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1 INTRODUCAO

Luminescéncia ¢é a propriedade que alguns compostos possuem quando ha a excitagdo de um
elétron, em atomo ou molécula, e esta gera a conversao de certos tipos de energia em emisséo de
radiacdo eletromagnética. A radiacdo eletromagnética emitida ocorre geralmente na regido do
visivel, contudo, pode também ser observada na regido do infravermelho e do ultravioleta.
(MILANEZ, 1982)

A luminescéncia pode ser classificada segundo a origem da fonte de excitacdo. Alguns
exemplos de luminescéncia s@o: a triboluminescéncia (interpelagbes mecanicas), a
bioluminescéncia (reacdes bioldgicas), a quimiluminescéncia (reagdes quimicas), e a
fotoluminescéncia (incidéncia de luz coerente, laser), sendo a Ultima, alvo de interesse desse
trabalho. (BLASSE,1994; LONGO, 2008; PINHEIRO,2003; FERRI, 2011)

Para visualizagdo de nivel de luminescéncia, o Digrama de Jablonski, apresentado na Figura
1, é muito utilizado. O diagrama ilustra os niveis energéticos e as transi¢des entre as moléculas, os
estados de energia encontram-se arranjados verticalmente e agrupados horizontalmente pela
multiplicidade de spin. As transi¢cdes radiativas sdo indicadas por flechas retas e as transi¢cdes nao
radiativas por flechas onduladas, as linhas mais espessas indicam os estados vibracionais

fundamentais, e as linhas finas representa os estados mais altos.
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Figura 1. Diagrama de Jablonski, representando os niveis energéticos da molécula.

Todos os solidos inorganicos podem ser definidos como materiais ceramicos, com exce¢do
apenas dos metais puros ligados entre si por ligacGes ibnicas e/ou covalentes. (SMITH, 1998). Os
estudos dos materiais ceramicos tipo perovskita incluem zirconatos e titanatos, sendo este Gltimo, o
alvo deste trabalho.

As estruturas perovskitas derivam do mineral titanato de célcio (CaTiO3); sdo estruturas com
férmula quimica ABO3. Podem ser em geral materiais ceramicos combinados com elementos néo
metalicos, no caso deste trabalho, a estrutura ABOj3 corresponde ao titanato de célcio, onde dois
atomos de célcio foram substituidos por atomos de praseodimio e estrdncio, proporcionando a
dopagem do material.

O titanato de calcio desperta o interesse da comunidade cientifica especializada devido ao seu
carater dielétrico, por isso é utilizado em aparelhos eletrdnicos. Ademais, materiais desse tipo
emitem luminescéncia quando dopados com terras raras. Em particular, o titanato de calcio dopado
com praseodimio apresenta uma caracteristica especifica de emitir luz vermelha, por alguns
segundos, sendo essa emissdo observada por volta de 610 nm. Tal fato é atribuido & transigédo
'D,—3H, do fon Pr** (DIALLO, 2001; LEITE, 2000; YAN, 2005; YIN, 2007)



2 OBJETIVO

Sintese, estudo e investigacdo da propriedade fotoluminescente do CaSrTiOz:Pr®".

3 METODOLOGIA

3.1. Materiais

A agua utilizada como solvente no processo de sintese foi obtida por meio de destilacao
através de um destilador de &gua tipo Pilsen. Os reagentes acido citrico (SINTH), etilenoglicol
(SINTH), tetraisopropoxido de titdnio (ALDRICH), carbonato de calcio (ALDRICH), carbonato de
estréncio (ALDRICH) e nitrato de praseodimio (ALDRICH) foram utilizados sem qualquer

purificacéo.

3.2. Sintese do CaSrTiOs:Pr"

O material CapogSro01ProoiTiOs: (CST:Pr) foi sintetizado pelo Método dos Precursores

Poliméricos.

3.2.1. Sintese do Citrato de Titanio

Foi preparada uma solucdo aquosa contendo o cation formador de rede, o titanio(IV). Esta
solucdo foi preparada a partir da dissolucéo de &cido citrico, seguida pela adicao de isopropdxido de
titdnio(IV) lentamente em &gua sob aquecimento e agitacdo. A estequiométrica utilizada foi de 1
mol de Ti(IV) para 3 mols de &cido citrico. O isopropoxido de titanio(1V) deve ser adicionado aos
poucos, porque ele hidrolisa rapidamente em contato com a agua. A temperatura reacional variou
entre 30 e 45 °C mantendo uma agitacao vigorosa. Ao final do processo, dgua foi adicionada para

repor o que foi evaporado durante o processo reacional.

