Quim. Nova, Vol. 27, No. 6, 862-865, 2004

FOTOLUMINESCENCIA E ADSORCAO DE CO, EM NANOPARTICULAS DE CaTiO, DOPADAS COM LANTANIO
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PHOTOLUMINESCENCE AND CO, ABSORPTION ON LANTHANUM DOPED CaTiO, NANOPARTICLES. Ca,_La TiO,
powders were prepared by the polymeric precursor method. X-ray diffraction (XRD), FT-Raman spectroscopy, transmission electron
microscopy (TEM), and N, and CO, adsorption were used for the microstructural and surface characterization of the powders.
Room temperature photoluminescence (PL) was observed in Ca, La TiO, amorphous particles. The PL intensity of these powders

was found to be dependent on the lanthanum molar concentration.
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INTRODUCAO

A estrutura da matéria condensada € ditada pelo arranjo eletrdnico
e este, por sua vez, dita as propriedades do sistema nas suas interagdes
com campos externos, elétricos, magnéticos ou com a prépria luz. O
conhecimento destas propriedades tem permitido a construg@o de dis-
positivos eletrdnicos e optoeletronicos variados, de diodos e transisto-
res a lasers, de diodos emissores de luz a sensores de gases.

O desenvolvimento de materiais semicondutores com propriedades
Opticas ativas, tais como fotoluminescéncia (FL), eletroluminescéncia
(EL) e propriedades Opticas ndo-lineares, pode levar ao desenvolvimen-
to de novos dispositivos que apresentem melhor desempenho.
Semicondutores amorfos podem substituir semicondutores mono-
cristalinos em uma série de aplicagdes, em particular quando o fator
custo € importante ou nos casos em que a dimensdo do dispositivo €
fator limitante. Semicondutores de banda larga (3,0-4,0eV) do tipo ATiO,,
para A= Ca, Sr, Ba, Pb apresentam forte FL na regido do visivel, quando
este composto estd no estado amorfo. Estudos mais detalhados destes
materiais, processados quimicamente pelo método dos precursores
poliméricos, mostram que existe uma relagio intima entre FL e seu esta-
do amorfo. Nestes casos ndo se trata de uma simples transico eletroni-
ca, pois o comprimento de onda de emissdo depende do comprimento
de onda de excitacdo, sendo esta dependéncia linear'=.

Titanato de calcio

O titanato de célcio CaTiO, € um material de estrutura peroviskita
do tipo ABO, com o cétion B sendo o Ti e o cdtion A sendo o Ca.
Esta ceramica ndo apresenta anisotropia e sua estrutura € ctibica aci-
ma da temperatura de 1580 K, tetragonal entre 1380 e 1500 K e
ortorrdmbica abaixo de 1380 K*°. Porém Coates e McMillan® mos-
traram que a estrutura peroviskita ctibica poderia ser obtida a tempe-
ratura ambiente, quando o CaTiO, € dopado com impurezas aceptoras.

O titanato de cdlcio € usado como um elemento de resistor com
sensibilidade térmica, devido a seu coeficiente de temperatura nega-
tivo, além de ser um material refratdrio com alta resisténcia a corro-
sdo com solugdes cdusticas’.
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Houve significantes avancos na sintese quimica de cerdmicas
avangadas usando técnicas tais como sol-gel, coprecipitacdo, sintese
hidrotérmica e método dos precursores poliméricos®. Por outro lado,
em ciéncia e tecnologia dos materiais o entendimento do estado qui-
mico dos dopantes e das reacdes induzidas pelos dopantes também €
um fator muito importante. Alguns materiais obtidos por dopagem
do CaTiO, foram reportados na literatura tais como (Ca,Pb)TiO,,
(Ca,Y)TiO,, (Ca,Nb)TiO,, (Ca,Sr)TiO,, (Ca,Fe)TiO,*". Estes com-
postos apresentam importantes propriedades estruturais, elétricas e
dpticas e por isso sdo de grande interesse cientifico e tecnoldgico.

Neste trabalho € apresentada a influéncia de diferentes concen-
tragdes do cdtion La nas propriedades microestruturais, dpticas
(fotoluminescéncia) e superficiais (adsor¢do quimica de CO,) do
CaTiO,, obtidas por processos quimicos.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese das resinas Ca,_La TiO,

Para a obtengdo do CaTiO, (relagdo estequiométrica entre Ca:Ti
de 1:1) , o carbonato de calcio foi utilizado como fonte de célcio,
sendo este adicionado ao citrato de titinio, mantendo a temperatura
do meio reacional em torno de 90 °C e agita¢do constante. Em segui-
da o etileno glicol € adicionado na propor¢do em massa de dcido
citrico/etilenoglicol (AC/EG) de 60/40, promovendo a polimerizagéo.
A solugido foi mantida sob agitagdo a 60-90 °C para evaporagdo do
excesso de dgua e ajuste da viscosidade.

