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Resumo

Titulo: “Influéncia dos jons Cu** nas propriedades épticas dos pés de
(Ca1xCuy)TiO3 preparados por métodos quimicos”

2* e dos

Neste trabalho foi estudado a influéncia da dopagem do ion Cu
meétodos de sintese nas propriedades estruturais, morfolégicas e épticas dos pos de
(Ca1Cu,)TiOs contendo x= 0; 0,01; 0,02; 0,04 e 0,10 mol de Cu?'. Este ion foi
escolhido para substituir o sitio A do CaTiO3; por ser um dopante que pode causar
uma mudanca na polarizacdo ou densidade eletronicas dos clusters CaO1; e TiOg na
estrutura do titanato de célcio, o que pode gerar defeitos e distorcdes no material
influenciando suas propriedades 6pticas. Os materiais estudados foram sintetizados
pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas (MH) e método dos precursores
poliméricos (MPP). Os po6s foram analisados estrutural e micro-estruturalmente pelas
técnicas de difracdo de raios X (DRX), refinamento estrutural de Rietveld,
espectroscopia de micro-Raman (MR), Método Volumétrico de Adsorcao de Gases de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Microscopia eletrbnica de varredura de alta
resolucédo (MEV). As propriedades Opticas foram analisadas por meio das técnicas de
espectroscopia de absorcdo na regido do UV-vis (UV-vis) e espectroscopia de
fotoluminescéncia (FL). Os resultados de DRX refinamento de Rietveld indicaram que
0s pOs cristalizam-se em uma estrutura ortorrombica de CaTiOz e grupo espacial
Pbnm. As andlises de MR indicaram a presenca de defeitos estruturais na estrutura
cristalina o CaTiO3 relacionadas a quebra de simetria dos clusters CaO1, e TiOg
causada pela introducdo do Cobre no sitio A da perovskita. Estes defeitos estruturais
podem modificar a densidade de cargas ou polarizacdo na estrutura cristalina do
CaTiO3 influenciando sua emisséo fotoluminescente. Os sistemas apresentaram uma
tendéncia a redugdo do valor do gap Optico (Egsp) destes materiais pode estar
relacionada com a presenca dos fons Cu?* na estrutura cristalina CaTiOs. Os defeitos
estruturais na rede cristalina a médio e curto alcance nos clusters [CaO1,]/[TiOg] sédo
responsaveis pela emisséo fotoluminescente dos pds preparados. A morfologia dos
pos também é fortemente influenciada pelo método de sintese empregado. Os

materiais preparados mostraram potencial aplicagdo em dispositivos opticos.
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Abstract

Title: “Influence of Cu?* ions in the optical properties of (Ca;xCu,)TiOs3
powders synthesized by chemical soft methods”

The influence of Cu®*" doping as well as the preparation methods on the
structural, morphological and optical properties of (CaixCuy)TiO3z powders with (x= 0;
0,01; 0,02; 0,04 and 0,10) of Cu®" were studied in this work. The copper ions has been
chose to replace the A site in the CaTiOg3 perovskite, by the fact that structural defects
related to covalent character of Cu-O linkages are created in the CaTiO3 crystalline
structure. This effect is able to change the polarization or charge density of CaO;, and
TiOg clusters in the matrix, influencing its optical properties. The studied systems were
synthesized by the microwave assisted hydrothermal method (HM) and Polymeric
precursor method (PPM). These powders were structurally and morphologically
characterized by X-ray diffraction (XRD), Rietveld refinement, micro-Raman (MR)
spectroscopy, volumetric gas adsorption of Brunauer, Emmett e Teller (BET) method
and field emission scanning electron microscopy (FE-SEM). Finally, their optical
properties were investigated by ultraviolet-visible (UV-vis) absorption and
photoluminescence (PL) measurements. XRD patterns, Rietveld refinement indicated
that these crystals present a perovskite-type CaTiO3 orthorhombic structure and space
group Pbnm. MR spectroscopy indicated the presence of strtuctural defects which are
associated to the introduction of Cu®" ions in the A site of the perovskite. The presence
of structural defects which are able to modify the polarization and/or charge density
into the lattice, influencing its optical properties. Moreover, the reduction in band gap
(Egap) Observed for these systems is also related to them. The defects and distortions
into lattice at medium- and short-range on the [CaO1,]/[TiOg] clusters promotes the
structural order-disorder responsible for the intense PL properties of these systems.
The powders morphology are also influenced by the experimental procedure employed
in the systems preparation. These materials are promising candidates for future

applications in optical devices.



1. Introducéao

1.1. Materiais ceramicos e estrutura perovskita

As ceramicas compreendem todos os sélidos inorganicos, nao
metélicos, ndo sollveis em agua, produzidos ou consolidados por tratamento
térmico e que apresentam contribuicdes idnicas e/ou covalentes em suas ligacoes
quimicas®. Dentre os principais materiais ceramicos podemos destacar aqueles que
apresentam uma estrutura cristalina simples, porém de elevada importancia
denominada perovskita. As estruturas perovskitas incluem uma variedade de
simetrias, englobando a célula cubica, tetragonal e muitas outras que apresentam-se
distorcidas?.

A maioria das perovskitas sdo classificadas como compostos idnicos e
apresenta uma estrutura cristalina de forma geral ABO3;. O sitio A geralmente é
ocupado por ions de metais alcalinos, metais alcalinos terrosos e terras raras, 0s
quais ocupam as posi¢cdes nos vértices do cubo com numero de coordenacao igual
a 12. No entanto, ions de metais de transi¢cdo, ocupam o sitio B, e estdo em
posi¢cdes octaédricas no centro da célula unitaria cristalina. Finalmente todos os
oxigénios estdo posicionados nas faces do cubo. A Figura 1.1 apresenta uma
perovskita, em que as esferas azuis representam os cétions localizados no sitio A
enquanto que as esferas cinzas, representam os atomos de oxigénio e por fim, a

esfera preta, representa o cation localizado no sitio B**.

FIGURA 1.1. Célula unitaria de uma perovskita do tipo ABOs.



Em geral, a estrutura perovskita é formada se o fator de tolerancia, (t),
estiver entre 0,8 — 1,0, o qual pode ser dado pela equacéo (1), abaixo:

__(R,+R)
- (\/ERX +Ry) @)

Onde, Rx € o raio internuclear do anion e Ry € Rg Sdo 0s raios
internucleares dos céations localizados nos sitios A e B, respectivamente®.

Para que todos os atomos da estrutura perovskita de célula unitaria
centrada no sitio B (Fig. 1.1) estejam em contato entre si ( t = 1,0), os raios
internucleares dos cétions e anions devem obedecer a seguinte relacao:

(R, +R,) =v2(R,+R) )

Goldsmidt ° estabeleceu que a estrutura perovskita cuibica s6 é estavel
se o fator de tolerancia estiver em um intervalo de 0,95< t < 1,0. Para valores de (t)
menores do que esse intervalo tem-se uma estrutura distorcida, ndo sendo, portanto
considerada ferroelétrica. Finalmente, para um fator de tolerancia maior que a
unidade, o sistema tende a ser ferroelétrico.

Perovskitas com fator de tolerancia em torno de 0,7, principalmente as
gue contém MgTiO3z ou FeTiO3 em sua constituicdo, apresentam empacotamento
hexagonal denso levemente distorcido. Esse tipo de empacotamento, considerado
perovskita distorcida ou colapsada, deriva da estrutura ideal por rotacao do poliedro,
e também é encontrado quando (t) apresenta valor muito maior que a unidade.
Assim, o fator de tolerancia serve como guia da adaptacéo cristalografica dos ions
na estrutura do tipo perovskita, em determinadas condicbes de pressao e
temperatura. Entretanto, ndo € indicador do grupo espacial de determinada
perovskita, uma vez que outros fatores como grau de covaléncia, interacdes metal-
metal, efeito Jahn-Teller e efeitos de par ordenado sdo também responsaveis pela
organizacdo dos ions na estrutura.

As propriedades fisico-quimicas desta classe de materiais estao
relacionadas tanto aos atomos que ocupam o sitio A quanto 0s que ocupam sitio B,
bem como a distorcdes na rede cristalina. A familia das perovskitas inclui os
titanatos, zirconatos e niobatos (A= Ba, Ca, Sr e Pb e B= Ti ou Zr) os quais, por
possuirem uma elevada constante dielétrica, podem ser empregados em diversas
areas de aplicacdo de tecnologia eletrbnica e apresentam potencial aplicagcdo em

capacitores, memérias ndo-volateis e sensores’®.



1.2.Titanato de Calcio

O titanato de calcio (CaTiO3) € um Oxido ceramico quimica e
termicamente estavel, muito estudado devido as suas propriedades dielétricas e
fotoluminescentes®'°. Ele apresenta um fator de tolerancia t = 0,970 e possui uma
estrutura ortordbmbica e grupo espacial Pbnm (a = 5,3796 A, b = 54423 A ¢ =
7,6401 A) que permanece estavel entre 23 e 1100°C. Outro tipo de estrutura
ortorrdbmbica e grupo espacial CmCm € observada entre 1100°C e 1227°C. A 1227°C
foi verificada uma transicdo de fase de ortorrdbmbica para tetragonal 14/mcm e acima
desta temperatura de tetragonal para cubica e grupo espacial Pm3m .

Na sua estrutura cristalina e grupo espacial Pbnm, apresentada na
Figura 1.2, o céation metdalico titAnio é coordenado por seis atomos oxigénios
originando o0s clusters octaédricos TiOg. Os clusters octaédricos estédo
interconectados na estrutura cristalina aos clusters CaO;j,. Os clusters TiOg
adjacentes estdo deslocados do centro simétrico apresentando angulos TiOg— a
—TiOs de aproximadamente 157 e 203° *2. A notacéo que descreve a inclinacdo do

.13 e o sistema é descrito em termos da

octaedro foi proposta por Glazer et a
rotacao do poliedro BXg sobre qualquer um dos trés eixos cartesianos ortogonais, 0s
quais coincidem com os eixos cristalograficos na célula unitaria. No caso geral, de
angulos de rotacdo diferentes sobre 0s eixos X, y e z, 0 esquema de rotacdo €
especificado como graus a, b e ¢, com o0 sentido de rotacdo nas sucessivas
camadas de octaedros perpendiculares ao eixo de rota¢do, dado como sobrescrito.
No CaTiOs a notacdo de Glazer ¢ a’b*a’, no qual o sobrescrito positivo
indica que a rotacdo dos octaedros acontece na mesma direcdo (no plano),
enquanto que o sobrescrito negativo indica que a rotacdo acontece em direcdes
opostas (fora do plano). A estrutura distorcida origina uma polarizagéo ou diferenca
de densidade de cargas proveniente dos clusters TiOg na estrutura que pode

influenciar suas propriedades épticas e elétricas'**>°.
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FIGURA 1.2. Representacao esquematica da célula unitaria do CaTiO3 ortorrémbico
e grupo espacial Pbnm. Em destaque, séo ilustrados os clusters distorcidos CaO;; e
TiOe.

O CaTiO3 de estrutura ortorrémbica(Pbnm) possui uma permissividade
dielétrica de aproximadamente 180 a temperatura ambiente, que varia com a
temperatura. Ele € um bom candidato a aplicacdo em dispositivos dielétricos que
atuam na frequéncia das micro-ondas, por apresentar uma alta constante dielétrica e
também um alto fator de dissipacdo (Qu= 8000 em 1,5 GHz). Além disso, pode ser
amplamente aplicado nesta area principalmente quando em solucédo sélida com o
Sr(Mg13Nb2/3)O3(SMN) (Qu = 20000 em 1,5 GHz) ou MgTiO3; (Qu = 8000 em 7,5
GHz). As solucdes sélidas a base de CaTiO3z, como CaTiO3-LaAlO3, também séo
muito estudas para a aplicacéo de capacitores de alta performance®”*81°,

O CaTiO3 tem um comportamento de semicondutor do tipo p e sua
condutividade pode ser modificada pela atmosfera e pressdo parciais utilizadas®.
Além disso, a adicdo de dopantes neste material pode melhorar, por exemplo, a sua
condutividade elétrica, principalmente quando substituem parcialmente os atomos de
Ca®" ou Ti** 2. A substituicdo do Ca** por La®*" aumenta a sua condutividade devido
a presenca de elétrons livres na banda de conducdo. A mudanca na condutividade

elétrica pode ser também afetada pela adsor¢cdo de gases na superficie do material



como também pode ser influenciada por tamanho de grdos, geometria e
conectividade entre as particulas. Quando dopado, o CaTiO3 pode ser amplamente
aplicado na area de sensores de gas de materiais semicondutores para a deteccao
e/ou monitoramento de gases inflamaveis ou téxicos®>?242°,

Outros dopantes como o V,0s, B,O3, Bi,O3 e 0 CuO, foram utilizados
para dopar a matriz de titanato de célcio pois reduzem temperatura de sinterizacédo e
também aumentam a densidade da amostra sintetizada?*?"?%?°**°  Dentre estes
dopantes, o CuO € um dos mais utilizados para promover a densificacdo via fase
liguida. Em sistemas como ZnNb,Og a temperatura de sinterizacdo € reduzida de
1150 para 900°C com a adigéo de apenas 1% CuO.

Nos ultimos anos, as propriedades dielétricas das ceramicas de CaTiO3
dopadas com CuO também foram investigadas para a possivel aplicacdo em
dispositivos eletrénicos reprodutiveis, devido a pequenas quantidades de Cu?*
adicionadas, como 2 e 10% molar, aumentar a constante dielétrica do CaTiO3 em
até 40 vezes. Apesar destas amostras apresentarem uma permissividade menor
que a perovskita cubica CaCusTisO1, (¢ entre 478 e 300000), as composi¢des
contendo maiores concentracdes de Cu®* (acima de 40% molar) apresentam um
valor de perda dielétrica ( tan 3) de aproximadamente 0,05 a 1kHz, mais baixo que
os valores encontrados para o CaCusTi;O12 na mesma faixa de frequéncia.

Na literatura também hé trabalhos publicados sobre as propriedades
elétricas, estruturais e opticas 123334 de materiais ceramicos CaTiOs; dopados, tais
como: (Ca,Pb)TiO3, (Ca,Y)TiOs, (Ca,Nd)TiO3, (Ca,Sr)TiOs, (Ca,Fe)TiOs.

Além das propriedades dielétricas foi verificado que os titanatos, como
(Ba,Ca)TiOs*®, Pb(zr,Ti)Os*, SrTios*, MgTiOs*® exibem uma emissdo
fotoluminescente na regido do visivel do espectro eletromagnético. O CaTiO3
apresenta uma emissdo fotoluminescente na regido azul do espectro
eletromagnético e também € conhecido por ser uma matriz que pode facilmente ser
dopada com ions de Terras Raras, 0 que permite a sua utilizacdo em dispositivos
6pticos de alta resolucdo. Recentemente, fons de terras raras como Eu**, Pr¥*, Sm*,
Er**, Nd** tem sido bastante empregados na substituicdo do sitio A (Ca* fons) na
matriz do CaTiOs?%4%%42  Mazzo et al*®, estudou as propriedades
fotoluminescente de pds de CaTiOszEu®" preparados pelo método hidrotérmico
assitido por micro-ondas. Os resultados mostraram a presenca de uma intensa

emissdo fotoluminescente em 613 nm que € relacionada as transicbes f-f



caracteristicas do fon Eu®*. Neste trabalho, a correlacdo entre propriedade e
concentracdo de ions Eu** foi muito importante para a compreensao da natureza dos
modificadores de rede do CaTiOz assim como a sua influéncia na resposta
fotoluminescente apresentada pelo material.

O aparecimento de uma resposta fotoluminescente possibilita a
compreensao a respeito dos niveis energéticos, formacéo de defeitos e estados de
superficie, as quais estdo intrinsecamente relacionadas com a sua propriedade
6ptica***°. Sendo assim, no presente trabalho pretende-se correlacionar o método
de sintese empregado na obtencdo do CaTiO3z, bem como a influéncia do dopante
utilizado, com suas propriedades o6pticas.



