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EPIGRAFE

“Uma caneta é muito mais leve que uma enxada, peamse cabeca, ndo com os musculos.”

Luzia Amador



RESUMO

Buscando aperfeicoar as propriedades de emissiiia da regido do espectro visivel, alguns
materiais tém recebido baixas concentracdes dentkgpaOs Titanatos de forma geral
(ABO3) sdo promissores materiais no que diz respeitmiaséo de luz quando excitados e
além disso, quando dopados com diferentes compastas propriedades sdo alteradas. Neste
trabalho, sintetizaram-se os titanatos de calaolre (CaCylli40;12) puros e dopados com
nidbio e aluminio pelo método dos precursores paitns, obtendo pds ceramicos com
elevada carga orgéanica. Calcinados no intervaloeeB00°C e 900°C os pOs com 0sS
precursores foram decompostos e caracterizados Apatise Térmica Diferencial e
Termogravimetria (TGA-DTA), Difracdo de Raios-X (BIR espectroscopia na regiao
Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR$pectroscopia Raman (RAMAN),
Microscopia Eletrbnica de Transmissdo com Difracho elétrons (MET), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e fotoluminescénéih)( As analises de XRD revelaram que
0s pos tratados termicamente a 900°C estdo bemautdg e cristalizados (independente do
dopante) em uma estrutura cubica do grupo espaeigimetria Im3. A emisséo de luz foi
observada em uma banda de maior intensi{¢@@a 520 nm) nas amostras de CCTO dopada
com 2,5% de nidbio e calcinada a 500°C. Observaassém que a substituicdo do titanio
por aluminio resultou em um decremento na intedgidda banda de fotoluminescéncia
guando comparada com o CaCiyO;, puro na ordem de 10 grandezas decimais. Os
espectros de absorcdo UV-Vis apresentaram niveas@gia ndsap crescente a medida que
0s p6s aumentam sua cristalizacdo. A Microscom#r@lica de Transmissao (MET) mostrou
a formacéao de planos cristalograficos e desordendg&strutura dos pos tratados a 500°C. A
Microscopia Eletrbnica de Varredura ilustrou a fag&o de pescoco, unindo graos de CCTO
na temperatura de 500°C e estruturas cubicas nastras a 800°C. O titanatte cobre e
calcio dopado com um doador e aceptor de elétemgdtaram de maior intensidade na regiao
do visivel compreendido ente 490 nm e 500 nm atgura um promissor dispositivo emissor

de luz para aplicacdo em componentes eletronicos.

Palavras-chave:Caracterizacdo, CCTO, Diodo Emissor de Luz (LED)sséo de luz no

visivel, Fotoluminescéncia, Método Pechini sinteggmicas.



ABSTRACT

In order to optimize the light emission propertieghe visible region of the spectrum, some
materials have been low concentrations of dopdifis.titanatos of general form (ABJare
promising in light emission when excited and whepet with different compounds, has its
property changed. In this work, we synthesizedigalditanate and copper (CCTO) pure and
doped with niobium and aluminum by the polymerieqursors, yielding ceramic powders
with high organic load, one calcination was perfedin the interval between 300 ° C and
900 ° C. The powders of the precursors were deceatpand characterized by differential
thermal analysis and thermogravimetry (TG-DTA)frdi€tion X-ray (XRD), infrared Fourier
transform spectroscopy (FT-IR), Raman spectrosqéigman), electron microscopy with
transmission electron diffraction (TEM), scanningectron microscopy (SEM) and
photoluminescence (PL). The XRD analysis showetttreapowders annealed at 900 ° C are
well ordered and independent of the dopant cryséallin a cubic space group Im3 structure.
The light emission was observed at a higher intgdmnd in sample keto doped with 2.5%
niobium and calcined at 500 ° C it was also obskrteat replacement of aluminum by
titanium there was a decrement in intensity of tlaed photoluminescence compared with
pure keto 10 magnitude, and structurally unorddreiveen (300 ° C -500 ° C) where it is
observed the best emissions. UV-Vis absorption tspeshowed energy levels in the gap
increasing as the increase after crystallizatidre Transmission Electron Microscopy (TEM)
showed the formation of crystallographic planes aldtering the post structure treated at
500 ° C. The Scanning Electron Microscopy showea thck formation, joining CCTO’s
grains in the temperature of 500°C and cubic siracin the sample of 800°C. Copper and
calcium titanate doped with a donor and electrarepior results in increased intensity in the
visible region ranging entity 490 nm and 500 nmakhmakes it a promising light emitting

device for use in electronic components.

Keywords: Characterization, CCTO, light emitting diode (LEDght emission in the visible,

photoluminescence, Pechini method, chemical syrsthes
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Capitulo 1 — Introducéao e Objetivos
1.1 - Introducao

Nas ultimas décadas em especial ap0s a segunddeggaierra, presenciamos um
grande salto na evolugdo da humanidade. Novos €&snansumos, defensivos agricolas,
plantas geneticamente modificadas, computadoresdtaleselocidade dentre outros adendos
surgiram e alguns foram melhorados para proporcioma maior comodidade e qualidade de
vida para a sociedade. O aumento da populagdo atundstrou que o mundo e a sociedade
tém limites que vao desde espaco fisico, produgdalichentos, energia elétrica e recursos
minerais essenciais na nossa vida. Esses limieesa@usomem a diplomacia da sociedade, ao
mesmo tempo rende a busca pela fronteira e desemenito de novas tecnologias que
buscam otimizacdo maior dos recursos disponiveiscegnprometer geracoes futuras. Nessa
linha de otimizacdo dos recursos disponiveis, teamdg relevancia a energia elétrica, a
principal forca motriz que move os grandes pardgughsstriais e as grandes nagoes.

Materiais ceramicos com propriedade de gerar unoaossia de energia estdo na
vanguarda dos grandes centros de pesquisa, jusapwnestar diretamente relacionada com
um dos limites da sociedade. O surgimento de nmaigriais ceramicos para miniaturizacao
de equipamentos eletrénicos a fim de termos o mesmdimento ou superior e com um
consumo menor de energia motivou este trabalh@té&xyima busca por novos materiais com
alta emissdo de luz na regido do visivel, porém comsumo de energia elétriggual a
alguns materiais ja bem conhecidos da sociedade t&D (Diodo Emissor de Luz). Dentre
0S materiais ceramicos com alta emissao de luzgida do visivel, deve-se dar destaque
especial para aqueles compostos por 6xidos misios estrutura do tipgerovskita de
formula geral (ABO3), que conseguem combinar essas propriedadescagetdiom um
tamanho reduzido na escala nanométricas.

Materiais ceramicos podem ser definidos como tamosolidos inorganicos, com
excecdo dos metais puros, formados por elementt@icos e ndo metalicos ligados entre si
por ligacdes iGnicas e/ou covalentes. A familiagaaémicas com estrutura do tiperovskita
inclui muitos titanatos e zirconatos, os quais pess diversas aplicagfes cientificas e
tecnoldgicas [1].

O mineral conhecido comopérovskitd foi descoberto e assim denominado por

Gustav Rosem 1839, em amostras retiradas dos Montes UralRUssia. Esta classe de
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minerais recebeu esta designagcdo em homenagemnaineralogista russoConta Lev-von
de Aleksevich Perovskique foi secretario da Russiem 1842. O termdperovskita”
originalmente fora reservado exclusivamente ao rairiganato de céalcio (CaTigpd o qual €
relativamente raro na crosta terrestre. Somentd @6 ‘Goldschmidt obteve as primeiras
“perovskitas sintéticas na Universidade de Oslo.

As estruturagperovskitasao caracterizadas por apresentarem a forma aderaBO;,
onde A e B sdo chamados de sitios, na qual o Aitoo modificador de rede e ocupa as
posicdes do vértice do cubo e é caracterizado pssyr um carater predominantemente
ibnico. Os ions formadores de rede (sitiodBupam as posi¢cées octaedrais no centro da
célula unitaria e possuem carater predominantemamtalente. Todos 0s oxigénios estéo
localizados no centro de cada face do cubo. Com &®strutura resultante € formada por
uma rede de octaedros ligados pelos veértices.

Os compostos com estrutura cristalina do tgawovskitaestdo sendo largamente
investigados desde a sua descoberta devido ao eweg potencial em aplicagbes
tecnoldgicas tais como: memdérias ndo volateis (RA8#nsores de presséo, varistores e
materiais fotoluminescentes (FL). Esse ultimo, @léominescéncia € obtida a temperatura
ambiente com diferentes graus de ordenamento @strubcasionados pelo tratamento
térmico [2-6].

Neste trabalho, descrevemos a sintese do Titamatdattio e Cobre (CaGTisO12)
pelo método dos precursores poliméricos, baseadmétodo Pechini, que se baseia na
formacdo de um polimero no qual estdo incorporampsations metalicos distribuidos
homogeneamente. Este método consiste na formacadanmdeguelato entre um acido
carboxilico (comumente o acido citrico) e o cétimetalico, com a adicdo de um polialcool
(etilenoglicol) para formacédo de um poliéster resuke da reacdo de esterificacdo entre um
acido carboxilico e o polialcool. Este método detesie garante aléem da homogeneidade
descrita, a reducdo do tamanho de particula emaesemométrica, o que favorece o
surgimento de efeito quanticos.

Estudamos ainda os efeitos causados pelas diferéemeperaturas de calcinacao

utilizando forno convencional.
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1.2-Objetivo

O presente estudo objetivou a sintese e caraat@dozde pdés nanométricos de CCTO
puro e dopado com nidbio/aluminio pelo método desuyrsores poliméricos (pechini) para

aplicacdo em dispositivos fotoluminescentes.

1.3-Objetivos Especificos

a) Obtencéo de pds nanométricos de Gak012 puros e dopados com Nb (Nidbio) e Al
(Aluminio) na concentracdo molar de 2,5%, 5,0%%/¢510% pelo método dos precursores

poliméricos, calcinados em forno tubular convenai@m diferentes temperaturas;

b) Avaliar a os comportamentos da TGA/DTA afim dificar a formacdo do composto

termoestavel.

c) Avaliar a cristalizacdo dos p0s por difracadradgo X (DRX) em funcdo da temperatura de

calcinacao.

d) Por espectroscopia Raman, na regido do infraelaor(TF-IR) e ultravioleta visivel (UV-
Vis) verificar a presenca dos clusters Fil0Og que conferem a propriedade da

fotoluminescéncia e valor diand Gap.

e) Avaliar por caracterizac6es térmicas, especipsas e microscépicas a influéncia da
concentracdo dos dopantes (nidbio/aluminio) e mipéeatura de calcinacao nas propriedades

fotoluminescente, visando aplicacdo em dispositeragssores de luz.

1.4-Justificativa

Em um mundo moderno onde cada vez mais passaravadelucdo da emissao de
gases causadores do efeito estufa, consumo denBenrenovaveis e energia como pregado
pelo protocolo de Kyoto, vem fomentando novas pesgupara descoberta de fontes de
energia renovaveis e de matérias que com a mesaridade de energia possa ter uma

produtividade maior, além de trazer um retorno énuoo. Materiais como o LED vem
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sendo amplamente estudado, pois se encaixa nedsdedpemateriais que produzem uma
guantidade maior de luz, com a mesma quantidadmergia igual o que é consumido por
uma lampada incandescente. Além de ser energetitamais eficiente, matérias como o
LED trazem um grande retorno financeiro. De aca@alm dados publicados no Jornal Estado
de S&o Paulo no més de margo de 2016, mostrarasoqente o PIB do vale do silicio nos
Estado Unidos as América, regido que se encontmimsipais empresas produtores desse
dispositivo, movimentou no ano fiscal de 2015 U &ilhGes. Neste contexto de novos
matérias, o titanato de calcio e cobre (CCTO) tenmgstrado um material promissor pois
apresenta emissédo de luz na regido do visivel noladesta ser intensificada de acordo com a
dopagem realizada.
A realizacdo deste trabalho foi voltada para a fieegdo das atividades

fotoluminescentes de CCTO e suas variacOes redasncom o dopante a fim de tornar

viadvel sua aplicagdo em componentes eletrénicos.

Capitulo 2 — Revisao da Literatura
2.1-Estrutura da Perovskita

Em 1839 o mineralogista russo Gustav Rose, em &gdo nos montes Urais na
Russia, descobriu um novo mineral, que apreserdavalentes propriedades, podendo ser
utilizado em capacitores, varistores e termistde@s.homenagem ao primeiro ministro russo,
o também mineralogisthev-von de Aleksevich Perovskiomeou esse novo mineral de
perovskita Analises de florescéncia e difracdo de raio xtracsm que gerovskitatem em
sua composicao titanio e célcio na forma de oxéatnspo ABQO; como ilustrado na figura 1,
combinados em uma estrutura cubica de corpo ectateada, onde o sitio “A” representa 0s
atomos presentes nos veértices do cubo e o sitiaépresenta a espécie formadora de rede
localizada no centro do cubo coordenada com atalmaxxigénio. No caso daerovskita o
calcio ocupa o sitio A e o titanio o sitio B.

Os 6xidos ABQ@do tipoperovskitapodem ser divididos em trés tipos de acordo com
a valéncia de cada elemento presente nos sitip&'IB>*0;, 2°) A>'B*'0; e 3°) A*B*0s.
Dentre os trés tipos de oxidos, o primeiro é o ragisdado por apresentar propriedades como
ferroeletricidade e luminosidade como: KNhMaNbQ e KTaG. Os segundo tipo dos
6xidos ABQ (A*'B*'O;) forma o maior nimero de 6xidos do tiperovskita no qual o
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cation A* pode ser um alcalino terroso, cadmio ou chumb* inclui Ce, Fe, Ti, ZI Mo,
Nb e outrosJ& o terceiro tipo dos éxidos Al; (A**B**Os3) pode ser encontrado diversos
como LaCrQ, EuFeQ, LaCoGC3[3].
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Figural: Modelo estrutural dperovskitg20][2].

A primeira perovskiti descoberta, o titanato dslcio CaTi(z (ABO3), despertou
interesse da industria e deentistas por apresentar uma gamagumpriedade fisicas como
baixa tensdo de ruptumemissdo de luz na regido do visivel. Com o avaactecnologic
tornouse necessario a utilizacdo de materiais que acdrapse a reducdo da escala
tamanho (nanométricos), aumento da velocidade aegsamento de dados, armazenarnr
e que se compa@sse bem a elevadas temperaturas. Para ndo dependstte da exploragci
e extracdo deste mineral, pois era prevista suas®sz em pouco tempo, comecaran
pesquisas abre novos métodos de sintese utilizando difereptesessos como: «gel e
misturade 6xidos. A medida que novas sinteses eram rdatizéoi notado que a adicéo
outros atomos em cada um dos sitios mantendo a dagacargas e neutralidade da moléc
aperfeicoava algumas propriedades devido a desktes e deformacdes na esiura do
tipo perovskita E um destes titanat sintetizadosapresentou promissoras proprieda
luminescentes, atanato de calcio e cobre CégsTisO;12 (CCTO) que faz parte da familia
compostos com estrutura do tiperovskita(ABO3) [5][9][10].

