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RESUMO

Tetraisopropanolato de titdnio (Ci2H204Ti), hidroxido de potassio (KOH),
cloreto de calcio (CaCl,.2H,0) e de estréncio (SrCl,.6H,0) foram utilizados na
preparacdo de nanoparticulas de CasSr14TiO3 (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 e 1). As
amostras foram sintetizadas pelo método Hidrotermal Assistido por
Microondas, a 140, por 40 minutos e pressao de 3 bar. O p6 ceramico obtido
foi caracterizado por Difracdo de Raios X (DRX), espectroscopia de emissédo no
Ultravioleta Visivel (UV-Vis), Fotoluminescéncia (FL) e Raman. Os resultados
de DRX mostram a presenca de duas fases: perovskita cubica, para x = 0, e
ortorrdbmbica para outras concentracfes. O espectro de UV-Vis mostra que a
energia do band gap decresce com a concentracdo de Ca, sugerindo a
presenca de imperfeicbes ou defeitos na banda proibida dos titanatos. O
espectro de FL, caracterizada por uma banda larga, e os dados de Raman
confirmam o grau de ordem-desordem estrutural a curto alcance destas

amostras.

Palavras chave: hidrotermal, microondas, nanocristais, titanatos, calcio,

estroncio
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1. Introducao

Titanato de calcio e estrébncio tém sido preparados por varios métodos
convencionais. A técnica hidrotermal assistida por microondas tem sido um
excelente método para producdo de nanomateriais avancados deste tipo e
oferece muitas vantagens sobre outros métodos convencionais de
processamento de materiais .

O titanato de célcio e estroncio Ca,Sr1xTiO3 (CST) tem um interesse
atrativo devido a diversidade de seus estados estruturais e transicao de fase
que sdo responsaveis pela mudanca na temperatura e composicdo ‘012,
Estudando filmes de CST obtidos pelo método hidrotermal eletroquimico,
Yoshimura et al. (1998) @2, observaram o tamanho de grdo decresce com o
aumento da concentracéo de estrdncio. Carpenter et al. (2007) @© estudaram
a evolucdo da estrutura perovskita CST calcinada a alta presséo, misturando
Ca e Sr com isopropoxo de titanio em agua. Eles observaram que as amostras
apresentavam cristais tetragonais (ou pseudo-tetragonais) em todas as
pressdes usadas. Ping He et al. (2008) ™V prepararam e caracterizaram CST
nanocristalinos em sinteses aquosas a baixa temperatura. Eles observaram
gue as particulas consistem de agregados de peguenos nanocristais em torno
de 10 nm de diametro. Para melhorar a cristalinidade e morfologia das
particulas, eles usaram um tratamento hidrotermal.

Como mencionado na literatura, CST tem varias aplicagbes devido ao

interessante comportamento dielétrico e ferroelétrico 4.

No presente
trabalho, nanoparticulas cristalinas de CasSr14TiO3 (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 e
1.0) foram obtidas usando o método hidrotermal assistido por microondas. As
amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia
Raman, absor¢cdo no ultravioleta visivel (UV-Vis), fotoluminescéncia (FL) e

microscopia eletrénica de varredura (FE-SEM).
2. Materiais e Métodos
Os p6s CST foram sintetizados pelo método hidrotermal assistido por

microondas de acordo com o seguinte procedimento: (0,01 — x) mol de
CaCl,.2H,0 e x mol de SrCl,.6H,O (x = 0, 0,0025, 0,0050, 0,0075, e 0,01)