1.3 Dopantes: fons Cu?*

O elemento quimico Cobre de simbolo Cu e numero atdomico 29 é
classificado como metal de transicdo pertencente ao grupo 11 (1B) na Tabela
periodica. Este elemento tem um orbital s externo, além de um nivel d completo. A
sua estrutura cristalina € de empacotamento cubico compacto, € um material
condutor e tende a ser pouco reativo. Por ter o nivel 3d contendo 10 elétrons, estes
estardo fracamente blindados ao nucleo, fazendo com que o seu tamanho seja
reduzido e, consequentemente, sua energia de ionizacdo seja bem maior. Sendo

assim, seus compostos serdo covalentes?.

Assim como o Zinco e o Chumbo, o Cobre desempenha um importante
papel na sociedade, sendo que ao longo do tempo foram encontradas diversas
aplicacOes para estes elementos quimicos que contribuiram com o desevolvimento
de novas tecnologias. As numerosas ligas de Cu s&o utilizadas na maioria das
industrias, em consequéncia da sua variedade de aplicacdes e as mais conhecidas
sdo: o latdo (ligas de zinco e cobre) que € uma das principais ligas de Cu que séo
trabalhadas e facilmente moldadas em forma de barras, perfilados e laminados, os
bronzes ( ligas Cobre e Estanho), os quais apresentam uma boa qualidade de
fundicdo associadas a suas propriedades mecéanicas de atrito, podendo ser utilizada
em pecas mecanicas e fundicbes. Os cuproaluminios bem como as cuproniqueis
também sdo muito utilizadas pois resistem bem a oxidacdo e a certos agentes
corrosivos®’.

O Cobre apresenta-se em compostos estaveis de valéncia +1 e +2. O
CuO é um importante semicondutor do tipo p com um gap 6ptico de 1,2 eV e tem
sido extensivamente estudado devido a suas diversas aplicacdes em catalise,

sensores de gases, baterias, materiais supercondutores e dispositivos dpticos*®4%>*

51

O fon Cu®*, quando presente em alguns materiais, € um dopante que
pode influenciar tanto no valor de constante dielétrica quanto na sua microestrutura,
modificando assim as barreiras de potencial no material, principalmente quando
segregado no contorno de grdo®>°***. Os fons Cu®* também podem dopar 6éxidos de

metais de transicdo com estrutura perovskita, como as magnetitas, particularmente



as LaMnOs:;s e compostos derivados. A proximidade dos raios i6nicos do
Mn(0,645A) e do Cu (0,73A) possibilita a ocupacdo do sitio do Mn?* por Cu®** na
estrutura cristalina da magnetita. Este efeito de substutuicdo mostra-se estavel em
magnetitas com concentracdo de Cu®" até 60% em massa. Além disso, a
substutuicdo de Mn por fon bivalente aumenta a quantidade de Mn** para que a
neutralidade do sistema seja mantida, influenciando diretamente em suas

propriedades estruturais e magnéticas™>. Hsiang, at.al.”®

, estudando as propriedades
elétricas de ferritas de Zinco co-dopadas com Cu?* e Ti*", verificou que a presenca
destes dopantes na estrutura cristalina das ferritas pode gerar defeitos estruturais
( vacancias de oxigénio e ferro) em decorréncia da ocupacao dos sitios octaédricos
por estes cations. A quantidade de vacancias de oxigénio é diretamente relacionada
com a ocupacao dos sitios de Fe pelos atomos de Cu. Além disso, a adicao destes
dopantes pode aumentar o grau de densificagdo dos corpos ceramicos obtidos. O
aumento na densificagcdo provocou um aumento da resistividade do material para os
sistemas com 0 < x < 0,05. Acima de x > 0,1 foram observadas fases ricas em Cu e
Zn no contorno de grao, o que resultou em uma diminuicdo da resistividade. Os
valores de permissividade estdo em torno de 60 e 10, e o seu valor varia com a
frequéncia e com a presenca destas fases no contorno de grao.

O fon Cu?* foi escolhido para substituir o sitio A do CaTiO3; por ser um
dopante que pode causar uma mudanca na polarizacdo ou densidade eletrbnicas
dos clusters CaO1; e TiOg nha estrutura do CaTiOs, 0 que pode gerar defeitos e
distorcdes no material influenciando suas propriedades 6pticas. O fon Cu®* pode
também substituir o Ti** no sitio B, resultando também em mudancas nos

1.7, estudou a sintese e

parametros de rede e volume de célula unitaria. Zhang et a
propriedades fotocataliticas de amostras de CaTiO; e dopadas CaTi;xCuxO3
preparadas pelo método sol-gel. Os estudos tedricos e experimentais mostraram
uma melhora da atividade fotocatalitica da quebra da molécula de agua, utilizando
luz visivel e ultravioleta.

O estudo das propriedades épticas do CaTiOs dopado com Cu®* tem
sido pouco exploradas pela literatura, que sera o principal objetivo do trabalho a ser

desenvolvido neste projeto.



1.5. Luminescéncia

Um material luminescente € aquele que converte certos tipos de
energia em radiacdo eletromagnética além da radiacdo térmica. Esta radiacdo é
emitida principalmente na regido do visivel do espectro eletromagnético ( Figura
1.3), mas também podem ser observadas em outras regides espectrais como do

ultravioleta e do infravermelho®®.

%

FIGURA 1.3. Representacéo esquematica do espectro eletromagnético®.

O diagrama de energia na Figura 1.4 representa os niveis de energia
de um ion durante o processo de emissdo e de excitacdo, em que a radiacdo de
excitacdo é absorvida pelo ion ativador A, levando-o ao estado excitado(E7). Ao
retornar para o estado fundamental(Eo) este emite radiacdo eletromagnética
(processo radiativo). No entanto, existe um processo competidor (processo nao-

radiativo), no qual a energia é perdida na forma de vibracdes®.
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FIGURA 1.4. Representacao dos niveis de energia de um ion luminescente A

durante os processos de excitacdo e emissao.

Héa varios tipos de luminescéncia, dependendo da energia utilizada
durante a excitacdo. A eletroluminescéncia consiste no processo em que a energia é
proveniente de tensdes elétricas, ao passo que na termoluminescéncia a energia é
estimulada por aguecimento. Na quimiluminescéncia e bioluminescéncia, a energia é
proveniente de reacfes quimicas e de mecanismos biologicos, respectivamente. Na
catodoluminescéncia, a energia é proveniente de feixes de elétrons de elevada
energia ou de raios catédicos. Enquanto que na fotoluminescéncia, o processo de
excitagdo ocorre por meio de fétons cujos comprimentos de onda estéo localizados
na regido do visivel e ultravioleta do espectro eletromagnético.

A luminescéncia é dividida em dois fendmenos com relacdo a natureza
do estado fundamental e excitado, que podem ser distinguidos pelo tempo decorrido
entre a excitacao e emissao.

A Fluorescéncia é a emissdo da luz que resulta do retorno de um
orbital de maior energia para um orbital de menor energia de mesma multiplicidade
(AS=0). A emissdo se da em um tempo muito curto apos a excitacdo (<10%s). O
nome fluorescéncia vem do mineral fluorita, o fluoreto de célcio que emite luz violeta
quando irradiado por radi¢do ultravioleta. O termo Fosforescéncia vem do nome do
elemento fosforo sendo a emissdo que resulta da transicdo entre estados de
diferentes multiplicidades (AS+#0). Neste caso o material permanece luminescendo

por um tempo apreciavel (>10°s) ap6s ter sido cessado o estimulo externo. Podem
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ocorrer situacdes intermedidrias, pois muitas vezes os estados ndo sdo formados de
uma Gnica multiplicidade, como é o caso das Terras Raras®.

Dentre os diversos tipos de luminescéncia, a fotoluminescéncia(FL)
vem se destacando desde os primeiros estudos realizados por Caham®!, em que se
observou uma emissao fotoluminescente na regido do visivel em uma amostra de
Silicio poroso. Assim, houve um aumento nas pesquisas nesta area pelos materais
que exibem esta propriedade, devido a diversas aplicacdes tecnologicas a eles
associadas, principalmente em lasers, componentes de sistemas Opticos-eletrdonicos,
sensores de radiacdo UV, LEDS, materiais cintilantes e, mais recentemente, em
lasers na regido do azul para a concepc¢ao de uma nova geragao de DVDs.

Em 2000, Pizani et al.?, publicou o primeiro trabalho a respeito da
emissdo em titanatos a temperatura ambiente. Os materiais estudados
apresentaram uma banda larga de absorcdo, caracteristica de um processo
multifotdnico, em que diferentes processos de relaxagédo estéo relacionados com a
emissdo fotoluminescente. ApoOs este trabalho, a propriedade FL também foi

observada em outros materiais como, zirconatos—titanatos®®, tungstatos®*®®

e
molibdatos®® entre outros. As propriedades o¢pticas nestes sistemas foram
relacionadas as interagcbes complexas entre a estrutura hospedeira, dopantes,
defeitos intrinsecos e interfaces.

Vérios autores propuseram modelos a fim de se explicar a origem
destas propriedades nos materiais. O modelo proposto por Blasse e Grabmaier®
baseia-se na transferéncia de carga da BV para a BC. De acordo com o modelo de

Korzhik et al.®’, existem estados localizados acima da BV e abaixo da BC devido a
defeitos locais, por exemplo, vacancias de oxigénio (VZ =VJ +Vg +VS'), em que V{
representa vacancias de oxigénio neutras, vacancias de oxigénio mono-ionizadas
Vs e vacancias de oxigénio duplamente ionizadas V;°. O modelo de Leonelli e
Brebner® é uma adaptacado do modelo de Korzhik, em que os autores inseriram o

processo de polarizacao eletronica nesse sistema. Uma representacao esquematica

dos modelos descritos pode ser visualizada na Figura 1.5.
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FIGURA 1.5. Representacdo esquematica dos principais modelos presentes na

literatura: Modelo de Blasse, Modelo de Korzhik e Modelo de Leonelli.

Outro modelo proposto em varios trabalhos € o Modelo de Banda
Larga®. Este modelo leva-se em consideracdo a estrutura antes da excitacéo
(Fig.1.6(a)) com a presenca de niveis intermediarios de energia entre a BC e a BV,
devido a ocorréncia de defeitos estruturais no material. No processo de excitacao
(Fig.1.6(b)), os elétrons ocupam os niveis proximos a BV e sé@o excitados para niveis
abaixo da BC. A volta desses elétrons ao nivel inicial de energia ocorre com a
emissao FL (Fig. 1.6.(c)).
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FIGURA 1.6. Representacao esquamatica do Modelo de Larga.

1.6. Fotoluminescéncia no CaTiO3

Os trabalhos existentes na literatura reportam que os titanatos
apresentam uma uma banda larga de emissdo a temperatura ambiente na regido do
visivel do espectro eletromagnético. A fotoluminescéncia nestes materiais de acordo
com o Modelo de Banda Larga, se d& por meio da recombinacéo radiativa do par
elétron-buraco nos niveis energéticos existentes entre a BV e a BC e que esta
associada a presenca de imperfeicdes ou defeitos na rede cristalina.

Orhan et al.”®

propuseram duas condi¢cdes para a existéncia deste
fenbmeno em titanatos (i) o material deve conter ao menos dois tipos diferentes de
clusters carregados criando uma polarizagdo na estrutura e (ii) apresentar niveis
energéticos localizados na regido do gap O6ptico como decorréncia de defeitos
estruturais (vacancias de oxigénio ou distorgdes).

Por meio da técnica de espectroscopia de absorcdo de raios X, na
estrutura no CaTiO3 foram encontradas dois tipos de coordenacgao para o formador
de rede (Ti), o cluster [TiOs Vo] com estrutura de bipiramidal e o cluster [TiOg] com
estrutura octaédrica (Fig. 1.7), que estariam distribuidos aleatoreamente na matriz.
Os clusters [TiOs Voz] estariam associados as vacancias de oxigénio (VOZ: VoS, Vo©
e Vo), em que as espécies Vo™ sdo as que participariam do mecanismo de

conducao’.



14

Piramidal base

Octaédrica quadrada

FIGURA 1.7. Representagao da estrutura dos clusters TiOg € TiOs.

Lazaro et al. " propuseram que a emisséo fotoluminescente no CaTiOs3
é afetada ndo somente por defeitos estruturais no formador de rede e interacbes
entre os clusters complexos TiOs Vo” -TiOg na estrutura, mas também pela
presenca de clusters CaO1; Vo? e CaO1o.

A presenca dos clusters complexos na estrutura do CaTiO3; depende da
natureza dos modificadores e formadores de rede, diferentes tratamentos térmicos
utilizados, por exemplo, forno convencional ou forno micro-ondas, temperatura e
tempo de tratamento térmico utilizados na obtencdo dos materiais™>®"™. Além
disso, as espécies TiOs Vo e CaOi; Vo© sdo as doadoras de elétrons e as
espécies TiOg € Ca0;, sdo espécies aceptoras destes elétrons. No sistema, estas
espécies consitutuem os pares elétron-buraco, portanto, a emissao fotoluminescente
€ decorrente da transferéncia de carga entre eles na estrutura.

Para pds de CaTiO3 obtidos pelo método de hidrotérmico assistido por

1
| 16

micro-ondas, Moreira et.al.” observou que os angulos(a) entre as ligacdes Ti-O-Ti

1.3 também

sofrem variacdes dependendo do tempo de sintese utilizado. Ferri et a
observou um comportamento semelhante na estrutura de poés de MgTiO3 preparados
pelo Método dos precursores poliméricos. Em ambos 0s sistemas, a polarizacdo ou
densidade eletronica causado pelo deslocamento de TiOg — TiOg adjacentes do
centro simétrico, pode promover uma transferéncia de carga entre os diferentes

clusters presentes na estrutura cristalina, influenciando suas propriedades Opticas.
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1.7. Métodos de preparacéo

O desempenho de materiais ceramicos € determinado pela
microestrutura, natureza e caracteristica do p6 apdés o tratamento térmico de
sinterizacdo. De acordo com a literatura o CaTiO3 pode ser preparado por diferentes
técnicas de preparacdo, entre elas a reacdo do estado solido, sol-gel, co-
precipitacdo, sintese hidrotérmica, entre outros”"®"""®7° Dentre eles, o processo
de aquecimento por irradiagdo da micro-ondas, tem se mostrado uma eficiente rota
de sintese devido a sua rapida cinética de reacdo, que acelera o processo de
cristalizagao por meio do aumento da taxa de nucleagao.

Assim, neste trabalho um dos métodos utilizados para sintetizar os pés
(Ca1xCuy)TiO3 foi o Método Hidrotérmico assistido por micro-ondas. Além disso, o
método hidrotérmico por micro-ondas (MH) apresenta algumas vantagens como a
formacao de materiais com diferentes morfologias na escala micro e nano, rapido
aquecimento, baixa temperatura de sintese, tempo reduzido de processamento e
baixo custo®*®#2 Um outro método que seré utilizado neste trabalho serd o método
dos precursores poliméricos, o qual vem também se destacando por partir do
principio da imobilizacdo de cétions metalicos em uma resina polimérica. Com isso,
€ possivel a eficiente obtencdo de varios Oxidos complexos com mdltipla

composicéo catidnica em um baixo custo® 848586,

1.7.1. Método hidrotérmico assistido por micro-ondas

O método hidrotérmico é caracterizado pela formacéo de pds altamente
cristalinos sob controle da temperatura e pressdo. Recentemente, a tecnologia das
micro-ondas foi associada ao processo hidrotérmico como fonte de aquecimento,
permitindo a formacdo de materiais com diferentes morfologias, em baixas
temperaturas e em curtos periodos de processamento® 818

As micro—ondas sao radiacbes elétromagnéticas, na faixa de 300 a
300000 MHz e que corresponde a comprimentos de onda de 1mm a 1m. A regiao de
micro-ondas situa-se entre a regido do infravermelho e ondas de radio do espectro

eletromagnético conforme ilustrado na Figura 1.3 da secao anterior.
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No sistema hidrotérmico assistido por micro-ondas a energia elétrica é
transformada em micro-ondas por meio de um magnetron e a frequéncia gerada é
de 2,45 GHz, geralmente utilizada em forno micro-ondas domésticos®’8,

No aquecimento por micro-ondas quando ha a irradiacdo da amostra
com micro-ondas, os dipolos permanentes ou induzidos das moléculas, ions ou
atomos no sistema reacional sdo alinhadas com a aplicagdo do campo elétrico
externo. Como a radiacdo eletromagnética produz um campo oscilante, em cada
inversao de direcao, os dipolos tentam se reorientar com o campo. Para cada tipo de
polarizacdo, um tempo minimo de reorientacdo é necessério, o qual depende da
facilidade com que os dipolos especificos sdo capazes de se alinhar®®. O
alinhamento dos dipolos magnéticos do solvente e dos reagentes pode promover um
aumento das colisdes efetivas entre as particulas, de modo que o conjunto €&
aquecido por meio destas colisées geradas®**.

