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Resumo

SINTESE HIDROTERMICA ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS DO
CaTiOs; PURO E DOPADO COM SAMARIO E SUA
CARACTERIZACAO OPTICA E MORFOLOGICA. As perovskitas do
tipo ATIiO; (A = Pb, Ca , Sr e Ba ) tém atraido atencdo consideravel e
constituem uma das mais importantes classes de 6xidos mistos. Elas apresentam
varias aplicacOes, devido as suas propriedades fisicas e tém sido extensamente
estudadas como candidatos para dispositivos eletro-opticos. Titanato de Calcio
(CT) puro e dopado com Samario Ca;,Sm,TiOs (x = 0,5%, 1,0%, 3,0% e 5,0 %
em relacdo molar de fons Sm**) foram sintetizados pelo método hidrotérmico
assistido por micro-ondas (HAM) a 140 °C durante 16 minutos resultando na
amostras CT:Sm (0,5%), CT:Sm (1,0%), CT:Sm (3,0%) e CT:Sm (5,0%),
respectivamente. O método HAM mostrou ser eficiente para preparar materiais
luminescentes usando baixas temperaturas e tempos reacionais curtos. O Sm**
foi introduzido na rede perovskita com o objetivo de estudar a sintese, as
emissdes fotoluminescentes e as propriedades morfologicas desses pos. O
padréo de Difracdo de raios X (DRX) apresentou uma fase Unica indexada com
grupo espacial Pbnm numa estrutura ortorrémbica tipica de CaTiO3; (CT) que
provou ordem a longo alcance. Os espectros Micro-Raman (MR) das amostras
indicaram as vibracdes das ligacOes, enquanto as medidas de UV-vis mostraram
mudancgas no comportamento de absorcao optica das amostras de CT em relagéo
as do CT:Sm. A existéncia de duas pequenas bandas de absor¢cdo em 406 e 603
nm sugerem a presenca de Sm*" na rede CT, confirmada pelos espectros de
excitacdo e de emissdo. Os espectros de Fotoluminescéncia (FL) mostraram as
linhas de emissdo do Sm*" atribuidas as transi¢es do estado excitado ‘Gx), para
os estados °H; (J = 5/2, 7/2, 9/2 e 11/2) para as amostras de CT:Sm excitadas em
406 nm, que foram observadas em 567, 603, 648 e 713 nm, respectivamente.
Dentre as amostras, a fotoluminescéncia mais intensa foi observada para a
amostra CT:Sm (1,0%). A microscopia eletrénica de Varredura (MEV) mostrou
formas de micro-cubos para todas as amostras com dimensdes de cerca de 3,0
um, e as concentracdes de Sm** utilizadas ndo afetaram a morfologia dos
materiais. Resultados de EDSX confirmaram a composi¢cdo das amostras. As
coordenadas de cor do CT:Sm foram determinadas e confirmam o uso destes
materiais como candidatos promissores para aplicacdes na regido laranja-
avermelhado do espectro visivel.
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Abstract

HYDROTHERMAL MICROWAVE SYNTHESIS OF PURE AND
SAMARIUM DOPED CaTiO; AND THEIR OPTICAL AND
MORPHOLOGICAL CHARACTERIZATION. The ATiO3 (A = Pb, Ca, Sr,
and Ba) perovskite have attracted considerable attention and constitute one of
the most important class of mixed oxides. It presents various applications owing
to their physical properties and has been extensively studied as candidates for
electro-optical devices. Pure Calcium Titanate (CT) and Samarium doped
Calcium Titanate Ca;Sm,TiO3 (x = 0,5%, 1,0%, 3,0% and 5,0% molar ratio of
Sm*" ions) powders were synthesized by hydrothermal microwave method
(HTMW) at 140 °C for 16 min resulting in the samples CT:Sm (0,5%), CT:Sm
(1,0%), CT:Sm (3,0%) and CT:Sm (5,0%), respectively. The HTMW method
appears to be an efficient method to prepare the luminescence materials using
low temperatures and very short reactional times. Sm** ion was introduced into
the perovskite lattice aiming to study the synthesis, photoluminescence
emissions and morphological properties of these powders. X-ray diffraction
(XRD) patterns present a single phase indexed as Pbnm space group in a typical
orthorhombic CaTiOz (CT) structure which prove long-range order. Micro-
Raman (MR) spectra of the samples indicated the characteristics vibrational
modes, while UV—-vis measurements showed changes in the optical absorbance
behavior of CT samples compared to CT:Sm. The existence of two small
absorbance bands at 406 and 603 nm suggests the presence of Sm®* in the CT
lattice, confirmed by excitation and photoluminescence emission spectra.
Photoluminescence (PL) spectra show Sm*" emission lines ascribed to the Sm**
transitions from “Gsy, excited states to °H; (J = 5/2, 7/2, 9/2 and 11/2) states in
CT:Sm powders excited at 406 nm, that was noticed at, respectively 567, 603,
648 and 713 nm. Among the samples, the most intense photoluminescence
results were observed for the CT:Sm (1,0%) sample. Field Emission Gun —
Scanning Electron Microscope (FEG-SEM) showed micro-cubes shape with
dimensions around 3,0 um and were not affected by the Sm** concentrations
considered here. EDSX results confirmed the composition of the samples. The
Commission International d’Eclairage (CIE) chromaticity coordinates of the as
prepared CT:Sm samples were determined and confirm these materials as
promising candidates for applications in the visible red-orange range spectra.
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1 - Introducéo

1.1 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

Os materiais luminescentes sdo fundamentais em nosso cotidiano, pois
apresentam diversas aplica¢des tecnoldgicas interessantes em telas de televisores
e computadores, nos exames de raios X, em displays de relégio e celulares,
sensores de radiacdo UV, LEDs, componentes de fibras-Opticas, materiais
cintiladores, painéis eletrénicos e mais recentemente, lasers na regido do azul
relacionada a uma nova tecnologia de DVDs .

Desde que se observou pela primeira vez a propriedade de FL a
temperatura ambiente no silicio poroso ?, muita atencéo tem sido dada ao estudo
dessa propriedade. O mais relevante nesse trabalho e o fato de ter—se observado
emissdo FL na regido do visivel a temperatura ambiente, o que favorece as
aplicacdes tecnoldgicas.

Fendmenos oOpticos capazes de converter algum tipo de energia em
radiacdo eletromagnética vém sendo estudados na ciéncia dos materiais por
estarem diretamente relacionados as estruturas atbmicas e aos seus respectivos
estados eletronicos. Estes fendmenos oOpticos surgiram em relatos antigos
relacionados a pedras e insetos que apresentam emissdes de luz visivel
posteriormente denominada luminescéncia, sendo observado em substancias
sélidas, liquidas ou gasosas, organicas ou inorganicas .

Um material luminescente, também chamado de luminoforo, € um solido
que converte certos tipos de energia em radiacdo eletromagnética alem da
radiacdo termal. A radiacdo eletromagnética emitida por um material
luminescente esta geralmente na regido do visivel (~ 400-700 nm), mas pode
estar também em outras regiGes espectrais como o0 ultravioleta e o

infravermelho, conforme mostrado no espectro da FIGURA 1.1.



telefone celular
(3kHz = 3000H2)

EEREEE R
10 10° 10* 10®° 10%® 10% 10%? 10"
KHz MHz GHz
radiacdo nao-ionizante

FIGURA 1. 1 - Representacio esquematica do espectro eletromagnético *.

Para que ocorra o fendbmeno da luminescéncia, é necessario uma fonte

para excitar o material e esta pode ser por varios tipos de energia, 0 que ira criar

diferentes denominacdes, sendo as principais mostradas na TABELA 1.1 abaixo.

TABELA 1. 1 - Classificacdo da luminescéncia segundo a fonte de excitacao.

Fonte de Excitacao Denominacao

Fétons (geralmente UV e visivel) Fotoluminescéncia
Elétrons energeticos/raios catodicos Catodoluminescéncia
Voltagem elétrica Eletroluminescéncia

Energia mecéanica Triboluminescéncia
Reacdo quimica Quimiluminescéncia
Aguecimento Termoluminescéncia

Mecanismos biologicos Biolumenescéncia
Ondas sonoras em um liquido Sonoluminescéncia

[ons/particulas a lonoluminescéncia

A fotoluminescéncia, que foi utilizada para estudo das amostras, é

excitada por fotons e pode ser classificada de duas formas: Fluorescéncia, o



nome vem do mineral fluorita (fluoreto de calcio) que emite luz violeta quando
irradiado por radiacdo ultravioleta, € uma transigdo permitida por spin (AS = 0)
e, portanto, rapida (~107 - 10® s); Fosforescéncia, o nome vem do elemento
fésforo, ¢ uma transi¢do proibida por spin (AS # 0), e que ocorre mais devagar
(~10"%s) comparada com a fluorescéncia, uma vez que necessita de inversdo do
spin do elétron durante o decaimento °.

Na FIGURA 1.2 abaixo esta representado de forma esquematica o
mecanismo de emissdo e excitacdo para um material hipotético mostrando as
possiveis transi¢cdes radiativas e ndo-radiativas entre estados de energias. Na
Figura, Eq € o estado eletrdnico fundamental, e os E, sdo os estados excitados. A
emissdo ndo-radiativa corresponde a transi¢Oes eletronicas entre estados muito
proximos onde a energia desprendida no processo de decaimento é
integralmente transferida a rede cristalina por meio de vibragdes fondnicas. No
caso de uma emissdo radiativa, ocorre um decaimento (transicdo entre dois
estados eletronicos) com energia suficientemente grande para que ndo possa ser
absorvida pelas vibragdes de rede, emitindo assim um foton de energia definida
(quantizada) e correspondente a diferenca de energia existente entre os estados

final e inicial, originando um processo multifotonico.
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FIGURA 1. 2 — Mecanismo de emissdo e excitagdo mostrando 0s processos
fisicos que podem ocorrer apds uma molécula absorver um foton.

1.2 - Perovskitas

As ceramicas englobam todos os solidos inorganicos, ndo metalicos, ndo
sollveis em agua, produzidos ou finalizados por tratamento térmico e que
apresentam ligaces idnicas e/ou covalentes em sua estrutura °.

A ceramica do tipo perovskita vem sendo estudada desde 1945 quando as
propriedades ferroelétricas do titanato de bario foram reportadas por von Hippel
nos Estados Unidos e independentemente em outros paises. Estes estudos
resultaram na descoberta de varios materiais ferroelétricos e piezoelétricos,
sendo a maioria da literatura escrita sobre estes compostos concentrado nestas
propriedades.

O mineral perovskita foi descoberto por Gustav Rose em 1839 em
amostras retiradas dos Montes Urais na Russia. Esta classe de minerais recebeu
esta designacdo em homenagem ao mineralogista russo Conta Lev-von de

Aleksevich Perovski, e inicialmente foi exclusividade do mineral titanato de



calcio (CaTiO3z), e somente em 1926 Goldschmidt obteve as primeiras
perovskitas sintéticas na Universidade de Oslo °.

A descoberta da emissdo FL em perovskitas ABOs; a temperatura
ambiente estimulou o interesse nesta classe de materiais, sendo PIZANI et al. ’
gue observaram pela primeira vez a FL neste material desordenado.

A maioria dos compostos com formula geral ABO3; possuem a estrutura
perovskita, sendo A um cation conhecido como modificador de rede e B
normalmente um cation metalico designado como formador de rede (FIGURA
1.3). O arranjo atbmico nesta estrutura foi descoberto para a perovskita mineral
CaTiO3 e sua celula unitaria podia ser representada pelos ions célcio nas arestas
de um cubo, ions titanio ao centro e ions oxigénio no centro das faces. Esta
estrutura cubica simples teve o nome de perovskita embora o CaTiO3; foi
posteriormente determinado como ortorrdmbico por MEGAW °. Através dos
anos foi descoberto que poucos 6xidos do tipo perovskita possuem estrutura
cubica simples a temperatura ambiente, mas varias assumem esta estrutura ideal

a temperaturas elevadas.

FIGURA 1. 3 - Estrutura perovskita ctbica ideal °.



Provavelmente, 0 maior nimero destes compostos é descrito pela formula
geral A”B** 03, onde os cétions A sdo fons alcalinos terrosos, Cd ou Pb e os fons
B incluem Ce, Fe, Pr, Pu, Sn, Th, Hf, Ti, Zr, Mo e U. Nesta estrutura, o cation A
é coordenado com doze ions oxigénio e o cation B com seis, assim, o cation A é
normalmente encontrado de alguma forma maior que o cation B, e essas
coordenacBes geram clusters cubo-octaédricos (AO;,) e octaédricos (BOg)
respectivamente, sendo os oxigénios compartilhados e, portanto, gerando uma
dependéncia estrutural entre eles. Devido a fendmenos de formacdo e
deformacOes aleatdrias destes clusters, as perovskitas apresentam propriedades
(nicas, e que normalmente é resultante da metodologia de sintese empregada °.

Diante do exposto, estes materiais passaram a ser amplamente estudados
devido ao seu alto potencial para aplicagbes tecnologicas como em: memorias
ndo volateis (RAM) '°, sensores de pressdo ™, suportes cataliticos ™, sensores de
gas/chama ', varistores ¥, materiais fotoluminescentes a temperaturas
criogénicas e/ou ambiente com diferentes graus de ordenamento estrutural ** *°,
dispositivos full color *’, FEDs (Field Emission Displays) *®, etc. MOREIRA et
al. * estudou que o grau de ordenamento nestes materiais esta intimamente
ligado a polarizacdo da estrutura cristalina e que, portanto, pode alterar
sensivelmente as propriedades intrinsecas dos compostos ou ainda levar ao

surgimento de novas propriedades.