3.2.2. Determinacéo da quantidade estequiométrica de titédnio na solucdo de citrato de titanio

Para determinar a quantidade de titanio(IV) na solugdo de citrato de titanio(IV) sintetizada,
foi feito uma gravimetria. A gravimetria pode ser utilizada nesse caso, pois todo o Ti(IV) presente

na solucdo é convertido a TiO, a 890 °C.



Para a gravimetria, 3 cadinhos de ceramica foram pesados e neles adicionados volumes
diferentes da solucdo de citrato de titanio. A ordem dos cadinhos foi anotada, porque ndo é
recomendado escrever nos cadinhos com pincel, uma vez que a altas temperaturas 0s pigmentos
responsaveis pelas cores também sdo queimados e podem ser incorporados ao 6xido formado no
interior dos cadinhos. Os cadinhos foram levados a tratamento térmico por 3 horas a 890 °C, em
forno, tipo mufla. Apds a queima, o p6 formado é o oxido TiO,. Os cadinhos foram novamente
pesados e a massa de TiO, pode ser obtida. A partir de relacdes estequiométricas 0 numero de mols

de titanio(1V) por grama de solucéo de citrato de titanio(1V) foi obtido.

3.2.3. Preparacao da resina que contém os cations de interesse

25,2184 g de citrato de titanio foi pesado, e a partir dessa massa, calculos para determinar as
quantidades estequiométricas de CaCOs, SrCOs3, Pr(NOs)s e de etilenoglicol foram feitos. Nesses
calculos foi considerada a estequiometria do material de interesse, onde 2% dos ions célcios foram
substituidos por 1% de ions estroncios e 1% de ions praseodimios.

Para promover a polimerizagdo, e consequente formagdo da resina, foram adicionados
16,8122 g de etilenoglicol afim de que a solucdo final possua 60% de citrato de titanio e 40% de
etilenoglicol em massa.

A solucdo de citrato de titanio(IV) foi colocada em agitacdo na placa de aquecimento com agitacédo
magnética. Foi adicionado 0,6771 g de CaCOjs aos poucos, e ap6s completa dissolucdo deste
adicionou-se 0,0101 g SrCOg, e posteriormente 0,0299 g Pr(NOs)s. A solugdo obtida é incolor. O
etilenoglicol foi adicionado e a temperatura aumentada para 70° C. Foi obtida uma resina que

contém todos os cations de interesse. Essa resina apresentou aspecto de gel.

3.2.4. Obtencdo do “Puff” e etapas de calcinacéo

A resina formada foi submetida a calcinacdo a 300° C por 2 horas para o inicio da pirdélise.
Um material escuro rico em carbono ¢é obtido, sendo denominado de “puff’. O “puff” é
desaglomerado no almofariz de agata com auxilio do pistilo para a obtencdo de um po fino. Para
completa eliminagdo da matéria organica proveniente do método de sintese utilizado, o material
desaglomerado foi mantido a 300 °C por 20 horas.

A partir do material obtido apds a calcinacéo por 20 horas a 300 °C materiais com diferentes
graus de organizagdo foram preparados. As temperaturas de queima foram: 400, 450, 500, 550,
600 °C por 2 horas.



3.3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

O material obtido foi caracterizado por Ensaios de difracdo de raios X (DRX), Emisséo
fotoluminescente (PL) e medidas de refletancia Optica.

3.3.1. Difracéo de Raios X

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), para verificar
o0 grau de ordem estrutural obtido em diferentes temperaturas.

Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro Rigaku, modelo D—Max 2500,
utilizando a radiagdo CuK, do cobre (A= 1,5418 A). Os difratogramas foram obtidos com 20
variando de 15 a 75° para verificar a ordem estrutural. Os difratogramas obtidos foram comparados
com os padrdes do arquivo JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards) pelo

método computacional. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

3.3.2. Ensaios de Fotoluminescéncia

A emissdo fotoluminescente (FL) medida foi realizada em um Unico comprimento de onda
de excitacdo, sendo este de 350,7 nm. Ele foi obtido de um laser com ions de kripténio (Coherent
Innova), com uma poténcia de saida do laser de 200 mW. As larguras das fendas utilizadas no
monocromador foram de 200 nm. O monocromador utilizado foi um Thermal Jarrel-Ash Monospec
27. Foi utilizada uma fotomultiplicadora Hamatsu R446 acoplada a um sistema de aquisicao
composto de um “lock—in” SR-530 controlado por um microcomputador. As medidas foram
realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Séo Paulo — campus de Sdo Carlos. Todas as

medidas foram realizadas a temperatura ambiente.