A eficiéncia de um material de converter energia eletromagnética em

calor a uma dada frequéncia e temperatura € calculada conforme a equacéo (3)

tano = 84 (3)

O fator de perda dielétrica ( ¢ ) mede a eficiéncia da conversdo de

abaixo:

energia eletromagnética em calor. A constante ( ¢ ) quantifica a capacidade do
material em armazenar energia eletromagnética. Ja tan 8, também chamada de fator
de dissipacdo, significa a habilidade de uma amostra converter radiacdo
eletromagnética em calor. Assim, quanto maior for este valor, mais tempo os dipolos
demoram para se reorientar com 0 campo elétrico das micro-ondas provocando um
rapido aquecimento do sistema.

O que diferencia o aquecimento do sistema por meio das micro-ondas
do método convencional é a forma como se da o fluxo de calor durante este
processo.

No aquecimento por micro-ondas (Fig.1.8(a) a radiacdo permite uma
inversdo do fluxo de calor tal que o material é aquecido volumetricamente, ou seja,
ocorre em grande parte no interior do material que na superficie. Este efeito, resulta
na possibilidade de aplicacdo de altas taxas de aquecimento (Fig.1.8(c)). Durante a
sintese, com o aumento da colisdo inter—particula pode ocorrer a fusdo efetiva

destas particulas no ponto de colisédo, resultando no crescimento de particulas em



17

direcbes energeticamente favoraveis®. Portanto, este método pode favorecer a
formacéao de materiais com diferentes tipos de morfologia.

No aquecimento convencional (Figl.8(d)), a transferéncia de calor da
solucdo para o material € conduzido por meio de lentas taxas de aquecimento
(Fig.1.8(e)). O calor é transportado das paredes do forno para a amostra e a
temperatura aumenta vagarosamente até que o equilibrio do sistema seja
alcancado. Neste caso, 0 processo de aquecimento comeca da superficie para o

interior do material (Fig.1.8(f)).
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FIGURA 1.8. (a) Aparelho de micro-ondas adaptado para sintese
hidrotérmica assistida por micro-ondas, (b) interior da autoclave: susceptor de
carbeto de Silicio (SiC), amostra e refratarios, (c) direcdo e interacao do fluxo de
calor durante o aquecimento de um sistema em um sistema hidrotérmico assistido
por micro-ondas, (d) forno convencional comercial, (e) interior da camara:
resisténcias elétricas, amostra e refratarios, (f) direcdo e interacdo do fluxo de calor
durante o aquecimento de um sistema submetido a um aquecimento em forno

convencional %,
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Modificac¢des fisico-quimicas no sistema durante o processo assistido
por micro-ondas podem afetar as propriedades dielétricas do meio reacional, podem
dificultar o controle da geracéo de calor e, consequentemente, a formacéo da fase e
microestrutura do material desejado. Portanto, para processar materiais por técnicas
de sintese assistidas por micro-ondas é necessario levar em consideragdo alguns
fatores como, por exemplo, a propriedade do campo eletromagnético, a composicao
quimica do sistema, e a interacdo fisica das espécies reacionais com as micro-
ondas.

Na sintese por micro-ondas também é muito comum a utilizacdo de
agentes complexantes, que sdo capazes de modificar os primeiros nudcleos
formados, resultando na formacéao de sitios ativos na superficie, consequentemente,
influenciando na morfologia das particulas formadas. O mecanismo de crescimento
€ governadopor um processo de agregacdo de Vvarios cristais com a mesma
orientacdo cristalogréafica®. Moura et. al.®® sintetizou particulas de ZnO com
morfologia de nano—flores contendo nano-fios de ZnO que variam de 30-50 nm, na
presenca do surfactante catibnico brometo de cetil-trimetil aménio (CTAB). Apds
120 minutos de processamento e na presenca do CTAB, as espécies em solucéo
sd0 0s anions [Zn(OH)4*" e os céations CTA*. O CTAB inibe ou reduz a interacdo
eletrostatica entre os ions em solugéo, controlando a difusdo destes ions durante a
formacao dos primeiros nucleos, o que promove a formacao de cristais menores.

Varios autores tem utilizado esta técnica de sintese na obtencdo de varios

96,97,98,99,100

oxidos ceramicos Uma representacdo esquematica do sistema

hidrotérmico assistido por micro-ondas esta apresentado na Figura 1.9.
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FIGURA 1.9. Representagdo esquematica do sistema hidrotérmico assistido por
micro-ondas em destaque nano-ouricos de CuO(a), nano-bastdes de Y,0s:Eu®* (b) e

nano-cubos de 1n,05°}(c).

1.7.2. Método dos precursores poliméricos

O método sol-gel é uma técnica conhecida pelos quimicos ha mais de
um século, e 0 seu sucesso se baseia na obtencdo de novos materiais que podem
desempenhar varias funcdes, tais como, materiais mesoporosos, e agentes
sequiestrantes para metais, entre outros'®?.

O método Pechini desenvolvido na década de 60 2 é um exemplo de
método sol-gel, e foi inicialmente proposto para a preparacao de titanatos e niobatos
de chumbo e de metais alcalinos terrosos para a obtencao de 6xidos capacitores.

O processo consiste numa reacdo de esterificagdo entre &cidos a-
hidroxicarboxilicos, como o Acido Citrico, que complexa com metais. Um



20

polihidroxialcool, como o Etilenoglicol € utilizado para a polimerizacdo dos
complexos formados, gerando uma resina polimérica’®.

No entanto, inicialmente, nem todos os sais utilizados na sintese eram
soliveis em Etilenoglicol, o que levava a uma segregacdo de fases e
consequentemente, a formacdo de materiais polifdsicos. As reacbes de
polimerizacdo e de complexagdo competiam entre si, o que também levava a
segregacéo das fases'®.

O Método dos Precursores Poliméricos, foi desenvolvido e envolve a
dissolucdo do &cido policarboxilico em &gua, onde o0s sais de metais s&o
adicionados ao meio e, posteriormente, adiciona-se o Etilenoglicol®®®,

O Acido Citrico e o Etilenoglicol constituem o par mais utilizado no
Método dos Precursores Poliméricos. Neste método, os céations metalicos, com
excecao dos cations monovalentes, formam complexos com o &cido citrico, 0os quais
podem ser estabilizados pela adicdo do Etilenoglicol ao sistema, uma vez que este
possuem dois grupos (‘OH) funcionais com fortes afinidades de complexacdo. As
reacdes sucessivas de esterificacdo entre o citrato metalico e o etilenoglicol déo

origem & resina polimérica .
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As reacdes de esterificacdo e de polimerizagdo do &cido dicarboxilico

podem ser representadas na Figura 1.10 :

.
-

M-AC/EG

H,0

./ hidrogénio

. oxigénio
M-AC P
@ carbono

Oion metalico

FIGURA 1.10. Esquema das reacdes de esterificacdo e complexacdo no Método

dos Precursores Poliméricos, AC = Acido Citrico, EG = Etilenoglicol.

E importante salientar as vantagens e desvantagens deste método. As
vantagens, além da versatilidade e simplicidade de processamento, consistem na:
¢ Homogeneidade quimica dos componentes em escala molecular
e Controle direto e preciso da estequiometria em sistemas mais complexos e
em baixas temperaturas.
e Tamanho uniforme de particulas
e Baixo custo
e Baixo teor de impurezas
Este método também apresenta algumas desvantagens, tais como a
tendéncia a formacao de aglomerados durante a calcinacéo da resina. Além disso, a

luminescéncia dos materiais sintetizados por este método podera ser influenciada
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pela variacdo da quantidade de material organico presente & medida que se varia a
temperatura de calcinagdo da amostra.

Este método tem sido muito estudado para a obtencdo de materiais
ceramicos, lumindéforos, lampadas fluorescentes, por ser de baixo custo, versatil e
pelo fato dos materiais obtidos serem homogéneos, visto que a homogeneidade
pode ser controlada através da mistura dos reagentes e de sua estequiometria.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Principal

Este projeto de pesquisa consiste no estudo do efeito da dopagem do
fon Cu?* nas propriedades estruturais, microestruturais e opticas dos pés de
CaTiO; dopados com 0, 1, 2, 4 e 10% de Cu?* preparados por meio do método
hidrotérmico assistido por micro-ondas (MH) e pelo método dos precursores
poliméricos. Além do efeito do dopante, também verificamos a influéncia do método

de sintese empregado nas propriedades Opticas destes sistemas.

2.2. Objetivos especificos

e Analisar a estrutura (tipo e quantidade de fases) e microestrutura geral
(distribuicdo das fases, tamanho médio de grdos, porosidade) utilizando
técnicas como difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura de
alta resolucdo e Método Volumétrico de Adsorcdo de Gases de Brunauer,
Emmett e Teller (BET).

e Analisar efeitos na polarizacdo da estrutura devido a introducéo de diferentes
concentracfes de dopante por meio da técnica de espectroscopia de micro-
Raman

e Investigar como as propriedades fotoluminescentes variam com a

concentracdo de dopante fazendo uma correlacdo com defeitos estruturais;
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3. Procedimento Experimental

3.1. Método hidrotérmico assistido por micro-ondas

Um dos métodos empregados para a preparacao das amostras foi o
meétodo hidrotérmico assistido por micro-ondas. Os reagentes precursores utilizados

na obtencdo do material desejado estédo dispostos na Tabela 3.1.

TABELA 3.1 - Reagentes utilizados na sintese da resina de (Ca;xCuy)TiOs.

Reagentes Procedéncia (pureza %)

Isopropoxido de Titanio(IV)-
[TiI(OC3H7)4]
Carbonato de Calcio- CaCO3; JT Baker (99,9%)
Nitrato de Cobre(ll)
hemipentahidratado- Cu(NOs3),. 2,5 H,O
Hidroxido de potassio-KOH Merck (99%)

Aldrich (97,7%)

Aldrich (99,99+%)

Para a sintese dos pds de (Ca;.xCuy)TiOgs, foi seguido o procedimento
experimental descrito abaixo: 1-x mol de CaCOs foi vagarosamente adicionado a
25 mL de agua deionizada sob constante agitacao(Fig.3.1(a)). Em seguida, 0,01mol
de [Ti(OC3H7)s] foi adicionado ao sistema reacional(Fig.3.1(b)). Quantidades
estequiométricas equivalentes a x= 0; 0,01; 0,02; 0,04 e 0,10 mol de Cu(NOs3),.2,5
H,O foram dissolvidas em 25 mL de agua deionizada e foi também adicionado ao
sistema. As amostras foram denominadas como CTO, CCTO1, CCTO2, CCTO4 e
CCTO10, respectivamente(Fig.3.1(c)). A solugéo resultante foi agitada e 50 mL de
KOH foi utilizado como mineralizador(Fig.3.1(d)). Este procedimento promove a co-
precipitacdo do hidréxido de titanio, (TiO(OH),, hidroxido de célcio,(Ca(OH),) e
hidroxido de cobre, (Cu(OH),, a fim de se formar a mistura reacional. Para prevenir a
formacdo de uma fase secundéaria de carbonato de calcio, gas nitrogénio foi
borbulhado neste sistema. Na sequéncia, esta mistura foi transferida para uma

autoclave de Teflon, sendo selada e acoplada ao sistema hidrotérmico de micro-
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ondas a uma frequéncia de 2.45GHz e utilizando uma poténcia maxima de 800 W
197(Fig.3.1(e)) A temperatura do sistema foi mantida a 140 °C durante 30 minutos,
usando uma taxa de aquecimento fixada em 10 °C/min(Fig.3.1(f)). Posteriormente, a
autoclave foi resfriada até a temperatura ambiente. Assim, o sdlido foi lavado varias
vezes com agua deionizada a fim de baixar o pH para 7 e depois seco a 100 °C for
12 h. A Figura 3.1 apresenta um fluxograma da sintese dos pos de (Ca;xCuy)TiO3

preparados pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas(Figs. 3.1 (g), (h)).
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Sintese dos pos de (Ca,_,Cu,)TiO; pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas

@) (b) ©
x=0; 0,01;0,02, 0,04 e
1-x mol de 0,01 mol de @ . 0,10 de nitrato de cobre
, Carbonato de 0 isopropoéxido de Ti .2 (Cu(NO,),)
..+ Calcio (CaCOy) ' (Ti(OCH,),) T
1 ° 1+|
S 5
[Ill l_gg rag xmolar de Cu(NO,),
T firgh T, 0—CTO
['I‘,]l W ',..lﬂ,T 0 |"W| o 0.01 - CCTO1
— s 0.02 ->CCTO2
0.04 ->CCTO4
i ’m ﬁ 010 -»CCTO10
(d) (e)

Transferéncia
a autoclave

)
de Teflon | r=140C
; rampa: 10°C/min

|
| Tempo : 30 min
' T i — " ——

C)

(h)

T=100°C
Tempo: 12 h

FIGURA 3.1. Fluoxograma da sintese dos pés de (Ca;.xCuy)TiO3 preparados pelo

método hidrotérmico assistido por micro-ondas.
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3.2. Método dos Precursores Poliméricos

O outro método escolhido para a obtencdo dos pos de (Ca;.xCuy)TiO3
foi 0 Método dos precursores poliméricos. Os reagentes precursores utilizados na
resina polimérica do material desejado estdo dispostos na Tabela 3.2.

TABELA 3.2 - Reagentes utilizados na sintese da resina de (Ca;xCuy)TiOs.

Reagentes Procedéncia (pureza %)

Isopropdxido de Titanio(IV)-
[TiI(OC3H7)4]
Nitrato de Calcio(ll)
tetrahidratado- Ca(NO3),.4H,0
Nitrato de Cobre(ll)
hemipentahidratado- Cu(NOs3),. 2,5 H,O
Acido citrico- CgHgO7 Synth (99,5%)
Etilenoglicol - C,HgO> Synth (99,5%)

Aldrich (97,7%)

Aldrich (99,9%)

Aldrich (99,99+%)

A primeira etapa da sintese consiste na obtencdo dos citratos de
Titanio e Calcio separadamente.

O citrato de Titanio foi preparado, primeiramente, adicionando-se uma
determinada quantidade de acido citrico a 1L de 4gua deionizada a uma temperatura
de 60°C , obedecendo uma razdo molar metal/ &cido citrico de 1:3. ApGs a completa
dissolugdo do &cido citrico, o [Ti(OC3H7),4] foi adicionado ao sistema. A solucao
resultante permaneceu sob agitacdo até a completa homogeinizacdo do sistema
resultando na formacédo do citrato metalico. A solucdo de citrato de calcio foi
preparada, seguindo o mesmo procedimento realizado na obtencdo do citrato de
Titanio.

Em seguida, as solucbes foram filtradas e para se calcular a
guantidade em massa de Ti e Ca presentes foi realizado a gravimetria das
respectivas solucdes de citrato metalico. Para esta andlise, foram utilizados quatro
cadinhos de alumina com um volume precisamente determinado da solucdo de
citrato de titanio e calcio, os quais foram submetidos a uma temperatura de 900 °C
por 2 horas em uma Mufla (EDGCON, modelo 3P 1800 da EDG Equipamentos).
Para o citrato Titanio utilizado foi obtido uma concentracdo de ¢ = 1,37x10™ mol/g de

Titanio e para o citrato de Célcio foi obtido uma concentracdo de ¢ = 1,26x10™ mol/g
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de Célcio. A Figura 3.2 apresenta o fluxograma da preparagdo das solugcbes dos

citratos metalicos preparados.