1.2 - Titanato de Calcio (CaTiO3- CT)

O Titanato de Calcio (CT) possui uma estrutura perovskita em que o sitio A
é 0 cétion Ca*" e o sitio B o cation Ti**, e sua célula unitaria pode apresentar
diversas estruturas dependendo do tipo de sintese e temperatura empregada,
sendo as trés principais a cubica, tetragonal e ortorrdombica, em que o grau de

simetria geralmente diminui com a reducdo da temperatura, conforme ilustrado



na FIGURA 1.4 e mostrado na TABELA 1.2, com 0s respectivos grupos

espaciais para cada estrutura mencionada .

P 4 a
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FIGURA 1. 4 - Estruturas cubica, tetragonal e ortorrémbica.

TABELA 1. 2 - Estruturas do Titanato de calcio e o grupo espacial em funcéo da
temperatura.

Estrutura, grupo espacial Temperatura

Cubica, Pm3m > 1300 °C
Tetragonal, 14/mcm 1220 °C
Ortorrombica, Cmcm 1100 - 1220 °C
Ortorrombica, Pbnm <1100 °C

Dentre todas estas estruturas, a ortorrdmbica com grupo espacial Pbmn € a
mais facil de obter e apresenta diversas aplicacdes para usos em: Synroc (tipo de
rocha sintética usada para armazenar lixo nuclear) ?*, ressonadores dielétricos %,

2 biocompostos para implante 6sseo

sistemas de comunicacdo Wi-Fi
sistemas de comunicacdo operando na frequéncia micro-onda (UHF e SHF) %,
separacdo de hidrogénio e oxigénio a partir da agua destilada 2, entre outras. Na
FIGURA 1.5 esta representada uma simulacdo da rede ortorrombica para o CT
com 0s respectivos sitios octaédricos e cubo-octaédricos, em que € possivel ver

a ligacdo entre eles através dos atomos de oxigénio.
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FIGURA 1. 5 - Representagdo esquematica dos sitios octaédricos e cubo-
octaédricos para a simetria ortorrdmbica Pbmn do CT ',

Os pos de CT apresentam também propriedades fotoluminescentes
interessantes em temperatura ambiente dependendo no nivel de organizacéo
estrutural, método de preparacdo e condicdes de tratamento térmico %. Tal
aplicacdo esta relacionado com 0s niveis energéticos que apresenta gap Otico
direto da ordem de 3,6 eV. Este valor de gap permite sua utilizacdo em midias
gravaveis e regravaveis com tecnologia blue-high e é normalmente obtido na
estrutura ortorrombica, podendo sofrer variagbes para mais ou para Menos
dependendo da estrutura das amostras %

Em 2000, PIZANI et al. ” publicou o primeiro trabalho a respeito da
emissdo fotoluminescente em titanatos a temperatura ambiente. Os materiais
estudados apresentaram uma banda larga de emissdo em que diferentes
processos de relaxacdo estdo relacionados com a emissdo fotoluminescente.
Apods este trabalho, a propriedade FL também foi observada em outros materiais

como, zirconatos—titanatos *°, tungstatos *' e molibdatos *. As propriedades
Opticas nestes sistemas foram relacionadas as interacbes complexas entre a

estrutura hospedeira, dopantes, defeitos intrinsecos e interfaces.



Para a estrutura perovskita do CT, a substituicdo do sitio A (fjon Ca*"), por
fons trivalentes tem sido reportada efetivamente na literatura por diferentes
métodos de sintese, 0 que melhorou também a propriedade 6ptica do CT como
luminéforo emissor no visivel *3°. A substituicdo do fon Ca®* também afetara as
propriedades dielétricas do material devido as vacancias de Ca®* formadas.
Geralmente o material gerado apresentara alta constante dielétrica (¢’) e baixa
perda dielétrica (¢”) *, permitindo seu uso como ceramica dielétrica micro-onda,
principalmente em ressonadores e filtros *
ferroelétricas do CaTiO3; foram estudadas por LEMANOV et al. % & WANG et

al. ®, respectivamente.

. As propriedades dielétricas e

1.4 - Terras Raras (TR)

Os ions de terras raras sdo usados para dopar oxidos do tipo perovskita

ndo somente para investigar centros locais e de energia *>

42, 43

ou mudanca de fase
, mas também para provocar mudancas no comportamento optico dos

mesmos **

, sendo os espectros de emissdo e excitagdo 0s responsaveis pelo
grande interesse na sua utilizacdo como dopante.

Segundo a Comissdo de Nomenclatura em Quimica Inorgénica da IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) a expressdo "metais de
terras-raras” refere-se aos os elementos Sc, Y e do La ao Lu, e o termo "série do
lantanio™ é reservado para os elementos de numeros atémicos 57 a 71 (La a Lu).
O termo "Lantanideos” é ainda mais restrito, pela exclusdo do lantanio,
incluindo-se os elementos de numeros atdmicos 58 a 71 (Ce a Lu). Assim,
frequentemente, nos artigos e relatorios publicados na literatura pertinente, o
termo "terras-raras" acata a recomendacdo da IUPAC e inclui os elementos
lantanideos (Ce a Lu), o La e mais dois elementos, Y e Sc.

Os elementos lantanideos originariamente sao conhecidos como TR dada
a sua ocorréncia em oxidos ou "terras” na nomenclatura arcaica, ou ainda em

mistura de oOxidos, e ndo sdo raras, sendo as principais fontes a Bastnazita,
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Monazita e Xenotima. A quimica das TR é predominantemente ibnica, oS
potenciais de ionizacdo sdo relativamente baixos, de modo que as TR séo
altamente eletropositivas e seus compostos séo essencialmente idnicos. Todos 0s
lantanideos, Y e Sc, formam cations trivalentes (R**), sendo comum para alguns
apresentar os estados R*" e R*, mas estes ions sdo sempre menos estaveis que 0s
cations trivalentes.

Estes elementos também apresentam o fenbmeno denominado "contracéo
lantanidea”, que consiste numa significativa diminui¢cdo de tamanho dos atomos
e dos ions com o0 aumento de numero atdmico. A causa deste fendmeno é uma
blindagem imperfeita de um elétron por outro no mesmo orbital, pois quando se
percorre a série lantanidea, a carga nuclear e o numero de elétrons 4f aumentam
de forma escalonar de uma unidade. A blindagem de um elétron 4f por outro é
imperfeita, devido as formas dos orbitais, de modo que a cada novo elétron 4f
adicionado, a carga nuclear efetiva aumenta causando entdo a reducdo em
tamanho do volume da configuracéo inteira 4f".

O estado trivalente das TR formam oxidos do tipo TR,O3; que absorvem
didxido de carbono e agua do ar para formar os correspondentes carbonatos e
hidroxidos. Estes Oxidos sdo obtidos por calcinacdo dos oxalatos: nitratos,
hidroxidos e sulfatos acima de 800 °C e sdo altamente basicos e uma evidéncia
experimental da basicidade relativamente alta desses elementos pode-se ter pela
facilidade com que seus Oxidos fortemente calcinados se dissolvem em &cidos,
pelo elevado calor de dissolucdo nessa dissolugdo e por absorverem CO, da
atmosfera *°.

Todos os ions trivalentes de terras raras no seu estado fundamental tém a
configuracdo eletronica [Xe]4f". As configuracOes eletronicas dos lantanideos
sdo representadas pelo numero quéntico de momento angular orbital L (0, 1, 2,
3, correspondentes as letras S, P, D, F), o numero quantico do momento angular
de spin S e 0 numero quantico de momento angular total, J, resultando nos

termos espectroscopicos 2**L;. A posicdo dos niveis resulta da repulsdo inter-
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eletrbnica, interacdo spin-Orbita e do ambiente de coordenacdo do campo ligante
% Cada nivel J tem uma degenerescéncia de 2J+1 subniveis e a quebra da
degenerescéncia depende da simetria do ambiente ao redor do ion emitente. A
configuracdo dos estados fundamentais dos lantanideos, dos seus ions trivalentes

e seus respectivos niveis espectroscopicos estdo representados na TABELA 1.3
47

TABELA 1. 3 - Configuracéo eletronica dos lantanideos e seus principais ions.

Atomo neutro  TR* Nivel
Espectroscopico

La [Xe]5d"6s [Xe] So
Ce [Xelaf'ed'6s® [Xe]af “Fs/o
Pr [Xe]4f6s [Xe] 4F° 3H,
Nd [Xe] 4f'6s’ [Xe] 4F° o
Pm e S e 4

[Xe] 4F°65s° [Xe] 4f |
Sm  [Xe] 4f°%65? [Xe] 4F° *Hs/;
Eu [Xe] 4f'6s [Xe] 4f° Fo
Gd [Xe] 4f'5d'6s° [Xe] 4f Su
Tb  [Xe] 4f6s° [Xe] 4f° Fe
Dy [Xe] 4f°6s®  [Xe] 4F ®Hsp
Ho [Xe] 4f''6s®  [Xe] 4f"° ’lg
Er [Xe] 4f“6s°  [Xe] 4f" 15
Tm [Xe] 4F°6s®  [Xe] 4F° *He
Yb [Xe] 4F6s®  [Xe] 4F° Fap
Lu [Xe] 4F5d'6s* [Xe] 4F* 'S,

Uma das caracteristicas mais importantes no comportamento
espectroscopico das TR € a existéncia dos fenébmenos de luminescéncia ou
fluorescéncia de certos ions, especialmente Eu, quando usados como ativadores
em 6xidos, silicatos e luminéforos em geral ***. Dentre as TR, Sm, Eu, Tb e Dy
apresentam fluorescéncia na regido visivel, e Ce, Gd e Er fluorescem na regido

ultravioleta, sendo seus espectros de absor¢do bem nitidos sem o uso de um
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agente secundario de formacéo de cor, e a origem das bandas finas é devido as
transicdes eletronicas envolvendo os orbitais 4f *°.

Os diagramas de niveis de energia (Diagrama de Dieke) dos fons Ln**
estdo mostrados na FIGURA 1.6, a partir de resultados experimentais, sendo que
os valores precisos tém sido determinados em Vvarias situacdes experimentais,
como em redes de haletos como o LnF3°'. Nos fons lantanideos, os orbitais mais
externos preenchidos 5s e 5p protegem eficientemente os elétrons 4f dos ligantes
ao redor do ion, e como resultado, o desdobramento do campo cristalino € da
ordem de 100 cm™. Esse pequeno desdobramento do campo cristalino pode
entdo ser tratado como uma perturbacdo sobre os niveis do ion livre e uma
consequéncia é que 0s movimentos térmicos dos ligantes tém pouco efeito sobre

eles.
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FIGURA 1. 6 - Diagrama de Dieke dos niveis energéticos dos fons Ln** *2

A maioria dos ions lantanideos absorve radiacdo eletromagnética,
particularmente na regido visivel do espectro, excitando o ion do estado

fundamental para um estado eletronico de maior energia, como consequéncia da

—_— JEN—R — iy S —_—,
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subcamada 4f parcialmente preenchida. As transi¢oes f-f sdo excitadas tanto por
radiacdo dipolo magnética quanto por dipolo elétrica. Normalmente, as
transicdes dipolo magnéticas ndo sdo vistas, mas no caso dos lantanideos as
transicdes dipolo elétricas sdo muito fracas comparadas as dos complexos de
metais de transicdo e as transi¢cdes dipolo magnéticas podem ser frequentemente
vistas, especialmente nos espectros de fluorescéncia. As transi¢cdes dipolo
magnéticas sdo parcialmente permitidas, enquanto as transicdes dipolo elétricas
sdo parcialmente proibidas (proibicdo por Laporte). As transi¢cbes 4f séo
proibidas pela regra de selecdo de paridade ou Laporte, visto que quando os ions
de terras raras se encontram em um ambiente centrossimétrico, a paridade das
fungOes de onda dos orbitais envolvidos deve mudar no decorrer das transigoes
eletrénicas, o que ndo ocorre durante as transicdes eletrénicas entre orbitais 4f.
Algumas destas transi¢cdes também sdo proibidas pela regra de selecdo do spin,
onde as transicdes entre estados com funcdes de onda de multiplicidades
diferentes ndo sdo permitidas para radiacbes do tipo dipolo magnéticas. O
relaxamento destas proibicbes se da devido ao acoplamento spin-Orbita e pela
acdo do campo cristalino, que permitem que as transi¢cbes observadas no
espectro ocorram por um mecanismo de dipolo-elétrico forcado (relaxacdo da
regra de Laporte) visto que ndo existem estados energéticos puros > **. O
mecanismo de dipolo-elétrico forcado foi proposto por JUDD *° e OFELT *°,
que desenvolveram uma teoria onde a regra de Laporte pode ser relaxada e

transicOes entre estados de mesma paridade passam a ser permitidas.
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As regras de selecdo para as transicdes dipolo elétrico sdo:

Al = *1 As perturbagbes da configuracdo f-f diferem somente por uma

unidade (exemplo, interacdo de configuracédo f-d ou f-g)

AS =0 Geralmente relaxada devido a interacdo spin-Orbita
AL<6 Vélida desde que J seja um bom ndmero quantico
A <6 No caso de J =0 =J’ =0 a transigdo ¢é proibida. Para as transigdes

onde AJ =2, 4, 6 se um nivel J = 0 sdo permitidas.