3.3.3. Medidas Refletancia Optica

Os espectros de refletancia optica foram obtidos utilizando—se um espectrofotémetro
Ultravioleta — Visivel (UV-vis) NIR Cary, modelo 5G, operando no modo Reflectancia.

Foram feitas pastilhas contendo 1% em massa da amostra dissolvida em KBr. Os espectros
foram obtidos na regido entre 200 e 800 nm. Todas as medidas foram realizadas a temperatura

ambiente.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Resultados do relatorio PIBIC 2009/2010
No trabalho de pesquisa desenvolvido durante o PIBIC 2009/2010 sobre a “Sintese e

caracterizacdo de titanato de estroncio e calcio fotoluminescente”, foi obtida a fase estrutural do

material. A Figura 2 ilustra 0 DRX do material obtido para verificacdo de fase cristalina.
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Figura 2. Padrdo de difragdo obtido para o CST:Pr calcinada a 600°C por 2 horas.

A partir da analise da Figura 2 foi possivel constatar que a fase cristalina do material
calcinado a 600 °C. Somente foram observados picos referentes a estrutura perovsquita
ortorrémbica, com grupo espacial Pbnm.

Com a confirmacdo da fase cristalina desejada, foram procedidos estudos de luminescéncia
para o material calcinado a 500 °C e a 600 °C. Esses estudos confirmaram que apenas o material
que ndo apresenta ordem estrutural completa apresenta emissao fotoluminescente.

Resultados dsse trabalho foram apresentados na forma de poster no IX encontro da
Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais (SBPMat), realizado em Ouro Preto (MG), em
outubro de 2010, no simpdsio A: Aspectos Teoricos e Experimentais no desenvolvimento de novos

materiais.
4.3. Caracterizacdo e anélise da fase estrutural (DRX da amostra cristalina)
Para a avaliacdo do grau de organizacdo estrutural do CST:Pr foi utilizada a analise por

DRX. Para a analise, o feixe de raios X incide em uma amostra, o faz em angulos variaveis, de tal

maneira que, construindo um grafico do angulo entre a onda incidente e a onda espalhada X, a



intensidade do pico gerado devido a interferéncia construtiva das ondas espalhadas obtém-se uma
série de picos conhecido como padréo de difracdo ou difratograma da amostra. (SHRIVER, 2007)
Dessa forma, é possivel descobrir a composicdo de amostras que possuem redes cristalinas atraves
da difracéo de raios X.

A Figura 3 ilustra o padrao de difracdo obtido para o CST:Pr calcinado a 400, 450, 500, 550
e 600 °C por 2 horas.
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Figura 3. Difratogramas obtidos para o CST:Pr calcinado a diferentes temperaturas.

Para visualizar a ordem estrutural de um sélido é necesséria a analise estrutural do mesmo.

Em estruturas onde os atomos, ions e as moléculas se arranjam com um padrao repetitivo, ou seja, a
ordem estrutural persiste, é dito que este material é ordenado. J4 em sélidos que ndo apresentam
organizagdo estrutural, ou seja, ndo apresentam periodicidade, sdo ditos materiais amorfos ou
desordenados. (CALLISTER, 2000)

Um mesmo material, em termos de organizacao estrutural, pode apresentar graus diferentes
de organizacdo, variando entre o completamente desordenado e o completamente ordenado. O
CST:Pr calcinado a 450 °C e a 500 °C comecam a apresentar certo grau de ordem, pois, pode ser
observado picos de difracdo de baixa intensidade. Por outro lado, 0 CSST:Pr calcinado a 550 °C ja
apresenta ordem estrutural completa, fato este evidenciado também a 600 °C. As diferengas
estruturais entre dois materiais parecem ser minimas, logo a intensidade dos picos foram similares.

