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RESUMO

ESTRUTURA E PROPRIEDADE FOTOLUMINESCENTE DO
TITANATO DE BARIO E CALCIO OBTIDO PELO METODO DE POLIMERIZACAO
DE COMPLEXOS (MPC). Neste trabalho estudado a sintese e caracterizagcdo do
BaixCaxTiO3 (BCT) para x = 5; 10; 15; 20; 40 e 80 % mol que se cristaliza numa
estrutura perovisquita. O material BCT foi sintetizado pelo MPC, o que possibilitou
obter pos estruturalmente desordenados e ordenados. A influéncia da concentragéo
de calcio foi analisada para os materiais estruturalmente ordenados e desordenados.
Em adicao, foi estudada a propriedade fotoluminescente. Os pds foram calcinados
na faixa de temperatura entre 400 e 1200 °C por diferentes tempos. Os materiais
obtidos foram caracterizados por difragao de raios X (DRX), espectroscopia Raman,
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), espectros de absorgdo de raios X na
borda K do Titanio (XANES) e emissao fotoluminescente (FL). Essas técnicas
possibilitaram avaliar a evolugao das fases, bem como a desordem estrutural das
amostras. Os resultados de DRX indicaram que, com até 20 % em mol de calcio, ha
formacado de uma solucéo sélida com os ions Ca®* ocupando o sitio do Ba®* na rede
cristalina do BaTiOs. Foi observado que a fase ordenada de BCT ¢é obtida quando o
material €& calcinado a 600 °C por 2 h. A presenca de uma fase intermediaria de
oxicarbonato de bario foi identificada para os materiais calcinados em temperaturas
inferiores a temperatura de cristalizagdo. A propriedade luminescente do BCT foi
estudada a temperatura ambiente, utilizando-se dois comprimentos de onda de
excitagao: 350,7 nm e 488,0 nm. O BCT desordenado estruturalmente apresentou
emissdo de banda larga quando excitado nos dois comprimentos de onda
investigados. Uma alta intensidade fotoluminescente foi observada para o BCT
tratado termicamente a 500 °C nas diferentes composicdes estudadas. Foi verificado
que com o aumento da concentragdo de calcio, o maximo da curva de emissao
fotoluminescente tende a deslocar para comprimentos de onda de maior energia.
Através das analises dos espectros de XANES foi verificada a existéncia de dois
modos de coordenacdo diferentes para o titdnio no BCT desordenado
estruturalmente: hexacoordenados e pentacoordenado. Uma correlagcdo entre a

existéncia desses dois modos e a FL foi proposta.
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ABSTRACT

STRUCTURE AND PHOTOLUMINESCENT PROPERTY OF BARIUM
CALCIUM TITANATE OBTAINED BY THE COMPLEX POLYMERIZATION METHOD
(CPM). The synthesis and characterization of BayxCaxTiO3s (BCT) for x = 5; 10; 15;
20; 40 e 80 % mol that crystallizes in a perovisquita structure were studied in this
work. The BCT material was synthesized by CPM which allows obtaining structurally
ordered and disordered powders. The effect of the calcium concentration was
analyzed for the structurally ordered and disordered materials. The powders were
crystallized at several temperatures ranging from 400 to 1200 °C for different times.
The obtained materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, differential scanning calorimetry (DSC) and X-ray Absorption Near
Edge Structure (XANES) and photoluminescent emission (PL). These techniques
allowed to observe the evolution of the phases as well as the structural disorder of
the samples. XRD results indicated that up to 20 % mol of calcium, there is formation
of a solid solution with Ca®* ion occupying the Ba*" site in the of the BaTiO;
crystalline network. It was verified that the BCT ordered phase was obtained after
calcining at 600 °C by 2 h. The presence of an intermediate oxicarbonate barium
phase in temperatures below of the tetragonal BCT crystallization. The luminescent
property of structurally ordered and disordered BCT powders were studied at room
temperature, using two excitation wavelengths: 350,7 nm and 488,0 nm. Structurally
disordered BCT present broad PL band when excited by both of wavelengths. The
powders annealed at 500 °C displays the most significant PL intensity. It was verified
that with the increase of the calcium concentration, the maximum of the
photoluminescent emission curve tends to laser wavelength energy. XANES spectra
showed in the disordered powders the coexistence of sixfold and fivefold titanium
coordination. A correlation between the coexistence of this two types of coordination

for the titanium atoms and PL was proposed.
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO

1.1- Estrutura perovisquita

Nas ultimas décadas vem ocorrendo um enorme avango na tecnologia
para miniaturizagdo de equipamentos eletronicos. Existe uma busca por novos
materiais, com altos valores de constante dielétrica, para que desta forma seja
possivel o desenvolvimento de equipamentos com tamanhos reduzidos e com alta
densidade de armazenamento de dados. Dentre os materiais com alta constante
dielétrica, deve-se dar destaque especial para 6xidos mistos com estrutura do tipo
perovisquita [1].

A estrutura perovisquita apresenta a forma de ABOj;, onde A é um
céation de raio grande e numero de coordenagao € 12 e ocupa os lugares vazios
entre os octaedros de oxigénio. B € um cation de raio idbnico pequeno com o numero
de coordenagédo igual a seis e este se situa no centro do octaedro de oxigénio. Nos
oxidos, as cargas dos atomos A e B somadas devem totalizar +6, uma vez que a
carga de O € —2. Apesar da rigidez na soma total das cargas dos atomos A e B, essa
soma pode ser obtida de varias maneiras nos éxidos simples, por exemplo, A*B*' 05
e A¥*B>'03, ou ainda 6xidos mistos tais como A(BgsBos)Os. A Figura 1.1 apresenta
uma representacdo esquematica de uma estrutura perovisquita. A familia das
perovisquitas inclui os titanatos (BaTiO3;, CaTiO3, SrTiO3 e PbTiOg3), os zirconatos
(BaZrO3, CaZrOs;, PbZrOs, SrZrOs), entre outros [1,2]. Sistemas a base de titanato
de bario (BaTiO3 - BT) modificados tem sido reportados em diversos estudos. Dentre
estes, podemos citar o titanato de bario e estréncio (BST) [3-5], titanato de zircénio e
bario (BZT) [6,7], dentre muitos outros, os quais apresentam potencial para
aplicagdes como capacitores, memorias nao volateis, sensores piroelétricos, entre
outras.

Outra propriedade de alguns desses materiais € a ferroeletricidade,
que consiste na polarizagado da estrutura dos mesmos que ocorre com a aplicacao

de um campo elétrico externo, sendo que nao ocorre despolarizacédo total com a
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retirada do campo, permanecendo uma polarizagdo remanescente, que por sua vez

€ mensuravel [1,8].

FIGURA 1.1 - Representacdo esquematica de uma estrutura perovisquita cubica

ideal.

O BaTiO3; (BT) é um dos materiais mais estudados, apresentando
grande potencial para aplicagdo em células de memoria capacitiva ou nao-volatil
(DRAMs e FRAMSs). Na fase cubica exibe alta constante dielétrica enquanto que na
fase tetragonal possui propriedades ferroelétricas, piezoelétricas e termoelétricas.
BT, monocristal ou policristalino, exibe transformagdes acima da temperatura
ambiente: da fase tetragonal para cubica em 132 °C aproximadamente, da fase
cubica para hexagonal por volta de 1460 °C e por fim, para o estado liquido em
1625 °C [9,10]. A Figura 1.2 ilustra uma cela unitaria do titanato de bario. A
transformacdo da fase de tetragonal (grupo espacial P4mm) para cubica (grupo
espacial Pm3m) ocorre quando o material atinge a temperatura de Curie. A
temperatura de Curie (Tc) ou ponto de Curie corresponde a temperatura critica na

qual um cristal sofre uma mudanca da fase ferroelétrica para a paraelétrica.



CAPITULO 1 -INTRODUCAO 3

) Titk+ O Bac+ O 02

FIGURA 1.2 - Cela unitaria do BaTiO3 que possui estrutura perovisquita [11].

1.2- Titanato de bario e calcio (Ba .xCaxTiO3)

Os materiais ceramicos a base de BT apresentam uma larga faixa de
aplicacdo industrial como foi dito anteriormente, entretanto, algumas destas
aplicacbes necessitam de uma temperatura de trabalho de aproximadamente
150 °C. Este aumento na Tc pode ser obtido por meio da adicado de modificadores
na rede do titanato de bario. O Pb?* e Bi** sdo ions conhecidos para promover este
efeito. Entretanto com as novas leis ambientais, a comunidade cientifica vem
estudando materiais alternativos para produzir dispositivos eletrbnicos livre de
metais toxicos [12,13].

Nesse contexto, um metal que tem sido estudado como modificador do
BT é o calcio, formando o titanato de bario e calcio, Ba1xCaxTiO3 (BCT). O BCT
apresenta um comportamento semelhante ao titanato de bario (BT),
€ um material ferroelétrico na temperatura ambiente e aumenta a estabilidade da
fase tetragonal [12,13].

A literatura reporta a solubilidade de calcio a um sistema de titanato de
bario com o objetivo de obter um composto estequiométrico. Varios estudos tém
mostrado que a solubilidade do ion Ca* no BaTiOs é no maximo de 23 mol %,
acima desta porcentagem é reportado a separagao de fases cristalinas titanato de

bario (BaTiO3;) e titanato de calcio (CaTiO3) [14,15]. Porém, alguns trabalhos
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reportam que o valor da solubilidade do calcio no titanato de bario pode apresentar
valores maiores ou menores que 23 mol % dependendo do tipo de sintese utilizada
[13,16,17]. DeVries e Roy [18] investigaram o diagrama de fases do BaTiO3-CaTiO3
em 1955 sintetizando o composto em altas temperaturas. Os autores verificaram que
a solubilidade maxima do CaTiO3 é de 30 mol % no BaTiO3; na temperatura de 1595
°C. A Figura 1.3 apresenta o diagrama de fases proposto pelos autores. Foi
verificado que solubilidade do CaTiO3 diminui rapidamente com a diminuigdo da
temperatura. Mitsui e Westphal [12] obtiveram a fase de CayBaTiO3; até 24 mol %
de CaTiO3; sinterizando as amostras a 1450 °C por 24 horas. Utilizando métodos
quimicos via umida, Jayanthi e Kutty [16] reportaram a formacgao de solugao sélida

até 50 % mol de calcio na rede do titanato de bario.

2000} | 2T T T 870
1618°
1800
14607 GaTiOy ss + Liquid
1600 1595° -
CaTiO;
5s
Gubic BaTiOy §s
1400+ L =
CaTiOy s 5
D0L Cubic + Tetrog. BaTiO; s s =
120 :
T — Tetrog BaTiO; s's
fole] Lt L | |
BaTiDy 20 40 60 g CaTiO,

FIGURA 1.3 - Diagrama de fases proposto para o sistema BaTiO3-CaTiO3 [18].

Sintetizando via reagcédo do estado solido, Cheng et al. [17] utilizaram
como precursores para obter o titanato de bario e calcio, o carbonato de bario
(BaCO3), carbonato de caélcio (CaCO3) e 6xido de titanio (TiO2) e. As amostras foram
sinterizadas numa temperatura de 1400 °C por 4 horas. Este procedimento
promoveu a formagédo do BCT puro com simetria tetragonal até 25 % mol de calcio
na rede do BaTiOs;. Acima desta porcentagem foi verificado a formagdo de uma
segunda fase, o titanato de calcio (CaTiOs3). Tiwari et al. [19-21] sintetizaram o BCT

via reagao do estado sodlido, entretanto os reagentes de partida foram o carbonato
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misto de bario e célcio (BapgCap 1CO3) e 6xido de titanio (TiO2). O BaggCap,1CO3 foi
obtido por co-precipitacédo dos cloretos de calcio e bario por carbonato de amdnio.
Os autores verificaram uma maior homogeneidade estequiométrica de calcio nos
pos sintetizados a partir do carbonato misto do que os preparados utilizando-se dois
carbonatos diferentes de bario (BaCOj3) e calcio (CaCOj;). Silva et al. [22]
sintetizaram o Ba1xCaxTiO3 para valores de x de 0,05-0,23 mol % pelo método de
precursores poliméricos modificado. A temperatura utilizada para sintetizar os pés de
BCT foi de 800 °C por 2 horas. Foram obtidas ceramicas com alta densidade relativa
(> 97%) e microestrutura com tamanho de grdos homogéneos, utilizando
temperatura e tempo de sinterizacao relativamente baixos (1275 °C por 1 hora). Foi
verificado que o tamanho médio de cristalitos nos pds diminuem com o aumento da
concentragao de Ca [22].

As propriedades dielétricas do BCT tém sido freqientemente
reportadas pela literatura. Valores diferentes para a constante dielétrica e
temperatura de Curie (Tc) tem sido reportados utilizando métodos de sintese e
diferentes concentragbes de calcio [15,16,20]. Mitsui e Wetspal [12] reportaram um
aumento na Tc aumentou de 130,7 °C para 136.1 °C para uma concentracao de 8
mol % de calcio e diminui em concentragbes acima de 25 mol %. Zhang et al. [23]
sintetizou Ba1xCayTiO3 para 0,05 < x < 0,30 utilizando sintese quimica via umida. Foi
observado um aumento da temperatura de Curie chegando a 145 °C para 30 mol %
de calcio. E também, um decréscimo e um alargamento dos picos da constante
dielétrica com o aumento da concentragdo de célcio na estrutura. Alguns autores
associam o decréscimo da constante dielétrica e também da temperatura de Curie a
ocupagado dos ions de Ca®* no sitio do Ti** desde que a relacdo da concentragdo
atbmica seja (Ba+Ca)/Ti > 1 [13,24,25]. Cheng et al. [17] estudaram ceramicas e
filmes finos de BCT em diferentes concentracdes de calcio. Os resultados indicaram
que nas ceramicas os ions de Ca®" ocupam somente os sitios de Ba**, ja nos filmes
finos foi observado um decréscimo na constante dielétrica e na temperatura de
transicdo que os autores atribuiram a substituicdo do Ca** no sitio do Ti*".

De acordo com a literatura, o controle dos parametros como pureza,
homogeneidade, composi¢cado e distribuicdo das particulas é fundamental para a
sintese destes materiais. Como reportado anteriormente existem alguns métodos
para sintetizar o BCT com tamanho de particulas de ordem nanométrica ou

micromeétrica a fim de se obter um material com as propriedades requeridas.
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Neste trabalho o método utilizado para sintetizar este material foi o
Método de Polimerizagdo de Complexos (MPC) baseado no Método Pechini [26].
Este método proporciona a obtengdo de pds com caracteristicas controladas,

utilizando-se de sinteses relativamente simples e de baixo custo.

1.3 - Método de Polimerizagao de Complexos (MPC)

Pechini [26] propbés o método dos precursores poliméricos para
obtencdo de titanatos e niobatos de metais alcalino terrosos e de chumbo. Este
meétodo consiste na sintese de um poliéster a partir de uma reagao de condensacao
de um polialcool, geralmente etilenoglicol (EG), com um acido carboxilico, como por
exemplo acido citrico (AC). Em seguida, os cations metalicos s&o
estequiometricamente solubilizados nesta matriz polimérica.

A relagdo de AC/EG na sintese do SrTiO3 foi investigada e foi
observado que variando esta relagao observa-se apenas variagdes na temperaturas
de eliminagdo do material orgénico, ndo sendo observadas reagdes diferentes. Foi
observado também que a relagdo AC/EG mostra influéncia direta nos valores da
viscosidade da solugao precursora [27].

Este método, no entanto, apresenta algumas limitagcdes, devido a
solubilidade dos cations metalicos na matriz e também, devido a reagdo de
condensacao entre AC e EG, que pode ocorrer em qualquer carboxila do AC. Sendo
assim, foram propostas algumas variagbes no método de Pechini (MP) com a
finalidade de adequar a sintese de materiais com diferentes tipos de cations.

Uma destas variagdes € o Método de Polimerizagdo de Complexos
(MPC) [2,5,7,22], que utiliza a polimerizagdo in “situ”, ou seja, esta ocorre no interior
do proprio vaso reacional. O termo precursores poliméricos advém da sintese de um
polimero organico, seguida da solubilizagao dos cations metalicos [28]. A diferenca
entre métodos, MP e MPC, esta na maneira de prepara¢ao da resina. No MPC sao
preparados compostos de coordenagédo metalicos soluveis com acido citrico (AC), e
s6 entdo, € adicionado o polialcool, no caso o etilenoglicol (EG), que promove a
polimerizagao dos complexos metalicos. A Figura 1.4 ilustra a complexagao dos ions
metalicos, bem como a reacao de esterificagdo entre o citrato e o EG, que ocorrem
no MPC.
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Este método permite que muitos ions metalicos formem solugdes
estaveis de compostos de coordenagdo com AC, o que reduz a possibilidade de
precipitacdo e segregacado durante a transi¢do sol-gel. Outro aspecto importante é
que os complexos metalicos formados podem ser imobilizados individualmente em
uma rede poliéster, enquanto a estequiometria inicial € preservada durante a
polimerizagdo. A resina polimérica obtida, contendo cations metalicos, € entdo
gueimada e a porgao orgéanica € removida, levando a uma composigéo selecionada

dos oxidos quimicamente combinados.
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FIGURA 1.4 - Representacdo esquematica da obtencdo de materiais via MPC.

