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Resumo

ESTUDO DAS PROPRIEDADES FOTOLUMINESCENTES DE POS E
FILMES FINOS DE MgTiO; OBTIDOS PELO METODO DOS PRECURSORES
POLIMERICOS. Neste trabalho, foi realizada a sintese e caracterizacdo de pés e de
filmes finos do material MgTiO3 (MTO), que se cristaliza em uma estrutura perovskita
do tipo ilmenita. O material MTO foi sintetizado pelo método dos precursores
poliméricos (MPC), o que possibilitou a obtengcdo de materiais estruturalmente
desordenados e ordenados. Em adigao, foi estudada a propriedade fotoluminescente
em funcao da variagcdo da temperatura de tratamento térmico dos pos e filmes finos.
Os po6s foram tratados termicamente na faixa de temperatura entre 400 a 1300 °C,
por 2 h e caracterizados pelas técnicas de difragao de raios X (DRX), espectroscopia
de micro-Raman (MR), espectroscopia de absor¢ao na regido do ultravioleta-visivel
(UV-vis), analises termogravimétricas (AT), espectros de absor¢do de raios X na
borda K do titanio (XANES), microscopia eletrénica de varredura com emissao de
campo (MEV-FEG) e emissao fotoluminescente (FL). Essas técnicas possibilitaram
avaliar a evolucdo das fases, morfologia, bem como a desordem estrutural das
amostras. Os resultados de DRX e TGA indicaram que a formacgao da fase ordenada
e pura de MTO é obtida quando o material € calcinado a 700 °C por 2 h. A
propriedade luminescente do MTO foi estudada a temperatura ambiente, utilizando-
se o comprimento de onda de excitacdo de 350,7 nm. O MTO desordenado
estruturalmente apresentou emissdo de banda larga enquanto que o material
ordenado apresentou uma emissdo fotoluminescente na regido do vermelho e do
infravermelho causadas pelas distor¢cdes entre os clusters. Através das analises dos
espectros de XANES foi verificada a existéncia de dois modos de coordenagao
diferentes para o titdnio no MTO desordenado estruturalmente: hexacoordenado e
pentacoordenado. Uma correlacédo entre a existéncia desses dois modos e a FL foi
proposta. Filmes finos foram obtidos pelo método “spin coating” por deposi¢cao da
solucao polimérica em substratos de Pt/Ti/SiO,/Si rotacionados a 7000 rpm, por 30 s
e tratamento térmico variando-se de 400 a 700 °C. As propriedades foram
investigadas utilizando-se DRX, UV-vis, micro-Raman, microscopia de for¢ca atdbmica
(AFM), MEV-FEG, e medidas de FL. Verificou-se que o inicio da cristalizagdo destes

filmes ocorre na temperatura de 550 °C, com o aparecimento do pico (110),
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caracteristico do MTO. Por intermédio das analises, foi possivel correlacionar as
propriedades de FL, avaliando-se a ordem estrutural a longa e curta distancias, bem

como a morfologia destes filmes.
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Abstract

STUDY OF THE PHOTOLUMINESCENT PROPERTIES OF MgTiO3;
POWDER AND THIN FILMS OBTAINED BY THE POLIMERIC PRECURSOR
METHOD. In this study, MgTiO3; (MTO) powders and thin films that crystallize in a
perovskite ilmenite crystalline structure were obtained and characterized. MTO were
synthesized by the polymeric precursor method (PPM), which allows obtaining
structurally ordered and disordered structures. In addiction, the photoluminescent
properties were investigated as a function of the heat treatment temperature. MTO
powders were heat treated at several temperatures ranging from 400 to 1300 °C for 2
h and characterized by X-ray diffraction (XRD), Micro Raman (MR) spectroscopy,
termogravimetric and termodifferential analysis (TA), X-ray absorption near edge
structure spectroscopy (XANES), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis), field
emission gun scanning electron microscopy (FEG-SEM) and photoluminescence
spectroscopy (PL). These techniques allowed observing the evolution of the phases,
morphology as well as the structural order and disorder of the MTO samples. XRD
and TA results indicated that the MTO ordered and pure phase was obtained at 600
°C. The photoluminescent property of structurally ordered and disordered MTO
powders were studied at room temperature, using the excitation wavelength of 350.7
nm. Structurally disordered MTO present broad PL band of emission, while ordered
MTO present a photoluminescent emission in red and infrared region of the spectra
due to the tilt between complex clusters. XANES spectra showed in the disordered
powders the coexistence of sixfold and fivefold titanium coordination. A correlation
between the coexistence of these two types of coordination for the titanium atoms
and PL was proposed. MTO thin films were obtained by spin coating of the
polymeric solution on Pt/Ti/SiO,/Si substrates using a rotation speed of 7000 rpm, for
30 s and heat treated at temperatures ranging from 400 to 700 °C. MTO thin films
properties were investigated by XRD, UV-vis, MR, atomic force microscopy (AFM)
and PL measurements. It was verified that MTO thin films began to crystallize at 550
°C, characterized by the presence of (110) diffraction peak of the MTO structure. The
analysis of experimental techniques was possible to correlated PL properties with

order-disorder at short and long range and the MTO thin films morphology.
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1 - Introdugdo

1.1 - Materiais Ceramicos e a Estrutura Perovskita

Materiais ceramicos podem ser definidos como todos os sodlidos
inorganicos, com excegao dos metais puros, formados por elementos metalicos e
nao metalicos, ligados entre si por ligagbes ibnicas e/ou covalentes.! A familia das
ceramicas com estrutura do tipo perovskita inclui muitos titanatos e zirconatos, os
quais possuem diversas aplicagdes cientificas e tecnoldgicas.

O mineral conhecido como “perovskita” foi descoberto e assim
denominado por Gustav Rose em 1839, em amostras retiradas dos Montes Urais na
Russia. Esta classe de minerais, recebeu esta designagdo em homenagem a um
mineralogista russo “Conta Lev-von de Aleksevich Perovski’, que foi secretario do
interior russo em 1842. O termo “perovskita” originalmente fora reservado
exclusivamente ao mineral titanato de calcio (CaTiOs), o qual é relativamente raro na
crosta terrestre. Somente em 1926 “Goldschmidt’ obteve as primeiras “perovskitas’
sintéticas na Universidade de Oslo.

As estruturas perovskitas sdo caracterizadas por apresentarem a forma
geral de ABO3, onde A é o modificador de rede e ocupa as posi¢cdes do vértice do
cubo e é caracterizado por possuir um carater predominantemente iénico. Os ions
formadores de rede, B, ocupam as posi¢coes octaedrais no centro da célula unitaria e
possuem carater predominantemente covalente. Todos os oxigénios estao
localizados nas faces do cubo. Com isso, a estrutura resultante é formada por uma
rede de octaedros ligados pelos vértices. A Figura 1.1 ilustra de maneira geral uma
estrutura deste tipo.

Os compostos com estrutura cristalina do tipo perovskita passaram a
ser largamente investigados desde a sua descoberta devido ao seu alto potencial
para aplicagdes tecnoldgicas? tais como memorias néo volateis (RAM)?, sensores de
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presséo,4 suportes cataliticos,”™ sensores de ge’us/chama,7 varistores® e materiais

fotoluminescentes (FL) a temperaturas criogénicas e/ou ambiente com diferentes

graus de ordenamento estrutural.*""



FIGURA 1.1 - Representagao esquematica de uma estrutura perovskita cubica ideal.

Os titanatos de metais alcalinos terrosos pertencem a esta classe de
materiais (perovskitas) com formula estequiométrica ABO3, sendo A = Ba, Ca, ou Sr
e B=TiouZr.

Nestes compostos, o cation metalico titanio (Ti) que ocupa o sitio B, é
coordenado por seis atomos oxigénios originando o cluster octaédrico BOg. O cluster
octaédrico compartilha seus oxigénios com os sitios cubo-octaedrais AO¢, que neste
caso sdo ocupados pelos cations de alcalinos terrosos que estdo coordenados a

atomos oxigénio.

1.2 - Estrutura limenita

A estrutura ilmenita deriva de estruturas do tipo corundum. O corundum
corresponde a sesquioxidos do tipo a-A;O3, 0s quais sdo constituidos basicamente
por um arranjo hexagonal compacto de ions oxigénio, com cations trivalentes A
ocupando 2/3 dos sitios octaédricos. Esta estrutura pertence ao grupo espacial
R3c=D63d. Quando metade dos cations do tipo A é substituida por cations do tipo B,
origina-se uma estrutura também hexagonal do tipo ABOs3 e trés possiveis arranjos
podem ocorrer: A** e B*, ou A* e B> (em titanatos do tipo iimenita, como por

exemplo o MgTiOs) ou, finalmente, A™* e B>*. 12



Oxidos mistos do tipo iimenita, como FeTiOs, CoTiO3, NiTiO3; e MgTiOs,
sdo caracterizados pela segregagao dos cations A e B ao longo dos planos paralelos
ao plano principal do hexagono. Contudo, isto proporciona perda de simetria,
implicando em variagdes na estrutura destes Oxidos mistos originado o grupo
espacial R3 = C23i. Em todos os casos, a célula unitaria romboédrica contém seis
anions oxigénio e quatro cations (duas moléculas A,O3 ou ABO3).

A Figura 1.2 mostra a estrutura do FeTiOs, uma estrutura do tipo
iimenita, onde pode ser observado claramente a formacdo de clusters [TiOg] €
[FeOe].

FIGURA 1.2 - Estrutura do tipo ilmenita do FeTiOs.

1.3 - Titanato de Magnésio (MgTiO3)

O titanato de magnésio (MgTiO3; - MTO) por sua vez € também um

composto do tipo perovskita que apresenta uma estrutura romboedral do tipo ilmenita

com grupo espacial R 3."*' Nos ltimos anos, este material tem sido investigado e

empregado como ceramica na forma de pos e de filmes finos em capacitores e



ressonadores devido a sua baixa perda dielétrica e alta estabilidade térmica em altas
frequéncias.'"” Além disso, o MTO possui aplicacdes tecnoldgicas, tanto na forma
de poés como na de filmes finos, em filtros e antenas para comunicacio, radar e
outros sistemas, operando na freqiiéncia de microondas.'®*°

A sintese deste material em sua forma pura tem sido objetivo de muitos
pesquisadores, os quais tém empregado os mais variados meétodos de sintese, tais
como: reacdo em estado sdlido,”’®® decomposicdo térmica de precursores

2728 antre outras®®

perdxidos,? rotas hidrotermais de complexagdo mecano-quimica,
3 Os problemas que persistem nestes métodos de sintese é a presenca das fases
MgTi,Os e Mg, TiO4 e a temperatura de sinterizacao relativamente alta (maiores que
1400 °C).

Entretanto, alguns métodos apresentam algumas limitagbes que podem
ser minimizados aplicando-se métodos de processos quimicos.>***> Em particular, o
meétodo dos precursores poliméricos tem se tornado um método de sintese versatil
devido ao uso de baixas temperaturas de tratamentos térmicos e a reducéo de fases
segregadas, que levam a uma melhor distribuicdo de cations na resina polimérica e
completa homogeneidade quimica em escala molecular no sistema.*®*®

Uma descrigdo destes métodos € realizada a seguir.

1.4 - Métodos de Preparacao de Pos Ceramicos

O método convencional de reacéo no estado sélido, também conhecido
como mistura de Oxidos, tem como procedimento basico uma mistura
estequiométrica dos reagentes de partida e sua posterior homogeneizagdo em um
moinho. Este método geralmente fornece materiais com baixa homogeneidade em
nivel molecular, resultando em produtos finais com fases ndao desejadas. Como a
obtencdo da fase desejada depende do processo de difusdo dos reagentes de
partida, a mistura tem que ser submetida ao tratamento térmico em altas
temperaturas.

Outro método utilizado é o de coprecipitacdo. Este método € baseado
na precipitacdo simultdnea de compostos metalicos, sob condi¢ées controladas de

temperatura e de pH e envolve basicamente a solubilizagdo dos reagentes de



partida, geralmente em solugdo aquosa, formando ions em solugado. Estes ions sao
entdo precipitados, objetivando-se que o processo ocorra em quantidades
estequiométricas, lavados e tratados termicamente para a obtencdo da fase
desejada. A desvantagem deste método € que para que a estequiometria seja
controlada e assim os produtos sejam formados, os reagentes de partida devem
apresentar valores de produto de solubilidade muito proximos.

O método sol-gel visa a obtengdo de um gel ou uma resina polimérica,
a partir de precursores organicos. E um método que requer temperaturas de sintese
relativamente baixas e proporciona a obtengdo de materiais homogéneos por utilizar
um controle da estequiometria em nivel molecular.

KAKIHANA* considera trés tipos diferentes de processamento
utilizando o método sol-gel: sol-gel coloidal, gel polimérico inorganico a partir de
compostos organometalicos e gel envolvendo a formagdo de uma rede polimérica
organica.

