
E, v : Processo de
E v decaimento
3 v nao radiativo
E2
Processo de Processo de
excitacao decaimento
radiativo
El i A\ 4
Eo v v

FIGURA 1.5 - Processo de excitacdo e emissdo para um material hipotético.

A reirradiacdo apos a excitacdo, ndo é instantanea, pois é retardada pelo
periodo de permanéncia do elétron no nivel de energia para o qual foi ativado. A
reirradiacdo ocorre ao acaso e é proporcional ao numero de elétrons ativados.
Entretanto, a intensidade da luminescéncia, |1 para um certo tempo t, esta

relacionada com a intensidade inicial I, por intermédio da equacao 1.1:
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1= 1,687 (1.1)

em que, .é otempo de relaxacdo médio para a reirradiagdo®’.

A luminescéncia na maioria dos sélidos inorganicos, envolve impurezas ou
defeitos estruturais, que sao denominados ativadores. Estas imperfeicoes séo de
diversos tipos, atbmicas e moleculares, nas quais as caracteristicas dependem da
natureza e estrutura da imperfeicdo e dos estados eletronicos do solido. Os estados
eletrbnicos devido as impurezas, envolvidos na luminescéncia estdo relacionados
com a estrutura de bandas do sélido*. Sélidos semicondutores sdo caracterizados
por uma banda de valéncia e uma banda de conducdo, separada um gap de
energia. A luminescéncia ocorre pela excitacdo de elétrons para a banda de
conducdo vazia, deixando buracos na banda de valéncia completamente
preenchida. A emissdo ocorre pela recombinacdo do par elétron-buraco. Esta
recombinacdo, se da devido a proximidade ou a presenca de defeitos na estrutura
cristalina®.

As impurezas que ocasionam defeitos na estrutura cristalina de
semicondutores podem ser divididas em trés categorias: doadoras, aceptoras e
isoeletrbnicas. Doadoras sdo substancias que podem doar um de seus elétrons
para a banda de conducdo de um semicondutor. A energia necessaria para esta
transicdo eletrbnica é denominada Ep e estd representada esquematicamente na
Figura 1.6. Se as impurezas presentes sdo capazes de retirar um elétron da banda
de valéncia de um semicondutor e deixar um buraco na mesma, sao denominadas
aceptoras. A energia necessaria para a remocao deste elétron € denominada Ea e
estd ilustrada na Figura 1.6. Impurezas isoeletrbnicas sdo substancias que néo
contribuem para a condutividade elétrica de um semicondutor, mas estas
substancias podem influenciar nas propriedades luminescentes do material atuando

como centros de recombinacao de elétrons excitados e buracos®.
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FIGURA 1.6 - Representacdo esquematica dos niveis de energia gerados por
impurezas doadoras e aceptoras em um material semicondutor. Eg é a energia da

banda gap.

Na Figura 1.7, estdo representadas diferentes transicOes radiativas pela
recombinacdo do par elétron-buraco através da banda gap de semicondutores,
ocasionadas pela presenca de impurezas. O processo C V é referente a transicédo
da banda de conducdo para a banda de valéncia, a qual pode ocorrer a altas
temperaturas. E V é o0 decaimento de excitacdo. Dois tipos de decaimentos sdo
possiveis, 0 de excitacdes livres e o de excitacdes ligadas a impurezas. D V é a
transicdo de um elétron do doador neutro que se recombina com um buraco na
banda de valéncia. DD V sao transicdes em que os doadores apresentam um alto
valor para Ep, ocorrendo bem abaixo da energia da banda gap. C A é a transicao
de um elétron da banda de conducdo do semicondutor para um aceptor. Se o
aceptor apresentar um alto valor para E,, a transicdo ocorrida € C DA, em um
valor bem abaixo da banda gap. Nos processos D A doadores e aceptores estao
presentes em quantidades suficientes no mesmo material semicondutor, ocorrendo
transicbes nas quais um elétron deixa o doador neutro e vai para 0 aceptor

neutro®.
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FIGURA 1.7 - Processos de recombinacdo do par elétron-buraco através da banda

gap de um semicondutor.

1.7.2 - Materiais Luminescentes

O campo cientifico de estruturas semicondutoras € uma importante area da
ciéncia de materiais, que apresenta significativas aplicacdes tecnoldgicas. O Si
poroso ndo é um material novo, mas sé recentemente que sua verdadeira
microestrutura e surpreendentes propriedades foram examinadas. O interesse em Si
poroso resultou em 1990, a partir da demonstracdo de eficiente emissdo de luz
sintonizavel deste material a temperatura ambiente. Sendo que, a partir deste fato, o
namero de publicacdes sobre Si poroso cresceu abruptamente, atingindo 1500 em
seis anos®.

A origem da luminescéncia, entretanto, rapidamente tornou-se um tépico
polémico e muitos modelos surgiram, suportados pelas observacdes especificas da
microestrutura do material e da natureza espectroscopica do processo de emissao
de luz. O Si é um material tecnologicamente muito importante, dispositivos de
emisséo de luz de Si, poderiam eventualmente resultar em uma nova geracao de
chips de Si e estender a funcionalidade da tecnologia do Si de microeletrénicos em
Optico-eletrdnicos. Espera-se que um grande numero de semicondutores porosos,
possam exibir luminescéncia sintonizavel em uma maneira similar ao Si poroso,

para que entdo, caracteristicas comuns e diferencas possam revelar os mecanismos
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envolvidos no processo®.

O aparecimento do laser em 1960 aumentou a aplicacdo da espectroscopia
optica como uma ferramenta usual para a caracterizagdo de materiais. Esta
poderosa fonte de luz monocromatica € a responsavel pelo desenvolvimento do
campo de propriedades Opticas néo lineares. A evolugcdo de técnicas de deteccéo
espectroscopica, tem sido também acelerada pelo laser, que se tornou
indispensavel em deteccdo de luminescéncia foto-excitada de materiais. Entéo,
como um resultado da descoberta do laser, a espectroscopia tem crescido como
uma poderosa ferramenta para a caracterizacdo de materiais e dispositivos
semicondutores. O fator de motivacdo para a rapida evolugdo da espectroscopia
Optica envolve a ampla aplicacdo de dispositivos de emissdo de luz e a sempre
presente necessidade de surgimento de novos dispositivos, baseados em novos
materiais®®. A criacdo de novos dispositivos, depende em geral, da obtencdo de
materiais que possam ser sintetizados, sem que haja a necessidade de utilizagao de
condi¢cbes especiais de sintese. Um material obtido a baixas temperaturas e que
possa ser processado em diferentes formas, para as quais as propriedades possam
ser modeladas para dar o melhor desempenho, preferencialmente a temperatura

ambiente, pode ser um bom candidato.
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2 - Objetivos

Este trabalho teve como objetivo a obtencdo da fase PbTiO; (PT), em uma
temperatura inferior & sua temperatura de Curie (~ 490 C), utilizando-se o método
dos precursores poliméricos. Visou-se um estudo do processo de evolugdo da
cristalizacdo da fase PT, verificando-se a influéncia de duas variaveis, a
temperatura e o tempo de calcinacdo. Para um melhor entendimento do processo de
cristalizacao, teve-se como interesse realizar um estudo do p6 amorfo, obtido como
um precursor desta fase, correlacionando-se caracteristicas estruturais para uma
compreensao da origem da propriedade fotoluminescente, que foi detectada para
este material.
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3 - Materiais e Métodos

3.1 - Preparo da Solucéo Precursora

A solucgéo precursora contendo os cations metalicos, foi preparada com uma
relacdo molar de 1 Pb(ll) : 1 Ti(IV). Para isto, inicialmente, preparou-se uma solugao
de titinio em meio acido citrico e etilenoglicol. O procedimento basico para o
preparo desta solucdo constituiu-se em dissolver o isopropéxido de titanio, em uma
solucdo aquosa de acido citrico, a 90 C sob agitacdo, com a relacdo de 1 mol de
Ti(IV) para 3 mols de acido citrico. Ainda sob as mesmas condi¢cdes reacionais,
adicionou-se etilenoglicol obedecendo-se a proporcdo de 40% em massa de
etilenoglicol para 60% de acido citrico.

A porcentagem em massa de titdnio na solucdo foi determinada por
gravimetria. Para isto, calcinou-se utilizando-se cadinhos de alumina, massas
conhecidas da solugéao a 1000 C por 10 horas, em forno tipo Mufla.

Para a obtencdo da estequiometria desejada, adicionou-se a solucdo de
tithnio uma solugéo aquosa de acetato de chumbo trihidratado. Todos os reagentes
utilizados, foram de grau analitico, seus fornecedores e graus de pureza sao

mostrados na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - Reagentes utilizados na obtencéo dos pos de PT.

Reagente Férmula Fornecedor Pureza (%)
Acido Citrico CsO7Hao Merck 99,5
Isopropo6xido de Ti[OCH(CHa)2]4 Hulls-AG 97,0-98,0
Titanio
Etilenoglicol C,0,Hs Merck 99,5
Acetato de Chumbo (CH;CO,),Pb.3H,0 Aldrich 99,0

Trihidratado

A seguir, submeteu-se a solugdo precursora a uma pré-calcinacéo a 250 C
por trés horas e a 300 C por uma hora respectivamente, para o inicio da pirélise do
poliéster. Entdo, o material resultante, foi desaglomerado com auxilio de almofariz e

pistilo. O p6 obtido apds esta pré-calcinagdo € denominado nos textos seguintes
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como precursor pré-calcinado.

A seguir, o precursor pré-calcinado foi submetido a calcinacdo em diferentes
temperaturas e tempos, sob ou nao, fluxo de gases, a fim de se obter os pés de PT
desejados. Estas etapas sdo descritas no item 3.2.

Um fluxograma representando o procedimento experimental para obtencao
dos po6s de PT é representado pela Figura 3.1.

Solucdo aquosa
de é&cido citrico

+

Isopropdxido
de titanio
(90 C)

| |

Etilenoglicol

Y

Solucdo aquosa de
acetato de chumbo
trihidratado

A

Solucao de Titanio

\ 4
Solucao precursora

de cations

\ 4

Pré-calcinacao
(250 C/3he300 C/1h)

\ 4

Calcinacdo em diferentes
condicbes

\ 4

4

Pés

Caracterizacéo

FIGURA 3.1 - Representacdo esquematica do procedimento para obtencdo dos pos
de PT pelo método Pechini.
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3.2 - Etapas de Calcinacao

3.2.1 - Primeira Etapa de Calcinacéao

Na primeira etapa de calcinagéo, o precursor pré-calcinado, foi submetido a
posterior calcinacdo em forno EDG tipo tubo, a temperaturas entre 300 e 600°C por
uma e duas horas. Utilizou-se uma taxa de aguecimento de 10°C por minuto em ar

estagnado.

3.2.2 - Segunda Etapa de Calcinacéao

Para a segunda etapa de calcinacdo, o precursor pré-calcinado foi tratado
termicamente a temperaturas entre 300 e 500 C por diferentes tempos, sob fluxo de

oxigénio. Para isto, utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10 C por minuto e um
forno EDG tipo tubo.

3.2.3 - Terceira Etapa de Calcinacao

Na terceira etapa de calcinacao, inicialmente, submeteu-se precursor preé-
calcinado a moagem em moinho de bolas, utilizando-se bolinhas de dioxido de
zircbnio em meio de isopropanol, durante 4 horas. Apés a moagem, o pé foi seco
em estufa, para eliminacéo do isopropanol e posteriormente, foi desaglomerado com
o auxilio de almofariz e pistilo.

A seguir, o precursor pre-calcinado foi submetido a calcinagcdo a 300 C por
16 horas, em ar estagnado, utilizando-se um forno tipo mufla. O material obtido
apos esta etapa de tratamento térmico € denominado nos textos seguintes de
precursor amorfo.

Entéo, o precursor amorfo foi calcinado em fluxo de ar sintético, utilizando-se
um forno EDG tipo tubo. Para isto, empregou-se temperaturas entre 200 e 600 C
por 5 minutos, com uma taxa de aquecimento de 10 C por minuto. Calcinou-se
também, amostras nas mesmas condic¢des, a 444 C por tempos que variaram de 5 a

960 minutos. As amostras foram removidas do interior do forno, ainda na
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temperatura empregada para calcinagdo, apos o periodo de tratamento desejado.

Sendo seu resfriamento, realizado a temperatura ambiente.

3.2.4 - Quarta Etapa de Calcinacéao

Partindo-se do precursor amorfo, cujo procedimento para a obtencdo do
mesmo esta descrito no item 3.2.3., calcinou-se pds a 300 C entre 4 e 10 horas,
interrompendo-se o tratamento térmico a cada duas horas para desaglomerar o po,
utilizando-se almofariz e pistilo. Os pés foram calcinados sob fluxo de oxigénio,
utilizando-se uma taxa de aquecimento de 10 C por minuto, em forno EDG tipo
tubo. Analogamente ao item 3.2.3., 0s p6s também foram removidos do forno, apos
o tempo desejado e resfriados a temperatura ambiente.