Trabalhos citados na literatura tém contribuido para um melhor
entendimento das reacdes envolvidas na decomposicdo dos precursores poliméricos
para a formacado do BaTiO3 (BT). Este conhecimento é de particular interesse uma
vez que para formacao do BT pode envolver reacdes e fases intermediarias [29-31].

Kumar et al. [30] estudaram a decomposicdo da resina polimérica de

(Ba, Ti). Os resultados baseados em analise térmica, difratometria de raios X e
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espectroscopia de Raman, indicaram a formacdo de uma fase intermediaria
(Ba2Ti20sC0O3) com o aumento da temperatura de tratamento do precursor de (Ba,Ti)
entre 500 °C e 620 °C. Os autores reportam que a formacao do BaTiO3; depende da
decomposicdo da fase intermediaria e ndo da formacao de BaCOj3 e TiO, durante a
evolugao térmica e, portanto, nao reagem para formar o titanato de bario.

Duran et al. [32] investigaram a cristalizagdo do BaTiO3 pelo método
dos precursores poliméricos. Os autores observaram que, além da fase intermediaria
de oxicarbonato de bario (Ba;Ti,OsCO3), existe a formagdo de BaCOs; puro,
entretanto, estas fases foram caracterizadas por grupos de COs? diferentes.
Recentemente, Ramajo et al. [33] sintetizaram o BaTiO3 dopado com nidbio pelo
meétodo de Pechini. Foi verificada a formagao das fases intermediarias BaCOg3, TiO»,
BaCOs3 TiO; e Ba,Tip05COs.

Deste modo, a formacdo do titanato de bario pela decomposicio
térmica dos precursores organicos envolve quatro etapas principais com o aumento
da temperatura: (i) eliminagdo da agua utilizada durante a sintese; (ii) reacado de
decomposicéo da cadeia polimérica; (iii) formacao de fases intermediarias tais como,
Ba,Ti»05.CO3, BaCO3, TiO,, BaCO3 TiO, e BayTiO4 e, por fim, (iv) decomposi¢cao
das fases intermediarias para a formacgao da fase cristalina de BaTiO3 [29,31-34].

De modo geral, o método MPC utilizado na obtengdo de titanatos
proporciona homogeneidade quimica, facilitando o controle estequiométrico. Permite
introduzir dopantes, utilizar baixa temperatura de sintese, obter menor tamanho de
particulas, reprodutibilidade e baixo custo [32,35]. Também vale ressaltar que este
método permite obter os pds de titanatos desordenados, o que possibilita o estudo

da propriedade fotoluminescente desses materiais a temperatura ambiente.

1.4 - Estruturas ordenadas e desordenadas

No estado sdlido os materiais podem se apresentar com uma estrutura
em que os atomos, ions ou moléculas estdo arranjados espacialmente em um
padrao repetitivo, ou seja, a ordem estrutural persiste por uma distancia maior que
algumas poucas ligac¢des. Essa periodicidade caracteriza a ordem estrutural a longa

distdncia. Os materiais que ndo apresentam organizagédo estrutural, ou seja, n&o
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apresentam periodicidade, sdo ditos materiais estruturalmente desordenados ou

amorfos [11]. A Figura 1.5 ilustra uma estrutura ordenada (a) e desordenada (b).

(a) (b)
FIGURA 1.5 - Exemplo de estruturas: (a)ordenada e (b) desordenada de SiO, [11].

O material amorfo ndao apresenta organizacdo estrutural a longa
distancia, entretanto sua estrutura pode nao estar totalmente desordenada, ou seja,
apresenta alguma ordem estrutural local, apresentando assim, o mais curto
comprimento de escala que varia de 2 a 5 A. Esta ligagéo é entre o 4tomo e seus
vizinhos mais proximos, dois a trés atomos de distancia aproximadamente,
comprimento este, a curta distancia. Portanto, em termos de organizagéo estrutural,
um material pode apresentar diferentes graus de organizagdo entre o
completamente desordenado e o completamente ordenado [11-36,37].

Alguns materiais podem apresentar organizagao em escala maior que
a associada com a ordem a curta distancia, porém nao tdo amplo para constituir a
ordem a longa distancia. Ou, podem possuir ordem a curta e a longa distancia sem
mostrarem completa ordem estrutural a média distancia. O empacotamento atdomico
em regides com ordem a média distancia pode ser entendido como uma regidao onde
existe um empacotamento com ordem imperfeita possuindo uma retirada randémica
de suas posicoes de equilibrio periddicas [38]. Assim € caracterizada a ordem a
média distancia que varia de 5 a 20 A, representando pequenas distorcées na
estrutura cristalina, que nao existem no material totalmente ordenado.

A Figura 1.6 ilustra a ordem estrutural (a) a curta distancia, (b) a média
distancia e (c) a longa distancia para o caso particular dos clusters dos titanatos
hexacoordenados. A Figura 1.6 (a) ilustra a ordem estrutural a curta distancia que

pode ser entendida como sendo constituida das ligagdes mais proximas a um
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determinado atomo em particular, os oxigénios ligados octaedricamente ao titanio. A
Figura 1.6 (b) ilustra distor¢des no angulo diedral formado pela ligagado Ti — O — Ti,
estas distor¢des caracterizam a ordem a média distancia. Quando esse angulo é de
180° o material apresenta completa ordem estrutural, ou seja, apresenta ordem a
longa distancia que é caracterizada pela periodicidade do sistema por distancias

maiores que 20 A, ilustrada na Figura 1.6 (c) [36].

(@) (b) (©

FIGURA 1.6 - Ordem estrutural (a) a curta distancia, (b) a média distancia e (c) a

longa distancia nos titanatos [36].

Os compostos do tipo ATiO3 que pertencem a familia das perovisquitas
possuem o titdnio hexacoordenado (TiOg) em suas estruturas cristalinas, como
exemplos o BaTiO;, CaTiOs, PbTiO3, SrTiO3; e outros [39,40] [2,37]. Entretanto,
quando estes materiais apresentam uma estrutura desordenada passa a coexistir o
titdnio pentacoordenado (TiOs), o que se atribui as propriedades fotoluminescentes
destes materiais. A Figura 1.7 ilustra as estruturas do TiOg € TiOs.

Leite et al. [41] sintetizaram o PbTiO3 por métodos quimicos e foram
utilizados dados experimentais de espectroscopia de absorgdo de raios X (XANES)
que indicou a presenca de dois modos de coordenacgao diferentes para as amostras

desordenadas estruturalmente. Um desses modos de coordenacdo é o titanio
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pentacoordenado, (TiOs - piramide de base quadrada). O outro modo de
coordenacdo presente € o hexacoordenado, (TiOs - octaedro), com estrutura
octaédrica. Recentemente Figueiredo et al. [42] também observou um aumento da
concentracido de TiOs e TiOg nas amostras de CaTiO3:Sm calcinadas a 500 °C. Os
autores reportam que nesta temperatura o sistema se apresentava mais ordenado
do que a 450 °C, porém, ndo apresentava ordem a longa distancia, ou seja,
cristalinidade. O material tratado termicamente a 600 °C apresentava-se cristalino e
foi verificada somente a presenca de unidades de TiOg, 0 que resultou na auséncia

de emissio fotoluminescente.

@
TiO, TiO,

FIGURA 1.7 — Representacao da estrutura do TiOg e TiOs.

1.5 - Luminescéncia

A luminescéncia é a propriedade que alguns compostos possuem de
converter certos tipos de energia em emissdo de radiacdo eletromagnética,
resultante da excitagdo dos atomos, moléculas e cristais. A radiagcao eletromagnética
emitida por um material luminescente ocorre usualmente na regido do visivel, mas
também pode ocorrer na regido do ultravioleta e do infravermelho. A luminescéncia
€ observada em todas as fases da matéria (gas, liquido e solido), tanto para
compostos organicos como para inorganicos [43,44].

Ha varios tipos de luminescéncia, sendo o que as diferem entre si é a
energia utilizada para a excitacdo. A fotoluminescéncia é a excitagao dos elétrons
pela absor¢gdo de fotons, utilizando-se uma radiagdo eletromagnética, ou raios
catédicos, eletroluminescéncia usa uma descarga elétrica como energia de

excitacao, termoluminescéncia é estimulada por aquecimento, a
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catodoluminescéncia € originada por elétrons de alta energia ou raios catédicos, a
quimioluminescéncia que utiliza a energia de uma reagdo quimica e a
triboluminescéncia que usa a energia mecanica sao alguns exemplos.

Um material luminescente, quando ativado pela radiacido, € promovido
a um estado excitado e ao retornar para os estado fundamental por meio de um
decaimento radiativo, emite radiagdo eletromagnética, o que gera a propriedade
fotoluminescente. A Figura 1.8 ilustra o processo de luminescéncia com setas
continuas, (a) radiagdo excitante sendo absorvida por um elétron no estado
fundamental (estados Eo e E4) e conduzindo esse elétron ao estado excitado
(estados Ey, E3, E4 € Es). Pelas leis fisicas, os elétrons possuem tendéncia a retornar
ao estado fundamental, o que, na emisséo luminescente o faz retornar na forma de
radiacdo eletromagnética, Figura 1.8(b). Existe também outro processo, o
decaimento nao-radiativo, ilustrado na Figura 1.8(c) com setas pontilhadas. Esse
processo € competitivo com o fendbmeno luminescente, e sempre esta presente em
maior ou menor grau. O processo de decaimento ndo—radiativo é favorecido se o
intervalo entre um nivel excitado e o mais préximo adjacente é pequeno. Quando
isso ocorre, 0 material tende a apresentar um decaimento de energia nao radiativo, e
ao invés de emitir fétons de luz, ocorre emissdao de fénons, liberando energia na
forma de calor [36,45].

Eg
E ,
Eﬁ ' ! Processo de
4 " Decaimento (c)
= ¥ —— Néo-Radiativo
E. Y
(a) Processo de Processo de
Excitagio Decaimento (b)
Radiativo
E, 1
= i r

FIGURA 1.8 - (a) Processo de excitacao, (b) Processo de decaimento radiativo e (c)

Processo de decaimento nao radiativo [36].
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Canham [46] em 1990 reportou emissao fotoluminescente na regiao do
visivel em silicio poroso, emissdo essa obtida a temperatura ambiente o que
favorece as aplicagdes tecnoldgicas. A partir deste estudo houve um aumento nas
pesquisas por materiais que apresentam propriedade fotoluminescente (FL), uma
vez que anteriormente a esse trabalho os estudos de emissdo FL eram feitos a
baixas temperaturas.

Pizani et al. [47] reportaram pela primeira vez a fotoluminescéncia em
perovisquitas do tipo ABO3; com estrutura desordenada. Foi observada uma intensa
luminescéncia a temperatura ambiente de pds altamente amorfos de BaTiO3 (BT),
PbTiO3; (PT) e SrTiO3 (ST) preparados pelo método dos precursores poliméricos. A
luminescéncia destes materiais cristalinos ja é bem determinada, entretanto em
baixas temperaturas [48-50].

A propriedade fotoluminescente (FL) a temperatura ambiente tem sido
reportada para os titanatos [51-54], zirconatos—titanatos [55], tungstatos [56,57] e
molibdatos [58-60]. Estes trabalhos, bem como outros reportados pela literatura
relataram que para materiais apresentarem FL a temperatura ambiente, estes devem
possuir desordem estrutural, ja que quando totalmente ordenados nao apresentam
emissao luminescente. Também ja foi bem determinado em trabalhos anteriores que
um material totalmente desordenado ndo apresenta emissdo FL. Este deve
apresentar alguma ordem estrutural em um sistema desordenado para que o
material apresente emissao fotoluminescente [37,42,52,61].

Gurgel et al. [62] recentemente sintetizaram o BaTiO; ordenado e
desordenado dopado com manganés (BTO:Mn) utilizando o método dos precursores
poliméricos. Os resultados experimentais e tedéricos mostraram que a
fotoluminescéncia esta relacionada com o grau de ordem-desordem nos poés de
BTO:Mn, indicando assim, a presenca de clusters [TiOg]-[TiOs] para os poés
cristalinos e clusters [TiOg]-[TiOs] para os pos desordenados de BTO:Mn.

Os espectros de fotoluminescéncia a temperatura ambiente
apresentam uma forma tipica, um processo de multiféton, ou seja, apresenta varios
niveis de decaimento radiativo que resulta na formacdo de uma banda larga de
energia. Embora estes materiais sejam desordenados, € bem determinado o fato
que a banda de energia nos soélidos € determinada principalmente pelo potencial
dentro da unidade reticular e ndo pela periodicidade a longa distancia da estrutura.

Além disso, a forma dos espectros indica que o efeito de confinamento ndo pode ser
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considerado como 0 mecanismo predominante para este tipo de luminescéncia
[47,63]. Assim, a banda larga de emissdo FL consiste na soma de diferentes
emissdées, como ilustrado na Figura 1.9. Tais emissbes surgem de uma
recombinacao radiativa de par elétron-buraco nos estados intermediarios que esta

associada a presenca de imperfeigdes ou defeitos na rede cristalina [64].

Intensidade da emissao FL (unid. arb.)

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 1.9 - Espectro ilustrativo de uma emissao fotoluminescente de banda larga.
Cada faixa Optica varia ligeiramente de acordo com a rede cristalina. A linha
pontilhada indica o espectro de fotoluminéscencia experimentalmente observado
[65].

A confirmacgéo da existéncia dos niveis intermediarios nos titanatos e
em semicondutores de banda larga pode ser feita através de medidas de
espectroscopia na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis) [66-68]. Os niveis
intermediarios sao identificados experimentalmente pela formacdo de uma cauda de
absorgcdo Optica que cai exponencialmente na regido, em que normalmente é
transparente em solidos cristalinos. Esta regido € denominada de borda de Urbach,
a qual é atribuida a presenca de estados eletrbnicos localizados proximos da
energia do “gap” [69].

A necessidade de conhecer melhor tal fenbmeno impulsionou varios
trabalhos que associaram calculos mecanicos-quanticos com os resultados
experimentais. Interpretacbes e modelos foram utilizados e desenvolvidos para
explicar a presenca dessa propriedade nos mais diversos materiais [3,37,70-73]. De

uma maneira geral, a fotoluminescéncia esta ligada a presenga de niveis energéticos
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entre a banda de valéncia e a banda de condugdo. Alguns autores atribuem a
existéncia desses niveis energéticos em titanatos desordenados estruturalmente a
existéncia de diferentes modos de coordenacdo. A coexisténcia desses dois modos
de coordenacdo em titanatos é justificada através de calculos mecanicos-quanticos
que determinaram a existéncia de dois clusters: i) um cluster desordenado TiOs-TiOg
e ii) um cluster ordenado TiOs-TiOs. A coexisténcia desses diferentes clusters €
responsavel pela transferéncia de carga no material, ou seja, pela emisséo FL nos
titanatos [41,54,74,75].

Um modelo para explicar a emissdo FL em materiais desordenados,
baseado em eventos anteriores ao processo de excitagao esta sendo proposto pelo
grupo de pesquisadores do LIEC-UFSCar [76]. Esse modelo é chamado de “Modelo
de Banda Larga” (Figura 1.10) e é fundamentado em resultados experimentais e
tedricos [61]. Esse modelo tedrico experimental ndo se diferencia dos modelos ja
existentes no processo apds a excitacdo. Este propde que os niveis intermediarios
que possibilita a emissdo FL a temperatura ambiente ja existem no material
anteriormente a excitacado. Depois da excitacdo do féton, a recombinacéo radiativa
de par elétron-buraco nos estados intermediarios segue as hipdteses reportadas

pela literatura [77].

BC BC BC
o O 1 & O o O
3d ~ o O O
hv hv’
P 0% o o% e ' oo

., .,

FIGURA 1.10 - Representagao esquematica do Modelo de Banda Larga, onde BV é

banda de valéncia e BC é a banda de condugéo [76].

A propriedade fotoluminescente do BCT, pouco foi reportada pela
literatura. Jastrabik et al. estudaram a fotoluminescéncia e absorcdo Optica no
Bap 77Cap23TiO3 puro e dopado com Cr em monocristais. O titanato de bario calcio

puro foi excitado num comprimento de onda de 350 nm a 10 K, resultando numa
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emissao fotoluminescente verde de banda larga com um pico maximo em
aproximadamente 552 nm.

Dentro desse contexto, a sintese do BCT obtido pelo Método de
Polimerizacao de Complexos permite o estudo da propriedade fotoluminescente a
temperatura ambiente. Este método permite obter os titanatos estruturalmente
desordenados, onde coexistem diferentes tipos de coordenacao do titanio, fator este

que proporciona a emissao nos titanatos.
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CAPITULO 2

OBJETIVOS DO TRABALHO

Este trabalho teve como principais objetivos investigar os precursores
mais adequados para sintetizar pos de Ba1xCaxTiO3; (BCT) x = 5, 10, 15, 20, 40 e 80
mol % utilizando o Método de Polimerizagao de Complexos. Verificar a influéncia da
temperatura e tempo do tratamento térmico na sintese do BCT. Obter pds ordenados
e desordenados para investigar a influéncia da concentragéo de calcio na estrutura e

também na propriedade fotoluminescente a temperatura ambiente do BCT.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

3.1 - Preparacao das resinas poliméricas de BasCa,TiO; (BCT)

As resinas foram preparadas pelo Método de Polimerizagdo de

Complexos (MPC). A Tabela 3.1 apresenta os reagentes utilizados nas sinteses.