A rota sol-gel coloidal envolve a dispersao de particulas coloidais com
um didmetro usualmente de 1 a 100 nm em um meio liquido formando um “sol”,
sendo que este é posteriormente convertido em um “gel”. A gelificagdo nesta rota é
controlada por interagdes eletrostaticas entre as particulas coloidais no “sol”.

A obtencéo de um gel polimérico inorganico baseia-se na dissolugao de
compostos organometalicos em um solvente apropriado, seguido de uma série de
reacdes de hidrélise, condensagao e polimerizagcdo para obter um gel com uma rede
inorganica continua. Os géis poliméricos inorganicos sao obtidos basicamente por
duas rotas:

1) utilizando-se alcéxidos metalicos estabilizados em um meio orgénico livre de
agua;
2) a partir de solugbes com metais quelados estabilizados em meio aquoso.

O método sol-gel envolvendo a formagdo de uma rede polimérica
organica, pode ser dividido em duas rotas. Na primeira ocorre uma polimerizagéo in
situ, sendo a rede formada a partir da polimerizagdo de mondmeros organicos. A
distribuicao homogénea dos ions metalicos nesta rede é esperada quando realizada
com uma combinagao desta rota com solugcdo de metais quelados estabilizados em
meio aquoso. A segunda rota envolve a preparagdo de uma solugdo viscosa em um
meio contendo ions metalicos, polimeros e um solvente apropriado. A formacgao da

rede polimérica organica € dependente da converséo da solugéo viscosa em um gel



termoplastico, com o aumento da concentragao desta solugdo por aquecimento. Isto
tem por objetivo de reduzir a mobilidade dos cations metalicos, distribuindo-os
homogeneamente na cadeia polimérica. A imobilizagdo dos cations em uma cadeia
polimérica rigida possibilita a redugdo da segregagao dos metais, particularmente
durante o processo de decomposi¢cao do polimero em altas temperaturas.

Uma aproximacao desta rota de sintese é o método dos precursores
poliméricos que foi proposto por Pechini em sua patente no ano de 1967, método
este que fora utilizado na obtencdo de varias estruturas perovskitas e titanatos.

Este método é discutido a seguir.

1.5- Método dos Precursores Poliméricos (MPP)

O método dos precursores poliméricos ou Pechini é baseado na
quelatacdo ou a complexagao de cations metalicos por um acido carboxilico, como
por exemplo o acido citrico. O processo de quelatacdo ocorre quando os sais e 0
acido carboxilico estdo em fase aquosa. Figura 1.3 (a). A esta solugcéo é
posteriormente adicionado um polialcool, como por exemplo o etilenoglicol e a
temperatura desta solucdo € elevada para uma faixa em torno de 90 a 100°C. Uma
reacao de poliesterificagdo ocorre entre o citrato do ion metalico e o etilenoglicol,
(Figura 1.3 b). Com isso obtem-se um poliéster com os ions metalicos distribuidos de

forma homogénea.



Primeira etapa: Quelatacédo

HOOC—-CH;, OH HOOC—-CHj,

N/ / \
/C\ + M
HOOC— CH,”  COOH HOOC— CHZ/ Ne / (a)
Acido Citrico Céation Metalico Citrato Metalico
Segunda etapa: Poliesterificacdo Estero
H H |
HOOC— CH, \ | — CHJO— C}—CH;, 0
/ — + HO—C — l—OH —_— \c/ M—
HOOC— CH, / \ / |L ||_| — CH0— c—CHz/ \coo/
I
Citrato Metali : : © (b)

FIGURA 1.3 - Reagdes envolvidas no método dos precursores poliméricos.

O acido citrico e o etilenoglicol constituem o par mais empregado no
processo Pechini, justamente por apresentarem certas caracteristicas especificas,
tais como:

e Muitos ions metalicos formam complexos do tipo quelato bastante estaveis
com o acido citrico;

e Os complexos formados entre os metais e o acido citrico formados podem
ainda ser estabilizados em etilenoglicol uma vez que este possui dois grupos
funcionais de hidroxila alcodlica com fortes afinidades para a complexagao
dos ions metalicos;

e Sucessivas reagdes de esterificacdo entre o acido citrico e o etilenoglicol
podem ocorrer para a formacdo do poliéster, pois uma molécula de acido
citrico contém trés grupos carbonilas (-COOH) e uma molécula de etilenoglicol

contem dois grupos hidroxilas (-OH) formando, portanto, um quelato.

Na sequéncia do método, a resina polimérica € aquecida em
temperaturas relativamente baixas, geralmente entre 300 e 400°C, para promover a
pirélise do material e liberar compostos organicos e agua. Para a obtencédo da fase
inorganica estequiométrica submetem-se os materiais em tratamentos térmicos

posteriores para a eliminagdo completa da matéria orgénica residual e a



consequente obtencdo do oxido metalico desejado, no qual as temperaturas
envolvidas nesta etapa podem variar de acordo com os ions metalicos em questao.

O método desenvolvido por Pechini apresenta diversas vantagens,
dentre elas podemos citar a homogeneidade quimica dos multicomponentes em
escala molecular, controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos
em temperaturas relativamente baixas, tamanho uniforme das particulas,
simplicidade e versatilidade de processamento, custo relativamente baixo e
diminuicdo do caminho de difusdo e do teor de impurezas, comuns em outros
métodos de sintese. Todavia, o método possui alguns problemas especificos tais
como remocao efetiva de grandes quantidades de material organico e uma tendéncia
a formacgéo de aglomerados durante o tratamento térmico da resina.

E muito importante salientar que este método vem sendo largamente
empregado com sucesso na preparagdo de pos ultrafinos, nanométricos e
monofasicos de diversos Oxidos policatidbnicos, mostrando também versatilidade na

obtencgao de filmes finos ceramicos de composi¢gao homogénea.

1.6 - Filmes Finos e Técnicas de Deposicéao

Filmes finos podem ser definidos como uma cobertura de um material
no estado sélido sobre um determinado substrato, que € previamente escolhido de
acordo com a necessidade de aplicacao do filme a ser obtido. O termo filmes finos é
utilizado para filmes com espessura de até 1um, e para espessuras superiores
normalmente sao referidos como filmes espessos.

O estudo e a obtencao de materiais na forma de filmes finos tem sido
de grande interesse cientifico e tecnoldgico, pois podem ser aplicados como
dispositivos, ou seja, como parte integrante de um sistema que possui uma fungao
definida. Devido a necessidade cada vez maior de miniaturizagdo de sistemas no
setor tecnoldgico, a utilizagdo de filmes finos como dispositivos atualmente é
crescente. Com o objetivo de se obter filmes finos estequiométricos na forma
cristalina ou filmes epitaxiais de Oxidos multicomponentes com propriedades
controladas, varias técnicas de deposicao e crescimento de filmes finos vem sendo

explorados e uma grande variedade de compostos 6xidos estdo sendo investigados.



Diversas tecnologias estdo sendo empregadas atualmente para a
preparacao de filmes finos e neste sentido a melhoria dos equipamentos aliada ao
refinamento das técnicas tem contribuido grandemente para a obtencéo de filmes de
melhor qualidade.

Para que a obtencdo do filme fino seja bem sucedida, a técnica de
deposicdo empregada deve apresentar algumas caracteristicas importantes, uma
vez que o sucesso posterior do filme para aplicagcbes ira depender de suas
propriedades. Entdo, uma técnica de deposicao eficiente devera apresentar:

¢ Alta taxa de deposicao;

e Capacidade de produzir filmes estequiométricos;

e Possuir reprodutibilidade e compatibilidade com a tecnologia de
semicondutores;

e Capacidade de recobrir grandes areas com COmpoSiGAd0 e espessuras
uniformes;

e Gerar filmes com microestrutura satisfatoria para posterior aplicagéo.

Em geral, existem dois tipos principais de técnicas de deposicéo de
filmes finos: os métodos fisicos e os quimicos. As técnicas baseadas em processos
fisicos requerem vacuo para a obtencao de um fluxo suficiente de atomos ou ions
capazes de se depositarem sobre o substrato e apresentam como principais
vantagens a realizagdo do processamento a seco, um alto grau de pureza e limpeza,
compatibilidade com o processamento de semicondutor e a possibilidade de
crescimento epitaxial do filme. No entanto, estes métodos apresentam varias
desvantagens, além de requerer equipamentos mais sofisticados. Podemos citar o
dificil controle da estequiometria em sistemas multicomponentes, pois a taxa de
evaporacao de cada componente difere consideravelmente, a necessidade de
tratamento térmico posterior em altas temperaturas para que ocorra a cristalizagao
dos filmes e o alto investimento em equipamentos sofisticados e altos custos de
manutengdo dos mesmos.

Dentre os métodos fisicos, pode-se citar o sputtering com radio
freqUiéncia e de feixe de ions, ablacao a laser (laser ablation), deposi¢gao com laser
pulsado (PLD — Pulsed Laser Deposition), evaporagao assistida por feixe de elétrons,

resisténcia e epitaxia por feixe molecular (MBE — Molecular Beam Epitaxy).
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Ja as técnicas que utilizam meétodos quimicos de deposicao
apresentam muitas vantagens tais como as elevadas taxas de deposigao, facilidade
no controle sobre a estequiometria, obtencdo de filmes depositados em grandes
areas, curto ciclo de obtengao e baixos investimentos em equipamentos, ndo sendo
necessaria utilizagcéo de alto vacuo.

Algumas técnicas quimicas de deposig&o por processos quimicos séo a
decomposi¢céo de organometalicos (MOD — Metalorganic Decomposition), o método
sol-gel em suas diversas rotas e a deposi¢gdo quimica de vapor (CVD — Chemical
Vapor Deposition) que pode ser processada de quatro diferentes formas: a
deposig¢ao quimica de vapor de organometalicos (MOCVD — Metalorganic Chemical
Vapor Deposition), deposigao quimica de vapor melhorada por plasma (PECVD -
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), deposi¢do quimica de vapor em
baixa pressdo (LPCVD — Low Pressure Chemical Vapor Deposition) e deposi¢ao
quimica de vapor em pressdao atmosférica (APCVD - Atmospheric Pressure
Chemical Vapor Deposition).

O material objetivo deste trabalho (MTO) tem sido obtido na forma de
filmes finos e a literatura relata os métodos de obtencgao e o estudo das propriedades

destes.

1.7 - Consideracdes Atuais Sobre a Sintese de Titanato de Magnésio

Como mencionado anteriormente, os titanatos de magnésio sao
usualmente sintetizados em temperaturas relativamente altas (1400 °C) e através de
reacbes em estado sélido. Neste contexto, a formacao do material livre de fases
secundarias e a busca por novos métodos de processamento tem sido um desafio
para os pesquisadores nos dias de hoje.

BAEK et al.,** estudaram os efeitos mecanoquimicos na formagdo de
pos de MTO utilizando-se diferentes precursores e as caracteristicas dielétricas na
regido do microondas do material. Para isso, utilizou-se solugdes de Mg(OH), e TiO,,
estes mesmos precursores na forma de poés, pés de Mg(OH); e TiO, com excesso de
agua, e MgO e TiO,. O material desejado na forma monofasica foi obtido a 900°C

por 2 horas, através dos precursores 6xidos (MgO e TiOy).
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DHARMARAJ et al.,®" prepararam e estudaram a morfologia de
nanofibras do material MTO obtidas via eletrospinning. Os precursores utilizados
foram o etoxido de magnésio e o isopropdxido de titanio em 2-methoxyetanol e N, N-
dimetilformamida. As fibras do material puro sintetizado possuiam entre 200 e 400
nm de didmetro e foram obtidas por uma alta temperatura de calcinagao (923 K) do
material precursor organico-inorganico. Resultados apresentados pelos autores
sugerem que a morfologia e a cristalizagdo das fibras de titanato de magnésio sao
dependentes da temperatura de calcinacdo do material.

MIAO et al.,** sintetizaram o titanato de magnésio pelo método sol-gel
utilizando-se como precursores nitrato de magnésio e titanato de butila em etanol. O
pH foi ajustado com acido acético, para que ficasse em torno de 3 a 5. Também foi
adicionado polietileno glicol (PEG 1000) como modificador de superficie. Foi
observado que o tamanho médio dos cristais de MTO era em torno de 10 a 30 nm
para a amostra obtida a uma temperatura de calcinagao de 600°C. Foi observado
também nos difratogramas de raio-X a presenga de fases indesejadas, como o
MgTi,Os e o Mg,TiO4. A uma temperatura de 1200°C, as ceramicas obtidas com os
nano pos tratados a 600°C apresentaram excelentes propriedades dielétricas,
tamanho de graos uniformes e baixa porosidade.