A sintese e o estudo das propriedades fotolumintescelo CCTO mostraram que
acordo com a estrutura formada f-se obter uma emissdo em uma determinada regi.
espectro, capacitando para aplicagdo em diodosseress de luz de alta intensidade

pouco consumo de eletricidac

2.2 -Nanociéncia e lanomateriais

O avanco da tecnologia proporciora otimizacdo dos espacos disponiveis e red

das dimensdes de divess dispositivosque estdo ao nosso redor c( por exemplo:
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celulares, radios e computadores. Com essa redugéas escalas de tamanho passaram a ser
comum no vocabulério utilizado no dia a dia, coramdmetro e micrébmetro. A utilizacdo
dessas novas escalas (nandmetro) seguiu o novodo@éncia, que sao as estruturas de
pequenas dimensdes. Nanociéncias e nanotecnolgiasefinicdo de estudos de objetos e
dispositivos que tenham ao menos uma de suas dieedgumas dezenas de nandmetros.
Nano (do grego: “ando”) € um prefixo usado nasai@npara designar uma parte em um
bilhdo e, assim, um nanémetro (1 nm) correspondenabilionésimo de um metro, que
equivale a aproximadamente 10 atomos de hidrogg@tiileirados [6].

A reducdo do tamanho tem gerado varios beneficeoa p desenvolvimento de
objetos e dispositivos nhanométricos, mas estudas apgofundados mostraram que quanto
menor o tamanho, novas e incomuns propriedadesdi® quimicas (ndo presente para o
mesmo material quando de tamanho microscopico ocras@opico) foram verificados.
Exemplo de estudos realizados em materiais mesatjice naturalmente sdo condutores de
eletricidade mostra que este mesmo condutor pottars& um isolante quando disposto em
dimensdes nanométricas, um objeto nhanométrico peddmais duro do que outro que embora
formado do mesmo material, seja de maior tamanhip1ia]

Materiais ferroelétricos e ferromagnéticos podendgresuas propriedades quando seu
tamanho é reduzido a escala nanométrica, um nlatelaéivamente inerte do ponto de vista
guimico, como o ouro, pode se tornar bastante veatjuando transformado em
nanoparticulas. Enquanto a nanociéncia busca eatenthzao para essa sutil mudanca de
comportamento dos materiais, a nanotecnologia seseparoveitar destas novas propriedades
gue surgem na escala nanométrica para desenvabeutps e dispositivos para diferentes
tipos de aplicacdes tecnologicas.

O mesmo material, de acordo com suas dimensdesseapa diferentes propriedades
devido a combinacdo de duas variaveis: quando ngmico os efeitos quéanticos se
manifestam de maneira mais evidente, ao contr@asoathostras em escala macrométrica, na
gual observa-se que quanto maior for o tamanho da amaestiis importantes se tornam o0s
efeitos de superficie, devido ao aumento da razéie sua area e seu volume.

De acordo com a mecanica quantica, que propfe kdade onda particula, os
elétrons podem se comportar como ondas, o0 que siesta de forma mais clara quando o
material tem dimensfes nanométricas. Para amasirasim nimero pequeno de atomos, 0
comportamento dos elétrons se assemelha ao obsgraealo movimento harmonico simples

presente em uma corda de um violdo, que por dabngp sdo bem definidas para alguns
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valores de frequéncias. Esta limitacdo sobre o mewio dos elétrons conhecido como
confinamento quéantico tem efeito direto sobre difégs propriedades fisicas das amostras
nanoscopicas, como, por exemplo, sua cor e condadie elétrica.[18]

A sintese dos materiais nanométricos pode se marcde duas formas, primeiro uma
denominada “de baixo para cima”, que consiste emaiteonstruir o material a partir de seus
componentes basicos (seus atomos e moléculas)laelpainacdo do excesso de material
existente em uma amostra, forma comumente emprelgaii#o sua facilidade de trabalho. Ja
a segunda forma consiste em fazer o material dea‘gara baixo” pegando e sintetizando de
acordo com a estrutura classica.

Visto a reducédo de tamanho que os dispositivosoeiebs vem mostrando com a
evolucdo da tecnologia e que essa reducdo geras rovacomuns propriedades, viu-se
necessidade da sintese do CCTO em escalas namametfim de seguir essa tendéncia e

verificar os efeitos da escalas nanométricas.

2.3 — Luminescéncia

A luminescéncia é a propriedade de converter algjpos de energia em emisséo de
radiacdo eletromagnética, resultante da excitagd@tbmos, moléculas e cristais. A radiacao
eletromagnética de um material luminescente € émitsualmente na regido do visivel, mas
também pode ocorrer na regidao do ultravioleta einfiavermelho. A luminescéncia é
observada em todos os estados fisicos da matésal{guido e sélido), tanto para compostos
organicos como para inorganicos [29,31].

Existem varios tipos de luminescéncia, sendo difgeglas pela energia utilizada para
a excitacdo. A fotoluminescéncia é a excitacdo ek@rons pela absorcdo de fotons,
utilizando-se uma radiacdo eletromagnética. A @latminescéncia usa uma descarga elétrica
como energia de excitagdo. A termoluminescénciastimelada por aquecimento. A
catodoluminescéncia é originada por elétrons da altergia ou raios catédicos. A
guimioluminescéncia que utiliza a energia de unag&e quimica e a triboluminescéncia que
usa a energia mecanica sao alguns exemplos.

Por definicdo, a fotoluminescéncia é a emissa@adiag¢éo eletromagnética (fétons) de
um material, apos este ter sido submetido a umiae#io. A excitacdo pode ser de varias

formas como: atrito, reacdes bioldgicas, exposigéocalor e excitacdo com fotons. A
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frequéncia do féton emitido pela amostra esta i@taclo com a estrutura do material. O
féton que chega até a amostra, geralmente tem oergia maior do que a energia da banda
proibida do semicondutoG@ap), assim os portadores de carga sdo excitados aenergia
maior que a da banda proibida, e tendem a entraeauiibrio energético com a rede
cristalina até o momento em que os elétrons atigjanergia minima da banda de conducéo
ocasionando a emisséo de fétons. Apos a emissémp de vida de um par elétron presente
em um defeito estrutural (vacancia) fora das caedigle equilibrio € relativamente pequeno,
podendo se recombinar emitindo atravées de radielgimmagnética a diferenca de energia

entre os dois estados ocupados por ele, comaaiticstra figura 2 [4].
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Figura 2: Transi¢do de elétrons observada na bamilasida [4].

A ativacdo de materiais pela radiacdo ocasionarssittdo de fase para um estado
excitado e ao retornar para os estado fundameataingio de um decaimento radioativo,
emite radiacdo eletromagnética [19]. A Figura 3tila o processo de luminescéncia com
setas continuas, (a) radiacdo excitante sendoadi@gror um elétron no estado fundamental
(estados EO e E1) e conduzindo esse elétron adoesi@itado (estados E2, E3, E4 e Eb).
ApoOs a excitacao os elétrons tendem a voltar abiledo, retornando ao estado fundamental,
emitindo radiacdo eletromagnética, denominado desao radioativo, Figura 3 (b). Existe
também outro processo, 0 decaimento nao—radioatigirado na Figura 3 (c) com setas
pontilhadas. O decaimento nado-radioativo competa cofenbmeno da luminescéncia, e
sempre esta presente em maior ou menor grau. @gz@ae decaimento ndo-radioativo €
favorecido se a diferenca entre um nivel excitado eivel menos excitado € pequena.
Quando isso ocorre, 0 material tende a apresemategaimento de energia ndo radioativo, e
ao invés de emitir fétons de luz, ocorre emissadodens, liberando energia na forma de
calor [32,33].
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Figura 3:(a) Processo de excitacao, (b) Processo de dedaimaelativo e (c) Processo

decaimento n&o radiati. Adaptado [32]

Em 1990Canham 34], relatouemisséo fotoluminescente na regiac visivel em
silicio poroso, obtida a temperat e atmosfera ambiente o qdi@vorece as aplicaco
tecnoldgicas. A partir deste esti foram intensificadogxponencialmen as pesquisas por
materiais que apresentam propriedade fotoluminésc(FL), pois antes desse relato os
estudos de emissdo B& eramrealizadosa baixas temperaturas. Pizani et 35] com base
em novos estudos, repoutpela primeira vez a luminescéncia perovskiti do tipo ABQ.
Materiais solidosapresentar uma estrutura em que 0s atomos, ions ou rulas estéo
arranjados espacialmendeguind um padréo repetitivo, ou seja, a ordem estrutuzedipte
por uma distancia maior que algumas poucas ligaggssa periodicidar de repeticdo
caracteriza a ordem estrutural a longa distancia. materiais ge ndo apresentam
periodicidadesdo ditos materiais estruturalmente desordenac amorfo: sendo ilustrado na
Figura 4:
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Figura 4: (a) Exemplo de organizacéo e (b) desaxga@o da estrutura do SiQ20]

Uma intensa luminescéncia foi observada a tempearambiente de pds altamente
amorfos de BaTi@(BT), PbTiQ (PT) e SrTiQ (ST) preparados pelo método dos precursores
poliméricos [25]. A luminescéncia destes materiaistalinos jaA sdo bem determinada,
entretanto em baixas temperaturas [36-38]. A ped@ade fotoluminescente (FL) a
temperatura ambiente tem sido reportada paraargtds [39-42], zirconatos—titanatos [43],
tungstatos [44,45] e molibdatos [46-48]. Nao sGesdrabalhos, mas outros reportados pela
literatura explanam que para materiais apresentkiemtemperatura ambiente, estes devem
possuir uma coexisténcia entre organizacdo e damsiaegdo estrutural, pois quando
totalmente ordenados n&o apresentam emisséo lwaiies e totalmente amorfos néao
apresentam luminescéncia. Em trabalhos anteridmsdeterminado que um material
totalmente desordenado n&do apresenta emissdo Fée.dEse apresentar alguma ordem
estrutural em um sistema desordenado para que ceriahatapresente emissao
fotoluminescente [38-39]. Gurgel et al. [41] sirtatam o0 BaTi@ ordenado e desordenado
dopado com um aceptor de elétrons, o0 manganés :[BT)Cutilizando o método dos
precursores poliméricos. Os resultados experimenti tedricos mostraram que a
fotoluminescéncia esté relacionada com o grau denmidesordem nos pos de BTO:Mn,
indicando assim, a presenca de clustersd[fi00¢] para os pos cristalinos e clusters [d]i{O

[TiOs) para os pos desordenados de BTO:Mn, a partinti®oe presenca dos clusters [d[i{O
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[TiOs] com uma vacéancia de oxigénio, esta diretamer&ziomado com a luminescéncia
provocada pela excitacdo com fotons [40].

Espectros de fotoluminescéncia a temperatura amebi@presentam uma forma de
decaimento radiativo denominado processo de mudtif®u seja, apresenta varios niveis que
resulta na formacdo de uma banda larga de eneHEyi@ora estes materiais sejam
desordenados, é caracterizado o fato que a bandmetgia nos sélidos € determinada
principalmente pelo potencial dentro da unidadeukstr e ndo pela periodicidade a longa
distancia da estrutura, que € mais cristalina doaguestruturas a curta distancia. A forma dos
espectros indica que o efeito de confinamento méie [ger considerado como 0 mecanismo
predominante para este tipo de luminescéncia [B5/6Banda larga de emissao consiste no
somatorio das varias e diferentes emissdes, carswatlo na Figura 5. Tais emissdes surgem
de uma recombinacédo radiativa do par elétron-vaaamus estados intermediarios que esta

associada a presenca de imperfeicfes ou defeiteslaaristalina [54].

Intensidade da emissdo FL (unid. arb.)

Ay Bnn B0 T anm
Comprimento de onda (nm)

Figura 5: Modelo do espectro de emissao de lumémesa de banda larga.

A linha pontilhada ilustrada na Figura 5 indica epertro de luminescéncia
experimentalmente observado [55]. A existéncia wiegis intermediarios de banda larga
pode ser obtida e confirmada através de medidasplctroscopia na regido do ultravioleta-
visivel (UV-Vis) [56-58]. Os niveis intermediarigsio identificados experimentalmente pela
formacdo de uma cauda de absorcdo Optica que panemcialmente na regido, em que
normalmente € transparente em solidos cristaliBeta regido é denominada de borda de
Urbach, a qual € atribuida a presenca de estadéretos localizados proximos da energia
do Gap[59]. Os valores d&Gap mostram qual a quantidade de elétrons volts négesgara
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comecar a excitar os niveis intermediérios preseatdanda larga. O preenchimento de
orbitais da banda larga é responsavel pelo comperttb condutor dos materiais e € limitado
pelo tamanho da transicdo d&ap Em isolantes, esta barreira é alta (4 — 12 eW). E
semicondutores, esta barreira pode variar de Ge¥.£m metais (< 1 eV) a configuracéo
mais comum ¢é quando a BV e BC se tocam num portauicoou se sobrepdem. Nestes
casos, dsapé nulo e o material € um condutor intrinseco cdogirado na Figura 6.

Gap
Ga
W

C
1
D
Gap 2

Isolante Semicondutor Condutor

Figura 6: Modelo estrutural das bandas de cond(B@pe valéncia (BV) de acordo com a

proximidade da banda de conducéo e banda de valénci

Modelos foram utilizados e desenvolvidos para pregar e explicar a presencga dessa
propriedade nos mais diversos materiais [60-65]. duma, a luminescéncia esta ligada a
presenca de niveis energéticos entre a banda éleciake a banda de conducéo e a forma de
excitagdo. Alguns autores atribuem a existéncisetesiveis energéticos a existéncia de
diferentes modos de coordenac&o combinados demtuond estrutura cristalina. A existéncia
simultanea desses dois modos de coordenacéo #cadsi através de calculos mecanicos-
quanticos que determinaram a existéncia de dogterkl i) um cluster desordenado [§#HO
TiOg] e ii) um cluster ordenado [TIiOg).

A existéncia simultanea desses diferentes clusteesponsavel pela transferéncia de
carga no material, ou seja, pela emisséao FL resatios [42,66-68].