Utilizando-se as mesmas reacgdes ja descritas, foi possivel obter
o titanato de cdlcio dopado com lantanio substituindo-se gradativa e
estequiometricamente o cdlcio pelo lantanio. Foi utilizado 6xido de
lantanio-La,O, (Aldrich) como fonte de lantanio para a dopagem (0
a 27% em mol) do material CaTiO,, o qual foi adicionado a solugéo
de citrato de titanio e cdlcio.

Preparacio dos pés
As resinas foram colocadas em um béquer e mantidas sob aqueci-

mento para evaporacdo do solvente até que se tornassem bastante vis-
cosas, o suficiente para serem submetidas a pré-calcinagdo. Cada resi-



Vol. 27, No. 6

na foi pré-calcinada a 300 °C por 2 h para que ocorresse o inicio da
pirdlise do poliéster. O material foi desaglomerado com o auxilio de
almofariz e pistilo, obtendo-se o p6. Em seguida, esses pds foram
calcinados a 300 °C por aproximadamente 4 h, para eliminagio de resi-
duos organicos e posterior tratamento térmico em forno lacrado, do
tipo tubo com fluxo de oxigénio e tratado termicamente a diferentes
temperaturas entre 450 e 700 °C, com taxa de aquecimento de 5 °C/min
sob atmosfera de O,, com fluxo de 1 cm®/min, sendo posteriormente
resfriado até a temperatura ambiente com taxa de 10 °C/min.

Instrumentacio

Para a caracterizag@o por difracdo de raios-X, foi utilizado um
difratometro Siemens D5000, usando a radia¢do Ko do Cu e
monocromador de grafite. As medidas de drea superficial especifica
(BET) e adsor¢do de CO, foram obtidas no aparelho Autosorb-1C
(Quantachrome Instruments).

Para acompanhar as etapas de decomposicdo térmica os p6s fo-
ram caracterizados por andlise termogravimétrica (TG) e por
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) (Netzsch, STA409).

As medidas de fotoluminescéncia (FL) foram feitas em um equi-
pamento U1000 Jobin-Yvon com duplo monocromador acoplado a
um fotomultiplicador de GaAs resfriado e um sistema convencional
de fotocontagem. A linha de comprimento de onda igual a 488 nm
com poténcia do laser foi mantida a 200 mW. A fonte de excitacio
foi um laser de {on argénio e para evitar superaquecimento da amos-
tra foi utilizada uma lente cilindrica. Todas as medidas foram obti-
das em temperatura ambiente.

As medidas de espectroscopia Raman foram obtidas no RFS/
100 Bruker FT-Raman com um laser Nd:YVO,, com comprimento
de onda de 1064 nm, poténcia de 120 mW e a resolug@o espectral de
4 cm'. Essas medidas foram obtidas & temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizaciio morfolégica do CaTiO, dopado com La

A Figura 1 apresenta as progressivas modificacdes da fase cris-
talina dos pds Ca, La TiO,, calcinados a 700 °C, durante 4 h, acom-
panhadas por difracdo de raios-X. Na Tabela 1 nota-se o aumento do
tamanho de cristalito, em conseqiiéncia da adi¢do do dopante lantanio
na matriz CaTiO, com estrutura do tipo ortorrémbica. Uma modifi-
cagio progressiva e significativa dos planos cristalinos do CaTiO,
puro ocorreu em fun¢do do aumento da concentragdo de La. Esta
mudanca pode ser notada principalmente nos picos referentes aos
planos cristalogréficos 101 (3), 031 (*), os quais sdo mais intensos
no CaTiO, puro e diminuem em intensidade com o aumento da con-
centragdo de La. Por outro lado, a posi¢do do pico 121 desloca-se
para valores menores que 20, devido aos dtomos de La que substitu-
em parcialmente a posicdo do cdlcio na estrutura peroviskita do
CaTiO,.
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Figura 1. Andlises de difragdo de raios-X dos pds Ca, La TiO, calcinados
a 700 °C durante 4 h

De acordo com o esperado nao foi observada a formacdo de uma
possivel segunda fase como o 6xido de lanténio (La,O,) e, no entan-
to, deve-se ressaltar que o método quimico utilizado propicia uma
solu¢do homogénea e um alto grau de estequiometria com relacdo
aos métodos tradicionais.

Em adicdo ao acompanhamento feito por difracdo de raios-X,
foram realizadas andlises por espectroscopia Raman das amostras
cristalinas Ca,_La TiO, (Figura 2).