Agua deionizada
(60°C)
+
Acido citrico
(CeHgOy)

—— Adicéo
J |

Isopréxido de Titanio Nitrato de Calcio
([Ti(OC3H7)4l) (Ca(NO,),.4H,0)

Ml b=

Homogeinizacéo

T =60 °C, cte agitacéo

Filtracdo da solugéo

Citrato metalico

Gravimetria dos citratos

metalicos
Citrato de Titanio Citrato de Calcio
c(TiO,)=1,37x10* c(Ca0)=1,26x10*
mol/g mol/g

FIGURA 3.2. Fluoxograma da sintese das soluc¢des de citratos métalicos

preparadas.

A resina polimérica dos pés de (CaixCuy)TiOs foi sintetizada,
primeiramente, mantendo 1,0x10? mol da solucdo de citrato de titanio a
60 °C (Fig.3.3 (a)). A este sistema, adicionou-se 1-x mol de citrato de calcio (Fig.3.3
(b)). Em seguida, quantidades estequiométricas equivalentes a x= 0; 0,01; 0,02; 0,04
e 0,10 mol de Cu(NO3),.2,5 H,O foram também adicionadas ao sistema. As
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amostras foram denominadas como CTOP, CCTO1P, CCTO2P, CCTO4P e
CCTO10P, respectivamente (Fig.3.3 (c)). O sistema resultante permaneceu a 60 °C
sob agitacdo até a completa homogeneizacdo da solucdo, que resulta na
complexacdo dos cations metalicos presentes em solucdo. A temperatura do
sistema foi aumentada para 80 °C e, entdo, adicionou-se determinadas quantidades
de etilenoglicol obedecendo a uma razdo em massa &cido citrico/etilenoglicol de
60:40, para promover a reacdo de poliesterificacdo. Apos a evaporacao do solvente
(dgua) a resina polimérica sera formada (Fig.3.3 (d)). Uma representacao
esquematica das etapas de obtencdo da resina polimérica estd apresentado na

Figura 3.3.

Obtengédo da Resina Polimérica

(a) (b) (c)
Preparacgédo dos

Citratos de Titanio e Calcio 1-x mol Citrato de x=0; 0,01; 0,02; 0,04 e 0,10 de
(M/AC= 1:3 mol) Calcio Cu(NOy),. 2,5 H,0

x molar de Cu(NO3),
0 —>CTOP

0.01 » CCTO1P
0.02 »CCTO2P
0.04 -»CCTO4 P

| 0.10 -CCTO10P

{H[N]}
1r1|r1"
i i
o
1,0 x 102 mol m

Citrato de Titanio

(d)

e Evaporagéo do
il solvente
4 RESINA POLIMERICA
r_a-l—u

Etileglicol T= 80 °C
(AC/ETG 60:40)

FIGURA 3.3. Representagdo esquematica da obtencao das resinas poliméricas de
(Cal_xcuX)T|O3
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Nesta etapa, para a obtencédo dos pos cristalinos de (Ca;xCuy)TiO3 a
resina polimérica passa por diferentes etapas de calcinacdo. A primeira etapa,
denominada pré-calcinacdo, consiste na queima da resina polimérica para a
eliminacdo da maior quantidade de material organico, acido citrico e etilenoglicol,
utilizado na sintese. Para isto, a resina polimérica foi calcinada em um forno
convencional a 350°C por 4 horas obedecendo uma rampa de aquecimento de 1°C
por minuto. O material resultante, “puff”’, apresenta-se amorfo e ainda possui uma
grande quantidade de material organico. Sendo assim, ele foi desaglomerado
manualmente em um almofariz de agata.

A segunda etapa consiste no tratamento térmico do “puff’ obtido na
etapa de pré-calcinacdo para a eliminacdo do material organico residual utilizado na
sintese e obtencdo da fase cristalina dos pds (Ca;-xCux)TiO3. O tratamento térmico
foi realizado em um forno tubular e em trés etapas: a primeira a uma temperatura de
350°C por 8 horas obdecendo uma rampa de aquecimento de 1°C por minuto, a
segunda a uma temperatura de 800°C por 2 horas obedecendo uma rampa de 5°C
por minuto e a terceira a uma temperatura de 950°C por 8 horas obdecendo um
arampa de 5°C/min. Nas etapas de tratamento térmico foi utilizado fluxo de oxigénio.
O fluxograma das etapas de calcinacdo esta apresentado na Figura 3.4.
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FIGURA 3.4. Fluxograma das etapas de calcinacgéo utilizadas para a obtencao dos

pos de (Ca;xCuy)TiO3 obtidos pelo Método dos Precursores Poliméricos
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4. CaracterizacOes

4.1. Difratometria de Raio X(DRX)

Para se estudar a cristalinidade dos pos de (Cal-xCux)TiO3 com x= O;
0,01; 0,02; 0,04 e 0,10 de Cu?* preparados pelo Método hidrotérmico assistido por
micro-ondas e Método dos precursores poliméricos, analises de difratometria de
raios X foram efetuadas em um difratdmetro 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 10 a 120° no modo 26 com abertura da fenda de divergéncia de
0,5° e da fenda de recepcéo de 0,3°, usando passo de 0,02° com acumulacéo de 1s

/ ponto.

4.2. Método de Refinamento de Rietveld

O método de refinamento Rietveld sera empregado para a obtencéo
dos dados sobre a célula unitaria, microestrutura (tamanho de cristalito e
microdeformacédo), andalises quantitativas de fases, orientacdes preferenciais dos
sistemas analizados. Neste método, todos os calculos séo realizados no programa
General Structure Analysis System (GSAS)'®.

O método de refinamento de Rietveld tem como caracteristica
fundamental o ajuste de um difratograma a um padréo difratométrico permitindo
assim extrair informacdes da estrutura cristalina e informa¢des analiticas dos
sistemas analizados.

O modelo estrutural adaptado por Rietveld inclui parametros da
estrutura cristalina: paramétros de rede ( a, b, ¢) e angulos ( a, B e y) entre os
vetores da célula unitaria, as coordenadas atdmicas (x, y e z) da posi¢cdo dos atomos
da célula unitaria, os deslocamentos atdmicos, tensdes e deformacgdes, tamanhos de
cristalito, discordancias e defeitos planares. O parametro de perfil das reflexbes

englobam: a largura das reflexdes e a forma dos picos de difracdo. Os parametros
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globais incluem: a funcédo de radiacdo de fundo (background), e paramétros de
correlacdo que incluem o zero da escala de 20, deslocamento da amostra e
absorcao. E por fim, os parametros de intensidade que incluem o fator de escala que
ajusta a altura de todas as reflexdes do padréao difratométrico as do difratograma
calculado.

Por meio deste método, todos estes parametros séo refinados de forma
a fazer com que o difratograma calculado pelo software GSAS, se aproxime o
“melhor possivel” do difratograma observado®®’.

O padréo observado é definido pela intensidade dos pontos medidos
(Yoi) num processo de varredura passo—a—passo com incremento A26 constante. O
difratograma calculado € definido pelos n pontos calculados (y;)), has mesmas

posi¢cdes dos pontos observados. A intensidade calculada € dada pela equacéo(4):

yl = ¢R5i zvﬁ S¢zh¢‘]h¢ Lph(/ﬁ

2
F(hKD), [G,a,P, +,. (4)

Onde ¢ € a correlagéo da rugosidade superficial no ponto i, S € o fator

de escala, J, é a multiplicidade da reflexdo h, Lpn é o fator de Lorentz, Fy € o fator de
estrutura, Gy e ap Sdo, respectivamente, os valores da funcdo de perfil e da
assimetria no i° ponto e Py, € a funcao para corrigir a orientacdo preferencial e yy, a
intensidade da radiacdo de fundo no i° ponto. A somatéria em “¢’ leva em
consideracdo todas as fases presentes na amostra e a somatéria em “h¢” leva em
consideracao a superposi¢cao do pico de todas as fases.

Assim para cada n pontos no difratograma € calculada uma intensidade
(y), a qual € comparada com a intensidade observada (y.). No método de
refinamento de Rietveld, todos os parametros sao variados no modelo estabelecido
utilizando-se um processo de minimizacdo baseado no principio do método dos
minimos quadrados, onde a soma do quadrado da diferenca entre a intensidade
observada e calculada (& = y; - Yo;) deve atingir um valor minimo. A quantidade a ser

minimizada é dada pela equacao (5) abaixo, chamada de fun¢cdo minimizacéo:
N 2 _J 2
M =2W; g —%)" =2W;(5) ©)

W, é o0 peso de cada intensidade dado por Wi= %
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O ajuste empirico a partir da forma do pico ou um ajuste a partir de
parametros fundamentais que sédo caracteristicas experimentais € modelado usando
uma funcdo pseudo-Voigt descrita por FINGER e et al.*®®,

A convergéncia do calculo deve ser acompanhada atraves de indices
que sdo calculados ao final de cada ciclo de refinamento'®®. Esses indices s&o o R
ponderado, Ryp, 0 “goodness of fit”, 32, € 0 Regragg.

O Ry € definido como em :

) B 2 \1/2
R ~100 ZIWi(in yi)

> (6)

Esse € o indice que deve ser analizado para verificar se o refinamento
esta convergindo. Assim, se Ry, esta diminuindo, entéo, o refinamento esta sendo
bem sucedido.O indice “goodness of fit”, %, é dado como pela equacéo (7) a seguir:

R

2: wp 7
=3 (7)

exp

Onde, Rey, € 0 valor estatisticamente esperado para Ry, . O x* deve estar proximo
de 1 ao final do refinamento, indicando que o valor de Ry, ja atingiu o limite a partir

dos dados de difracdo medidos.

1/2

100 (N=P)
Reyy =100 /ZWi o (®)

Sendo N o nimero de pontos efetivamente utilizados no refinamento, P € o niUmero
de parametros refinados.

Para avaliar a qualidade do modelo estrutural refinado, deve-se
calcular 0 Raragg, que € descrito como uma funcéo das intensidades integradas dos
picos, dada por (9):

Como a intensidade integrada esta relacionada com a estrutura
cristalina (tipos de atomos, posi¢des, deslocamentos atdmicos) esse € o indice a ser

considerado ao avaliar a qualidade do modelo refinado da estrutura cristalina.
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4.3. Espectroscopia de micro-Raman

A espectroscopia Raman sera utilizada para a caracterizacdo dos pos
de (Ca1xCuy)TiO3 para a identificacdo dos tipos de ligacfes e fornecer informacdes
sobre o grau de desordem da rede cristalina. Ela mede os modos vibracionais e as
respectivas bandas caracteristicas do sistema analisado, segundo as regifes
possiveis de transicdo em funcdo da energia fornecida para a estrutura do material;
determina o ordenamento a curta distancia das ligacdes. Neste projeto, as medidas
de espectroscopia Raman das amostras foram realizadas em temperatura ambiente
por meio de um espectréometro T64000 da marca Jobin-Yvon (Franca). O espectro
foi obtido utilizando-se um comprimento de onda de 514,5 nm e laser de argbnio,

mantendo-se na poténcia maxima de 8 mWw.

4.4. Espectroscopia de Absorcdo na regido do Ultravioleta—visivel (UV-

ViS)

Andlises de espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
dos pés de (Ca;xCuy)TiO3 serdo realizadas utilizando um Espectrofotbmetro UV-Vis
NIR Cary, modelo 5G.

Neste trabalho, a energia do gap Optico (Egsp) dos materiais foi
estimado pelo método proposto por Kubelka-Munk*'°. O método de refletancia difusa
€ mais empregado que a transmissdo, ja que possibilita extrair informacdes das
propriedades 6pticas de pds cristalinos e filmes finos amorfos'*'. Fenémenos de
espalhamento, principalmente em suspensfes coloidais, leva a uma substancial
perda de energia, assim, o método de Kubelka-Munk permite a obtencdo do gap
Optico com maior precisdo. Neste caso, a equacao de Kubelka-Munk em qualquer

comprimento de onda é dado pela equacao (10) abaixo:

1-R,)* k
2R

o0

F(R,)= (10)
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Onde, F(R-) é a funcéao de Kubelka Munk ou refletancia difusa da camada relativa ao
padrdo pouco ou ndo absorvedora?. Neste caso, o MgO foi utilizado como padrdo

R — Rsample

para a obtencao do termo ( " Rugo ), k & o coeficiente de absor¢cdo molar dos pés
de (Cai1xCuy)TiOs e s é o coeficiente de espalhamento. O gap optico( Egap) € O
coeficiente de absor¢cdo de um 6xido semicondutor (a) estdo relacionados por meio
da equacao(11):

ahv=C,(R,(hv-E_,)" (12)

Onde, a é o coeficiente de absorgao linear, hv € a energia dos fétons, C; € uma
constante proporcionalidade, Egsp € 0 gap Optico e n € uma constante associada a
diferentes tipos de transicéo eletronica (n = %2 para transicdes permitidas e diretas, n
= 2 para transic¢des indiretas permitidas, n = 3/2 para transicoes diretas proibidas e n

= 3 para transic¢des indiretas e proibidas).

4.5. Espectroscopia de fotoluminescéncia (FL)

A técnica de fotoluminescéncia, quando associada as outras técnicas
de caracterizacao estrutural, permite uma avaliacdo do grau de ordem e desordem
das amostras analizadas. O comprimento de onda de excitacdo € provido por meio
de um laser com ions de kriptdnio (Coherent Innova). Uma poténcia de saida é
ajustada de 200 a 800 mW utilizando-se filtros adequados e prismas para eliminacao
de plasma carregado pelo feixe. A largura da fenda utilizada no monocromador é de
200  nm. 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 é controlado por meio de um microcomputador. Todas as
medidas foram efetuadas a temperatura ambiente. As medidas foram realizadas no
Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo — campus de Sédo Carlos.

O espectro de fotoluminescéncia dos pos (Cai1xCuy)TiO3 preparados
pelos métodos MH e MPP foram decompostos utilizando-se uma funcdo Gaussiana
com objetivo de quantificar a regido do espectro eletromagnético corresponte da
transicdo eletrbnica envolvida na emissdo FL. A decomposicdo destas bandas de

113

emissdo foi realizada por meio do software PeakFit( versdo 4.05)" que permite
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identificar e quantificar os picos. Para cada componente da banda larga de emisséo
FL original foi determinada a area e a porcentagem de cada componente envolvida.

4.6. Microscopia Eletrbnica de Varredura de Alta Resolucao (FE-SEM)

As caracterizacdes morfologicas dos pés de (Ca;xCuy)TiO3 preparados
foram analisadas através de um microscépio 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 resolugdo para altas magnificacoes.

4.7. Método Volumétrico de Adsorcao de Gases de Brunauer, Emmett e
Teller (BET)

A técnica de BET foi utilizada para se obter informacdes da area de
superficie especifica e o volume de poros dos pés preparados pelo método
hidrotérmico assistido por micro-ondas e método dos precursores poliméricos.

O método BET se baseia na adsor¢cdo de uma camada de N, sob a
superficie de um sélido a 77K. A partir desta analise, € possivel a construcdo de

curvas de isotermas de adsorcéo™*, P/P, vs V, que mostram a relagdo entre a

quantidade molar de gas adsorvida ou dessorvida pelo solido, a uma temperatura
constante, em funcéo da presséo de gas*®.

A area de superficie especifica dos materiais pode ser estimada a
partir da quantidade de particulas de N, presentes na monocamada, como dado pela
equacao (12):

_ NoV.
M.