3.3 - Técnicas de Caracterizacao

3.3.1 - Difracéo de Raios X

Para um acompanhamento da evolugao da fase PT, utilizou-se difracédo de
raios X (DRX), em um difratbmetro Siemens D5000, com radiagdo Cu k e um
monocromador de grafite. Utilizou-se uma variacdo de 2 de5a 75 .

Para as medidas de parametros de rede, utilizou-se 30% em massa de silicio
metalico como padréo interno, aplicando-se o método matematico de deconvolucéo
de picos para a realizagéo dos calculos.

Nos calculos de tamanho de cristalito, utilizou-se a Equagéo 3.1, denominada
Equacéo de Scherrer*:

kU
OcosE

, (3.1)

em que, t é o diametro médio dos cristalitos, k € uma constante empirica igual a 0,9,
o comprimento de radiacdo eletromagnética aplicada, sendo neste estudo o do

cobre, o0 angulo de Bragg e a largura a meia altura, que ¢é corrigido pela
Equacgéo 3.2:
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0= BB b* , (3.2)

em que, B é a largura a meia altura do pico difratado da amostra, com intensidade
de 100% e b a largura a meia altura de um pico difratado do padrdo a uma regiao

préxima ao pico 100% da amostra.

3.3.2 - Espectrofotometria no Infravermelho

Na caracterizagdo por espectrofotometria na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), utilizou-se um espectrofotometro BOMEM,
Hartmann & Braun, MB - series. Para esta andlise, utilizou-se a técnica das

pastilhas prensadas com KBr.

3.3.3 - Isotermas de Adsorcao/Dessorcéao de N,

Para a caracterizagdo por isotermas de adsorcao/dessorcdo de N, (BET),
utilizou-se um equipamento ASAP 2000. Utilizando-se os valores de area superficial
obtidos e da densidade do material, pode-se obter o didmetro médio de particula,
utilizando-se a Equacéo 3.3*:

DBET:

—— , (3.3
ar Sger (3.3)

em que, t € a densidade teorica do PT, S ger € a area superficial obtida pelo BET e

D ger € 0 tamanho do diametro da particula.

3.3.4 - Espectroscopia Raman

Para a analise por espectroscopia Raman, foi utilizado um espectrofotdmetro
Jobin-lvon U1000, com monocromador duplo, fotomultiplicadora de GaAs resfriada,

um sistema convencional de contagem de fétons e laser de argbnio. Os
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comprimentos de onda de excitacao utilizados foram: 458, 488 e 514 nm, de acordo
com a caracterizacdo desejada. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente.

A técnica de espectroscopia Raman é discutida no Anexo 7.1.

3.3.5 - Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria de Varredura
Diferencial (DSC)

Para a caracterizacdo dos pos por analise termogravimétrica (TGA) e por
calorimetria de varredura diferencial (DSC), utilizou-se um equipamento NETZSCH,
modelo STA 409. Os ensaios foram realizados para aproximadamente 10,0 mg dos
pos, utilizando-se taxas de aquecimento iguais a 5 e 10 C por minuto, a uma

temperatura limite de 750 C, sob fluxo de ar sintético a uma vazao de 20 cm?® min™.

3.3.6 - Dilatometria

Para dilatometria prensou-se uniaxial e isostaticamente, uma pastilha do
precursor amorfo. Para a analise, foi utilizado um dilatbmetro Netzsch modelo 402E.
Empregou-se uma taxa de aquecimento de 10 C por minuto, em ar estagnado, a

uma temperatura limite de 800 C.

3.3.7 - Microscopia Eletronica de Transmissdo de Alta Resolucéo
(HRTEM)

Os pos foram caracterizados por microscopia eletronica de transmissao de
alta resolucdo (HRTEM), utilizando-se um microscépio de 300 kV, Jeol EEM 3010
ARP. As anadlises foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), Campinas, SP. Para este estudo, uma gota da suspensdo do pé foi
depositada sobre uma rede de niguel recoberta com carbono amorfo de espessura
de aproximadamente 20 nm.

A técnica de HRTEM é discutida no Anexo 7.2.
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3.3.8 - Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizacdo microestrutural dos pos por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) foi realizada, utilizando-se um equipamento modelo Zeiss
DSM940A. Para esta analise, os pos foram depositados sobre substratos de vidro,
em que foi aplicado tinta de prata em duas de suas extremidades e recobertos com

ouro.

3.3.9 - Extended X-ray Absoption Fine Structure (EXAFS) e X-ray
Absorption Near Edge Structure (XANES)

Os experimentos de EXAFS (Extended X-ray Absoption Fine Structure) e
XANES (X-ray Absorption Near Edge Structure) foram realizados no LNLS. As
medidas foram realizadas para a borda da camada K do Ti (4966 eV), no modo de
transmissdo e a temperatura ambiente. A calibracdo foi realizada entre cada
espectro, utilizando-se uma folha de titdnio metalico. Os pds analisados foram
depositados sobre uma membrana polimérica com poros de 0,2 m. Utilizou-se um
passo em energia de 0,3 eV, em um monocromador tipo channel-cut de silicio (111).
Como estruturas de referéncia para o espectro XANES, foram utilizadas amostras
cristalinas na forma de pé de -Ba,TiO, Ba,TiSi,Og (fresnoita) e r-TiO, (rutilo). Os
atomos de Ti nestas estruturas sdo coordenados por 4, 5 e 6 atomos de oxigénio
respectivamente.

Os dados de EXAFS foram analisados, utilizando-se o programa de
MICHALOWICZ*. Ao sinal de EXAFS obtido foi aplicado transformada de Fourier
na distancia (R) de 3,8 a 12,5 A' A contribuicio da primeira camada de
coordenacédo do Ti foi analisada por transformada de Fourier inversa e ajustada
utilizando-se funcdes de fase e amplitude tedricas.

As funcbes de fase e amplitude tedricas foram utilizadas de acordo com o
modelo para Ti-O, como reportado nas tabelas de MACKALE*. Estas funcdes,
foram inicialmente analisadas para a amostra de PT cristalino (Rri.o = 1,75 A (x1),
Rio=1,98 A (x4) e Rio= 2,42 A (x1))®. Para o ajuste realizado para a primeira
camada de coordenacéo do Ti, o erro foi estimado para ser aproximadamente igual
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a 0,01 Aemdistanciae 5% em nimeros de coordenacio.
A espectroscopia por absorcdo de Raios X, por intermédio dos espectros
EXAFS e XANES é discutida no Anexo 7.3.

3.3.10 - Medidas de Reflectancia Optica

Para as medidas de reflectancia oOptica, utilizou-se um espectrofotémetro UV-
Vis NIR Cary, modelo 5G. Para a caracterizagdo, utilizou-se comprimento de onda
na regido de 300 a 750 nm.

3.3.11 - Célculos Teoricos

Os célculos teodricos foram realizados em nivel Hartree-Fock ab-initio
implementado no programa GAUSSIAN 98%. Os centros de Ti e O foram
representados respectivamente pelos conjuntos de base 6-31G(f) e 6-31G(d)*"“®,
enquanto o centro de Pb foi representado pelo LanL2DZ. Para o célculo da banda
gap e das densidades de estado eletrénicos (DOS), utilizou-se o método de cluster.
Na aproximacao utilizada para o célculo, o Ti hexacoordenado pelo oxigénio foi
representado pelo cluster Pb,TiOg (Figura 3.2), derivado de dados cristalograficos.
O modelo estrutural para o Ti pentacoordenado pelo oxigénio foi construido por
aumentos sucessivos da distancia Ti(1)-O(7), admitindo para cada distancia Ti(1)-
O(7) o valor aumentado e o restante da estrutura foi relaxada, até que valores
experimentais obtidos por EXAFS da distancia de ligagédo Ti-O pentacoordenado
fossem reproduzidos. Para isto, realizou-se o deslocamento do atomo O(7) até 1,0

A
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FIGURA 3.2 - Cluster do Pb,TiOg hexacoordenado.
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4 - Resultados e Discussao

4.1 - Primeira Etapa de Calcinacéao

Os resultados de difracdo de raios X referentes a evolugédo da fase titanato
de chumbo com a temperatura, para a primeira etapa de calcinagcdo, estéao
representados nas Figuras 4.1 e 4.2. Nesta etapa, o precursor pré-calcinado (250 C
por 3 horas e 300 C por 1 hora), foi submetido & posterior calcinacdo em
temperaturas entre 300 e 600°C por 1 e 2 horas. Na Figura 4.1 estao ilustrados os
difratogramas referentes a calcinacéo do precursor pré-calcinado, em um tempo fixo
de 1 hora. Observa-se nos difratogramas obtidos que a 300 C, além da fase PT, ha
uma fase secundaria de 6xido de chumbo (PbO). Para as temperaturas superiores,
pode-se verificar que os picos referentes ao PbO desaparecem e que 0S picos
correspondentes ao PT se definem melhor, sendo que a partir de 400 C observa-se
a presenca de PT monofésico e cristalino.

1[:]':'[:] T T T T T T T T

Intensidade (u. a.)

Fracursor

FIGURA 4.1 - Difratogramas de raios X do precursor pré-calcinado submetido ao

tratamento térmico entre 300 e 600 C por 1 hora.
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Na Figura 4.2, estdo representados os difratogramas obtidos a partir da
calcinacdo do precursor pré-calcinado em um tempo fixo de 2 horas. Analisando-se
os difratogramas, observa-se a auséncia de fases secundarias como a de PbO e
gue analogamente aos resultados ilustrados na Figura 4.1, a partir de 400 C estdo
presentes picos bem definidos referentes a fase titanato de chumbo.

A000 T T T T T T T T T

Intensidade (U. a.)

. Frecursor
20 Ta Fils]

FIGURA 4.2 - Difratogramas de raios X do precursor pré-calcinado submetido ao
tratamento térmico entre 300 e 600°C por 2 horas.

A fase PT cristalina foi obtida por varios autores utilizando o método sol-gel,
BERSANI et al.” sintetizaram na temperatura de 700 C, e AHMAD et al.** a 600 C,
ISHIKAWA et al.>* a 650 C e CALZADA e DEL OLMO* a 500 C. No entanto, neste
trabalho, os resultados de difragdo de raios X (Figuras 4.1 e 4.2) mostram

claramente que a partir de 400 C a fase PT foi obtida apresentando alta
cristalinidade para ambos os tempos empregados (1 e 2 horas).

A Figura 4.3, apresenta os resultados obtidos por espectrofotometria no
infravermelho (FTIR) referentes aos pés sintetizados, com tempo de calcinacéo

igual a 1 hora. Nesta figura, pode-se observar que a partir de 400 C ha a melhor
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definicAo de uma banda com um desdobramento na regido de aproximadamente
598 a 727 cm?, que é referente a vibracdo da ligacdo Ti-O em coordenacao
octaedral®®. Concordando com os resultados de DRX, que mostram a formacédo da
fase perovisquita PT nesta temperatura. O titanato de bario (BaTiOs), que também
possui estrutura perovisquita, apresenta a vibragcédo da ligacdo Ba-Ti na regido de
aproximadamente 225 cm® *°, Considerando-se este fato e acrescentando-se a
formacéo da estrutura perovisquita do PT ter se dado a 400 C, a banda que surge
nesta temperatura, na regido de aproximadamente 287 cm™, possivelmente, pode
ser atribuida & vibracdo da ligacdo Pb-Ti, por analogia ao BaTiO;. Este dado a

respeito do PT, ndo foi encontrado na literatura.

BO0°C

B00+

400+

WV
s00°c VW

4007 |
|

200+ 27 gog

Transmitéancia (u. a.)

a00°c 287

2500 EDIDD 15IDD 1DIDD SDID
Numero de Onda (cm‘1)

FIGURA 4.3 - Espectros na regido do infravermelho dos pds calcinados entre 300 e
600 C por 1 hora.

No espectro na regido do infravermelho obtido, verifica-se que o material
organico foi eliminado totalmente, caracterizando a partir de 400 C a fase titanato
de chumbo. Deve-se ressaltar que ndo houve a formacdo de fase carbonato, que
aparece como uma fase intermedidria na sintese de outras perovisquitas, pelo
método dos precursores poliméricos®=°.