151



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

foram dissolvidos em 20 ml de agua deionizada no interior do copo de Teflon"”
da camara de reacdo MAH de um forno de microondas doméstico adaptado. A
solugcdo, mantida sob constante agitacdo e borbulhamento de gas nitrogénio,
foi adicionado 0,01 mol de Ci,HogTiO4 €, apds 10 minutos em temperatura
ambiente, foi acrescentado 50 ml de KOH (6 mol) como mineralizador.
Posteriormente, o copo foi colocado no interior da camara reacional que,
depois de fechada, foi instalada no interior do forno de microondas pela parte
superior (Figura 1). O processo de sintese foi realizado em 140°C por 40
minutos (taxa de aquecimento de 140°C/min) e pressdao maxima de 4 bar. O
sistema foi resfriado a temperatura ambiente e o pé ceramico obtido foi lavado
em agua deionizada até um pH neutro (7) e, em seguida, seco em estufa a
110 por 12 horas. Os pés sintetizados foram carac terizados por difracdo de
raios X (Rigaku, modelo D/Max-2500/PC), radiagédo Cu K-a, com varredura de
49min e largura de passo de 0,02° Os espectros Ra man foram obtidos usando
um micro-Raman Renishaw inVia modelo espectrografo equipado com um
microscopio Leica (50x com objectivas ~1 pm? de resolucdo espacial) e
detector CCD, com varredura variando de 100 a 1400 cm™, usando o
comprimento de onda de 633 nm de um laser He-Ne. Espectros de
fotoluminescéncia (FL) foram coletados usando Thermal Jarrel-Ash Monospec
27 com monocromador e um fotomultiplicador Hamamatsu R446. O
comprimento de onda de excitacdo foi 350,7 nm de um laser de Kr (Coherent
Innova), com a poténcia nominal mantida a 200 mW. Espectroscopia de
Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) da absor¢cdo Optica das amostras foram feitas
usando um equipamento Cary 5G UV-Vis NIR Spectrophotomer no modo de
reflexdo total. Foram utilizados dois padrées de referéncia Labsphere Certified
Reflexdo: SRS 94-010 e 02-010 SRD. A morfogénese de cristais CST foi feita
por microscopia eletronica de varredura de emissédo de campo (FE-SEM, Zeiss

Supra™ 35).Todas as medidas foram tomadas a temperatura ambiente.
3. Resultados e Discussoes
A Figura 1 mostra os resultados de DRX das fases do material ceramico

Ca,Sr1.xTiO3 com estrutura perovskita, indicando ordem de longo alcance para
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todas as amostras, representados por picos bem definidos no espectro. Os
picos de DRX deslocam para posi¢cdes mais altas de 26 acompanhando o
aumento da concentracdo de Ca. Para x = 0, uma estrutura cubica ST (PDF
05-0634) e SrCO3; (PDF 05-0418) foram observadas. Com a adi¢do de célcio,
foram observados alguns dubletos nos picos de difracéo, indicando a formacao
de uma fase ortorrémbica no composto CST (PDF 89-8031 (x = 0.25, 0.75),
PDF 89-8032 (x = 0.50) e PDF 82-0229 (x = 1)). Esta fase ortorrdmbica
também foi observada por Marques et al. (2008), *® utilizando o método dos
precursores poliméricos para preparacao das amostras. Para x = 0.25, 0.50 e
0.75, foi observada a formacdo de SrCaCO; (PDF 44-1421) e para a

concentracdo x = 1 é formada somente a fase CT.

* SICO, (PDF 05-0418)
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Figura 1: Parametros de DRX das amostras Ca,Sr1«xTiO3 sample: (a) x = 0; (b)
x =0.25; (c) x =0.50; (d) x =0.75; (e) x = 1.0.

A Figura 2 mostra o espectro Raman do CST para diferentes
composicoes. As bandas apresentadas no espectro Raman indicam os modos
vibracionais que caracterizam distorgcbes locais da rede e defeitos
cristalograficos em nivel molecular. *® A presenca de impurezas, vacancias de
oxigénio e eventual presenca de grupos OH’, muito comuns em estruturas
perovskitas, provocam um aumento nas distor¢des locais, promovendo o sinal
na espectroscopia Raman “”. Para x = 0 (ST), as bandas em 180, 283 e 544