A

(12)

Onde N € o numero de Avogrado, o é a area ocupada por uma molécula de gas, Vi
€ a quantidade de gas necessaria para formar a monocamada e M, é o volume
molar. Para a determinacdo da area especifica dos pos de (Ca;.xCuy)TiO; foi
utilizado o equipamento Micrometrics, modelo ASAP — 2000. Para evitar a influéncia
da agua adsorvida na superficie da amostra estas permaneceram em uma estufa a

uma temperatura de 150°C durante 24 horas.
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5. Resultados e Discussoes

5.1. Difratometria de raios X e Refinamento estrutural de Rietveld

A cristalinidade dos pés de (Ca;-xCuy)TiO3 com x=0; 0,01; 0,02; 0,04 e
0,10 de Cu®" foi avaliada por meio da técnica de difratometria de raios X. A Figura
5.1. (a-b) apresenta os difratogramas das amostras (Ca;xCuy)TiOs3, sintetizadas pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas(MH) e método dos precursores
poliméricos (MPP), respectivamente.

Pela Figura 5.1 (a,b), pode ser observado que os pds de (Ca;xCuy)TiO3
preparados pelos métodos MH e MPP apresentam picos de difracdo bem definidos
correspondentes a perovskita CaTiO3; de estrutura ortorrdmbica e grupo espacial
Pbnm, indicando que os pés apresentam-se ordenados a longo alcance. Todos os
picos de difracdo foram indexados de acordo com a Ficha da base de dados
Inorganic Crystal Structure Database (ICDS) numero 74-212.

Os pos de (Ca;xCuy)TiO3 MH (Fig. 5.1.(a)) com composicao entre 0 e
4% de fons Cu®" apresentam-se monofasicos, no entanto, a COMPOSIGA0
(CayxCu,)TiOs contendo 10% de Cu®" apresenta picos de difracdo de uma fase
secundaria de CuO tetragonal e grupo espacial C12/c de acordo com a ficha ICSD
nimero 16-025 (), indicando que o limite de solubilidade do fons Cu®*" na rede
ortorrdmbica do CaTiO; preparado pelo método MH foi alcancado para os valores
de Cu* entre 4 e 10% molar.

Ja os poés de (Ca1xCuy)TiO3 preparados pelo método MPP (Fig.5.1.(b))
apresentam-se monofasicos até a concentracdo de Cu®" igual a 2%. Acima desta
concentracdo pode ser identificado da fase secundaria de CaCusTizO12(CCTO) de
estrutura cubica e grupo espacial Im-3 de acordo com a ficha ICDS N° 95-714 (e).
Diferentemente das amostras (Ca;.xCuy)TiOz preparadas pelo método MH, a
presenca da fase CCTO nos po6s preparados pelo método MPP, foi decorrente do
limite de difusdo atébmica dos atomos de Ca, Cu e Ti, favorecido pelo longo
tratamento térmico utilizado para a eliminacdo do material organico presente nestas
amostras.

Os parametros de rede, volume de célula unitaria e posicdes atbmicas

foram obtidos por meio do programa GSAS como descrito na seg¢ao 4.2. Os
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resultados do refinamento estrutural de Rietveld para os pdés de (Ca;xCux)TiO3
preparados pelos métodos MH e MPP séo apresentados na Figura 5.2. (a-e) e

Figura 5.3 (a-e), respectivamente, que indicaram que estes pos cristalizam-se em

16
D2h e quatro

uma estrutura ortorrémbica e grupo espacial Pbnm, grupo de simetria
clusters por célula unitaria (Z=4)"'°. Estes resultados mostraram uma boa correlacdo
entre os difratogramas observados e os calculados, os quais estdo representados

pela curva (Yobs =~ Yca)) Nas Figuras 5.2 e 5.3.
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FIGURA 5.1. Difratogramas das amostras (Ca;xCuy)TiOz preparadas pelos métodos
MH(a) e MPP(b), respectivamente.
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A quantificacdo das fases presentes nas amostras de (Ca;xCux)TiO3
preparadas pelos métodos MH e MPP também foi realizada pelo método estrutural
de refinamento de Rietveld. Para o pé (Ca;-xCuy)TiO3 com x=0,10 preparado pelo
método MH foi observado 2,35% da fase secundaria de CuO. Contudo, para as
amostras CCTO4P e CCTO10P foi identificado 4,34% e 9,80% da fase secundaria
CCTO, indicando que todo cobre adicionado a estes sistemas esta segregado na
segunda fase. Além disso, pode-se dizer que para as amostras preparadas pelo
método MPP, acima da concentracdo 2% molar, ha a formacdo de um sistema
policristalino derivado do sistema CaCusTisO1,/CaTiO3(CCTO/CTO). O sistema
policristalino CCTO/CTO é composto por 66,7% mol da fase cubica CaCusTi;O1, €
33,3% mol da fase ortorrdbmbica CaTiO3 . Os efeitos da diferenca na estequiometria
pode aumentar a quantidade da fase CaCuzTi;O12 ou CaTiOz modificando sua
permissividade dielétrica e a constante de nao-linearidade, que séo interessantes
para aplicaces em sensores de gases e varostores™’.

Todos os resultados obtidos pelo refinamento estrutural de Rietveld
para 0os pos (Ca;xCuy)TiOsz com (0 < x < 0,10) preparados pelos métodos MH e

MPP, estdo apresentados na Tabela 4.1 e Tabela 4.2, respectivamente.
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FIGURA 5.2. Resultados obtidos pelo método de refinamento estrutural de Rietveld

para as amostras CTO (a), CCTO1(b), CCTO2 (c), CCTO4 (d) e CCTO10 (e).
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FIGURA 5.3. Resultados obtidos pelo método de refinamento estrutural de Rietveld
para as amostras CTOP (a), CCTO1P (b), CCTO2P (c), CCTO4P (d) e CCTO10P

(e).



44

TABELA 4.1. Resultados de parametro de rede (a, b e c), volume de célula unitaria,

(V(A%)) posicBes atomicas (x, y e z), obtidos pelo refinamento estrutural de Rietveld

para os pos de Ca;xCuy)TiO3 preparados pelo método MH.

(Cal.xCux)Ti O3

ICSD CTO CCTO1 CCTO2 CCTO4 CCTO10
74-212
a(A) 5,3796 5,40124(10) 5,40001(13)  5,40282(12) 5.40838(10)  5.41116(70)
b(A) 5,4426 5,48319(14) 5,47543(17)  5,48854(16) 5.50835(14)  5.51757(90)
c(A) 7,6401 7,66031(12) 7,65723(14)  7,65992(14) 7.66490(13)  7.66952(80)
V(A% 223,68 226,868(80) 226,404(10)  227,144(90) 228.347(80)  228.984(50)
a[TioTi] 156,8° 155,1° 156,1° 154,4° 154,20 154,20
Rup(%) - 8,25 7,60 13,21 12,14 6,06
Reragg (%) - 3,97 5,23 6,5 5,76 6,17
¥’ - 2,01 2,02 1,41 1,39 1,84
Atomos x;y; 2)
Ca 0,9928;0,030; 1/4 0,9895;0,045;1/4  0,9905;0,045;1/4  0,9910;0,043;1/4 0,9895;0,046;1/4 0,9901;0,0461; 1/4
Ti 0; %; 0 0;%; 0 0;%; 0 0;%;0 0;%; 0 0; %; 0
o1 0,072;0,489;1/4  0,08;0,492;1/4 0,075;0,496;1/4 0,078;0,048;1/4  0,079;0,48;1/4  0,080;0,48; 1/4
02 0,71;0,28;0,0346  0,71;0,29;0,039  0,707;0,29;0,03 0,70;0,29;0,039  0,70;0,29;0,040  0,70;0,29; 0,039
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TABELA 4.2. Resultados de parametro de rede (a, b e c), volume de célula unitaria,

(V(A%)) posicBes atomicas (x, y e z), obtidos pelo refinamento estrutural de Rietveld

para os pos de Ca;.xCuy)TiOz preparados pelo método MPP.

(Cal.xCux)Ti O3

ICSD CTOP CCTO1P CCTO2P CCTO4P CCTO10P
74-212
a(A) 5,3796 5,38648(8) 5,38770(13)  5,38631(9) 5,38688(16)  5,38608(12)
b(A) 5,4426 5,43740(8) 5,43648(9) 5,43827(10) 5,43742(18)  5,43699(13)
c(A) 7,6401 7,64641(11) 7,64462(12)  7,64571(13) 7,64643(23)  7,64495(17)
V(A% 223,68 223,951(80) 223,912(6) 223,960(7) 223,969(11) 223,876(8)
a[TioTi] 156,8° 156,3° 157,3° 157,2° 157,8° 157,90
Ruwp(%) - 8,44 7,05 6,89 5,96 5,39
Reragg (%) - 3,14 3,60 3,46 3,57 4,39
¥’ - 1,31 1,20 1,33 1,27 1,34
Atomos xy:2)
Ca 0,9928;0,030; 1/4 0,993;0,033;1/4  0,992;0,033;1/4 0,995;0,034;1/4  0,99;0,032;1/4  0,998;0,034; 1/4
Ti 0; %; 0 0;%; 0 0;%; 0 0;%; 0 0;%; 0 0; %; 0
01 0,072;0,489;1/4  0,072;0,483;1/4  0,069;0,048;1/4 0,069;0,483;1/4 0,067;0,48;1/4  0,068;0,48; 1/4
02 0,71;0,28;0,0346 0,71;0,28;0,036 0,71;0,28;0,035 0,71;0,28;0,038  0,71;0,28;0,034  0,71;0,28; 0,039

sistemas (Ca;xCuy)TiO3

Os valores de parametro de rede (X, y e z) observados para 0s

variam com o método de sintese empregado na sua

preparacdo. A Figura 5.4. (a-b) apresenta as mudancas dos parametros de rede ( a,

b e ¢) em funcdo do método de sintese empregado na preparacdo dos pos de
C&TiOg.
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FIGURA 5.4.Valores dos parametros de rede ( a, b e ¢) das amostras
de CaTiO; obtidos pelo método de refinamento Rietveld em funcdo do método de
sintese empregado(a), parametros de rede ( a, b, ¢) em funcdo da concentracédo de
cobre nos sistemas(Ca;xCuy)TiOs ( 0 < x < 0,10) preparados pelo método MH(b) e
pelo método MPP(c), valores do volume de célula unitdria em funcdo da
concentracdo de Cu?* nos sistemas(Ca;xCu,)TiOs ( 0 < x < 0,10) em funcdo do

método de sintese empregado.

As maiores mudancas nos parametros de rede (a, b e c¢) foram
observadas para a amostra de CaTiO3 preparada pelo método hidrotérmico assistido
por micro-ondas (Fig. 5.4 (a)). Neste método de preparacdo, altas taxas de
aquecimento sdo utilizadas em decorréncia da interagdo das micro-ondas com 0s
atomos e moléculas no sistema reacional. Durante aguecimento, ocorre um aumento
da taxa de colisbes efetivas entre as particulas com diferentes orientacdes
cristalograficas, que € um determinante passo para a formacdo, processo de
crescimento e taxa de cristalizacdo destes cristais. Neste caso, ha uma pequena

variacdo da temperatura e 0s primeiros nucleos sédo formados rapidamente e,
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assim, defeitos superficiais e estruturais ( tensdes ou deformagdes) sado gerados na
estrurtura cristalina do CaTiO3 0s quais podem ser associados aos altos valores de
parametro de rede (a, b e ¢) observados.

Por outro lado, o método dos precursores poliméricos, o calor é
conduzido por lentas taxas de aquecimento e, depende da condutividade térmica do
material. Assim, longos tempos de tratamento térmico e altas temperaturas séo
utilizados durante o tratamento térmico. Neste processo, como a energia é
transferida da superficie para o interior das particulas, ha um significante aumento
do grau de organizacao estrutural do CaTiO3. Devido a isto, pequenas variagdes nos
parametros de rede (a,b e c) foram observadas para 0s sistemas preparados por
este método (Fig.5.4.(a).

Para os pdés de (Ca;xCuy)TiO3; preparados pelos métodos MH e MPP
(Figs.5.4.(b) e (c)) nao foram observadas mudancgas significativas nos parametros de
rede com a introducéo dos ions Cu?* na estrutura cristalina do CaTiOs. Na Figura
5.4.(d) foi verificado uma variacdo no volume de célula unitdria com o aumento da
concentracdo de Cu?*. Provavelmente, este comportamento pode ser associado a
substituicdo dos sitios ocupados pelo Ca (carater ibnico com orientacdo radial) na
estrutura da perovskita do CaTiOs; pelos atomos de Cu (carater covalente com
orientacao direcional).

A partir dos parametros de rede e posicdes atdbmicas obtidos pelo
método de refinamento de Rietveld, foi possivel esquematizar uma representacao da
célula unitéria destes sistemas, a qual esta apresentada na Figura 5.5. Para isto, foi
utiizado o programa Diamond- Crystal and Molecular Structure Visualization

software (DEMO version for Windows)*'®,
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Figura 5.5. Representacdo esquematica da célula unitaria da amostra de CaTiOs3.

Nesta representacdo os atomos de Ca estdo coordenados a 12 atomos
de oxigénio, formando clusters CaOi:, em uma configuracdo cubo-octaedral
enguanto que os atomos de Ti estdo coordenados a 6 atomos de oxigénio formando
clusters TiOg em uma configuracao octaédrica.

Na matriz de CaTiO3; ndo dopada preparada pelo método MH e MPP foi
observado que os clusters TiOg adjacentes estdo deslocados do centro-simétrico
apresentando angulos entre TiOg—a-TiOg adjacentes de 155° para a amostra CTO e
156,3° para a amostra CTOP. As diferentes taxas de cristalizacdo, taxas de
aguecimento, temperaturas de tratamento térmico, tempo de processamento e
processo de crescimento dos cristais em ambos métodos séo capazes de influenciar

no grau de distor¢cdo dos clusters TiOg octaédicos na matriz.
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Para os sistemas (Ca;xCux)TiO3 preparados pelo método MH foi
verificado angulos entre TiOg—a-TiOg adjacentes variam com a concentracdo de
dopante adicionada e valores de 156,1°(CCTO1), 154,4°(CCTO2) e 154,2°(CCTO4
e CCTO10) foram observados. O efeito de diminuicdo do &angulo o nas
amostras(Ca;xCux)TiO3; MH em funcdo da concentracdo de cobre, pode estar
relacionado com a natureza covalente das ligacdes Cu-O, resultantes do efeito

Jahn-Teller!®120

, exibido pelos clusters CuOj; clusters.

Distorcbes dos clusters presentes no (Ca;xCuy)TiO3 causadas por
efeito Jahn-Teller sdo encontradas em compostos contendo metais de
transic&o'*'??, Perovskitas que contém um ndmero impar de elétrons no orbital e,
também podem sofrer este efeito. Neste caso, podemos citar aquelas contendo
metais de transicdo d* (spin alto) como Mn** e Fe** e fons d° como Ni** e Cu?".

Distorgfes estruturais direcionadas por ions Janh-Teller no sitio B sé&o
conhecidas em muitas perovskitas: Um exemplo, sdo as AMnO3; (onde, A = Ln, Pr,
Nb). Nestes sistemas os fons Mn**(spin alto) de configuracdo 3d* s&o sujeitas a
distor¢ées Janh-Teller que causam uma elongacdo axial do octaedro de MnOg. NO
caso de perovskitas a base de titanio, ATiO; ( onde, A = metais alcalinos e Pb%"), a
degenerescéncia dos orbitais egto Ti** é desfeita causando um alongamento ou uma
compreesao nas ligacdes Ti-O.