Na Figura 4.4 esta representada a variacdo do volume da cela unitaria com a
temperatura para a calcinacdo do precursor pré-calcinado, referente ao tempo de 1
hora. Analisando-se a figura é possivel verificar um decréscimo no volume até

aproximadamente 450 C, quando este entdo, estabiliza-se em um valor proximo a
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62,85 As. A diminuicdo do volume da cela unitaria pode estar associada a
eliminacdo de defeitos do reticulo cristalino, como por exemplo eliminacdo de
vacancias de oxigénio, com o aumento da temperatura de calcinagdo. No inicio da
cristalizagdo do material, durante a calcinagcdo, com a crescente eliminagao da fase
organica por intermedio da liberagdo de CO e CO,, pode ter sido ocasionada uma
crescente formacao de vacancias de oxigénio no reticulo cristalino. Com o aumento
da temperatura de calcinacéo, estes defeitos podem ter sido eliminados, causando

uma diminui¢cdo no volume da cela unitéaria.

63.6 T T T T T T T T T
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FIGURA 4.4 - Variacdo do volume da cela unitaria com a temperatura para os pos

calcinados entre 300 e 600 C por 1 hora.

SAFARI et al.?* obtiveram pés de PT por coprecipitacdo, com tamanho de
particulas de aproximadamente 3 m. Neste trabalho, os resultados obtidos por
isotermas de adsorgéo/dessorcéo de N, (BET), mostraram que os poés calcinados a
600 C para os tempos referentes a 1 e 2 horas, apresentam valores de area
superficial de 5,08 e 5,70 m? g*, respectivamente. Aplicando-se a equacédo 3.3,
para estes valores, pode-se verificar, que estes pdés apresentam tamanho de
particulas na ordem de 0,15 e 0,13 m, respectivamente. MILLAR et al.??
sintetizaram poés de PT, utilizando o método de sintese hidrotérmica e obtiveram pos
com tamanho de particulas de 0,1 a 0,2 m, valores bastante préximos aos obtidos
neste trabalho.
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4.2 - Segunda Etapa de Calcinacéao

A evolugao do processo de cristalizacdo da fase titanato de chumbo, obtida
pelo método dos precursores poliméricos, referente aos pds obtidos na segunda
etapa de calcinacéo, pode ser verificada utilizando-se os resultados de difracéo de
raios X ilustrados na Figura 4.5. Nesta figura, estdo ilustrados os difratogramas
referentes ao precursor pré-calcinado e submetido a posterior calcinagdo a 300 C,
por 10 horas e a 450 e 550 C por 8 horas, em fluxo de oxigénio. Observa-se nos
difratogramas obtidos, que mesmo a 300 C ha a presenca de PT monofésico e
cristalino. Para as temperaturas superiores, nota-se que os picos referentes ao PT
se definem melhor, demonstrando um aumento da cristalinidade do material com o

aumento da temperatura de calcinagao.

S

BBy
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FIGURA 4.5 - Difratogramas de raios X do precursor pré-calcinado submetido ao

tratamento térmico a 300 C por 10 horas e a 450 e 550 C por 8 horas.
Na Figura 4.6, estdo ilustrados os resultados de espectroscopia Raman,

obtidos utilizando-se um comprimento de onda de excitacdo de 488 nm, referentes

ao precursor pré-calcinado, submetido a calcinacdo a 300 C por 10 horas e a 450 e
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550 C por 8 horas, em fluxo de oxigénio. Pode-se verificar, que analogamente aos
resultados de difracdo de raios X, os resultados de espectroscopia Raman mostram
um aumento da cristalinidade da fase PT com o aumento da temperatura de
calcinacdo. Este fato, pode ser verificado levando-se em consideracdo somente o
modo vibracional de menor nimero de onda, o soft mode, que é o mais sensivel aos
efeitos de mudancas de parametro de rede. Pode-se notar, que este modo
vibracional, que se encontra na regido de aproximadamente 80 cm™, apresenta um
aumento de intensidade com o aumento da temperatura de calcinagdo, que €
decorrente de uma melhora da cristalinidade do material. Além disto, pode-se
verificar também, uma melhor definicho com o conseqlente aumento de
intensidade, dos trés modos vibracionais nas regides de aproximadamente 500, 600
e 750 cm™, que sao referentes aos fonons longitudinais da ligacédo Ti-O em estrutura
perovisquita®. Reforcando assim, o fato de uma melhora no arranjo cristalino do
material. Todos os modos vibracionais que se encontram no espectro sao referentes
a fase PT.

FIGURA 4.6 - Espectros Raman referentes aos pés calcinados a 300 C por 10

horas e a 450 e 550 C por 8 horas.
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Na Figura 4.7, estéo ilustrados os difratogramas referentes ao precursor pré
-calcinado (Figura 4.7a), ao tratamento térmico do precursor pré-calcinado a 300 C
por 10 horas (Figura 4.7b) e ao tratamento térmico do precursor pré-calcinado a
300 C por 10 horas, seguido de uma posterior calcinacdo a 450 C por 8 horas
(Figura 4.7c). Comparando-se os difratogramas b com o ¢ da Figura 4.7, pode-se
verificar que os picos que ndo sao referentes a fase cubica estdo desaparecendo.
Este fato, induz a pensar, que esta se iniciando uma mudanca de fase tetragonal
para cubica. Isto, leva a concluir que a calcina¢éo a longos periodos de tempo, para
a obtencdo da fase PT pelo método dos precursores poliméricos, ndo € favoravel,
pois o PT tende a passar de ferrelétrico para paraelétrico, perdendo assim suas
propriedades ferrelétricas.

- .

FIGURA 4.7 - Difratogramas de raios X referentes a: (a) precursor pré-calcinado
amorfo; (b) precursor pré-calcinado e submetido a calcinacédo a 300 C por 10 horas;
(c) precursor pré-calcinado e submetido a calcinagdo a 300 C por 10 horas e a
450 C por 8 horas.

Analisando-se 0s espectros Raman para essas amostras (Figura 4.8),

observa-se que o modo vibracional de menor nimero de onda (~ 80 cm™) diminui

sensivelmente de intensidade, concordando com a idéia de transi¢do de fase.
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FIGURA 4.8 - Espectros Raman referente a: (a) precursor pré-calcinado e
submetido a calcinacdo a 300 C por 10 horas; (b) precursor pré-calcinado e

submetido a calcinacéo a 300 C por 10 horas e a 450 C por 8 horas.

Analisando-se os fatores de tetragonalidade obtidos por calculos de
parametro de rede (Tabela 4.1), para as amostras tratadas a 300 C por 10 horas e a
450 e 550 C por 8 horas, observa-se que 0s mesmos estdo muito préximos ao
tedrico (1,065), concordando com os resultados de difracdo de raios X e
espectroscopia Raman obtidos para estas amostras.

TABELA 4.1 - Valores de fator de tetragonalide (c/a) para os tratamentos térmicos

realizados.
Tratamento
Térmico c (A) a (A) cla
300 C/10h 4,128 3,905 1,057
450 C/8h 4,110 3,913 1,058
550 C/8h 4,130 3,905 1,054
300 C/10he
450 C/8h 4,119 3,907 1,051

Para a amostra tratada a 300 C por 10 horas e submetida novamente ao
tratamento a 450 C por 8 horas, verifica-se que seu fator de tetragonalidade
também esta proximo ao tedrico. Resultado que se opbe claramente ao obtido por
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espectroscopia Raman para esta amostra (Figura 4.8), que indica a presenca de
uma estrutura de baixa tetragonalidade. Fato, que pode ser explicado pelo inicio da
mudanca de fase tetragonal para cubica. Com isto, pode-se verificar que a
espectroscopia Raman é mais sensivel as mudancas de parametro de rede que a
difracdo de raios X. Pois, somente pela anélise do fator de tetragonalidade, poderia

ser concluido que esta amostra também se apresentava altamente tetragonal.

4.3 - Terceira Etapa de Calcinacao

A Figura 4.9 ilustra a analise termogravimétrica (TGA) do precursor amorfo
(precursor pré-calcinado submetido ao tratamento térmico a 300 C por 16 horas). A
perda total de massa de 10,3% observada, sugere que a maior parte do material
organico foi decomposta durante o tratamento de calcinagéao, resultando em um
material amorfo, ainda com a presenca de carbono residual. Dois picos podem ser
observados na curva da derivada da andlise termogravimétrica (DTG), que esta
ilustrada na Figura 4.9. Ambos os picos a 410 e a 510°C, provavelmente sao

atribuidos a decomposicao térmica do material carbénico residual.

10,3%
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FIGURA 4.9 - Curva referente a analise termogravimétrica e sua derivada para o

precursor amorfo.
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A curva de DSC do precursor amorfo, obtida com uma taxa de aguecimento
de 10 C por minuto é ilustrada na Figura 4.10. Esta figura, ilustra quatro picos
exotérmicos. Os picos a 410°C e 502°C devem ser atribuidos a decomposicéo
térmica do material carbdnico residual, como pode ser observada na analise de
DTG (Figura 4.9). O pico a 444°C é provavelmente relacionado a cristalizacdo da
fase PT, enquanto o pico a 473°C pode ser atribuido a transi¢cdo de fase tetragonal
para a cubica do material.

¢ Exotérmico

-10

0 #1=444°C
#2=473°C

40 b= T T T T T T T T
150 300 450 600 750

Temperatura (°C)

FIGURA 4.10 - Curva obtida por DSC referente ao precursor amorfo.

O resultado obtido por dilatometria, esta representado na Figura 4.11. Esta
Figura ilustra, que o material passa a se retrair mais acentuadamente a partir de
280°C. Esta retracdo, pode ser atribuida a eliminacdo de material organico residual,
seguida do consequente processo de cristalizagcdo do material, com o aumento da
temperatura de calcinacdo. Na curva da derivada de dilatometria, verificam-se
alguns picos, referentes as temperaturas de maxima retracdo do material. O pico em
116 C, pode ser atribuido a eliminacdo de agua presente na amostra. Os picos em
344 e 375 C, provavelmente se referem a eliminagdo de material organico residual

(CO e CO,). O pico em 451 C, possivelmente se refere & formacdo dos nucleos de
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cristalizacdo, ja que a temperatura estd bem proxima aos 444 C atribuidos a isto, na
analise por DSC (Figura 4.10). O pico em 477 C, analogamente aos resultados de
DSC, pode ser atribuido a transicdo de fase tetragonal para cubica do PT.
Concordando com os resultados de DTG (Figura 4.9), o pico em 512 C, pode ser
atribuido a eliminacdo de carbono residual.
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— 0,0001 - 1004
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ko 1 0
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30,0002 - +-0063
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0 200 400 600 800
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FIGURA 4.11 - Curva obtida por dilatometria e sua derivada para o precursor

amorfo.

Com o interesse em verificar a influéncia da temperatura de calcinagédo no
precursor amorfo, realizou-se um tratamento térmico para o0 mesmo, em um tempo
fixo de 5 minutos, sob fluxo de ar sintético, utilizando-se as principais temperaturas
referentes aos picos obtidos na curva de DSC (Figura 4.10). A evolugdo do
processo de cristalizacdo da fase titanato de chumbo, pode ser verificada pelos
resultados de difracdo de raios X apresentados na Figura 4.12. Observa-se nos
difratogramas obtidos, que a 473 C h& a presenca de PT monofasico e cristalino.
Para as temperaturas superiores, nota-se que 0s picos referentes ao PT se definem
melhor, demonstrando um aumento da cristalinidade do material com o aumento da

temperatura de calcinagéao.
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FIGURA 4.12 - Difratogramas de raios X referentes ao precursor amorfo calcinado

entre 200 e 600 C por 5 minutos.

Na Figura 4.13 estdo ilustrados os resultados de espectroscopia Raman,
realizada com um comprimento de onda de excitagdo de 488 nm, referentes as
amostras cristalinas, obtidas apés a calcinacdo do precursor amorfo (473, 502 e
600 C). Pode-se verificar, que o0 espectro obtido é semelhante ao das amostras
obtidas na segunda etapa de calcinacdo (Figuras 4.6 e 4.8). Analogamente aos
resultados de difracdo de raios X, os resultados de espectroscopia Raman mostram
um aumento da cristalinidade da fase PT com o aumento da temperatura de
calcinacdo, a partir de 473 C. Considerando-se somente o modo vibracional de
menor numero de onda, o soft mode, que se encontra na regido de
aproximadamente 80 cm*, pode-se notar um aumento de intensidade do mesmo,
com o aumento da temperatura de calcinagdo, que é decorrente de um aumento da
cristalinidade do material. Além disto, pode-se verificar também, uma melhor
definicdo com o consequente aumento de intensidade, dos trés modos vibracionais
nas regides de aproximadamente 500, 600 e 750 cm™, que sao referentes a ligacao
Ti-O em coordenacéo octaedral.
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FIGURA 4.13 - Espectros Raman referentes ao precursor amorfo calcinado a 473,
502 e 600 C por 5 minutos.