Visto essa emissdo FL em materiais desordenadaseadio em eventos anteriores ao
processo de excitagdo, foi proposto pelo grupoedeysadores do LIEC-UFSCar [69] um
modelo para explicar esse mecanismo de excitagique esta envolvido. Esse modelo é
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chamado de “Modelo de Banda Larga” ilustrado naifeiy e é fundamentado em resultados
experimentais e teoricos [51]. Esse modelo tedegperimental ndo se diferencia dos
modelos ja existentes no processo apos a excit&ste. modelo propde que o0s niveis
intermediarios que realizam a emissdo FL a temperaimbiente, coexistem no material
anteriormente a excitacdo. Depois da excitacdoimwda pelo féton, a recombinacéo
radiativa de par elétron-vacancia nos estadosnia@iarios segue as hipéteses reportadas
pela literatura [8]. Os elétrons saem do orbitaldddoxigénio e vao para o orbital 4d do
titdnio no cluster [Ti@ TiOsg].

QBC \—BC \—EC
4d{}{}-{} <+ O o O
hy hy'

—_—

P o o

Figura 7: Representacdo esquematica do modelomttaBaarga, onde BV € banda de

valéncia e BC ¢é a banda de conducéo [69].

A esse modelo esquematico de propriedade fotolsoémee do CCTO, foi reportada
por F. MOURA et al. em 2009 [19]. CCTO puro foi gado num comprimento de onda de
aproximadamente 350nm a temperatura ambientetaadol numa emisséao fotoluminescente
azul de banda larga com um pico maximo em aproxamadte 490nm. Dentro desse
contexto, a sintese do CCTO obtido pelo métodgdesursores polimérico permite o estudo
da propriedade fotoluminescente a temperatura amebideste método permite obter os
titanatos estruturalmente desordenados, onde teexidiferentes tipos de coordenacgao do

titanio, fator este que proporciona a emissdo Bd#s@atos.

2.4 — Diodo Emissor de Luz (LED)

A iluminacado de vias publicas que antes era fata gueima de compostos organicos
como banha, passou a ser feita a partir de 1880Impadas incandescentes apds o
aprimoramento da invencdo de Thomas Edison. A l@mpeandescente gera luz de acordo
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com o aquecimento de um filamento de Tungsténiqgu® com o passar do tempo gera
elevadas taxas de perda de eficiéncia [94].

Com o passar do tempo e estudo de novos matdoaiserificado a capacidade de
emissdo de luz por parte de materiais semicondjtboenando-se uma alternativa para a
substituicdo das lampadas incandescentes. A luzdanpor um material semicondutor se da
através da recombinacao de elétrons por passageorréate elétrica ou excitacdo por foton
em vacancias dentro do material. A luminescénoma excitacdo proveniente por corrente
elétrica e € a base de funcionamento de todos Ds [#4][95]. E excitacdo por exposicéo a
uma corrente elétrica é atribuida a Henry Josepin&gue em 1907 ele verificou a emisséo
de luz amarelo-esverdeada em um cristal de cadietsilicio (SiC) com tenséo elétrica
aplicada por um contato metalico [95].

Os LED’s sdo materiais semicondutores e caraeaterize por possuir um pequeno
band Gapde energia entre a banda de valéncia e a bamtandec¢éo. O elétron vao da banda
de valéncia para a banda de conduc¢édo quando recaiengia suficiente saltando pdland
Gap. Como cada elemento possui um nivel especifieo energia deband Gap
consequentemente, necessitam de diferentes neveiseligia para que um elétron possa saltar
para a banda de conducéo [96]. Todo semiconduteseapta um juncdo p-n quando dopado.
A juncdo p-n mais comum é composta por Si (Silidopado com P (Fosforo) e/ou N
(Nitrogénio) como ilustrado na Figura 8, mas quatguaterial que apresente uma vacancia

ocasionada pela dopagem apresenta uma juncaocspecteyamente.

Figura 8: Modelo de jungéo p-n entre Silicio (&itogénio (b) [100].
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A dopagem gera uma regido de fronteira conhecidaoaegido de deplecdo. Quando
uma juncdo semicondutora é polarizada diretamentampo elétrico gerado em seu interior
entrega energia suficiente para que ocorra a cé@odde corrente elétrica que sO pode

acontecer em uma direcdo como ilustrado na figyi@a9e6]:

lungdo P ” Juncdo M

e & o ® @ @
OODOC‘"O'---'F

O/OQ O_Q."_I.-\:

Buraco Elétron

—0

Banda de conducdo

0O ‘:L'E? O Ob} Banda de Valéncia

Figura 9: Modelo esquematico de funcionamento dé.ED [95].

De acordo com a energia d@ap dos elementos da jungdo p-n o LED ocorre a
emissdo de um compriments materiais d&ap direto, utilizados na fabricacdo de LEDs,
tém energia associada a diversos comprimentosdke dnadicdo de dopantes para alterar as
propriedades da rede cristalina, permite a fabficade diodos emissores de luz das mais
variadas cores variando desde o ultravioleta fraviermelho, cobrindo assim boa parte do
espectro. Maiores niveis de energia de b@ag implicam em menores comprimentos de
onda, devido ao principio de quantizacdo da endigidamental e sua relagdo com o
comprimento de onda do féton, conforme mostradequacéo da energia de Planck.

ER _ h':_r;' Equacéao 1
fu
em que Eg é a energia dgap h € a constante de Plank, ¢ € a velocidade da hz

comprimento de onda da radiacéo.
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A relagcéo entre energia entre comprimentos de @oda as cores e energias dos
fétons emitidos, dentro e nos limites do espedsivel esta ilustrado na tabela 1.

Cor Comprimento

de onda (L)
Ultravioleta < 390 nm

Violeta 390-455 nm
Azul 455-490 nm
Ciano 490-515 nm
Verde 515-570 nm
Amarelo 570-600 nm
Laranja 600-625 nm

Vermelho 625-720 nm

Infravermelho =720 nm

Tabela 1: Cores e comprimentos de onda [97].

2.5 — Titanato de Calcio e Cobre

O titanato de célcio e cobre CaCTuO,, (CCTO) apresenta estrutura semelhante ao
mineralperovskita(Férmula geral AB@), na qual os fons Gae C¥* compartilham o sitio A
e o titanio (Tt") ocupa o sitio B, coordenado com &tomos de oxigéaimo mostrado na
Figura 10. Este material € cubico de corpo e faogrado CCTO. Algumas dessas estruturas
derivadas ocorrem por sobreposicdo de um corpaacknte outros por uma inclinacao
acentuada do titanio centrado em um octaedro91, Até 0 momento nenhuma transi¢do de
fase estrutural foi relatada no intervalo desde3-23 a 1000 °C [3-4]. Apesar de estudos
estruturais com o CCTO serem feitos desde os af@6, linvestigacbes acerca de suas
propriedades fisicas se iniciaram recentemente.

As propriedades luminescentes comecam a apareogedada que substituimos o
metal do sitio B, causando uma desorganizacdot@strido titanato possibilitando novas

transicdes eletronicas.
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Figura 10: Modelo estrutural do mineparovskitacom seus sitios e tamanho médio das
arestas do cubo [24].

Em funcdo das propriedades luminescentes, o CCirOsigo preparado através de
processamento ceramico convencional utilizando ¢odeéde sintese no estado sélido,
variando o intervalo de temperatura de calcinad@®@ a 1100 °C) e o tempo entre as
calcinacbes (até 48 h) [9]. Este método demandarabalho custoso, tempos de reacao
relativamente longos, altas temperaturas de cal@ma de outros tratamentos térmicos
intermediérios, além de varios casos reportadoliteratura da formacdo de subprodutos e
fases secundarias, mesmo sendo utilizadas moage#asmensas e tratamentos térmicos em
menores intervalos de temperatura [7,10, 22]. AdésBo, a microestrutura e as propriedades
do CCTO sao fortemente dependentes das condicesodessamento. Dessa forma, outros
métodos de sintese vém sendo procurados e testagagtimos anos. Dentre eles podemos
citar a rota do oxalato precursor, o0 método do dexappolimerizado, a rota de sol-gel
convencional, a cooprecipitacdo de oxalato e asgrde citrato assistida por gel. P. Jha et. al.
[17] foram os uUnicos a sintetizarem o CCTO atrad@sota dos precursores poliméricos,
entretanto utilizaram longos tempos de calcinagd® 40 h) com moagens intermediérias e
sintetizaram as ceramicas a 1000 °C por 20 h [41116, 17] . Estudos recentes tém
reportado a obtencdo de corpos ceramicos densoB)gio da técnica de sinterizacao a laser
[18]. Neste método, um laser de £®utilizado como fonte de aquecimento e de acooto

0S autores, suas principais vantagens sdo: a rapilgrocessamento; a possibilidade de
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utilizagdo de elevadas taxas de aquecimento dam&into; a ndo utilizagdo de cadinhos,
diminuindo assim as chances de contaminacédo; esljimade de sinterizacdo de materiais
com alto ponto de fuséo.

Portanto, neste trabalho, descrevemos a sinteSE@® pelo método dos precursores
poliméricos (Pechini [25]) dopado com doador déretés (N5*) e um aceptor de elétrons
(AI*", na qual havera a formacdo de um polimero no gstlo incorporados os céations
metalicos distribuidos homogeneamente. Este métodsiste na formacdo de um quelato
entre um acido carboxilico (comumente o acidoagjre o cation metalico, com a adicéo de
um polidlcool (etilenoglicol) para formacdo de uroligster resultante da reacdo de
esterificacdo entre um acido carboxilico e o podiél [5].

2.6 — Dopagem de materiais com doadores e aceptodeselétrons

Em quimica de materiais quando falamos que dopammoaterial com um doador de
elétrons, subentende que estamos trocando o reatsdor de rede por outro com o numero
de oxidagdo (nox) maior, e de forma inversa, mewar para os aceptores de elétrons tendo
este mesmo conceito para os aceptores de eléNeste trabalho foi trocado o Titanio, que
apresenta o nox T pelo Niébio NB* e pelo Aluminio que apresenta nox 34P3].

Uma notacédo diferente empregada quimica dos rastério fato de uma espécie ser
doadora de elétrons e outra aceptora. Normalmesgecamos doacdo de elétrons, a
eletropositividade presente em metais, e acepcaelétens a elétronegatividade, presente
principalmente nos halogénio. Em quimica das nmagetima espécie doadora é aquela que o
nimero de oxidacéo é superior a espécie que sesétaida, como o Nidbio Nb que tem o
nimero de oxidacdo superior ao titanid*Tja a espécie aceptora é aquela que apresenta
nimero de oxidacéo inferior a espécie que seraisiila, como o Aluminio AT que tem o
nimero de oxidacéo inferior ao titanid"'Ti

Um solido apresenta uma rede cristalina que quaegpado com alguma impureza,
como metais de transicdo, acabam por induzir ¢i8é&s na rede e a estrutura dos niveis
eletrdnicos do cristal é alterada afetando as texfaticas Opticas tanto da matriz, quanto do
ion inserido na rede cristalina [21] [22]. Propddds luminescentes de um ion livre sé@o
caracterizadas por fortes linhas de absor¢cédo esémesspectral, com comprimentos de onda
determinados por niveis de energia eletronicosretize. Quando este ion € utilizado para
dopar um sdlido cristalino, suas propriedades aptsofrem a influéncia do campo cristalino
daquela rede. Se a influéncia nédo for suficientéendorte, a absorcdo e a emissao
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permanecem com caracteristicas discretas, masnsofgges deslocamentos em suas
frequéncias de transmisséo. Entretanto, se héagites fortes, as frequéncias de transmissao
sdo bastante diferentes daquelas de ions isolados espectros de emissdo sofrem
alargamentos [22].

A literatura reporta a dopagem de diferentes nasecom intuito de aperfeicoar ou
descobrir novas propriedades como a dopagem eresfifimos de PbNKDs com SrTiQ afim
de verificar o comportamento ferroelétrico destetema para aplicagdo em dispositivos
eletrénicos, dopagem de Baki@om vapor de D3 feito para verificar os efeitos dessa
dopagem sobre a estrutura cristalina e propriedddsétricas para aplicacdo em super
capacitores [98, 99]. Apesar de bem difundida Eagh a técnica de dopagem em diferentes
materiais como niobatos e titanatos como reportaateriormente, ndo existe relatos da

dopagem do CCTO com doadores e aceptores de alétron

O Baz+ - -Iié-l-
- _ interstitial
o* - ion

Figura 11: Estrutura cristalina do Bagi@ostrando possiveis locais de boro intersticial na

posicdes 1 e 2 [99].

2.7 — Niobio

Em 1801 o quimico Charles Hatchett descreveu entisande um minério, pela
primeira vez, a existéncia desse metal até entdmatio de Columbio em homenagem a
Cristévao Colombo. Com o passar do tempo recebenavm nome que também foi adotado
pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicéitidernational Union on Pure and
Applied Chemistry — IUPAQ"em 1950 e que predomina na maior parte do mutédbae,
Niobio. Apesar de Columbio ser utilizado em alggagses [89]. O Nidbio até 1950 era
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considerado um subproduto do tantalo, mas na démd® gedlogos em mapeamentos de
solos, descobriram reservas de Niobio na formax@pchamado também de Pirocloro [90].
Em 1892 o gedlogo Eugenio Hussak enquanto viajala oias, na regidao de
Cataldo, descobriu a primeira reserva de NiobidBrasil, porém s6 em 1953 em Araxa,
Minas Gerais, que o0 geélogo Djalma Guimardes descdzidas de Nidbio em grandes
concentracdes que comecgaram a ser exploradas Ip@ideol960. Por ser uma area restrita, a
exploracdo de Nidbio é processada somente por pampresas: a Companhia Brasileira de
Mineracdo e Metalurgia (CBMM) em Araxa, Minas Gsya a Mineracdo Catalao de Goias
Ltda., em Goias [89]. Apesar de ocorrer a preselechliobio em poucas areas no Brasil, o
mesmo é o maior produtor mundial, seguido pelo GamaAustralia, e respondendo por 98%

da demanda mundial.

2.7.1 — Aplicacdes e Propriedades do Nidbio

O Nidbio apresenta propriedades semelhantes adaatgeralmente sdo encontrados
juntos na maioria das rochas e minerais preseat@stureza. O Niobio € muito utilizado na
fabricacdo de acos, industria aeroespacial, bodaisfoguetes, producdo de diamantes
sintéticos, plataformas maritimas, indlstria fardugica dentre uma série de utilidades na
qual é preciso resisténcia e pureza do materiaprégriedades fisico quimica sao ilustradas

na Tabela 2:
Numero atémico 41
Peso atémico (g/mol) 92,91
Volume atémico (cni/g.4tomo) 1,47
Densidade a 20°C (g/c) 8,55
Estrutura Cristalina CCC
Parametro de rede a 20°C (A) 3,294
Ponto de fuséo (°C, F) 2468
Ponto de Ebulicdo (°C) 5127
Calor especifico a 15°C (J:§°C?) 0,268
Condutividade térmica a 0°C 0,523

(J.com*.s’C)
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Tabela 2: Propriedades fisico quimica mais rel@srgqueridas na aplicacdo do Nidbio [89].