KUANG et al.,®® estudaram os efeitos da dopagem de Ta na
condutividade e na perda dielétrica na regido de microondas nas ceramicas de MTO.
Os materiais precursores utilizados na obtencao foram os 6xidos MgO, TiO, e Ta;03
e foram feitas dois tipos de sistemas de solugdes sodlidas designadas MgTis.
x(Mg13Tazs)x Os, sendo que 0 < x < 0,5 e MgTi1xTaxO3, de modo que 0 < x < 0,05.
Pode-se dizer que houve dois tipos de mecanismos de incorporagdo de Ta nas

solugdes sdlidas, sendo uma isovalente onde (Mg 2;Ta 3, ) substitui o cétion Ti** para

formar a solugdo sdlida e uma substituicdo de Ta’* no lugar do Ti** formando a
solugao MgTiyxTaxOs.

ZHOU et al.,>® obtiveram o MgTiOs; através de sintese por estado
sélido, partindo-se dos precursores (MgCOQOs3)s.Mg(OH),.5H,0O e TiO,. O material
desejado foi entdo obtido somente a uma temperatura de calcinagcdo de 850°C,
quando a fase indesejada MgTi,Os é totalmente eliminada. O material obtido foi
entdo dopado com 5% de CaTiO; e 6% de ZnNb,Og. As ceramicas sinterizadas a

1300°C apresentaram boas propriedades dielétricas microondas.
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ZHANG et al.,** estudaram os efeitos da adicdo de CuO-Bi,03-V,0s
(CuBiV) na temperatura de sinterizacdo e nas propriedades dielétricas de
microondas nas ceramicas de MTO. Primeiramente, o material desejado foi obtido a
partir de precursores 6xidos (MgO e TiO;). Estudos revelaram que a adicdo de
CuBiV nao somente aumenta a densificagdo da ceramica de MTO como também
diminuiu a temperatura de densificagcado, de 1400°C para 900°C, devido a formacao
de fases secundarias durante o processo de sinterizacdo. Houve um aumento na
constante dielétrica saturada e o fator maximo de qualidade (Qf) diminuiu. As
ceramicas com adicdo de 6% em massa de CuBiV sinterizadas a uma temperatura
de 900°C durante 2 horas apresentaram excelentes propriedades dielétricas de
microondas.

O método de co-precipitagao foi utilizado em trabalhos descritos na
literatura por PARTHASARATHY et al,**** para a obtencdo de MTO
nanocristalino, com tamanho de grdo variando de 20 a 40 nm. Para a preparagao
das amostras, utilizou-se hidroxido de titanio e nitrato de magnésio e a fase desejada
foi obtida calcinando-se a amostra a 900°C durante 2 horas. Estudos revelaram que
o material possui estabilidade térmica em temperaturas acima de 727°C.

O unico trabalho existente na literatura sobre a fotoluminescéncia deste

material foi realizado por KANG et al.,*®

onde foi obtido o titanato de magnésio
nanocristalino com formato tetragonal e estrutura semelhante a flocos
monodispersos com tamanho meédio entre 30 e 50 nm. Para isso, utilizou-se o
método gel de acido estearico que consiste basicamente em uma solugao formada a
partir de estereato de magnésio e titanato tetrabutilico onde os mesmos séo
solubilizados em acido estearico até que se obtenha um gel que é seco e
posteriormente tratado em diferentes temperaturas. Resultados mostraram que a
fase desejada é obtida em 500°C, durante 2 horas e com o aumento da temperatura
de calcinagéo, as intensidades dos picos tornam-se mais fortes. A fotoluminescéncia
no material € observada quando a amostra é excitada em um comprimento de onda
(Aexc) de 265 nm. Bandas de emissao caracteristicas do material foram observadas
em 440, 416 e 461 nm (regido do azul).

O MTO também tem sido sintetizado na forma de filmes finos. CARTA
et al.,°” obtiveram filmes finos por deposigdo quimica de vapor de organometalicos
(MOCVD), utilizando-se de um precursor de magnésio nao usual, o bis-(n°-

metilciclopentadienil)Mg(ll). Os filmes foram depositados a 450°C em substratos de
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quartzo e silicio (001). Os filmes apresentaram-se policristalinos quando as amostras
foram calcinadas em temperaturas entre 600 e 800°C.

CHOI et al.,*® prepararam os filmes finos através da técnica de
deposigao de solugdo metalorganica. Os filmes foram crescidos em substratos de
Al,O3, onde obteve-se filmes epitaxiais, para a aplicagcado do material em dispositivos
opticos e em substrato de silicio platinizado para a aplicagdo em dispositivos
microondas.

A mesma técnica de deposicdo foi utilizada por LEE et al,*® na
preparagao de filmes de MTO dopado com 7% de Ca. Os filmes obtidos
apresentaram boa cristalizacdo quando calcinados a 800°C.

CHEN et al.,*® investigaram a estrutura e as propriedades dielétricas de
filmes finos de MTO depositados em substratos de Si(100) obtidos via rf-magnetron
sputtering. Os filmes apresentaram microestrutura policristalina e orientagcéao
preferencial em (110) quando tratados a uma temperatura de 400°C durante 3 horas.
Pode-se concluir por intermédio dos resultados obtidos, que os filmes preparados
podem ser aplicados em circuitos integrados e microondas.

Estes mesmos autores®' estudaram os efeitos da mistura ar/O; na
atmosfera de calcinacdo nas propriedades dos filmes de MTO preparados por rf-
magnetron sputtering. Neste estudo foi demonstrado que as propriedades elétricas
bem como a capacitancia dos filmes sido fatores que dependem fortemente do
oxigénio contido no gas sputtering. Com o aumento da concentragéo de oxigénio, a
corrente de fuga aumenta e a capacitancia diminui. O tamanho de grao do filme
também ¢é afetado, aumenta com o aumento da pressao parcial do ar e da
temperatura. A constante dielétrica e a densidade da corrente de fuga aumentam
com o aumento da temperatura de calcinacdo. Acredita-se que as propriedades

elétricas dos filmes dependem fortemente da cristalinidade e do tamanho de grao.

1.8 - Ordem e Desordem Estrutural

No estado sélido, 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 ligagdes. Essa periodicidade caracteriza a ordem estrutural a longa
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distancia. Os materiais que nado apresentam organizacao estrutural, ou seja, nao
apresentam periodicidade, sado ditos materiais estruturalmente desordenados ou

amorfos.®? A Figura 1.4 ilustra uma estrutura ordenada (a) e desordenada (b).

FIGURA 1.4 - Exemplo de estruturas: (a) ordenada e (b) desordenada de SiO,.

O material amorfo ndo apresenta organizagdo estrutural a longa
distancia, entretanto sua estrutura pode n&o 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 ligacdo 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 organizagéo entre o completamente
desordenado e o completamente ordenado.

Alguns materiais podem apresentar organizagdo 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 atdémico
em regides com ordem a média distancia pode ser entendido como uma regido onde
existe um empacotamento com ordem imperfeita possuindo uma retirada randémica

de suas posicdes de equilibrio periddicas.®® Assim é caracterizada a ordem a média
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distancia que varia de 5 a 20 A, representando pequenas distorcdes na estrutura
cristalina, que ndo existem no material totalmente ordenado.

A Figura 1.5 ilustra a ordem estrutural (a) a curta, (b) média e (c) a
longa distancia para o caso particular dos clusters dos titanatos hexacoordenados. A
Figura 1.5 (a) ilustra a ordem estrutural a curta distancia que pode ser entendida
como sendo constituida das ligacbes mais proximas a um determinado atomo em
particular, os oxigénios ligados octaedricamente ao titanio. A Figura 1.5 (b) ilustra
distorcbes no angulo diedral formado pela ligagdo 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 1.5 (c).

(a) (b) (c)

FIGURA 1.5 - Ordem estrutural (a) a curta, (b) média e (c) longa distancia nos

titanatos.

A formacao destes dois estados foi demonstrada experimentalmente e
teoricamente a partir de simulagdes semi-empiricas onde ocorre a coexisténcia de
dois tipos de coordenacido para o Ti na estrutura do PbTiO3; desordenado, uma
coordenacdo do tipo piramide de base quadrada (TiOs) e outra octaédrica (TiOg)®>%° .

As estruturas estao ilustradas na Figura 1.6.
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Piramidal base

Octaédrica quadrada

FIGURA 1.6 - Representacao da estrutura dos clusters TiOg € TiOs.

1.9 - Luminescéncia

A luminescéncia € a propriedade que alguns compostos possuem de
converter certos tipos de energia em emissdo de radiagdo eletromagnética,
resultante da excitagdo dos atomos, moléculas e cristais. A radiagcédo 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 é
observada em todas as fases da matéria (gas, liquido e solido), tanto para
compostos organicos como inorganicos. ©’

68-69 sendo

A luminescéncia pode ser classificada segundo sua origem,
alguns dos modos de excitacdo possiveis as reagdes quimicas e bioldgicas
(quimiluminescéncia e bioluminescéncia), interpelagdes mecanicas
(triboluminescéncia) e térmicas (termoluminescéncia) ou ainda pela incidéncia de luz
coerente (laser) ou nao, conhecida como fotoluminescéncia.

Ha dois tipos de FL, a fluorescéncia e a fosforescéncia. No primeiro
caso (fluorescéncia) a energia responsavel pela transicdo eletrbnica ndo envolve
uma mudanga no spin eletronico (estado singleto) e consequentemente, apresenta
um tempo de vida relativamente curto (10 a 10® s), levando a uma emiss&o rapida.
Por outro lado, uma mudanga de spin eletrénico (estado tripleto), acompanha as

emissoes fosforescentes, que por isso levam tempo maior para decair (10'4 até
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varios segundos)’®’" Em ambos os casos ocorrem processos de emiss3do radiativa
que pode ser precedido ou ndo de uma recombinagcdo n&o-radiativa.

A Figura 1.7 ilustra de forma esquematica as possiveis transi¢cdes
radiativas e nao-radiativas entre estados de energias pertencentes as bandas de
condug3o e valéncia.”? A emissdo nao-radiativa corresponde a transigdes eletrdnicas
entre estados muito préximos como no caso de E, para E; ou Eg para Es onde a
energia desprendida no processo de decaimento € integralmente transferida a rede
cristalina por meio de vibragdes fondnicas. No caso de uma emisséao radiativa, ocorre
um decaimento (transicdo entre dois estados eletrbnicos) com energia
suficientemente grande para que nao possa ser absorvida pelas vibragdes de rede,
emitindo assim um f6ton de energia definida (quantizada) e correspondente a
diferenca de energia existente entre os estados E; a E Es a Ep ou E; a Ey,
originando um processo multifoténico.”

PIZANI et al.,”* reportaram pela primeira vez a fotoluminescéncia em
perovskitas do tipo ABO3 com estrutura desordenada. Foi observada uma intensa
luminescéncia a temperatura ambiente de pds altamente amorfos de BaTiO3, PbTiO3
e SrTiO3 preparados pelo método dos precursores poliméricos. A luminescéncia
destes materiais cristalinos ja € bem determinada, entretanto em baixas
temperaturas. ">"®

A descoberta da emissdao FL em perovskitas com estruturas do tipo
ABO3; desordenadas a temperatura ambiente estimulou o interesse nesta classe de
materiais. Hoje € conhecido que as propriedades opticas, como a FL, dependem de
suas propriedades estruturais e eletrbnicas. Além disso, ha evidéncias experimentais
que demonstram que ndao podem ser observadas emissées FL em materiais do tipo
ABO; com alto grau de cristalizacdo.”””® Desta forma, existe certo consenso de que
a FL de materiais de estruturas ABO3; desordenadas a temperatura ambiente é
principalmente originada da desordem estrutural intrinseca.”® Tal desordem
estrutural resulta em uma estrutura eletrbnica nao-uniforme no band gap

possibilitando o surgimento de estados intermediarios. °>""®
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FIGURA 1.7 - Diagrama esquematico das possiveis transicoes dentre niveis
energéticos durante a excitagdo e decaimento fotoluminescente.

A FL a temperatura ambiente tem sido reportada para os titanatos,?*®"

83-84 & molibdatos.*”®° Estes trabalhos, bem como

zirconatos—titanatos,®? tungstatos
outros reportados pela literatura, relataram que para materiais apresentarem FL a
temperatura ambiente, estes devem possuir desordem estrutural, ja que quando
totalmente ordenados ndo apresentam emisséo luminescente. Também ja foi bem
determinado que um material totalmente desordenado n&do apresenta emissao FL.
Este deve apresentar alguma ordem estrutural em um sistema desordenado para
que o material apresente emissdo de FL. 8%

Os espectros de FL 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, é bem determinado o fato que a banda de energia
nos solidos é determinada principalmente pelo potencial dentro da unidade reticular
e nao pela periodicidade a longa distancia da estrutura. Assim, a banda larga de

emissdo FL consiste na soma de diferentes emissdes. Tais emissdes surgem de
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uma recombinacgao radiativa de par elétron-buraco nos estados intermediarios que
esta associada a presenca de imperfeigdes ou defeitos na rede cristalina. ®

A necessidade de conhecer melhor tal fendbmeno impulsionou varios
trabalhos que associaram calculos mecanicos-quanticos com os resultados
experimentais. Interpretacbes e modelos foram utilizados e desenvolvidos para
explicar a origem dessa propriedade nos mais diversos materiais®®°'%?. De uma
maneira geral, a fotoluminescéncia esta ligada a presenca de niveis energéticos
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 que, em titanatos, € justificada
através de calculos mecanicos-quanticos que determinaram a existéncia dos dois
tipos de clusters: i) um cluster desordenado TiOs-TiOg € ii) um cluster ordenado TiOe-
TiOes.