Na Figura 4.14 estao representados os espectros do precursor amorfo e do

precursor amorfo submetido ao tratamento térmico entre 200 e 600 C por 5 minutos.
A banda na regido de aproximadamente 1701 cm™ é caracteristica da vibracdo da
C=0 do éster (R-COO-R). As gquatro bandas nas regides de 1653 a 1349 cm,
podem ser atribuidas ao estiramento do grupo COO" complexado com os céations
metalicos?®. Nas regides superiores a 2500 cm*, ndo foi observada a presenca de
nenhuma banda vibracional.

Com o aumento da temperatura de calcinagdo, pode-se observar uma
diminuicdo gradual das bandas referentes ao material organico residual, porém,
mesmo para o0 po calcinado a 444 C, ainda verifica-se a presenca de material
organico. Para os pés calcinados a 473 C, que é a temperatura de cristalizagdo do
material, de acordo com os resultados de DRX, ha uma melhor definicdo da banda
na regido de aproximadamente 633 a 756 cm?, que é referente a vibracdo da
ligacdo Ti-O em coordenacdo octaedral®. Pode-se observar, que o espectro obtido
para estas amostras € similar ao obtido para os pdés sintetizados na primeira etapa
de calcinacgéao (Figura 4.3). Entdo, de modo analogo, a banda na regido de 364 cm™,
possivelmente também € atribuida a vibracdo da ligacdo Pb-Ti. Resultado que
concorda com a analise de DRX (Figura 4.12), que indica a formacgéo da estrutura
perovisquita do PT nesta temperatura. De acordo com a literatura®, a vibragcdo do
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grupo carbonato, tem como caracteristica o surgimento de uma banda intensa na
regido de 1450 cm®. Como esta banda nao foi encontrada neste espectro, mesmo
nos estagios iniciais de formacao do material, pode-se concluir, que assim como os
pos obtidos na primeira etapa de calcinacdo (Figura 4.3), a cristalizagdo da fase PT
pelo método dos precursores poliméricos, ocorre sem a formagdo de fase
intermediaria, indesejavel de carbonato. Para as temperaturas superiores a 502 C,
verifica-se que todo o material organico foi eliminado, havendo somente as bandas
referentes a fase PT cristalina.

FO0°C

502°C

473°¢C

444°C 384
736 .

410°C

Transmitancia (u. a.)

T T T T
2500 2000 1500 1000 500
Mirnero de onda (om™

FIGURA 4.14 - Espectros na regido do infravermelho referentes ao precursor amorfo

calcinado de 200 a 600 C por 5 minutos.

HIRAKATA et al.® sintetizaram PT por mistura de 6xidos e obtiveram uma
area superficial de 4 a 6 m2 g1. Neste trabalho, os resultados obtidos por isotermas

de adsorcao/dessorgdo de N,, mostram que o PT obtido a 473 C apresenta uma

area superficial correspondente a 11,34 m2 g,
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Na Figura 4.15 estad representada a variacdo da area superficial com a
temperatura de calcinagcdo para as amostras cristalinas, calcinadas a 473, 502 e
600 C. Nesta Figura, pode-se observar, que o valor da area superficial decresce
com o aumento da temperatura de calcinagédo. Fato, que se deve possivelmente, ao
aumento do tamanho de particulas e a formacéo de aglomerados com o aumento da
temperatura de calcinagdo. Concordando com este resultado, verifica-se um
aumento do tamanho de cristalito destas amostras, com o0 aumento da temperatura

empregada (Figura 4.16).
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FIGURA 4.15 - Variacdo da éarea superficial com a temperatura referente as
amostras calcinadas a 473, 502 e 600 C, por 5 minutos, a partir do precursor

amorfo.
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FIGURA 4.16 - Variacdo do tamanho de cristalito com a temperatura referente as

amostras calcinadas a 473, 502 e 600 C, por 5 minutos, a partir do precursor

amorfo.
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Comparando-se o inicio da cristalizacdo do PT obtido nesta etapa de
calcinacdo, com o obtido na primeira etapa de calcinacdo (item 4.1), pode-se
verificar que a obtencao da fase PT cristalina ocorre a tempos mais prolongados de
calcinacdo. Este fato, pode ser explicado pelo aumento da area superficial do
material, ocasionada pela moagem do precursor pré-calcinado em moinho de bolas.
Para o PT cristalino obtido na primeira etapa de calcinagdo, foi verificada uma area
superficial ao redor de 5,00 m? g*, enquanto para o PT cristalino obtido nesta etapa
de calcinacdo a area superficial foi de 11,34 m? g*. Uma menor &rea, com um
consequente maior nimero de particulas aglomeradas, somado a uma grande perda
de massa em uma reacgdo altamente exotérmica, favorecem a formacgéo de nucleos
de cristalizagdo, o que pode explicar a necessidade de um menor tempo de
calcinacdo para os p0s obtidos na primeira etapa de calcinacao.

No intuito de verificar a influéncia do tempo de calcinagdo no precursor
amorfo, submeteu-se 0 mesmo, ao tratamento térmico a 444°C em diferentes
tempos. Esta temperatura foi escolhida, por ser considerada a temperatura provavel
de cristalizagdo, baseado nas analises de DSC (Figura 4.10). A Figura 4.17
apresenta a evolucdo da fase PT com o tempo de calcinacdo, caracterizada por
DRX para o precursor amorfo calcinado a 444°C. Um pico largo foi observado para
ambos o0s precursores amorfo e calcinado, por 5 minutos, caracterizando uma
estrutura amorfa. Apdés 20 minutos de calcinagdo, pode-se verificar o inicio da
cristalizacdo do material, por intermédio de uma fase PbTiO;cubica. Para os tempos
de calcinacdo superiores, pode-se observar uma transicdo gradual do PT cubico
para o tetragonal. Para o tempo de calcinacdo de 960 minutos, observa-se a
presenca de todos os picos bem definidos, referentes a fase PT tetragonal. Estes
resultados sugerem que o PT cubico, nucleou antes do PT tetragonal.
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FIGURA 4.17 - Difratogramas referentes ao precursor amorfo calcinado a 444 C por

tempos que variaram entre 5 e 960 minutos.

A Figura 4.18 ilustra os resultados obtidos por espectroscopia Raman,
obtidos com um comprimento de onda de excitacdo de 488 nm, para precursor
amorfo calcinado a 444 C entre 5 e 960 minutos. Pode-se se observar, que para o
precursor amorfo ndo ha a presenca de nenhum modo vibracional. Entretanto, para
0 precursor calcinado por 5 minutos, verifica-se dois modos vibracionais nas regioes
de aproximadamente 100 e 750 cm™. O modo vibracional a 750 cm™, como
anteriormente discutido é caracteristico de fénons 6pticos longitudinais®, tipicos de
estrutura perovisquita. Com o aumento do tempo de calcinagcdo, os modos
vibracionais do espectro Raman se definem melhor, sendo caracteristicos de uma
estrutura PT cristalina. Pode-se verificar, que o espectro obtido, assim como o do
estudo do precursor amorfo em fungcédo da temperatura de calcinagcéo (Figura 4.13),
também é semelhante ao dos pds da segunda etapa de calcinagédo (Figuras 4.6 e
4.8).

Na obtencdo de PT e PZT>*** por métodos quimicos, ha a formacdo de uma
fase cristalina intermediaria, pirocloro ou fluorita, antes da formacdo da fase
perovisquita. Este resultado, sugere que houve segregacdo de fase ou desvio
estequiométrico durante o processo de sintese. Neste trabalho, por intermédio dos
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resultados de DRX e espectroscopia Raman, pode-se verificar que ndo houve a
formacdo de fase pirocloro ou alguma outra fase cristalina intermediaria durante o
processo de sintese, somente a fase PT cubica foi encontrada.

E importante ressaltar, que para a amostra calcinada por 5 minutos nao foi
observado pico de difracdo na andlise de DRX. Entretanto, os resultados de
espectroscopia Raman desta amostra, mostram modos vibracionais. Este resultado,
pode indicar que ha um curto limite de ordem nesta amostra, assim como, ligacdes
Ti-O em coordenacao octaedral, que reforcam os dados de especrofotometria no

infravermelho para a complexagao do titanio no precursor.
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FIGURA 4.18 - Espectros Raman referentes ao precursor amorfo calcinado a 444 C
entre 5 e 960 minutos.

A Figura 4.19 ilustra uma micrografia obtida por HRTEM (High Resolution
Transmission Electron Microscopy), para o precursor amorfo calcinado por 5
minutos. Nesta micrografia, pode-se verificar a presenca de algumas linhas, que

sao referentes aos possiveis planos cristalinos da amostra, indicando uma ordem a

AcroPDF - A Quality PDF Writer and PDF Converter to create PDF files. To remove the line, buy a license.


http://www.acropdf.com/buy.html

44

curta distancia no material, concordando entdo, com o0s resultados de

espectroscopia Raman.

FIGURA 4.19 - Micrografia obtida por HRTEM referente ao precursor amorfo

calcinado a 444 C por 5 minutos.

A Figura 4.20 ilustra as micrografias obtidas HRTEM do precursor amorfo
calcinado a 444°C por 20 min. A Figura 4.20a ilustra uma imagem de HRTEM em
baixo aumento, em que se pode verificar particulas amorfas maiores, com particulas
cristalinas pequenas. A Figura 4.20b ilustra uma micrografia altamente ampliada,
em que se pode verificar linhas, que representam os diferentes planos
cristalograficos de uma das particulas cristalinas. Pode-se verificar também nesta
micrografia, que o tamanho das particulas cristalinas sdo da ordem de 5 nm. O
padrédo de difracdo de elétrons desta amostra (Figura 4.20c), o qual foi classificado
como referente ao PT cubico, mostra a combinacdo de pontos e anéis
caracteristicos de particulas cristalinas. Com isto, pode-se verificar, que os
resultados de HRTEM, concordam com os de DRX (Figura 4.17), que mostra um
difratograma referente a fase cubica do PT cristalino, para 20 minutos de

calcinacéo.

AcroPDF - A Quality PDF Writer and PDF Converter to create PDF files. To remove the line, buy a license.


http://www.acropdf.com/buy.html

45

© < Particula:
. rcristalina

AcroPDF - A Quality PDF Writer and PDF Converter to create PDF files. To remove the line, buy a license.


http://www.acropdf.com/buy.html

46

FIGURA 4.20 - Micrografias obtidas por HRTEM referentes ao precursor amorfo
calcinado a 444 C por 20 minutos. (a) Imagem de HRTEM com baixo aumento, (b)
imagem de HRTEM altamente ampliada e (c) padréo de difracdo. As setas indicam

particulas nanocristalinas.

Por intermédio dos resultados de DRX e HRTEM, pode-se verificar que a
formacdo da fase PT a 444 C obtida a partir do precursor amorfo, se da com a
formacdo de uma fase intermediaria PT cubica, que com o aumento do tempo de
calcinacao tende a passar para a fase tetragonal.

Na Figura 4.21 estdo ilustradas as micrografias obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV), referentes ao precursor amorfo calcinado a 444 C
por 60 minutos (a) e a 444 C por 240 minutos (b). Pode-se se observar a presenca
de algumas particulas isoladas, que para ambos 0s casos apresentam um tamanho
ao redor de 150 nm.
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FIGURA 4.21 - Micrografias obtidas por MEV referentes ao precursor amorfo

calcinado a 444 C por: (a) 60 minutos e (b) 240 minutos.

Em um estudo preliminar, KAKIHANA et al.* reportaram uma transformacao
direta do precursor amorfo para o tetragonal, durante a sintese desta perovisquita
utilizando o mesmo método quimico, em que ndo foi observada a fase PT cubica.
No estudo realizado por estes autores, o menor tempo de calcinacdo na
temperatura de 400°C foi a 120 minutos. Somente a fase tetragonal foi identificada
sob estas condi¢des de calcinacdo. Deve também ser enfatizado, que no trabalho
de Kakihana, o tratamento de pré-calcinacdo foi a 300°C por 2 horas, o qual
ocasionou uma perda de massa significativa durante o posterior processo de
calcinacdo. Estes dois pontos, isto €, o longo tempo de calcinacdo e a significativa
perda de massa em uma reacdo altamente exotérmica, pode explicar porque a fase
PT cubica néo foi observada.

A gradual transi¢do do PT cubico para o tetragonal com o aumento do tempo
de calcinacdo, sugere que a transformacdo de fase é controlada por parametros
cinéticos. Considerando-se esta hipétese, a transformacdo pode estar relacionada
ao crescimento de particula, decorrente de um processo de difusdo. O crescimento
de particulas é favorecido a longos tempos de calcinacdo, podendo resultar em uma
transformacdo de estrutura cubica para tetragonal. Fato, que pode ser sustentado
pelos resultados obtidos por MEV, que mostram particulas ao redor de 150 nm, para
os tempos referentes a 60 e 240 minutos de calcinagdo. Por outro lado, os
resultados obtidos por HRTEM para o p6 calcinado por 20 minutos, mostram
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particulas na ordem de 5 nm.