As distor¢cdes Jahn-Teller podem ou ndo ser associadas a inclinacées
do octedros de TiOg. Os efeito Jahn Teller podem ser causados por fendmenos de
primeira e segunda ordem: O fendbmeno de primeira ordem € decorrente da
substituicdo da degenerescéncia dos orbitais eq dos atomos de Ti pela distor¢éo dos
octaedros de TiOs. Neste caso, ndo serd possivel predizer qual o tipo de distor¢cédo
ocorre na rede cristalina. JA& o fenbmeno Jahn-Teller de segunda ordem é
relacionado a presenca de ligacbes covalentes fracas ou pares de elétrons nao
ligantes nos ions na estrutura. Esses efeitos descrevem mudangas estruturais
resultantes de interacdes entre o estado fundamental ndo degenerado e o primeiro
estado excitado, proporcionando a quebra da simetria e permitindo a hibridizagc&o ou
fusdo de orbitais. Distorcbes estruturais deste tipo ocorrem devido o carater
covalente das ligacOes, tensdes na rede cristalina, estresse no reticulo cristalino e
repulsdes metal-metal. Além disso, este tipo de distor¢bes séo eliminadas durante a

mudanca de fase com o aumento da temperatura ou formacao sélida no sitio A" .
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No CaTiO3, h4d a interconexdo entre os clusters TiOg e CaO;; na
estrutura perovskita, assim, pode-se dizer que quaisquer distorcdes nos clusters
TiOe causadas pelos clusters CuO;, pode promover a deformacdo das ligagoes
Ca-0. O efeito Jahn-Teller presente nos pos de (CaixCuy)TiO3 preparados pelo
método MH é acompanhado pelo deslocamento dos clusters TiOg — TiOg adjacentes

do seu centro-simétrico™?*'*

e também por mudangas nos parametros de rede na
estrutura cristalina do CaTiOz com a introdu¢cdo do dopante. Este efeito ndo s6 gera
defeitos estruturais no formador de rede, como também no modificador de rede e o
grau de ordem-desordem dos clusters CaO;, € fortemente dependente da razao
Ca/Cu no (Ca;xCuy)TiOs3.

No caso das amostras de (Ca;xCuy)TiO3 preparada pelo método MPP
o angulo apresentado entre TiOg—a-TiOg adjacentes ndo apresenta mudancas
significativas com a concentracdo de dopante adicionada. Neste caso, a estrutura
cristalina destes sistemas € diretamente influenciada pelo método de preparacéo
utilizado.

A Ultima etapa do método dos precursores poliméricos consiste na
calcinacéo do po resultante para a obtencdo do 6xido ceramico. Neste processo, foi
utilizada uma temperatura acima de 800°C e, sob estas condicdes, as espécies Cu?*
presentes nos sistemas (CaixCu,)TiOz sdo reduzidas a Cu’. Ao retornar a
temperatura ambiente, as espécies Cu® sdo novamente oxidadas a Cu®’, e a
neutralidade do sistema € compensada pela formacdo de vacancias de oxigénio.

Este processo pode ser representado pela equacéao (13), abaixo:

Cu+0, —CuO —Cu,0+0, (13)

Vacancias de oxigénio ( Vo= Vo*, Vo© e Vo) sdo formadas devido
reacdo dos fons Cu®" com o oxigénio do meio. As espécies V3" estdo em maior

concentracdo nos pos de (Ca;xCuy)TiOs e sdo formadas a partir da liberacdo de
oxigénio em decorréncia da reducéo das espécies Cu®*.

O aumento da temperatura de tratamento térmico promove um arranjo
estrutural dos clusters de Ti na estrutura. Assim, a ordem-desordem estrutural na
célula unitaria dos pos de (CaixCuy)TiO3 preparados pelo método dos precursores
poliméricos esta relacionada com a quebra de simetria das ligacbes O-Ti-O,

resultando em clusters TiOsVo” e TiOg. A presenca destes clusters complexos em
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materiais pode ser verificada por meio de técnicas espectroscopicas tais como a
Espectroscopia Fotoelétrica de Raios X (XPS), Espectroscopia de Ressonancia
paramagnética (EPR), Espectroscopia estrutural proximo a banda de absorcdo do
raio X (XANES) e Espectroscopia de estrutura fina de absorcao de raios X (EXAFS).

Na Figura 5.5 estdo representados os clusters TiOsVo” com
configuracéo piramidal, os quais estdo conectados aos clusters TiOg de configuracéo
octaédrica. Este modelo proposto pode ser extendido para o0s n-clusters
aleatoriamente distribuidos na matrix. Neste caso, a sua condutividade sera
aumentada pela transferéncia de carga que ocorrerd entre estas espécies
125|126|127,128.

A presenca da fase secundaria de CaCusTisO;, também pode

influenciar a quantidade destes clusters complexos nos sistemas CCTO4P e

CCTO10P. O processo de formagéo das espécies VS e transferéncia de carga em

sistemas a base de CaCu;Ti;O1, estd descrito de acordo com a referéncia?.

5.2. Espectroscopia de micro-Raman (MR)

A Figura 5.6.(a-b) ilustra o espectro de MR na faixa de 100 a 750 cm™
dos pés de (Cai«Cu,)TiOz com x = 0; 0,01; 0,02; 0,04 e 0,10 de Cu?* preparados
pelos métodos MH(a) e MPP(b), respectivamente.

De acordo com a literatura™>**3!

, & técnica de espectroscopia de MR é
considerada uma técnica muito importante na determinacdo do grau de defeitos
estruturais ou grau de simetria—assimetria na matriz de CaTiOs3.

Os célculos de teoria de grupo’ %"

realizados para o CaTiO3 com
estrutura ortorrébmbica do tipo perovskita e grupo espacial Pbnm e com 4 clusters por
célula unitaria ( Z= 4) exibe 24 modos Raman ativos, 0s quais sao representados por
meio da equacéo (24), abaixo:

[iramany = 1A, +9By; + 7B, +5B;, (24)

Os modos Raman ativos no espectro de MR sédo provenientes das
vibracbes decorrentes do estiramento, torcéo e flexdo das ligacdes metal—oxigénio
na estrutura cristalina do CaTiOs3. No entanto, pequenas mudancas na
polarizabilidade na matriz*** causadas pelo método de sintese empregado, no caso
deste trabalho, o método MH ou MPP, podem modificar a interacdo entre os ions e

também promover uma sobreposicdo destes modos Raman ativos com outros
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modos de baixa intensidade. O espectro de MR dos pos preparados pelos métodos
MH e MPP estédo apresentados na Figura 5.6 (a e b), onde nove modos Raman Py,
P,, P3, P4, Ps, Ps, P7, Pg € Pg podem ser detectados, caracterizando uma estrutura
cristalina ordenada a curto alcance.

Segundo Marques et. al.*?>, quando o material é submetido a um
tratamento térmico, o efeito da temperatura é capaz de aumentar o grau de
organizacao estrutural e também diminuir a quantidade de defeitos estruturais na
estrutura cristalina. Consequentemente, este mecanismo promove uma interacao
mais forte entre os ions presentes no sistema, que € capaz de mudar a
polarizabilidade das ligacbes metal-oxigénio. Devido a isto, 0 espectro de micro-
Raman dos pos de (Cai;xCuy)TiO3; preparados pelo método MPP, apresentam
modos mais finos e intensos quando comparados com as amostras preparadas pelo
método MH.

No espectro do CaTiO3 o modo Raman P; é atribuido ao modo
vibracional da matriz**. Os modos Raman P,, P, P,, Ps e Pg sdo relacionados a
flexdo das ligagbes O-Ti—-O ou causados pelo fendbmeno de “tilt” entre os clusters
TiOs—a-TiOg adjacentes (Insert Fig. 5.7.). Os modos P; e Pg sdo atribuidos aos
modos torsionais das ligacfes Ti—-O, enquanto que o modo Py é relacionado ao
estiramento simétrico vibracional destas ligacdes®*****. As posicdes dos modos
Raman observados nos sistemas (Ca;.xCuy)TiO3 preparados pelos métodos MH e
MPP estao listados nas Tabelas 5.3 e 5.4, respectivamente.

Para as amostras preparadas pelo método MH, quando a concentracao
de Cu** aumenta de x = O(CTO) para x = 0.02 ( CCTO2), foi observado que os
modos Raman em 714, 693 e 723 cm™ (Py), respectivamente, apresentam-se
deslocados. No entanto, nas amostras CCTO4 e CCTO10 este modo né&o foi
detectado. Diferentemente dos espectros de MR das amostras preparadas pelo
método MH, os pés de (Ca;xCuy)TiO3 com 0< x< 0,02 preparados pelo método
MPP, apresentaram uma intensificacdo da intensidade do modo Pg com 0 aumento
da concentracdo de dopante. Além disso, para as amostras CCTO4P e CCTO10P,
um deslocamento deste mesmo modo foi observado e também outros modos

Raman apareceram em 447 e 501 cm™ (o).



53

(Ca,_Cu)TiO,

Intensidade(u.a.)

.| T T T T T T T T T T T T T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

deslocamento Raman(cm'l)

(@)

(Ca,_Cu)TiO,

Intensidade (u.a.)

I'r'.l'.I'.I'-I'I'I.'.I'I'I'I'II
100 150 200 250 300 350 400 450 3500 550_1600 650 700 750
deslocamento Raman ( cm )

(b)

FIGURA 5.6. Espectros micro-Raman dos pds de (Ca;.xCuy)TiO3 com x = 0; 0,01;
0,02; 0,04 e 0,10 de Cu?* preparados pelos métodos MH(a) e MPP(b),

respectivamente.
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Os deslocamentos das posi¢cdes caracteristicas dos modos Raman
(Tabelas 5.2 e 5.3) comparados com a amostra de CaTiO3z ndo dopada, podem ser
relacionadas a quebra de simetria dos clusters CaO;, causada pela introducédo do
Cobre no sitio A da perovskita. Este efeito € causado pela natureza covalente das
ligacbes Cu-0O, as quais sdo capazes de modificar a densidade eletrénica dos

136 considerando sua interconexdo na matriz de CaTiOs. Além

clusters Ca0O;; e TiOg
disso, este efeito introduz defeitos estruturais estruturais na matriz, tais como
distor¢cdes ou tensdes na matriz, as quais podem modificar os modos rotacionais das
ligagbes<—O«Ti—0O— nos clusters TiOs.

Nos espectros Raman das amostras (Ca;xCuy)TiO3 com 0< x< 0,02
preparadas pelo método MPP, as flechas horizontais mostram que a amostra CTOP
apresenta um pico largo e de baixa intensidade, sugerindo a presenca das espécies
[TiOg]-Vo™-[TiOs] no material. A formacdo destas espécies no material também
podem modificar os modos rotacionais das ligagdes «O«—Ti—0O—, produzindo uma
assimetria eletronica localizada, constituindo-se de uma regido com alta densidade
eletrbnica (elétrons) e outra com baixa densidade (buracos). Para a amostra
CCTO1P e CCTO2P este modo torna-se mais fino e intenso, sendo um indicativo de
gue o aumento da concentracdo de Cobre diminui a concentragéo de vacéancias de

oxigénio nestes sistemas®®®

, OU seja, a dopagem corroborou a organizacao
estrutural do sistema com o aumento da concentracdo dos clusters [TiOg] nos
mesmos.

Assim, pode-se considerar que para os sistemas (Ca;.xCuy)TiOs, 0
processo de tratamento utilizado para eliminacdo do material organico (acido citrico
e etilenoglicol) e formacdo da fase, tem uma maior influéncia para a formacéo de
vacancias de oxigénio no sistema quando comparado com o processo de oxidacdo
das espécies Cu®* presentes.

O deslocamento do modo Pg nos pés CCTO4P e CCTOI10P seria
decorrente da presenca da fase secundaria CaCusTisO;,. De acordo com trabalhos

publicados a respeito do sistema®?" *?®

, ha estrutura cristalina do CaCus3TisO12, para
acomodar os clusters CuO4 na estrutura, os clusters de TiOg estdo deslocados do
centro-simétrico e sua amplitude esta relacionada com o comprimento das ligacdes
Cu-0O.

No CaCusTisO;, as distorcdes nos clusters TiOg causadas por

mudangas no comprimento das ligagbes Cu-O aumentaria o0 numero de
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clusters[TiOsVo']- [TiOg] na estrutura. Neste caso, a condutividade deste material
ocorreria pela transferéncia de carga entre o0s clusters presentes no material,
modificando a polarizacdo das ligacbes metal-oxigénio.

As Tabelas 5.3 e 5.4 apresentam uma comparacao dos modos Raman
obtidos neste trabalho e os comparados com a literatura, em que as posi¢cdoes dos
modos Raman obtidos sdo préximos aos publicados na literatura e as pequenas
modificacdes sao influenciadas por distorgcbes e defeitos na matriz devido aos

meétodos de sintese empregados neste trabalho.
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TABELA 5.3. Posi¢cdo dos modos Raman obtidos a partir dos espectros das
amostras (Ca;.xCu,)TiO3; com x=0; 0,01; 0,02; 0,04 e 0,10 de Cu?* preparados pelo

método MH.
Simbolo Modos (Ca1xCuy)TiO3 MH
vibracionais
0 0,01 0,02 0,04 0,10 Ref *
P Ca-TiO3 122 123 123 123 123 134
P2 181 182 182 180 180 181
P3 227 227 226 228 228 224
P4 O-Ti-O 245 246 244 243 242 244
Modos de
flexdo
Ps 296 290 291 304 304 287
Ps 344 343 343 343 342 339
TiO3 464 467 465 465 465 464
P~ Modos torsionais
536 534 534 532 531 537
Ps
Ti-O estiramento 714 693 723 669

Pg simétrico




TABELA 5.4. Posicdo dos modos Raman obtidos a partir dos espectros das
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amostras (Ca;.xCu,)TiO3; com x=0; 0,01; 0,02; 0,04 e 0,10 de Cu?* preparados pelo

método MPP.
Simbolo Modos (Ca1xCuy)TiO3 MPP
vibracionais
0 0,01 0,02 0,04 0,1 Ref”
P, Ca-TiO3 156 148 151 151 151 157
P, 180 175 178 179 176 183
P3 224 222 222 222 222 227
P4 O-Ti-O 246 240 243 244 243 248
Modos
de flexao
Ps 285 290 287 285 283 287
Ps 335 331 334 333 334 339
TiO3 470 467 466 468 468 470
P Modos
torcionais
491 487 488 489 495 496
Ps
Ti—-O 631 638 636 617 589 692
Po estiramento

simétrico
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5.3. Espectroscopia de absorcéo na regiao do UV-vis(UV-vis)

Na literatura’®, a energia do gap éptico é direta quando as transicées
eletrdnicas ocorrem a partir dos estados de energia maxima ( proximos ou dentro )
da BV para os estados minimos de energia (acima ou dentro) da BC, na mesma
regido de Brillouin. Um gap optico indireto ocorre quando as transi¢des eletrénicas
dos niveis préoximos ou dentro da BV para os estados de minima energia da banda
de conducdo acontecem em regibes diferentes da zona de Brillouin®®’. A diferenca
entre os dois tipos de gap éptico estdo apresentados na Figura 5.7.( a-b).

E (k)4 (a) E (k) A (b)
Banda de
Banda de Condugio
Condugio E
L 2
_____ S o om vy . o o e
: > I".g._,p ligap
..... Y___
B'a"fl“ (.h.- Banda de
Valéncia S
Valéncia
;k > lt

FIGURA 5.7. Absorcéo de fétons em um semicondutor. (a) gap direto; (b) gap

indireto.

Assim, a presenca de diferentes valores de Egap calculados a partir dos
espectros de UV-vis indicam a existéncia de diferentes niveis de energia entre a BV
e a BC. Neste trabalho os valores de Egap foram calculados de acordo com o
método de Kubelka-Munk, descrito na secdo 4.4. Os valores de gap oOptico foram
obtidos através da extrapolacédo do ajuste linear da curva, considerando a regressao
linear, r, igual a 0,99. Nas Figuras 5.9 e 5.10. estdo apresentados os espectros de
absorcado na regido do UV-vis para as amostras (Ca;xCuyx)TiO3 com (0 < x < 0,10)
preparadas pelos métodos MH e MPP, respectivamente.

Para os pos de CaTiO3(Figs.5.8.(a) e 5.9 (a)) as transi¢des eletrénicas
ocorrem dentro dos clusters TiOg, jA que 0s orbitais 2p dos atomos de oxigénio estao

associados aos niveis de energia da BV e os orbitais 3d dos atomos de titanio estao
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relacionados a BC, os quais ndo estdo uniformemente distribuidos na zona de
Brillouin. Para o CaTiO3 preparado pelo método hidrotérmico foi encontrado um gap
optico de 3,60 eV enquanto que para a mesma amostra preparada pelo método dos
precursores polimérico um Egp menor de 3,51 eV foi observado. Este
comportamento indica que a quantidade de intermediarios de energia dentro da
banda de conducédo e da banda de valéncia sdo decorrentes de defeitos estruturais
(distorcbes e/ou vacancias de oxigénio) devido a quebra de simetria das ligacdes O-
Ti-O.