Um modelo bastante utilizado para explicar a emissdo FL em materiais
desordenados, baseado em eventos anteriores ao processo de excitagdo, € o
modelo de Banda Larga, desenvolvido pelo grupo do Prof. Elson Longo et
al.,fundamentado em resultados experimentais e teoricos.®® Esse modelo ndo se
diferencia dos modelos ja existentes no processo apds a excitacdo, mas propde que
0s niveis intermediarios que possibilita a emissdo FL a temperatura ambiente ja
existem no material anteriormente a excitagcdo. Depois da excitacdo do féton, a
recombinacao radiativa de par elétron-buraco nos estados intermediarios segue as
hipdteses ja relatadas pela literatura. %

A propriedade FL do MTO pouco foi reportada pela literatura e este
contexto, a sintese de pdés e filmes finos de MTO obtidos pelo Método dos
Precursores Poliméricos permite o estudo da propriedade fotoluminescente a
temperatura ambiente. Este método permite obter os titanatos estruturalmente
desordenados, onde coexistem diferentes tipos de coordenagao do titanio, fator este

que proporciona a emissao luminescente nos titanatos.
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2 — Objetivos

Este trabalho tem como objetivo obter fases puras de MTO, na forma
de pos e filmes finos em suas formas ordenadas e desordenadas por intermédio do
meétodo dos precursores poliméricos.

Pretende-se analisar o comportamento das propriedades Opticas e

fotoluminescentes deste material em funcdo da temperatura de tratamento térmico.
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3 - Procedimento f;(_pen'menta[

3.1 - Preparacéo das Resinas Poliméricas de MTO
O método empregado para a preparagcdo das amostras foi o método
dos precursores poliméricos. Os reagentes precursores utilizados para a obtengao

da resina precursora do material desejado estao dispostos na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - Reagentes utilizados na sintese da resina de MTO.

Reagentes Procedéncia (pureza %)
Butodxido de Titanio (1V) - Ti[O(CH2)3CHs]s Aldrich (99%)
Acido Citrico - CgHgO- Synth (99,5%)
Acetato de Magnésio - [(CH3CO3),Md] Aldrich (98%)
Etilenoglicol - C,HsO> Synth (99,5%)

Inicialmente, o acido citrico foi dissolvido em agua destilada a uma
temperatura de 75°C sob constante agitagdo. Em seguida, adicionou-se o butdxido
de titdnio a esta solugdo aquosa com o acido citrico para permitir a reagao de
hidrélise entre o alcoxido e o ambiente. A relacdo estequiométrica utilizada foi de 1
mol de titdnio para 3 mols de acido citrico para garantir a completa quelatagdo dos
cations pelo acido. Este sistema foi mantido a uma temperatura de 90°C sob
agitacéo constante até que fosse observada uma solugao transparente.

A porcentagem em massa de titdnio na solugdo foi determinada por
gravimetria. Para isso, calcinou-se quantidades em massa previamente pesadas da
solugdo em cadinhos de alumina a 950°C. A Figura 3.1 apresenta um fluxograma da

sintese da resina precursora de citrato de titanio.
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Agua destilada (70-80°C)
+
Acido Citrico (CgH7Os)

Agitacao constante

Solugéo de acido citrico Butdxido de Titanio (1V)
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Filtracdo da solugao
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l
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FIGURA 3.1 - Fluxograma da sintese da solugdo precursora de citrato de titanio.

Na sequéncia, quantidades estequiométricas de acetato de Mg foram
dissolvidas na solugdo do citrato de titanio. Apos a completa homogeneizagao,
adicionou-se o etilenoglicol na propor¢gédo 60/40 em massa com o acido citrico e a
temperatura foi elevada para 110°C de modo a promover a reacdo de
poliesterificagdo. A Figura 3.2 ilustra o fluxograma da obtencéo da resina polimérica

precursora de MTO.
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FIGURA 3.2 - Fluxograma da sintese da solugao precursora de MTO.

3.2 - Preparacédo dos Pos Ceramicos e Etapas de Calcinacao

Para a obtencado dos pds ceramicos de MTO, uma aliquota da resina
polimérica formada foi submetida a uma pré-calcinagdo em forno convencional a 350
°C durante 2 horas, com o objetivo de promover a pirélise da resina polimérica, no
qual o polimero pirolisado corresponde a um produto rico em matéria organica,
denominado “puff’. Apos a obtencao do “puff’, este foi desaglomerado manualmente
em almofariz e pistilo. Em seguida, estes pds foram calcinados em diferentes
temperaturas (de 450 até 1300°C), durante 2 horas com taxa de aquecimento de

5°C/min e levados para a caracterizagao.

3.3 - Preparacgéo dos Filmes Finos e Etapas de Calcinagao

Os filmes finos de MTO foram preparados utilizando-se as resinas

poliméricas sintetizadas conforme descrito anteriormente, cujas viscosidades foram
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previamente ajustadas por adicdo e/ou evaporagao de agua destilada de modo que
ao final fosse obtido uma solugao de deposi¢cao com viscosidade entre 12-14 cP.

Os filmes foram depositados pela técnica “spin coating” sobre
substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si previamente limpos com solug¢ao piranha. O método
“spin coating” consiste em recobrimento por rotagdo, onde algumas gotas da resina
sdo adicionadas ao substrato e uma rotagdo controlada é aplicada ao sistema
durante um tempo pré-determinado de modo a promover um espalhamento
homogéneo do liquido sobre toda a superficie do substrato, formando-se assim o
filme.

As condicbes de rotacdo dos dois estagios utilizados foram: (1)
velocidade angular de 1500 rpm durante 5 s; e (2) velocidade angular de 7000 rpm
durante 25s. Na sequéncia, os filmes foram colocados sobre placa aquecida a
aproximadamente 100°C por 10 min para a evaporagao do excesso de solvente.
Finalmente os filmes obtidos foram tratados termicamente em forno elétrico tipo
mufla com taxa de aquecimento de 1°C/min, com o objetivo de promover a
eliminacdo da matéria organica. As temperaturas de tratamento térmico utilizadas
foram: 400, 450, 500, 550, 600, 650 e 700°C, durante 2 h. Para cada substrato foram
depositadas 4 camadas de resina de MTO, sendo que cada camada foi cristalizada

antes da adicdo da camada posterior.
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4 - Caracterizagoes

4.1 - Caracterizacao dos Pds Ceramicos
4.1.1 - Analises Termogravimétricas

Os p6s amorfos de MTO, “puff’, tratados termicamente a 350 °C por 2
horas foram submetidos a analises térmicas de Termogravimetria (TG) e Analise
Termodiferencial (DTA). As duas analises mencionadas foram realizadas em um
aparelho TA Instruments utilizando fluxo de oxigénio de 50 cm®min em cadinho de
alumina. Foi utilizada uma taxa de aquecimento de 5 °C/min, partindo-se da
temperatura ambiente até 1200 °C. Estas analises tiveram como objetivo estimar as
faixas de temperatura nas quais ocorrem mudancas de fases, eliminagao de material

organico, bem como quantificar as perdas de massa sofridas pela amostra.

4.1.2 - Difratometria de Raios X e Refinamento pelo Método de Rietveld

Para a determinacdo das fases dos pos de MTO e seus respectivos
graus de ordem de estrutura cristalina em longas distancias, utilizou-se a difracdo de
raios X (DRX) em um difratdbmetro Rigaku de anodo rotatério modelo DMax/2500PC,
usando radiacdo CuK, (A = 1,5406 A) com tens&o 40 kV e 150 mA em um intervalo
de 20 a 120° no modo 26 com abertura da fenda de divergéncia de 0,5° e da fenda
de recepgao de 0,3°, usando passo de 0,02° com acumulagao de 1s / ponto. As
fases foram indexadas através das fichas cristalograficas JCPDS-ICDD (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards — International Center for Diffraction
Data). O refinamento de Rietveld * foi realizado com o software General Structure
Analysis System (GSAS), o qual permitiu refinar os parametros estruturais e micro-
estruturais simultaneamente através do método de minimos quadrados. O perfil do
pico foi modelado usando uma funcéo pseudo-Voigt descrita por FINGER e et al.,*®

e 0 background foi ajustado por uma fung¢ao polinomial.
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@)
critério utilizado para se decidir pelo melhor ajuste € o método dos minimos

quadrados e a funcdo minimizacao neste caso é fornecida pela equagao 4.1.1.

N
FM = Z Wi(yio — Yic )2 ’ 4.1.2

i=1

em que; N, é o numero de pontos dos difratogramas; w; = 1/yi,, € 0 peso atribuido a
cada observacgao; yi, e Yic sdo, respectivamente, as intensidades observadas e
calculadas no i° ponto do difratograma de raios X obtido pelo processo de varredura
passo a passo, “step scan”.

O método de Rietveld pode realizar a analise de muitas fases
simultaneamente, o que permite a analise quantitativa sem a necessidade de padrao
interno ou curva de calibracdo. O principio desta analise quantitativa consiste no fato
de que cada material cristalino produz um padrao de difracdo caracteristico e, em
uma mistura de fases, as intensidades relativas dos picos de cada fase séao
proporcionais a massa da fase presente na amostra. A partir do difratograma obtido
(ou observado) estas estruturas sao refinadas de modo que o difratograma calculado
se aproxime "o melhor possivel” do difratograma observado.®® Isto pode ser
verificado por meio dos indices de concordancia Rgragg, Rwp € 0 Rexp, €M que:

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

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

Rexp — € uma andlise 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.

Para o uso desse método de refinamento os difratogramas de raios X
foram adquiridos numa varredura de 10 a 110°, tempo de exposicédo de 8,0s, passo
angular de 0,020° nas amostras de interesse. Foi utilizada uma fungédo de pseudo-
Voigt para fitar os parametros estruturais (fator de escala, background, forma, largura

dos picos, posigdes atbmicas e parametros de rede).
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4.1.3 - Espectroscopia de Micro-Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizagao de materiais
que consiste no espalhamento inelastico da luz visivel pela matéria. Como resultado
deste fendbmeno fisico, verifica-se a mudancga de frequéncia entre a luz incidente e a
espalhada. Esta diferenga corresponde a energia necessaria para promover a
vibragdo da rede; como cada composto possui vibragdes caracteristicas, entdo a
espectroscopia Raman nos fornece uma assinatura do material permitindo identifica-
lo. As analises das amostras foram realizadas em temperatura ambiente através de
um espectrdmetro T64000 da marca Jobin-Yvon (Franca). O espectro foi obtido
utilizando-se um comprimento de onda de 514,5 nm e laser de argénio, mantendo-se

na potencia maxima de 8 mW.

4.1.4 - Espectroscopia de Absorgdo de Raios X

A absorcao de raios X proxima a borda do elemento a ser analisando
permite informacgdes relativas a simetria local do elemento e seu estado de oxidagao.
Os espectros de absorgdo na borda K do titanio (Ti—-XANES) foram obtidos no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), utilizando a linha D04B—XAS1. O
anel de luz sincrotron opera em 1,37 GeV com corrente de 135-240 mA. Os
espectros XANES foram coletados usando um passo de energia de 0,3 eV e tempo
de integracdo de 3 segundos nas bordas K do Ti. Todas as medidas foram
realizadas pelo método de transmitancia com os compostos depositados sobre
membranas de 200 nm e utilizando um monocromador tipo “channel-cut’ de Si (111).
Para o titanio foi utilizada a energia de 4966 eV que corresponde a absor¢ao da
borda K do Ti varrendo de 4910 a 5100 eV.

4.1.5 - Espectroscopia de Absorcao de luz na regiao do ultravioleta-visivel

As medidas de refletancia difusa foram realizadas no espectrofotometro

Cary 5G Varian, com o auxilio de uma esfera integradora com intensidade calibrada

pelos padrées Labsphere de 0,2% e 99% de refletdncia Na regiao de medida (200-
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800 nm) ocorre uma troca de lampada (Visivel — UV) em 350 nm. A intensidade do
feixe reduzida foi escolhida devido a geometria 6tica do equipamento, sendo a coleta
de dados realizada com passo de 600 nm/min. O “gap” optico (Eg) da amostra foi
calculado pelo método de WOOD e TAUC.?” Esse método de calculo do valor de Eg
esta relacionado com a absorbancia e a energia dos fétons e pode ser empregado
no estudo de materiais cristalinos. De acordo com estes autores, a energia de band
gap Optico esta relacionada com a absorbancia e energia do féton pela seguinte

equacao:

n
opt
hvaoc(hv—Eg j , (4.16)

optéa

em que a € a absorbancia, h € a constante de Planck, v é a frequéncia, Ej
energia de band gap Optico e n é a constante associada aos diferentes tipos de
transigcdes eletronicas (n = V2, 2, 3/2, ou 3 para transigado permitida direta, permitida
indireta, proibida direta e proibida indireta, respectivamente). De acordo com a
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literatura, os titanatos sao caracterizados por apresentarem transicoes diretas

permitidas e neste caso entao, n = 2.