Visto suas propriedades fisicas e quimica o Nideim sendo amplamente utilizado
como um dopante em diferentes tipos de matériaspam Joel Stryhalski em 2015 na sua
tese de doutorado obteve filmes de 6xido de titdojpados com Nidbio obtidos através de
pulverizacdo catddica, utilizando o sisterfid@odo Magnetron Sputteringzariando as
proporcdes de [Nb/Ti] e depositados sob difereptéarizacbes do substrato. Observou uma
reducdo ddGap optico, alcancando valores proximo de 2eV alénvetdicar que os filmes
de Nb:TpO; tiveram um aumento de até 60% de transmitanciandquaaplicado em
condutores de eletricidade. Efeitos ocasionadoa gepagem com o doador de elétrons
Nidbio [102].

2.8 — Aluminio

O Aluminio juntamente com a Silica esta presenteggeandes quantidades por todas
as partes do globo terrestre e em todas as fasesallacdo humana. Nao se tem relatos
precisos com datas, mas estipulam que antes de {@risra utilizado o 6xido de Aluminio na
fabricacdo de potes e recipientes.

O Aluminio é encontrado na natureza combinado encamplexo com outros metais
e recebe o nome de Bauxita, que é processadogakdes diferentes formas de Aluminio em

um processo nomeado de Bayer, em homenagem adsaphl Bayer.

2.8.1 — AplicacBes e Propriedades do Aluminio

A principal aplicagdo do Aluminio se da na marnwfatde produtos quimicos,
particularmente de zedlitas e de sulfato de Alumia qual ndo se deseja a presenca de ferro.
Outros usos importantes sdo as producdes de ftudesAluminio, nitrato de Aluminio, poli
(cloreto de Aluminio), poli (sulfatossilicato deukhinio), aluminato de sodio, catalisadores e

pigmentos a base de titanio.

Densidade (g/cm3) 2,70
Temperatura de fuséo (°C) 660
Mdédulo de elasticidade (MPa) 70000

Coeficiente de dilatagcéo térmica (L/°C); 23.10-6
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Condutibilidade térmica a 25°C (Cal/cm/°C) 0,53
Condutibilidade elétrica (%IACS) 61

Tabela 3: Propriedades fisico quimica mais rel@sargqueridas na aplicacao do Aluminio
[88].

As aplicacdes do Aluminio como dopante foi deaqoibr Neilo Marcos trindade em
2015 na sua tese de Doutorado apresentando unoeasdgdpropriedades opticas de filmes
finos de ZnO puro e de ZnO dopado com Al, sintétizapelo métodos dos precursores
poliméricos e depositados de acordo com a téchrgado Magnetron Sputtering/erificou a
melhora da cristalinidade do material com a dopageml, valores de transmitancia éptica
acima de 70% na faixa do visivel do espectro (4000@ nm) e correlacionados com o
espectro de refletancia, possibilitou obteGap 6ptico na ordem de 3,5 - 3,6 eV, que estédo
acima dos valores esperados para 0 ZnO intrinse8p3deV. Efeitos explicados pelo fato do

Aluminio ser um aceptor de elétrons [103].

2.9 — Termogravimetria (TGA) e Analise térmica diérencial
(DTA)

As variacBes de propriedades fisicas e/ou quimieasima substancia ou de seus
produtos de reacéo, em funcéo da temperatura quotggnde ser mensurado como a analise
térmica enquanto a substancia é submetida a urgeapnacéo controlada de temperatura.

A andlise térmica diferencial (DTA do inglBéfferential Thermal Analysjs monitora
a diferenca de temperatura entre a amostra a sdisada e um material de referéncia
termicamente inerte (no intervalo de temperatutadeslo), por meio de aquecimento ou
resfriamento linear. A diferenca de temperaturaeeatamostra e a referéncia (que ocorrera
sempre que a amostra passar por um processo eiamtéom endotérmico) é a grandeza
analisada e fornecera informacdes sobre as reag@eblvidas.

Se a reacao for exotérmica, a amostra ira libeakr,cficando com uma temperatura
maior que a referéncia, correspondendo a um picuna de DTA. Entretanto, se a reacao
for endotérmica, a temperatura da amostra seractamgmente menor que a referéncia, o
que corresponde a um vale na curva de DTA. GeraémamansicOes de fase, desidratacdes,
reacbes de reducdo e algumas reacBes de deconoppsarfuizem efeitos endotérmicos,
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enquanto que cristalizacdo, oxidacdo e outras esagé decomposicdo produzem efeitos
exotérmicos [27].

Por outro lado, em um ensaio de termogravimetri@A)l a massa da amostra é
monitorada continuamente em funcado do aumentorlol@éemperatura. Uma curva de massa
ou porcentagem em massa em funcdo da temperatinaméada de Curva de decomposi¢ao
térmica. O ensaio termogravimétrico é importanta paaliarmos a estabilidade térmica e os
processos de decomposicéo térmica de materiaispedicoes variadas, para examinarmos a
cinética de processos fisico-quimicos que ocorr@mnmostra [58].

Os ensaios foram realizados na UNIFEl/Itabira seneeprecursora do CCTO puro e
dopados com doador de elétrons Niobio e aceptoeléleons Aluminio, apdés secagem a
100°C por 24h por meio de medidas simultaneas d&/DTGA em um sistema SDT 2960 da
TA Instruments, da temperatura ambiente até 120@%%) taxa de aquecimento de 10
°C/min., em atmosfera de ar sintético/f® = 1/4), e utilizando a platina como material de

referéncia.

2.10 — Difracao de Raios-X (DRX)

A difracéo de raios X em p6 € um método refinadeedeaio ndo destrutivo para a
determinacao de caracteristicas fisicas e quirdizasnateriais. Uma técnica bem difundida e
amplamente utilizada em todos os campos da ciént¢ernologia, e suas aplicacdes varia
desde simples analises de fases formadas até #figagho das mesmas. Com esta técnica
obtemos informag8es sobre a célula unitaria, textustalografica e analises mais complexa
como o tamanho dos cristalitos.

O termo “pd” como € usado na difracdo em pO, nddtavente corresponde ao
sentido usual do significado da palavra na lingmagemum. Na difracdo em pd a amostra
pode ser uma “substancia solida dividida em pda$cmuito pequenas”, mas também pode
ser um bloco sélido, por exemplo, um metal, algiym tle ceramica, polimeros, cristais,
vidros ou ate mesmo filmes [28]. A razdo para &tgue as definicbes de parametros mais
importantes para definir o conceito de um po6 para experiéncia de difracdo sdo os
nameros e os tamanhos dos cristalitos individuaésfgrmamSe o nimero é suficientemente
grande, ha sempre cristalitos suficientes em gealqtientacdo para obterem-se padrdes de
difracéo reprodutiveis. Para se obter uma boa rdediqcom alta precisdo no que diz respeito
a intensidade dos raios difratados, o tamanho @o deve ser uniforme e pequeno isto e,

aproximadamente 19m ou menos, alem disso, vai depender também dastesdsticas
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fisicas, assim como absorcdo, rugosic caracteristicas geométricas da difracdo, ¢
outros.

A Difracdo dosraios X incididos sobre a amostsarge como resultado da interau
entreos raios X e os elétrons dos atomos, dependendordnjo atdbmic. Como resultado
dessa interacéexistirdointerferéncia construtivas ou destrutivas. ,construtivas quando a
diferenca decaminho erre dois raios difratados diferem por um numero inotede
comprimentos de ond&sta condicdo e seletiva e descrita pela equacBoatdg comument

chamada lei de Bragg.
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Figura 12:Modelo esquemético dos planos para aplicacdo decéquda lei de Bragg [8

ondeA e o comprimento de onda da radiacao incidedy 0 espacamento en atomos o
angulo de Bragg, qué a metade digulo incidente e o refletido. €uk indiceH descreve os
indices de Miller para cada familia de pla Existem trés fontes de radiacdo importal
para a dracdo: Os raios > Sincrotron e de N&rons. As leis de difracdo, ou seja,
interferéncias dos feixedifratados servem igualmente para tc os tipos de radiagdes.
difracéo deelétrons tambéré um bom candidato para resolver aspectos estrutumnais ela
limitada ao espalhamento coerente e elé, porén os raios X sdo mais faceis serem
obtidos e utilizados em laboratério. Por ouado a radiacéo rsgrotror precisa de um feixe
grande de particulas carregs, fortemente aceleradas num canglétrico e desviado e
campomagnético, emitinc além de outros tipos dadiacfes eletromagnéticas um espe
continuo de raios X o qual si1013vezes mais intenso e brilhante que a de tubo<ioadis
de raios X [28]. Valesalientar, que o uso da radiacéincrotron esta mais direcionada

estudo da&inética de reacbes ou quando as amostras sad@&xposondicdes extrem
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Os ensaios nos poés calcinados na faixa de 300°©0aC9foram realizados no
laboratério LIEC que se encontra na UFSCar, em ufratdmetro Rigaku, modelo
DMax2500PC. O equipamento operou sob as condicée40dkV e 15 mA e a radiacao
utilizada para as medidas é a de cobsefk = 1.5406 A). A taxa de varredura empregada

para as rotinas rapidas é 0,02° no intervalo de<ZB°< 80°.

2.11 — Espectroscopia de absorcao na regiao do iatermelho

com transformada de Fourier (FT-IR)

De acordo com Nakamoto (1986) [74] a espectroscapianfravermelho € uma
técnica utilizada para a analise e caracterizagdoudidades estruturais dos compostos e se
baseia nas frequéncias vibracionais de cada gngseme no composto. As bandas formadas
no espectro ocorrem devido a absor¢do da radiagéevérmelha, sendo que cada grupo
absorve uma frequéncia selecionada desta radidc&adiacdo absorvida corresponde as
frequéncias vibracionais abrangidas pelo estiramerteformacéo do angulo de ligacao pela
maioria dos ions poliatbmicos.

A técnica de espectroscopia de absorcao na regiadrdvermelho com transformada
de Fourier sera utilizada para identificar as uhégaestruturais dos compostos, com base nas
frequéncias vibracionais das moléculas e paraivarib presenca de matéria organica nos
sistemas, assim como as espécies quimicas presengspectro vibracional de um solido &
determinado principalmente pelas forcas das ligagé®ion oxigénio e pelas interacdes
vibracionais entre grupos coordenados, que detarmas propriedades simétricas das bandas
vibracionais ou atribuem as frequéncias observadas vibracbes de atomos definidos ou
grupos de atomos. As amostras de CCTO foram prdgaraisturando 1 mg de cada amostra
na forma de pé com 100 mg de brometo de potasskr, (ISubstancia opticamente
transparente a comprimentos de onda situados i@ordg infravermelho), homogeneizadas
com ajuda de um pistilo e almofariz e posteriorragmensadas em um molde na forma de
pastilhas.

Os ensaios nos pos calcinados na faixa de 3009D0&C foram realizados na
UNIFEl/Itabira em um espectrobmetro modelo WQF-510/Rayleigh) obtendo a
transmitancia. Os espectros foram medidos na reg@@000 cni a 400 crit com 64
varreduras usando uma resolucdo de “csendo todas em temperatura ambiente nas

pastilhas de KBr contendo as amostras de CCTO.
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2.12 — Espectroscopia RAMAN

Trata-se de uma técnica de caracterizacdo na quafente monocromética de luz a
qual, ao atingir um objeto, é espalhada por elgmg® luz de mesma energia ou de energia
diferente da incidente. No primeiro caso, o espadrdo é chamado de elastico e ndo € de
interesse, mas no segundo (espalhamento inelagtigmssivel obter muitas informacdes
importantes sobre a composicdo quimica do objgtarir dessa diferenca de energia. Na
pratica, um feixe de radiacdo laser (monocromégiogtanto) de baixa poténcia é usado para
iluminar pequenas areas do objeto de interesserec@ir sobre a area definida, é espalhado
em todas as direcbes, sendo que uma pequena patesta radiacdo € espalhada
inelasticamente, isto é, com frequéncia (ou comgmio de onda) diferente da incidente
(E=hv ou E = h.&"). Esse fenébmeno foi observado experimentalmentel888 por
Chandrasekhara Venkata Raman, na india e, pormesseo, foi chamado de efeito Raman
[75].

Os ensaios nos poés calcinados na faixa de 500°©0aC9foram realizados no
LIEC/UFSCar em um espectrometro iHR550 (Horiba dobron, Jap&do) acoplado a um
detector de CCD e um laser de ions de argonio é¥lélriot, USA) com comprimento de
onda de 514,5 nm e com poténcia maxima de 200 midpieendendo a regido de 100 a 800

cm™.

2.13 — Espectroscopias de absorcao na regiao daraltioleta-
visivel (UV-Visivel)

Segundo Tauc e Wod (1979) [80], os semiconduto@s caracterizados por
apresentarem u@apde energia (Eg) entre suas bandas de valénciagBé¢)conducéo (BC)
[8]. A espectroscopiale absorcdo na regido do UV-Visivel pode ser atbz para a
determinacao do valor desBap, sendo que o espectro de absorcéo de solidos@shfére
do espectro dos sdlidos cristalinos pela ocorréeiama calda, proxima a valores de menor
energia. Os materiais cristalinos podem tambénsaptar esta calda se houver subniveis de
energia dentro do valor doand Gap do material. Materiais com esta caracteristicacapt
podem apresentar propriedades especiais, pois cenornvalor de energia de transicao
BV/BC pode ocorrer fotoluminescéncia, eletroluma@&gia e fotocondutividade.

Os ensaios nos poés calcinados na faixa de 300900&C foram realizados no

LIEC/UFSCar no equipamento Varian, modelo Cary 6@n um comprimento de onda na
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faixa de 200 a 800 nm e programado para o modeftectancia difusa Um porta-amostra
especifico foi empregado para as medidas dos pézidd de magnésio (MgO) foi adotado

como o material de referéncia.

2.13.1 — Calculo da energia de band Gap ()

O valor da energia deand Gapé obtidos pela extrapolagdo da regido linear deacu
de acordo com o0 método de Kubelka e Tauc [80, 84d]regido de alta energia da curva de

absorcéo, a energia @Gap otico € relacionada a absorbancia de acordo daquacéo 2.

hva o 2 (h ° -2 Equacéo 3

onde:

a € a absorbancia,

h a constante de Planck,

v a frequéncia,

E,>” o Gap6tico da banda Gap’ de Tauc).