A identificacdo do PT cubico como Unica fase intermediaria, suporta a
hipétese que a homogeneidade quimica € mantida a nivel molecular durante o
processo de sintese, como sugerido por KAKIHANA et al.*>.

Com a finalidade de compreender, como ocorre 0 processo de cristalizagao
do PT, obtido a partir do precursor amorfo, foram utilizadas técnicas de absorcao de
raios X, a fim de realizar uma analise comparativa das posi¢cdes dos atomos de Ti
no PT amorfo e cristalino. Para isto, foram obtidos espectros XANES (X-ray
Absorption Near Edge Structure) e EXAFS (Extended X-ray Absoption Fine
Structure) destes materiais.

Os estudos da borda de absorcdo da camada K do &tomo de titanio,
espectros XANES, para as amostras calcinadas a 200 e 600°C por 5 minutos,
amostras amorfa e cristalina respectivamente, estdo representados na Figura 4.22.
Estes espectros mostram uma absorcdo de pré-borda caracteristica de compostos
de Ti®*®*".

O espectro da amostra cristalina € semelhante ao espectro XANES do PbTiO,

cristalino encontrado na literatura®. Este espectro, é caracteristico de uma estrutura
perovisquita P4Amm, o que concorda com os resultados de DRX, que mostra uma
estrutura tetragonal para esta amostra.

Utilizando-se as notacdes de PILLEP et al.>’ para indicar as principais
caracteristicas deste espectro, pode-se verificar duas transicdes de pré-borda
denominadas A; e A,. De acordo com a literatura®"*°, as caracteristicas A, e A, sdo
causadas por transicoes eletronicas 1s Ti 3d/O 2p. As caracteristicas A; e A,
ocorrem respectivamente, pela quebra da simetria de degenerescéncia dos orbitais
tog (dyy, dx, dy) € €g (di2-y?, d;?) dos orbitais 3d do Ti, em um campo ligante octaedral.
Estas transi¢cfes eletronicas, ndo ocorrem em um meio centrossimétrico (Regra de
Laporte), como em um octaédro regular. Estes desdobramentos ocorrem no PT,
devido a distorcéo tetragonal do Ti. Ocorrendo uma diminuicdo das intensidades
dos picos de pré-borda, com a diminui¢éo desta distor¢éo®’.

No espectro XANES obtido (Figura 4.22), mostra que os picos A; e A, sdo
mais intensos para a amostra de PT cristalina. Como é conhecido, a fase PT
cristalina tetragonal € muito distorcida em sua primeira camada de coordenacado®.

Entdo, a partir destes resultados, pode-se considerar que a primeira camada de
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coordenacdo da amostra amorfa, possa ser mais ordenada a curta distancia, que a
da amostra cristalina.

As caracteristicas de pré-borda obtidas para as amostras de PT sao muito
similares as obtidas por BEHRENS et al.®® no estudo de silicato de titanio.
Baseando-se na maior largura das caracteristicas de absor¢cédo de pré-borda, estes
autores assumiram a existéncia de diferentes coordenagbes do atomo de Ti
coexistindo com Ti octaedral dominante. Neste estudo, estes autores demonstraram
gue seus compostos amorfos eram formados basicamente por Ti tetracoordendo por
oxigénio, formando uma estrutura tetraédrica, por Ti pentacoordenado por oxigénio,
formando uma estrutura piramide de base quadrada e por Ti hexacoordenado,
formando uma estrutura octaedral. Assim, pelos resultados obtidos nos espectros
XANES, possivelmente pode-se fazer esta mesma suposi¢cdo para os pos de PT
sintetizados, ou seja, que o PT amorfo apresente uma ordem a curta distancia, com
atomos de Ti em diferentes coordenacdes, em um meio de titanio octaedral

dominante.

600°C / 5min

200°C / 5min

—— PT tetragonal
—— PT amorfo

Absorcdo normalizada (u. a.)

—
4950 4960 4970 4980 4990 5000 5010 5020 5030 5040 5050
Energia (eV)

FIGURA 4.22 - Espectro XANES das amostras de PbTiO, cristalina e amorfa.

A andlise dos espectros apds a borda de absor¢cdo da camada K do 4tomo de
titAnio, estd representada na Figura 4.23, que apresenta a magnitude da
transformada de Fourier dos espectros EXAFS. Nesta figura estdo demonstrados

0s espectros da amostra de PT amorfa, calcinada a 200 C por 5 minutos e da
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cristalina (tetragonal) calcinada a 600 C, também por 5 minutos. O primeiro pico,
referente a primeira camada de coordenacao, ou seja, as liga¢des Ti-O, encontra-se
bem definido para ambas as amostras. Pode-se observar, que este pico é mais
intenso para a amostra amorfa, que para a cristalina. Isto pode indicar, que a
desordem da amostra amorfa € menor que a da amostra cristalina, o que concorda
com os resultados da borda de absorgcédo (espectros XANES). Pode-se observar
também, que o primeiro pico do material amorfo, indica uma maior distancia de

ligacao Ti-O que o do material cristalino.

0,8

—o— PT Amorfo
— PT Cristalino

0,7

Magnitude da Transformada de Fourier

Distancia (A)

FIGURA 4.23 - Magnitude da transformada de Fourier dos compostos de PbTiO,

cristalino e amorfo.

Os resultados de ajuste para a primeira camada de coordenacgéo das ligagcbes
(Ti-O) para a amostra cristalina (tetragonal), estdo representados na Tabela 4.2.
Para o ajuste nesta primeira camada, o numero de coordenac¢do (N) foi mantido fixo
e foram obtidos as distancias interatomicas (R), fatores de Debye-Waller ( ) e a
energia de mudanca de fase ( E. De acordo com a estrutura tetragonal, trés
nameros de coordenacao foram utilizados para a simulagdo da primeira camada da
amostra cristalina: um atomo oxigénio localizado a 1,76 A, quatro &tomos de
oxigénio localizados a 1,98 A e um atomo de oxigénio localizado a 2,39 A. Para

verificar a validade das simulacdes, também foram variados 0s numeros de
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coordenacdo. Nestas condicbes, o fator de Debye-Waller ou o numero de
coordenacdo mudaram apreciavelmente. Muitas simulacdes de configuracdes para
as ligacoes Ti-O foram realizadas para a amostra amorfa. Foram realizados ajustes,
utilizando-se numero de coordenacao igual a seis para o Ti, mas ndo foram obtidos
bons resultados. O mesmo ocorreu para o numero de coordenagéo cinco. A melhor
simulacdo foi obtida com um modelo de dois numeros de coordenacao,
representados na Tabela 4.2. Este fato, pode ser uma consequéncia da mistura das
duas estruturas Ti-O, ou seja, uma mistura de Ti em coordenagé&o octaedral, com Ti
pentacoordendo formando uma piramide de base quadrada. A comparacdo entre as
curvas tedricas experimentais para as amostras cristalina e amorfa esta
representada na Figura 4.24. Estes resultados estdo de acordo com os resultados
obtidos por XANES e com os resultados de EXAFS reportados por SENGUPTA et
al.®* para PT amorfo preparado pelo método sol-gel.

TABELA 4.2 - Resultados de ajuste para a primeira camada de coordenagao do
atomo Ti, em que N € o numero de coordenacdo do oxigénio, R o comprimento de
ligacdo, é o fator de Debye Waller ao redor do atomo de Ti e E a energia de
mudanca de fase.

Amostra N Ti-O RTi-O( 0,01) Ti-O( 0,02) E (eV)
(A) (A)
PbTiO; *1 1,76 0,05 5,0
cristalino 4 1,96 0,01 2,3
*1 2,40 0,12 5,2
PbTiO; amorfo 1 1,74 0,06 11,0
1,96 0,08 9,0

*Valores mantidos constantes durante o procedimento de ajuste.
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FIGURA 4.24 - Comparacdo entre as curvas tedricas e experimentais para as
amostras: (a) cristalina (PT tetragonal) e (b) amorfa.

Calculos mecanico quanticos ab-initio®, sugerem que a ligacdo quimica entre
tithnio e oxigénio (Ti-O) apresenta um carater altamente covalente, enquanto
ligacdes entre o cation chumbo e o oxigénio sdo basicamente ibnicas. Este fato,
juntamente com os resultados de EXAFS e XANES, sugerem que o PT amorfo é
formado por uma rede de O-Ti-O em uma ordem a curta distancia. A carga positiva
do cation Pb deve ser compensada negativamente por anions oxigénio que nao
participam da rede, ocupando posi¢des aleatdrias no material.

Baseando-se nesses dados experimentais € possivel atribuir um modelo
qualitativo para descrever o processo de cristalizacdo do PT, que esta ilustrado na
Figura 4.25. Neste modelo, o cation Pb atua como um modificador da rede, através
de um processo de difusdo a curta distancia, devido as baixas temperaturas de
calcinacdo. A difusdo do ion Pb deve dirigir a transformag&o do Ti coordenado por
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cinco oxigénios com a estrutura de uma piramide de base quadrada para o Ti
coordenado por seis oxigénios com uma estrutura octaédrica. Durante a difusdo a
curta distancia do Pb, deve ocorrer uma difusdo simultdnea dos ions oxigénio,
alterando o numero de coordenacdo do Ti de cinco para seis, ou seja,
transformando a estrutura piramide de base quadrada do Ti para uma estrutura
octaédrica. Entéo, no final deste processo uma perovisquita PT cubica devera ser
formada. Como consequéncia do processo de difusdo a curta distancia, a
configuracdo de equilibrio, que neste caso é a PT tetragonal é cineticamente
inibida, resultando em uma fase PT cubica metaestavel. A fase PT cubica é formada
preferencialmente, devido a sua similaridade com a fase PT amorfa. Entdo, pode-se
verificar que a cristalizacdo da perovisquita PT cubica é cineticamente mais
favoravel que a da perovisquita PT tetragonal. Aproximacdes similares foram
utilizadas para explicar a estabilidade da fase fluorita, durante a sintese de PZT
pelo método sol-gel®.

(@) (b) ()

s E—‘T:i ;\*{'::/10
I — — SO
é%*‘ — !
T P e\k\ s e D
e ¢ @4!:%;(\%
G ::C—Eek:i:: ’/:;43:::::0
. — QT
"
@ro

FIGURA 4.25 — Modelo esquematico atribuido ao processo de cristalizacdo do PT:
(a) aproximacédo dos atomos de Pb da estrutura pentacoordenada; (b) aproximacao
dos atomos de Pb da estrutura hexacoordenada e (c) formacao da estrutura cubica.
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4.4 - Quarta Etapa de Calcinacédo

Na Figura 4.26 estdo representados os difratogramas obtidos por DRX,
referentes ao precursor amorfo calcinado a 300 C por 4 e 6 horas, em fluxo de
oxigénio, sendo que, a cada 2 horas de calcinagédo o material foi removido do forno
e desaglomerado. O objetivo disto, foi promover a maxima eliminagdo de material
organico residual, nesta temperatura. Pode-se observar que para ambas as

temperaturas, foram obtidos picos largos, caracteristicos de pés amorfos.

T T T T T T T T T T T T T T T T T
300°C/6h
0
=)
3
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[0}
c
9
=
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2

FIGURA 4.26 - Difratogramas referentes ao precursor amorfo calcinado a 300 C por
4 e 6 horas em fluxo de oxigénio.

Os resultados de espectrofotometria na regido do infravermelho para o
precursor amorfo e para o precursor amorfo calcinado a 300 C por 4 e 6 horas em
fluxo de oxigénio, estao representados na Figura 4.27. De acordo com os resultados
anteriormente analisados para a Figura 4.19 e comparando-se 0S espectros obtidos

com o do precursor amorfo, pode-se observar que ainda hi a presenca de material
organico residual nas amostras.
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FIGURA 4.27 - Espectros na regido do infravermelho referentes ao precursor

amorfo calcinado a 300 C por 4 e 6 horas em fluxo de oxigénio.

Os resultados de DSC, obtidos a uma taxa de aquecimento de 5 C por
minuto, para o precursor amorfo calcinado a 300 C, por 4 e 6 horas, em fluxo de
oxigénio, estdo representados na Figura 4.28. Os picos exotérmicos a 409 C,
podem ser atribuidos a eliminacdo de material organico residual. Apesar de néo ter
sido detectada perda de massa na caracterizagao por TGA, pode ser comprovada a
presenca de material organico nestas amostras, pelos espectros na regido do
infravermelho (Figura 4.27). Os picos em 490 C, podem ser atribuidos a transicao
de fase tetragonal para cubica do material. Estes resultados, concordam com a
analise de DSC realizada para o precursor amorfo (Figura 4.28).
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FIGURA 4.28 - Curvas obtidas por DSC referentes ao precursor amorfo calcinado a
300 C por 4 e 6 horas.