Nenhum estudo Raman existe, pelo nosso conhecimento, em sis-
temas CLT em funcdo da concentracdo de lantanio. A espectroscopia
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Figura 2. Espectroscopia Raman dos pds Ca, La TiO, calcinados a 700 °C
(com fase cristalina)

Tabela 1. Andlises de tamanho de cristalito, drea superficial especifica e tamanho de particula dos pés Ca, La TiO,, calcinados a 450 °C (com

fase amorfa) e 700 °C (com fase cristalina)

Amostras Tamanho de cristalito (nm) Area superficial especifica (m%g) Tamanho de particula (nm)
700 °C 450 °C 700 °C 450 °C 700 °C
CaTiO, 21,1 57,0 56,0 25,7 26,1
Cao,osLao,(»sTiO.% 25,2 34,0 30,0 41,8 47.4
Ca,gLa,  TiO, 26,9 26,0 19,0 52,3 71,5
Cao.soLao.onio3 35,2 44,0 40,0 29,8 32,7
Ca,,La,  TiO, 39,0 39,0 51,0 32,4 24,7
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Raman € uma técnica sensivel a ordem a curta distancia e fornece
informacdes de pequenas distor¢des estruturais. O pequeno desloca-
mento das bandas para valores menores de freqiiéncia pode estar
relacionado com mudancas na distancia das ligacdes Ca(La) devido
a incorporagdo do lantanio na rede CaTiO,.

Os resultados de Raman indicam uma ordem estrutural a curta
distincia para os compostos Ca,_La TiO, (x = 0,04), pois os modos
vibracionais da fase ortorrdmbica CaTiO, tendem a desaparecer a
partir da composicdo Ca ,lLa,  TiO,.

Também € importante destacar que um novo modo vibracional foi
observado (nimero de onda de 144 cm™) na amostra Ce10_97L.a\0mTiO3
em relag@o a amostra de CaTiO, puro.

Os valores de drea superficial especifica (S,,,) ilustrados na Ta-
bela 1 foram usados para obtencgao dos respectivos tamanhos de par-
ticula (Ps), a partir da Equagéo 1, onde p, corresponde a densidade
do material:

p 6000

= 1
Y prSper M

Inicialmente foi observado, tanto no material amorfo como no
cristalino, um aumento progressivo do tamanho de particula, contu-
do, em concentragdes superiores a 13% em mol do dopante La ocor-
re uma diminuicdo do tamanho de particula. Este fato foi relaciona-
do aos defeitos promovidos pela elevada concentragdo de dopante
nas amostras a base de titanato de cdlcio.

A técnica de microscopia eletrOnica de transmissdo (MET) evi-
denciou que o material ceramico dopado com concentragdes iguais ou
inferiores a 5% em mol de La apresentou planos cristalogréficos ori-
entados em uma tnica dire¢@o, tipicos de um material monocristalino,
como pode ser observado pela imagem referente ao padrio de difragio
daamostra de CaTiO, (Figura 3a). A imagem de campo claro da amostra
Ca,,La, , TiO,, ilustra as particulas nanométricas (pontos escuros)

0,80 0,20
obtidas pelo método dos precursores poliméricos, Figura 3b.

Figura 3. Andlises por microscopia eletronica de transmissdo (MET): a)

padrao de difragdo de CaTiO e b) imagens de campo claro de Ca, La, , TiO;

A textura dos pés cerdmicos amorfos e cristalinos (Figura 4) é
obtida por intermédio da distribuicio do tamanho médio dos poros.
Observa-se que o tamanho médio dos poros dos pds ceramicos
calcinados a 450 °C, com estrutura amorfa (Figura 4a), € pouco afe-
tado com a adicd@o de lantanio e sugere a presenga de mesoporos. O
aumento da temperatura de calcinagfo e da concentragdo de La nas
amostras conduziu a formagio de um material contendo poros com
dimensdes que variam entre 20-150 A, tipicos de materiais com
mesoporos e macroporos (Figura 4b).
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Figura 4. Distribui¢do do tamanho médio dos poros dos pds Ca, La TiO :
a) calcinados a 450 °C (com fase amorfa) e b) 700 °C (com fase cristalina)

Propriedades 6pticas

A Figura 5 ilustra os espectros de fotoluminescéncia a tempera-
tura ambiente, obtidos para o material amorfo calcinado a 450 °C.
Uma alta intensidade de fotoluminescéncia é observada nas amos-
tras dopadas com La, quando comparadas com o espectro do CaTiO,
ndo dopado. A maior intensidade de fotoluminescéncia foi observa-
da para a amostra Ca ,La |, TiO, e todas as curvas apresentam uma
intensidade mdxima em 584 nm.