4.1.6 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Esta técnica, associada as outras técnicas de caracterizagao estrutural,
permitiu uma avaliagdo do grau de ordem e desordem das amostras de MTO. O
comprimento de onda de excitagao foram providos por meio de um laser com ions de
kriptonio (Coherent Innova). Utilizou-se poténcia de saida de 200 a 800 mW filtros
adequados e prismas para eliminagcao de plasma carregado pelo feixe. A largura da
fenda utilizada no monocromador foi de 200 um. Utilizou-se um monocromador
Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada
a um sistema de aquisicdo composto de um lock—in SR-530 controlado por meio de
um microcomputador. Todas as medidas foram feitas a temperatura ambiente. As
medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo —

campus de Sao Carlos.
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4.1.7 - Decomposicao das Curvas de Fotoluminescéncia

O espectro de emissao luminescente pode ser decomposto utilizando-
se de 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 emissao FL foi utilizado o software PeakFit *° que permite identificar e
quantificar os picos. Para cada componente da banda larga de emiss&o FL original
foi determinada a area e a intensidade do pico. A percentagem de contribuicdo 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.

4.1.8 - Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugao

As caracteristicas morfolégicas dos sistemas foram analisadas através
de um microscopio eletrdnico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de
campo (FEG-MEV, Zeiss modelo Supra 35) equipado com detector “in lens” que
permite maior resolugao para altas magnificagbes. A técnica de MEV permitiu que as
caracteristicas morfologicas dos materiais fossem estudadas, como sua forma,
homogeneidade superficial, existéncia de defeitos macroscopicos (por exemplo, trincas,
auto-organizagéo e porosidade). Esta técnica permitiu ainda uma avaliacdo inicial a
respeito da natureza policristalina das amostras, a qual somente pode ser confirmada ou

n&o pelas imagens de microscopia eletrénica de transmissao.

4.2 - Caracterizagéo dos filmes finos

4.2.1 - Difratometria de Raios X

Para avaliar o grau de organizagao estrutural e determinar as fases dos
filmes finos de MTO em longas distancias, utilizou-se a difratometria de raios X
(DRX). Foi utilizado um difratbmetro Rigaku de anodo rotatério modelo
DMax/2500PC, usando radiacdo CuK, (A = 1,5406 A) com tens&o 40 kV e 150 mA

em um intervalo de 20 a 120° no modo 26 com abertura da fenda de divergéncia de
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0,5° e da fenda de recepgao de 0,3°, usando passo de 0,02° com acumulagao de 1s
/ ponto. As fases foram indexadas através das fichas cristalograficas JCPDS-ICDD
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards — International Center for
Diffraction Data).

4.2.2 - Espectroscopia de Micro-Raman

O espectro de micro-Raman dos filmes finos foram realizadas em
temperatura ambiente através de um espectrometro T64000 da marca Jobin-Yvon
(Franca) que possui um monocromador triplo acoplado a um detector CCD. O
espectro foi obtido utilizando-se um comprimento de onda de 514,5 nm e laser de

argbnio, mantendo-se na potencia maxima de 8 mW.

4.2.3 - Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugéo

As caracteristicas microestruturais dos filmes finos foram analisadas
através de um microscopio eletrénico de varredura com canhdo de elétrons por emisséo
de campo (FEG-MEV, Zeiss modelo Supra 35) equipado com detector “in lens” que

permite maior resolugao para altas magnificagoes.

4.2.4 - Espectroscopia de Absorg¢ao de luz na regido do ultravioleta-visivel

As medidas de refletancia difusa foram realizadas no espectrofotémetro
Cary 5G Varian, com o auxilio de uma esfera integradora com intensidade calibrada
pelos padrdes Labsphere de 0,2% e 99% de refletdncia Na regido de medida (200-
800 nm) ocorre uma troca de lampada (Visivel — UV) em 350 nm. A intensidade do
feixe reduzida foi escolhida devido a geometria 6tica do equipamento, sendo a coleta
de dados realizada com passo de 600 nm/min. Assim como nos pos de MTO, o gap
optico (Eg) dos filmes finos também foram calculados pelo método de WOOD e
TAUC. ¥’



31

4.2.5 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Esta técnica permitiu uma avaliagdo do grau de ordem e desordem dos
filmes finos de MTO. O comprimento de onda de excitacdo foi provido por meio de
um laser com ions de kriptdnio (Coherent Innova). Utilizou-se poténcia de saida de
200 a 800 mW filtros adequados e prismas para eliminagdo de plasma carregado
pelo feixe. A largura da fenda utilizada no monocromador foi de 200 um. Utilizou-se
um monocromador Thermal Jarrel-Ash Monospec 27 e uma fotomultiplicadora
Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicdo composto de um lock—in SR—
530 controlado por meio de um microcomputador. Todas as medidas foram feitas a
temperatura ambiente. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da

Universidade de S&o Paulo — campus de Séo Carlos.

4.2.6 - Decomposicao das Curvas de Fotoluminescéncia

Para o processo de decomposicdo dos espectros de emissao FL foi

utilizado o software PeakFit®

que permite 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 contribuicdo 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.

4.2.7 - Microscopia de Forgca Atémica (AFM)

A avaliagdo da morfologia superficial e da rugosidade para os filmes
finos de MTO foram realizados por AFM utlizando-se o microscopio Nanoscope IlI-A-

Digital Instruments.
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5 - Resultados e Discussdo

5.1 - P6s ceramicos

5.1.1 - Analises Termogravimeétricas

As anadlises termogravimétricas (TGA-DTA) foram realizadas com o
intuito de verificar em quais temperaturas ocorrem a eliminagao do material organico
(AC e EG), quantificar as perdas de massa sofridas pela amostra de MTO e estimar
as faixas de temperatura onde ocorrem as mudangas de fases.

A Figura 5.1 ilustra o comportamento térmico do p6 precursor calcinado
a 350 °C durante 2 horas (“puff’) que foi estudado por meio de medidas de TGA-
DTA. Analisando-se a figura, pela curva de perda de massa, pode-se verificar que o
sistema apresenta 2 estagios de perda de massa: o primeiro estagio entre 100 e 308
°C, que corresponde a uma perda de cerca de 10% devido a decomposicdo de
organicos residuais como o AC e o EG; o segundo, entre 308 e 707 °C que
corresponde a decomposi¢cao de organicos ndo decompostos no primeiro estagio.
Ambos estagios indicam uma forte perda de massa devido a decomposicdo de
solvente residual e decomposicdo de compostos orgénicos presentes no po
precursor. Isto pode ser verificado na curva de DTA, onde aparecem o0s picos em

508 e 676 °C que sao correspondentes a perda de material organico.
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FIGURA 5.1 - Curvas de TGA-DTA referente ao precursor amorfo de MTO (“puff’)
calcinado a 350°C durante 2 horas.

A partir de 707°C nao foi mais observado perda de massa, o que
sugere a formagao de um oxido estavel, o MTO, apresentando estabilidade térmica
em altas temperaturas, o que pode ser confirmado pela curva de DTA, onde um

oxido estavel pode ser obtido a uma temperatura acima de 700°C.

5.1.2 - Caracterizagao das Fases

A Figura 5.2 (a) mostra o difratograma de raios X obtido para as
amostras de MTO tratados termicamente de 400 a 700°C. Como pode ser observado
na figura, a amostra tratada em 400°C é amorfa, ou seja, ndo apresenta ordem
estrutural a longa distancia, esta completamente desordenada. As amostras tratadas
de 450 a 550°C, apresentam ordem-desordem estrutural devido a transformacao de
fases, ou seja, nestas condi¢des de tratamento térmico ainda nao alcangaram

completa organizagao estrutural em longas distancias.
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FIGURA 5.2 - (a) Difratograma de raios X para os pés de MTO obtidos pelo método

dos precursores poliméricos tratados termicamente de 400 a 700°C; (b) de 750 a
1000°C e (c) de 1050 a 1300°C.

O inicio da cristalizacdo da fase de MTO é na temperatura de 600°C,

em que se observa o aparecimento dos picos de difracdo, indicando que acima

desta temperatura as amostras estdo organizadas a longas distancias. Em 700°C a

fase de MTO pura é obtida e todos os picos de difragcdo podem ser indexados como

uma estrutura romboedral do tipo ilmenita com grupo espacial R 3, segundo a ficha
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ICDD n° 06-0494. As demais amostras apresentam-se ordenadas em longas
distancias, bem cristalinas e monofasicas, até a temperatura de 1200°C, onde pode
ser verificado o aparecimento de uma fase secundaria, o Mg,TiO4, de estrutura
cubica, conforme a Figura 5.2 (b) e (c).

De acordo com o difratograma de raios X refinado para as amostras
que apresentam esta fase, ou seja, em temperaturas de tratamento térmico acima de
1200°C. Os picos para esta fase secundaria podem ser indexados como sendo a
estrutura clbica, de acordo com a literatura. '

Com intuito de melhor caracterizar a fase romboedral do MTO
implementou-se o método de refinamento estrutural de Rietveld para os sistemas. O
refinamento de estrutura de Rietveld permite a determinacédo estrutural do reticulo
cristalino do material e fornece informacdes precisas e confiaveis a respeito dos
parametros refinaveis para a estrutura cristalina do composto como mostra a Tabela
5.1.

Como pode ser verificado na Tabela 5.1, os resultados obtidos de
parametros de rede (a, b e c) e posi¢cbes atbmicas (x, y e z) para as amostras de
MTO tratadas termicamente de 700 a 1300°C apresentam algumas pequenas
variagdes com a temperatura de tratamento térmico, mas de modo geral, os dados
refinados revelam que estes estdo proximos a aqueles encontrados na literatura para

este mesmo material.'%?



TABELA 5.1

- Parametros utilizados e

amostras de MTO.

36

refinados pelo método de Rietveld para

Atomo

Parametros de rede (A)

Amostra X y z
a B c

Mg 0 0 0.3555

700 Ti 0 0 0.1446 5.058 5.058 13.908
O 0.3167 0.0176 0.2476
Mg 0 0 0.3558

800 Ti 0 0 0.1449 5.056 5.056 13.908
O 0.3174 0.0164 0.2485
Mg 0 0 0.3559

900 Ti 0 0 0.1449 5.056 5.056 13.909
O 0.3179 0.0209 0.2471
Mg 0 0 0.3562

1000 Ti 0 0 0.1449 5.063 5.063 13.913
O 0.3168 0.0190 0.2485
Mg 0 0 0.3554

1100 Ti 0 0 0.1446 5.056 5.056 13.912
O 0.3158 0.0196 0.2471
Mg 0 0 0.3558

1200 Ti 0 0 0.1447 5.056 5.056 13.907
O 0.3166  0.0212 0.2471
Mg 0 0 0.3560

1300 Ti 0 0 0.1449 5.058 5.058 13.914
O 0.3154  0.0170 0.2479

A Tabela 5.2 apresenta os valores dos coeficientes de confiabilidade

para as amostras de MTO refinadas. Como pode ser verificado na tabela, valores

encontrados caracterizam ajustes com valores de Rg proximos ou dentro da margem

aceitavel, de acordo com os valores citados no item 4.7.2.
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TABELA 5.2 - Coeficientes de confiabilidade dos refinamentos para as amostras de
MTO.

Coeficientes

Amostra
Rz (%) Rp (%) Rwe (%)
700 3,54 6,95 9,28
800 3,87 6,36 8,97
900 3,64 5,11 7,19
1000 1,93 6,03 9,45
1100 2,70 5,27 7,93
1200 1,99 5,89 7,20
1300 4,77 6,67 9,38

A Figura 5.3 ilustra a representacéo esquematica da célula unitaria do

MTO utilizando-se o programa JSV (Java Structure Viewer).

Clusters
[TiO]
distorcidos

Clusters
[MgO¢]
distorcidos

Alto grau de
distorc¢do entre
-~ 0s clusters

Clusters - [tT'O_G(]:I
istorcidos
[MgOq]
distorcidos ¢
z h Clusters
[MgO¢]
y distorcidos

FIGURA 5.3 - Representacao esquematica da célula unitaria do MTO de estrutura

romboedral.
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A simulacao estrutural foi feita a partir dos dados calculados pelo
refinamento de estrutura de Rietveld para a amostra tratada termicamente em
700°C. Na célula unitaria do MTO, os atomos de Mg e Ti estdo coordenados a seis
atomos de oxigénios, formando clusters complexos de [MgOg] e [TiOg] na estrutura,
resultando em um poliedro de configuracdo octaédrica. Pode-se observar que tanto o
Ti como o Mg estédo fora de suas posi¢gdes centrossimétricas no octaedro formado
pelos oxigénios e também verifica-se por intermédio dos angulos diedrais que os
clusters complexos de [MgOeg] e [TiOg] estdo altamente distorcidos na célula unitaria.
Os angulos entre estes clusters foram estimados qualitativamente pelo programa
JSV e através de dados de refinamentos estrutural de Rietveld.