A Figura 4.29 ilustra as micrografias obtidas por HRTEM, para o precursor
amorfo calcinado a 300 C por 6 horas em fluxo de O,. Na Figura 4.29a, verifica-se
gue ndo ha a presenca de planos referentes a particulas cristalinas, caracterizando
um pé amorfo. Este fato é confirmado pelo padrédo de difracdo de elétrons, que
mostra anéis largos e difusos, tipicos de sélidos amorfos. Concordando entdo, com
os resultados de DRX para esta amostra. Entretanto, este pé se cristaliza sob o
feixe de elétrons, como pode ser observado na Figura 4.29b, em que pode ser
visualizada a presenca dos primeiros nucleos de cristalizacdo do material. Com o
aumento do tempo de permanéncia da amostra sob o feixe de elétrons, é possivel
observar, a presenca de linhas em diferentes orientacdes, que sao referentes aos
planos cristalograficos da amostra cristalizada (Figura 4.29c).
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FIGURA 4.29 - Micrografias obtidas por HRTEM para o precursor amorfo calcinado
a 300 C por 6 horas em fluxo de O;: (a) P6 amorfo com o padrdo de difracdo de
elétrons; (b) formacdo de nudcleos de cristalizagdo sob o feixe de elétrons e (c)
material cristalizado sob o feixe de elétrons.

4.5 - Propriedade Fotoluminescente

A Figura 4.30 ilustra o espectro da dependéncia da reflectancia do PT como
uma funcdo da temperatura de calcinacao. Neste espectro, pode-se observar que o
PT amorfo apresenta bordas Opticas exponenciais (bordas de Urbach) (regido Il) e
uma cauda (regido lll). Estas bordas séo tipicas de semicondutores amorfos, sendo
atribuidas a presenca de estados eletrénicos localizados préximos a regido da
banda gap e foram detectadas em As,S; amorfo®. Nesta Figura, pode-se observar
as diferencas espectrais, dependentes da temperatura de calcinacdo entre o PT
amorfo e o cristalino. As bordas Opticas exponenciais e a cauda variam
sensivelmente com o tratamento térmico empregado. Com o0 aumento da

temperatura de calcinagcdo, as bordas exponenciais e a cauda tendem a
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desaparecer (regides Il e lll da Figura 4.30) e uma tipica borda Optica de material

cristalino aparece.

—— 502°C
(PT Cristalino)

473°C
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FIGURA 4.30 - Dependéncia espectral da reflectdncia para o precursor amorfo

tratado termicamente entre 345 e 502 C.

A Figura 4.31, ilustra o comportamento fotoluminescente para o precursor
amorfo calcinado entre 345 e 502 C. Pode-se verificar, que o0 comportamento
fotoluminescente para o PT também é sensivel a alteragdes no tratamento térmico.
Com o aumento da temperatura de calcinacao, a intensidade da fotoluminescéncia
diminui ou desaparece. Quando o material torna-se ordenado na forma cristalina, a
intensidade fotoluminescente é zero a temperatura ambiente. Este comportamento,

concorda com os dados de reflectancia obtidos para o material (Figura 4.30).
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FIGURA 4.31 — Espectros de fotoluminescéncia do precursor amorfo tratado
termicamente entre 345 e 502 C. Os picos observados para o PT cristalino séo

referentes ao espectro Raman tipico deste material (Figura 4.13).

Os resultados de absorcao optica e fotoluminescéncia obtidos, indicam que o
comportamento fotoluminescente estd diretamente relacionado as bordas oépticas
exponenciais e a cauda. A natureza destas bordas épticas exponenciais e da cauda,
apresentam uma relacdo direta com a estrutura amorfa e podem ser atribuidas a
desordem estrutural do PT amorfo, assim como a penta e hexacoordenacdo dos
cations de Ti ou pelos defeitos promovidos pelos oxigénios que nao estdo ligados a
rede, como foi verificado pelos resultados de XANES e EXAFS (item 4.3). Em
adicdo a estes defeitos, outros defeitos podem estar presentes na estrutura amorfa,
como por exemplo, vacancias de oxigénio. Estes defeitos positivamente carregados,
podem originar-se da possibilidade de diferentes estados de valéncia do ion Ti,
assim como Ti*® e Ti*.

A dependéncia da fotoluminescéncia com o tempo empregado na calcinagéo
e consequentemente com a concentracdo de material carbonico residual, pode ser
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verificada pelos espectros referentes a calcinacdo do precursor amorfo a 300 C
entre 4 e 10 horas (Figura 4.32). A intensidade da fotoluminescéncia para estas
amostras aumenta gradualmente do precursor amorfo para o material calcinado a
300°C por 6 horas, fato que pode ser atribuido & maior eliminacdo de carbono
residual devido ao aumento do tempo de tratamento térmico. Depois diminui
abruptamente para a amostra calcinada por 10 horas. Este fato, indica que a
fotoluminescéncia aumenta com um aumento da ordem a curta distancia do
material, devido ao aumento no tempo de calcinagcdo, com a consequente
eliminagéo de carbono residual e diminui quando a estrutura do material torna-se

mais préxima da cristalina.
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FIGURA 4.32 - Espectros de fotoluminescéncia do precursor amorfo tratado

termicamente a 300 C entre 4 e 10 horas em fluxo de oxigénio.

Pode-se observar, que o material calcinado a 300 C por 10 horas, ainda ndo
esta cristalino, pois pode ser verificada propriedade fotoluminescente quando este é
analisado isoladamente. Isto indica, que houve uma diminui¢ao na intensidade, mas
nado uma total eliminacdo desta propriedade (Figura 4.33). Nesta figura, pode-se
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observar sinais pouco intensos, na regido de aproximadamente 300 e 700 cm™. Isto,
pode indicar uma pequena ordem a curta distancia neste material amorfo, fato que

possivelmente é o responsavel pela diminuicdo da fotoluminescéncia neste material.
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FIGURA 4.33 - Espectro de fotoluminescéncia do precursor amorfo calcinado a
300 C por 10 horas.

A Figura 4.34 ilustra o espectro da dependéncia da reflectancia do PT como
uma funcao do tempo empregado na calcinacgéo, para o precursor amorfo calcinado
a 300 C entre 4 e 10 horas em comparagdo com uma amostra de PT cristalino.
Neste espectro, pode-se observar que as bordas Opticas variam com o tempo de
calcinacdo empregado. Pode-se verificar também, que o material tratado a 4 e 6
horas apresenta as bordas épticas exponenciais caracteristicas de um material
amorfo. A borda éptica que mais se assemelha a da amostra cristalina é a referente
ao precursor amorfo tratado por 10 horas, mas ainda ha significativas diferencas
entre ambas.

Esses resultados, reforcam a idéia de que o comportamento fotoluminescente
esta diretamente relacionado com a estrutura amorfa do material, concordando com

os resultados do estudo da fotoluminescéncia como dependente da temperatura de
calcinacao (Figura 4.32).
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FIGURA 4.34 - Dependéncia espectral da reflectdncia para o precursor amorfo

tratado termicamente a 300 C entre 4 e 10 horas em fluxo de oxigénio.

O comportamento fotoluminescente do precursor amorfo como uma funcéo do
comprimento de onda de excitacdo (457, 488 e 514 nm) esta ilustrado na Figura
4.35. Analisando-se o espectro, verifica-se que a intensidade do comportamento
fotoluminescente diminui com o aumento do comprimento de onda de excitagéo
empregado. Com isto, pode-se observar, que o0 comprimento de onda para

excitacdo é uma varidvel importante e pode ser otimizada durante a analise.
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FIGURA 4.35 - Espectro de fotoluminescéncia do precursor amorfo em funcao do

comprimento de onda de excitacao: (a) 458 nm, (b) 488 nm e (c) 514 nm.

Utilizando-se os resultados obtidos por XANES e EXAFS (item 4.3), foi
realizado um estudo complementar tedrico-experimental, sobre as estruturas
cristalina e amorfa do PT, a fim de verificar a influéncia dos defeitos sobre as
propriedades Opticas deste material. Para a realizagdo destes calculos, foram
utilizados os valores das distancias de ligacdo Ti-O, obtidos através dos resultados
de ajuste para os dados de EXAFS (Tabela 4.2). Os resultados obtidos para os
clusters estudados das amostras cristalina e amorfa, com composi¢cdo igual a
Pb,TiOs, estdo ilustrados na Figura 4.36, por intermédio do grafico de niveis
eletrénicos ao redor da banda gap do material. Neste grafico, pode-se associar o
topo da banda de valéncia ao HOMO (mais alto orbital molecular ocupado) e o topo
da banda de conducédo ao LUMO (mais baixo orbital molecular vazio) do material
estudado. Analisando-se o grafico, pode-se verificar que o PT cristalino
(hexacoordenado), apresenta uma banda gap maior que a do PT amorfo
(pentacoordenado). Apresentando valores de energia respectivamente iguais a 3,5
e 1,1 eV. E importante observar também, que ha varios niveis eletrénicos do PT
pentacoordenado (amorfo), localizados na regido da banda gap do PT
hexacoordenado (cristalino). Estes resultados sugerem, que a formacdo da
pentacoordenacdo, através do deslocamento do oxigénio-7 (Figura 3.2), introduz
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niveis eletrbnicos na regido delimitada por HOMO-5 e HOMO-6 e por LUMO-6 e
LUMO-5. Estes niveis eletrdnicos, possivelmente sdo 0s responsaveis pela
presenca da cauda no espectro de reflectancia para as amostras amorfas (Figuras
4.30 e 4.34). Estes fatos, explicam o comportamento fotoluminescente do PT
amorfo, ou seja, a presenca de um menor valor de energia de banda gap em relacao
ao PT cristalino e a introducéo de niveis eletrénicos, favorecem a recombinac¢éo do
par elétron-buraco no material, fato que provavelmente é o responsavel pela

fotoluminescéncia.
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FIGURA 4.36 - Densidade de estados eletrénicos (DOS) ao redor da banda gap

para os clusters estudados.
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5 - Conclusobes

O estudo da formacdo da fase titanato de chumbo (PT) pelo método dos
precursores poliméricos (Pechini), mostrou que é possivel a obtencdo de pds com
tamanho de particulas na ordem de 0,15 m e livres de fases secundarias como
PbO, em temperatura abaixo das reportadas na literatura (400 C). Este estudo
também revelou, que a fase PT se da sem a formacdo de fase intermediéria de
carbonato.

Verificou-se no estudo da influéncia do tempo de calcinacdo, sob fluxo de
oxigénio, que é possivel a obtencdo de pdés com estrutura tetragonal, altamente
cristalinos mesmo a 300 C. Mas, prolongando-se o tempo de calcinacdo, pode-se
notar que a formacgédo da fase PT cubica é favorecida. Devido a isto, conclui-se que
na obtencdo de pos de PT pelo método dos precursores poliméricos, deve-se evitar
tempos de calcinagdo muito prolongados, pois estes podem fazer com que o
material perca suas propriedades ferrelétricas (estrutura tetragonal) e passe para
paraelétrico (estrutura cubica).

Com a moagem do precursor pré-calcinado em moinho de bolas, pode-se
verificar que a obtencao da fase PT cristalina ocorre a tempos mais prolongados de
calcinacdo. No caso do estudo da influéncia da temperatura no processo de
cristalizacdo, verificou-se que a mesma ocorreu apds o precursor pré-calcinado, ser
submetido a calcinacdo a 300 C por 16 horas e a 473 C por 5 minutos. Verificou-se
também, que a cristalizacdo se da em uma temperatura inferior a temperatura de
Curie, obtendo-se pds com alta area superficial, monofasicos e cristalinos, sem
formacéo de fase intermediaria de carbonato.

O estudo do tempo de calcinagdo para o precursor amorfo (precursor pré-
calcinado submetido a calcinagdo a 300 C por 16 horas) a 444 C em diferentes
tempos, mostrou que a fase PT cubica é formada a partir do tempo de calcinagéo de
20 minutos. Uma transi¢do gradual do PT cubico para o tetragonal foi observada
qguando o tempo de calcinagdo foi aumentado. As analises de HRTEM mostraram
gue o tamanho de particula do PT cubico é de aproximadamente 5 nm. Nao foi
identificada a presenca de fase intermediaria pirocloro ou fluorita, durante o
processo de sintese do PT tetragonal. Neste caso, somente o PT cubico foi

identificado como uma fase intermediaria, sugerindo que a homogeneidade quimica
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€ mantida durante o processo de sintese.