2.14 - Microscopia Eletronica de Transmissao com flacéo de
elétrons (TEM)

A técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo permit@iaavo grau de
cristalinidade dos poOs obtidos assim como planagatwgraficos. O tamanho de gréo, a
porosidade residual e a presenca de fases indesefambém sdo possiveis de identificar
pela analise da superficie do filme. Utilizandoéanica de difracdo de elétrons de area
selecionada pode-se determinar o grau de cristaliei e a formacdo de possiveis fases
precipitadas ou segregadas nas interfaces e/owpam®s triplos. Pela analise da secéo
transversal pode-se observar a possivel formac#asde indesejadas que se difundem para a
interface filme-substrato e impedem que as cargakam mobilidade suficiente para
reversdo. Outra importante ferramenta é a difralgfielétrons a qual pode ser realizada em
areas selecionadas para determinar a cristalinidiasiéases detectadas e a microdifracdo para

o estudo de precipitados com tamanhos inferiofe4 @m. [79]
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Os ensaios nos pos calcinados a 500°C foram rdabzao LIEC/UFSCar em um
microscoépio eletrénico de transmissdo (TEM) foidfem um microscOpiBEl - TECNAI 200
kV G2F20 - (STEM, EELS, EDX, HAADF, BF-DF).

2.15 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Andlises morfologica e estrutural de superficiesarfo feitas por microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Técnica analoga érascopia Optica, apesar de apresentar
fontes diferentes de radiagcdo, mas que ambas 8&adas para produzir a “iluminacéo”
requerida. Microscopios opticos sédo diferentesysiizar um feixe de luz visivel, ao passo
gue 0s microscopios eletrénicos utilizam um feizelerado de elétrons, seguindo o principio
de emisséo termoibdnica. Os elétrons na forma déeiwa passam por um sistema de lentes
magnéticas (condensadoras e objetivas), cujadiaddi € colimar o feixe numa determinada
regido da amostra a ser analisada. Ao atingir arfigje da amostra, os elétrons do feixe
sofrerdo interacdo produzindo uma série de radsag@etrons secundarios, elétrons
retroespalhados, raios X caracteristicos, etce,qyuando captadas corretamente irdo fornecer
informacgBes caracteristicas sobre a amostra (tafiagia superficie, composi¢cdo quimica,
informacdes cristalograficas, etc.). No MEV, osagnde maior interesse para a formacao da
imagem sao os elétrons secundarios (elétrons egetdd atomos da amostra, devido &’
interacbes inelasticas dos elétrons energéticosfed@ primario com elétrons pouco
energéticos da banda de condugdo nos metais cal@ecia nos semicondutores e isolantes)
e o0s retroespalhados (elétrons que resultam de segaéncia de colisbes elasticas e
inelasticas, nas quais a mudanca de direcdo éesuégara ejeta-los da amostra) [101].

Os ensaios nos pos calcinados a 600°C e 800°C faralizados LIEC/UFSCar em
um Microscopio eletrénico de varredura com cantéeldtrons por emissdo de campo (FE-
SEM), modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanhajpelisando as amostras em uma

laminula de silica em um meio de etanol.

2.16 - Espectroscopias de Fotoluminescéncia (FL)

A fotoluminescéncia é a emissao de radiacao eleigogtica (fotons) de um material,
apos este ter sido submetido a uma excitagédo lwaind frequéncia do féton emitido pela
amostra esta intimamente relacionada com o matpr&alh compde, pois € resultante de uma

transicao eletronica.
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A excitacdo do sistema é um pré-requisito para @& de luminescéncia. Assim,
um material excitado apresenta elétrons ocupandmivel de energia elevado, acima das
condicbes de equilibrio. Como os elétrons excitaggtfio em uma posicado instavel, eles
podem fazer uma transicdo para um nivel de enengis baixa a fim de alcancarem o
equilibrio. Desta forma, toda ou parte da diferedeaenergia entre os niveis pode ser
emitidas na forma de radiacao eletromagnética [76].

Os ensaios nos pos calcinados na faixa de 30@C foram realizados em um
equipamento com laser de’Kinnova 200 da Coherent na linha de 350,7 nm caénpia de
saida de aproximadamente 500mW, sendo que a potgmeiatinge a amostra fica em torno
de 14 mW apds passagem do feixe por diversos canpemopticos (1 prisma, 4 espelhos, 2
lentes, chopper 138Hz e uma iris. A aquisicdo d#osldoi feita utilizando um PC com
interface para comandar o motor de passo do momactor e receber sinal do Lock-in
SR530 da Stanford Research Systems. O monocrordadarThermo Jarrell Ash de 27 cm
com torre de 3 grades de difracdo e o detectorgaegido visivel € uma fotomultiplicadora
(PMT) modelo R955 da Hamamatsu operando 500V fimesa alta L37, em participacao
com o Prof. Dr. Maximo Siu Li do Instituto de Fizida Universidade de S&o Paulo em Séo
Carlos (IFSC).

Capitulo 3 — Procedimentos experimentais

3.1 — O método de Pechini

A sintese do titanato de calcio e cobre (CCTO) rmlizada pelo método dos
percussores poliméricos, patenteado por Mggio Reem 1967 como ilustrado na figura 12.
Em sua patente, Pechini demonstra a preparacao afleriams a partir de uma resina
polimérica, na qual os cations metalicos estdorparados e distribuidos homogeneamente.
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Nimero da publicaggo  US3330657 A

Tipo de publicagao Concessio

Data de publicagao 11 jul. 1967

Data de deposito 26 ago. 1963

Data da pricridade (3) 26 ago. 1963

Tambem publicado DE12178368

COmo

Inventores Pechini Maggio P

Cessionario original Sprague Electric Co

Exportar citagio BiETeX. EndMote, Reflian

Citac bes de patente (3), Citada por (137), ClassificacBes (34)

Links externos: USPTO, Cessdo do USPTO, Espacenet

Figura 13:Ficha catalografica deatente do método de Pechini.|

O método dos porirsores poliméricos consiste na reacdo iniciateentn centrc
catiorico metalico e acido citrico, proporcionandformacado de um quelato entre um ac
carboxilico (comumente o acido citrico) e o catoetalicc. Apos a etapa de quelatacao,
tem seu melhor rendimento quando o meio reacianansontra em temperatuiproximas
80°C e sob agitagdo constante, vem a etapa degya@agdo que ocorre median adicao de
um agente polimerizante, uipolialcool (etilenoglicol), permitindo a formacae dm éste
como ilustrado na figura .[26]

Neste método os metais qacabam formando a espécie ceramica sdo adicio
solubilizados em solugdes, a medida que o proasgmlimerizacdo ocorre, 0 metais fic
adsorvidos na estrutura do polimero, garantindo nomogeneidade e estequiometria cc

ilustrado na figura 13.

o & -: . 7 .r’
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Dissolucao Formacio do complexo metaltico
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J._ “.-‘_?(J_J__q:-- o ABC, :'B'U"
1] T s, \ 2o
! - =3
AL BOy
—— BO,
Polimerizacao Piralise

[ ABO, ] Material final

Figura 14:Modelo de como os cations metélicos ficam adsos na resina

polimérica.
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A escolha dessenétodo dev-se ao fato dele ter sido utilizado com sucess:
obtencao de pos de diversos 6xidos policatié. Além de proporionar um bom controle ¢
estequiometria obtencdo de pos nanométri, obtencdo de materiais em temperat
inferiores aos métodos convencionais, como por pkemeétodo da reacéo de estado s

e ao seu baixo custo de implantacao, ndo necedsitlacondicdes especiai26].

HOOC—CH, OH HOOC—CH; /0
N - MY \ﬁ' M
HOOC—CH; COOH HOOC— CH; CoO
Acido Citvico + Caton Metihico = Citrato Metalico
[¥] Ester
HOOC—CH, O H H "'{'HU—'(!!—CHI j)
C M + HO—C—C—OH — 4 >c M+ H,0
HCIOC—CH:/ \\CO'D . Il'I Ili = LHAO —C —CH: 1\EICZIICII
:
Citrato Metahco + Etilenoghcol = Poliester

Figura 15:Modelo das reac¢des quimicas basicas do métodoctienpE26].

Neste trabalho a sintese de CCTO pelo método d@rPee deu inicialmente com
preparacao das solucfes precursoras. Partind@agentes adquirido pelo laboratorio onde
experimentos foram realizados (LIMAv), fez inici@nte a quantificacdo por tedcas
espectroscopicas de cada reagente afirconfirmar ocertificado de analise fornecido pr
empresa da qual foi adquirido. Apds caracterizag§pectroscopica, todos os reage
precursoresomo Isopropoxido de titanii carbonato de célcio, nitratte aluminio, nitrato d
nidbio e nitrato de cobre foram misturados com @cidrico e posteriormente etileno glic
seguindo a razédo de molar de 1 mol de metal, 4 &uwdo citrico e 16 mols de etilenoglic
A razdo molar de 1:4:16 j4 foi estabeleciomo sendo a de melhor rendimento no proc
de quelatagéo e polimerizagdo quando os catiordliooest sdo adicionados ao acido citric

etilenoglicol respectivamen

Na Tabela @stéo indicados os reagentes quimicos utilizadsts pesquisa, com su

respectivas caracteristicas.
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Reagentes Formula Quimica
Isopropdxido de titanio Ti[OCH(CHz3)2]4
Nitrato de cobre Nonahidratado Cu(p$PH0
Etilenoglicol C,HeO,
Carbonato de Célcio CaGO
Acido Citrico H3CsHs0-
Nitrato de Aluminio Al(OH)
Citrato de Niobio CsHsO7Nb
Citrato de Aluminio GHsO/Al

Tabela 4: Nome, formula quimica e pureza dos rdagariilizados.

3.2 - Preparacéao da solucao estoque de titanio

A solucéo estoque de titanio foi preparada parimédio do método de precursores
poliméricos.

O isopropoxido de titanio foi adicionado, sob agfto, ao etilenoglicol pré-aquecido.
Foi obtida uma solu¢cdo homogénea cuja temperatueddvada. Em seguida, o acido citrico
foi adicionado aos poucos. Foi verificada a forroadéa precipitado branco de citrato de
tithnio. A agitacdo e o aquecimento foram mantatésa completa dissolu¢éo do precipitado.

3.3 - Preparacéao da solucao estoque de cobre.

O nitrato de cobre nonahidratado foi adicionaddy, agitacéo, ao etilenoglicol pré-
aquecido. Foi obtida uma solucdo homogénea, cuojpdamatura foi elevada. e em seguida,
acrescentou-se acido citrico aos poucos. Ocorngte@pitacdo do citrato de cobre que foi
dissolvido ao ser mantido sob agitacdo e aquecondntsolucdo resultante apresentou-se

limpida e estavel e foi estocada.
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3.4 -Preparacao da solucao estoque de Niobio.

O complexo niobio-acido citrico obedece a estegatdmde 1:4:16 (molar), portanto
partimos do 6xido de nidbio. Este foi disperso emda fluoridrico diluido formando uma
solucéo leitosa, passando por decantacdo, segeigdacessivas lavagens com agua destilada
para eliminar o fluoreto. A solucéo resultante dotdo basificada formando um precipitado
de hidréxido de niobio, dissolvido na presenca ddaacitrico e etilenoglicol sob agitacao

constante, até total dissolucao e obtencao finabtlegdo estoque.

3.5 - Preparacéao da solucao estoque de Aluminio.

A relacdo molar usada para metal: acido citricoleret glicol foi de 1:4:16.
Considerando que o sal de aluminio utilizado faeitmato, cuja estequiometria é de 1:1, foi
pesado 1 mol de citrato de aluminio, 4 moles déoacitrico e 16 moles de etileno glicol. O
acido citrico foi adicionado ao etileno glicol jguecido, sob agitacdo. Apds completa
dissolucéo, foi adicionado o citrato de aluminianantidas as condi¢cdes por 2 horas. A
solucao resultante com aspecto limpido e transfgrém entdo estocada em frasco plastico,

protegido de luz.

3.6 - Padronizacao das solugdes estoques

Depois de preparadas, as solucdes estoques de,tdébre e nidbio e aluminio foram
padronizadas com o objetivo de obter a concentragata de cada uma delas e garantir a
estequiometria desejada das solucbes precursoraLaf®BiTisO10, CaCuTisxNbyO;2
CaCuTisxAl012x=0,025; 0,050; 0,075; 0,100.

Para a padronizacdo partiu-se de uma massa coahgeidolucdo estoque que foi
colocada em um cadinho de platina pré-tarado. Asc8es de titanio, cobre nidbio e
aluminio foram calcinadas a 800°C por 2 h paramgdte do TiQ, CuO, NBOs e AlLOs;. Os
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residuos do 6xido foram pesados a fim de calcularanconcentracdo de metal por grama de
solugéo. As padronizacdes foram realizadas eniciipl

3.7 - Preparacéao das soluctes precursoras de CalliyOq».

A solucéo precursora de CalTuyO;, foi preparada a partir da solucéo estoque de Ti e
Cu padronizada. A quantidades pré-determinada dmowcato de calcio foi primeiramente
dissolvidas por meio da adi¢cao de acido citricaliei@ada a solucéo de titanio e cobre, de

modo a obedecer as estequiometrias citadas a seguir

CaC l;lgTi40;|_2

3.8 - Preparacéao das solucdes precursoras de Cafll.
«Nb,O1,x=0,025; 0,050; 0,075, 0,10.

Foram preparadas solucdes precursoras de LaOxg, a partir da solucdo estoque de
Ti, Cu e Nb padronizada. Quantidades pré-deterramadbs carbonatos de célcio foi
primeiramente dissolvidas por meio da adicdo dddacitrico e adicionada a solugdo de
tithnio e cobre, de modo a obedecer as estequiaietcitadas a segquir:
CaCuTis 979Nbg 024012

CaCuTisz 950\ bg 050012
CaCuTiz 929\ b 074012

CaCuTiz 90d\bo 104012
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3.9 - Preparacéao das soluctes precursoras de Calli.
«Al,O1,x=0,025; 0,050; 0,075, 0,10.

Foram preparadas solugcdes precursoras de LaOg, a partir da solugao estoque de
Ti, Cu e Al padronizada. Quantidades pré-detern@sados carbonatos de célcio foi
primeiramente dissolvidas por meio da adicdo ddoacitrico e adicionada a solucdo de

titdnio e cobre, de modo a obedecer as estequiasettadas a seguir:
CaCuTiz 9757l 0,020012
CaCuTisz 950Al 0,05d12
CaCuTiz 0257l 007012

CaCuTiz 900Zr0,100012

3.10 - Preparacéao dos pos de CaGli 4015, CaCusTisNbyO1o
CaCusTisAlO12%=0,025; 0,050; 0,075, 0,10. Pelo método dos

Precursores Poliméricos.