TABELA 3.1 — Reagentes utilizados nas sinteses do BCT

Reagentes Procedéncia (Pureza %)
Isopropoxido de Titanio (IV)— [TI[OCH(CHs)2]4 Aldrich (97 %)

Carbonato de calcio - (CaCO3) Aldrich (99 +%)
Carbonato de bario - (BaCO3) Mallinckrodt (99 %)
Cloreto de calcio hidratado — (CaCl,).2H,0 Merck (99,5 %)

Cloreto de bario hidratado — (BaCl,).2H,0 Mallinckrodt (99,9 %)
Carbonato de aménio - NH,CO3 Mallinckrodt

Acido citrico — (H3CsH507) Merck (99,5 %)
Etilenoglicol — (HOCH,CH,OH) J. T. Baker (99 %)
Hidroxido de aménia (NH4,OH) Merck (99 %)

Inicialmente foi preparada uma solugdo aquosa precursora utilizando o
isopropoxido de titdnio (IV) (Ti) e acido citrico (AC), numa proporcado molar de
4(AC):1(Ti). Esta solugdo, chamada de citrato de titanio (CT), foi homogeneizada
numa temperatura de aproximadamente 80 °C. A Figura 3.1 apresenta um
fluxograma da sintese do CT. A solugdo de citrato de titanio foi filtrada e submetida a
uma analise gravimétrica para obter a quantidade de TiO, (g/mL). Para esta analise,
foram utilizados cadinhos de alumina com um volume precisamente determinado da
solucao de citrato de titanio que foram submetidos a uma temperatura de 900 °C por
2 horas em forno elétrico convencional (EDGCON, modelo 3P 1800 da EDG

Equipamentos).
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Agua destilada (70-80 °C)
+
Acido citrico monohidratado
(C¢H,0,H,0)

agitagao constante

Solugdo de acido citrico |« Isopropéxido de Titanio (IV)

agitagao constante

A 4

Filtragao

Caracterizagao
Citrato de titanio

\ 4

Gravimetria (gTiO,/mL)
Difratometria de raios X

FIGURA 3.1 - Fluxograma da sintese da solugao precursora de citrato de titanio.

Para a sintese das resinas de BCT, a solucado de citrato de titanio é
mantida numa temperatura de aproximadamente 80 °C; em seguida, foram
adicionados os cations Ba?* e de Ca?*. Foram utilizados diferentes precursores para
estes cations: CaCO3; e BaCO; (rota 1) e Bay.xCaxCOs (rota 2). Estas rotas foram
estudadas com o objetivo de verificar possiveis diferengas entre estas, como: maior

estabilidade da resina e formagao de fases adicionais nos pés calcinados de BCT.

Rota 1:

Na rota 1, os precursores utilizados foram o CaCO3; e BaCOg;. Estes
foram pesados estequiometricamente e adicionados na solugao de citrato de titanio.
Em seguida, foi ajustado o pH entre 7-8 com o uso de hidréxido de aménio com o
objetivo de estabilizar os cations em solugéo. Apds a completa homogeneizagédo dos
carbonatos foi adicionado o etilenoglicol na propor¢ao de acido citrico/etilenoglicol
(AC/EG) de 60/40 (em massa). A solucdo ficou sob agitacdo e aquecida
constantemente numa temperatura de aproximadamente 80 °C para promover a

reacao de poliesterificacdo e evaporagédo do excesso de agua.

Rota 2:
Na rota 2 foi utilizado como precursor um carbonato misto de bario e

célcio (Ba1xCaxCOs3). Este carbonato foi obtido por co-precipitagcédo dos cloretos de
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calcio e bario por carbonato de amoénio [19]. Todos reagentes utilizados para
sintetizar o carbonato misto foram pesados estequiometricamente nas devidas
proporgdes molares pré-determinadas. O co-precipitado foi lavado com &gua
destilada até que todos os ions de cloro fossem removidos, o que foi confirmado por
um teste qualitativo utilizando-se nitrato de prata. Em seguida, o precipitado foi seco
em estufa por meia hora numa temperatura de 100 °C aproximadamente. Em
sequéncia, o Bay.xCaxCOs foi dissolvido no citrato de titanio. O pH da solugao foi
ajustado entre 7-8 com o uso de hidroxido de amédnio. Apds a completa
homogeneizagdo do carbonato misto foi adicionado o etilenoglicol na proporgéo de
acido citrico/etilenoglicol (AC/EG) de 60/40 (em massa). A solugao foi mantida sob
agitacado constante e aquecida numa temperatura de 80 °C aproximadamente com o
objetivo de promover a reagao de poliesterificacdo e evaporagdo do excesso de

agua. A Figura 3.2 ilustra os fluxogramas das rotas 1 e 2.

Rota 1 Rota 2
Agua destilada (60-70 °C)+
B +
aCo, + CaCo, CaCl, + BaCl,
+<—— NH,CO,
Citrato de titanio Ba, ,Ca,CO,

A 4 A\ 4

Solugéo de citrato de Ti,

- P Citrato de titanio
bario e calcio

<«———Etilenoglicol

v v

Resina de Ba, Ca,TiO, Solucéo de citrato de Ti,
(BCT) bario e calcio

<+——CEtilenoglicol
Resina de Ba, Ca,TiO,
(BCT)

FIGURA 3.2 - Fluxograma da sintese das resinas de BCT: Rotas 1 e 2.
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3.2 - Preparagao dos pés ceramicos de BayCa,TiO; (BCT)

Para obtencdo dos pds ceramicos de BCT em diferentes
concentracdes de calcio, as resinas poliméricas foram submetidas a um tratamento
térmico a 300 °C por 4h, numa taxa de aquecimento de 10 °C/min para promover a
pirdlise dos compostos orgéanicos. Apos este tratamento obteve-se um polimero
pirolisado, que corresponde a um material rico em matéria organica denominado de
“puff”. Este material foi desaglomerado em almofariz e pistilo. Em seguida, o “puff”
de ambas as Rotas (1 e 2) foram calcinados numa faixa de temperatura de 400 -
1200 °C em diferentes tempos entre 1-8 h, utilizando uma taxa de aquecimento de
5 °C/min.

3.3 - Caracterizag6es dos pos de BCT

Nesta secdo serdao apresentadas as técnicas de caracterizagao

utilizadas para estudar as resinas e os pos de BCT obtidos pelas rotas 1 e 2.

3.3.1 - Ressonancia magnética nuclear *C (RMN)

Os espectros de *C (RMN) foram obtidos & temperatura ambiente em
um aparelho Bruker DRX 400 Mz, 9.4T. Foram estudadas as solugdes iniciais de CT
(Ti-AC) e de BCT (rotas 1 e 2) antes da poliesterificagao, ou seja, antes da adigao de
etilenoglicol. O uso desta técnica teve como objetivo verificar a diferengca de
quelagado dos complexos metalicos entre as rotas 1 e 2. Neste estudo foi utilizada

somente a composi¢cao Bap gCap 2 TiOs.
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3.3.2 - Difragao de raios X (DRX)

As analises de difratometria de raios X foram realizadas nos pos de
BCT calcinados em diferentes temperaturas em um equipamento Rigaku modelo
DMax2500PC. O uso desta técnica de caracterizagdo teve como principal objetivo
analisar o tipo de fases cristalograficas presentes nas amostras, permitindo assim
avaliar se o material apresenta apenas a estrutura desejada ou se contém também
fases deletérias. As condicbes usadas para as analises foram: varredura de 15 a
75°, tempo de exposigdo de 1,0s, passo angular de 0,020° e velocidade de 7 graus
por minuto. Em todos os casos foi utilizada radiagcdo CuKa. Com base nestes
resultados determinadas amostras foram selecionadas e analisadas utilizando-se o
meétodo de Rietveld, que é descrito na se¢ao 3.3.3. Com base nos resultados obtidos
por difragdo de raios X foram calculados os parametros de rede utilizando-se o
programa Rede 93, desenvolvido por Paiva-Santos (1990) no Instituto de Quimica da
Unesp. Este programa se baseia no método dos minimos quadrados, realizando um
refinamento dos pardmetros de rede a partir dos dados obtidos por difratometria de
raios X.

A técnica de difragao de raios x, no modo 6-26, além de permitir avaliar
os parametros da rede cristalina, também pode ser utilizada para calcular tamanho

meédio de cristalitos, através da equacao de Scherrer:

t=094/Bcosd (3.1)
com: B’=(B,,)’-(B,) (3.2)

Onde 1 é o comprimento de onda utilizado, ¢ o angulo de difragao e

B a largura a meia altura do pico de difragdo. B, & a largura a meia altura do
resultado experimental e B,é o resultado de um padrdo monocristalino externo

analisado nas mesmas condi¢cdes das amostra. Para se realizar tal calculo, o pico de
difragao foi adequado a uma funcao do tipo gaussiana, via métodos computacionais,

para se medir a largura a meia altura do mesmo.
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3.3.3 - O método de Rietveld (MR)

O método de Rietveld permite refinar simultaneamente a cela unitaria, a
estrutura cristalina, analisar a microestrutura, analisar as fases quantitativamente e
determinar a orientagao preferencial com grande precisdo com o uso dos dados de
difracdo de raios X ou de néutrons de po [43].

A partir do difratograma obtido (ou observado) estas estruturas séo
refinadas de modo que o difratograma calculado se aproxime "o melhor possivel” do
difratograma observado [78]. Isto pode ser verificado por meio dos indices de
concordancia Rgragg, Rwp € 0 Rexp, ONde:

Reragg - € descrito como fungdo das intensidades integradas e é o Unico
parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado, ja que a intensidade
integrada esta relacionada a estrutura.

Rwp — € descrito como funcdo da media ponderada das intensidades
calculadas e experimentais, e indica o quao bom ficou o refinamento.

Rexp — € uma analise estatistica dos dados, que pode prever o valor
final do refinamento, ou seja, o valor esperado para o parametro Ryp .

Em geral, para um bom refinamento os valores de Rgagg, Variam de 2 a
3 e arazdo Rwp / Rexp (S) € daordemde 1a 1,5.

Para o uso desse método de refinamento os difratogramas de raios
foram adquiridos numa varredura de 10 a 110°, tempo de exposicdo de 8,0s, passo
angular de 0,020° nas amostras de BCT5 e BCT20 calcinadas a 1200 °C. Foi
assumido que a fase do BCT é uma estrutura tetragonal com grupo de simetria
espacial P4mm. Foi utilizada uma funcdo de pseudo-Voigt para fitar os parametros
estruturais (fator de escala, background, forma, largura dos picos, posi¢coes atdmicas
e parametros de rede). O objetivo de utilizar este refinamento neste trabalho, foi
obter parametros ajustados a partir de dados de parametros estruturais, que foram
estimados de uma otimizagao da estrutura cristalina do BCT. O programa utilizado
para o refinamento pelo método de Rietveld foi o Fullprof 2002 para
microcomputador. As analises de Rietveld tiveram a colaboragdo da Dra. Viviane
Albarici.



CAPITULO 3 — MATERIAIS E METODOS 24

3.3.4 - Espectroscopia na regiao do Infravermelho

A analise de absorgao vibracional na regido do infravermelho foi
utilizada com o objetivo de comparar as estruturas dos complexos metalicos das
solugdes iniciais de CT e Ba1xCaxTiO3 (x= 20 mol % Ca) das rotas 1 e 2. E também,
nos pos de BCT obtidos em diferentes concentragdes de Ca obtidos para auxiliar na
determinacado estrutural. As amostras para analise de infravermelho foram
preparadas em pastilhas, com concentragéo de 1% do composto em KBr. Todas as
analises de infravermelho foram obtidas em um espectofotémetro Bruker Equinox/55
na regido entre 400-4000 cm™ em temperatura ambiente.

Os espectros de infravermelho foram obtidos plotando-se a intensidade
da absorgdo como fungdo do numero de onda. Os espectros de infravermelho de
sélidos s&o usualmente complexos e compostos por um grande numero de bandas,

cada uma correspondente a uma soma de transi¢des vibracionais especificas.

3.3.5 - Analises Térmicas

Os p6s amorfos de BCT, “puff’, tratados termicamente a 300 °C por 4
horas foram submetidos a analises térmicas de Termogravimetria (TG) e Analise
Termodiferencial (DTA). As duas analises mencionadas foram realizadas
simultaneamente em um aparelho TA Instruments utilizando fluxo de oxigénio de 100
cm®min em cadinho de alumina. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 5 °C/min,
partindo-se da temperatura ambiente até 900 °C. Estas analises tiveram como
objetivo estimar as faixas de temperatura nas quais ocorrem mudancgas de fases,
eliminacao de material organico, bem como quantificar as perdas de massa sofridas
pelas amostras.

Os poés ceramicos cristalinos de BCT tratados termicamente a 1200°C
durante duas horas e com concentragcdes molares de calcio variando de 0, 5, 10, 15,
e 20 %, foram analisados através da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) com
0 objetivo de se determinar a temperatura de transigdo de fase nesses sistemas com

o0 aumento da concentracio do ion substituinte.
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Os ensaios foram realizados em um analisador térmico da marca
NETZSCH, modelo 204 CELL com aproximadamente 10,0 mg dos pés em cadinhos
de aluminio. Utilizou-se nitrogénio como gas de arraste a uma vazao de 40 cm*/min.

taxa de aquecimento de 10 °C / min. partindo da temperatura ambiente até 250 °C.

3.3.6 - Espectroscopia Raman

Os pés de BCT foram caracterizados por Espectroscopia Raman com o
objetivo de verificar a influéncia do aumento ion de Ca** na estrutura a curta
distdncia de ligagdo. Para a espectroscopia Raman, foi utilizado um
espectrofotdometro Bruker RFS100, comum Nd-YAG Laser (1064 nm), usando uma
poténcia de 23 mW, com 100 scans e resolugdo de 4 cm™. As andlises foram
realizadas em temperatura ambiente.

A espectroscopia Raman é uma importante ferramenta para avaliar as
ligacbes presentes no material. Sendo assim, foi possivel estudar as ligacées M-O,
ou seja, Ca-0, Ba-O e Ti-O.

3.3.7 - Espectroscopia na Regiao do UV-vis

Analises de espectroscopia na regidao do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
foram realizadas nos pos de BCT calcinados em diferentes temperaturas e
concentracdes de Ca?*. Os espectros de reflectancia dptica foram obtidos com o uso
de Espectrofotdbmetro UV-Vis NIR Cary, modelo 5G. Os espectros foram obtidos na
regidao entre 300 e 800 nm. Todas as medidas foram realizadas em temperatura
ambiente.

A dependéncia optica de semicondutores é determinada pela presenca
de uma cauda de absorcdo no espectro Optico. Esta cauda de absorgcao decresce
exponencialmente dentro da regiao espectral, a qual é normalmente transparente
em soélidos cristalinos. Wood and Tauc [69] demonstraram que existe uma relagao

entre a curva de absorgao e a energia do “gap” do material.
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Os “gap” sao obtidos pela extrapolacdo da regido linear da curva de
acordo com o método de Tauc [69]. Na regido de alta energia da curva de absorgao,

a energia do “gap” ético é relacionada a absorbancia de acordo com a Equagao 3.3.
_poptyl/2
hva oc (hv—E™) (3.3)

onde a é a absorbancia,
h a constante de Planck,
v a frequéncia,

EY" 0 “gap” ¢tico da banda (“gap” de Tauc)

3.3.8 - Emissao Fotoluminescente (FL)

Para as medidas de fotoluminescéncia (FL) foi utilizado um
espectrofotometro Jobin-Yvon U1000, com monocromador duplo, fotomultiplicadora
de GaAs resfriada e um sistema convencional de contagem de fétons. O
comprimento de onda em 488,0 nm foi obtido utilizando-se um laser de ions de
argbnio com uma poténcia maxima de 20 mW. As medidas foram realizadas no
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos em colaboracao
com o Prof. Dr. Paulo S. Pizani.

Medidas de FL no comprimento de onda de excitagdo de 350,7 nm
foram obtidas utilizando-se um laser com ions de kriptonio (Coherent Innova), com
uma poténcia de saida do laser de 200 mW. Foram utilizadas fendas no
monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 com larguras de 200 nm. Foi
utilizada uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisi¢cao
composto de “lock in” SR-530 controlado por um microcomputador. As medidas
foram realizadas no Instituto de Fisica de Sdo Carlos da Universidade de S&o Paulo
em colaboracdo com o Prof. Dr. Anténio C. Hernandes. Estas medidas foram
realizadas em temperatura ambiente com o objetivo de verificar se os pos de BCT

apresentavam propriedades luminescentes.
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3.3.8.1 - Decomposic¢ao das Curvas de FL

O espectro de emissao luminescente pode ser decomposto utilizando
uma fungdo Gaussiana com objetivo de quantificar a contribuicdo de cada cor no
espectro eletromagnético. Para o processo de decomposi¢cdo da banda larga dos
espectros de emissdao FL foi utilizado o software “PeakFit” [79], que consegue
identificar e quantificar os picos. Para cada componente da banda larga de emissao
FL original foi determinada a area e a intensidade do pico. A percentagem de
contribuigdo de cada componente da banda larga foi obtida dividindo a area do pico

da componente pela area total da banda larga de emissao FL original.