As transicOes dipolo magnéticas sdo permitidas entre estados de mesma

paridade:

Al=0

AS=0 Vélida desde que J seja um bom niimero quantico
AL=0 }

Al =0, £1 Quando J =0 =J’ =0 a transi¢do também ¢ proibida.

As transicdes f-f ganham intensidade através da mistura de altos estados
eletrénicos (incluindo estados d) de paridade oposta, ou através de efeitos
(permanentes) de campo ligante de baixa simetria ou através de vibracoes
moleculares assimétricas que momentaneamente destroem qualquer centro de

simetria “acoplamento vibronico”.

1.5 - Samario

O elemento quimico samario possui humero atdmico 62, numero de massa
150,36(3) e possui configuracdo eletronica [Xe]4f°6s%. Os fons possiveis tém

estados de oxidacdo 3+ e 2+, sendo 0 primeiro o mais estavel.
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O fon Sm** ([Xe]4f) apresenta somente absorcdes detectaveis acima de
500 nm, sendo a transicdo ®Hs;, > ®Ps, (400 nm) a mais intensa na maioria dos

materiais dopados com este fon > >®

, € como consequéncia dessa absor¢do na
regido do azul e violeta, o ion apresenta cor amarela palida. As emissfes
principais estdo situadas na regido espectral laranja-avermelhada e consiste de
transicdes do nivel ‘Gs;, para o nivel fundamental °Hs, e outros niveis
energéticos °H; (J > 5/2) °. Este fon possui numero impar de elétrons, e segundo
a regra de Kramer os estados eletrdnicos devem ser ao menos duplamente
degenerado para qualquer perturbacdo do campo cristalino, sendo 0 numero
méximo de componentes Stark para fons com estado °*'L; é J+1/2 para qualquer
simetria abaixo da cubica > %.

O Sm* é um dos mais interessantes para caracterizar as propriedades
espectroscopicas e radiativas devido a sua utilizacdo em armazenamento éptico
de alta densidade, displays coloridos, possui boa eficiéncia fluorescente na
regido do visivel e do infravermelho ®, é utilizado para WLEDs % ®, lasers na

| ® e seu nivel emissor “Gs;, possui alta eficiéncia quantica ®.

regido do visive
Além disso, este ion apresenta longos tempos de vida em baixas concentracoes
de dopagem devido ao alto gap (7000 cm™) entre o nivel metaestavel ‘Gs,
(17.000 cm'l) e 0 nivel mais baixo °Fy1», mas a maioria das bandas de absorcéo
na regido visivel e do UV se deve as transi¢cdes proibidas por spin (6H5,294Gs,2,
*Ean, "G, etc.) e possuem baixa intensidade, o que é desfavoravel para
excitacdes eficientes com as fontes classicas existentes, sendo que o0 aumento da
absorcdo por aumento de dopagem pode gerar supressdo da intensidade
luminescente por relaxacdo cruzada nos niveis intermediarios. Este alto gap faz
com que o decaimento ndo radiativo multifénon seja impossivel de ocorrer
mesmo em matrizes com fénons de alta energia como os vidros de fosfatos e
silicatos (1100-1200 cm™) ®. Dessa forma, estudos espectroscopicos com o
Sm®" vém sendo extensivamente realizados pela comunidade cientifica e gerou

grande interesse principalmente por causa dos lasers na regido de 406 nm, que ja
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é usado para diversas aplicacdes, devido as suas linhas finas e ao tempo de vida
longo ®. O ifon é utilizado também para dopar filmes finos para melhorar a
condutividade idnica ®, polimeros ®, codopagem com outras terras raras ®°, para

0 estudo de propriedade magnética "°, entre outras aplicacdes.

1.6 - Método hidrotérmico assistido por micro-ondas (HAM)

Com a finalidade de minimizar elevadas temperaturas de tratamento
térmico, longos tempos de processamento e consumo excessivo de energia
elétrica, as rotas hidrotérmicas evoluiram e comecaram a se destacar na sintese
dos materiais. Um dos principais atrativos das reacOes hidrotérmicas € a
possibilidade de sintese de ceramicas avancadas em temperaturas de 240 °C ou
menores, obtencdo de fases puras, além do controle preciso de fatores
envolvidos na sintese como concentragbes dos cations, tamanho e forma das
particulas, pH e contra ions presentes no meio reacional. Apesar de todos estes
beneficios, as principais desvantagens estdo sobre os longos tempos de
processamento (normalmente de 12 h a 24 h), decorrentes da lenta velocidade de
reacdo e presenca de intensos gradientes téermicos por toda solugdo, como uma
consequéncia da flutuacio de temperatura "*.

O mecanismo de aquecimento do método hidrotermal convencional ocorre
da seguinte forma: inicialmente, o reator hidrotérmico (normalmente feito em
aco) é aquecido por meio de uma fonte externa (por exemplo, banho de 0leo,
manta de aquecimento, forno tubular ou resisténcia elétrica) via condugdo
térmica. Em seguida, as regides da solucédo que estdo em contato com as paredes
do reator irdo aquecer causando o aparecimento de gradientes térmicos dentro
deste ambiente liquido. Por causa deste fenbmeno, correntes de convecgéo
surgem no interior da solucdo, mantendo a mesma sob constante agitacdo ate
que a condicdo de equilibrio térmico seja alcancada. Neste o material comeca a

se aquecer a partir da sua superficie e esta transfere energia térmica para o
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material . Na FIGURA 1.7 esta representado 0 mecanismo de aquecimento e o

fluxo de calor nos materiais via método hidrotermal convencional " ™.

Mistura | b /
Solvente-Amaostra J convecgiio (l/_//

-3 - @) @,

- o S
e %
Vaso metilico | ¢ '\.lTempeIarura. do lado de -\\
(conduz calor) | fora da superficie &
maior do que ponto de

ebulicio do solvente

FIGURA 1. 7 - (a) Mecanismo de aquecimento e (b) Fluxo de calor nos
materiais via metodo hidrotermal convencional.

Durante a Gltima década, a técnica de preparo de material conhecida como
método Hidrotérmico Assistido por micro-ondas (HAM) tem sido amplamente
utilizada para preparar materiais inorganicos nanoestruturados "> com aplicacdes

7 " ou dispositivos cataliticos ®. A

em eletrodos '°, sensores de umidade
introducdo das micro-ondas como fonte de aquecimento possibilitou um novo
metodo nesta area, que levou a novas perspectivas de maiores reducées de tempo e
temperaturas sem qualquer prejuizo na qualidade dos compostos finais > %,
Diferente do método hidrotérmico convencional, que requerer longos tempos de
sintese ®, 0o método HAM é considerado um método inovador na sintese de
materiais devido aos curtos tempos de sintese necessarios. Por isso, torna-se
possivel a obtencédo de diferentes tipos de materiais com propriedades estruturais
e morfoldgicas Unicas, reduzindo o numero de etapas envolvidas na sintese %.
Estudos recentes utilizando esta metodologia de sintese mostraram que o
consumo de energia € relativamente menor, devido a um aquecimento direto e

83

uniforme dos precursores ~°, resultando na reducdo do tempo e temperatura

necessarios para a obtencdo do composto desejado. Além disso, o uso da
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radiacdo de micro-ondas no processo de sintese de nanoparticulas estad também
associado ao aumento da taxa de nucleacdo *, como resultado do aumento do
numero de choques efetivos entre os ions em solucdo, em detrimento a taxa de
crescimento .

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas compreendendo a faixa de
comprimentos de onda de 1 mma 1 m. O valor mais comum de operacao é o de
12 cm que corresponde a frequéncia de 2,45 GHz, utilizada nos equipamentos
domeésticos, sendo que o composto utilizado na sintese (solvente ou reagente)
pode absorver a energia da radiagdo de micro-ondas e converté-la em calor.
Considerando a interacdo das micro-ondas com liquidos, a literatura explica que
pode haver dois mecanismos distintos atuando individualmente ou
simultaneamente em um mesmo sistema: polarizacdo dipolar ou condugdo
ionica ®. A polarizacdo dipolar é um fendmeno bastante comum quando as
sinteses por micro-ondas envolvem solventes polares, isto se da via acoplamento
direto das moléculas de agua (solvente) com o campo eletromagnético na regido
das micro-ondas de 2,45 GHz. Comumente, a irradiacdo por micro-ondas induz
a uma rotacdo molecular decorrente do alinhamento de dipolo da 4gua com o
campo elétrico oscilante externo ®" ®8, Este efeito esta representado na FIGURA
1.8, em que: (1) A molécula de agua estd alinhada com o campo elétrico da
onda; (2) O campo inverteu seu sentido e a molécula de agua tende a girar; e (3)
A onda muda de sentido novamente e a molécula de 4gua tende a acompanhar a

orientacdo do campo *°.

FIGURA 1. 8 - Representacdo esquematica da acdo das micro-ondas nas
moléculas de agua.
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Estes movimentos correspondem a frequéncia de ressonancia da molécula
de 4gua que mudam de direcdo 2,45 x 10° vezes por segundo (2,45 GHz). Um
liquido ou cluster hidratado ndo é capaz de responder instantaneamente a
direcdo variavel do campo oscilante externo, consequentemente parte da energia
do campo eletromagnético incidente é convertida em calor de forma homogénea
no interior do reator ®. Com maior probabilidade, estas moléculas podem
também colidir efetivamente com outras proximas as suas Vizinhangas,
convertendo parte da energia rotacional das mesmas em energia translacional e
térmica para o sistema .

A condugéo idnica é o segundo mecanismo mais conhecido de interagdo
das micro-ondas com solventes. Além das moléculas, uma solugdo pode conter
uma enorme concentragcdo de ions. Quando submetidos a um campo elétrico
externo, estas espécies eletricamente carregadas passam a vibrar periodicamente,
podendo assim, colidir com outros ions ou moléculas. Deste modo, ocorre uma
conversdo de energia cinetica em térmica para o sistema. Como 0s ensaios
nestes tipos de sistemas sdo basicamente feitos em &gua, as micro-ondas podem
gerar pontos de superaquecimento em regides que possuem um grande nimero
de portadores de carga (ions) . Dependendo da viscosidade do solvente, este
pode induzir uma forga resistiva a0 movimento dos ions, podendo promover
perda de energia cinética destas particulas carregadas, que € espontaneamente
convertida em energia térmica.

Diferente do método hidrotermal convencional, o aquecimento no método
hidrotérmico assistido por micro-ondas se da no interior do ¢xido e dele €
transferido para as vizinhangas. Neste caso, 0 material susceptivel contribui com o
aumento da temperatura do sistema, gerando baixo grau de aglomeracdo. Na
FIGURA 1.9 esta representado o mecanismo de aquecimento via método

hidrotérmico assistido por micro-ondas e o fluxo de calor nos materiais "> ™.
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FIGURA 1. 9 - (a) Mecanismo de aquecimento e (b) Fluxo de calor nos
materiais via método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Além de possuir as mesmas vantagens do método hidrotermal
convencional, outras vantagens principais envolvendo o método HAM sdo *: (a) a
cinética de reacdo que é fortemente afetada por uma pequena variacdo na
temperatura; (b) a interacdo direta da radiacdo eletromagnética com a matéria,
aperfeicoando o método de sintese; (¢) novos produtos metaestaveis podem ser
formados; (d) monocristais podem ser obtidos; (e) produtos de alta pureza
podem ser processados a partir de precursores impuros; (f) a producdo de
residuos € minimizada devido as condi¢Ges amenas de sintese; (g) o tempo € a
temperatura sdo fortemente reduzidos; (h) custos operacionais relativamente
baixos; (i) aumento da velocidade de cristalizacdo dos materiais por uma ou
duas ordens de magnitude e (j) capacidade de poder aquecer diretamente um
volume especifico de solugdo, minimizando consideravelmente o efeito de
gradientes térmicos.

O efeito das micro-ondas na sintese de materiais ainda é pouco
compreendido, visto que os fenébmenos envolvidos sdo dificeis de serem
claramente determinados e explicados, e apesar das diferentes hipoteses terem
surgidas para explicar a eficiéncia do método na sintese de materiais, ndo se
obteve ainda uma conclusdo clara e unanime *. Em 1986 FISCHER * reportou

a utilizacdo deste método, mas somente em 1992 KOMARNENI et al. ™
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introduziram o método para sinteses de perovskitas, sendo os primeiros também
a estudarem o efeito das micro-ondas na cinética de cristalizacdo de ceramicas
eletrénicas *. Em 1999, RAO et al. % fizeram um estudo amplo de materiais
inorganicos pelo método HAM mostrando sua aplicabilidade para outros
diversos materiais.