As solugbes precursores com a estequiometria Jaf0y, CaCuTisNbO;2
CaCuTisxAlxO12(0,00x< 0,40) foram mantidas sob aquecimento para vaagéo parcial
dos solventes. Assim, foram obtidas resinas poloagrde alta viscosidade que, em seguida,

foram submetidas a pré-aquecimento em forno muRCC por 2h.

A decomposicdo de grande parte da matéria orgéoiitgita em forno tipo mufla pela
calcinacdo na temperatura de 300°C durante 2h.oQufwr formado foi um sélido poroso,
facilmente desagregado em um almofariz que, posteente, foi recolocado em cadinho de

alumina e calcinado entre 300 a800°C por 2 h.
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ApoOs todas as solugcbes estarem prontas na razér estabelecida, foi
realizado uma gravimetria afim de verificar a coriagdo de massa do metal em funcéo do
volume de solucédo. Tal procedimento foi realizanooadinho de platina e em forno tubular
convencional e em triplicata. Com os resultadogdobt foi realizado uma média aritmética

simples para obtenc¢éo da quantidade de metaltpodé solucéo.

Com os reagentes preparados e devidamente qoaddfi os calculos

estequiométricos foram realizado seguindo as eg@saCaCuili,012, CaClgg(Til_X Nbx)4012 e
CaCLg(Til_XAIX)4012. O valor de X nas equacdes foram de 2,5%, 5,098 & 10%. Com

todas as solugdes e calculos prontos, inicioussgstura das solugbes seguindo uma ordem
de carater covalente dos metais. Com um rigorostrale de temperatura, pH e agitagdo
constante, na qual iniciou-se com a solucdo deocgbosteriormente titdnio, em seguida

cobre e por ultimo os dopantes.

Apos adicdo de todos os reagentes em um Uniconemioonal (Becker) sob constante
agitacao, controle de temperatura e pH, deixous#Ewggdo perder massa pela evaporacéo de
agua até obtencdo de um polimero bem viscoso. tk dasse momento onde a agitacdo nao
se processava pelo agitador magnético inicou-seocepso de pirdlise, que comecou na
chapa aquecedora onde a reacdo de polimerizacgmeessava, passando para um forno
tubular convencional, sob atmosfera ambiente, pboras com uma temperatura de 200°C
deixou-se o polimero. Esse polimero viscoso dearlaguma espécie aerada denominada
puff. Essepuff foi desaglomerado em almofariz de &gata, peneiexdopeneira de alta
gramatura (270 mesh) e em seguida calcinado enouro fubular convencional por 2 horas
em cadinhos de alumina em diferentes patamaresng@etaturas como ilustrado nas tabelas
S5eo6.

X % Molar do Dopante (X)

2 2,5% Nb 5% Nb 7,5% Nb = 10% Nb
© 300°C 300°C 300°C 300°C
‘g 350°C 350°C 350°C 350°C
qé 400°C 400°C 400°C 400°C
2 450°C 450°C 450°C 450°C



500°C 500°C 500°C 500°C
550°C 550°C 550°C 550°C

600°C 600°C 600°C 600°C
650°C 650°C 650°C 650°C
700°C 700°C 700°C 700°C
750°C 750°C 750°C 750°C
800°C 800°C 800°C 800°C
850°C 850°C 850°C 850°C
900°C 900°C 900°C 900°C

Tabela 5: Relacao entre a dopagem com Nidbio mpdratura de calcinacao.

X % Molar do Dopante (X)
2,5% Al 5,0% Al 7,5% Al 10,0% Al

300°C | 300°C | 300°C |  300°C
350°C | 350°C | 350°C | 350°C
400°C | 400°C | 400°C | 400°C
450°C | 450°C | 450°C | 450°C
%; 500°C | 500°C | 500°C |  500°C
£ | 550°C | 550°C | 550°C | 550°C
S 600°C | 600°C | 600°C |  600°C
= 650°C | 650°C | 650°C | 650°C
700°C | 700°C | 700°C | 700°C
750°C | 750°C | 750°C | 750°C
800°C | 800°C & 800°C |  800°C
850°C = 850°C = 850°C | 850°C
900°C | 900°C | 900°C |  900°C

Tabela 6: Relacéao entre a dopagem com Aluminiteenperatura de calcinacao.
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Capitulo 4 — Resultados e Discussoes
4.1 — Sintese do CCTO

Seguindo o padrdo de sintese do método Pechisinfetizado o CaGi4O;, puro e

CaCu;(Til_x Nbx)4012 e CaCu(Til_xAI X)4012 dopados com reagentes de pureza analitica.

Foram preparadas solucdes de titanio e cobre delma@mm Pechini [25]. Para o
calcio solubilizou-se em acido citrico obtendo tato de calcio. A adicdo dos reagentes
seguiu uma ordem de covaléncia. Apos adicdo destodoreagentes mantendo agitacao
constante e deixada nessas condi¢cdes até obtermas solugdo viscosa. O mesmo
procedimento foi realizado para as amostras dopamadNiobio e Aluminio.

A solucdo foi mantida em aquecimento sob agitacénstante até iniciar a
carbonizagéo. O material carbonizado foi levadenaferno comum e ficou por 2 horas em
uma temperatura de 200°C até formgpuff, matéria carbonizada aerada. Egsdf foi
desaglomerado em um almofariz de agata e penegadama peneira de 27#@esh(270
furos por cm). Esse pé foi calcinado em uma cadinho de alureimal3 patamares de
temperaturas partindo de 300°C até 900°C variaedsOdcC.

4.2 — Caracterizacao CCTO Puro e dopado

Apés a pirdlise do material polimérico em diferentemperaturas e concentracdes de
dopantes, foram realizadas as caracterizacoescEsnaspectroscopicas e microscopicas afim

de relacionar os efeitos da dopagem e do tratani@meco na propriedade fotoluminescente,

4.2.1 - Termogravimetria (TGA) e Analise térmica dierencial (DTA)

Como mostrado no modelo da banda larga proposts pelsquisadores Elson Longo,
José Arana Varela e colabores, a fotoluminescéstarelacionada com uma organizacao e
desorganizacgao estrutural. Para o CCTO sintetipatibmétodo dos precurssores polimerico,
a organizacao estrutural, que inicia com a formalgiestrura cristalina, se da apos a perda
completa de toda a matéria organica provenientepusirsores poliméricos. Na TGA/DTA
€ possivel verificar em qual temperatura se inici@rmacao de compostos termoestavel e
reacfes endotérmica e exotérmica.

As Figuras 16, 17, 18 e 19 ilustram a variacdo @oportamento na decomposi¢cao
térmica do precursor de resina polimérica de pés@@nalisados. A figuras 16 e 17 ilustram

a curva de TGA das amotras dopadas com Nidbio mifio respectivamente seguindo um
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mesmo padrdo de comportamento para os diferenEntis. Tres regides na figuras foram
observadas: a primeira compreendida no intervaie &0°C — 250°C esta relacionada com
evaporacao de agua. A segunda regido, que compreentervalo entre 250°C e 520°C esta
associada com a pirélise de componentes organimm&emente do polimero, podendo-se
inferir grande perda de massa. A terceira regi&apceende de 520°C até 900°C e mostra que
ndo ocorreu nenhuma perda significativa de massiigando a possivel formacédo de uma
estrutura termoestavel. As Figura 18 e 19 ilustcamva de DTA para as amostras dopadas
com Niobio e Aluminio respectivamente, onde pode \8sto procesos endotérmicos e
exotérmico seguindo um mesmo padrédo de comportampana os diferentes dopantes.

As Figuras de DTA sédo divididas em 3 regifes: Ampira que engloba as
temperaturas entre 100°C até 300°C, mostra um &weento de picos exotérmicos,
provenientes do inicio da degradacdo da resinanpdlia e formacdo de 6xido de cobre
(CuO). A segunda regidao compreendida entre 300%5208C pode ser verificado um pico
exotérmico atribuido principalmente a decomposidas compostos organicos da resina
polimérica e degradacao de carbonatos. A tercegi@o que vai de 520 °C até proximo de
900°C apresenta picos endotérmicos atribuidos acepso de fusdo entre os cristais de

CCTO, dando inicio a formacéo de fase liquida sersgmca de matéria organica.

—— CCTO Puro
—2,5% Nb
; ——5,0% Nb
2°Regiéo —— 7,5% Nb

‘ ——10,0% Nb

1°Regido

TGA%

3°Regido

e —

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura C

Figura 16: Curvas de TGA do precursor de resinargnica de CCTO puro e com

diferentes dopagens de Nidbio.



58

——CCTO Puro
——2,5% Al
——5,0% Al
; ——7,5% Al
2°Regido | ——10,0% Al

1"Regido 3°Regido

TGA %

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura C

Figura 17: Curvas de TGA do precursor de resinargoica de CCTO puro e com
diferentes dopagens de Aluminio.



—CCTO Puro >9

—2,5% Nb
—5,0% Nb
— 7,5% Nb
——10,0% Nb

1°Regiéo

TDA%

3°Regido

2°Regido

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura C

Figura 18: Curvas de DTA do precursor de resinargoica de CCTO puro e com

diferentes dopagens de Nidbio.

—— CCTO Puro
—2,5% Al
—5,0% Al
— 7,5% Al
—10,0% Al

1°Regido 3°Regido

TDA %

2°Regiado

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura C

Figura 19: Curvas de DTA do precursor de resinargoica de CCTO puro e com

diferentes dopagens de Aluminio.
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4.2.2 - Difracao de raio x (DRX)

Indicios da formacdo da fase cristalina, que seianapdés a perda de agua e
componentes organicos como ilustrado nas analiseésGRA/DTA (figura 16, 17, 18 e 19),
fica bem evidente na difracdo de raio x (DRX) questrar a formacao e evolugdo dessas
fases. As Figuras 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 28 #ustram a evolugéo dos padroes de DRX
de p6s CCTO puros e dopados com Niébio e Alumiocadcinados de 300 a 900 °C no
patamar de 2 horas, sob atmosfera ambiente. Ad&Rfuilustra a difracéo de raio x do CCTO
puro, onde sdo observados picos caracteristicoe 80f, 40°, 50° e 60° relacionados a
estrutura do CCTO juntamento com seus precursshilsemperauras de calcinacao, por
volta de 900°C observa-se a presenca de uma oagadoiza longo alcance, coexistindo a
segunda fase como CuO, BiQu-Al,O3 e outras fases complexas ndo identificadas. As
Figuras 21, 22, 23 e 24 ilustram a drifracdo de rxadas amostras de CCTO dopado com
Nidbio. Pode ser verificado que a medida que auaneos a dopagem os picos de difracdo
sao deslocados para a direita, que esta associeaiporacao do Nidbio na matriz de CCTO
(Equacéo 4) se comparado os picos do CCTO purordi20). Esse deslocamento fica mais
evidente para o CCTO dopado com 10% de Nidbio (gigd). O mesmo comportamento de
deslocamento dos picos é verificado para as ansodtppadas com Aluminio como ilutrado
nas Figuras 25, 26, 27 e 28, indicando a entraddodante na rede cristalina (Equacao 5).
Apos a analise de diferentes DRX atrelados ao C@f@venientes de diferentes métodos de
sintese (Pechini, Sol-Gel, Mistura de Oxidos), ps#e afirmar que amostras tratadas
termicamente a partir de 800°C apresentam o mesi@o de difragdo [71][72]. De forma
geral para todas as amostras, a 800°C o CCTO dwratmente mais ordenado do que a
baixas temperaturas, como 300 °C de acordo comeglite parametros obtido a partir da
ficha cristalografica JCPDS°N'5-2188.

2Nb,Os ™, = ANb + 10 + Vo + V¥

>

2A1,0s ™,  2AIm +3C . +V ™,

->
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Figura 21: Padrdes de difracéo de raio x das aasode CCTO dopadas com 2,5% de

Niobio.
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Figura 22: Padrdes de difracdo de raio x das aasde CCTO dopadas com 5,0% de
Nidbio.
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Figura 23: Padrdes de difracao de raio x das aasder CCTO dopadas com 7,5% de
Nibbio.
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Figura 24: Padrdes de difracdo de raio x das aasde CCTO dopadas com 10,0% de
Ni6bio.
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Figura 25: Padrdes de difracao de raio x das aasder CCTO dopadas com 2,5% de

Aluminio.
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Figura 26: Padrbes de difracao de raio x das aasder CCTO dopadas com 5,0% de

Aluminio.
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Figura 27: Padrbes de difracao de raio x das aasder CCTO dopadas com 7,5% de

Aluminio.
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Figura 28: Padrdes de difracdo de raio x das aasde CCTO dopadas com 10,0% de

Aluminio.
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Os dados da difracdo de raio x (DRX) foram trasagelo programa PDXL 2
fornecido pela fabricante de equipamentos RIGAKU& qgtiliza a equacéo de Debey Scherrer
para fornecer parametros de rede como tamanho ndsliparticula. Foi verificado a
formacdo de uma estrutura cubica de corpo e fangac® de grupo espacial Im3 com
parametros da céluke=90° B=90° ,y=90° , tamanho das arestas a=7,3910 A, b=7,3910 A,
c=7,3910 A, volume da célula v=403,747 A, com umaaho médio de particula de 30 nm.
Na Figura 29 podemos identificar a estrutura do O@uro com o plano preferencial de

crescimento em (220) destacado em vermelho.

Figura 29: Estrutura cristalina do CCTO puro cadma 900°C. (a) Vista frontal da estrutura
cristalina, (b) vista lateral da estrutura cristalcom plano no indice de Miller (220), (c) vista

lateral da estrutura cristalina com plano no indiedMiller

4.2.3 - Espectroscopias de absorcao na regiao déravermelho com

transformada de Fourier (FT-IR)

A fotoluminescéncia esta atribuida a formacao deed [TIQ]-[TiOg] [TiOg]-[TiO4]
[16], e isso comecga a ficar evidente com os especte infravermelho onde evidenciamos
interacOes entre o metal formador de rede (Tip&igénio (O) . As Figuras 30, 31, 32,33 e
34 ilustram o espectro de FT-IR dos pos de CCT® pudopados com Nidbio e Aluminio
nas porcentagens de 2,5% e 10% calcinado de 30@@ Y durante 2 h sob atmosfera
ambiente. Em todas as figuras pode ser observadigagsio metal e oxigénio (M-O) na
regido de 400 cthe 700 crit [16, 73, 74]. As bandas proximas de 650-800"csdo

atribuidas a planos especulares de simetria, ricdserertical da molécula, formadas pelas
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interacdes entre M-O. Em 780 ¢nobservamos a banda que é atribuida a interac& Ti-
visivel em maior intensidade em amostras pura.f&a 2300 cthatribuida C@ e a banda
3400 cm' que esta atribuida a &gua absordida pelo KBr (Btonde potassio), que é a
susbstancia opticamente inativa a comprimentosnda oa regido do infravermelho e estédo
presente em todas as amostras.