3.3.9 - Espectroscopia de absorcgao de raios X (XAS)

Analises de absorgdo na borda K do titdnio foram realizadas por
XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) foram realizadas no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), utilizando a linha D04B-XAS1, pelo Prof. Dr.
Valmor Mastelaro, do Instituto de Fisica de Sdo Carlos - USP e também pelo Dr.
Alberthmeiry Teixeira de Figueiredo, LIEC/DQ - UFSCar. O anel do LNLS foi
operado a 1,36 GeV a 100-160 mA. Os pdés analisados foram depositados sobre
uma membrana polimérica com poros de 0,2 ym. Os espectros de XANES das
amostras foram coletados para a borda da camada K do titdnio, no modo de
transmissao, utilizando um monocromador tipo “channel-cut’ Si (111). Os espectros
foram coletados entre 4910 e 5100 eV, usando um passo de energia de 0,5 eV. A
calibracdo foi realizada entre cada espectro utilizando-se uma folha de titanio
metalico. O TiO, (Rutilo) foi utilizado como referéncia de titanio hexacoordenado
(TiOg). Para comparacado entre pdés de diferentes concentragdes de calcio os

espectros foram normalizados e o “background” removido.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Estudo das Rotas 1 e 2

4.1.1 - Caracterizagao do BagsCa,2CO3

A Figura 4.1 ilustra o difratograma do Bap sCap2CO3 obtido pela rota 2,
que revela a presenca de fase unica conforme foi reportado pela literatura [19].
Todas as reflexdes de Bragg foram referentes a estrutura ortorrombica BaCOs, o que
foi previamente reportado por Tiwari et al. [20]. Os parametros de rede para o BaCOg;
sdo a=517 A, b=8.93 Ae c=6.41A. Nao foi detectado o pico em 20 ~ 29.4°

referente ao CaCOg3, o que confirma o a formagao da solugao sdlida.

BaubsCaOszO3

(111/021)
(200/112/130)

Intensity (a. u.)

110/020)

-~
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o

20(°)
FIGURA 4.1 - Difratograma de raios X do precursor (Bap.gsCap2CO3) obtido via rota 2.
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4.1.2 - Caracterizagoes das solugdes precursoras

Analises realizadas por espectroscopia na regidao do infravermelho e
por espectroscopia Raman indicaram a formagédo dos complexos dos ions metalicos
Ba, Ca e Ti com o acido citrico (AC), mesmo antes da adi¢gdo do etilenoglicol. A
Figura 4.2 ilustra os espectros de infravermelho do AC livre, citrato de titanio (CT) e
dos precursores das solugdes de BCT20 pelas rotas 1 (BCT20_1) e 2 (BCT20_2)

antes da polimerizagao por etilenoglicol.

1-v_(COO)  2-yu (COO)
3-v_(COOH) 4- v (COOH)

vM-O (M= Ti, Ba or Ca)|
|

Intensidade (unid.arb.)

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400
Comprimento de onda (cm'1)

FIGURA 4.2 - Espectros de absorgao na regidao do infravermelho do AC livre, CT e

dos precursores das rotas 1 (BCT20 _1) e 2 (BCT20_2).

O espectro do AC livre mostra o estiramento da carbonila referente ao
grupo carboxilico na faixa de 1745 a 1700 cm™. Esta banda se divide em duas
devido ao AC possuir dois tipos de grupos carboxilicos (-COOH e m-COOH). Na
faixa de pH 1-2 foi observada a presenca de dois grupos carboxilicos com
estiramento assimétrico para o espectro do Ti-AC (CT), um estiramento referente ao
grupo ionizado e outro ao grupo nao ionizado, nos comprimentos de onda em 1724 e
1635 cm™', respectivamente. O comprimento de onda do estiramento simétrico do
grupo carboxilico do CT foi observado 1445 e 1389 cm™ para o grupo néo ionizado e
ionizado, respectivamente [80,81]. Pode-se observar que os espectros das solucdes

de BCT20 (Ba-Ca-Ti-AC) nao apresentam grupos carboxilicos n&o ionizados na
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regido préxima de 1720 cm™. Isto ocorre porque em pH ~ 8 todos os grupos
carboxilicos apresentam-se ionizados [82]. No espectro de infravermelho do
BCT20_1 e BCT20_2 foram observadas duas bandas, ambas com estiramentos
assimétrico e simétrico. Estas sao atribuidas a presenca do complexo misto de
metal-AC no BCT20 com a produgao de diferentes grupos carboxilicos [80,81]. Em
todos os complexos as frequéncias dos estiramentos assimétrico e simétrico da
carbonila foram localizadas na faixa de 1665-1565 cm™” e 1145-1389 cm™,
respectivamente. A diferenga entre os estiramentos assimétrico (Vas) € o simétrico
(Vs) (A(Vas-Vs)) do grupo carbonila COO™ variou na faixa de 220 a 176 cm™, o que
sugere que o0s grupos carboxilicos apresentam complexos com coordenagao
unidentada [80,81]. Caso os grupos carboxilicos estivessem envolvidos numa ponte
de quelacédo do complexo com o AC, era esperado A(Vas-Vs) ~ 170 cm™”. Na regiao
abaixo de 1000 cm™, foram observados picos caracteristicos de AC livre, picos estes
que desaparecem apo6s a quelagdo do AC, surgindo uma banda larga que foi
atribuida ao estiramento de M-O, em que M = Ti, Ba ou Ca [83].

Observacdes similares foram verificadas nas analises de *C RMN das
solugdes precursoras. A Figura 4.3 ilustra um esquema dos carbonos centrais na

molécula do acido citrico (AC).

FIGURA 4.3 - Figura esquematica dos carbonos centrais na molécula de AC.

A Figura 4.4(a) ilustra o espectro de ">*C RMN no estado liquido da
solugdo de Ti-CA (pH~1.5). Esta figura ilustra a presenga de oito sinais de

ressonancia que foram identificados como AC livre e complexo Ti-AC.
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FIGURA 4.4 - Espectro de "*C RMN: (a) solugdo Ti-AC com pH ~ 1.5; (b) solucdo de
BCT20_1 com pH ~ 8,5, em que: C = centros carbénicos do acido citrico livre, C’ =
centros carbdnicos no acido citrico ligado ao Ti e C” = centros carbdnicos no acido

citrico ligados ao bario.

O AC livre é caracterizado por quatro picos: 45,5; 75,5; 175,6 e 187,8
ppm. Estes quatro picos representam os carbonos centrais dos seguintes grupos:
metileno (CH,; — C2 e C3), alcodlico (COH-C1), acido carboxilico terminal (--COOH-
C4 e C5) e acido carboxilico central (m-COOH-C6) do AC livre, respectivamente
[82,84]. Os outros quatro sinais presentes no espectro da solugao de Ti-AC possuem
uma intensidade relativamente menor do que os observados para o AC livre. O sinal
de ressonancia do complexo de Ti-AC € de baixa intensidade e relativamente largo
quando comparado ao pico do AC livre. Os carbonos C1, C2, C5 e C6 sao afetados
apos a formagao do complexo de Ti-AC e o espectro de C RMN revelou que os
sinais de ressonancia destes carbonos sao diferentes do AC livre. A ligacao do Ti
com AC pode ocorrer em trés diferentes pontos da cadeia do AC, sao elas: —COH, -
mCOOH e —tCOOH. Quando ocorre a complexagao do Ac com o Ti, a densidade
eletrénica é deslocada do Ac para o Ti. Com isso, a densidade eletronica é reduzida
nos atomos mais proximos ao centro metalico, em C1, C5 e C6. Esta formagao de
ligacdo quimica promove uma blindagem (prote¢do) nos carbonos, resultando em

um sinal de ressonéancia no complexo Ti-AC numa regido de maior valor de ppm com
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relacdo ao AC livre. O sinal de ressonancia referente a C1, C5 e C6 do Ti-AC sao:
90,4, 175,9 e 187,8 ppm, respectivamente [84,85]. O carbono C2 parece ser afetado
de forma diferente. Apos a ligagao de Ti com C1 e C5, ocorre um deslocamento da
densidade eletronica na diregado de C2 para C1 e C5, tornando estas ligagdes no Ti-
AC mais fracas que no AC livre. O sinal de ressonancia de C3 e C4 no complexo Ti-
AC nao é afetado devido a estes centros carbdnicos ndo serem afetados pelo ion
metalico central (Ti). Entdo, consequentemente os sinais destes carbonos no Ti-AC
e no AC séo 45,5 e 175,6 ppm para C3 e C4, respectivamente. A Figura 4.4(b)
ilustra um espectro de *C RMN da solugéo de BCT20 1, com pH por volta de 8,5.
Foi verificado que os espectros de BCT20_1 e BCT20_2 sao similares. Esta figura
revelou que todos os sinais de ressonancia presentes em BCT20_1 aparecem em
maiores valores de ppm em relagao ao Ti-AC, observado para valores de pH nas
solugdes de BCT20 e Ti-AC igual a 8,5 e 1,5, respectivamente. Valores de pH entre
8-9 promovem a desprotonizagdo do AC e com isto os grupos carbdnicos dos acidos
sado fortemente ligados com oxigénio e mais protegidos, como consequéncia, mais
energia € necessaria para fazer este carbono ressonar, e estes sinais irdo aparecer
em valores maiores de ppm comparado com os de pH menores [82]. Os ions de Ba
promovem uma maior distorcdo na molécula de BCT20 do que os ions de Ca.
Consequentemente, os grupos carbdnicos com baixo impedimento estérico sdo mais
afetados pelo Ba promovendo interagcbes fortes. O carbono central no grupo
carboxilico terminal (t-COOH-C4 e C5) tem menor impedimento estérico que os
grupos acidos do meio (m-COOH-C6) e os grupos alcodlicos (COH-C1). O -COOH
presente no grupo carbénico € mais fortemente protegido pelo Ba do que pelos ions
Ti e Ca. Este efeito ocorre porque a densidade eletrénica é deslocada do carbono
central em direcdo ao Ba e, conseqlientemente, o carbono central C5 precisa de
mais energia para ressonar em Ba-C5 do que Ti-C5, sendo que estes sinais ocorrem
em 180,9 e 180 ppm , respectivamente. Os centros carbénicos COH e m-COOH sé&o
mais afetados pelo Ti do que pelo Ba pois ocorre uma menor interagcdo com o Ba do
que com o complexo de Ti, devido ao impedimento estérico. Consequentemente, os
grupos carbdnicos proximos ao Ti apresentam sinais de ressonancia em regiao mais
alta. Os sinais de ressonancia por volta de 77,7; 86,4; 91,5; 183,9 e 190,3 sao
referentes aos centros carbdnicos de COH, COHBa, COHTi, m-COOH, m-COOBa e
m-COQTi, respectivamente [86]. O sinal de ressonancia por volta de 47,8 ppm é

atribuido ao carbono central do grupo metilénico (CH,-C2 e C3 para AC livre e C3
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para o BCT20). O sinal de ressonancia do carbono central C2 em BCT20 é
observado em 47,1 ppm. O sinal de C2 ocorre em uma regido menor que o C3 em
BCT20 devido a menor protecao que este sofre, este sinal € o mesmo observado
para o carbono central do AC livre. Os ions de Ti e Ba sao deficientes em elétron,
causando um deslocamento da densidade eletrénica de C2 em sua diregao.

Em resumo, as técnicas de espectroscopia de infravermelho e
ressonancia magnética nuclear indicaram que processo de quelagado dos ions Ba-
Ca-Ti-Ac sdo muito similares em ambas as rotas de BCT20. Estas analises sugerem
que ambas as rotas (1 e 2) podem ser utilizadas para se obter o precursor das
resinas de Bag gCap2TiO3[82,84].

4.1.3 Caracterizagao dos pos calcinados (BCT20)

Analises de TG/DTA para BCT20_ 1 ilustrada na Figura 4.5 foram
realizadas nos pdés denominados de “puff’ que foram obtidos a partir da pré-
calcinacdo das resinas a 300 °C por 4 horas. As curvas para BCT20_ 2 apresentaram
um comportamento muito similar ao do BCT20_1. A analise termogravimétrica (TG)
indicou quatro estagios. O primeiro estagio (25-120 °C) indicou uma perda de massa
de aproximadamente 20 %. Esta perda de massa é atribuida a eliminagao da agua e
do excesso de etilenoglicol utilizado durante a sintese na preparagao BagsCap 2 TiOs.
A partir de 120 até 480 °C ocorre a maior perda de massa, aproximadamente 62 %,
0 que é atribuido a decomposicao da cadeia polimérica e havendo a eliminacédo de
CO; e de H,0.
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FIGURA 4.5 - Analises térmicas (TG/TGA) do “puff’ de BCT20_1.

O terceiro estagio ocorre na faixa de temperatura de 480-558 °C, o
qual ocorreu uma perda de massa de 5%, aproximadamente. Neste estagio a perda
de massa é atribuida a formacdo de uma fase intermediaria denominada de
oxicarbonato de bario, ((BapsCap2)2Ti205.CO3) [31] . A partir de 558 até 675 °C
ocorre a decomposicado desta fase com uma perda de massa de aproximadamente
3% para a formacgao da fase BapgCap 2 TiO3 cristalina. Apos a temperatura de 675 °C
nao foi verificada mais perda de massa no sistema. Estes resultados estdo de
acordo com o que reportou Kumar et al. [31], em que observou dois estagios que

podem representar esta transformacéo:

Ba, Ca, Ti precursor) + arg — Ba, Ca,Ti oxicarbonato) + COy(), 4.1)

Ba, Ca, Ti oxicarbonato(sy — 2 Bap gCap 2 TiO3(s) + COz(g) 4.2)

A curva de DTA revelou a presenga de um pico exotérmico na
temperatura de aproximadamente 450 °C. Este pico é atribuido a pirdlise das
espécies organicas, ou seja, a ruptura da cadeia polimérica. Observou-se nas curvas
de TG /DTA que ocorreu uma pequena perda de massa a partir de 500 °C, o que
sugere o inicio do processo de cristalizacdo. Entretanto, a presenca de dois picos
exotérmicos de baixa intensidade em 520 e 650 °C indicam, respectivamente, a
formacédo e decomposigcao das fases intermediarias, como exemplo, carbonatos de

bario e calcio [87].
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A evolugéo térmica da fase do BapgCap,TiO3; nos pds obtidos pelas
rotas 1 e 2 foi investigada por difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman.
Este estudo foi realizado submetendo as amostras a um tratamento térmico que
variou de 400 a 1200 °C, a uma taxa de aquecimento de 5 °C / min variando o tempo
de tratamento de 1 a 8 horas. As analises de difragdo de raios X mostraram que o
BapsCap2TiO3 preparado por ambas as rotas apresentaram uma similaridade na
evolucdo da formacgao da fase cristalina com relagédo ao aumento da temperatura de
tratamento. A Figura 4.6 ilustra os difratogramas das amostras (BCT20_1) tratadas
em diferentes temperaturas por 4 horas ao ar. Estes revelaram que todas as
amostras tratadas na temperatura de 400 °C apresentam uma estrutura
desordenada, exibindo uma banda larga continua. Este resultado esta de acordo
com as analises realizadas de TG/DTA (Figura 4.5) e com a literatura, que indica o
processo de cristalizagdo ocorrendo em temperaturas maiores que 450 °C
[83,87,88]. Nas temperaturas de aproximadamente 500, 550 e 575 °C sao

observados picos largos em 20 ~ 26,7° e 41,3° identificados como a fase

intermediaria de oxicarbonato de bario, ((BapsCap 2)2Ti2O05.CO3).
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FIGURA 4.6 - Difratogramas de raios X dos pdés de BCT20_1 calcinados em
diferentes temperaturas por 4 h: (a) 400 °C; (b) 450 °C; (c) 500 °C; (d) 550 °C; (e)
575 °C; (f) 600 °C; (g) 700 °C; (h) 900 °C (10-90 °) e (i) 1200°C (44,5-46,5 °).

No difratograma das amostras tratadas a 575 °C é verificado as

reflexbes de Bragg referentes a fase intermediaria e também dois picos
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caracteristicos em 20 ~ 22° e 31.6°, picos estes atribuidos a fase perovisquita de
BCT20. As reflexdes atribuidas a fase intermediaria (metaestavel) desaparecem com
0 aumento da temperatura de calcinagao dos pos. A partir da temperatura de 600 °C
somente as reflexdes da fase BapgCap,TiO; sao verificadas. O processo de
cristalizacao e decomposigcao da fase intermediaria pode ser verificado na curva de
DTA (Figura 4.5), com dois picos exotérmicos em 520 e 650 °C, respectivamente.
Todas as amostras tratadas a partir de 600 °C apresentaram fase unica e todas as
reflexdes de Bragg foram identificadas como a fase perovisquita de BapsCap 2 TiOs.