Devido as diversas vantagens citadas e a facilidade de operacdo o método
foi escolhido para a sintese do CT %, uma vez que os métodos aplicados na
sintese desta perovskita reportados na literatura até agora tais como 0 metodo

| ¥, co-precipitagdo *, método

100

convencional de reacdo no estado sélido **, sol-ge

99

por combustdo 7, técnica da solugdo organica-inorganica e hidrotermal

convencional %

ndo apresentam toda facilidade citada. Alem do mais, apesar
das propriedades fotoluminescentes do CT ter sido amplamente estudada pelo
método HAM, o CT:Sm foi sintetizado apenas utilizando-se 0 método de reacéo

no estado sélido ** e por sol-gel ** %" 1%

, tendo estes trabalhos enfoques apenas
na fotoluminescéncia da matriz e a influéncia que o Sm tem nesta propriedade,
ndo tendo nenhum trabalho sobre as propriedades fotoluminescentes do Sm

nesta matriz e pelo método HAM.
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2 - Objetivos

2.1 - Obtencdo dos materiais ceramicos CT e CT:Sm na forma de pos
monofasico pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

2.2 - Verificar a influéncia da concentracdo do ion de terra-rara Samario
(Sm*") sobre a ordem-desordem estrutural dos materiais.

2.3 - Analisar a fotoluminescéncia da terra-rara e sua respectiva
intensidade a partir das concentracdes utilizadas nos pés de CT.

2.4 - Estabelecer correlacOes entre a estrutura dos materiais obtidos com

as aplicagdes tecnoldgicas.
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3 - Metodologia

3.1 -Equipamento e seu funcionamento

O aparato no qual foi realizada a hidrotermalizacdo dos materiais foi
montado tomando-se como base um forno de micro-ondas doméstico
(Panasonic, Modelo MN-S46B) com frequéncia de 2,45 GHz e poténcia de 800
W (FIGURA 3.1). Deste equipamento, o magnetron foi desligado do painel de
controle e conectado a um controlador externo de temperatura (INCON, Modelo
CNT120). Desta forma, o controle de envio de poténcia a0 magnetron passou a
ser feito pelo controlador acoplado, de forma muito semelhante ao de um forno
elétrico convencional. Para a disposi¢do apresentada, as rampas de aquecimento
e patamares de temperatura durante 0s processamentos, comportaram-se
coerentes a programacédo imputada no controlador. Os valores de temperatura
foram obtidos por um termopar tipo K (-50 a 1300 °C) com protecgéo metalizada,

o0 qual foi colocado no mesmo potencial elétrico da cavidade do forno.

FIGURA 3. 1 - Foto do equipamento Hidrotérmico assistido por micro-ondas
utilizado nas sinteses.

A FIGURA 3.2 mostra 0s componentes essenciais e a forma construtiva
funcional do equipamento proposto neste trabalho. A mistura ou solugéo

reacional esta contida no interior da célula hidrotérmica de Teflon (Teflon -
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marca conhecida para o polimero politetrafluoretileno (PTFE); este material foi
utilizado pois é capaz de suportar temperaturas de aproximadamente 350 °C, é
transparente a influéncia de micro-ondas e é resistente a ataques quimicos ). O
funcionamento do equipamento é da seguinte forma: a radiacdo emitida pelo
magnetron atravessa a célula de Teflon promovendo o aquecimento do solvente
no interior da célula devido a acdo direta da radiacdo de micro-ondas sobre as
barreiras rotacionais do solvente (agua). Como o sistema é hermético, a presséao
do sistema aumenta devido ao aumento de temperatura e a reacdo hidrotérmica
acontece sob temperatura controlada. Acontece um aumento na pressao até que
seja atingido o equilibrio '*, evitando dessa forma a evaporaco total do liquido.
O aquecimento da autoclave fornecera energia ao sistema para que ocorra a

formac&o dos compostos e o crescimento das particulas .

Manémetro de Ago Inox

Conexdo em “T” Inox

Vilvula de Seguranamsmed |

\ oL

Parafusos
Junta de Silicone

Tampa em Ago Inox

Magnetron / Gerador
| de Microondas
Pogo do Termopar ¥
Alimentaciio Elétrica
Copo de Teflon —{::
Célula de Teflon
L ~Z=~{ Multiplicador
~-{de Tensio
Cavidade do ooo ?
Forno de Microondas
A lento ElétxicoJ_ Controlador de Temperatura

FIGURA 3. 2 - Diagrama esquematico do sistema Hidrotérmico assistido por
micro-ondas *°.
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3.2 - Preparacéao dos pos de CT pelo método HAM

A partir da literatura relacionada de sinteses de perovskitas *** *%°

, em que
se reduziu a temperatura e 0s tempos de patamar para sintese do BaTiOg, foi
escolhido um modelo cinético de 2" onde n = 4, gerando tempo de sintese de 16
minutos, e com o intuito de aprimorar a sintese, estabeleceu-se temperatura fixa
de 140 °C. Dessa forma, este estudo permitiu um aperfeicoamento do material se
tratando de economia energética.

Primeiramente, preparou-se um mineralizador através da dissolugdo de
pastilhas de Hidroxido de Potassio (KOH) em um volume de 250 mL de agua
deionizada, gerando uma solug&o de concentracdo 6,0 mol.L™. Como neste caso
a reacdo e fortemente exotérmica, aguardou um tempo em repouso para que a
solucéo fosse resfriada a temperatura ambiente.

Todos o0s reagentes utilizados para as sinteses estdo listados na

TABELA 3.1.

TABELA 3. 1 - Reagentes utilizados nas sinteses dos materiais.

Reagentes Formula Fornecedores Pureza (%)
Isopropdxido de Ti(OC3Hy),4 Sigma-Aldrich 97,0
Titanio (1V)
Cloreto de Calcio CaCl,.2H,0 Sigma-Aldrich 99,0
Oxido de Samario Sm,0; Sigma-Aldrich 99,999
Acido Cloridrico HCI Panreac 37,0
Hidréxido de Potassio KOH Synth P.A.
Alcool Isopropilico  CH3;CHOHCH; QHEMIS P.A.

A preparacdo das solucdes precursoras foi efetuada pelo seguinte
procedimento: Primeiramente 0,01 mol de CaCl,.2H,0 foi dissolvido em 50 mL

de agua destilada e deionizada a temperatura ambiente sob agitacdo. Em
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seguida, a esta solucdo foi adicionado 0,01 mol de [Ti(OC3H5),4]. Apos a solucgéo
apresentar um aspecto homogéneo, foi adicionado 50 mL da solucdo de
hidréxido de potassio (KOH) 6 mol.L™. Esse procedimento promoveu a co-
precipitacdo dos hidroxidos de titanio (TiO(OH),) e de calcio (Ca(OH),)
levando a solugédo a pH=14.

A solucdo foi transferida para uma célula de Teflon (copo reacional) com
volume de 110 mL até que cerca de 90% de seu volume fosse preenchido com o
objetivo de obter a maxima eficiéncia de pressdo auto-gerada '°, sendo depois
hermeticamente selado. A célula foi posteriormente colocada na cavidade do
sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas. A taxa de aquecimento utilizada
foi de 140 °C/min para atingir um patamar de 140 °C e o tempo de sintese
estudado foi de 16 minutos, com uma pressao autogerada em torno de 2,5 bar. A
autoclave foi naturalmente resfriada até a temperatura ambiente. Os produtos
solidos foram lavados com agua destilada e deionizada por centrifugacdo a 3500
rpm (Centrifuga eppendorf, Modelo 5804) até o pH da &gua de lavagem chegar
em torno de 9 e em seguida lavados com alcool isopropilico para remover partes
organicas até o pH em torno de 7. Posteriormente foram levados a estufa (Nova
Etica, Modelo 400-1 ND) durante 12h a 80 °C. Este procedimento gerou a

amostra CaTiO3 puro que foi chamada de CT.

3.3 - Preparacéo dos pés de CT:Sm pelo método HAM

Primeiramente o CaCl,.2H,0 foi dissolvido em 50 mL de agua destilada e
deionizada a temperatura ambiente sob agitacdo. Em seguida foi adicionado o
samario proveniente de uma solucdo de Cloreto de Samario (SmClI3) preparada
pela abertura do Sm,0O3 em HCI. O Sm,03 foi previamente queimado em um
forno tipo mufla (EDG, Modelo EDGCON 3P) a 900 °C por 120 min a fim de
eliminar gas carbonico e agua que podem ser absorvidos do ambiente e formar

0s respectivos carbonatos e hidroxidos. O HCI foi utilizado porque o Sm,0;3 é
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insolivel em &gua *. Para a determinacdo da quantidade de samario a ser
adicionada foi levado em consideracdo o balanco de carga em relagdo ao calcio.
As concentracbes em porcentagem em mol utilizadas foram de 0,005 (0,5%
Sm*"), 0,01 (1,0% Sm*"), 0,03 (3,0% Sm*") e 0,05 (5,0% Sm>*). Em seguida,
0,01 mol de [Ti(OCzH;)4] foi adicionado, e depois de alguns minutos sob
agitacdo foram adicionados 50 mL da solucdo de Hidroxido de Potassio (KOH)
6 mol.L™. O restante do procedimento foi igual para a amostra de CaTiOj3 pura,
e 0s respectivos materiais formados com as concentragbes de 0,005 (0,5%
Sm*"), 0,01 (1,0% Sm*"), 0,03 (3,0% Sm*") e 0,05 (5,0% Sm*") foram chamados
de CTO.5, CT1, CT3 e CT5, respectivamente.

Durante a preparacao de todas as amostras foi borbulhado gas Nitrogénio
(N,) para evitar a formacéo de fases secundarias, pois 0 gas N, arrasta o dioxido
de carbono (CO,) possivelmente presente no sistema reacional, evitando assim a
formacéo de carbonatos dos metais presentes em solucéo.

Quando a temperatura da solucdo na cela hidrotermal é elevada acima de
100°C, o valor da constante dielétrica diminui, acompanhado por uma
diminuicdo adicional de perda dielétrica. Assim, a absorcdo da radiacdo
eletromagnética reduz, o que torna mais dificil aquecer a solugdo ®. Para que
ISso ndo ocorra precisa adicionar-se ions em solucdo para aumentar a resposta
dielétrica do meio *’, sendo o Cloreto de Potassio um dos sais mais utilizados.
Além de servir como mineralizador, KOH fornece fons K*, tem alto grau de
supersaturacdo durante o processo de precipitacdo e a minima absorcdo de
Potéssio pelas particulas, por conta de sua alta solubilidade em &gua, e a fonte de
ions CI" em solucéo vem do precursor de Ca (CaCl,.2H,0).

O agente mineralizador (KOH) é necessario quando ndo sdo utilizados
precursores alcalinos. Os grupos OH" sdo muito importante nestas sinteses pois €
responsavel pela co-precipitacdo dos hidréxidos durante a fase inicial da sinteses
das perovskitas, que ocorre no pH entre 8 e 10. Um rendimento maior que 90%

pode tambéem ser alcangado quando os grupos OH™ agem como catalisadores da
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reacdo, levando a altas taxas de nucleacdo. Este meio altamente alcalino €
necessario também, uma vez que a solubilidade dos hidréxidos e principalmente
dos compostos de CT € continuamente aumentada a medida que o0 meio se torna
menos alcalino. Neste projeto, a baixa solubilidade do hidréxido amorfo de
calcio associada a alta taxa de nucleacdo em meio aquoso alcalino favoreceu a
108-112

formacéo das fases desejadas

As equacdes ocorridas durante 0 processo estdo representadas abaixo:

Dissolucdo
C&C'g.ZHgO(S) + H20(|) —_— C3.2+(aq) + 2C|-(aq) + 3H20(|)

Sm,0s¢) + 6HCliag —> 2SM™* (5 + 6Cl s + 3H20y

Hidrélise - precipitacdo
Ti[OCH(CHs)2lagy + 2H,0qp —  TiOg(s) + 4(CH3),CHOHy

Precipitacdo

C3.2+(aq) + ZOH_(aq) — > C&(OH)Z(S)

TiOz(s) + 4OH_(aq) &» TiO(OH)z(S) + H20(|)
Sm3+(aq) + 3OH_(aq) — Sm(OH)g(S)

Desidratacdo — nucleacdo por micro-ondas
TiO(OH)(s) + Ca(OH)ye T, CaTiOs + 2H;0()
XCa(OH)) + XSM(OH)s) + TIO(OH)pq) T % (Cay ,Sm,) TiOg) + yHo0y)
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4 - Métodos de Caracterizacao

Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

4.1 - Difratometria de Raios X (DRX)

A ordem a longo alcance dos poOs foi determinada com um
Difratometro modelo DMax/2500PC (Rigaku, Japédo) de anodo rotatério,
utilizando radiacdo CuKo (A = 1,5406 A) com tensdo 40 kV e 150 mA.
Utilizou-se passo de 0,02° com acumulagdo de 1s/ponto para um intervalo
de 0 de 20° a 80°, com abertura da fenda de divergéncia de 0,5° e da fenda
de recepcdo de 0,3°. O monocromador usado é o de grafite. As fases
foram indexadas através das fichas cristalograficas JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards).

4.2 - Espectroscopia de espalhamento micro-Raman (MR)

A espectroscopia Raman foi utilizada para verificar a ordem dos
materiais e fornecer informacdes sobre a estrutura e simetria/assimetria
molecular. Os espectros micro-Raman foram obtidos usando um
Espectrofotobmetro Horiba Jobin Yvon LabRam HR 800 nm (T64000),
modelo iIHR550. A excitacdo utilizada para o laser de ion argonio foi de
5145 nm (modelo CCD DU420A00E-325) operando no intervalo de
100-800 cm™, mantendo-se na poténcia maxima de 8 mW e o microscopio

utilizado foi o Olympus BX41.