Interacoes entre M-O e informagOes sobre a geamnpwude ser verificado pelas
bandas na regi&o préximo de 635tande fornece informacdes da geometria piramitiag
e octaédrica M@ possivelmente juntas em um clust®¥ds de CCTO puro e dopado
calcinados a 500°C apresentam 2 bandas na regiab6dem e 790 crit que convoluem
para uma Unica banda em amostras calcinadas arwomps mais elevadas (900°C) na
regido de 780 cth podendo ser atribuido a uma organizacdo daamstalina, indicando a
formacdo da faseerovskita Nas amostras dopadas com Niobio e Aluminio, psele
vericado nas Figuras 31, 32, 33 e 34 respectivam e uma banda préximo de 1000"cm
fica mais intensa quando as concentracdo do dopamteenta, indicando a entrada do
dopante na matriz de CCTO.[19]

Transmitancia (u. a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Frequéncia (cm™)

Figura 30: Padrbes de FT-IR de pés de CCTO puninealos de 300°C a 800°C durante 2

horas, sob atmosfera ambiente.
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Intensidade (u.a.)
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Figura 31: Padrées de FT-IR de pds de CCTO dopamos2,5% de Nidbio calcinados de
300°C a 900°C durante 2 horas, sob atmosfera atebien
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Figura 32: Padrbes de FT-IR de pés de CCTO dopamnsl0% de Nidbio calcinados de
300°C a 900°C durante 2 horas, sob atmosfera atebien
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Intensidade (u.a.)
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Figura 33: Padrbes de FT-IR de pés de CCTO dopamos2,5% de Aluminio calcinados de
300°C a 900°C durante 2 horas, sob atmosfera atebien
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Figura 34: Padrbes de FT-IR de pés de CCTO dopamnsl0% de Aluminio calcinados de
300°C a 900°C durante 2 horas, sob atmosfera atebien
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4.2.4 - Espectroscopia RAMAN

A presenca da interacdo Metal-Oxigénio (M-O) pramatios pelos espectros de
infravermelho, fica mais evidente no espectro Rantpre além das interacfes citadas
anteriormente, nos fornece informacdes sobre alencagdalos metais formadores de rede.
As Figuras 35, 36, 37, 38 e 39 ilustram o espeRfiman das amostras de CCTO puro e
dopados com Nidbio e Aluminio. De acordo com aidéede grupo, o CCTO puro apresenta
23 modos vibracionais, na qual apenas 5 ou membsnpser determinados, onde os valores
tedricos A(1) 428 cn, Ay(2) 512 cnit, E4(2) 548 cn, Fy(1) 280 cn e Ry(3) 574 cni sdo
ilustrado na Figura 35. As Figuras 36, 37, 38 all@&ram os espectros de Raman dos poés
CCTO dopados com Niébio e Aluminio calcinados d& &®00°C no patamar de 2 h sob
atmosfera ambiente. As amostras apresentaram baedaslhantes de formacdo de fase
CCTO puroem 296, 343, 447, 501, 605 ¢ra 345, 450, 508, 612 chmrespectivamente [76].

O CCTO apresenta uma banda em 447 orisivel a 550 °C. Bandas em 450 tm511 crit
estdo associados com a simetria de rotacdo dodoatdéds. Pode-se verificar bandas de
TiO, na fase anatase por volta de 140%ama fase rutilo do TiDem 610 crit. Nao foi
verificado nada significativo ligada ao CuO queeapnta uma banda em 250 tif77].
Estudos apresentados pelo Kolev [78] e Valim [78ktram que as bandas préximo de 290,
450 e 510 cil estdo associados a modosaiacdo semelhante ao Ei@nquanto as bandas
a 574 crit e cerca de 780 chsdo atribuidas a modos vibracionais do Ti-O-Toedtaedro
TiOs, respectivamente. Pode ser verificado que a meglidaaumentou-se a concentragcao
dos dopantes nidbio e aluminio na estrutura cmstalo CCTO, as amostras ficaram mais

cristalinas.



70

Intensidade (u.a.)

900T

0 200 400 600 800 1000 1200
Frequéncia (cm-1)

Figura 35: Espectros Raman de pos de CCTO purmadius de 500°C a 900°C durante 2
horas, sob atmosfera ambiente.
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Figura 36: Espectros Raman de pés CCTO dopado2a#hde Niobio calcinados de 500°C
a 900 °C durante 2 horas, sob atmosfera ambiente.
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Figura 37: Espectros Raman de pés de CCTO dopadod 8% de Nidbio calcinados de 500
a 900°C durante 2 horas, sob atmosfera ambiente.
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Figura 38: Espectros Raman de pds de CCTO dopado2 &% de Aluminio calcinados de
500°C a 900°C durante 2 horas, sob atmosfera aitebien
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Figura 39: Espectros Raman de pés de CCTO dopadod 8% de Aluminio calcinados de
500°C a 900°C durante 2 horas, sob atmosfera atebien

4.2.5 - Espectroscopia UV - Visivel

A adicdo de diferentes concentragfes de Nidbio leniiio na matriz do CCTO,
promoveu um aumento do grau de cristalinidades dpa@omparado com o CCTO puro,
conforme resultados apresentados nos estudos e E' Raman. As Figuras 40, 41, 42, 43,
44, 45, 46, 47 e 48 ilustram @ap de todas as amostras puras e dopadas com Nidbio e
Aluminio de acordo com extrapolacdo das bandas\doMis. Os valores de cada banda foi
determinada a partir do modelo de Kubelka e TaO¢ §8]. A banda de energia 6ptica esta

relacionada com a absorcéo e para a energia dosfpelo seguinte:
hva o 2 (h ° -2 Equacéo 3

ondea é a absorcéo, h é a constante de Planéla frequiéncia e2' € oGap 6ptico [81].

O Gap de p6s de CCTO puro mostra que a ordem e desoedémitural provocada pela
adicdo do doadores e aceptores de elétrons, alesaralores dd&ap. Estes resultados séo
confirmados pelos espectros de UV-vis, mostramudaae Urbach. O valor obtido de 1,74
eV, é bastante diferentes para os valores relagaoloKant (cerca de 200 eV) [81]. Defeitos
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estruturais ligados a adicdo dos dopantes NidBiluminio causam uma distor¢cao no cluster
formado entre [Ti@— TiOs] / [TiOg — NbQ] / [TiOg — AlOg] respectivamente.

As amostras de CCTO dopadas com nidbio, um doasletéirons apresentaram uma
decremento do valor deand Gap em funcdo do aumentta concentracéo de Nidbio quando
comparado com o CCTO puro, restrito até a concgirae 7,5%. No CCTO purokand
Gapesta relacinado com o cluster [FiOTiOg] e [TiOs — TiOs], sendo este o resposavel pela
conducdo como mostrado no modelo de banda largaogtw por Elson Longo [69]. A
insercdo do Nidbio na matriz do CCTO em substituigé Titanio, altera o cluster [TiG-
TiOg] que coexiste com o cluster [T§G- TiOs], fornando o cluster [TiQ— NbG] que
apresenta uma vacancia de oxigénio possibilitandoaaferéncia de elétrons sob uma
excitacdo. O mesmo comportamento € verificado quandnentamos a dopagem com o
Niobio, ocorrendo a formacédo do cluster [Nb© NbQj], na qual a forma como ficam
organizado na estrutura cristalina, ndo sdo efieena tranferéncia de elétrons pois temos
uma vacancia de um oxigénio (Equacéo 4), levandm ancremento no valor doand Gap
para valores de dopagem superiores a 7,5% de Niobio ilustrado na Tabela 7.

Nas amostras dopada com o aceptor de elétrons Alynpor difracdo de raio X
(Figuras 25, 26, 27 e 28), espectros de Infravdran@tiguras 33 e 34) e Raman (Figuras 38
e 39), foi confirmado a presenca dealumina (ALO3) coordenada com 6 atomos de
oxigénios.O cluster [TiQ -TiOs] responséavel pelas transicoes eletrénicas conmmpto pelo
modelo do Elson Longo [69], tem o [T§0substituido pelo [Al@ reduzindo uma vacancia
de oxigénios de acordo com a equacgdo 5, na quataascoes dos clusterrs i@ AlOs
promovem uma maior resistividade da ceramica CChsemwado pelos valores da tabela 8,
onde 0s estes apresentam um crescimento lineao @mento da concentracéo de Aluminio
de na matriz do CCTO (Tabela 8).
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Concentragéo da

Gap(eV)
Dopagem Nb (%)
CCTO Puro 1,72
2,5 1,56
5,0 1,63
7,5 1,74
10,0 1,88

Tabela 7: Relacédo da energialdand Gapcom o dopante doador de elétrons Nidbio.

Gap: 1,72 eV

absorbéancia (u.a.)

1 2 3
Gap (eV)

Figura 40: Energia deand Gapdas amostras de CCTO puro.
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Gap: 1,56 eV

absorbance (u.a.)

1 2 3
Gap (eV)

Figura 41: Energia deand Gapdas amostras de CCTO dopado com 2,5% de Nidbio.
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Figura 42: Energia deand Gapdas amostras de CCTO dopado com 5,0% de Nidbio.
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Gap: 1,74 eV

absorbance (u.a.)

Gap (eV)

Figura 43: Energia deand Gapdas amostras de CCTO dopado com 7,5% de Nidbio.
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Figura 44: Energia deand Gapdas amostras de CCTO dopado com 10% de Nidbio.
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Concentracéo da

Dopagem Al (%) Gap(eV)
CCTO Puro 1,72
2,5 2,46
5,0 2,51
7,5 2,62
10,0 2,77

Tabela 8: Relacéo da energialdand Gapcom o dopante aceptor de elétrons Aluminio.

12

10
Gap 2,46 eV

absorbéncia (u.a.)

Gap (eV)

Figura 45: Energia deand Gapdas amostras de CCTO dopado com 2,5% de Aluminio.
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12

Gap 2,51 eV
10

absorbancia (u.a.)

Gap (eV)

Figura 46: Energia deand Gapdas amostras de CCTO dopado com 5% de Aluminio.

12
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Figura 47: Energia deand Gapdas amostras de CCTO dopado com 7,5% de Aluminio.
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12

Gap 2,77 eV
10

absorbancia (u.a.)

Gap (eV)

Figura 48: Energia deand Gapdas amostras de CCTO dopado com 10% de Aluminio.

4.2.6 - Microscopia Eletronica de Transmissao conifdacao de elétrons
(TEM)

ApoOs as técnicas de caracterizacao termica TGAdssivel verificar que a partir de
500°C temos a formacdo do composto termoestavedeaua estrutura comeca a ficar mais
organizada a curto e médio alcance, indicando @oirda formacéo cristais de CCTO ao
passo que em temperaturas mais elevadas pela Dpadsivel verificar picos endotérmicos
indicando o inicio da sinterizacdo. Pelas técnesgectroscopicas foi possivel verificar que as
amostras dopadas com aluminio apresentam umdioigade maior, como ilustrado nas FT-
IR e Raman, onde bandas e picos ficaram mais esendicando uma cristalinidade maior.
Na microscopia eletrbnica de transmissdo é possemicar por imagens algumas dessas
afirmacdes que as outras técnicas revelaram.

A imagem 1 ilustra a espectroscopia eletronicaralesmissdo de amostras de CCTO
dopadas com 2,5% niobio calcinadas a 500°C. Pod®dservar a formacgdo de planos
cristalograficos bem definidos que sédo orientadeatariamente, onde esses planos estéo
circundados por outras regides amorfas.
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Imagem 1: Imagem de Microscopia Eletrénica de Trassao da amostra de CCTO dopada
com 2,5% de Niodbio calcinadas a 500°C.

Mantendo o padréo observado pelo FT-IR e Ramarg ped visto que as amostras
dopadas com aluminio sdo mais cristalinas. A Imagdlustra a espectroscopia eletrénica
de transmissao de amostras de CCTO dopada comd2 Z¥uminio tratados termicamente a
500°C na qual pode-se observar uma maior quantidiedglanos cristalograficos bem
definidos quando comparado com as amostras dopadaiobio.

Imagem 2: Imagem de Microscopia Eletrénica de Trassao da amostra de CCTO dopada
com 5% de Aluminio calcinada a 500°C.
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Dentro da miscroscopia eletrénida de transmissiagélizado a difracdo de eletrons
afim de verficar um padrédo de difracdo. Os dadosliflacdo foram tratados pelo préprio
sofware de analise do equipamento na qual podeesiécado um padrédo de drifracdo como
ilustrado na imagem 4, mostrando uma estruturangetar que em termos cristalograficas
indica uma estrutura ortorrémbica.

Na imagem 3 é feito uma ilustracdo do padrdo daghb de elétrons, mostrando uma

possivel estrutura ortorrémbica de acordo como ataroa imagem.

Imagem 3: Padréo de difracdo de elétrons mostranmdoestrutura possivelmente
ortorrdombica de CCTO dopado com 2,5% de Nidbio.

4.2.7 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Nas analise térmica diferencial DTA, foi verificadoma regido com picos
endotérmicos, que de acordo com Moura. et. alcandiinicio da sinterizacdo do CCTO. A
medida que a temperatura de calcinacdo sofre ués@ero pode ser visto também uma
organizacdo maior da estrutura. Na a imagem 4eosdopia eletronica de varredura elucida
a estrutura do CCTO em diferentes temperaturas@OF00°C representada pelas letras (a)
e (b) respectivamente, na qual pode ser podeiserque o aumento do tratamento térmico
resultou na evolucdo da formacao de aglomerad®g. [1
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Imagem 4: Microscopia Eletrénica de Varredura dastra de CCTO dopado com 2,5% de

Niobio tratada termicamente a 600°C.

O CCTO, tratado termicamente em temperaturas adana00°C comega a ter uma
estrutura cristalina mais organizada, como mostpadi® difracdo de raio x. De acordo com a
literatura 0 CCTO tem estrutura cubica de corpace tentrada de grupo espacial Im3. Essa
estrutura pode ser verificada nas altas temperatig@aalcinacdo, porem a estrutura comeca a
ficar mais cristalina a partir de proximo de 50@®@no observado na TGA, e esse inicio de
organizacéo pode ser verificado pela imagem 5jlgsea a estrutura do CCTO dopado com
nidbio tratado termicamente a 800°C.[24][32][54]

. mag ] HV ‘ det | WD
PM 100000 x | 5.00 kY |ETD|5.5 mm 10 us

Imagem 5: Microscopia Eletrénica de Varredura gasesras tratadas termicamente a 800°C.
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4.2.8 - Fotoluminescéncia (FL)

As resinas poliméricas de CCTO puro (Calii0;,), dopado com doador de elétrons

Nidbio (CL[;(Til_X Nbx)4012) e dopada com aceptor de elétrons Aluminio (Qé[th
XAI X)4012) com a concentracao da dopagem variando no intetea?,5% e 10% em massas

molares, foram tratadas termicamente de 300°C &(00a qual pode ser observado
diferentes comportamentos estruturais (Figurasa Z). Esses diferentes comportamento
conferem propriedades de emissdo de luz quanddadmsi por comprimento de onda
especifico.