Em ambas a rotas (1 e 2), as amostras tratadas a partir de 600 °C
apresentam um pico largo indexado em 200/002 em 26 ~ 45°. Este pico sugere a
possibilidade da formacgao da fase cubica do BaTiO3 com a incorporagdo dos ions
Ca?* na rede cristalina. Entretanto, a presenca da fase tetragonal foi identificada
utilizando as técnicas de espectroscopia de Raman e Infravermelho. Esta fase péde
ser confirmada apdés um tratamento térmico a 1200 °C por 4 horas, onde foi
verificada a separagao dos planos de Bragg 002/200 (Figura 4.6i).

Um diagrama de fase, temperatura-tempo-transformacao (TTT), foi
montado a partir dos resultados de DRX das amostras preparadas em ambas as
rotas, o que permitiu um estudo das condi¢cdes do processo de evolugao térmica da
fase cristalina de BCT20. A Figura 4.7 ilustra o diagrama TTT para a rota 1 que
também representa a rota 2, ja que nas duas rotas foi observado o mesmo
comportamento durante a evolugao térmica. Pode ser verificado neste diagrama que
até 8 horas de tratamento a 400 °C todas as amostras permaneceram
desordenadas. A partir de 500 °C pode ser observado a formagdo da fase
intermediaria (BapsCap2).Ti205.CO3 ja previamente discutida. A partir de 600 °C
aproximadamente, ap6s 2 horas de tratamento térmico, a fase intermediaria é

decomposta e a fase cristalina de BCT20 é obtida.
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FIGURA 4.7 - Esquema do diagrama de temperatura-tempo-transformacao (TTT) e
evolugdo da fase cristalina do BCT20 1, em que A = desordenada; | =
(Bao_scao_z)zTizos.CO3 e BCT20 = Bao_gcao_zTiO3.

A estrutura dos poés calcinados foi caracterizada por espectroscopia
Raman obtidos pelas rotas 1 e 2 nos intervalos de temperatura de 400 a 700 °C.
Esta analise foi utilizada para comparar os resultados encontrados por difracdo de
raios X durante a evolugédo térmica na formacéo da fase (BCT20). A Figura 4.8
ilustra os espectros de Raman dos pds obtidos pela rota 1. Os espectros de Raman
para ambas as rotas 1 e 2, dos pos calcinados de 450 a 500 °C por 4 horas,
mostraram uma banda em 855 cm™ e uma outra banda intensa em 1061 cm™. Esta
Ultima pode ser atribuida ao estiramento simétrico referente ao jon COs* [83]. Os
espectros para os pos calcinados nas temperaturas de 600 e 700 °C mostraram o
aparecimento de trés novas bandas caracteristicas da estrutura tetragonal, sendo
estas: 724, 523 e 263 cm™.
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FIGURA 4.8 - Espectro Raman obtido para as amostras da rota 1 (BCT20 1)
calcinadas nas seguintes temperaturas: (a) 400 °C, (b) 450 °C, (c) 500 °C;

(d) 550 °C, 600 °C e (f) 700 °C.

Os modos ativos Raman para o BaTiOsz com estrutura tetragonal
(P4mm) séo 4E (TO + LO) + 3A;(TO + LO) + 1B (TO + LO). A intensidade do pico
em aproximadamente 303 cm™ ¢ dada pela sobreposigdo dos modos E (3TO) + E
(2LO) + B¢. Este modo vibracional é caracteristico de uma estrutura tetragonal,
portanto um aumento na simetria da rede tende a desaparecer este pico. A banda
em 640 cm™ (# na Figura 4.8) foi atribuida & fase hexagonal do BaTiOs. Entretanto,
Cho et al. [89] reportou que esta fase hexagonal é resultado de particulas com
defeitos nos planos (111). Estes defeitos podem gerar picos satélites que
correspondem a fase hexagonal no Efeito Raman.

Espectroscopia na regidao do infravermelho nos pos calcinados de
BCT20 foi utilizada como uma caracterizacdo adicional a fim de um estudo mais
detalhado das possiveis diferengcas das estruturas por ambas as rotas (1 e 2). No
espectro da solugao precursora do citrato de titanio (Figura 4.2) foi observada uma
banda larga em 505 cm™ que foi atribuida ao estiramento da ligagdo Ti-O. Nos
espectros dos pds calcinados é verificado que com o aumento da temperatura de
tratamento para 700 °C favorece a definicdo deste pico, indicando assim, um
fortalecimento da ligacao Ti-O na estrutura perovisquita. A Figura 4.9 ilustra os

espectros na regido do infravermelho de BapgCap.TiO; (BCT20_1) tratado
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termicamente a 400-700 °C. Os espectros das amostras de BCT20 2 foram
similares ao de BCT20_1.

Intensidade (u. a.)

575 °C
M
BCT20 2 CO, 700 °C

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Numero de onda (cm')

FIGURA 4.9 - Espectros na regido do infravermelho obtido para as amostras de

BCT20 1 em diferentes temperaturas de calcinacéo por 4 horas.

A simetria tetraédrica é representada por 'rg = A1(v1) + E(v2) + Fa(v3) +
Fao(vs4), porém somente os modos Fp(vs, v4) sdo ativos. As vibragdes Fa(v3)
apresentam estiramentos anti-simétricos, e as vibragdes Fa(v4) estdo dobrando os
modos. Os espectros dos pos de BCT20 1 e BCTO 2 tratados na faixa de
temperatura de 400 a 575 °C mostram a decomposi¢cao dos ligantes organicos
utilizados na sintese ainda presentes nos pds. A banda em 1758 cm™ & atribuida ao
estiramento da ligacdo C=0 [83,88]. O estiramento em 3429 e 3448 cm’, para
BCT20_1 e BCT20_2 respectivamente, corresponde a uma banda larga relativa ao
estiramento da ligacdo de O-H. O pico em 1385 cm™ foi atribuido ao estiramento do
grupo carboxilico [83,88]. Foram encontrados ainda nesta faixa de temperatura (400-
575 °C) picos em torno de 1060, 863, 690 cm” que foram atribuidos aos
estiramentos referentes aos ions de carbonatos (COs?) [83]. Estes picos tém suas
intensidades diminuidas com o aumento da temperatura e se tornam ausentes em
amostras tratadas na temperatura de 600-700 °C. A banda observada em 1450 cm™
correspondente aos ions de carbonatos que apresenta uma alta intensidade até a

temperatura de 575 °C. Com o aumento da temperatura ela tende a desaparecer.
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Nas amostras de BCT20_1 tratadas na faixa de 500-700 °C, a banda observada em
1631 cm™ foi atribuida ao estiramento da ligacdo COO- anti-simétrico do complexo
unidentado [83,88]. A mesma banda foi observada nas amostras de BCT20 2,
porém na faixa em menor temperatura, de 500 a 575 °C, em temperaturas mais altas
esta banda desaparece. O espectro de BCT20_1 e BCT20 2 tratados termicamente
a 575-700 °C apresentaram uma banda larga aproximadamente em 536 e 522 cm™,
respectivamente. Estas sdo referentes as vibragdes de estiramentos assimétricos
F2(v3), como foi reportado pela literatura como sendo um estiramento vibracional da
ligagdo Ti-O no BaTiOs;. Com o aumento da temperatura, a estrutura se torna mais
cristalina e consequentemente mais ordenada e a banda atribuida a ligagao de Ti-O
fica mais definida. A banda encontrada em 2350 cm™ se refere a absorgdo de CO,
da atmosfera [58,59]. Estes resultados concordam com os resultados de DRX e
espectroscopia Raman, que sugerem que os pos de BCT20 obtidos pelas rotas 1 e

2 apresentam resultados similares.

4.1.4 Conclusées parciais

O composto BapgCap,TiO; (BCT) obtido por ambas as rotas
apresentaram uma quelagdo dos ions Ba-Ca-Ti-AC similar em ambos os
precursores; poucas diferencas foram observadas durante o estudo de evolugao
térmica.

Os pos de BCT ndo apresentaram diferengas estruturais quando
obtidos pelas rotas 1 e 2. Este estudo preliminar mostrou que a sintese de
Bap gCap 2 TiO3 obtido pelo Método de Polimerizacdo de Complexos (MPC) foi efetiva
para as duas rotas estudadas. A partir desses resultados a rota 1 foi escolhida para
dar continuidade na sintese de Bai.xCaxTiO3 ( x = 5; 10; 15; 40 e 80 % mol) deste
trabalho. A rota 1 € uma sintese que envolve menor numero de anions e logo o

sistema pode ser melhor controlado.
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4.2 - Caracterizagao dos pos ceramicos de Bai.xCaTiO;

Os po6s ceramicos de Ba;xCayTiO3; em diferentes concentragoes,
mostradas na Tabela 4.1 de calcio foram calcinados em diferentes temperaturas
foram caracterizados com o objetivo de verificar o efeito do aumento da
concentracdo do ion substituinte na estrutura do BaTiO3 e quanto a evolugédo das

fases e mudancas nas propriedades fisicas.

TABELA 4.1 - Amostras e composi¢des estudadas dos pos de Ba1xCaTiO3 (BCT).

Amostra Composicao
BCTS Bap95Cap 05 TiO3
BCT10 Bao,g0Cap 10TiO3
BCT15 BapgsCap 15TiO3
BCT20 Baps0Cap 20TiO3
BCT40 Bao,e0Cap 40TiO3
BCT80 Bap 20CapsoTiO3

4.2.1 - Difragao de raios X (DRX)

As amostras dos pés de BCT5, BCT10, BCT15, BCT20, BCT40 e
BCT80 sintetizadas pelo método de polimerizacdo de complexos foram calcinadas
em diferentes temperaturas por 2 horas. A Figura 4.6 ja apresentada anteriormente
ilustra a evolugao térmica do. BCT20. As Figuras de 4.10 a 4.15 apresentam a
evolugao térmica de 5, 10, 15, 40 e 80 % (mol) de calcio respectivamente. Foi
verificado que para BCT5 tratado termicamente a 450 °C nao apresentou picos
caracteristicos da fase de BCT, no entanto, foi verificado um pico em 20 ~ 24° que
foi atribuido ao BaCOs. Esta fase € estavel, e é identificada mesmo em temperaturas
maiores de tratamento. Além da fase de carbonato, os dados de DRX também
indicam a presenga de uma quantidade consideravel de material desordenado, o
que sera confirmado posteriormente com os dados adquiridos por espectroscopia
Raman. Na temperatura de 500 °C além da fase de carbonato de bario foram

identificados picos largos em 26 ~ 26.7°, 34,9 °, 41.3° e 44,8° da fase intermediaria
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metaestavel de oxicarbonato de bario, ((Bai1xCax)2Ti205.CO3) [30], ja discutida no
item 4.1.3. A formacdo desta fase intermediaria, em todas as composicdes
estudadas indica que n&o ha cristalizacio direta da fase desordenada para cristalina
da estrutura perovisquita de BCT. A 550 °C, além das fases de carbonatos é
verificado reflexdes de Bragg referentes a picos caracteristicos a fase perovisquita
de titanato de bario e calcio. Com o aumento da temperatura (700 °C) fica
evidenciado o processo de cristalizacdo total do BCTS com correspondente
formacdo da fase. Nesta temperatura nido € verificado a presenca da fase
intermediaria, entretanto essa temperatura nao foi suficiente para decompor o

BaCOs; puro que foi identificado por um pico de baixa intensidade.

Ba _Ca TiO3

0,95 0,05

*((Ba, Ca),Ti,0,.CO,)

x)225

o BaCOs

Intensidade (unid. arb.)
t(
101)110)
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(210)
(211)
(200)
(300)

001)(100)

700°c_N\_2
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* %
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450°C

1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
20 30 40 50 60 70
20(°)

FIGURA 4.10 - DRX dos poés ceramicos de BCT5 calcinados em diferentes

temperaturas durante 2 horas.

As Figuras 4.11, 412 e 4.13 ilustram os difratogramas das
composi¢cdes BCT10, BCT15 e BCT20 respectivamente. De acordo os espectros
estas composicdes apresentaram um comportamento semelhante ao do BCT5, com
formacgao das fases de carbonatos em temperaturas mais baixas, a 550 °C percebe-
se o inicio da cristalizagcdo da fase de BCT. Na temperatura de tratamento de 700
°C o material apresenta-se totalmente ordenado e nao € identificada a fase
intermediaria de oxicarbonato de bario. Os difratogramas de raios X dos pos de
BCT5, BCT10, BCT15 e BCT20 calcinados a 700 °C nao indicaram a formacao de

titanato de calcio (CaTiO3), confirmando assim a formag&o de uma solugéo solida.
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FIGURA 4.11 - Difratogramas de raios X dos p6s ceramicos de BCT10 calcinados a

em diferentes temperaturas durante 2 horas.
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FIGURA 4.12- Difratogramas de raios X dos pos ceramicos de BCT15 calcinados a

diferentes temperaturas durante 2 horas.

Os dados de DRX para a composi¢gao BCT40 tratados termicamente a

400, 450 e 500 °C apresentaram caracteristicas de um material altamente

desordenado, sem a formacao de fases de carbonatos. Na temperatura de 500 °C o

€ identificado a formacao da fase intermediaria de oxicarbonato de bario. A partir de

550 °C apenas picos de difracado da fase BCT sado identificados e nao € mais

verificada a fase de carbonato metaestavel. A 700 °C o material apresenta os picos

de difragdo mais definidos da fase de BCT, no entanto, é verificado a formacéo de
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uma segunda fase perovisquita de CaTiO3; com estrutura ortorrémbica, como

ilustrado na Figura 4.14.
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FIGURA 4.13- Difratogramas de raios X dos p6s ceramicos de BCT20 calcinados a

diferentes temperaturas durante 2 horas.
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FIGURA 4.14 - DRX dos pos ceramicos de BCT40 calcinados em diferentes
temperaturas durante 2 horas: (a) 400 °C, (b) 450°C, (c) 500 °C, (d) 550 °C,
(e) 600 °C e (f) 700 °C.

Para a composicao de BCT80 os pds tratados termicamente a 450 °C

e 500 °C os padroes de difragao apresentaram caracteristicas de pods totalmente

desordenados. A partir de 550 °C somente picos de difracao da fase ortorrébmbica
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foram verificados referente a ficha JCPDS (42-0423). Os picos se apresentaram
deslocados, o que indica a formacao da solugcao sélida entre os ions de bario, calcio
e titdnio como ilustrado na Figura 4.15. Estes resultados concordam com a literatura
[17] que reporta que para as composigdes de 0 < x < 0,25 (mol) de célcio no BaTiO3
€ observado somente a fase de BaTiO; tetragonal. Nas composigdes 0,3 < x < 0,85
as fases tetragonal e ortorrbmbica coexistem e acima de 0,85 somente a fase de
CaTiO; é observada. Estes limites de solubilidade podem variar para valores
maiores quanto para menores, dependendo do método de sintese que é utilizada

para obter o material.

3 Bao!ZCaOYBTiO3

Intensidade (unid.arb.)

20 (°)
FIGURA 4.15 - DRX dos pds ceramicos de BCT80 calcinados por 2 horas nas
seguintes temperaturas: (a) 450 °C, (b) 500°C, (c) 550 °C, (d) 700 °C.

Para verificar o efeito do aumento da concentracdo de calcio na
estrutura do BaTiO3 as amostras foram calcinadas a 1200 °C, com objetivo de obter
um aumento na cristalinidade e assim, verificar mudangas estruturais. A Figura 4.16
ilustra os difratogramas de raios X dos pos de BCT5, BCT10, BCT15 e BCT20
calcinados a 1200 °C por 2 horas. O BaTiO3 (BT) puro para foi calcinado nesta
temperatura para efeito de comparagdo com os difratogramas de BCT. Os padrdes
de difragdo indicaram somente a formacao de picos relativos a fase do BCT sem a
indicagdo da presenca do carbonato de bario. A Figura 4.17 (a) e (b) apresenta a

ampliagdo de duas regides (I e II) dos difratogramas da Figura 4.16.
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FIGURA 4.16 - Difratogramas de raios X dos pos de BaixCaxTiO3 calcinados a
1200 °C por 2 horas para as seguintes composigdes: (a) BT puro; (b) BCT5; (c)
BCT10; (d) 0BCT15 e (e) BCT20.

Ba, CaTiO, Ba, Ca TiO,

(101) (110)

Intensidade (unid. arb.)
Intensidade (unid. arb.)

(a) (b)
FIGURA 4.17 - Detalhes da Figura 4.16: (a) reflexdes de Bragg pertencentes aos
planos (101)/(110) da regiao I e (b) regiado II: planos (002)/(200).

Foi verificado um alargamento dos picos, tanto para o plano 101 que
corresponde ao pico 100% da fase tetragonal (regido I) como para o plano 200

(regido II), ressaltando o efeito do aumento da concentragdo do calcio na rede
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cristalina. Nas duas regides (I e II) os difratogramas indicaram um deslocamento na
estrutura devido a introdugcdo do Ca na rede. Isto pode ser atribuido devido as
diferengas dos clusters dodecaedros formados pelos modificadores da rede BaO+; e
CaO,. Estas diferencas entre os clusters fazem com que haja regides em que suas
interagbes resultem em deformacdo da rede com perde de simetria. Isto gera uma
perturbagao na rede cristalina e, consequentemente, um alargamento dos picos. Em
todos os difratogramas de raios X foi verificado a separacédo dos picos na regidao de
20 ~ 45° em (002)/(200) calcinados a 1200 °C ilustrados na Figura 4.17b. Estes
picos confirmam a formagdo da fase tetragonal com grupo espacial PAmm do
BaTiO3 com a incorporacao dos ions de Ca na rede cristalina.