4.3 - Espectroscopia de absorcao de luz na regido do ultravioleta-
visivel (UV-vis)

O efeito das distorgbes estruturais sobre a distribuicdo dos estados

eletrénicos do composto foi feita a partir de medidas de espectroscopia de
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absorcdo de luz na regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis). As medidas de
refletancia difusa foram realizadas no espectrofotometro Cary 5G Varian,
com o auxilio de uma esfera integradora com intensidade calibrada pelos
padroes Labsphere de 0,2% e 80% de refletancia. Na regido de medida
(200-800 nm) ocorre uma troca de lampada (Visivel — UV) em 350 nm. A
intensidade do feixe reduzida foi escolhida devido a geometria Gptica do
equipamento, sendo a coleta de dados realizada com passo de 600

nm/min.

4.4 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL) dos pos de CT:Sm

A espectroscopia de fotoluminescéncia foi feita para analisar aspectos
Opticos das amostras dopadas. As medidas de excitacdo e emissdo foram
realizadas no Instituto de Quimica da UNESP-Araraquara em um
Espectrometro Fluorolog Horiba Jobin Yvon (Fluorolog 3), modelo iHR-
320 com lampada de Xenbnio de 450 W. O comprimento de onda de
excitacdo foi fixado em 406 nm e de emissdo em 603 nm. Utilizou-se
incremento de 0,5 nm com tempo de integracdo de 0,1 segundo, filtros de

450 nm para excitacdo e de 370 nm para emisséo.

4.5 - Tempo de vida (TV) do ion Sm3" nas amostras de CT:Sm

As medidas de tempo de vida foram realizadas acoplando ao
fluorimetro um acessério de fosforimetria SPEX modelo 1940 D e

lampada pulsada de Xenonio (5 mJ/pulso, 3 ps largura de banda).



31

4.6 - Microscopia Eletronica de Varredura de alta resolucéo por
feixe de Emissdo de Campo (MEV-FEG)

As caracteristicas morfoldgicas dos sistemas foram analisadas através
de um microscopio eletrdnico de varredura com canhdo de elétrons por
emissdo de campo (MEV-FEG), modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss,
Alemanha) operando com um feixe de elétrons incidentes de 6 kV
equipado com detector “in lens” que permitiu maior resolucdo para altas
magnificacoes.

O equipamento FEG-SEM modelo XL-30 (FEI/ Philips, Holanda)
acoplado a um sistema de microanalise por energia dispersiva de raios X
(EDSX) modelo Link ISIS 300 (Oxford Instruments, Inglaterra) foi
empregado na analise composicional das amostras. Este microscépio foi

operado com um feixe de elétrons incidentes de 30 kV.
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5 - Resultados e Discussao

5.1 - Difracao de raios X (DRX)

Para verificar a cristalizacdo e a influéncia do dopante (Sm®*) na obtencéo
da fase de CT, utilizou-se a técnica de Difracdo de raios X (DRX). Esta técnica
baseia-se no fato de que o comprimento de onda dos raios X (10° m) é da
mesma ordem de grandeza do espacamento periodico entre as redes cristalinas,
de modo que os raios X podem ser difratados pelos cristais.

No difratdmetro, um feixe monocromatico de raios X é produzido atraves
da interacdo entre elétrons acelerados e um alvo de cobre. Considera-se dois
raios X monocromadticos, com comprimento de onda A, incidentes segundo um
angulo 0, e refletidos por planos cristalinos paralelos, se a interferéncia entre os
raios refletidos for construtiva, dar-se-a origem a um pico no padrédo de difracgéo,
sempre que a diferenca entre os caminhos percorridos for igual a n A, em que
n=1,2,3,.... Esta diferenca de trajetorias € 2dnsend, em que dpg é a distancia
entre dois planos consecutivos. Deste modo, a condigdo para interferéncia
construtiva € dada pela expressdo (1) abaixo, que é conhecida como a lei de

Bragg '*°.

n A =2 dpg sen(6) Q)

Os padrdes de difracdo das amostras pura e dopadas com Sm*" na
temperatura de 140 °C e 16 minutos estdo mostrados na FIGURA 5.1 abaixo.
Pela figura foi identificada apenas a fase perovskita de CT com estrutura
ortorrombica e grupo espacial Pbnm, indexada pela ficha cristalografica JCPDS
(n° 22-0153). Conforme aumentou a concentracdo do Sm**, nenhuma mudanca
significativa foi observada na rede do CT, indicando que nenhuma fase adicional
que contenha samario foi formada. No entanto, para a amostra CT pura, em

torno de 20 = 30° é observado um pequeno pico referente a formagdo de
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carbonato de célcio (CaCOs3) indexada por JCPDS (n° 5-543), que pode ser
decorrente da adsorcdo do CO, da atmosfera e do dissolvido na dgua e que esta
presente em outros trabalhos envolvendo materiais do tipo perovskita ABO;
referindo-se a uma reacdo incompleta. Picos referentes a transicdo de fases e
picos referentes aos precursores nao foram observados, indicando que os pés

sintetizados sdo monofasicos e com perfil cristalino.
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FIGURA 5. 1 - Difratogramas para as amostras obtidas pelo método HAM em
140 °C por 16 min, sendo (a) CT, (b) CT0.5, (c) CT1, (d) CT3 e (e) CT5.
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ZHANG et al. ™ relataram que o Ca*" e o Ti*" na matriz de CaTiO;
podem ser substituidos por fons Ln**, e resultados de refinamento de Rietveld do
BaTiO; contendo Sm** indicaram que este é soltvel tanto nos sitios A (Ba**)

115

quanto nos B (Ti*") **°, mas a posicdo A é preferencial quando é levada em

consideracdo a densidade eletrénica e 0 numero de coordenacdo do dopante '
7 Como a densidade eletrdnica e o numero de coordenagdo do Ca** e do Sm**
sdo semelhantes, concluiu-se que o Ca®* foi substituido eficientemente pelo
Sm** no sitio A da rede, ja que nenhuma fase adicional foi observada ** ®
Pelos calculos efetuados de quantidades de reagentes utilizados, foi retirada uma
quantidade de célcio em relacdo ao samario introduzido, o que também
favoreceu a entrada do dopante no sitio A, devido a falta de jons Ca*".

Logo, esses resultados indicam que o Sm** favoreceu a formacéo da fase
CT via método HAM, indicando que o limite de solubilidade dos fons Sm** na
rede ortorrdmbica do CaTiOj; foi alcancado para os valores de Sm** entre 0,5% e
5,0% em mol. O Sm®" também auxiliou a organizacdo a longa distancia,
possivelmente devido as vacéancias que sdo geradas pela adi¢cdo do dopante na
matriz e que acabam por diminuir as tensdes existentes no material, causando
uma relaxacdo do reticulo cristalino, resultando em uma cristalizacdo mais
rapida.

PARIS et al. **° estudaram a influéncia do Sm** na mudanca de fase do
PbTiO; e verificou que a quantidade do dopante tem um fator predominante, e
como ndo foram observadas distor¢des estruturais ou mudanca de fase na rede
periddica do CT, acredita-se que as concentracdes utilizadas foram baixas para
que essas alteracoes fossem verificadas. Conclui-se, portanto, que como todas as
amostras apresentaram o0s picos de difracdo, o material apresentou ordem
estrutural a longo alcance ou periodicidade, apesar da presenca do pico referente

a fase secundaria de carbonato de calcio na amostra CT.
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5.2 - Espectroscopia micro-Raman (MR)

A espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva sensivel a ordem a
curta distéancia que fornece informagdes sobre a estrutura e simetria molecular
em nivel local, sendo atil também no estudo da transicdo de fase em funcdo da
temperatura e pressdo, grau de cristalinidade e composicdo. Pelos calculos de
teoria de grupo realizados para o CT com estrutura ortorrémbica do tipo
perovskita, grupo espacial Pbnm e com 4 clusters por célula unitéria (Z° = 4), 24
modos Raman ativos sdo possiveis, 0s quais sdo representados por meio da

equacdo da representacdo irredutivel (2), abaixo *°:

No espectro MR, os modos ativos sé@o os decorrentes das vibragbes do
estiramento, torcdo e flexdo das ligagdes metal-oxigénio na estrutura cristalina
do CT. Apesar dos modos reportados para a simetria Pbnm ortorrombica do CT,
a maioria ndo foram ativos devido a baixa polarizacdo do sistema causado pelo
método de sintese empregado que pode modificar a interacdo entre os ions e
também promover uma sobreposicdo destes modos Raman ativos com outros
modos de baixa intensidade *2* '?2. Por isso, as amostras apresentaram apenas 9
modos vibracionais ativos no Raman,

A FIGURA 5.2 mostra 0s espectros micro-Raman com 0s modos
vibracionais para as amostras de CT puro e CT:Sm obtidas pelo HAM em

22,123 o indica uma

140 °C por 16 min. O espectro esta de acordo com a literatura
fase ortorrombica do CaTiOs3. Todas as amostras da FIGURA 5.2 apresentaram

todos os 9 modos ativos, independente de serem dopadas ou nao.
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FIGURA 5. 2 - Espectros micro-Raman das amostras de CT, CT0.5, CT1, CT3
e CT5 obtidas pelo método HAM em 140 °C por 16 min.

A TABELA 5.1 abaixo mostra os modos micro-Raman do material CT e
CT:Sm (0,5 — 5,0%) observados nos espectros da FIGURA 5.2 em comparacao
com as publicacBes de maior relevancia sobre o material CT ortorrdmbico. Os

modos vibracionais das moléculas foram denominados de:

P, - correspondente ao modo vibracional da estrutura ortorrombica para

uma vibracéo de Ca ligado a um grupo de TiO3 (Ca-TiOg);
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P,, P3, P4, Ps e Pg - correspondentes aos desdobramentos dos modos
vibracionais do O-Ti-O ou causados pelo fendmeno de “tilt” entre os clusters
Ti0g—0—TiOg adjacentes;

P; e Pg - correspondentes aos modos transversais de Ti-Og
(desdobramentos de modos ou rotacdo dos octaedros);

P, — correspondente ao modo de estiramento simétrico do Ti-O %

TABELA 5. 1 - Modos fon6nicos micro-Raman do material CT puro e CT:Sm

em comparacgdo com a literatura selecionada.

Comprimentos de onda (cm™)

FIGURA Referéncia Referéncia Este
5.2 277 124 % Trabalho

Ca-TiO3 P1 134 155 120
Estrutura
Cristalina

O-Ti-O P2 181 180 172

Modos P3 224 226 219

Angulares P4 244 247 237

Ps 287 286 280

Ps 339 337 333

Ti-Os P7 464 471 457

Modos Psg 537 495 534
Torsionais

Ti-O Modo de Py 669 639 688

Estiramento

O modo P; esta relacionado com a perturbacdo nos clusters de [CaO,] e
gue ndo é comumente ativo, podendo ser relacionado a uma distor¢do periodica
na estrutura ortorrombica, devido ao aumento nos pardmetros de rede

a, b, ect®
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Os modos P, e P3 correspondem ao grau de ordenamento da rede
ortorrdmbica e estédo relacionados principalmente com o modo Ay em 172 cm™.
Se houvesse transicdo de fase ortorrdmbica-clbica, este modo desapareceria,
logo, pode-se afirmar que existe uma Unica fase ortorrombica para todas as
amostras de CT e CT:Sm obtidas ™",

O modo P, denominado By, € 0 pico mais intenso e mais definido,
resultado da rotacdo do octaedro de oxigénio [TiOg].

Os modos Ps e Pg sdo atribuidos as vibragdes internas Ti-O dos octaedros
inclinados (“tilted”).

O modo P refere-se ao modo torsional das ligacdes Ti-Os e esta atribuido
as distorcdes estruturais dos clusters [TiOg].

O modo transversal Pg (450 — 550 cm™) é resultado da estrutura distorcida
por um aumento da inclinagdo dos octaedros de titanio. Esta banda larga
centrada em 537 cm™ é resultado da sobreposicdo de trés modos Raman
transversais ativos situados em 518 (By), 530 (Big) e 546 cm™ (Bsg),
determinados a partir das simulacBes mecanico quanticas %, e ndo é
normalmente encontrada em amostras de CT obtidas por outros metodos de
sintese 144 1%,

O modo vibracional Py (600 — 750 cm™), relacionado ao modo de A,
refere-se a distorcdo do octaedro de titanio gerado pelo estiramento da ligacéo
Ti-O, e por isso esta deslocado para maiores frequéncias.

Os deslocamentos das posi¢des caracteristicas dos modos Raman para o
CaTiO; foram estudados por OLIVEIRA ** que concluiu poderem estar
relacionados a quebra de simetria dos clusters CaO;, causada pela introducéo de
algum dopante no sitio A da perovskita. Isto é capaz de modificar a densidade
eletronica dos clusters CaO;;, e TiOg considerando que estdo interconectados na
matriz de CaTiOs. Além disso, o dopante introduz defeitos estruturais na matriz,
tais como distorgOes ou tensdes, as quais podem modificar os modos rotacionais

das ligagbes O-Ti-O nos clusters TiOg. Como ndo foi possivel observar
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mudancas significativas relacionadas as intensidades e deslocamento dos picos
Raman para nosso material puro relacionado com o dopado, este pode ser
também mais um indicativo de que o Sm** esta presente em sua maior parte no
sitio A (modificador de rede) do CT, corroborando com os resultados de DRX.
Esta observacdo suporta também a hipétese de que a quantidade de dopante
Inserida seja baixa para modificar a intensidade dos picos Raman ou provocar
deslocamento dos mesmos **°.