Os angulos a reportados na Tabela 5.3 correspondem aos angulos
entre octaedros adjacentes de TiOg e de MgQOs, ou aos angulos entre Ti-O-Mg na
rede romboedral do MTO, como ilustra a Figura 5.4. Como pode ser observado,
estes angulos sofrem pequenas variagdes com a temperatura de tratamento térmico.
Analogamente, a amostra tratada termicamente em 700°C ilustrada na Figura 5.4, as
demais amostras também apresentam um elevado grau de distor¢ao estrutural.

Um comportamento semelhante a este foi reportado por MOREIRA et
al.,'® para o CaTiO3 obtido pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas. Os
angulos Ti-O-Ti sofrem variagbes dependendo do tempo de sintese utilizado. As
variagcbes nestes angulos foram comparadas com uma amostra de CaTiOs;
referéncia, sintetizada por outro método, sendo cristalina e ndo luminescente, onde o
angulo estimado foi de 158°. Observou-se que a diferenca entre esta amostra
cristalina e as amostras obtidas pelo método hidrotérmico chegou a quase 4°,

indicando uma alta distorgédo entre os clusters adjacentes de [TiOg].
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TABELA 5.3 - Angulo entre os clusters adjacentes de MgOg e TiOg obtidos pelo
método de refinamento de estrutura de Rietveld.

Amostra Angulo a (°)
700 134,51
800 134,74
900 135,08
1000 135,11
1100 134,96
1200 135,26
1300 134,61

FIGURA 5.4 - Representacao da cela unitaria do MTO romboedral com o angulo a
descritos na Tabela 4.

5.1.3 - Espectroscopia de Micro-Raman

A espectroscopia de micro-Raman (MR) é uma técnica que foi utilizada

neste trabalho com a finalidade de avaliar o grau de organizagao estrutural dos pés
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de MTO a curta distancia. A Figura 5.5 (a-c) ilustra o espectro de MR para os pos de
MTO tratados termicamente de 400 até 1300°C. Como pode ser observado na figura,
nao sao observados modos de Raman ativos para a amostra de MTO tratada
termicamente em 400°C, o que indica que esta amostra € Raman inativa e esta
completamente desordenada a curta distancia.

Nao sao observados modos Raman ativos e bem definidos para os pés
de MTO tratados termicamente na faixa de temperatura de 450 a 550°C, o que indica
a presenca de ordem e desordem estrutural a curta distancia. As flechas na figura
5.5 (a) indicam que esta havendo uma sobreposi¢cdo de picos, 0 que € um indicio
que a amostra esta se organizando com o aumento da temperatura de tratamento
térmico.

Para as amostras tratadas em temperaturas acima de 600°C, todos os
10 modos de Raman ativos (5A; + 5By) sdo observados, o que indica que esta
ocorrendo uma organizagdo estrutural a curta distancia com o aumento da
temperatura de tratamento térmico. Estes modos sdo teoricamente esperados e

|,24104-105 ~aracterizando uma estrutura

observados na literatura para este materia
ordenada a curta distancia.

Os modos A, situados em 229,9 cm™ e 310 cm™ sdo devido as
vibragbes dos atomos de Mg e Ti ao longo do eixo z. Os outros modos Ag
observados em 400,2 cm™, 501,2 cm™ e 716,4 cm™ s&o vibragdes dos atomos de O.
Particularmente, para os modos em 501,2 cm™ e 716,4 cm™ os 6 atomos de O
apresentam vibragdes do tipo estiramento, mas cada um com diferentes diregdes no
octaedro. O intenso modo E, verificado em 285,8 cm™ é relatado como sendo a
vibracdo de estiramento anti-simétrica do octaedro de O. Os modos E, localizados
em 330,9 cm™ e em 356,5 cm™’ podem ser descritos como torcdo do octaedro de O

com as vibragdes dos atomos de Mg e Ti paralelos ao eixo xy.
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FIGURA 5.5 - (a) Espectros de MR para os p6s de MTO obtidos pelo método dos
precursores poliméricos tratados termicamente de 400 a 700°C; (b) de 750 a 1000°C
e (c) de 800 a 1300°C.

Os modos E, que aparecem em 488,9 cm’ e 643,9 cm™' sdo devido as
vibragdes de estiramento anti-simétricas e torcdo dos oxigénios do octaedro com as
vibragdes catidnicas paralelas ao plano xy.

A tabela 5.4 relaciona as posi¢gdes dos dez modos Raman (P1-P10)
para a amostra tratada termicamente em 900 °C, como também um comparativo

entre os modos Raman encontrados na literatura para o mesmo material. WANG et
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al.,'® obtiveram o MTO por reagdo em estado solido a uma temperatura de
tratamento térmico de 1400°C por 10 h e utilizaram o método ab initio para calcular
os modos Raman do material obtido.

OKADA et al.,™® também utilizaram o método de reacdo em estado
sélido para a obtencdo do MTO. Para isso, a temperatura de tratamento térmico
chegou em 1800°C durante 80 h.

Pode-se observar na Tabela 5.4 que ha uma diferenca nas posicoes
dos modos Raman e isto pode ser atribuido as diferencas nos métodos de

preparagao, tamanho médio de cristalito e ao grau de ordenamento estrutural.

TABELA 5.4 - Posicao dos modos Raman analisados dos pés de MTO obtidos pelo

MPP em comparagado com os modos reportados na literatura.

Método A, E, A, E, E A, E, A, E; A, Ref.

P4 P, Ps P, Ps Ps P7 Ps Ps P1o

MPP 229 286 310 330 356 400 488 501 643 716 Este

trabalho

MES 225 281 306 328 353 398 486 500 641 715 105

MES 224 281 306 327 352 397 485 487 641 714 13

An = tipo de simetria; P, = numero do pico (cm'1); MPP = método dos precursores

poliméricos; MES = método por estado sdlido, Ref. = referéncia.

5.1.4 - Espectroscopia de Absorgcao de Raios X

Os espectros de XANES (X-ray Absorption Near-Edge Structure) na
faixa de 4960 eV até 5100 eV dos po6s de MTO nas temperaturas de tratamento
térmico 450, 500, 550 e 700°C estdo ilustrados na Figura 5.6 (a) e (b). Estes
espectros conduzem a uma investigagcdo mais rigorosa da ordem e desordem

estrutural a curto alcance do material.
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FIGURA 5.6 - (a) Espectro de XANES dos p6s de MTO calcinados em 450, 500, 550
e 700°C (b) Espectro de XANES na linha da pré-borda do Ti na faixa de 4965 eV até
4975 eV. O inset ilustra a area do pico da pré-borda em funcdo da temperatura de

tratamento térmico.

A literatura relata que o pico observado na figura 5.6 (b) (A1) em
aproximadamente 4971 eV esta associado a transicao eletrénica 1s-3d no atomo de
Ti.'%1%7 Esta transic&o eletronica proibida € normalmente permitida devido a mistura
dos orbitais 2p do oxigénio com os orbitais vazios 3d do titanio.' Como este pico
esta relacionado com a coordenagdo do atomo de Ti com os atomos de O no
octaedro, um aumento na intensidade deste pico indica que o atomo de Ti esta fora
do centro de simetria deste octaedro.'® FARGES et al,'® reportaram que a
intensidade e a energia deste pico nos titanatos podem ser classificadas em trés
grupos distintos, que sado dependentes do numero de coordenagao dos atomos de Ti
(4, 5 ou 6) com os atomos de O. Para a amostra calcinada em 700°C pode-se
verificar a presenga de um pequeno ombro, ndo observado nas demais amostras
(A2). A presenca deste ombro esta relacionada com a ordem-desordem estrutural.

Entdo, a area deste pico em 4971 eV foi calculada para cada uma das
amostras para determinar a porcentagem de clusters [TiOs] e [TiOg] na estrutura. No

inset da Figura 5.6 (b) foi verificado que a area dos picos aumenta em fungao do
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aumento da temperatura de tratamento térmico das amostras. Este comportamento
sugere um aumento na concentragao de clusters [TiOg] na estrutura deste material.

A Figura 5.7 (a) apresenta a area dos picos calculada bem como as
porcentagens de clusters complexos de [TiOs] e [TiOg] obtidos para cada um dos
picos. Como pode ser verificado através dos resultados obtidos pelas analises de
DRX e MR, o po¢ tratado termicamente em 700°C apresenta alto nivel de organizagao
estrutural a longa e curta disténcia e, portanto considera-se que esta amostra tenha
a maior porcentagem de clusters de [TiOg] na estrutura (100% de [TiOg]). Esta
interpretacao foi baseada em estudos tedricos reportados na literatura para os
titanatos desordenados estruturalmente.®® "

Como pode ser observado na Figura 5.7 (b), um aumento na
temperatura de tratamento térmico é capaz de aumentar o grau de ordenamento
estrutural. Consequentemente, este comportamento é acompanhado de uma
progressiva redugao na porcentagem de clusters [TiOs] neste titanato devido a
transformacao [TiOs] - [TiOg] para clusters de [TiOg] no sistema.

Os defeitos locais na estrutura do MTO estdo relacionados as
vacancias complexas de oxigénio nos titanatos que podem ocorrer em trés diferentes
estados: a vacancia complexa de [TiOs. Vy ] que apresenta dois elétrons
emparelhados 1], e é neutra em relagdo a rede, a vacancia [TiOs. V, ] que é
monocarregada, ionizada e possui um elétron desemparelhado 1 , e por fim a
vacancia complexa de [TiOsV, ] que ndo apresenta nenhum elétron desemparelhado
e é duplamente carregada em relagao a rede. Uma alta dipolaridade eletrénica pode
ser formada, numa dada regido, produzindo uma assimetria eletronica localizada,
constituindo-se de uma regido com alta densidade eletronica (elétrons) e outro com
baixa densidade (buracos). Estes defeitos de elétrons-buracos podem ser

aprisionados na rede formando os clusters complexos de [TiOs. V.].
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FIGURA 5.7 - (a) Area calculada pela integracdo do espectro de XANES para os pés
de MTO tratados em 450, 500, 550 e 700°C e (b) Resultado da integracédo do
espectro de XANES em porcentagem de clusters de [TiOs] e [TiOg]. Os insets

ilustram os clusters octaedrais distorcidos [TiOg]-[TiOg] para o MTO ordenado e

[TiOs.V,1-[TiOg] para o0 MTO com ordem-desordem estrutural.

As Figuras 5.8 (a) e (b) ilustram os espectros de XANES para as

amostras tratadas em mais altas temperaturas, 800, 900, 1100 e 1150°C. Como é

esperado, as amostras cristalinas apresentam um pequeno ombro que esta

relacionado com a ordem-desordem estrutural, identificado como A2 na Figura 5.8

(b).
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FIGURA 5.8 - (a) Espectro de XANES na faixa de 4960 até 5100 eV dos p6s de MTO
tratados termicamente em 800, 900, 1100 e 1150. (b) espectro de XANES na linha
da pré-borda do Ti na faixa de 4965 até 4975 eV.

A Tabela 5.5 mostra a relacédo da posicao, area e intensidade dos picos

da pré-borda (A1 e A2) para os p6s de MTO cristalinos.

TABELA 5.5 - Posicbes, areas e intensidades do pico A1 para as amostras de MTO

cristalinas.
Amostra  Posicao do pico (A1) Area do pico (A1) Intensidade (A1)
800 4971,53 0,31 0.15
900 4971,50 0,31 0,16
1100 4971,59 0,32 0,16
1150 4971,51 0,32 0.16

Como pode ser observado na tabela acima, ocorre um aumento na
intensidade do pico A1 na pré-borda com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, isto pode indicar que o atomo de titanio ndo é centrossimétrico dentro do

octaedro formado por oxigénios.
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5.1.5 - Espectroscopia de Absorgao de luz na regiao do ultravioleta-visivel

Com a finalidade de detectar e compreender o efeito das distorcdes
estruturais sobre a distribuicdo dos estados eletrénicos do MTO, foram realizadas
analises de absor¢cdo de luz entre 200 a 800 nm correspondente a regidao do
ultravioleta e visivel. Este tipo de medida permite estimar o valor do band gap otico
de ceramicas por intermédio de medidas de refletancia difusa total.