A técnica de difragao de raios X, no modo 6-20, também permite avaliar
os parametros quantitativos da rede cristalina, como parametro de rede e tamanho
médio de cristalitos. Utilizando-se dos dados obtidos nos ensaios de difratometria de
raios X, fez-se o refinamento dos parametros de rede para os pos de BCT em
diferentes concentracdes molares de Ca calcinados a 1200 °C por 2 horas. O calculo
das constantes de rede foi efetuado supondo-se que a rede cristalina se mantivesse
uma estrutura tetragonal até a composigéo de 40 % em mol de calcio, no sistema de
BCT. Entretanto, vale ressaltar que com 40 % em mol de Ca foi observado a
formagdo de duas fases no sistema, a fase tetragonal e a fase ortorrémbica
(CaTiO3). Na composicdo de 80 % em mol de Ca o sistema foi considerado
ortorrdbmbico indexado pela fase de CaTiOs.

A Tabela 4.2 ilustra os resultados obtidos com os respectivos erros
para evolucado dos parametros de rede da cela unitaria dos pés de BCT calcinados a
1200 °C por 2 horas e também, os valores calculados para volume da cela e
tamanho médio de cristalito. De acordo com os resultados ilustrados na Tabela 4.2,
os parametros a e ¢ e do volume da cela até 20% mol indicam uma diminui¢do nos
seus valores. Este resultado estd de acordo com a literatura que reporta o
decréscimo dos parametros de rede com o aumento da concentragao de calcio na
estrutura [90]. Entretanto, os valores calculados da tetragonalidade (c/a)
mantiveram-se muito semelhantes para as diferentes composi¢cdes. Valores que
apresentaram diferencas na quarta casa decimal, o que ja esta dentro do erro
calculado. Isto pode ser atribuido a baixa tetragonalidade do BaTiO3 (bulk) com valor

de aproximadamente 1,01 - ficha JCPDS (05-0626). Nas secbes seguintes, sera
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discutida a diminuigao da tetragonalidade com o aumento da concentragédo de calcio
utilizando outras técnicas para complementar este estudo.

No p6 do BCT40 ndo observamos este comportamento, porque mesmo
a fase tetragonal sendo majoritaria, foi também identificado a fase de CaTiO3 o que
indica que o calcio nado foi totalmente inserido na rede do BaTiOs Este
comportamento resultou no aumento dos parédmetros a e ¢ e no volume de célula
unitaria.

A composi¢ao BCT80, que em sua estrutura apresenta 80% de calcio e
20% de bario, apresentou uma solugdo sélida da fase ortorrombica de CaTiOs. Os
valores calculados mostram um aumento dos parametros e volume da célula
referente a ficha JCPDS (42-0423) do CaTiO3; puro, indicando assim, a presenca do
bario na rede do CaTiOs. Este aumento no volume da célula unitaria é atribuido ao
maior raio idnico do Ba** (1,35 A) em relagdo ao Ca*" (1,00 A) sendo assim, um
indicativo da ocupacéo dos ions de Ba®* no sitio do Ca*".

O tamanho meédio de cristalitos foi calculado por intermédio dos
difratogramas de raios X utilizando a Equagéo de Scherrer ja descrita anteriormente
no Capitulo 3 (3.3.2). Os resultados indicaram uma diminuigdo do tamanho dos
cristalitos com o respectivo aumento da concentragao de calcio, concordando com
resultados reportados pela literatura [22]. A Figura 4.18 ilustra os resultados de
tamanho médio de cristalitos e dos volumes de células encontrados das

composicoes estudadas.

TABELA 4.2 - Parametros de rede e volume da célula unitaria para os pos de BCT

Amostras a (A) c(A) c/a V(A)?
BT 3,0873(3)  4,0254(3) 1,0096(1) 63,99(1)
BCT5 3,0860(3)  4,0247(3) 1,0097(1) 63,94(1)
BCT10 3,9795(3)  4,0118(3) 1,0081(1) 63,53(1)
BCT15 3,9731(3)  4,0102(3) 1,0093(1) 63,30(1)
BCT20 3,9607(3)  3,9941(3) 1,0084(1) 62,66(1)
BCT40 3,9660(2)  4,0008(4) 1,0088(1) 62,93(9)

Amostra a (A) b (A) c(A) V(A)?
BCT80 5,4527(2) 7,6931(7) 5,473(1) 229,60(4)

JCPDS
5,4424 7,6417 5,3807 233,78

420423
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FIGURA 4.18 — Tamanho médio de cristalitos e volume de cela unitaria versus as

composicoes estudadas para os pés de BCT calcinados a 1200 °C por 2 horas.

Para um estudo mais detalhado, os difratogramas das amostras BCT5
e BCT20 calcinadas a 1200 °C por 2 horas foram analisadas por intermédio de
refinamentos pelo método de Rietveld utilizando-se o programa Fullprof. Esta analise
teve como objetivo identificar a diminuigdo da tetragonalidade utilizando parédmetros
refinados. Para o refinamento estrutural foi considerado que a estrutura cristalina do
BCT5 e BCT20 como pertencente ao grupo espacial tetragonal PAmm com as
seguintes posicdes atdbmicas utilizadas no refinamento: Ba (0,0,0); Ca (0,0,0); Ti (1/2,
1/2, z); O1(1/2,1/2, z); 02(1/2,0,z).

Os refinamentos pelo método de Rietveld foram realizados para as
amostras BCT5 e BCT20, Figuras 4.19 e 4.20 respectivamente. O perfil de difracéo
obtido

experimentalmente sobreposto em vermelho. A linha continua em azul € a curva

calculado pelo programa ¢é representado pela linha preta, o
residual, ou seja, diferenca entre o perfil observado e o calculado. As barras verticais
(verde) indicam as posi¢des dos picos de Bragg. Estes resultados indicaram que nas
amostras com 5 e 20 mol % de calcio no BaTiO3 obteve-se a fase cristalina
desejada, n&o indicando a formagdo de fases adicional, confirmando assim os
resultados obtidos com os ensaios de difracao de raios X em rotina convencional.

Os coeficientes de confiabilidade do refinamento Rwp, Rp, S € Raragg,
estdo mostrados na Tabela 4.3 e os valores encontrados caracterizam um bom
ajuste dos padrdes de difragdo de raios X, de acordo com os valores citados no item

3.3.3.
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FIGURA 4.19 - Difratograma observado e calculado por refinamento de Rietveld do
po de BCT5 calcinado a 1200 °C por 2 horas.
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FIGURA 4.20- Difratograma observado e calculado por refinamento de Rietveld do
po6 de BCT20 calcinado a 1200 °C por 2 horas.
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TABELA 4.3 - Coeficientes de confiabilidade dos refinamentos para as amostras
BCT5 e BCT20

Amostra Rwp% Rp S RBragg
BCTS 14,8 11,4 2,54 3,94
BCT20 16,2 12,8 1,43 2,72

Foi verificado que os valores dos parametros de rede calculados a
partir do método de Rietveld sdo proximos dos valores calculados para essas
mesmas amostras utilizando-se o programa Rede 93. Pode-se verificar o mesmo
comportamento de diminuicdo da célula unitaria com o aumento da concentragao de
calcio na estrutura do BaTiO3, no caso, da amostra com 5 mol% de calcio (BCT5)
para a amostra com 20 mol % de calcio (BCT20). Os principais parametros
estruturais e os volumes das células unitarias obtidos no refinamento Rietveld para
BCT5 e BCT20 séo listados na Tabela 4.4.

De modo geral, os dados refinados apresentados na Tabela 4.4
revelam que estes estao proximos aqueles listados na referéncia [20]. Foi verificado
que o aumento da concentragdo de calcio diminui os parametros a e c, entretanto
nao € perceptivel a diminuicdo da tetragonalidade pela relacédo de c/a. Outras

técnicas serao discutidas nas proximas se¢des que complementam este estudo.

TABELA 4.4 - Parametros de rede e volume da célula unitaria a partir do refinamento
Rietveld.

Ref. [20]
Parametros BCT5 BCT20
BCT4 BCT20
a (A) 3,9909(2) 3,9702(2) 3,994(1) 3,993(1)
c(A) 4,0311(2) 4,0126(3) 4,032(1) 4,020(1)
cla 1,0101(1) 1,0107(1) 1,009(1) 1,007(1)
V (A3 64,206( 0,004) 63,251(0,007) 64,319(8) 64,09(5)

4.2.4 - Espectroscopia Raman

Para complementar o estudo da estrutura do BCT, foram realizadas
analises de espectroscopia Raman. A Figura 4.21 ilustra os espectros de Raman dos
pos de BCT5, BCT10, BCT15 e BCT20 calcinados a 700 °C por 2 horas. Os



CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSAO 52

espectros ilustram os modos vibracionais 721, 517, 305 e 260 cm'caracteristicos da
estrutura tetragonal com grupo espacial P4mm, confirmando as analises de
difratometria de raios X [91,92]. A presenca destes modos caracteriza uma estrutura
ordenada, o que evidencia a presenca de centros de titdnios hexacoordenados. Foi
realizado também a medida de Raman para o BaTiO3; (BT) puro, para efeito de

comparagao com os poés de BCT.

A(TO,)
E(TO)

Intensidade (unid. arb.)

-7 r 11 1T -1 -7 17 T 1T 1"
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Deslocamento Raman / (cm'1)

FIGURA 4.21- Espectros Raman obtidos para as amostras de BaixCayTiO3;

calcinadas na temperatura de 700 °C por 2 horas em diferentes composigdes.

A espectroscopia Raman da fase tetragonal é caracterizada por quatro
modos vibracionais ja citados anteriormente no item 4.1.3, no entanto, a diminui¢ao
ou desaparecimento de um desses modos indica um aumento de simetria. Foi
identificada nas composicoes de 5 e 10 mol % a 550 °C e também nas composicdes
de 5-20 mol % uma banda em aproximadamente 640 cm™ (em * na Figura 4.21) que
foi atribuida a fase hexagonal do BaTiOs. Entretanto, foi reportado pela literatura que
esta fase hexagonal é resultado de particulas com defeitos nos planos (111) que
geram picos satélites que correspondem a fase hexagonal no Efeito Raman [89].

Medidas de Raman foram realizadas nas amostras calcinadas a 450,
500 e 550 °C nas diferentes concentracdes de calcio. Nas concentragcbes estudadas
nas temperaturas de 450 e 500 °C nao foram verificados modos vibracionais Raman
caracteristicos da fase tetragonal, as amostras apresentam uma alta desordem
estrutural a curta distancia, o que indica a presengca de centros de titanio

pentacoordenado [41,62]. A 500 °C foi verificado a banda em 1061 cm™ que foi
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atribuida a fase intermediaria metaestavel de oxicarbonato de bario (Bas-
xCax)2Ti205.CO3), como ja discutido anteriormente. A literatura reporta que os picos
da fase intermediaria e do carbonato de bario puro apresentam uma diferenca pouco
significativa de deslocamento Raman. Entretanto, é reportado que a fase
((Ba1xCax)2Tio05.CO3) se forma e se decompde entre 500-650°C aproximadamente
para formar o BCT e liberando CO, [30]. Neste trabalho é verificado que os pds de
BCT calcinados a 700 °C n&o apresentam modo vibracional relativo ao grupo CO3™.
Somente o espectro do BT puro apresentou um pico de baixa intensidade em 1061
cm™(# na Figura 4.21), o que é atribuido BaCO3 remanescente. Resultado este, que
concorda com analise de raios X, e que esta fase também foi identificada. A Tabela
4.5 apresenta os modos ativos no Raman da fase tetragonal dos pds de BCT e os
valores das freqUéncias para as temperaturas de 450, 500, 550 e 700 °C nas

composicoes estudadas.

TABELA 4.5 — Valores obtidos para os modos Raman dos pds de BCT em diferentes

temperaturas e composicoes.

T(°C) Modos BCT5 BCT10 BCT15 BCT20 BCT40

450 - - - - - -
500 COs> 1064 1061 1060 1061
E(TO) 303 302 - - -
550  Ay(TOs) 521 518 - ] ]
COs> 1060 1060 1058 1061 -
TO,) 263 257 255 255 265

(
E(TO) 302 302 300 302 298
700
(
(

A1(TO3) 521 519 521 523 523
A1(LO3) 712 726 718 729 725

A Figura 4.22 ilustra os espectros de Raman para as composicdes de
0,0 — 40 mol % calcinadas a 1200 ° por 2 horas. O objetivo de fazer as medidas de
Raman nos pos calcinados nesta temperatura € verificar mais detalhadamente o
efeito do ion substituinte (Ca®*) no BaTiOs, j4 que a 1200 °C as amostras
apresentam cristalinidade mais acentuada e, portanto apresentam uma melhor

definicdo dos modos vibracionais. Os espectros normalizados indicam que a medida
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que aumenta a concentragdo de calcio no sistema tem-se uma diminuicdo gradual
das intensidades dos modos vibracionais € um alargamento das linhas Raman
caracteristicos da fase tetragonal. Esse comportamento pode ser justificado pelo fato
de que a adigao crescente do ion de calcio no BT tende a promover uma diminuicao
da tetragonalidade, tendendo a formagao de uma estrutura cubica. De acordo, com
os espectros de 5 a 40% o sistema nao apresenta uma transigcéo total tetragonal-
cubica, porém o aumento da concentragdao de Ca aumenta a simetria, entretanto
mantém uma desordem a curta distancia que € verificada com a identificagcdo dos
modos Raman. A Tabela 4.6 mostra os valores aproximados encontrados para cada
modo de vibragédo presente no Raman com o aumento da concentragdo do ion de

calcio.

Intensidade (unid. arb.)

T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento Raman / (cm'1)

FIGURA 4.22- Espectros Raman obtidos para as amostras de BCT calcinadas a

1200 °C por 2 horas em diferentes composigoes.

TABELA 4.6 - Valores obtidos para os modos Raman dos pds de BCT em diferentes

composicoes calcinados a 1200 °C por 2 horas.

Modos Nesse trabalho Ref Ref Ref

BCT5 BCT10 BCT15 BCT20 BCT40 [92] [93]  [94]
A4(TO+) 174 172 - - - 180 178 -
A1(TO,) 267 271 263 267 - 260 267 298

E(TO) 303 303 298 301 303 305 308 306
A1(TOs3) 519 521 525 523 525 515 512 521
A1(LO3) 718 718 727 724 - 720 740 730
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De acordo com os dados adquiridos dos espectros Raman, em BCT40
é verificado uma banda (469 cm™) caracteristica do CaTiOs [95]. Este resultado esta
de acordo com a difratometria de raios X, ja que o espectro a 1200 °C permite a
identificacdo da segunda fase de titanato de célcio. Na amostra de BCT80, ou seja,
uma solucao solida formada pela fase predominante de CaTiOs3, o0 espectro Raman é
caracteristico desta fase. A Figura 4.23 ilustra as atribuicdes dos modos vibracionais
do BCT40 (a) e BCT80 (b).

BCT40 BCT80 ref.[95]
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FIGURA 4.23- Espectros Raman obtidos para as amostras: (a) BCT40 e (b) BCT80
calcinadas na temperatura de 1200 °C por 2 horas atribuindo seus modos

vibracionais.

4.2.5 - Calorimetria exploratoéria diferencial (DSC)

Andlises de DSC foram realizadas nas amostras de BaixCaxTiO3
calcinadas a 1200 °C por 2 horas com o objetivo de verificar a influéncia do aumento
da concentragdo de calcio na temperatura de Curie (Tc), e também a evolucdo da
tetragonalidade na estrutura do BCT. Foram utilizadas amostras calcinadas nesta
temperatura devido a alto grau de organizagao que a estrutura obtém.

Voltzken et al. [96] investigaram a tetragonalidade do sistema
BaTiO3/CaTiSiOs utilizando-se para este estudo a técnica de DSC. Este estudo
indicou que com o aumento de calcio na rede cristalina do BT diminui a

tetragonalidade e, portanto, tende a aumentar a temperatura de Currie, o que
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concorda com os resultados obtidos neste trabalho. A Figura 4.24 apresenta picos
endotérmicos referentes a transformacdo da fase tetragonal para cubica (Tc) dos
pos de BCT. As analises indicaram que com o aumento da concentragao de calcio
na estrutura do BaTiO3; a temperatura de Curie variou de 129,6 °C para o BT puro
para 133,4 °C no BCT15. Porcentagem de calcio acima desta, o pico da transicédo de
fase de tetragonal para cubica ndo foi mais detectado pelo DSC, ja que a

tetragonalidade diminui com o aumento de Ca na estrutura.
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FIGURA 4.24- Analise de DSC nas seguintes composic¢des: (a) BT, (b) BCT5, (c)
BCT10, (d) BCT15 e (e) BCT20.