Dessa forma, a andlise das técnicas de DRX e Espectroscopia micro-
Raman tornam-se complementares uma vez que a Espectroscopia micro-Raman
€ mais sensivel as mudangas nos parametro de rede, ou seja, mudancas de ordem
local, fornecendo uma anéalise dos atomos no reticulo cristalino, enquanto que a
técnica DRX analisa o reticulo cristalino a longa distancia, logo, as técnicas se

somaram para as analises de identificacdo das fases **.

5.3 - Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do
Ultravioleta-visivel (UV-vis)

As distorgdes estruturais das amostras de CT e CT:Sm sobre a distribuicéo
dos estados eletrénicos foram detectadas atraves da analise da espectroscopia de
reflectancia difusa na regido do UV-vis. Uma superficie com reflexdo difusa tem
como caracteristica refletir a luz em todas as direcdes. Este tipo de reflexé@o
ocorre geralmente em superficies rugosas. Para aquelas superficies rugosas que
possuem mesma intensidade de reflexdo em todas as direcdes, a reflexdo difusa
é entdo chamada de ideal. O feixe de radiacdo incide na amostra fazendo um
angulo de 8° e devido ao diametro da esfera e aos pequenos orificios por onde
entra o feixe da amostra, compreende-se que, com esta geometria, a refletancia
especular, bem como a difusa, sejam detectadas. Obtém-se assim a refletancia
total da amostra, apo6s ser tracada uma linha de base com 80% e 0,2% de

refletancia *°.
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A partir desta técnica foi possivel obter informacGes sobre a estrutura
eletrbnica das amostras, e através desta, determinar se ha ou ndo presenca de
niveis intermediarios de energia na regido do gap.

Na FIGURA 5.3 estéo representados os espectros de Reflectancia Difusa
na regido do UV-vis das amostras em fungdo do comprimento de onda. Para as
amostras dopadas com o Sm** é possivel observar duas absorcdes em 406 nm e
603 nm, referentes as transicdes eletrénicas ®Hsp,> “Frp e “Gsp > °Hip
caracteristicas de uma excitacdo e uma emissdo do Sm**, respectivamente. Para
a amostra pura ndo sdo observadas tais absorcdes, provando a insercdo do Sm**

nas amostras dopadas.
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FIGURA 5. 3 - Espectros de Reflectancia em funcdo do comprimento de onda
das amostras de CT, CT0.5, CT1, CT3 e CT5 obtidas pelo método HAM em
140 °C por 16 min.

Pelos espectros obtidos na FIGURA 5.3 e atraves do método WOOD e
TAUC 3, foi possivel obter a Energia do gap das amostras sintetizadas. Por
este metodo, na regido de alta energia da curva de absorcdo, a energia do gap
Optico é relacionada a absorbancia pela equacgéo (3), em que a é a absorbancia, h
a constante de Planck, A uma constante, v a frequéncia, Egs, 0 Valor da energia
do gap Optico da banda e n uma constante que estd associada a possiveis
diferentes tipos de transi¢cOes eletronicas, sendo para o material estudado 0 n= %,

por se tratar de uma transic&o permitida direta ?’.
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(@) = A (hv — Eggp)" 3)

Nesta equacdo calculou-se a energia do féton em eV segundo a equacéo

(4) abaixo, onde A é o comprimento de onda.

E=hyv=—=— 4)

O coeficiente de absor¢éo (o) foi calculado a partir da equacgédo (5) de
KUBELKA e MUNK **

(l_ Roo )2
2R

o0

()

O CT possui um gap optico direto da ordem de 3,86 eV segundo calculos
mecanico quanticos obtidos pelo método “ab initio” *°. A energia do gap 6ptico
é direta quando as transicdes eletronicas ocorrem a partir dos estados de energia
maxima (préximos ou dentro) da Banda de Valéncia (BV) para os estados
minimos de energia (acima ou dentro) da Banda de Conducéo (BC), na mesma
regido de Brillouin (corresponde a absorcéo de fotons entre as bandas dentro de
um mesmo ponto de simetria na zona de Brillouin, ou seja, a superposi¢cdo das
autofuncdes neste ponto permite a transicdo de menor energia entre as bandas de
valéncia e conducdo). Um gap O6ptico indireto ocorre quando as transicoes
eletrbnicas dos niveis proximos ou dentro da BV para os estados de minima
energia da banda de conducdo acontecem em regides diferentes da zona de
Brillouin ***. A diferenca entre os dois tipos de gap éptico estdo apresentados na
FIGURA 5.4.
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FIGURA 5. 4 - Absorcdo de fotons em um semicondutor, (a) gap direto e (b)

gap indireto %°.

A FIGURA 5.5 mostra os espectros de Absorcdo oOptica em funcédo da
Energia do foton das amostras de CT e CT:Sm (0,5 — 5,0%) obtidas pelo HAM
em 140 °C por 16 minutos, e os respectivos valores do gap calculados estdo
apresentados na TABELA 5.2.
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FIGURA 5. 5 - Espectros de absorcédo dptica em funcdo da energia do foton das
amostras de CT, CT0.5, CT1, CT3 e CT5 obtidas pelo método HAM em 140 °C

por 16 min.
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TABELA 5. 2 - Energia do gap das amostras de CT e CT:Sm sintetizadas em
140 °C por 16 minutos.

Amostras Gap (eV)

CT 3,61
CT0.5 3,44
CT1 3,42
CT3 3,33
CT5 3,41

O maior valor do gap optico medido corresponde ao material que possui a
estrutura de maior simetria. Este resultado indica que a simetria de rede
relacionada a composicdo quimica do composto confere maior ordenamento
estrutural relativo ao aumento do gap optico do material. Da mesma forma, o
composto de menor simetria possui 0 menor gap Optico medido pela
absorbancia na regido do UV-vis. Os resultados mostrados na TABELA 5.2
sugerem que a insercdo do Sm®* favoreceu a desorganizacdo estrutural do CT,
uma vez que comparando a amostra pura com as dopadas ocorreu um
decréscimo no valor do gap.

OLIVEIRA '® mostrou que para os p6és de CaTiOs;, as transicdes
eletrénicas ocorrem dentro dos clusters TiOg, j& que 0s orbitais 2p dos atomos de
oxigénio estdo associados aos niveis de energia da BV e os orbitais 3d dos
atomos de titanio estdo relacionados a BC, os quais ndo estdo uniformemente
distribuidos na zona de Brillouin. No entanto, para os pés de CT:Sm, os orbitais
dos atomos de samario podem ser associados a banda de conducdo e por isso

ocorreu uma reducéo do valor do gap para os sistemas dopados.



46

5.4 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL.)

Resultados experimentais de XANES (X-ray absorption near edge
structure) * e EPR *** (Electron Paramagnetic Resonance) mostrou a
coexisténcia de dois tipos de coordenacdo para o titanio em titanatos, que séo as
coordenacBes piramide de base quadrada (TiOs) e configuracdo octaédrica
(TiOg), sendo a primeira coordenacdo ausente em titanatos bem cristalizados. A
FL em titanatos esta relacionada com a existéncia destas duas configuracdes, e
que é responsavel pela desordem. Estudos feitos com CaTiOs:Eu®" * mostraram
que a FL é dependente do grau de ordem-desordem, utilizando essa propriedade
para acompanhar a evolugéo estrutural do material. O aparecimento das linhas
das transicdes do fon Eu®" e outros fons de terras raras se ddo quando a matriz se
cristaliza, assim, a terra rara indica 0 momento da cristalizacdo em funcéo da sua
temperatura **°. Como 0s materiais sintetizados apresentaram ordem estrutural
comprovados pela espectroscopia micro-Raman e difratometria de raios X,
pode-se afirmar que a principal FL do CT:Sm se devem as transi¢oes
intraconfiguracionais f-f do Sm**, e néo via processo de transferéncia de energia
pela matriz. Além disso, ha evidéncias experimentais que demonstram que nao
podem ser observadas emissées FL em materiais do tipo ABO3; com alto grau de

cristalizacéo .
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5.4.1 - Espectros de excitacao

Diversas bandas de absorcdo sdo identificadas do estado fundamental
®Hy), para varios estados energéticos excitados. As atribui¢Ges de bandas foram
feitas com base nas posices dos niveis energéticos !, sendo a maioria
originadas devido a contribuicdo induzida dipolo elétrica (AJ < 6) e um numero
menor das transi¢cdes possuem contribuicdo dipolo magnética (AJ = 0, £1).

A FIGURA 5.6 ilustra os espectros de excitacdo das amostras de CT:Sm
obtidas pelo método HAM em 140 °C por 16 min. Os espectros referem-se as
amostras obtidas em diferentes concentracdes do Sm** e o comprimento de onda
de emissdo foi fixado em 648 nm para todas as amostras, sendo referente a

transicao hipersensivel “Gs;, > °Hoj,.
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FIGURA 5. 6 - Espectros de excitacdo das amostras CT0.5, CT1, CT3 e CT5
obtidas pelo método HAM em 140 °C por 16 min.
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Pelos espectros da FIGURA 5.6 foi possivel observar bandas
caracteristicas das transicBes intraconfiguracionais f-f do Sm®* na regido de 350
a 550 nm, e todas as amostras possuem o mesmo perfil padréo de excitacao.
Essas bandas finas situadas em 365, 378, 391, 406, 421, 439, 463, 479 e 529 nm
s4o atribuidas as transices do nivel °Hs, para os niveis *Das, °P72, Moz, “Fra,
®Psi2, *Gorz, liar, Yo, € *Fa do SM®, respectivamente, para todas as amostras
analisadas '*°.

Com o aumento na concentracdo do Sm*>* na matriz de CT ndo foi
possivel verificar variagOes significativas nas intensidades e nas larguras das
transicdes f-f do Sm®". Observou-se também que para todas as amostras a
transicdo mais intensa refere-se a °H: > *Fo em aproximadamente 406 nm, e
esta foi usada como monitoramento (excitacdo) para o espectro de emissdo. A
TABELA 5.3 mostra as transi¢des referentes aos espectros de excitacdo do Sm**
observadas na FIGURA 5.6.
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TABELA 5. 3 - Transicdes intraconfiguracionais f-f do Sm*" com Aemis = 603 nm
para as amostras CT:Sm.

Transicoes Comprimentos Transicoes Comprimentos
de onda (nm) de onda (nm)

"Hs, > "Dap 363 "Hs;, > “Liae 408
°Hsi2 > *Psia 365 *Hs2 > “Migr 421
"Hs, > "Dy 378 *Hsi2 > Py 423
*Hs2 > *Laz 379 *Hs2 > “lisp 436
"Hsi, > ®Pos 380 *Hsi2 > "G 439
"Hsiz > "Hivz 387 Hsiz > "Mizp 444
®Hsz > "Mysp2 388 *Hsi, > “11ap 463
*Hs2 > Moy 391 *Hsz > “lar 479
°Hs2 > ‘G 394 *Hs, > *Gap 495
*Hsiz = Py 397 *Hsi, 2 “Fap 529
*Hsiz 2 “Foi 406

A partir destas bandas, conclui-se que as propriedades luminescentes
foram originadas a partir de transicées diretas do estado fundamental ®Hs, para
0s estados excitados do Sm**, e ndo por processos de transferéncia de energia

pela matriz.

5.4.2 - Espectros de emissao

As caracteristicas da emissdo espontanea de ions de terras raras dependem
da matriz hospedeira na qual os ions sdo incorporados. O campo ligante
circundante pode ter uma influéncia consideravel sobre a absorcdo Optica, na
emissdo espontanea e nas taxas de decaimento fluorescentes, e 0S processos nao

radiativos incluem caracteristicas da matriz e da concentracdo de ions ativos.
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As propriedades FL do Sm** inserido na matriz de CT obtido pelo método

HAM foi estudado em funcdo das diferentes concentracdes de dopagem. Os

espectros de emissdo FL das amostras de CT:Sm foram obtidos com

comprimento de onda de excitacdo fixado em 406 nm. Tais espectros estdo

ilustrados na FIGURA 5.7 abaixo.
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FIGURA 5. 7 - Espectros de emissdo do fon Sm®* das amostras CT0.5, CT1,

CT3 e CT5 obtidas pelo método HAM em 140 °C por 16 min.

As linhas de emissdo mais intensas do fon Sm*" ocorrem na faixa de 550 a

750 nm, e seguem o mesmo perfil padrdo de emissao para todas as amostras. As

transicBes principais estdo mostradas na TABELA 5.4 e correspondem as

transicdes do nivel “Gs, para os niveis °Hsp, °Hzp ®Hep e °Higp,

respectivamente, para todas as amostras analisadas. A mais intensa corresponde

a transicao *Gs, > ®Hgp, em 648 nm, e pode ser aplicada para displays de

materiais emissores na regi&o laranja-avermelhado ** **°.
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TABELA 5. 4 - Transic0es intraconfiguracionais f-f do SM*" com Aeye = 406 NM
para as amostras CT:Sm.