O estudo por EXAFS e XANES revelou, que o PT amorfo é formado por Ti
hexacoordenado por oxigénio, coexistindo com Ti pentacoordenado, em uma ordem
a curta distancia. Devido a estrutura a curta distancia do PT amorfo ser mais similar
a fase cubica, o inicio da cristalizacdo do material ocorre por intermédio de uma
fase PT cubica. Toda transformacdo ocorrida durante o processo de cristalizacao,
deve ser associado a um processo de difusdo a curta distancia, devido a baixa
temperatura de calcinagéo.

Obteve-se p6s de PT amorfos, com comportamento fotoluminescente a
temperatura ambiente. Verificou-se que a propriedade fotoluminescente esta
intimamente ligada a estrutura amorfa do material, sendo que quando este se
cristaliza a propriedade fotoluminescente desaparece. Este estudo revelou, que a
presenca de carbono residual influi de maneira prejudicial, causando um
decréscimo na intensidade da propriedade fotoluminescente do material. O
comprimento de onda de excitacdo, também mostrou-se como um fator importante,
pois foi verificado que a intensidade da fotoluminescéncia varia quando este é
alterado. Além disto, pode-se verificar que o estudo da fotoluminescéncia é uma
ferramenta muito sensivel para acompanhar o processo de tratamento térmico do
material antes de sua cristalizag&o.

Célculos teodricos-experimentais, mostraram que a estrutura amorfa do PT
apresenta uma regido de banda gap menor que a do PT cristalino. Revelaram
também, que a estrutura amorfa induz niveis eletrénicos na regido da banda gap do
material. Estes resultados, mostram que a recombinacdo do par elétron-buraco é
favorecida no PT amorfo, fato que deve ser o responsavel pela fotoluminescéncia

do material.
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7 - Anexos

7.1 -Espectroscopia Raman

Quando um feixe de luz monocromatica é difratado pelas moléculas de um
composto, verifica-se que uma pequena parte da luz difratada tem uma frequéncia
que difere da radiacao incidente. Este é o denominado efeito Raman.

Desde a sua descoberta em 1922, o efeito Raman tornou-se a base de um
método importante de elucidacdo de estruturas moleculares e de identificacdo de
ligacbes quimicas na molécula. Um aspecto exclusivo da difracdo Raman é que
cada modo vibracional apresenta uma polarizacdo caracteristica, dependente da
estrutura molecular do composto.

Observa-se o efeito Raman quando um feixe intenso de radiacao
monocromatica passa através de uma amostra que contém moléculas suscetiveis a
sofrerem uma alteracdo na sua polarizabilidade molecular, a medida que vibrarem.
Uma variagdo na polarizabilidade de uma molécula ocorre quando a densidade
eletrbnica desta molécula se contrai e se alonga alternadamente. Desta variacao,
resulta a modulagéo da luz difratada na frequéncia da vibrag&do. Assim, o dipolo
oscilante induzido irradia ndo s6 na freqiiéncia da luz incidente, mas também nas
frequéncias correspondentes & soma e a diferenca daquela freqiéncia em relacao
as frequéncias vibracionais moleculares®.

A maior parte das colisbes dos fétons incidentes com as moléculas da
amostra sdo elasticas (difracdo de Rayleigh). Porém, cerca de uma em cada um
milhdo de colisdes é inelastica e envolve uma troca quantificada de energia entre o
material difratado e o féton incidente. Os mecanismos de espalhamento podem ser
representados esquematicamente pela Figura 7.1.

No espalhamento Raman Stokes, a molécula no estado fundamental sofre
colisdo com um foton de energia h o, passa para um estado intermediario (ou
virtual), que ndo precisa ser um estado estacionario da molécula e decai em
seguida, para um estado vibracionalmente excitado de energia e, O f6ton
espalhado (h , - e,) terd energia menor do que o incidente. No espalhamento
Rayleigh, apos a interacdo do féton com a molécula esta volta ao mesmo nivel de
energia inicial e o féton é espalhado sem modificagdo de frequéncia. No
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espalhamento Raman anti-Stokes, o foton encontra a molécula em um estado
excitado e apos a interacdo, a molécula decai para o estado fundamental. Esta

diferenca é cedida ao féton, que é espalhado com energia h o + e, .

TTATTITTT TTATT|IT T Y U
ho'ev ho hO+ev
ho
ho—_v—r h, \A_l__

eV
I v v
Stokes Rayleigh Anti-Stokes

FIGURA 7.1 - Representacdo esqueméatica dos mecanismos de espalhamento.

No espalhamento Stokes assim como no anti-Stokes, o deslocamento da
frequéncia da radiacdo Raman difratada varia proporcionalmente com a energia
vibracional que intervem na transigéo. Assim, o espectro Raman ocorre na forma de
uma seérie de frequéncias discretas, situadas simetricamente acima e abaixo da
frequéncia de radiacao incidente, segundo um modelo caracteristico da molécula. O
deslocamento é independente da freqiiéncia da luz incidente, mas a intensidade da
radiacao difratada varia com a frequiiéncia.

Como as transi¢cdes anti-Stokes sdo menos provaveis de ocorrer que as
Stokes, o espalhamento Raman Stokes € mais intenso. Por isto, geralmente o
espalhamento Raman Stokes é o utilizado para estudos de espectroscopia.

Na espectroscopia Raman a frequéncia de radiacdo excitante tem que ser
inferior as que correspondem as energias eletrdnicas da molécula, para que nao
ocorra qualquer absorcdo da luz incidente. Se a substancia absorve na regiao de
excitacdo, ocorre uma reabsor¢do dos sinais Raman e torna-se muito dificil a
deteccdo dos mesmos. Por outro lado, apés a absor¢do, pode ocorrer a
fluorescéncia, com uma intensidade as vezes muito maior do que a do efeito
Raman, cujo espectro fica completamente obscurecido. Deste modo, a frequéncia
de excitacdo utilizada como fonte para a espectroscopia Raman é escolhida de
forma que se situe abaixo da maior parte das transicdes eletrGnicas e acima da

maior parte das frequiéncias vibracionais fundamentais®.
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7.2 -Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

7.2.1 -Introducao

A microscopia eletronica de transmissdo (MET), surgiu devido a limitada
resolucdo de imagem em microscopios 6pticos, que dependem do comprimento de
onda da luz visivel. A MET tornou-se um instrumento de pesquisa de extrema
importancia na andlise microestrutural de materiais. Esta técnica, apresenta um
grande poder de resolucdo, podem ser observadas imagens com detalhes
microestruturais da ordem de nanémetros ou angstrons. As amostras utilizadas na
MET devem ser muito finas, pois os elétrons que formam a imagem sao transmitidos
através da mesma. Com isto, é possivel a obtencdo de dados em relagdo a
estrutura interna do material. Utilizando-se a técnica de difracdo de elétrons, podem
ser obtidos dados cristalogréficos da microestrutura do material, por intermédio da
interacdo dos elétrons com a amostra®’.

O surgimento da MET pode ser pensado em termos de resolugao de imagem,
considerando-se o critério classico de Rayleigh para microscopia 6ptica, o qual

considera que a menor distancia de resolucdo (€ dada aproximadamente por:

5= 061U (7.21)
UsenO

em que, € o comprimento de onda da radiacdo, € o indice de refragdo do meio
observado e € 0 semi-angulo do conjunto de lentes. O termo sen ¢é muitas
vezes chamado de abertura numérica e pode ser considerado aproximadamente 1.
Considerando-se o comprimento de onda da luz verde no espectro do visivel, o qual
€ cerca de 550 nm, a resolugdo para um microscopio 6ptico é de cerca de 300 nm,
valor correspondente a aproximadamente 1000 diametros atdmicos. Portanto,
muitas das caracteristicas que controlam as propriedades microestruturais dos
materiais estdo em uma escala muito menor que a da resolugdo do microscopio
optico. Os problemas das limitagdes da microscopia otica, foram resolvidos com a
equacédo de de Broglie, que relaciona o comprimento de onda dos elétrons ( ) com
sua energia (E). Ignorando os efeitos relativisticos, esta pode ser representada

como:
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1,22

El/Z '

0y (7.2.2)

Na Equacéo 7.2.2, E esta em eV e é uma medida da voltagem de aceleragéo
dos elétrons no microscépio e esta em nm. Entdo, para uma aceleracdo de 100
keV, é teoricamente igual a 0,004 nm, que € muito menor que o diametro de um
atomo®.

Tradicionalmente sdo construidos microscopios eletrbnicos de transmissao
com capacidade de 100 a 200 kV. O desenvolvimento da microscopia eletronica de
alta voltagem, que tem como objetivo diminuir o valor de deu origem a
microscopia eletronica de alta resolugdo (HRTEM). Atualmente, estdo sendo
utilizados microscopios que operam de 300 a 400 kV, mas ja foram fabricados
microscépios eletrdnicos de alta resolugdo na faixa de 1MV.

7.2.2 -Instrumentacao®’

O principal componente de um microscépio eletrdnico de transmissdo € a
coluna, em que o feixe de elétrons é gerado e direcionado para atravessar a
amostra, permitindo a formagdo da imagem. Um esquema da coluna de um
microscoépio de transmissao esté ilustrado na Figura 7.2. Como pode ser verificado
nesta Figura, a coluna é dividida em duas partes principais: o sistema de iluminacéo
e o sistema de formacé&o e projecédo de imagem.

O sistema de iluminacdo é formado por um canhdo de elétrons e por lentes
eletromagnéticas. Na Figura 7.3, estd ilustrado um canhé&o tradicional utilizado para
MET. A fonte de elétrons para este tipo de canhdo é um filamento aquecido de
tungsténio. Como parte integrante do canhdo, ha um dispositivo tipo Wehnelt, que
desempenha funcdes de uma lente eletrostatica, convergindo os elétrons emitidos e
acelerados em uma regido entre o filamento e o anodo chamada cross over. A
distribuicdo dos elétrons na regido do cross over é uma fungcdo da temperatura do
filamento e o valor da intensidade do feixe eletrénico, depende do potencial de
polarizagdo. Os elétrons deste feixe eletrdnico, atravessam a lente eletromagnética

em uma trajetoria em espiral.
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FIGURA 7.2 - Representagdo esquematica da coluna de um microscopio eletrénico

de transmisséao.
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FIGURA 7.3 - Canhdo tradicional utilizado em microscopia eletrdnica de

transmissao.
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A formacdo da imagem pelos elétrons na lente eletromagnética é
geometricamente equivalente a formacado de imagem por uma lente Optica. Para
uma lente dptica, o aumento da resolucdo depende apenas da distancia focal e da
posicdo do objeto em relacdo ao plano da lente. No caso de lentes
eletromagnéticas, a distancia focal € modificada de maneira simples, pela variacdo
de corrente elétrica que passa pela bobina de excitagdo. Como pode ser verificado
na Figura 7.4, os microscopios eletrbnicos possuem um sistema de duas lentes
condensadoras, cujo objetivo é a escolha conveniente do tamanho do feixe

incidente e de seu angulo de convergéncia no plano da amostra.

. Fonte =
g0pm Cruzamento

Condensadora 1

Condensadaora 2

Abertura
variave|

2-20um - Amosira

FIGURA 7.4 - Sistema duplo de lentes condensadoras.

Uma outra funcdo importante do sistema de iluminacdo é o alinhamento do
feixe eletronico e a possibilidade de variacdo do seu angulo de incidéncia em
relacdo ao eixo Optico da lente objetiva, como esta ilustrado na Figura 7.5. O feixe
de elétrons pode ser inclinado e a amostra pode ser observada por elétrons

difratados em “campo escuro”.
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FIGURA 7.5 - Alinhamento do feixe de elétrons e a formag&do da imagem de “campo

escuro”.

A formacdo de imagem que se observa na MET é uma reproducdo ampliada
da distribuicdo dos elétrons que deixam a amostra pela superficie inferior. O
contraste na imagem aumenta quando a abertura da objetiva blogueia todos os
elétrons espalhados ou difratados e permite a passagem apenas dos elétrons
transmitidos. Neste caso, observa-se a imagem de “campo claro”. A mesma area da
amostra também pode ser observada em “campo escuro”, imagem formada apenas
por elétrons difratados através do deslocamento da abertura da objetiva ou por
intermédio da inclinagdo adequada do feixe incidente conforme Figura 7.5.

7.2.3 -Difracdo de Elétrons por Area Selecionada (SAED)

Os padrdes de difragdo obtidos a partir de difracdo de elétrons por area
selecionada (SAED), permitem relacionar imagens as suas informacdes
cristalograficas, através da observacdo da orientacdo cristalografica de
microrregides. Estes padrbes de difracdo de regides especificas, sdo obtidos
colocando-se uma abertura de difracdo no plano de imagem da lente objetiva, como
ilustrado na Figura 7.6. A abertura é inserida no plano de imagem das lentes
objetivas e o centro da abertura sobre o eixo 6éptico, no meio do plano da tela.
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FIGURA 7.6 - Formacédo de um um padréo de difracdo obtidos a partir de SAED®.