A variagdo de entalpia (AH), ou seja, a energia necessaria para
transformar a estrutura cristalina de tetragonal para cubica foi calculada pelas areas
dos picos endotérmicos [97,98]. Os valores de temperatura de Currie (Tc) e de
entalpia (AH) sdo mostrados na Tabela 4.7.

Os valores verificados estdao proximos ao reportados pela literatura,
onde a Tc & de aproximadamente 125 °C e AH é 0,61J/g para o titanato de bario
puro [97]. De acordo com os resultados, o titanato de bario puro apresentou um
maior valor de entalpia (AH), o que indica que o sistema apresenta maior
tetragonalidade. Resultado este, que concorda com os verificados pela difratometria

de raios X e Raman. Com o aumento de calcio na estrutura os picos diminuem e
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consequentemente os valores de AH diminuem, reforcando o indicio que a

tetragonalidade diminui, precisando assim de menos energia para transformacgao.

TABELA 4.7 — Valores das temperaturas de Curie (Tc) e das variagdes de entalpia

(AH) referentes as curvas de aquecimento DSC

Amostras Tc (°C) AH (J/g)
BT 129,6 0,539
BCT5 131,2 0,527
BCT10 133,4 0,064
BCT15 133,4 0,055

A literatura reporta que para a fase tetragonal do BCT os picos (200) e
(002) estdo separados entre 44 e 47°. A Figura 4.25(a) ilustra a fase tetragonal e
cubica do titanato de bario [99], e de b-f ilustra os picos (002) e (200) do BT, BCT5,
BCT10, BCT15 e BCT20 respectivamente obtidos pela difratometria de raios X. De
acordo com resultados discutidos até o momento, o aumento da concentragao calcio
na estrutura do BT diminui a tetragonalidade do material. A tetragonalidade
calculada de acordo com os parametros de rede indicou uma diferenca pouco
significativa entre as composicdes, ja que é caracteristico do BaTiO3; ter uma baixa
tetragonalidade, aproximadamente 1,01.

Ha modos diferentes para expressar a tetragonalidade como, por
exemplo, a comparacao entre a altura relativa dos picos 002 e 200. Baeten et al. [99]
comparou as medidas de DSC com difratometria de raios X do titanato de bario. Os
autores relacionaram a altura minima entre os dois picos (B) com a altura maxima
(C) do pico (200). De acordo com a Figura 4.25 com o aumento da concentracéo de
calcio a altura de B aumenta, indicando a formagdo de um UuUnico pico que é
caracteristico da fase cubica. Assim, foi realizada uma relagdo de tetragonalidade
expressada por B/C com a variagédo de entalpia (AH) do titanato de bario. Como dito
anteriormente, quanto maior a altura de B, maior sera o valor da relacédo de B/C

indicando assim, que o material apresenta menor tetragonalidade.
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FIGURA 4.25- (a) Fase tetragonal e cubica do titanato de bario [99]; de b-f picos
(002) e (200) do BT, BCT5, BCT10, BCT15 e BCT20 respectivamente, obtidos por

difratometria de raios X.
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A Figura 4.26 apresenta a relacdo da tetragonalidade (expressa por
B/C) pela energia de transicdo tetragonal-cubica das amostras de BCT. Foi
verificado que com o aumento da concentragdo de calcio o sistema tende a uma
fase com menor tetragonalidade e, portanto, precisa de valores menores de energia
de transformacéo (AH).,c da fase tetragonal para cubica. Estes resultados estdo de
acordo com os resultados discutidos anteriormente pela difratometria de raios X e

espectroscopia Raman.

0,0 — Tr _ r T _+* 1 T+ T ' T 7 T 1
0,18 020 022 024 026 028 030 0,32

B/C

FIGURA 4.26- Tetragonalidade do BCT expressada por (B/C) versus a variagao de

energia de transformacéao da fase tetragonal para cubica.

4.2.6 — Espectro XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure)

A ordem-desordem estrutural e sua correlacdo com a propriedade
fotoluminescente requerem um conhecimento detalhado da estrutura em termos
atbmicos. Experimentos de XANES podem ser utilizados para obter informagdes
diretas qualitativamente, a respeito da estrutura local em sélidos cristalinos e n&o
cristalinos. Espectros de XANES foram coletados na borda K do titanio para
amostras do BCT5 e BCT20 calcinados nas temperaturas de 400 °C a 600 °C, as
medidas foram realizadas em temperatura ambiente. As Figuras 4.27(a-d) e 4.28(a-
d) ilustram os espectros das amostras de BCT5 e BCT20, respectivamente. A regiao

da pré-borda do espectro XANES é caracterizada por se localizar antes da borda de
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absorcao indicada por duas transi¢cdes, A e B como indicado nestas figuras (4.27 e
4.28).

De acordo com a literatura a transicdo A é causada pela transicao
eletrbnica do elétron 1s do Ti para os estados do tipo e4 do atomo ionizado de
titdnio. A transicao identificada por B esta relacionada com transicbes do nivel 1s
para niveis 3d de estados eletrénicos ndo ocupados dos atomos de titdnio [100].
Estas transigdes eletrbnicas n&o ocorrem em um meio centrossimétrico (TiOg) e
estdo assim relacionadas com a distorgdo do octaedro TiOg. As diminui¢cbes das
intensidades dos picos da pré-borda estdo relacionadas com a diminuicdo desta
distorgao.

O espectro de XANES para os pds de BCT tratados termicamente a
600 'C revela que a estrutura local ao redor dos atomos de titanio é caracteristico de
titAnios hexacoordenados, TiOg, com estrutura octaédrica. Isso indica que o material
apresenta—se com alto grau de organizacao. [74,101]. Este resultado confirma os
resultados verificados no Raman e DRX, em que também foi verificando uma ordem
completa na estrutura, ou seja, a curta e longa distancia. Nesta temperatura (600 °C)
de calcinagao a emissao FL nao foi significativa, confirmando que a estrutura estava

ordenada.

BCTS5

a
(b
C
(d)

4960 4970 4980 4990 5000 5010 5020
Energia (eV)
FIGURA 4.27- Espectros XANES na borda K do atomo de titanio para o BCT5

tratado termicamente: (a) 600 °C, (b) 550 °C, (c) 500 °C e (d) 450 °C.

Intensidade Normalizada (unid. arb)
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BCT20

Intensidade Normalizada (unid. arb)
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FIGURA 4.28- Espectros XANES na borda K do atomo de titanio para o BCT20

tratado termicamente: (a) 600 °C, (b) 550 °C, (c) 500 °C e (d) 450 °C.

Os pos tratados termicamente a 400, 450, 500 e 550 'C apresentam
espectros de Ti—XANES que confirmam a presenca de atomos de titanios
coordenados a cinco oxigénios, formando uma estrutura pentacoordenada
correspondendo a uma geometria piramidal de base quadrada, com quatro atomos
de oxigénios no plano e um no apice [37]. Para formar o cluster TiOg em amostras
com estruturas cristalinas o sexto atomo de oxigénio estd a uma distancia mais
longa do atomo de titénio e se liga aos outros cinco atomos de oxigénio para formar
a estrutura octaédrica (TiOe...TiOs) [3,70].

Analises da posicao e da altura da pré-borda (A) foram atribuidas a
concentracao de TiOs e TiOg existente na amostra [75]. Resultados de Ti—-XANES
para o SrTiOz [54], PbTiOsz [41] e CaTiOs; [42] desordenados indicaram a
coexisténcia dos dois tipos de coordenagdo para o titanio (TiOs e TiOg). BCT
ordenado estruturalmente n&o apresenta emissdo de PL, ou seja, o Ti esta
hexacoordenado. Consequentemente, a amostra cristalina (600 °C) que contém
somente TiOg foi utilizada como padrdo de TiOg nas medidas de XANES. Uma
funcdo Gaussiana foi utilizada para determinar a altura da pré-borda (A), e relacionar
essa com a concentracdo de TiOs [37,75]. A Figura 4.29 ilustra o grafico que
relaciona a altura da pré-borda (A) em fungdo da temperatura. Com o aumento da
temperatura diminui o TiOs na estrutura do BCT. Estes resultados confirmam os

resultados de DRX e Raman que indicaram que a propriedade fotoluminescente
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existe quando ha ordem-desordem estrutural no sistema. Com o aumento da

temperatura o sistema tende a se ordenar e a PL decresce.
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FIGURA 4.29- Evolugao da pré-borda do Ti (A) em fungéo do tratamento térmico dos
pos: (a) BCT5 e (b) BCT20.

4.2.7 - UV-Visivel

A Figura 4.30 apresenta os espectros de absorgédo na regido do UV-

visivel dos pés de BCT5 e BCT20 ordenados e desordenados. Os “gap” 6pticos sédo
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obtidos pela extrapolacdo da regido linear da curva de acordo com o método de
Tauc [69].

Nos espectros das amostras cristalinas (b, d) observa-se uma transigao
direta que € atribuida a energia do “gap” éptico. Este comportamento ocorre devido
a separagao abruptada entre a banda de valéncia e a banda de condugao em fungao
da energia. Os valores de “gap” para os pos de BCT5 e BCT20 ordenados foram
2,99 e 3,02 eV, respectivamente. Este valores estdo bem préximos dos reportados
pela literatura, para 3,2 eV para BCT23 [102] e para o BT:Mn de 3,06 [62].
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FIGURA 4.30- Espectros de absorgdo Optica para: (a e b) BCT5 e (c e d) BCT20
tratados termicamente a 450 e 600 C.

Ao contrario do material ordenado, no desordenado o espectro é

caracterizado por um perfil do tipo decaimento exponencial com deslocamento para
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regides de baixa energia (vermelho). Os valores de “gap” encontrados foram 2,4 e
2,3 para BCTS5 e BCT20 rspectivamente. A literatura reporta 2,22 eV para o BT puro
[64] e dopado com Mn, 2,15 eV [62].

De acordo com a literatura [45], a FL surge do retorno radiativo do
elétron excitado a banda de valéncia. O processo de emissao radiativa é favorecido
se existem na estrutura receptadores de buracos ou de elétrons como nos pés

desordenados.

4.2.8 - Fotoluminescéncia (FL)

4.2.8.1 - Emissao fotoluminescente do BCT com comprimento de onda de

excitacao de 488,0 nm

Estudos das propriedades fotoluminescentes foram realizados nos pos
de titanato de bario e calcio com concentragdes de Ca iguais a 5, 10, 15, 20, 40 e
80% em mol, calcinados em atmosfera ambiente de 400 a 700 °C. A propriedade
fotoluminescente do BCT foi averiguada no comprimento de onda de 488,0 nm (2,54
eV) em temperatura ambiente.

O estudo da ordem—desordem estrutural na FL do BCT foi realizado uma
vez que o tratamento térmico e o aumento da concentragdo do ion substituinte
influem  diretamente na  ordem—desordem estrutural do material e,
consequentemente, na intensidade da emissdao FL. A Figura 4.31 ilustra os
espectros de fotoluminescéncia do BCT20.

Os pos de BCT calcinados na temperatura de 400 °C se apresentaram
altamente desordenado a longa e a curta distancia, pela presengca de unidades
diferentes de coordenacao para o titanio: TiOs e TiOg [41,62]. Este resultado foi
confirmado por difratometria de raios X (Figura 4.6), que além das fases
cristalograficas avalia a ordem estrutural a longa distancia e pela espectroscopia
Raman que avalia a ordem a curta distancia, ou seja, modos vibracionais a curta
distancia (Figura 4.7). Os espectros de Raman dos pds de BCT em diferentes
concentragbes de calcio tratados a 400 °C indicaram a auséncia de modos

vibracionais caracteristicos da fase cristalina de BCT, indicando que o material ndo
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apresenta ordem estrutural a curta distancia nessa temperatura de tratamento. Os
difratogramas de raios X nos pos tratados nesta temperatura (400 °C) também né&o
apresentaram picos de difragdo do BCT, ou seja, ndo apresenta ordem estrutural a
longa distancia. Vale ressaltar que para o material exibir emissdo FL a temperatura
ambiente € necessario que este se apresente desordenado, mas com alguma ordem
estrutural [36]. O BCT20 tratado termicamente a 400 C apresenta—se altamente
desordenado.

A intensidade da emissao FL é maior no BCT20 tratado termicamente
a 500 'C é maior do que o BCT20 tratado a 400 e a 450 °C, ou seja, com 0 aumento
da temperatura de 400 para 500 °C ocorre um aumento na ordem estrutural.
Entretanto, o material ainda se apresenta desordenado a curta e a longa distancia,

de acordo com resultados verificados por DRX (Figura 4.6) e Raman (Figura 4.7).

BCT20

Intensidade (unid. arb.)

T T T T T T
500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 4.31- Espectros de fotoluminescéncia do BCT20 em diferentes

temperaturas, excitado a 488,0 nm.

A partir de 550 °C a intensidade FL diminui em relagdo aos pds de
BCT20 tratados em temperaturas inferiores. Este comportamento pode ser atribuido
ao aumento da ordem estrutural quando o material € tratado termicamente em
temperaturas mais altas.

As amostras tratadas termicamente a 600 e 700 °C apresentaram
ordem estrutural a curta e a longa distancia. Os diagramas de raios X ilustram
todos os picos esperados para a fase tetragonal do titanato de bario e calcio,

evidenciando a fase perovisquita como unica fase presente. Esse padréao de difragao
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observado evidencia a presenca da ordem estrutural a longa distancia. A
espectroscopia Raman confirma que o material estd ordenado também a curta
distdncia, j@ que nestas temperaturas sao identificados os modos vibracionais
(Tabela 4.5) relativos a fase do BCT. Nestas temperaturas os pés de BCT20
apresentam ordem estrutural completa, ndo possuindo mais desordem estrutural,
sendo esperado que ndo seja observada emissao FL referente ao material. Essa
auséncia de emissao FL pode ser verificada na Figura 4.31, que confirma a auséncia
de desordem estrutural no BCT20 tratado termicamente nas temperaturas de 600 e
700 C.

Na literatura ja é reportado que a presenca de defeitos € um indicativo
da desordem estrutural [36,41,62]. Estes defeitos podem favorecer a formagao de
estados intermediarios entre a banda de valéncia e de conducédo, criando assim
condicdes para haver fotoluminescéncia a temperatura ambiente, diferentemente do
material cristalino ou com maior grau de ordenacao, que nao sao fotoluminescentes
[37,61].

As transformacbes estruturais ocorrem desde a sintese em solugdes dos
compostos por intermédio da poliesterificacdo da solugao de citrato contendo ions
de bario e titanio. O ion titdnio como formador da rede idealmente tende a se ligar a
seis oxigénios, porém, antes de atingir a configuragdo ideal, existem varias
configuragbes desde a solugdo até o soélido ordenado. Quando o material ordenado
estruturalmente é formado apenas por “clusters” de TiOg CaOq, e BaOy, 0 que
acarreta o desaparecimento da fotoluminescéncia, mostrando que a ordem estrutural
nao € favoravel a emissédo FL. Antes da cristalizagdo, a estrutura € uma mistura de
clusters TiO4, CaOx e BaOy. Esse fato é observado através de estudos de XANES
Ti,Ca k-edge, que caracteriza a existéncia de dois cluster para o Ti (TiOs e TiOg) €
para o célcio (CaO41 e CaO1») [37].

A estrutura do BCT é formada por dois clusters, ou seja, de octaedros TiOg €
de dodecaedros BaO1, e CaOq,. Quando o material esta desordenado existe um
reticulo “quase amorfo” ou “quase cristalino” formado por diferentes tipos de clusters:
TiOg, TiOs, Ca0q,, Ca0qq, BaOq, e BaOyy. Com o aumento da temperatura, o
sistema organiza-se e consequentemente, diminui os clusters TiOs, CaO11 e BaO11 e
também a fotoluminescéncia. Assim, fica ilustrado a importancia dos estudos de
XANES como ferramenta para verificar o grau de ordem estrutural no material.

Estudos de XANES do BCT seréao discutidos posteriormente.
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Os p6s de BCT para todas as composicoes estudadas apresentaram
uma banda larga no espectro de emissao fotoluminescente tipica de sistemas nos
quais os processos de relaxagao ocorrem por varios modos diferentes, envolvendo
diferentes estados intermediarios no “gap” do material. De acordo com esse
comportamento, os espectros de emissdo FL do BCT20 tratado a diferentes
temperaturas foram decompostos usando uma funcdo Gaussiana com cinco
componentes. Com estas decomposi¢cbes pode-se atribuir o quanto cada cor
contribui na emissao. As decomposi¢cdes podem ser vistas na Figura 4.32. Cada cor
no espectro eletromagnético representa um conjunto de transicbes eletrbnicas
diferentes e estao relacionadas a um arranjo estrutural especifico. Na Tabela 4.8 séo
listados os picos maximos para cada componente e sua area correspondente.

De acordo com as decomposi¢des realizadas foi verificado que nas
temperaturas de 400 e 450 °C ha uma maior contribuicido em comprimentos de onda
maiores, ou seja, de menores energias. Uma maior contribuicdo da cor vermelha foi
verificada nestas temperaturas. Com o aumento da temperatura, 500 e 550 °C é
identificado uma maior contribuigdo em comprimentos de maiores energias. Foi
verificada uma diminuicdo da componente vermelha para o aumento da verde, que
confirma o aumento da ordem estrutural.