Transicoes Comprimentos de onda (nm)
Neste Referéncia = Referéncia
Trabalho
*Gsr, D Hsy 567 566 570
“Gsi, > ®Hyp 603 602 610
“Gsi2 > ®Hop 648 651 660
"Gsra D Hip 713 713 730

Devido a alta multiplicidade das transi¢6es apresentadas nos espectros de
emissdo, € como 0S espectros mostram que as transicfes desdobram em um
numero maximo de (J+1/2) componentes, o titanato de calcio dopado com o
Sm*" apresenta baixa simetria (Cpy, Cn 0u Cs) **. Os espectros de emissdo com
excitacdo monitorada do Sm®* mostram grande similaridade para todas as
amostras, indicando que as bandas mais intensas provavelmente se devem ao
mesmo nivel do estado triplamente degenerado *Gs/, € decaindo para cada um
dos niveis degenerados dos estados fundamentais.

Como o estado “Gs), é separado do estado mais baixo °Fy1, em 7000 cm™,
5 fonons com energia de aproximadamente 1350 cm™ seriam necessérios para
atingir este gap de energia, e isto torna a relaxacdo multi-fénon desprezivel.
Portanto, a transicdo radiativa e a transferéncia de energia através de relaxacao
cruzada sdo os principais processos responsaveis pela despopulacdo do estado

excitado “Gg, 5765139141
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5.4.3 - Supressdo de Intensidade Fotoluminescente

Na FIGURA 5.8 esta representado o grafico de Intensidade Relativa
do pico de emissdo mais intenso do CT:Sm, *Gs, > ®Hop, (648 nm), relacionado
com a concentracdo em mol do Sm*>*. Pode-se observar que a intensidade PL
aumentou com o aumento da concentragdo do Sm** de 0,5% até 1,0% molar e
depois decaiu novamente, isto ocorre principalmente devido ao decréscimo de

fons SM®* no estado excitado *%.
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FIGURA 5. 8 - Intensidade do pico de emissao *Gsr, > Hgp em funcédo da
concentracdo em mol do fon Sm** para as amostras de CT:Sm.

O decréscimo de Sm®* no estado excitado envolve diferentes mecanismos
dependendo principalmente da matriz. Estudos sobre absorcdo Optica,

fluorescéncia e medidas de tempo de vida destes ions dopando vidros, indicaram
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que a supressdo da intensidade de fluorescéncia do nivel “Gs;, é atribuido as
interacbes elétricas multipolo (dipolo-dipolo, dipolo-quadrupolo, quadrupolo-

quadrupolo) entre os fons Sm®* 42

, mas a explicacdo mais aceita na maioria dos
materiais se deve a presenca de fons excitados muito préximos ®. Quando ha
fons proximos, pode ocorrer 2 processos de transferéncia de energia: 1) entre 0s
fons através de relaxacdo cruzada ou entre ions excitados e ndo excitados, que
transferem energia atraves de colisbes antes de irradiarem ou 2) por relaxagoes
ndo radiativas, sendo mais comumente observado conforme aumentam as
concentracdes do dopante ® **" 1 Portanto, quando a concentracéo é 0,5%, a
intensidade de emissdo é baixa devido aos poucos fons Sm®* ativos, e como
todos os espectros foram feitos a temperatura ambiente, ndo é possivel afirmar
se 0 decréscimo da intensidade FL com o aumento da concentracdo de dopagem
foi devido a fonons termais °*. Logo, a melhor concentracdo para aplicacdo

tecnologica do CT:Sm é de 1,0% para 0 nosso sistema.

5.4.4 - Tempo de vida (TV)

O tempo de vida do estado excitado de um ion dopando algum material é
uma propriedade chave, pois é importante em varias aplicac6es tecnoldgicas.

O tempo de vida do Sm** foi medido a partir da transicdo do estado
excitado *Gs, para o0 estado fundamental ®Hg,. Os espectros de decaimento da
luminescéncia para a transicéo *Gs,>%Hg, do Sm** das amostras de CT:Sm
obtidas pelo método HAM foram obtidos em temperatura ambiente com
comprimento de emissdo e de excitacdo fixados em 648 nm e 406 nm,
respectivamente.

Neste sistema, o perfil de decaimento da intensidade de fluorescéncia
pode ser ajustado por uma fungdo exponencial simples segundo a equacéo (6)
abaixo *:

Y = Yo+ Ay exp (—t/ty) (6)
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onde,

0 eixo y representa a intensidade do sinal (u. a.);
0 eixo X representa o tempo (Ms);

A; é a amplitude do sinal;

1, é 0 tempo de decaimento da transicdo “Gs;,~>°He, do fon Sm**.

A FIGURA 5.9 ilustra o ajuste linear das curvas do tempo de vida da
emissdo ‘Gs;,>°Hg, do Sm®* das amostras de CT:Sm (0,5 — 5,0%) obtidas pelo

método HAM em 140 °C por 16 minutos cOm Aeye = 406 nm € Aemy = 648 NM.
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FIGURA 5. 9 - Ajuste linear das curvas do tempo de vida da emissdo
*Gs;,>%Hgp, do fon Sm** das amostras CT0.5, CT1, CT3 e CT5 obtidas pelo

método HAM em 140 °C por 16 minutos.

Pelo ajuste linear das curvas pode-se concluir que as amostras em todas as

concentracbes de dopagem apresentaram decaimento monoexponencial, uma

vez que o ajuste dos valores de decaimento pode ser feito por uma reta, gerando,

portanto, apenas um unico tempo de decaimento. Na FIGURA 5.10 estdo

ilustradas as curvas de decaimento da luminescéncia para a transicao
*Gs;,>®Hgy, do Sm** das amostras de CT:Sm (0,5 — 5,0%) obtidas pelo método
HAM em 140 °C por 16 minutos com Aeye = 406 nm € Aem = 648 nm.
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FIGURA 5. 10 - Curvas do tempo de vida da emissdo “Gs,=>°Hq, do fon Sm**
das amostras CT0.5, CT1, CT3 e CT5 obtidas pelo método HAM em 140 °C por
16 minutos.

Os valores do tempo de decaimento das amostras estdo ilustrados na
TABELA 5.5, e apesar da baixa concentracdo de dopagem, pode-se dizer que
ocorreu uma pequena diminuicdo. No entanto, sabe-se que esta pequena
diminuicdo conforme aumentou a concentracdo de Sm**, ocorre devido a

7, corroborando com os resultados de

65, 139

transferéncia de energia entre os fons °

supressdo da intensidade luminescente, estando de acordo com a literatura
141, 144
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TABELA 5. 5 - Valores do tempo de vida da transi¢&o ‘Gs;=>°Hg2 do fon Sm™
nas amostras de CT:Sm obtidas em 140 C por 16 minutos.

Amostras Tempo de vida (ms)

CT0.5 0,79
CT1 0,74
CT3 0,73
CT5 0,72

YU et al. ** atribuiram que as curvas de decaimento sdo bem ajustadas
com a fungdo monoexponencial quando se tem uma distribuicdo homogénea dos
fons na matriz. Dessa forma, conclui-se que apenas um processo é responsavel
pela luminescéncia das amostras obtidas pelo método HAM, sendo este mais um
indicativo de que os fons Sm** ocupam sitios de mesma simetria na matriz CT, e
a partir das anélises de DRX e MR, verificou-se que neste sistema o fon Sm** foi

incorporado principalmente no sitio A da matriz.

5.4.5 - Largura Espectral

A mudanca estrutural € um parametro importante que traz resultado sobre
a interacdo dos atomos na amostra sendo que esta mudanca pode ser
acompanhada pela largura espectral ®* *°. Os espectros de emissdo das amostras
de CT:Sm estdo representados na FIGURA 5.11 com Age = 406 nm, e pela
anélise da figura ndo foram observadas mudancas significativas com relacdo ao
alargamento ou estreitamento das transicdes principais (‘Gs;, = °Hj, J = 5/2, 7/2,
9/2 e 11/2) do Sm*".
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FIGURA 5. 11 - Largura espectral das amostras CT0.5, CT1, CT3 e CT5 obtidas
pelo método HAM em 140 °C por 16 minutos.

Assim, pode-se afirmar que ndo houve mudanga no ambiente estrutural ao
redor do Sm*" com o aumento da concentracdo, logo, os pdés de CaTiOs:Sm**
podem ser candidatos promissores para aplicagdes fotonicas, além deste
resultado ser também mais um indicativo de que os fons Sm*" estdo apenas em

um sitio do CT.

5.4.6 - Parametro de Intensidade (nsm)

O Parametro de Intensidade (nsm) nos da informacdo importante a respeito
de mudancas ao redor do ambiente ocupado pelo Sm®*" podendo ser usado como
uma ferramenta para avaliar o grau de distorcdo e da simetria do sitio Sm** na
rede do CT.
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Transi¢Bes dipolo magnéticas obedecem a regra de selegao AJ =0 e *1, ¢
transi¢oes dipolo elétrica obedecem a regra de selecao AJ < 6 a0 menos que J ou
J> =0 quando AJ =2, 4, 6 *°. A transicdo “Gs, > °Hs, é permitida e dominada
pelo mecanismo dipolo magnético (AJ = 0), mas também tem contribui¢des
dipolo elétrico *°; a transicdo ‘Gs, = °Hy, é permitida pelo mecanismo dipolo
magnético (AJ = 1); *Gs;, > °Hg, é permitida por dipolo elétrico e é proibida por
dipolo magnético e a transicéo *Gs;, > ®Hyyp é denominada pelo mecanismo
dipolo elétrico. A transicdo *Gs, > ®Hypo possui a maior intensidade de emissao
relativa e é chamada de transicdo hipersensivel (~ 650 nm) ®.

Determinou-se o Parametro de Intensidade (nsm), que € a razdo entre as
areas das transicdes ‘Gs, > °Hop (dipolo elétrico forcado) e ‘Gs, > °Hsp
(carater dipolo magnético predominante) para as amostras de CT:Sm. Este
pardmetro indica a simetria local e quanto maior este valor significa maior

142 1% indicando que o Sm® estara em um

distorcdo do centro de inverséo
ambiente mais assimétrico. Isto ocorre porque quando interacdes do ion de terra-
rara com seu ambiente quimico é forte, o0 material torna-se menos simétrico, e a
intensidade das transicdes dipolo elétricos tornam-se mais intensas, 0 que
aumenta a area sobre a curva destas transi¢cdes. O parametro foi obtido atraveés

das areas sobre a curva de cada transicao selecionada, segundo a FIGURA 5.12.
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FIGURA 5. 12 - Areas sobre a curva das transi¢cdes utilizadas para o céalculo do
pardmetro de intensidade.

Os valores obtidos do pardmetro de intensidade das amostras de CT:Sm
estdo representados na TABELA 5.6 abaixo. Percebe-se um pequeno aumento

do parametro de intensidade com o aumento da concentracdo do Sm**, mas os

valores ndo possuem discrepancias significativas, o que indica que os fons Sm*®"

estdo incorporados na estrutura simétrica do CT ao invés de um ambiente

distorcido .

TABELA 5. 6 - Parametro de intensidade das amostras de CT:Sm sintetizadas
pelo método HAM em 140 °C por 16 minutos.

Amostras Nsm
CTO0.5 3,09
CT1 3,19
CT3 3,25

CT5 3,32
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5.4.7 - Coordenadas de Cor

A cromaticidade das cores é considerada como sendo um parametro
critico para avaliar o desempenho de luminéforos como os LEDs, pois
possibilita estudar a eficiéncia da luminescéncia e o seu brilho.

As cores na regido do espectro visivel podem ser reproduzidas pela
combinacdo de trés componentes monocromaticos. A Comissdo Internacional de
I’Eclairage (CIE) adotou um colorimetro padrdo representando os atributos de
cor através de um diagrama tridimensional. Os vetores cartesianos deste
diagrama s3o derivados dos estimulos espectrais x(A), y(A) e z(A), gerados no
olho humano devido a incidéncia de luz, sendo as curvas x(A), y(A) e z(})
correspondentes a resposta fotbnica da cor vermelha, verde e azul do olho

humano. As curvas das cores padrdes CIE estdo representadas na FIGURA 5.13

abaixo.

Intensidade (u.a.)

3l v T T T v T v T |
400 450 500 550 600 650 700

(nm)

FIGURA 5. 13 - Curvas das cores padroes CIE para x(1), y(A) e z(L).
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As coordenadas X, y e z de cores CIE sdo definidas pelas relacdes:
x=X/yiviz ()
y="/xyv+z ®

z=2ly iy vz ©)

onde X, Y e Z sdo calculados pela seguinte integracdo sob a curva de toda a

regido do espectro visivel:
X= [dipgD)x (1) (10)
Y= [dipg(D)y @A) (A1)

Z= [dipV)z() (12)

onde ¢(A) corresponde a curva de emissao.

Como z pode ser obtido facilmente a partirde x ey (z =x +y - 1),
normalmente identificam-se apenas os valores de X e y, assim 0 mapa de cor
pode ser expresso como uma projecdo bidimensional num plano xy (diagrama
de cromaticidade padrdo CIE), onde todas as cores do espectro visivel podem
ser projetadas através da determinacéo de x e y **® . Na FIGURA 5.14 esta
representadas as coordenadas de cor para as amostras CT:Sm obtidas pelo
método HAM em 140 °C por 16 minutos.
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FIGURA 5. 14 - Diagrama de cromaticidade CIE das amostras CT0.5, CT1,
CT3 e CT5 obtidas pelo método HAM em 140 °C por 16 minutos.