cm™ sdo atribuidas aos modos transversais 6pticos TO,, TOs; e TO.,
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respectivamente, enquanto a banda a 795 cm™ representa o modo longitudinal
optico LO4. Os modos vibracionais TO, e TO, sdo modos polares e 0 TO3;
pertencem a modos ndo polares. Estas variacdes de modos polares, indicam a
polarizacdo caracteristica das nanoparticulas de SrTiO; “®. A banda a 1070
cm™ caracteriza a presenca de carbonatos. Observa-se que ocorre uma
diminuicdo na intensidade desta banda com o aumento da concentracao de Ca,
desaparecendo para x = 1 (fase CT), confirmando os dados de DRX. Os nove
modos Raman observados para a concentracdo x = 1 (CT) na faixa de 145 a
815 cm™ séo atribuidas a estrutura ortorrdmbica e estdo em concordancia com
a literatura 9. As bandas Raman de 177 a 337 cm™ s&o atribuidos aos modos
vibracionais de flexdo O-Ti-O. As bandas em 462 e 534 cm™ séo atribuidas ao
modo torsional, enquanto a banda em 664 cm™ estéa relacionada a vibracado de
estiramento simétrico do Ti—O. Como mostrado por Cavalcante el al. (2008)
19 as posicoes das bandas no espectro Raman apresentam um pequeno
desvio de acordo com o método usado na preparacdo das nanoparticulas. A
composicdo estequiométrica pode, também, desviar a posicdo dos picos e
alterar sua intensidade. Com a adicao de Ca, sdo observadas mudancas nas

bandas no espectro Raman, tendendo as bandas caracteristicas da fase CT.
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Figura 2: Espectro Raman das amostras Ca,Sr14TiO3: (a) x = 0; (b) x = 0.25;
(c)x=0.50; (d) x=0.75; (e) x = 1.
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A Figura 3 mostra uma larga banda luminescente (em torno da luz
visivel verde) para todas as concentracdes das amostras de Ca,Sr;.4TiO3. Esta
banda larga € usualmente observada a baixas temperaturas em cristais do tipo
perovskita e esta associada a presenca de imperfeicbes ou defeitos. A
intensidade do sinal fotoluminescente aumenta com o incremento de Ca. A

literatura apresenta varios trabalhos 292

que exploram as condicdes
favoraveis para a emissdo fotoluminescente em materiais que apresentem
certo grau de ordem-desordem. Muitos autores atribuem o decaimento radiativo
ao octaedro distorcido, éxcitons auto aprisionados, vacancias de oxigénio,
estados de superficie e transferéncias de cargas via defeitos intrinsecos no
interior do octaedro de oxigénio. Observa-se, portanto, que ndao ha um
consenso na literatura para explicar como e porque ocorre o decaimento
radiativo em estruturas do tipo perovskita com certo grau de ordem-desordem.
Uma série de estruturas desordenadas de titanatos ATiO3z (com A = Ca, Sr ou
Ba) tem mostrado uma intensa fotoluminescéncia em temperatura ambiente
quando excitadas com luz laser de comprimento de onda 350 nm e uma maior

emiss3o fotoluminescente em materiais com ordem-desordem estrutural @,

()
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Figura 3: Espectro de fotoluminescéncia para as amostras CaySr14T103: (a) X =
0; (b) x =0.25; (c) x =0.50; (d) x =0.75; (e) x = 1.
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A Tabela 1 mostra os valores de energia do band gap, obtidos pelo
método Wood e Tauc usando o espectro de absor¢cdo no UV-Visivel (UV-Vis)
para as amostras CST ®  Os resultados mostram gue, para concentracoes
intermediarias, o valor de energia do band gap decresce, sugerindo a formacéao
de niveis de energias adicionais no interior da banda proibida. Este
comportamento influencia na emissdo fotoluminescente das amostras,
indicando que a banda larga apresentada no espectro € caracteristica de um
processo multinivel e multifénon @7, Além disso, a diminuicdo dos valores de
energia do gap provoca um deslocamento coerente do pico maximo da
fotoluminescéncia para maiores valores de comprimento de onda, embora

estejam dentro de uma mesma regido do espectro visivel.

Tabela 1: Valores de energia do band das amostras de Ca,Sr1.«TiOs3.