Os espectros de absorgdo da Figura 5.9 referem-se ao MTO
desordenado tratado termicamente em mais baixa temperatura, 400°C, o qual possui
um band gap de 2,0 eV, e o ordenado, 1300°C, em que o band gap é de 3,4 eV. O
po ordenado apresenta um aspecto de absor¢cdo bem definido, em detrimento do
desordenado, que apresenta uma absor¢cdo continua que aumenta em funcédo do
aumento da energia, sugerindo a presenga de estados localizados dentro da regido
proibida do gap. Os valores encontrados para os pos de MTO tratados de 400 a
1300°C encontram-se na Tabela 5.6. Como pode ser observado, ha uma oscilagao
nos valores de gap para este material, o que indica que estes valores sao
controlados pelo grau de ordem e desordem estrutural na rede do MTO. Estes
valores estdo bem proximos do reportado pela literatura para este mesmo material,
3,7ev. "
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FIGURA 5.9 - Espectros de absorgao otica em fungdo da energia do foéton para o

MTO desordenado e ordenado.

A diminuigdo do gap nos pos estruturalmente desordenados pode ser
atribuida as vacéncias de oxigénio, defeitos na rede, impurezas ou distor¢ées nas
ligagbes quimicas que conduzem a formagéao de niveis localizados de energia no gap
dos materiais. A “cauda” de absor¢cao observada nos pds desordenados indica que
as vacancias complexas de oxigénio [TiOs . Vy] / [MgOs. V,/] criam niveis
intermediarios na regido proibida do gap. Com o processo de organizagdo da rede
ha uma redugao dos niveis localizados de energia e dos defeitos ligados a desordem
estrutural. Nesse sentido, o UV-vis é uma boa ferramenta de investigacdo da ordem-
desordem dos materiais. No entanto, essa técnica ndo indica a natureza desses

defeitos, nem a sua concentragao.
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TABELA 5.6 - Valores de gap o6tico para os pés de MTO tratados termicamente de
400 a 1300°C.

Amostra Band gap 6ptico (eV)
400 2,0
450 3,0
500 3,6
550 3,7
600 3,6
650 3,9
700 4,0
750 3,9
800 3,9
850 3,7
900 3,8
950 4,0
1000 3,6
1050 4,0
1100 3,6
1150 4,0
1200 3,5
1250 4,0
1300 3,4

5.1.6 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A espectroscopia de FL pode ser aplicada como uma técnica néo
destrutiva e sensivel na caracterizacdo dos defeitos extrinsecos ou intrinsecos de
materiais. Assim, deste ponto de vista, este processo pode ser descrito sucintamente
como uma excitagdo quantizada de elétrons do estado fundamental, (em geral), a um
estado de energia mais alto (excitado). Estes elétrons, por sua vez, ndo séo estaveis

e podem decair radiativamente ou ndo para um estado de energia mais baixo, que
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nao necessariamente tem de ser o estado fundamental, mas que deve ser
acompanhado pela perda da energia decorrente da diferenga entre estes estados. A
Figura 5.10 ilustra os espectros de FL medidos a temperatura ambiente para os pés
de MTO submetidos a tratamento térmico a 400, 450, 500 e 550°C. O perfil da banda
de emissao é tipico de um processo multifétonico e com varios niveis, isto €, um
sistema onde o processo de relaxagcdo ocorre por varias etapas, envolvendo a
participacdo de numerosos estados no gap do material. Esse comportamento esta
relacionado a uma desordem estrutural e confirma a presengca de novos estados
eletrénicos. O aspecto geral do espectro € uma banda larga cobrindo quase todo o

espectro da luz visivel de ~460 a 850 nm.

Intensidade (u. a.)

550 °C
—A00°C
T T T T T T T T T T T T T T T T
45 500 550 600 650 700 750 800 850
Comprimento de onda (nm)

FIGURA 5.10 - Espectros de FL dos pos de MTO tratados termicamente em 400,
450, 500 e 550°C. O inset ilustra os clusters complexos de [TiOs]-[TiOg].
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Como pode ser observado, o pd, estruturalmente desordenado de MTO
tratado termicamente a 400°C, ndo apresenta emissao fotoluminescente. Os poés
com ordem-desordem estrutural ha uma intensa emissao de FL centrado em 580 nm
(emissdao verde amarelada) na amostra tratada termicamente em 450°C e uma
emissdao de FL centrada em 575 nm (emissdao verde amarelada) no po tratado
termicamente a 500°C.

Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, o processo de
cristalizagao inicia-se e se completa nas temperaturas posteriores, a emissao FL
diminui consideravelmente, como pode ser observado na amostra tratada
termicamente em 550°C. Desse modo, as analises interessantes que concernem a
FL relacionam-se aos pos tratados termicamente a 450 e 500°C, isto €, nos pos
desordenados onde ha a presenga de clusters complexos de oxigénio.

Para uma melhor compreensao das diversas componentes de FL,
derivadas de uma banda larga, e de sua dependéncia com a ordem-desordem
estrutural do material, analisou-se as curvas de transi¢gdes multiplas, através do
software PeackFit*® Baseando-se na tendéncia Gaussiana do processo
luminescente, as curvas dos espectros de FL dos pés tratados termicamente a 450 e
500°C foram submetidos ao processo de decomposicdo e estdo apresentados na

Figura 5.11 (a) e (b). Os resultados estéo listados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7 - Parametros ajustados dos cinco picos Gaussianos.

T Pico A Area Pico B Area Pico C Area Pico D Area Pico E Area
centro pico A centro pico B centro pico C centro pico D centro pico E
(°C) (nm) (%) (nm) (%) (nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
450 512 4,6 554 25,7 603 40,5 662 23,3 733 5,8
500 502 1,6 545 30,4 591 29,2 641 23,7 698 15

As diferentes transigcdes eletrénicas no espectro estdo desde a regiao
do verde até a regido do infravermelho. As transi¢des correspondentes ao pico A
correspondem a regidao do verde do espectro eletromagnético. O pico B (regido do
verde-amarelado) atinge seu maximo de contribuigdo no filme fino tratado
termicamente em 500°C, juntamente com o pico C, que nesta amostra corresponde
a regido do amarelo-alaranjado. O pico C tem seu maximo de contribuicdo na

amostra tratada termicamente em 450°C (regido do laranja). Os picos D e E
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correspondem as regidbes do vermelho e do infravermelho do espectro,

2

respectivamente.

A

(b)

Intensidade (u. a.)

N

T T T T T T T T T T T
4450 a0o 540 G500 650 Foo Tan g0o0 240 aoc

<
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FIGURA 5.11 - Decomposi¢cao por meio do programa PeackFit dos pés tratados
termicamente em (a) 450 e (b) 500°C.

A Figura 5.12 (a) e (b) ilustram os espectros de emissao de FL para os
pos de MTO tratados termicamente em 600 a 900°C (a) e 950 a 1300°C.
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FIGURA 5.12 - Espectros de emissédo de FL para os pos de MTO tratados
termicamente em (a) 600 até 900°C e (b) 950 até 1300°C.
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Como pode ser observado na Figura 5.12, os espectros de emissao de
FL para os pos sao caracteristicos e apresentam uma banda que se inicia na regiao
do vermelho, em aproximadamente 700 nm e se estende a regido do infravermelho
do espectro. Estas amostras apresentam-se ordenadas estruturalmente em longas e
curtas distancias conforme as analises de DRX e MR, mas estido desordenadas a
média distancia, apresentando uma emissao intrinseca devido as distorgdes entre os
clusters [TiOg] e [MgOg]. Estes resultados estdo de acordo com as analises do
refinamento estrutural de Rietveld, que confirmou alto grau de distorcdo entre os
octaedros. Nas temperaturas acima de 1200°C, em que coexistem duas fases,
observa-se uma emissdo de FL caracteristica devido a mistura destas duas fases,
com o surgimento de uma banda que se inicia em aproximadamente 650 nm.

Pode-se afirmar que dois efeitos governam a emisséo de FL nos pds
de MTO:
1) o efeito extrinseco, devido a formacao de vacancias de oxigénio na estrutura do
MTO, que pode ser expressa em ternos da notacédo de Kroger-Vink. Para o formador
de rede (Ti) é:

[TiOg1* +[TiO5.V.'] — [TiOg]' +[TiO5 .V, ] 5.7.1.1
[TiOg]* +[TiOg V] — [TiOg ] +[TiO5 .V, "] 5712
[TiO; .vo“]+;o2 — [TiOg] 5.7.1.3

E, para o modificador de rede (Mg):
[MgOg1* +[MgO; .V,‘] — [MgOg T +[MgO; .V, ] 5714
[MgOs]” +[MgO5 Vy 1 = [MgOg]' +[MgO5.V, "] 5715

(1] 1
[MgO; Vg~1+ 2 0, — [MgOg] 57.1.6



55

2) o efeito intrinseco, devido ao alto grau de distor¢ao entre os clusters.

[TiOs]*  * [TiOel* —> [TiOg] , + [TiOg]" 5717
0 d d d

Desta maneira, a distorcdo entre os clusters complexos com a
temperatura de tratamento térmico dos formadores de rede [TiOg] como
representado na notagcdo 5.7.1.7 ou do modificador de rede (Mg) causam uma
polarizacdo ou uma diferenga de densidade de cargas na estrutura, responsavel pelo
fendmeno de emissao de FL do MTO cristalino.

Assim sendo, existem as condicbes necessarias para que ocorram

emissdes fotoluminescentes com energias menores que o band gap do material.

5.1.7. Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugao

A MEV-FEG é uma técnica bastante util no estudo da morfologia das
particulas em uma determinada amostra. Assim, essas medidas foram realizadas
com o intuito de monitorar o grau de aglomeragéao, forma e tamanho das particulas,
bem como o efeito da temperatura de tratamento térmico para os pdés ceramicos de
MTO.

A Figura 5.13 apresenta as micrografias obtidas para os pés de MTO

tratados termicamente em diversas temperaturas.
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FIGURA 5.13 - Micrografias obtidas por MEV-FEG para os pdés de MTO tratados

termicamente para verificar as variagbes nas microestruturas.

Uma analise das micrografias revela que as particulas possuem formas
bastante irregulares e que apresentam um elevado grau de aglomeragéo para todas
as temperaturas de tratamento térmico utilizadas. Este problema podera ser
controlado possivelmente por intermédio da realizacdo de um processo de moagem
apos as etapas de tratamento térmico, em que é possivel obter um sistema menos
aglomerado e com menor tamanho de particula. E possivel também verificar por
intermédio destas imagens que o aumento da temperatura de tratamento térmico
promove um aumento da coalescéncia das particulas e, por consequéncia, um

aumento no tamanho.
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5.2 - Filmes Finos

5.2.1 - Caracterizacao das Fases

A Figura 5.14 ilustra o difratograma de raios X dos filmes finos de MTO
depositados em substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100) e tratados termicamente em
400, 450, 500, 550, 600, 650 e 700 °C, por 2 h. Observa-se que os filmes
apresentam-se monofasicos e ausentes de fase secundaria, 0 que sugere uma

cristalizacao direta da fase amorfa para a fase cristalina.

Intensidade (u.a.)

20 (graus)

FIGURA 5.14 - Difratogramas de raios X para os filmes finos de MTO obtidos pelo

método dos precursores poliméricos em diferentes temperaturas.

Como pode ser verificado na Figura acima, o aumento da temperatura
de tratamento térmico resulta em uma maior organizagéo estrutural dos filmes finos
de MTO. Os filmes comecam a cristalizar na temperatura de 550°C, com o
aparecimento do pico de difragao (110). Também pode ser observado que os filmes

finos tratados termicamente em 550, 600, 650 e 700°C exibem uma orientagao
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preferencial na direcao (110) do substrato. Estes resultados estdo de acordo com os
obtidos e reportados na literatura por LEE et al.,"® Neste trabalho, filmes finos de
MTO s&o preparados por deposicdo de solugdo metalorganica (MOSD -
Metalorganic Solution Deposition) em diferentes substratos. Quando os filmes de
MTO sao depositados no mesmo substrato que o utilizado neste trabalho,
Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100), os autores observaram que a fase de MTO comecgou a se
desenvolver na temperatura de 600°C, com o aparecimento do mesmo pico de
difracdo que foi observado neste trabalho, (110).

O filme tratado termicamente em 700°C é o mais cristalino e apresenta
os planos de difragao (101), (012), (104), (110), (024) e (116). Estes padrdes de
difragdo podem ser indexados como MTO de estrutura romboedral, que esta de
acordo com a ficha cristalografica ICDD n° 06-0494 e também concorda com os

resultados reportados para filmes finos deste mesmo material.""*'"®

5.2.2 - Espectroscopia de Micro-Raman

A Figura 5.15 ilustra os espectros de MR para os filmes finos de MTO
tratados termicamente em 450, 500, 550, 600, 650 e 700°C por 2 h. as amostras
tratadas termicamente na faixa de temperatura de 400 a 550°C ndo apresentam
modos Raman ativos, isto €, estdo desordenadas em curta distancia.