Os respectivos valores das coordenadas X e y dos pontos demonstrados na
FIGURA 5.14 estdo na TABELA 5.7 abaixo.

TABELA 5. 7 - Coordenadas x e y das amostras CT:Sm.

Amostras Coordenadas x Coordenadas y

CTO0.5 0,626 0,339
CT1 0,636 0,338
CT3 0,647 0,338
CT5 0,654 0,339

Para ter dispositivos com alta eficiéncia é preferivel que os pontos
calculados estejam os mais proximos possiveis dos vértices do diagrama, que
correspondem as cores primarias vermelho, verde e azul. Os valores obtidos

estdo bem proximos do vértice vermelho, tendo-se, portanto, uma alta
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reprodutibilidade e pureza desta cor, e que estd proxima dos valores
relacionados aos materiais contendo samario *°. Como o espectro de emissdo do
Sm** apresenta bandas de emiss&o intensas em uma faixa do espectro visivel que
compreende do 550 ao 750 nm, a partir desta analise foi possivel prever que a
cor dominante é a laranja-avermelhado, que corresponde ao comprimento de
onda da transi¢do que ocorre em torno de 600-648 nm, estando de acordo com o

espectro de emissao.

5.5 - Microscopia Eletronica de Varredura de alta resolucéo com
Feixe de Emissao de Campo (MEV-FEG)

A microscopia eletrénica € uma técnica simples que pode ser usada para
determinar o tamanho e a forma das particulas e pode revelar informacdes sobre
a composicao e a estrutura interna, sendo isto possivel, pois os elétrons possuem
comprimentos de onda caracteristicos menores que 1A e, portanto, pode
determinar detalhes atomicos. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é
feita pela varredura de um feixe de elétrons sobre a superficie da amostra e
detecta os eletrons secundarios ou os retroespalhados em funcéo da posicéo do
feixe primério. O contraste da imagem é causado pela orientacdo: partes da
amostra direcionadas para o detector aparecem mais claras que partes da
superficie apontando na direcdo contraria ao detector. Os elétrons secundarios
possuem energias menores (5-50 eV) e sdo originados a partir da regiéo
superficial da amostra, enquanto os elétrons retroespalhados vém de regides
mais profundas e traz informacéo da composi¢ao, uma vez que elementos mais
pesados sao mais eficientemente espalhados e aparecem mais claros na imagem.
Instrumentos de MEV tém resolucdo de aproximadamente 3-10 nm e vé
contraste devido & topologia e composicéo da superficie **2.

A FIGURA 5.15 mostra as imagens de MEV-FEG das amostras de CT
puro e CT:Sm (0,5 — 5,0%) obtidas pelo método HAM em 140 °C por 16

minutos.
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FIGURA 5. 15 - Micrografias de MEV-FEG das amostras obtidas pelo méetodo
HAM em 140 °C por 16 min, sendo (a) CT, (b) CTO0.5, (c) CT1, (d) CT3 e
(e) CT5.
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Todas as amostras apresentaram morfologias semelhantes de micro-cubos
com arestas de aproximadamente 3,0 um, bem facetadas e com uma superficie

49, 123, 150

relativamente lisa, que estdo de acordo com a literatura podendo ser

resultado da exposicéo a radiacdo micro-ondas. A analise da micrografia mostra

1 e 0 mecanismo de formacéo

0S materiais parecidos com os cristais de calcita
¢ conhecido como “self-assembly”, que ocorre via interagdo entre individuos
pré-definidos menores, de mesma origem, com forma especifica e altamente
ordenados, e que finaliza-se espontaneamente. Exemplos de nanoplacas
exibindo morfologia externa de poliedros regulares ainda sao relativamente raras
152 e mecanismos detalhados ainda ndo s&o completamente entendidos. Como
regra geral, o controle cinético polimorfico para materiais inorganicos é baseado
predominantemente na modificacdo das barreiras de energia de ativacao,

nucleacdo, crescimento de particulas sobre um molde inicial ** ™ e

transformacéo de fase '*°.

Nestes casos, a cristalizacdo é frequentemente
explicada por etapas sequenciais envolvendo modificagdo estrutural e
composicional do que um caminho envolvendo varias etapas *****®. A FIGURA
5.16 ilustra um mecanismo de formacédo dos materiais CT e CT:Sm em termos

de reacBes quimicas e crescimento de cristais proposto por Mazzo e Moreira.
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Primeiramente, os clusters sdo considerados constituintes de poliedros de
materiais com forma perovskita, isto €, clusters octaédricos (TiOg) e clusters
dodecaédricos (CaO1,). Em solucédo, ions de titanio e calcio sdo “quelados” por
H,O e grupos OH, e um sistema quase regular TiO(OH),.xH,O é formado e
circundado por uma distribuicdo irregular de Ca(OH),. Neste ponto, certo tipo
de organizacdo ja existe em curta distdncia como uma estrutura polarizada. Apos
ocorrer a reagdo aquosa no sistema HAM, comeca a desidratacdo dos clusters e
forma-se uma rede rigida 2D ou 3D, sendo este processo controlado pela perda
de H,O e OH dos clusters complexos hidratados TiO(OH),.xH,O e Ca(OH),.
Entdo, uma fase polarizada “quase-cristal” origina-se a partir de uma fase
polarizada na qual os clusters desidratados comegam a gerar uma organizagao
periddica que caracteriza uma tipica transi¢ao de fase de clusters hidratados para
os primeiros nucleos cristalinos *°. A cristalizacdo completa é alcancada quando
aparece a organizagdo a longo alcance (FIGURA 5.15) somada a organizagéo
local, que as vezes foge a estrutura ideal, devido a restrigbes induzidas pela
ordem a longo alcance. A proxima etapa € a formacdo das nanoplacas, e a
sequéncia é completada pela auto-organizacdo destas pelas ligacdes de
hidrogénio formadas entre grupos OH superficiais para gerar as formas de
micro-cubo do CT e CT:Sm. Na etapa de formacdo das nanoplacas ocorre o
processo de aglomeracdo, que pode acontecer em uma regido de interacéo
intermediaria apropriada. A estabilizacdo coloidal das nanoparticulas deve ser
fraca o suficiente para que duas nanoparticulas possam se aproximar até a
energia potencial minima primaria, que apos alcancada, a flexibilidade e a
dindmica devem ser ainda altos para rearranjar para a configuracdo de menor
energia representada pela interface coerente particula-particula . Os principais
candidatos para facilitar a interacdo coerente entre nanoplacas de CT sdo as
ligacOes de hidrogénio entre os grupos OH que evitam 0 processo de

coalescéncia em curto tempo e originam a auto-organizacao.
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A partir da FIGURA 5.16 pode-se concluir que a auto-organizacdo das
nanoplacas que originam 0s micro-cubos sdo cineticamente estaveis sob as
concentracdes de Sm*" utilizadas, uma vez que observou-se a formagdo de
micro-cubos semelhantes em todas as concentragdes utilizadas, e a temperatura
e 0 tempo de sintese foram suficientes para a formacdo deste material. Dessa
forma, a insercdo e 0 aumento da concentrac&o do fon Sm*" no alteraram os pds
de CT em relacdo a forma e ao tamanho. A morfologia do Sm,03 calcinado a
900 °C por 2h estéa representada na FIGURA 5.17.

FIGURA 5. 17 — Micrografia do Sm,03 calcinado a 900 °C por 2h.

Por intermedio da técnica de microscopia eletronica podemos concluir que
0 mecanismo de nucleacdo e crescimento dos cristais foram eficientes e
completamente viaveis para a sintese de tais materiais e 0 método HAM
mostrou-se eficaz na sintese dos materiais propostos e com morfologia definida,
diferentemente da morfologia até entdo obtida para este material utilizando
outros método de sintese que mostrou particulas com formas irregulares e que

apresentam um elevado grau de aglomeracéo .

5.5.1 — Energia Dispersiva de Raios-X (EDSX)

O acoplamento entre os sistemas de EDSX e de MEV tornam-se uma
técnica qualitativa muito atil para determinar a composi¢do quimica em regides

de interesse de uma amostra por intermédio da quantificacdo ou do mapeamento
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de elementos quimicos. O conjunto MEV-EDSX se baseia no bombardeamento
da superficie de um sélido com um feixe de elétrons. A energia cinética dos
elétrons secundarios ou retroespalhados é convertida em sinais elétricos para a
formacédo da imagem no MEV, enquanto que os raios X emitidos pela ionizacéo
das camadas eletrdnicas internas dos atomos sdo detectados pelo equipamento
de EDSX para a identificacdo dos elementos quimicos "*.

A técnica analitica de EDSX foi empregada neste trabalho com a intengéo
de obter informacGes sobre a composi¢do dos elementos presentes nos pos de
CT:Sm, analisando indicios de diferentes elementos que possam vir a influenciar
no comportamento das propriedades morfoldgicas ou épticas do material.

A FIGURA 5.18 mostra os resultados obtidos para as amostras de CT:Sm
obtidas pelo HAM em 140 °C por 16 min.

Counts (a) Counts (b)

[7.x
Ca
T.
c 5

0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20 1.80 5.40 6.00 keV 0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20 4.80 5.40 6.00 kev

60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20 4.80 5.40 6.00 eV 0.60 1.20 1.80 2.40 3.00 3.60 4.20 4.80 5.40 6.00 kev.

FIGURA 5. 18 - Resultados de EDSX das amostras obtidas pelo HAM em
140 °C por 16 min., sendo (a) CT0.5, (b) CT1, (c) CT3 e (d) CT5.
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A FIGURA 5.18 indica que as amostras sdao compostas de Ca, Ti e O,
onde seus picos foram obtidos como esperados e que fazem parte da composicao
quimica do CT. As amostras foram dopadas com no maximo 5,0% em mol de
Sm**, assim se explica a pequena intensidade dos seus picos. Segundo a energia
para analise de EDSX os sinais ocorrem aproximadamente em Ca (Lo = 0,341 e
Ko = 3,690 keV), Ti (La = 0,452 ¢ Ka. = 4,508 keV), O (Ka = 0,525 keV) e Sm
(La = 5,635 e M = 1,081 keV). O sinal que ocorre em aproximadamente 1,80
keV corresponde ao Silicio, que é o elemento utilizado no porta-amostra, e uma
guantidade pequena do elemento C também esta presente, podendo estar

associado a uma possivel fase de carbonato de calcio.
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6 — Conclusao

O método HAM mostrou-se eficaz para a sintese dos materiais propostos,
confirmado pelos resultados de Difragdo de Raios X e Espectroscopia Micro
Raman que mostraram a obtencdo das fases. A Espectroscopia de Reflectancia
Difusa na regido do Ultravioleta-visivel foi util para confirmar pelos valores de
gap optico, que a insercdo do Sm*, mesmo em pequenas concentragdes foi
suficiente para criar niveis intermediarios no CT, e pelos espectros de
reflectancia que o Sm*®" foi inserido nas amostras. A espectroscopia de
Fotoluminescéncia indicou as transicOes caracteristicas intraconfiguracionais f-f
do Sm* e sua respectiva emissdo na regido do laranja-avermelhado,
possibilitando o uso destes materiais como luminoforos na regido do visivel,
confirmado também pelo diagrama de coordenadas de cor. O tempo de vida,
supressdo da intensidade luminescente, largura espectral e parametro de
intensidade do Sm** foram Gteis no estudo estrutural e quantitativo das amostras
uma vez que confirmou a influéncia da quantidade de dopante minima
necessaria para ndo prejudicar os demais resultados obtidos para os materiais.
As micrografias confirmaram a morfologia em forma de micro-cubos e a analise
de EDSX mostrou a composicao desejada das amostras. De todas as amostras, a
dopagem com 1% em mol foi a que apresentou a melhor intensidade
fotoluminescente sem alteracédo da estrutura e morfologia do CT, sendo possivel
seu uso para aplicacdo tecnologica.

Foi possivel observar também que apesar da literatura ter varios trabalhos
sobre o titanato de célcio puro, sobre a fotoluminescéncia do samario e sobre o
método HAM, ainda ndo havia um trabalho com a juncéo sobre esses trés temas,
0 que mostrou ser interessante do ponto de vista tecnologico, uma vez que 0s
resultados foram muito satisfatérios. O unico trabalho com sobre CT:Sm era
focado apenas na analise estrutural e sobre a FL da matriz, e além de ser

sintetizado por outro metodo, ndo trazia informacdes detalhadas sobre o préprio
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dopante ou sobre a quantidade utilizada deste na matriz. Concluiu-se por fim
que apesar de ter outros trabalhos de titanatos dopados com terras raras, 0 Sm**
mostrou propriedades diferentes com relacdo a estrutura e tamanho das
amostras, desdobramentos de picos micro-Raman, sitio de simetria em que ele
foi inserido, tempo de vida e propriedades luminescentes, o que o torna um bom

fon para estudo e aplicacdo em novos materiais.
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7 - Objetivos Futuros

Dopar o material com maiores concentracdes de Sm** para verificar seus
efeitos na ordem-desordem dos materiais.

Estudar de que forma as micro-ondas, em diferentes poténcias, taxas de
aguecimento, temperatura, tempo e sob atmosfera de oxigénio alteram o
material.

Realizar calculos tedricos nos materiais obtidos para modelar e estudar
possiveis variagdes no sistema.

Estudar outros parametros espectroscopicos das terras-raras.

Estudar a possibilidade de se fazer filmes-finos com os pos sintetizados.
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