Uma diminuicao na intensidade de fotoluminescéncia ocorre para

a amostra Ca,La , TiO,. Este fato pode estar associado com um
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Figura 5. Fotoluminescéncia (FL) dos pds Ca, La TiO,, calcinados a 450 °C
(com fase amorfa)
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possivel ordenamento do material, j4 discutido em estudos anterio-
res em que Rangel ez al.' obtiveram filmes finos de PbTiO, dopados
com La. Os autores observaram que as propriedades fotolumi-
nescentes destes materiais sdo fortemente alteradas com altas con-
centragdes de La. O comprimento de onda correspondente & méxima
intensidade FL normalizada também ¢ influenciado pela concentra-
¢do do dopante. Isto sugere que a substituicdo do célcio pelo lantanio
promove um aumento no “gap” (barreira de energia entre a banda de
valéncia e a banda de condu¢@o) do material. Um inicio de cristali-
zacao diminui a desordem do material eliminando os defeitos e, con-
seqlientemente, provoca um decréscimo na emissao fotoluminescente.
A Tabela 2 apresenta os valores de “gap” dos pés de CaTiO, puro e
dopado com La, cristalinos e amorfos, determinados a partir das cur-
vas de absorbancias em funcio do comprimento de onda (equacdo
de Tauc)"®, em que se observa sempre um valor de “gap” menor no
material amorfo devido a criagdo de novos estados eletronicos na
regido entre a banda de valéncia e a banda de conduco. Estudos
tedricos realizados por Pontes ef al.'® mostraram significativas dife-
rencas entre as densidades eletronicas, do estado amorfo e cristalino
do CaTiO,, que foram diretamente relacionadas ao fendmeno de
fotoluminescéncia observado neste material.

Tabela 2. Valores de “gap” dos p6s Ca, La TiO,, calcinados a450 °C
(com fase amorfa) e 700 °C (com fase cristalina)

Amostras Egap (eV) dos Egap (eV) dos

pés amorfos pos cristalinos
450 °C 700 °C

CaTiO, 2,19 3,16

Ca,,La, TiO, 2,21 3,32

Ca, La, .TiO, 2,25 3,40

Ca, La ,TiO, 2,59 3,41

Ca la ,TiO, 2,61 3,47

Anilise quimica da superficie dos Ca,_La TiO, por adsor¢io
de CO,

A adsor¢io de CO, vem sendo usada para analisar anomalias na
superficie das peroviskitas, que ocorrem em funcio da formagao de
espécies de carbonatos. Estas, sendo moléculas polares, podem in-
duzir um momento de dipolo que interage com a polarizacao elétrica
nos dominios da superficie de materiais ferroelétricos. Essas mu-
dangas estruturais na superficie devido as transi¢cdes de fase, tam-
bém refletem em mudanca na basicidade dessa superficie, como re-
sultado de uma configuragdo diferente das cargas superficiais'”'s. As
andlises da adsor¢do de CO, nas amostras dos p6s a base de CaTiO,
e lantnio mostraram diferentes adsor¢des quimicas de CO, (ou siti-
os bdsicos), que podem ser sitios fortes ou fracos. Os valores de
adsorcdo de CO, irreversivel sugerem a presenga de sitios bdsicos
fortes, que sdo afetados significativamente com a adi¢@o de lantanio
(Tabela 3).

As caracterizagdes fisicas e quimicas, obtidas por espectroscopia
Raman, difragdo de raios-X, MET, BET, e adsor¢do quimica de CO,
dos p6s a base de CaTiO, e lantnio, ilustraram as principais modifi-
cacOes promovidas com a adi¢do de La, que sdo responsdveis pela
obtencdo de uma solucdo sélida com propriedades fotoluminescentes
satisfatérias em temperatura ambiente.

Fotoluminescéncia e Adsor¢do de CO, em Nanoparticulas de CaTiO, 865

Tabela 3. Anélises de adsorgdo quimica de CO, dos p6s Ca, La TiO,,
calcinados a 700 °C (com fase cristalina)

Amostras Ads. Total de CO, Ads. de CO, Irreversivel
(umol/m?) (umol/m?)
pos cristalinos pos cristalinos
700 °C 700 °C

CaTiO, 4,7 2,0

Ca, La,  TiO, 6,6 1,5

Ca, La, TiO, 8,4 2,3

Ca, la , TiO, 2,8 1,2

Ca,_La , TiO, 3,6 1,9
CONCLUSAO

O estudo com os materiais Ca, La TiO, sintetizados pelo méto-
do dos precursores poliméricos mostrou que este método de sintese
proporciona a obten¢@o de particulas nanométricas, o que foi bas-
tante satisfatério. Mudancas importantes na superficie bdsica das
amostras Ca,_La TiO, foram verificadas por adsor¢do quimica de
CO,. Uma ordem local, a curta distincia, resultante da substituicdo
parcial do cdlcio pelo lantanio no material titanato de célcio, pode
ser vista por espectroscopia Raman. A presenca do lantanio na rede
CaTiO, apresentou também melhoras na intensidade das proprieda-
des fotoluminescentes deste material amorfo.
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