As amostras de CST:Pr obtidas foram submetidos a DRX para caracterizagdo de fase. As
amostras apresentaram apenas 0s picos referentes a estrutura perovsquita ortorrémbica, com grupo
espacial Pbnm. Os picos foram indexados com base na ficha cristalografica ICDD no 42-423. Picos
referentes a outras fases, incluindo picos referentes aos precursores ou fases adicionais, foram
ausentes. (QIN, 2000)



4.3. Emissao fotoluminescente do CST:Pr

A figura 4 ilustra o espectro de emissdo PL do CST:Pr calcinado nas temperaturas 400, 450,
500, 550 e 600 °C por 2 horas.
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Figura 4. Espectro de emissdo PL do CST:Pr calcinado a diferentes temperaturas por 2 horas.

Nas amostras de CSST:Pr calcinado a 550 e 600 °C pode-se observar um pico intenso por
volta de 610 nm atribuido a transicdo *D,—>H, caracteristica do fon Pr**. Essa transicao é atribuida
a camada f semi preenchida, 4f%. (DIALLO, 2001; YAN, 2005; YIN, 2007).

Na comparacdo das emissdes PL obtidas para o CST:Pr nas temperaturas de 400, 450, 500,
550 e 600 °C observa-se que o material calcinado nas temperaturas de 550 e 600 °C apresentou
apenas a emissdo PL do fon Pr**, enquanto que para o material calcinado nas temperaturas abaixo
de 550 °C ndo pode ser distinguida tal emissdo. Nos materiais calcinados a temperatura inferiores a
550 °C observou-se apenas um espectro de emissdo composto por uma banda larga, caracteristico
de materiais desordenados. (ANICETE-SANTOS, 2005; LONGO, 2007; OHRAM, 2005)

Uma correlagéo entre a ordem estrutural e a emissdo FL pode ser observada confrontando as
informacdes obtidas na difracdo de raios X e na emissdo FL. A presenca de emissdo FL de banda
larga pode ser atribuida a auséncia de ordem estrutural completa. Sendo assim, pode-se dizer que as
amostras calcinadas a 550 e 600 °C néo apresentam emissdo de banda larga, somente intrinsecas ao

ion praseodimio(lll), pois ndo possuem desordem estrutural.



4.4 Medidas de Refletancia Optica

A Figura 5 apresenta os espectros de reflectancia de luz na regido do UV-Vis. Os resultados

obtidos pelos espectros e pelo calculo do “gap’” indicam que o aumento da temperatura provoca a

reducdo de niveis intermediarios dentro do gap, indicando o aumento da ordem estrutural. Logo,

pode-se afirmar que o aumento da temperatura de tratamento térmico provoca estruturas mais

cristalinas e ordenadas. (FERRI, 2011)
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Figura 5. Espectros de absor¢éo de espectroscopia de luz na regido do UV-vis.

Os espectros de absor¢do e os valores do “gap” sdo diretamente relacionados ao grau de
desordem e ordem estrutural do CST:Pr. O material com ordem estrutural completa, calcinado a
600 °C, apresenta valor de “gap” de 3,54 eV. O CST:Pr calcinado a 400 °C, menos ordenado,

apresenta o valor de 1,92 eV.

Os valores nas temperaturas 450, 500 e 500°C foram 2,54 eV, 3,36 eV e 3,49 eV.
Respectivamente. Logo, os valores de “gap” aumentam com o aumento da ordem estrutural do

material, ou seja, com 0 aumento na temperatura de calcinacéo.

5 CONCLUSOES

Foi possivel averiguar o grau de ordem estrutural do material através do DRX, da emissao
FL e do célculo do Gap. O comportamento do material na DRX apresenta correlagdo com a emissao
FL, uma vez que foi observado que o material ordenado, ndo apresentou emissdao FL intrinseca ao
material, mas apenas um pico de luminescéncia, que corresponde ao ion praseodimio. Da mesma
forma, materiais sem ordem estrutural completa apresentaram luminescente de banda larga, caracte-
ristica da presenca de desordem estrutural.

Em adicdo, materiais que apresentam ordem estrutural completa apresentaram valores de

Gap superiores aos dos materiais desordenados estruturalmente. Tal fato pode ser explicado pela



diminuicao dos niveis intermediarios dentro do gap, que sdo provocados pela presenca de desordem

estrutural.
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