CaySri14TIiO3 x=0 x=0.25 x=050 x=0.75 x=1.0
Energia do gap ( eV) 3.40 3.41 3.39 3.36 3.49
FL Maximo (nm) 467 465 472 567 533

A Figura 4 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura
(FE-SEM) para as amostras Ca,Sr1TiOs. E observado que a morfologia varia
com o incremento de Ca, embora ela ndo seja homogénea. De maneira geral,
as morfologias correspondem a um rearranjo configuracional em que a forma
de equilibrio do cristal representa a de mais baixa energia. Dessa forma, é
possivel que, inicialmente, as particulas passem por um processo de
aglomeracao esférica, mas os cristais tendam a crescer com superficies
facetadas com diferentes energias de superficie, devido aos diferentes tipos de
ligacOes ou densidade atdbmica 8 Para x = 0 (Figura 4a) é possivel observar
que a predominancia de uma morfologia na forma de paralelepipedos indica a
menor energia de superficie para esta amostra. Em x = 0.25 (Figura 4b ), nota-
se a presenca de aglomerados de pequenos cubos que, aparentemente se
unem para formar cubos de dimensfes maiores (mesocristais). Com o0 aumento

da concentragéo de Ca para x = 0.50 e 0,75 (Figura 4c e 4d , respectivamente),
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observa-se que os aglomerados também assumem uma morfologia esférica,
embora alguns cubos de aresta perfeita ainda estejam presentes. Quando x =1
(Figura 4e), a amostra também apresenta uma reunido de aglomerados
esféricos e cubicos. E possivel observar ainda que alguns destes aglomerados

esféricos iniciem o processo de facetamento sugerindo que a amostra pode

atingir outras morfologias que garantam uma simetria de mais baixa energia.

Figura 4: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (FE-SEM) para as
amostras Ca,Sr1xTiO03: (a) x = 0; (b) x = 0.25; (c) x = 0.50; (d) x =0.75; (e) x =
1.

4. Conclusoes

Nanoparticulas de titanato de calcio e estréncio Ca,Sri14TiO3 (X = 0,
0.25, 0.50, 0.75 e 1) foram obtidas pelo método hidrotermal assistido por
microondas. As amostras obtidas mostraram uma estrutura perovskita cubica (x
= 0) e ortorrdbmbica para as outras concentracbes. O espectro de
fotoluminescéncia apresenta uma larga banda na regido visivel verde e esta
associada com imperfeicbes ou defeitos que ocorrem no interior da banda

proibida do gap deste titanato. Os valores de energia do band gap, obtidos pelo
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espectro de absorcdo no UV-vis, diminuem com o incremento da concentracéo

de Ca, sugerindo niveis adicionais de energia no interior da banda proibida,

confirmando os dados obtidos para a fotoluminescéncia. As nanoparticulas

apresentam morfologia ndo homogénea e aglomerados esféricos que tendem a

formar superficies facetadas minimizando a energia total.
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CHARACTERIZATION OF Ca,Sr14TiO3 NANOPARTICLES SYNTHESIZED
BY USING MICROWAVE ASSISTED HIDROTERMAL METHOD

ABSTRACT

Titanium Tetraisopropanolato (Ci12H2504Ti), potassium hydroxide (KOH),
calcium (CaCl,.2H,0) and strontium (SrCl,.6H,0) chlorides were used in the
preparation of Ca,Sr;4TiO3 (x = 0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1) nanoparticles. The
samples were synthesized using the Microwave Assisted Hydrothermal method,
at 140C for 40 minutes and pressure of 3 bar. The ceramic powder obtained
was characterized by X-ray Diffraction (XRD), Ultraviolet Visible (UV-Vis),
photoluminescence (PL) and Raman spectroscopies. The XRD results show the
presence of two phases: cubic perovskite for x = 0, and orthorhombic for other
concentrations. The UV-Vis spectra show that the band gap energy decreases
with the concentration of Ca, suggesting the presence of imperfections or
defects in the band gap of titanates. The PL spectrum, characterized by a broad
band and the Raman data confirm the short range structural order-disorder

degree of these samples.

Keywords: hydrothermal, microwave, nanocrystals, titanates, calcium,

strontium
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