Inserindo-se a abertura no plano de imagem é criada uma abertura virtual, no
plano da amostra. Todo elétron que colida com a amostra do lado de fora da area
definida pela abertura virtual, colidird com o diafragma real, quando este percorrer o
plano de imagem. Este entdo, sera excluido da contribuicdo para o padrdo de
difracdo, que € projetado sobre o plano da tela. Sé os elétrons com trajetdria dentro
das dimensdes da abertura virtual passardo através do sistema de imagem. Na
pratica, pode-se fazer aberturas menores que cerca de 10 m, a qual da um minimo
de area selecionada de aproximadamente 0,4 m®,

A Figura 7.7 ilustra vérios tipos de padrédo de difracdo, que foram obtidos em
um microscopio de eletrénico de transmissdo convencional de 100 kV. A Figura 7.7a
apresenta um padrédo de difracdo caracteristico de sélidos amorfos, neste caso de
carbono amorfo. A Figura 7.7b ilustra um padrao de difracdo de um monocristal de
aluminio, em que cada ponto representa um plano cristalino. Na Figura 7.7c esta
representado o padrdo de difracdo de ouro policristalino, em que cada anel

representa um plano cristalino.
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FIGURA 7.7 - Padrdes de difracdo: (a) carbono amorfo, (b) monocristal de aluminio

e (c) ouro policristalino®.

Os angulos de espalhamento dos elétrons sdo governados pela lei de Bragg.
Bragg mostrou, que ondas refletidas de planos cristalinos, deveriam percorrer uma
distadncia igual a um numero inteiro de comprimento de onda, desde que estas
estejam em fase. Entdo na MET, a distancia percorrida por ondas eletrbnicas
refletidas dos planos superiores e inferiores da Figura 7.8 é AB + BC. Se os planos
hkl refletidos sdo espacados por uma distancia d, a onda é incidente e refletida em

um angulo s, ambos AB e BC sao iguais a dsen e a distancia total percorrida é 2d

sen g. Entdo, a lei de Bragg pode ser expressa por:

nU= 2dsenk , , (7.2.3)

Conhecendo-se para o elétron incidente e sendo possivel medir
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experimentalmente, pode-se obter os espacamentos interplanares do cristal. E esta
informacéo cristalografica, que faz a difracdo um importante aspecto da MET®,

B

FIGURA 7.8 - Representacdo esquematica da descricdo da lei de Bragg para
difragéo.

Por intermédio dos resultados de padrédo de difracdo de elétrons, pode-se
calcular a distancia interplanar (d), utilizando-se a Equacao 7.2.4:

UL
dth: ? ) (724)

em que, dw € a distancia interplanar para respectivos indices de Miller, € o
comprimento de onda dos elétrons, L é a distdncia da amostra ao plano de
revelagao fotografica e R é o raio do anel de difracdo (Figura 7.9)%. Com os valores
de distancia interplanar calculados, pode-se consultar uma tabela de distancias e
indices de Miller, referentes a amostra caracterizada, para a identificacdo da

estrutura do material.
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FIGURA 7.9 - Representacdo esquematica da obtencdo do padrdo de difracdo de

elétrons.
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7.3 - EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure)

EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) € uma técnica baseada
na absor¢do de raios X e com isto, fornece informagdes da estrutura local dos
atomos. No processo de absorcdo de raios X por um atomo em uma rede, hi a
formacéo de fotoelétrons, os quais sado espalhados pelos atomos vizinhos ao 4&tomo
absorvente. Com isto, esta técnica fornece informacdes detalhadas sobre a
distancia, numero e tipo de vizinhos de um atomo na rede. Uma desvantagem desta
técnica € que a andlise dos dados € geralmente dificil e nem sempre é possivel
realiza-la sem ambiguidades.

Considerando-se um atomo livre (Figura 7.10a), o qual tem um elétron com
energia de ligacdo E, Irradiando-se este atomo com raios X de energia h , a
absorcéo ocorre quando h E, e o elétron deixa o &tomo com uma energia cinética
Exk = h - Ep, O espectro de raios X obtido, mostra uma série de bordas
correspondentes as energias de ligacdo de todos os elétrons presentes no atomo.
Para um atomo em um reticulo cristalino, o fotoelétron, que tem carater de onda e
particula, pode ser retroespalhado a partir de um atomo da vizinhanga. Este efeito
estd ilustrado na Figura 7.10b ™,

hv \ /

Atomo livre Reticulo cristalino

FIGURA 7.10 - Absorcédo de raios X por: (a) um atomo livre e (b) um atomo em um

reticulo cristalino™.
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Devido ao carater de onda, o elétron emitido e o elétron retroespalhado
interferem entre si. Dependendo do comprimento de onda do elétron, da distancia
entre o atomo de emissdo e o de espalhamento, bem como da mudanca de fase
causada pelo espalhamento, a interferéncia entre as duas ondas pode ser
construtiva ou destrutiva. Como resultado, o espectro de absorcdo de raios X é
moldado pela interferéncia entre as ondas do fotoelétron, assim, ha um aumento na
energia onde interferéncias sdo construtivas. O espectro EXAFS, se refere a uma
medida do coeficiente de absorcdo ( ) em funcdo da energia do foton, apos a borda
de absorcéo. A Figura 7.11, ilustra um espectro de absorcao de raios X, obtido no
modo de transmissédo na borda da camada K do SnO,, que corresponde a ejecédo de
um elétron 1s pela absorcdo de um féton de raios X.

XANES
-
B EXAFS
\
Ho(E)

(o]

Hj

o

(]
= 3
‘“. <
= o
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= S
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Pré-borda : W(E)
- '
:Ep
1 T T T T ]
29000 29200 29400 29600 29800 30000 30200

Energia do Féton (eV)

FIGURA 7.11 - Espectro de absorgdo de raios X em funcdo da energia do féton
obtido para o SnO, ™.
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Em uma anélise no modo de transmissdo, ou Xx é calculado por:

e n
Uﬂmﬂﬁ,aan

em que, x € a espessura da amostra, |, e | sdo respectivamente as intensidades do
feixe incidente e transmitido.

O espectro EXAFS, geralmente se refere a regidao de 40 a 1000 eV acima da
borda de absorcdo. A regido antes da borda de absorcdo contém informagdes, tais
como, energia de subniveis, configuracdo eletrbnica e sitios de simetria. Entre a
regido de energia correspondente a pré-borda e a regido EXAFS (Figura 7.11), est4
a regido denominada espectro XANES (X-ray Absortion Near Edge Structure).

A absor¢do normalizada (ou simplesmente o sinal EXAFS) em relagdo a
absorcdo atdbmica e a absor¢cdo da pré-borda, calculados a partir de dados
experimentais é dada por:

1) ¢EMB U, ¢E£§

@ 0EL - :
1), ¢EB U, CEFS

,(7.3.2)

As curvas e estdo representadas na Figura 7.11 A absorcao
atbmica, € geralmente calculada pelo ajuste de um polinémio de ordem 3, 4 ou
5 na regido EXAFS e a absorcao de pré-borda, , a partir da regressao linear
para valores de energia inferioresa .

Em um espectro EXAFS, a intensidade das curvas aumentam, se 0 ndmero
de vizinhos aumenta. Neste espectro, o numero de oscilagbes depende
inversamente das distancias interatdmicas e a altura da borda é proporcional a
concentracdo dos atomos na amostra.

Em um estudo experimental é usual representar o sinal EXAFS, como uma
func@o do nimero de onda (k) ao invés de energia. A relacdo entre k e a energia do

fotoelétron é dada por:
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k= ZTax/ZmeEkz ZTax/Zme(th VBE,E . (7.3.3)

em que, k € o numero de onda do fotoelétron, h é a constante de Planck, m. é a
massa de um elétron, Ex € a energia cinética do fotoelétron, ¢é a frequéncia de
raios X e E, € a energia de ligacdo do fotoelétron emitido.

Em um solido monoatébmico, a funcdo EXAFS, (k) € a soma das
contribuicBes de espalhamento de todos os atomos na vizinhanca das camadas de

coordenagéo:

20kE= Q| A 0kEsena2kr A& KEE | (7.3.4)

em que:

- (k) € a funcdo EXAFS, com o numero de onda definido na Equagéo 7.3.3;

- ] € o numero das camadas de coordenacdo ao redor do atomo que esti emitindo o
elétron;

- A; (k) € a amplitude, a intensidade de espalhamento devido & enésima camada de
coordenacéo;

- 1; € a distancia entre o atomo central e os atomos na enésima camada,;

- (k) € mudanca de fase total, igual a mudanca de fase do atomo retroespalhado

mais duas vezes a do atomo absorvente.

Entdo, cada camada de coordenagdo contribui com uma fungdo seno
multiplicada por uma amplitude. Para um reconhecimento das contribuicbes das
funcBes seno em (k), utiliza-se como ferramenta, a analise de Fourier.

O argumento de cada contribuicdo seno na Equacao 7.3.4, depende de k, o
qual é conhecido, r tem que ser determinado e a mudanca de fase (k), precisa ser
conhecida antes que r possa ser determinado. A mudanca de fase é uma
propriedade caracteristica do espalhamento do a&tomo, em um certo meio e é melhor
derivada a partir de um espectro de EXAFS de um composto de referéncia, para o
gual as distancias sado conhecidas.

A amplitude, Aj(k), de cada contribuicdo de espalhamento, fornece como a

mais importante informagdo, o numero de vizinhos em uma camada de
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coordenagéo:

Ak N S S 2o akeet 2
j jTr? 0 jIKLE , (7.3.5)
em que:
- N; € o numero de coordenacado de atomos na enésima camada;
- S, € a correcdo para os efeitos de relaxacado do atomo emissor;
- F;é ofator de retroespalhamento de a&tomos na enésima camada;
- é o caminho livre inelastico do elétron;

- €@ o deslocamento ao quadrado dos atomos na amostra.

N; € o numero de coordenacgdo igual ao numero de vizinhos na enésima
camada de coordenacdo. O segundo termo na Equagédo 7.3.5, expressa que as
contribuicbes de espalhamento para o sinal de EXAFS sado dominados por vizinhos
préximos, pois contribuicdes por camadas distantes sédo fracas. A dependéncia da
amplitude 1/r?, reflete que o elétron de saida é uma onda esférica, cuja a
intensidade diminui com a distancia quadrada. O termo exp(-2r/ ), representa a
atenuacdo exponencial da trajetoria de um elétron através de um sdlido. O fator 2 &
devido a trajetéria dupla do elétron, entre emisséo e espalhamento. O termo S¢*(k) é
uma correcdo para a relaxacao ou efeito de estado final no atomo emissor. O fator
de retroespalhamento, Fi(k), representa a performance de espalhamento do vizinho
da enésima camada. A dependéncia do fator de retroespalhamento sobre a energia
€ caracteristico para um elemento. Entdo, por intermédio de Fijk), pode-se
freqUentemente identificar o atomo de espalhamento. O termo exp(-2k? ?) é
referente a desordem no solido. A desordem estatistica aumenta, se atomos da
mesma camada de coordenacdo, apresentam distancias ligeiramente diferentes
para o atomo central.

A funcdo EXAFS torna-se de mais facil compreenséo, se a transformada de

Fourier de (k) for considerada em termos de uma funcéo de distribui¢éo radial:

= 1 i k max n 2ikr
E & ke ckEe ™ dk
, mAkmm , (7.3.6)
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em que, r) é a transformada de Fourier do sinal EXAFS e n um numero inteiro,
usualmente 1, 2 ou 3.

A funcdo .(r) representa a probabilidade de encontrar um atomo a uma
distancia r. A simples transformada de Fourier do sinal de EXAFS na Equacéo 7.3.6,
nao produz a verdadeira funcédo de distribuicdo radial. A mudanca de fase, causa
um pico a uma distancia incorreta para cada camada de coordenacédo, além disto,
devido a amplitude especifica do elemento retroespalhado, a intensidade pode nao
ser correta. CorregcOes apropriadas podem ser realizadas, quando as fungbes da
mudancga de fase e da amplitude s&o derivadas de amostras de referéncia ou de
calculos tedricos. Com a mudanca de fase e a amplitude corrigidas pela
transformada de Fourier obtém-se:

1 Bid KE

Akmaxkn ¢k£e
N TAL F,kE

E_Oré e™dk | (7.3.7)

em que, todos os termos desta equacao ja foram especificados nas anteriores™.
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