No caso do método MH, a quantidade de defeitos estruturais é
influenciada principalmente pelas altas taxas de cristalizacdo e aquecimento, que
levam a formacéo de distor¢des e/ou tensdes na rede cristalina do CaTiO3. Ja no
caso do método MPP, quando o material é submetido a condicbes de tratamento
térmico, a matriz torna-se mais organizada com o aumento da temperatura. Na
amostra de CaTiOs preparada pelo método MPP, a formacdo de vacancias de
oxigénio se da pela decomposicéo térmica dos reagentes organicos ( acido citrico e
etileno glicol) utilizados na sintese. Esta decomposicdo é gradual e a influéncia
destes defeitos estruturais diminui com o aumento da temperatura de tratamento
térmico. Consequentemente, este mecanismo reduz a presenca destes niveis
intermediarios de energia entre a banda de conducao e a banda de valéncia. Assim,
um menor valor de Egy, foi observado para os sistemas preparados pelo método
MPP.
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CCTO1P(b), CCTO2P(c), CCTO4P(d) e CCTO10P(e) preparados pelo método MPP.

Para os pds de (Ca;«Cuy)TiO3 preparados por ambos métodos (Fig.5.8
e 5.9), os orbitais 3d dos &tomos de cobre podem ser associados a banda de

conduc&o™®

, entdo, uma redugéao do valor do Eg,, foi observada para os sistemas a

medida que a concentracdo de cobre aumenta. No entanto, para as amostras

CCTO4P e CCTO10P foram encontrados dois valores de Egap: um valor de Egap’
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=3,2 eV e Egqp =2,8eV para a fase de CaTiOz e um Egyyp*=2,45 eV e Egqp*=2,10 eV

138139 o5 sistemas CCTO4P e

relacionado a fase secundaria de CaCusTisO12
CCTO10P, respectivamente.

A partir dos resultados obtidos pelo método de refinamento estrutural
de Rietveld e espectroscopia de micro-Raman, pode-se deduzir que com a
substituicdo dos fons Ca®" pelos fons Cu?** no sitio A do CaTiOs, ha quebra de
simetria dos clusters CaO;, e TiOg, em decorréncia do caratér covalente das
ligacbes Cu-O. Este efeito gera defeitos estruturais tais como distor¢des e/ou
tensbes na estrutura cristina do CaTiOz contudo, as diferentes taxas de
cristalizacdo, taxas de aguecimento, temperaturas de tratamento térmico, tempo de
processamento e processo de crescimento dos cristais em ambos métodos séo
capazes de modificar a presenca de niveis intermediarios de energia entre a BC e
a BV.

No caso das amostras de (Ca;«Cux)TiO3 preparadas pelo método
MPP, a introducdo de defeitos estruturais na matriz esta diretamente associada com
a eliminacdo de material organico utilizada em decorréncia da temperatura de
tratamento térmico utilizada. Para os sistemas com x > 0,02 a presenca destas
espécies nos sistemas analisados estdo principalmente associadas a formacéo da
fase secundéaria CaCu3TisO12. A presenca destas espécies aumentaria a quantidade
de niveis intermediarios entre a BC e a BV e consequentemente seriam
responsaveis pela reducdo do Egy para os pos de (CaixCuy)TiOz3 com maior
concentracéo do fon Cu?".

Baseados nesta hipotese pode-se considerar que o0s niveis intermediarios de
energia entre a BC e a BV sdo compostos de defeitos rasos e profundos. os defeitos
rasos relacionados a um maior gap Optico sdo associados a emissdes na regido do
violeta e do azul (emissdo azul). Enquanto que os defeitos profundos sé&o
relacionados a um menor gap Optico e também sao considerados como centros
emissores responsaveis por uma emissao fotoluminescente na regido do verde,
amarelo, laranja e vermelho do espectro eletromagnético (emissédo verde). Uma
representacdo esquematica da relacdo entre o valor de gap Ooptico e a resposta

fotoluminescente em materais esta apresentada na Figura 5.10.
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FIGURA 5.10. Representacao esquematica da correlacdo entre o valor do gap optico
(Egap) € resposta fotroluminescente apresentada pelos materiais. Representacéo de
defeitos rasos(a) e defeitos profundos(b).
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5.4. Espectroscopia de emissédo de fotoluminescéncia(FL)

A Figura 5.11 apresenta os espectros de emissao dos pos de CaTiO;

preparados pelos métodos MH e MPP.

cTO 458nm -CTOP

afanm

Intensidade Relativa (wa.)

Intensidade Relativa (w.a.)

T T | T T T T T T T T

v L] T T
30 400 450 200 5% 00 650 00 W 350 400 4%0 500 550 500 220 00 750

Comprimento de onda (am) Comprimento de onda (nm)
(a) (b)
Figura 5.11 Espectros de emissdao das amostras CTO(a) e CTOP(b) preparadas
pelos métodos MH e MPP, respectivamente.

De acordo com a literatura®”%%991%

, as propriedades fotoluminescentes
dos pos de CaTiO3z séo relacionados a presenca de defeitos estruturais em sua rede
cristalina. Como pode ser observado na Figura 5.11, o p6 de CaTiO3; ndao dopado
preparado pelo método MH apresenta uma intensa banda emissdo na temperatura
ambiente em 494 nm e uma outra banda de emissdo de menor intensidade em 760
nm. Contudo, o p6 de CaTiO3 preparado pelo método MPP apresenta uma banda
de emissao deslocada para regides de menores comprimentos de onda. Na Figura
pode-se observar que esta amostra apresenta uma banda de emissdo com maximo
situado em 456 nm e um ombro situado em 606 nm. Este comportamento esta
relacionado com as diferentes transi¢cdes eletrdnnicas envolvidas no processo de
excitacdo e emissao, as quais estao diretamente relacionadas com o procedimento
empregado.

Na Figura 5.12, com a substituicdo do Ca pelo Cu nos po6s (Cas-
xCUyx)TiO3z MH, foi observado que a banda de emissédo desloca-se para maiores
comprimentos de onda, correspondente a regido verde no espectro eletromagnético.

No entanto, os sistemas(Ca;.xCux)TiO3 (0,01>x >0,10) apresentam uma banda larga
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de emissdo na regido do visivel do espectro eletromagnético em aproximadamente
450nm( regido azul) e uma banda de emisséo intensa situada em 820 nm (regiéo
infravermelho). Esta banda larga localizada na regido do infravermelho pode ser
relacionada a distorcfes e/ou tensdes na rede cristalina do CaTiO3, as quais estao
relacionadas com a natureza covalente das ligagdes Cu-O°. A Figura 5.13. (a-b)

apresenta os espectros de emissdo das amostras de  (Cai.xCuy)TiO3 preparados

pelo método MPP.

——CTO - CCTO1 ——CCTO2 CCTO4 ——CCTO10
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FIGURA 5.12. Espectros de emissc¢ao fotoluminescente das amostras CTO, CCTOL,

CCTO2, CCTO4, CCTO10 preparadas pelo método MH.
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FIGURA 5.13.(a) Espectro de emisséo fotoluminescente das amostras CTOP,
CCTO1P, CCTO2P, CCTO4P e CCTO10P preparadas pelo método MPPe (b) banda

de emisséao fotoluminescente entre 350 e 700 nm, respectivamente.

Os sistemas (Ca;xCuy)TiOs preparados pelos métodos MH e MPP
apresentam bandas largas de emissdo caracteristicas de sistemas em que o0s
processos de relaxacdo ocorrem por diferentes caminhos, envolvendo niveis
intermediarios de energia inseridos no gap 6ptico. Assim, a decomposicdo destas
bandas foram utilizadas com o especifico objetivo de obter informacbes a respeito
das transicdes eletrbnicas que influenciam a resposta fotoluminescentes destes
materiais( Figs. 5.11, 5.12 e 5.13). A posicdo e a porcentagem da area
correspondentes a cada componente para as amostras prepradas pelos métodos

MH e MPP estdo apresentadas nas Figuras 5.14, 5.15 e 5.16, respectivamente.
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Figura 5.14. Areas de cada componente calculadas a partir da deconvolugdo dos

espectros das amostras CTO(a) e CTOP(b) analisadas.

Analisando os espectros da Figura 5.14, pode-se dizer que a amostra de
CaTiO3; preparada pelo método MH (Fig.5.14(a)) pode ser decomposta em cinco
componentes: uma regido do violeta ( maximo em torno de 440nm), uma na regiao
ciano (maximo em torno de 495 nm), uma na regiao verde (maximo em torno de 556
nm), uma na regido do laranja (maximo em torno de 603 nm) e uma na regido do
infravermelho (médximo em torno de 763 nm). Para esta amostra, a componente
ciano foi a que apresentou a maior porcentagem ( 33,5%). Mudando o método de
preparacdo foi observado que a banda de emissdo do CaTiO3 também pode ser
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decomposta em cinco componentes com maximos situados em torno de 406, 456,
508, 603 e 766 nm, respectivamente. Além disso, esta amostra apresentou uma
maior porcentagem das componentes azul( 42,0%) e laranja (24,4%)quando
comparada com a amostra preparada pelo método MH. Este comportamento esta
relacionado com os menores valores de gap optico observados (Egap= 3,51 eV) e
indica que defeitos profundos podem estar associados a emisséo fotoluminescente,
ja que uma menor energia € necessaria para que as transi¢des eletronicas ocorram.

Estas diferencas encontradas para o CaTiO3z preparado por diferentes
métodos, como ja mencionado anteriormente, esta associado com as diferentes
taxas de aquecimento, taxas de crescimento, temperatura de processamento entre
outros. No caso dos titanatos, estes efeitos podem causar distor¢cdes nos angulos
diedrais entre os clusters TiOg-a- TiOg ou podem ser associadas a formacao de
vacancias de oxigénio. As vacancias de oxigénio constituem os pares eletrons-
buraco na estrutura, e assim como as distor¢des geradas na rede cristalina, podem
modificar a polarizacdo da estrutura, e influenciando no processo de transferéncia de
carga, e consequentemente, na resposta fotoluminescente apresentada pelo
material.

As bandas de emissdo das amostras (Ca;xCuy)TiO3 preparadas pelo
método MH podem ser decompostas em trés componentes: Uma componente
violeta( médximo em torno de 438nm), uma componente azul ( maximo em torno de
488nm) e uma componente verde( maximo em torno de 551nm). Analisando a
evolugcdo da emissédo fotoluminescente das amostras CTO1, CCTO2 e CCTO4
preparadas pelo método MH, foi observado que as amostras exibem uma emissao
situada em 560 nm. Além disso, a porcentagem da area da componente verde
aumenta com a concentracdo de cobre.Para os pds a emissdo verde (menos
energética) foi acompanhada pela reducdo do band gap, que é relacionada a
insercao de defeitos profundos, entre a banda de condugéo e a banda de valéncia.

Baseado no resultados de MR e refinamento estrutural de Rietveld, a
polarizacéo dos pos de (Ca;xCux)TiO3 pode ser associada com o deslocamento dos
clusters TiOg — TiOs adjacentes do centro-simétrico em fungdo da concentracdo de
cobre nos sistemas. Os efeitos de quebra de simetria nos clusters TiOg resultam em

defeitos estruturais na estrutura cristalina e estdo fortemente relacionados com a
formacdo de clusters[TiO, ], «<>[TiO,]; (0 = ordenados, d = desordenados) nos pds
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A distorcdo entre estes clusters complexos causa uma polarizagao ou

diferenca na densidade de carga na estrutura, a qual é capaz de promover uma
transferéncia de carga entre as espécies [TiO ]} —— [TiO,]. Estes clusters
complexos podem também criar pares buracos (h) «— elétrons (e) ou

[Tiog ], <[Tio,], nas amostras €10 CCTO 1, CCTO 2, CCTO4 e CCTO10.
O processo de transferéncia de carga nos pés de (Ca;xCuy)TiO3 MH

podem ser representados pela notacéo de Kroger-Vink*** na equagcéo (13):

[Ti0s 15+ [TiO]d — [TiOs ], + [TiOs ] (13)

A emissdo fotoluminescente ndo é somente afetada por defeitos
estruturais no formador de rede, mas também por defeitos estruturais no modificador
de rede. Como ha interconeccdo entre os clusters TiOg e CaO;, ha estrutura

perovskita, assim, também pode-se supor um aumento de
clusters[CaO,,], <»[Ca0,,]; (o = ordenados, d = desordenados) distorcidos na

estrutura ortorrombica de CaTiO:s.
Os defeitos estruturais na estrutura perovskita podem também ser

BN

associados a transferéncia de carga entre os clusters complexos [CaO,,]; €

[Ca0O,,],. Assim, o modelo proposto para o formador de rede também pode ser

estendido para modificador de rede, o qual também pode ser representado pela

notacdo de Kroger-Vink'® na equacéo (14):

[CaO,,]; + [Ca0,, ]y — [Caolz]'o +[Ca0,, ] (14)

Entdo, para estas amostras o processo de recombinacao radiativa sera
mais favorecido pelo processo de transferéncia de carga entre os clusters
distorcidos presentes na estrutura cristalina dos sistemas preparados pelo método
MH.

Pela Figura 5.13(a-b) foi possivel se observar que para os sistemas
preparados pelo método MPP as amostras apresentam uma emissao centrada em
460 nm. Pela deconvolucdo dos espectros de emissdo das amostras CCTOLP,
CCTO 2P e CCTO4P( Fig. 5.16(a-c)) verificou-se a presenca de seis componentes:

uma componente violeta ( 390-418 nm), uma ou duas componentes azuis (460-490
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nm), uma ou duas componentes verdes ( 500-565 nm), uma componente laranja
(maximo em 617 nm) e uma componente vermelho ( maximo em 670 nm).

A amostra CCTO1P(Fig.5.16(a)) apresenta duas componentes na
regido do azul(37,9%) e duas componentes na regiao do verde (38,4%). A medida
que a quantidade de Cu aumenta para x = 0,02(CCTO2P), a area da componente
azul se desloca para 460 nm e sua &rea aumenta para 41,05%(Fig.5.16(b)). Nesta
amostra, a componente verde também se desdobra em duas componentes e sua
area diminui para 38,15%. Além disso, ha o aparecimento de uma componente
vermelha em 670 nm (2,2%)

A amostra CCTO4P(Fig. 5.16(c)) apresenta também uma componente
azul(39%) e duas componentes verdes(15%) as quais apresentam uma reducao na
porcentagem de area quando comparada com as outras amostras. Esta diminuicao
€ acompanhada por um aumento da porcentagem da componente laranja (17%) e
vermelha(7%), indicando que h& um deslocamento da banda de emissdo para
maiores comprimento de onda.

A partir dos resultados obtidos, pode-se dizer que a temperatura de
tratamento térmico tem uma grande influéncia na reducdo do gap Optico e
deslocamento da banda de emissdo para maiores comprimentos de onda,
observados para estes sistemas. Este efeito seria associado a presenca de
vacancias de oxigénio, o qual seria relacionado com a perda de material organico e
devido a presenca da fase secundaria CaCusTi4sO12, nos sistemas CCTO4 e
CCTO10. Todos estes efeitos podem gerar distorcdes e/ou tensbes na rede
cristalina modificando a polarizacdo e/ou densidade de cargas do CaTiOgz, e
consequentemente, a transferéncia de carga entre os clusters complexos na

estrutura.
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FIGURA 5.15. Areas de cada componente calculadas a partir da deconvolugdo dos
espectros das amostras CTO(a), CCTO1(b), CCTO2(c) e CCTO4(d) analisadas.
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FIGURA 5.16. Areas de cada componente calculadas a partir da deconvolucdo dos
espectros das amostras CCTO1P(a), CCTO2P(b) e CCTO4P(c) analisadas.