Como pode ser verificado, os filmes finos cristalinos 600, 650 e 700°C
apresentam todos os dez modos Raman ativos e teoricamente previstos para este
material, caracterizando que estas amostras apresentam ordem estrutural local. Os
modos Raman ativos presentes nos filmes finos sdo os mesmos dos pos, e ja foram
discutidos anteriormente (se¢éo 5.1.3).

O espectro de MR para a amostra tratada termicamente em 550°C nao
apresentou nenhum modo Raman ativo, mas esta é a temperatura em que o filme
fino comecga a cristalizar, conforme as analises de DRX. Isto indica que esta amostra
estd ordenada em longa distancia, porém ainda esta desordenada em curta

distancia.
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FIGURA 5.15 - Espectros de MR para os filmes finos de MTO depositados em
substratos de Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100) tratados termicamente em diferentes

temperaturas.

5.2.3 - Espectroscopia de Absorgao de luz na regido do ultravioleta-visivel

A Figura 5.16 ilustra os espectros de absorcao para os filmes finos de
MTO tratados termicamente de 400 a 700°C. Os resultados obtidos pelos espectros
e pelos calculos de band gap indicam que ocorre um aumento nos valor de gap com
0 aumento da temperatura de tratamento e isto esta associado a redugao dos niveis
intermediarios no gap Optico deste material devido ao aumento da organizagao
estrutural. Deste modo, uma clara correlagéo entre ordem e desordem estrutural e
temperatura de tratamento térmico pode ser feita, com o aumento da temperatura de

tratamento térmico, estruturas mais cristalinas e ordenadas sao formadas.
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Estes resultados estdo de acordo com os obtidos pelas analises de

DRX e MR onde sao observados ordem a longas e curtas distancias nos filmes finos

tratados termicamente em mais altas temperaturas.
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FIGURA 5.16 - Espectros de absorbancia para os filmes finos de MTO tratados
termicamente de 400 a 700°C.

Os espectros de absorgéo e os valores de band gap séo controlados

pelo grau de ordem e desordem na estrutura do MTO.

Deste modo, um aumento no band gap é atribuido a diminuicdo de

defeitos na estrutura, ocorrendo uma diminuigdo nos niveis intermediarios de energia

na regiao do band gap dos filmes finos desordenados de MTO.
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5.2.4 - Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Estudos das propriedades fotoluminescentes para os filmes finos de
MTO foram realizados pela excitagdo das amostras no comprimento de onda de
350,7 nm em temperatura ambiente.

A Figura 5.17 ilustra os espectros de FL para os filmes finos de MTO
tratados termicamente em diferentes temperaturas. Uma intensa banda larga de
emissao na regido do visivel para os filmes finos com ordem-desordem estrutural,
tratados de 400 a 700°C.

Intensidade (u. a.)

— 400 °C

- e - - Cal

400 500 600 700 800 900
Comprimento de onda (hm)

FIGURA 5.17 - Espectros de FL para os filmes finos de MTO tratados em diferentes

temperaturas.
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Os espectros de emissao fotoluminescentes da Figura 5.17 apresentam
um perfil de banda larga (multifotdbnico) devido as contribuicbes de varios
componentes. Baseado no mecanismo de FL que se aproxima de uma linha
Gaussiana, os espectros de emissao dos filmes finos foram decompostos e as areas
abaixo das curvas das respectivas transigdes, conforme a figura 5.18 e os dados que
estdo apresentados na Tabela 5.8.

As diferentes transigdes eletrénicas no espectro estdo desde a regido
do azul até o infravermelho. As transi¢gbes correspondentes ao pico A correspondem
a regiao do azul do espectro eletromagnético e a maior contribuicdo € no filme
tratado termicamente em 400°C. O pico B (regidao do verde) atinge seu maximo de
contribuicdo no filme fino tratado termicamente em 500°C, e como foi discutido
anteriormente, esta amostra apresenta-se ordenada em longas distancias conforme

analises de DRX.

TABELA 5.8 - Parametros dos ajustes dos picos de FL Gaussianos obtidos para uma

linha de excitacdo de 350,7 nm.

PA Area PB Area PC Area PD Area PE Area

centro PA centro PB centro PC centro PD centro PE

°C)  (m) (%) (nm) (%) (nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
400 456 29,5 533 19 593 25,0 598 10,3 641 15,9
450 445 18,6 502 26,6 580 9,2 583 32,8 698 12,7
500 450 241 516 29,4 557 36,5 715 7,2 792 2,6
550 439 23,6 509 15,2 605 19,7 719 29,1 794 12,4
600 442 16,8 512 16,9 625 26,4 720 27,4 795 12,3
650 427 10,5 501 5,2 665 34,5 727 22,4 796 27,3
700 439 17,1 506 7,1 660 24,6 721 35,2 795 15,2
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FIGURA 5.18 - Espectros de FL para os filmes finos de MTO tratados em diferentes

temperaturas.
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Com o aumento da temperatura de tratamento térmico, os maximos
dos picos C, D e E se deslocam para regides de maiores comprimentos de onda.
Assim, para o pico C, o maximo de contribuicdo € para o filme fino tratado
termicamente a 500°C, na regido do verde-amarelado. O pico D esta compreendido
nas regides do vermelho e do infravermelho, € o seu maximo é no filme tratado em
700°C e para o pico E, o maximo é na amostra tratada termicamente em 650°C, na
regidao do infravermelho. Cada uma destas diferentes emissdes esta relacionada a
um tipo de defeito na estrutura do material.

Assim como para os pos, os filmes finos também possuem sua
emissdao de FL governada por dois efeitos: os extrinsecos devido a presenca de
vacancias de oxigénio na estrutura do material e os intrinsecos devido a variagéo
dos angulos entre os clusters. Estes efeitos ja foram discutidos anteriormente (se¢do
5.1.6).

5.2.5 - Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolugao

Com a finalidade de avaliar a morfologia e a espessura dos filmes finos,
caracterizou-se os mesmos por intermédio das analises de MEV-FEG. A Figura 5.19
(a-g) ilustra as micrografias de superficie obtidas a uma ampliagdo de 50.000 vezes

para os filmes finos de MTO tratados termicamente em diferentes temperaturas.
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FIGURA 5.19 - Imagens de MEV-FEG da superficie dos filmes finos de MTO tratados
termicamente em: (a) 400, (b) 450, (c) 500, (d) 550, (e) 600, (f) 650 e (g) 700°C.

As imagens indicaram que os filmes finos de MTO desordenados
apresentaram uma morfologia de superficie homogénea, sem evidéncia de
estruturas granulares. Na temperatura de 550°C € possivel observar o aparecimento
de estrutura granular, este resultado corrobora com o obtido por DRX no qual se
observa o aparecimento do primeiro pico de difracdo que indica o inicio da
cristalizacdo nesta mesma temperatura. Pode-se observar também as particulas
crescem por coalescéncia, devido a formagao de pequenos pescog¢os que podem ser
vistas nas amostras cristalinas (d-g). Com o aumento da temperatura de tratamento
térmico, intensifica-se o crescimento e com isso o tamanho de grao devido ao
crescimento por coalescéncia. A amostra tratada termicamente em 700°C (g)
apresenta grdaos bem definidos e a presengca de poros, o que indica uma alta
cristalizagcao deste filme.

Na Figura 5.20 é possivel observar as micrografias da segao
transversal utilizando-se elétrons retroespalhados dos filmes finos de MTO tratados

termicamente a diferentes temperaturas.
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FIGURA 5.20 - Imagens de FEG-SEM da secao transversal dos filmes finos de MTO
tratados termicamente em: (a) 400, (b) 450, (c) 500, (d) 550, (e) 600, (f) 650 e (g)
700°C.
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Nas micrografias obtidas, observa-se uma camada mais clara
pertencente ao substrato e de outra camada que é a do filme fino. Pode-se observar
que todos os filmes apresentaram espessuras nanométricas, que sdo 243, 321, 260,
198, 211, 254 e 307 nm para os filmes finos de MTO tratados termicamente a 400,
450, 500, 550, 600, 650 e 700°C respectivamente. Essas espessuras variam de
maneira muito irregular nos filmes e isto se deve possivelmente a diferentes
concentracdes idnicas provenientes do poliéster obtido apdés a reagdo de
esterificacdo, pois houve um controle de viscosidade da solugdo sendo que para
todas foi utilizado um valor préximo a 15 cP, mas néao foi realizada uma gravimetria
da solugao apds o ajuste para verificar a concentragcado de cations da mesma.

Outro fator importante na variacdo das espessuras destes filmes é o
aumento do tamanho de grdo, devido ao crescimento dos mesmos com a

temperatura de tratamento térmico e também o aumento na porosidade.

5.2.6 - Microscopia de Forga Atbmica

A técnica de microscopia de forca atémica (AFM) foi utilizada para o
estudo da morfologia superficial dos filmes finos de MTO depositados em substratos
de Pt(111)/Ti/SiO2/Si(100) e tratados termicamente em 400, 500, e 700°C. Neste
sentido, a microestrutura e a morfologia destes filmes sdo paradmetros criticos a
serem controlados, dependendo da aplicagao deste material.

Pelas Figuras 5.21 e 5.22 pode-se visualizar a topografia da superficie
dos filmes de MTO através de imagens em duas e trés dimensdes. A rugosidade
superficial (Rms) dos filmes também foi calculada pelo software do equipamento.

O filme fino de MTO tratado em 400°C estda desordenado
estruturalmente em longa e em curta distancia, conforme as analises de DRX e MR e
como pode ser observados pelas micrografias, as particulas possuem um
crescimento ndo homogéneo, e a rugosidade € de 4,23 nm.

Com o aumento da temperatura de tratamento, ocorre o aparecimento
de pequenos graos distribuidos de forma homogénea no fiime de MTO, na

temperatura de 500°C e a rugosidade 0,65 nm.
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FIGURA 5.21 - Micrografias de for¢ga atdmica em 2D para os filmes finos de MTO

tratados termicamente em diferentes temperaturas.
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Na amostra tratada termicamente em 700°C pode-se observar uma
superficie com graos bastante rugosa, com uma rugosidade de 13 nm, graos bem

definidos, homogéneos, livre de trincas com formas e tamanhos bastante

semelhantes ao longo do filme.

27 nm
0nm

500 °C

700 °C

FIGURA 5.22 - Micrografias de for¢ca atbmica em 3D para os filmes finos de MTO

tratados termicamente em diferentes temperaturas.
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6. Conclusdo

Pds e filmes finos de estruturas ordenadas e desordenadas de MTO
foram obtidos com sucesso pelo MPP. Pelas analises de DRX foi verificado que a
obtencido da fase ordenada do MTO é obtida na temperatura 600°C, por 2 horas,
sendo que a fase pura é obtida por tratamento térmico em 700°C para os pés. No
caso dos filmes finos de MTO, o inicio da cristalizacao foi na temperatura de 550°C,
durante 2 horas.

Estudos de XANES nas amostras de pés de MTO confirmaram que a
ordem estrutural esta ligada a presenca de clusters TiOg—TiOs € a desordem
estrutural a presenca de clusters TiOs—TiOg na estrutura, ou seja, defeitos estruturais
relacionados a vacancias complexas de oxigénio. Foi apresentado que os pos com
ordem-desordem estrutural tratados termicamente nas temperaturas de 450 e 500
°C apresentam alta emissao de fotoluminescéncia extrinseca de banda larga, devido
a presencga de clusters TiOs—TiOg. Assim, € atribuida a emissao fotoluminescente
nos pos de MTO a presenca de clusters TiOs—TiOg, € 0 mesmo fendbmeno pode ser
atribuido aos filmes finos que apresentam ordem-desordem estrutural.

Os poés e filmes finos de MTO tratados termicamente em mais altas
temperaturas apresentaram emissdo fotoluminescente intrinseca nas regides do
vermelho e infravermelho do espectro, que foi atribuida a variagcdo dos angulos
diedrais entre os clusters complexos de [MgOg] e [TiOg].

As medidas de UV-vis para os pds e filmes finos desordenados
apresentaram uma curva de absorcdo Optica exponencial e cauda. As fases
ordenadas apresentaram valores de band gap maiores que os desordenados. Este
comportamento indica a existéncia de niveis intermediarios decorrentes da formagéao
de pares de defeitos elétron-buraco ou impurezas, correspondendo a niveis
intermediarios que sa&o o0s responsaveis pela banda larga de emissao
fotoluminescente nos pés e nos filmes finos de MTO.

A caracterizacdo dos materiais na forma de pds e de filmes finos pelas
técnicas de MEV-FEG e AFM forneceu informacgdes importantes em relacdo ao

arranjo cristalino e morfologia destes materiais.
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7. (Perspectivas Futuras

e Desenvolver calculos mecanico-quanticos para confirmar a presenca dos
niveis intermediarios dentro do band gap, bem como a presenca dos clusters
TiOs e TiOg em acordo com os dados ja obtidos por XANES;

e Preparar filmes finos de MTO por intermédio da deposicdo em substrato de

Si(100)/LaNiOs3 por spin coating;

e Realizar a caracterizacao elétrica destes filmes € um novo desafio.
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