Conforme discutido anteriormente, na estrutura do BCT (perovisquita),
o titdnio € o formador da rede cristalina e tende idealmente a ligar—se a seis atomos
de oxigénio. Porém, antes de adquirir esta configuracao ideal (cristalizado), o BCT é
uma mistura de clusters TiOs e TiOg associados a uma outra rede composta de BO+,
(B = Ba, Ca). Com o aumento da temperatura de calcinagdo dos pdos, maior € a
freqUéncia de clusters TiOg € consequentemente mais ordenada a estrutura. Gurgel
et al. [62] obteve resultados semelhantes no estudo da fotoluminescéncia do titanato
de bario dopado com manganés. Os autores mostraram que com o aumento da
temperatura de tratamento dos pds, o sistema se mostrou mais ordenado e
consequentemente houve um decréscimo da emissao fotoluminescente.

Os resultados DRX e Espectroscopia Raman para os pos de BCT20
tratados termicamente a 600 e 700 °C indicaram que o material esta ordenado a
curta e a longa distancia, ou seja, apenas clusters TiOg estdo presentes.
Consequentemente nestas temperaturas (600 e 700°C) a propriedade
fotoluminescente praticamente desaparece quando excitado no comprimento de

onda em 488,0 nm do laser.
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FIGURA 4.32- Decomposi¢cao das curvas de emissdao FL para o BCT20 tratado
termicamente a: (a) 400, (b) 450, (c) 500 e (d) 550 °C. Fit da curva experimenta em

vermelho.
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TABELA 4.8 - Parametros aproximados obtidos com a decomposi¢cao das curvas de

FL, de acordo com a Figura 4.32.

CvD CAM CL CVM
T (°C) *504 *532 *580 *619 *662 *728
o (@ o, @ o @ o, @ o @ o, @
400 0 12 25 14 27 21
450 0 12 25 16 26 21
500 11 45 27 17 0 0
550 12 36 30 22 0 0

T = temperatura de tratamento. = Pico maximo (nm). CVD = componente verde da
FL, CAM = componente amarela da FL, CL = componente laranja e CVM
componente vermelha da FL. % @ = obtido pela divisdo da area da componente da

PL pela curva total da FL.

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia para as composi¢des
BCT5, BCT10, BCT15, BCT40 e BCT80 realizadas no comprimento de onda de
excitacao de 488,0 nm. A Figura 4.33 (a-e) apresenta respectivamente os espectros
de emissdo fotoluminescente. De acordo com as medidas realizadas, as
composi¢des estudadas seguiram um comportamento semelhante ao do BCT20 ja
discutido anteriormente. Os espectros revelam que os poés calcinados a 450 °C
apresentaram emissao fotoluminescente. Os pos tratados termicamente a 500 °C
apresentaram um aumento na emissdo, o que indica que com o aumento da
temperatura, aumentou a ordem estrutural, entretanto os pés ndo apresentam ordem
a longa e a curta distancia, de acordo com as analises realizadas por Difratometria
de raios X e Raman. Em temperaturas maiores ocorre um decréscimo acentuado na
emissao fotoluminescente indicando um aumento da ordem estrutural. A alta
emissao do BCT80 pode ser relacionada com a alta quantidade de calcio na rede o
que resultou na assim a fase ortorrdombica de CaTiO3;

A partir dos espectros de emissao foram realizadas as decomposigcdes
das curvas. A Figura 4.34 (a-e) ilustra as decomposi¢coes das emissdes mais
intensas das composi¢cées BCTS, BCT10, BCT15, BCT40 e BCT80. Em seguida, a
Tabela 4.9 apresenta os valores aproximados encontrados, indicando a contribuigao

de cada cor nas emissoes do BCT.
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FIGURA 4.33- Espectros de fotoluminescéncia das seguintes composi¢cées BCT5,
BCT10, BCT15, BCT40 e BCT80 em diferentes temperaturas.
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FIGURA 4.34- Decomposi¢gao das curvas de emissao fotoluminescente para: (a)
BCT5; (b) BCT10; (c) BCT15; (d) BCT40 e (e) BCT80, tratados termicamente a

450 °C e 500 °C.
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TABELA 4.9 - Parametros aproximados obtidos com a decomposi¢cao das curvas de

FL, de acordo com a Figura 4.34

CVvD CAM CL CVM
Amostras T (°C) *504 *532 *580 *619 *662 *728
% (a) % (a) % (a) % (a) % (a) % (a)
450 0 12 33 19 18 17
BCT5
500 6 30 32 31 0 0
450 0 23 34 15 18 10
BCT10
500 12 46 26 16 0 0
450 0 19 33 18 20 11
BCT15
500 15 41 44 0 0 0
BCT40 500 0 22 30 23 17 7
BCT80 500 16 42 41 0 0 0

T = temperatura de tratamento. = Pico maximo (hm). CVD = componente verde da
FL, CAM = componente amarela da FL, CL = componente laranja e CVM
componente vermelha da FL. % @ = obtido pela divisdo da area da componente da

PL pela curva total da FL.

Os pos de BCT sintetizados pelo Método de Polimerizagcdo de
Complexos quando desordenados apresentam uma fase inorganica e outra
organica. A literatura reporta que o aumento da temperatura ou o tempo do
tratamento térmico promove uma diminuicdo da fase organica [54,83]. Gurgel et al.
[62] reportou que a 450 °C por 12 horas de tratamento térmico a emissao
fotoluminescente do BaTiO3; dopado com manganés foi menor do que por 20 horas
de tratamento. Portanto, os pés de BCT calcinados a 550 °C contém uma porcéo
menor de carbonatos do que os calcinados a 450 °C. De acordo com os resultados
de DRX na temperatura 550 °C ainda sao verificados picos relativos a carbonatos.

De acordo com os resultados mostrados a emisséo fotoluminescente a
450 °C é menor do que a 500 °C. Assim sendo nao se pode atribuir a alta emissao
na temperatura de 500 °C as fase de carbonatos verificadas por DRX, ja que a 550
°C a emissdo fotoluminescente decresce e também s&o identificados nos
difratogramas de raios X picos relativos a carbonatos, o que é atribuido ao aumento

da ordem estrutural do sistema.
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Em resumo, pode-se atribuir a alta emissdo fotoluminescente na
temperatura de 500 °C nas composicdes estudadas como sendo uma propriedade
intrinseca do BCT que nesta temperatura apresenta-se desordenado mais com

alguma ordem estrutural no seu sistema.

4.2.8.2 - Emissao fotoluminescente do BCT com comprimento de onda de

excitacao de 350,7 nm

Para complementar os estudos da ordem-desordem estrutural do BCT,
medidas de fotoluminescéncia foram realizadas no comprimento de onda de 350,7
nm para verificar se o0 espectro de fotoluminescéncia emitia no azul. Os
experimentos foram realizados nos pés de BayxCaxTiO3 para as concentracdes de x
=5 e 20 % em mol, calcinados em atmosfera de ar estagnado de 400 a 600 °C em
temperatura ambiente. Utilizando-se um comprimento de onda de 350,7 nm tém-se
uma radiagcdo de excitagdo mais energética que podera promover os elétrons das
amostras de BCT para os niveis intermediarios mais préximos a banda de conducgéo.
A Figura 4.35 ilustra os espectros de emissdo FL para o BCT5 (a) e BCT20 (b)
excitados a 350,7 nm. Os espectros, assim como os obtidos com excitagdo com
488,0 nm, sao tipicos de uma emissédo de banda larga com contribuicdo de 370 a
650 nm no espectro visivel.

Os pos tratados termicamente a 400 e 450 C apresentaram-se
desordenados a curta e a longa distancia. Os resultados de DRX néo identificaram
picos de difracdo nestas temperaturas. A espectrocospia Raman nao identificou
modos vibracionais nos pos calcinados a 400 e 450 'C. Confirmando que os pds
tratados nestas temperaturas estdo desordenados, o que indica que o titanio
apresenta diferentes coordenacgdes, ou seja, TiOs e TiOg.

De acordo com a Figura 4.35(a), de 400 °C para 500 °C houve um
aumento crescente na emissao fotoluminescente. Para os pos de BCT20 foi
verificado que quando calcinadas a 400°C e 450 °C apresentaram muito pouca FL
na regidao do azul. Como ja discutido anteriormente o material para exibir emissao
fotoluminescente a temperatura ambiente € necessario que ele apresente—se
desordenado, mas com alguma ordem estrutural, o que nao foi verificado nestes

pds. Com o aumento da temperatura de tratamento térmico para 500 ‘C ocorre um
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aumento da interacdo dos clusters TiOs—TiOs, 0 que proporcionou a maior

intensidade fotoluminescente dentre as amostras investigadas.

BCTS BCT20

400 °C —— 450 °C
——500 °C —x— 550 °C
—575°C 600 °C

Intensidade (unit. arb.)
Intensidade (unit. arb.)

I ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ' T i T i T i T i
300 400 500 600 700 800 400 500 . 600 700 800
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(@) (b)

FIGURA 4.35- Espectros de FL para: (a) BCT5 e (b) BCT20 tratados termicamente
de 400-600 'C, com excitacdo a 350,7 nm.

Nas temperaturas de calcinagdo de 550-600 °C os pos de BCT
apresentaram um decréscimo na emissao FL quando comparada com os poés
calcinados a 500 °C. Podemos atribuir este comportamento ao aumento de clusters
TiOs—TiOsg, Ou seja, a estrutura destes pos estd mais ordenada do que as tratadas a
500 °C. Consequentemente os poés tratados termicamente a 600 °C indicam
apresentar somente clusters TiOs—TiOg, 0 que provoca a auséncia da emissao
fotoluminescente.

O comportamento da emissao FL obtido com comprimento de onda de
excitagao de 350,7 nm é semelhante em parte ao obtido quando o BCT foi excitado
com comprimento de onda de 488,0 nm. Em resumo, somente € observada emissao
fotoluminescente intrinseca ao material quando esse apresenta desordem estrutural.
Se o material esta totalmente ordenado, ele ndo mais apresenta emissao FL.

O poés de BCT5 e BCT20 tratados termicamente a 500 °C e excitados
com laser de comprimento de onda de 350,7 nm apresentaram uma banda larga no
espectro de emissio fotoluminescente. Este comportamento € atribuido a sistemas
nos quais o processo de relaxagao ocorre por varios modos diferentes, envolvendo
estados intermediarios no “gap” do material. As curvas de emissao fotoluminescente

nestas condi¢gdes foram decompostas em cinco componentes utilizando uma fungao
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Gaussiana, ilustrado na Figura 4.36. Cada cor representa um conjunto de transigdes
eletrbnicas diferentes e estdo relacionadas a um arranjo estrutural especifico. De
acordo com as decomposic¢oes realizadas os picos maximos de cada componente, a

percentagem das areas e a cor correspondente sao descritas na Tabela 4.10.

BCT20 - 500 °C BCT5 - 500 °C

Intensidade (unit. arb.)
Intensidade (unit. arb.)

T T T T T T T T T T T
500 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

(a) (b)
FIGURA 4.36- Decomposicao das curvas de emissdo FL para o BCT5 e BCT20

tratados termicamente a 500°C.

TABELA 4.10 - Parametros aproximados obtidos com a decomposi¢cao das curvas

de FL, de acordo com a Figura 4.36

CVI CVi CA CVvD CAM
Amostra (406 nm)* (436 nm)* (487 nm)* (537 nm)* (599 nm)*

o, (@l o, (@l o, 1@ o, 1@ o, 1@
BCTS 0 22 29 25 24
BCT20 20 38 22 10 9

" Pico maximo (nm). CVI = componente violeta, CA = componente azul da FL, CVD
= componente verde da FL, e CAM = componente amarela. % ' = obtido pela

divisdo da area da componente da PL pela curva total da FL.

Antes da cristalizagdo do BCT, a estrutura € uma mistura de clusters
TiOs e TiOs. Quanto maior a temperatura do tratamento térmico maior é a
concentracdo de TiOg, e consequentemente, mais ordenada é a estrutura. Para
temperatura de tratamento de 600 C a estrutura é ordenada indicando que apenas
clusters TiOg estdo presentes. Os pdés de BCT5 e BCT20 calcinados a 500 °C

apresentaram um maximo de contribuicdo da componente azul para a curva de
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emissao FL. De acordo com a Tabela 4.10, foi verificado que existe um aumento da
contribuicdo de regides de menores comprimentos de onda com o aumento da
concentracdo de 5 para 20 % mol de calcio. Este comportamento € atribuido ao
aumento da simetria que o célcio proporciona, ou seja, um aumento na ordem a
curta distancia. Isto indica a permanéncia apenas dos estados intermediarios no
“‘gap” que estejam proximos as bandas de condugdo e de valéncia, e com isso s&o
favorecidas as transicbes mais energéticas. Este resultado mostra que a FL pode
ser um forte indicativo do grau de ordem-desordem estrutural e também do aumento
de simetria do cristal, nesse caso, uma tendéncia da transicdo de uma estrutura

tetragonal para uma cubica.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

De acordo com o estudo realizado neste trabalho os precursores mais
adequados para a sintese do titanato de bario e calcio (BCT) pelo método de
Polimerizagao de Complexos (MPC) sao: carbonato de bario (BaCO3) e carbonato
de calcio (CaCOs3).

Utilizando as analises de difratometria de raios X foi verificado que a
obtencdo da fase ordenanda de BCT é obtida na temperatura 600 °C por um tempo
minimo de 2 horas. Foi verificado que mesmo em maiores tempos de tratamento
ocorre a formacao de uma fase intermediaria metaestavel de oxicarbonato de bario
antes da formacédo da fase de BCT. Nos pos de BCT de 5 a 20% mol de Ca
ordenados estruturalmente foram indexados somente picos de difracdo da fase de
titanato de bario e calcio, confirmando-se assim a formagao de uma solugao sélida.
Nos p6s com 40 % mol de calcio foram identificados duas fases: BCT40 e CaTiOs,
Com 80 % mol de calcio houve formagao de solucdo sodlida, entretanto foram

indexados somente picos da CaTiOs.

De acordo, com os parametros de rede calculados nos pds calcinados
a 1200 °C nao foi possivel afirmar que o tetragonalidade diminui com o aumento da
concentracdo de calcio. Entretanto, as medidas de espectrocospia Raman indicaram
uma diminuigcdo dos picos caracteristicos da fase tetragonal com o aumento da
concentracdo de calcio, indicando que este promove um aumento da simetria na
rede do BCT. Em adicao, analises realizadas por DSC mostraram que a area do pico
endotérmico caracteristico da transformacgao da fase tetragonal para cubica diminui
com o aumento de Ca na rede. Muito embora os resultados de DSC e Raman
indicam uma tendéncia da diminuicdo do grau de tetragonalidade do BCT com
aumento da concentragao de calcio, ndo houve a transformacgao para a fase cubica

dentro do limite de solubilidade do calcio.
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Estudos de XANES confirmaram que a ordem estrutural esta ligada a
presenca de clusters TiOs—TiOs € a desordem estrutural a presenca de clusters
TiOs—TiOg. Foi apresentado que os pés de BCT5 e BCT20 tratados termicamente a
500 °C apresentam clusters TiOs—TiOs e estes, apresentaram alta emissao
fotoluminescente. Assim, é atribuido a emisséo fotoluminescente nos pos de BCT a

presenca de clusters TiOs5—TiOg.

As medidas de UV-vis para o BCT5 e BCT20 desordenados
apresentaram uma curva de absorcao Optica exponencial e cauda. As fases
ordenadas apresentaram valores de “gaps” maiores que os desordenados. Isso
indica a existéncia de niveis intermediarios de pares de defeitos elétron-buraco,
correspondendo a niveis intermediarios rasos e profundos, nos pés desordenados.
Esses niveis intermediarios sao responsaveis pela banda larga de emissao

fotoluminescente nos poés de titanato de bario e calcio.

O espectro fotoluminescente emitido por pés de BCT depende da
concentracido de calcio. Do estado de ordem-desordem e do comprimento de onda
do laser de excitacdo. Os espectros de fotoluminescéncia apresentaram bandas
largas caracteristicas de titanatos desordenados. No comprimento de onda de
excitacdo de 350,7 nm os pos de BCTS e BCT20 apresentam emissao na regiao do
violeta e azul. Os pds totalmente ordenados, obtidos a partir de 600 °C nao
apresentaram fotoluminescéncia em temperatura ambiente. Foi observado, que
quanto maior a concentragdo de calcio e maior a energia do laser excitante é
observado um deslocamento do maximo de emissdo para a regido do azul do

espectro visivel.
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CAPITULO 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Investigar o limite de solubilidade do calcio na rede do BaTiO3 pelo Método de

Polimerizagao de Complexos (MPC);
¢ Sintetizar filmes finos de BCT e estudar suas propriedades fotoluminescentes;
¢ Desenvolvimento de calculos mecanico-quanticos para confirmar a presenca
dos niveis intermediarios dentro do “gap”, bem como confirmar a presenca

dos clusters TiOs e TiOg em acordo com os dados ja obtidos por XANES;

e Estudar o tamanho critico de grao para cinética de crescimento—nucleagao e

a relagao com a transi¢ao de fase de tetragonal-cubica.
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