As amostras de CCTO puro e dopado com niébio eialaraeguiram alguns padrées
durante a realizacdo das andlises. Foi pesado wamssande 0,5 gramas, todos as amostras
ficaram exposta ao feixe de luz por 4 minutos, adgamostras foi mantido na mesma
posicdo e as amostras foram excitados com uma dienbez proveniente de ionsK{350,7
nm) a fim de verificar seu comportamento com redaggpropriedades fotoluminescentes.

Nas amostras calcinadas a 300°C observa-se uma lband baixa emissdo proximo
de 600 nm na regido do visivel (amarelo) provogaela grande quantidade de carbono
proveniente do precussor polimérico, provenienteeldainacdo de matéria organica como
ilustrado no TGA/DTA (Figura 16 a 19). O aumentoesaissao de FL ocorre em todas as
amostras calcinadas a 500°C, momento onde temos ag®msistencia de organizagao
desorganizacao estrutural que favorece a emisSH846.

As amostras de CCTO dopado com doador de elétr@isiaNe aceptor de elétrons
Aluminio, apresentaram um aumento da emissédo dopagem com concentracdo de 2,5%,
sendo que valores superiores a essa concentragéovob-se uma reducdo da emissao de luz
quando comparado com o CCTO puro (Figura 49 e BlJando relacionamos a emisséo de
luz com os valores deand Gap(Tabela 7 e 8) podemos inferir que concentracbpsreores
a 2,5%do dopante doador de elétrons Nidbio e aceptoté&dmps Aluminio reduz a emissao
de luz na regido do visivel.

A propriedade fotoluminescente, como reportado Rtson Longo et. al.esta
relacionada diretamente com a ordem e desordentwgsircomo ilustrado pela difracado de
raio X (Figuras 20 a 28), que por sua vez tem &apm os cluster [Ti§>- TiOs] reportados
pela espectroscopia Raman (Figura 35 a 39) queatdacom as equacdes de estado solido
(Equacdo 4 e 5) pode ser observado que a subtitdig titdnio pelo Nidbio na matriz do

CCTO eleva a concentracao de clusters §Fi®iOs] promovendo vacancia do titanio, que
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apos um certo valor do dopante, passamos a teustecl[TiQ, - TiOs], que por sua vez
aumentao band Gap(Tabela 7). Esse mesmo comportamento de reducamssao de luz
com o0 aumento da concentracdo do dopante tambébse¥vado para o Aluminio. Esses
clusters como averiguado por espectroscopia Rafignr 35 a 39) estdo provavelmente
associado a espécie de emisséo de luz, que quaceiteen o limite de 2,5% de concentracao
de dopante, nao colaboram efetivamente para a &wmisBurante a realizacdo da
fotoluminescéncia, as amostras foram submetidasessnas condi¢cdes de analises, na qual
pode ser verificado que algumas apresentaram unpartemento diferente, se destacando
dentre as demais. Amostras calcinadas a 500°Cur@&g49 e 50) apresentam uma
intensidade de emissado de luz na regido do visiagbr quando comparado com o restante

das demais submetidas a diferentes gradientesmpetatura.

——CCTO Puro

—2,5% Nb -500C
——5,0 % Nb - 500C
—7,5% Nb -500C
——10,0% Nb - 500C

Intensidade (u.a.)

300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 49: Comparacao entre todas as amostras @® @Gpado com diferentes fracdes de

Nidbio na temperatura de calcinacdo de 500°C.
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—— CCTO Puro
—2,5% Al - 500C
—5,0% Al - 500C
—7,5% Al - 500C
— 10% Al - 500C

Intensidade (u.a.)

400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 50: Comparacao entre todas as amostras @® @Gpado com diferentes fracdes de

Aluminio na temperatura de calcinacéo de 500°C.

Nas Figuras 51, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58 e 5% 3&d observado que independente
do dopante e da concentracdo, as amostras aprasermamesmo padrdo um padrdao de
emissao.

As amostras de CCTO puro e dopados com doadoréti®red Nidbio e aceptor de
elétrons Aluminio, apresentou uma variacdo no gueespeito a posicdo da banda de maior
emissdo de luz na regido do visivel. Para o CCT® pumnaior emissdo de luz ocorreu na
regidao de 490 nm. Quando comparado com o doadeteti®s Nidbio, que teve sua maior
emissdo na regido 520 nm, houve um deslocamentbadda para a direita, que esta
provavelmente relacionado a substituicdo do titj@m Nidbio na matriz do CCTO como
ilustrado pela difracdo de raio x (Figura de 2Xide pode ser observado um deslocamento
dos picos. As amostras de CCTO dopado com aceptetérons Aluminio apresentou um
deslocamento para o lado esquerdo da banda dedemassociado a substituicdo do titanio
pelo Aluminio na matriz do CCTO como pode ser olesw na difracdo de raio x (Figura
25).

Observa-se também que quando o Niébio substititanid houve um aumento da
ordem de grande de 10 unidade na intensidade ds&onde luz quando comparado ao puro.
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De forma analoga observou-se um decréscimo dedehsde grandeza quando utilizado um
aceptor de elétrons Aluminio.
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Figura 51: Espectro de emissédo do CCTO puro.
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Figura 52: Espectro de emissdo do CCTO dopado ¢6% @e Niobio.
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Figura 53: Espectro de emissdo do CCTO dopado @8mde Niobio.
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Figura 54: Espectro de emissdo do CCTO dopado ¢6% @e Aluminio.
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Intensidade (u.a.)

500 600
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Figura 55: Espectro de emissdo do CCTO dopado @8mde Aluminio.

Em todas as amostras analisadas, a que apreseaimuemissao de luz foi o CCTO
dopado com 2,5% de nidbio e calcinado a 500°C.ddeda com a teoria de Elson Longo et.
al. a maior emissdo ocorreu em uma amostra queafoinada a 500°C, temperatura onde
coexiste uma organizacdo e desorganizacdo estrutardace dos clusters TiO- TiOs
detectado pelas espectroscopia na regido do imin@eo e Raman. A emisséo de luz se deu
na regido do visivel e com grande intensidade qudeiia a comparacdo com as outras
dopagens e temperaturas de calcinacéo. Isso ttawal wua aplicacdo em dispositivos que
emitem luz na regido do visivel.

Capitulo 5 - Concluséo

O método dos precursores poliméricos utilizado mterg;do do CCTO possibilitou a
obtencdo de pds nanométricos (em média 30 nm) arito grau de defeitos estruturais
relacionados com a temperatura de calcinacao.

A substituicdo por doador e aceptor promoveram mgataestruturais como ilustrado
na difracéo de raio x (DRX) conferindo um deslocatoedos picos, indicando presenca do
dopante na rede cristalina do CCTO.
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A substituicdo do titanio pelo dopante doador etele elétrons pode ser verificado
pelas analises de UV-Vis confirmado a mudando atmes ddband GapOs valores d&ap
ilustram uma relacao linear até a concentracaqi¥é,ha qual a partir dessa concentracédo os
valores decrescem linearmente com concentracaopante.

A melhor emissdo de luz se deu na temperatura sed@icia a organizagcao
estrutural, por volta de 500 °C. Nessa temperadutana coexisténcia entre uma estrutura
organizada e desorganizada conferindo a propriedadmaxima de fotoluminescéncia de
520 nm para o Nibébio e 480 para o Aluminio.

Apés todas essas caracterizacdes, pode-se afirmearogCCTO dopado com um
doador de elétrons Niobio pode ser utilizado emdbsoEmissores de Luz (LED), pois foi
obtido uma grande emisséo de luz na regido doeljsiem 10 ordens de grandeza quando

comparado ao CCTO puro para amostras tratadas §f°Zhoras sob atmosfera ambiente.

Capitulo 6 — Sugestdes para trabalhos futuros

A fim de entender melhor e descrever mais propdesi@ertinentes ao CCTO dopado
com um aceptor e doador de elétrons, sugere-se:

- Caracterizacdo com medidas elétricas objetivahamdacéo de propriedades
capacitivas e resistivas;

- Medidas magnéticas com EPR (Espectroscopia Raragtica de Ressonancia);
- Verificacéo de atividade fotocatalitica;

- Medidas com SAXS para confirmar com maior @m&gie exatidao a presenca do
TiOg € TIG;;

- Sintese e caracterizacéo de filmes finos olgetie aplicacdo em células
fotovoltaicas.
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Anexos

Em todos os graficos pode ser observado que a megie aumentamos
concentracdo da dopagena temperatura de calcina reduz a emisséo (FL.

A emissdo de FL nas estruturas do tperoviskitaestd associada com 2 fator
distorcdo de célula unitaria e as espécies que @esnpsta célula unitaria. Na FigurO
temos uma representacdo de como fica a célularianda proviskita a medida que si
tratadas termicamente. P+se ver que as amostras que apresentaram melh@aenas FlL
foram calcinadas a 500°C que s&o ortorrombica,sparvez as amostras que apresent
menor emissao de FL foram calcinadas a 900°C gresenta estrutura cubica, sem nenl

defeito ou distorcao.

Pm3m
> 700°C cubica

N\

640°C < tetragonal < 700°C Falmom

N\

300°C < oprtomdmbica < 600°C :

cnmm

=

. R3c
romboednca < 100°C

Figura 560Representacdo da organizacgéo estrutural com o éoiak@nemperatur
[91][92][93].
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O outro fator que colabora para a emissao de F_refcionado com a coexistencia
do cluster [TiQ- TiOs] em uma estrutura ortorrombia como ilustrado i 61, na qual a

falta de carga é compensado por uma vacancia gérogi[19].

-« G ¥I LY ﬁil?ty

|

. ol o | ol dun!
| ._i.:. o * "1 o
Cu I.. 'Ti-_ ' ..-' Cu -., TT]. ' '
P T ear
% | . . | | |
Y CO T eV eg¥sg¥
(a) (b)

Figura 57: Modelo ilustrando o cluster [TIO6 - Ti@®mbinado em uma estrutura

ortorrdbmbica.

A coexisténcia do do cluster [T¢OQ TiOs] em uma estrutura ortorrombica sob
excitacao, ocorre transferéncia de carga do orbitalo oxigénio para o orbital 4d do Titanio

como mostrado na Figura 62 e relatado pelo grugzedquisa do LIEC [69].
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Figura 58: Transferéncia de carga do orbital 2dxdgénio para o orbital 4d do Titanio.

Este aglomerado combinado em uma estrutura ortbicdngera uma vacancia que
propicia uma transferéncia de elétrons, esta teaérs€ia de elétrons confere a propriedade de
emissao da FL.

Todas as amostras que apresentam FL tem em sutuest coexistencia do cluster
[TiOg — TiOg] € [TiOs — TiOs] como ilustrado na Figura 61, mas quando € feldm@agem

com Niobio, o titanio do cluster [T¥3- TiOg] que coexiste com o cluster [T§& TiOs] €
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substituido pelo Niébio fornando o cluster [Fi© NbQ], apresentando uma vacéancia de
oxigénio possibilitando a tranferéncia de elétrgod uma excitagdo. Entretando quando
aumentamos a dopagem com o Nidbio, ocorre a formndgéluster [Nb@— NbQ], que a

forma como ficam organizado na célula cristalina pfomovem a tranferéncia de elétrons
reduzido a emissao de FL como foi comprovado paltdises de fotoluminescéncia. A

Figura 63 ilustra os clusters formados quando dogpadm Nidbio.
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Figura 59: Modelo ilustrando o cluster (a) [5iOTiOs], (b) [TiOs — NbQ] e (c) [NbG —
NbOs] combinado em uma estrutura ortorrémbica, reduzemiemissdes de PL a medida que

aumentamos a dopagem com Nidbio.

Nas amostras dopada com Aluminio, € visivel paadio de raio x (Figuras 20, 21,
22, 23, 24, 25, 26, 27 e 28), a presenca-dkimina coordenada com 6 atomos de oxigénios
isolado e combinada com outras estruturas. Conustago pelo grupo de pesquisa do LIEC
[69], um dos requisitos para uma emissdo de FLcénabinacdo de [Ti@TiOs] em uma
estrutura ortorrdbmbica, mas a medida que aumentandopagem com o Aluminio, o titanio
pentacoordenado [T¥Pé substituido pelo [Alg) reduzindo a emissao de FL. Na Figura 64 é
mostrado um modelo de como fica as estruturasréndnicas com os cluters [T§&- TiOg),
[TiOg — TiOs] e [TiOg — AlOg]. A medida que o cluster [T¥3- TiOs] é subtituido pelo [Ti@
— AlOg], some as vacancias provocada pelo oxigénio queagtador de carga, ndo ocorrendo
a transferéncia de elétrons doorbital 2d do oxmérara o orbital 4d do Titanio, como

comprovado pelas analises de fotoluminescéncia.
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Figura 604: Modelo ilustando o cluster (a) [§i©TiOg], (b) [TiOs — TiOs] € (c) [TICs —

AlOg] combinado em uma estrutura ortorrombica, reduzeslemissdes de FL.

A medida que aumentamos a concentracdo dos dopesdegimos a emissao de FL.
As melhores emissdes de FL para todas as amositi@stifla a partir da estrutura que nao era
completamente amorfa (300°C) nem totalmente orden@®0°C), mas como pode ser
verificado, quando temos a coexistendo de uma @@géo e desorganizacao estrutural como
foi proposto com por Gurgel [41], temos uma graedessdo de FL. Essa coexistencia de
organizacao e desorganizacao pode ser verificaglodguas amostras sao calcinadas a 500°C.
A medida que aumetamos a temperatura de calcinag&orno convencional reduzimos
vacancias de oxigénio [86]. Os oxigénios sado osapores de carga que combinados em
diferentes coordenacdes com o metal formado de rgela clusters de [THO TiOg] e [TiOs
- TiOsg], que quando excitados com uma fonte de energiesaptam emissdo de PL. Nas
amostras dopadas com Nidbio, que uma espécie dodédoelétrons, as cargas do oxigénio
ficam mais disponivel e de facil excitagdo se cawgb@ com as amostras dopadas com o
Aluminio, que é uma espécie aceptora de elétroasaba gerando um efeito contrario,

deixando as cargas pouco disponivel sendo del dificitacao.