No caso, da amostra CCTO1P, foi observado um aumento na
porcentagem das componentes verdes(defeitos rasos) do espectro eletromagnético.
Contudo, para a amostra CCTO2P, ha uma maior contribuicdo de defeitos
profundos, que € acompanhado a uma maior contribuicdo das componentes azuis

do espectro eletromagnético.
Segundo alguns autores’®®, na temperatura utilizada de tratamento

ha a presenca das espécies Cu®*/Cu’, no entanto, os resultados de MR
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apresentados na Figura 5.7 mostaram que processo de tratamento utilizado para
eliminagdo do material organico (acido citrico e etilenoglicol) e formacédo da fase,
tem uma maior influéncia para a formacédo de vacancias de oxigénio no sistema
quando comparado com o processo de oxidacéo das espécies Cu®* presentes.

Estas espécies tem um importante papel na formacdo dos pares
elétron-buraco na estrutura (h*- €’), os quais resultariam no gradiente de carga na
matriz. O processo de transferéncia de carga para este sistema pode ser
representado pela notacdo de Kroger-Vink'®® nas equacdes:

Para o formador de rede

[TiOg]* + [TiOsV,] — [TiOg] + [TiOsV,'] (15)
[TiOg]* + [TiOsV,'] — [TiOg] + [TiOsVo'™'] (16)
[TiOg]* + [TiOsV] — [TiOg] + [TiOsV'] (17)
[TiOg]* + [TiOsV,'] — [TiOg] + [TiOsVo'™'] (18)
Este modelo também pode ser estendido para os modificadores de rede:
[CuOL ] + [TiOe] 7 [CuOy] +[TiOs]" (19)
[CaO,]* + [Ca011V,'] — [CaOyz] + [Ca011V,'] (20)
[CaO]* + [Ca011V,] —  [CaOq,] + [Ca011V,'™] (21)
[CuOL]* + [CaO1] —> [CuOsy] + [CaOs,]* (22)

[CuO1,] —— [CuO..]* onde, Cu"e Cu' (23)

Na Fig. 5.16 (c), foi observado que para a amostra CCTO4P, hd um
alargamento da banda de emisséo fotoluminescente, o qual é acompanhado por um
aumento da porcentagem das componentes laranja e vermelha do espectro
magnético. Este mesmo comportamento foi observado para a amostra CCTO10P
(Fig. 5.16). A presengca da fase CCTO nestes sistemas & o responsavel pelo
deslocamento da banda larga de emissao para regides de maior comprimento de
onda e também pelo aumento da condutividade destes sistemas.

De acordo com o observado pelos resultados de micro-Raman para
estas amostras, foram observadas mudancas nos modos rotacionais das ligacdes
Ti-O. Estas mudancgas observadas aumentam a quantidade de TiOsVo'— TiOg na

estrutura do CaCusTisO12. Neste caso, o aumento da condutividade estaria



74

relacionada com a transferéncia de carga dos clusters TiOsVo' para CuO, e dos
clusters TiOsV,* para CuO4* . Neste processo havera também a transferéncia de
carga dos clusters CuO, para CuO4* . Neste trabalho, é suposto que a formacéo
destas espécies na fase de CaCu3TisO1, € favorecida pelo tramento térmico utilizado
na sintese destes sistemas, de acordo com alguns trabalhos publicados. O processo
de transferéncia de carga para este sistema pode ser representado pela notacdo de
Kroger-Vink*®® nas equacées:

[CUOL*+ [TiOg] —  [CuOQy,] +[TiOg]* (24)

[CUO4]X + [CaOp]” — [CuQ4] + [CaOlz]X (25)

[CaO12]X + [CaOnVoX] — [CaOlz]'+ [CaOnVo'] (26)

[CaO]* + [Ca011V,'] —  [CaO1] + [Ca011Vo™] (27)

[CuO] —— [CuO.* onde, Cu"e Cu' (28)
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5.5. Microscopia eletrénica de varredura de alta
resolucdo(FE-SEM) e Analise pelo Método Volumétrico de

Adsorcao de Gases de Brunauer, Emmett e Teller (BET)

A area superficial dos pos de (CayCui)TiO3 preparados pelo método
MH e MPP foi analisada pelo método de adsorcao de nitrogénio pelo método BET e
os resultados estéo apresentados na Tabela 4.4.

TABELA 5.5. Area superficial das amostras de (CayCu:.)TiOz preparadas pelo
método MH e MPP.

Método Hidrotérmico assistido por micro-ondas (MH)

Amostra Area superficial (m“/g)
CTO 12,05

CCTO1 14,12

CCTO2 11,20

CCTO4 6,41

CCTO10 5,11

Método dos Precursores Poliméricos (MPP)

CTOP 3,61
CCTO1P 4,04
CCTO2P 3,75

CCTO4P 1,68
CCTO10P 1,56

A area de uma determinada massa de solido é inversamente
proporcional ao tamanho de suas particulas®®’. Considerando-se o caso ideal de
particulas cubicas homogéneas com veértices de comprimento |, a area especifica A,

designada como sendo a area de 1g de solido é dada por:

6
A (29)
p=T (30)
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Em que t € o tamanho de particula, p é a densidade obtida pela
equacao(37), Vu é o volume molar, m é a massa de material utilizada e A é a area
superficial da amostra. Para solidos com formas irregulares e diferentes tamanhos
de particula essa relacdo se torna mais complexa, porém ainda pode ser usada
como um indicativo da relacdo entre area e tamanho de particula.

Analisando esta equacao para os sistemas (CaixCuy)TiO3 preparados
pelo método MH e MPP, pode-se supor que as particulas dos pos obtidos pelo
método MH se apresentam menores e o tamanho de particula aumenta a medida
gue concentracdo de cobre aumenta. O mesmo comportamento foi verificado para
0S pos preparados pelo método MPP, no entanto, a baixa area superficial indica que

as particulas sdo maiores nestas amostras.
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A Figura 5.17. ilustra as micrografias das amostras CTO(a), CCTO1(b),
CCTO2(c), CCTOA4(d) e CCTO10(d) preparadas pelo método MH, respectivamente.

FIGURA 5.17. Micrografia dos pos CTO(a), CCTO1(b), CCTO2( c), CCTO4(d) e
CCTO10(e) preparados pelo método MH.

As imagens de FE-SEM mostraram que o0 pO0 de (CayCui4)TiO3
preparado pelo método hidrotérmico é constituido de cristais polidispersos e
aglomerados, os quais exibem uma morfologia de microcubos irregulares de acordo
com as reféncias'®*?. Alguns destes microcubos s&o pequenos, regulares e bastante
facetados, 0s quais apresentam uma superficie lisa que pode ser associado a
exposicdo deste material as micro—ondas. Estes resultados também estdo de acordo

com os resultados de area superficial obtidos na analise de BET.
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O possivel mecanismo de crescimento foi proposto a fim de se explicar

detalhadamente o efeito das micro—ondas e das condicbes experimentais na

morfologia destes microcristais (Figura 5.18).
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FIGURA 5.18. Representacdo esquematica do mecanismo de crescimento proposto

para 0s pos (CaixCuy) TiO3 preparados pelo método MH.

Na sintese dos pos de (Ca;xCuy)TiOgz utilizando-se condicbes basicas
(KOH [6MY]), inicialmente, ocorre a hidrélise dos cations Ca?* , Cu®* and Ti*
resultando nos respectivos precipitados Ca(OH),;, Cu(OH), and TiO(OH),

5.18(a)). No pH = 14, hd um excesso de ions OH™ ions no meio reacional, além
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disso, neste pH os fons Cu?* ndo reagem diretamente com os fons Ti*",e assim,
somente as espécies (CayxCuy)TiOs sdo formadas ao final da sintese®’.

Dentro do reator hidrotérmico de Teflon, a radiacdo micro—ondas
interage com os dipolos permanentes da fase liquida (agua), a qual induz a vibragéo
das particulas carregadas ou moléculas, resultando num rapido aquecimento da
solugcdo e, consequentemente, na dissociacdo das espécies formadas Ca(OH),,
Cu(OH), and TiO(OH), em fons Ca®*, Cu®* , Ti** e OH . Os grupos hidroxilas livres
estardo localizados na superficie das particulas, as quais estédo interconectadas por
meio de pontes de hidrogénio. Assim, com 0 aquecimento da solucdo promovido
pela vibracdo molecular ha a quebra destas ligacdes, e a taxa de desidratacéo
aumenta. Como consequéncia deste processo, a partir dos hidroxidos de Ca(OH).,
Cu(OH), e TiIO(OH), ha a formacédo dos microcubos de (Ca;«Cuy)TiOsz (Fig. 5.18
(b))

Além disso, a radiagdo micro—ondas e o excesso dos grupos hidroxilas
no meio reacional sdo capazes de acelerar as particulas sdlidas a elevadas
velocidades aumentando as colis@es interparticula, induzindo a sua coalescéncia no
ponto da colisdo. Este mecanismo € responsavel pela rapida nucleacdo das
pequenas particulas de (Ca;xCuy)TiOs, assim como a formacdo de aglomerados.
Este mecanismo de crescimento € conhecido como Ostwald Ripening.

A partir das imagens na Figura 5.17, foi observado que o processo de
agregacdo destas particulas é favorecido ao longo dos planos energéticamente
favoraveis. Ao estudar o mecanismo de crescimento de pés de CuO preparados pelo
método hidrotérmico assistido por micro-ondas, Moura et. al.**? verificou que o p6
obtido apresentava a morfologia de placas as quais cresciam ao longo dos planos
(100) e (010).

Neste trabalho, a formacdo das espécies Cu(OH), modifica as
interacdes eletrostaticas entre os ions e promovendo a formacéo inicial de placas de
(Ca1xCuy)TiO3 (Fig. 5.18. (b)). Um outro fator a ser considerado, € o processo de
auto—agregacao(“self-assembly”) das particulas, o qual ¢é favorecido em
determinados planos cristalograficos. No caso dos microcubos, a agregacédo é
favorecida nas direcées preferenciais (100) e (010)*3,

Com o0 aumento da concentracdo de Cu®" de x = O para 0,10, a
presenca destes ions promove um aumento da interacdo eletrostaticas entre as

espécies no sistema reacional. Como consequéncia, as placas sao dissolvidas e
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condensadas ao longo das dire¢bes(100) e (010) formando cubos irregulares os
quais crescem nestas direcdes(Figs. 5.18(b,c)). Este comportamento  esti
relacionado com a diminuicdo da area superficial de 12 para 5 m?/g observado para
os sistemas (Ca;.xCuy)TiOs.

A representacdo esquematica do mecanismo de crescimento dos pos

de (Ca;«Cuy)TiO3 preparados pelo método MH estédo apresentadas na Fig 5.18.

FIGURA 5.19. micrografias dos pos CTOP(a), CCTO1P(b;c), CCTO2P(d;e),
CCTOA4P(f;g) e CCTO(h;i), respectivamente.
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A Figura 5.19 apresenta as micrografias das amostras de (Caj-
xCUy)TiO3 preparadas pelo método MPP, em que foi observado que os pés obtidos
por este método, diferentemente do método MH, apresentam particulas irregulares
com morfologia lamelar e com alto grau de aglomeracédo, o que explica os baixos
valores de area superficial encontrados para estes sistemas.

Pode também ser observado na Figura 5.19. (a) que h& pouco contato
entre as particulas no p6 CTOP. Nesta amostra, como as particulas sdo pouco
reativas (area superficial de 3,61m?%(g), durante o tratamento térmico realizado, o
sistema nao terd energia suficiente para iniciar o processo de sinterizacéo (formacao
de pescoco). Assim, as particulas estdo apenas agregadas.

Quando a concentragdo de Cu®" aumenta de x = 0 para 0,01(Fig. 5.19
(b) e (c)), as particulas estdo bem mais aglomeradas, desde que a area superficial
destas amostras aumenta de 3,61para 4,04 m%g. Entdo, durante o tratamento
térmico, o contato entre as particulas dar—se—a por forcas fracas de van der Waals.
Estes novos contatos formados comecardao a sinterizar (formacéo de pescocgo) e
como consequéncia havera a formacao de grandes aglomerados®’.

Por esta micrografia também se pode observar que a amostra CCTO1P
apresenta-se bastante porosa, quando comparada com as amostras CCTO2P,
CCTO4P e CCTO10P(Fig. 5.19(d-i)), isto explica o motivo desta amostra ter
apresentado uma area superficial maior (4,04 m?/g) que as demais composicoes.
Além disso, & medida que a concentracdo de Cu®" aumenta para x > 0,02, as
particulas tornam-se mais reativas e os aglomerados apresentam-se maiores. Estes
resultados estdo de acordo com os resultados de BET, em que foi observado uma
reducéio da area superficial de 4,04 m?/g (CCTO1P) para 1,56m?/g (CCTO10P).
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6.Conclusodes

Em resumo, os pos de (Ca;«Cuy)TiO3z contendo (x = 0; 0,01; 0,02; 0,04
e 0,10) de Cu®* foram preparados pelo método MH em um curto periodo de tempo
(30 minutos) e em uma baixa temperatura (140°C), j& os poOs preparados pelo
método MPP foram obtidos em uma temperatura mais alta ( 800°C) e em um periodo
mais longo( 2 horas) de tempo. Os resultados de Rietveld e difratometria de raios X
indicaram que o0s pos cristalizam-se em uma estrutura ortorrbmbica de CaTiO3; e
grupo espacial Pbnm. A amostra CCTO10 preparada pelo método MH apresentou
uma fase secundaria de CuO. Nas amostras preparadas pelo método MPP, em
decorréncia dos diferentes coeficientes de difusividade dos atomos de Ca, Cue Ti e
longos periodos de tratamento térmico utilizados, todo o cobre adicionado as
amostras CCTO4P e CCTO10P foi segregado na fase secundaria de CaCu3TizO12. A
técnica de espectroscopia de MR indicou que nos sistemas (Ca;xCuy)TiOz
preparados pelos métodos MH e MPP, os deslocamento dos modos Raman
comparados com a amostra de CaTiOz ndo dopada, podem ser relacionadas a
guebra de simetria dos clusters CaO;, e TiOg causada pela introducdo do Cobre no
sitio A da perovskita. Além disso, Este efeito € causado pela natureza covalente das
ligacbes Cu-0O, as quais sdo capazes de modificar a densidade eletrénica dos
clusters CaO3, e TiOg. Além disso, para os sistemas preparadoa pelo método MPP,
0 processo de tratamento utilizado tem uma maior influéncia para a formacéo de de
defeitos estruturais quando comparado com o processo de oxidacdo das espécies
Cu?* presentes. A reducdo do gap 6ptico observado nos sistemas (Cai.xCu,)TiOs
preparados pelos método MH e MPP pode ser associado a presenca de defeitos
estruturais tais como distorcdes e/ou vacancias de oxigénio decorrentes da
influéncia da dopagem do fon Cu®* no CaTiOs. Além disso, as diferentes taxas de
aquecimento, taxas de crescimento, temperatura de aquecimento e tempo de
processamento utilizados em ambas metodogias podem influencias este valor. Os
pos de (Ca;xCuy)TiO3 apresentaram uma emissao fotoluminescente na regido do
azul do espectro eletromagnético e com o aumento da concentragdo de Cu
observou-se um deslocamento desta banda para regibes de maiores comprimentos
de onda. O mesmo comportamento foi observado para os pos preparados pelo
método MPP. As imagens de FE-SEM mostraram que o0s pos (Ca;xCuy)TiO3
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preparados pelo método MH sdo compostos de particulas agregadas e polidispersas
com morfologia de micro-cubos irregulares. Pelas imagens sugerimos que o
mecanismo de Ostwald-ripenning pode estar associado ao crescimento destes
micro-cubos. No entanto, as particulas dos pés (Ca;xCux)TiOs preparados pelo
método MPP sdo compostas de grandes aglomerados, formados devido aos longos
periodos de tratamento térmico empregados. Também pode ser observado pelas
imagens que com o aumento da concentracdo de Cu, ha um aumento destes
aglomerados. A formacgdo destas particulas nos pés de (Ca;xCuy)TiO3 preparados
pelo método MPP estdo associados com uma pequena area superficial obtida pelos
resultados da analise de BET dos po0s (CaixCuy)TiO3 preparados pelos métodos MH
e MPP.
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