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Resumo

Neste trabalho, realizamos a caracterizagao estrutural e 6ptica de nanocristais de titanato
de bério dopados com érbio (Er®T), sintetizados pela técnica sol-emulsdo-gel, com o ob-
jetivo de avaliar a influéncia do tamanho dos nanocristais e da presenca de impurezas,
referentes ao carbonato de bério (BaCOs), sobre a fluorescéncia emitida por este mate -
rial. Durante a realizacao deste estudo, utilizando técnicas de caracterizagao tais como a
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a difragao de raios-
X (DRX) e a fotoluminescéncia, investigamos nanocristais produzidos a duas diferentes
temperaturas de calcinacao, 700 e 850°C'. A partir dos resultados das medidas de FTIR,
identificamos a presenca de BaC' O3 nas amostras estudadas. Enquanto que, através da
difracao de raios-X, caracterizamos a estrutura cristalina destes materiais, estimamos o
diametro médio dos nanocristais de titanato de bério e identificamos as fases secunddrias
referentes a BaC'O3z. Observamos que os nanocristais de BaT'iO3 estudados apresentam
uma estrutura cibica e que o didmetro médio dos cristalitos calcinados a 700°C', 22,9 nm,
¢ menor do que o obtido para as amostras calcinadas a 850°C, 26,8 nm. A quantificacao
das fases presentes nos difratogramas obtidos experimentalmente foi realizadas através
do método Rietveld de refinamento. Observamos que as amostras calcinadas a 700°C'
apresentam uma quantidade relativa de BaCOs de 9, 88%, que é aproximadamente duas
vezes maior que a encontrada para a amostra produzida a 850°C. Finalmente, as medi-
das 6pticas, nos mostraram que a intensidade de fluorescéncia é maior para as amostras
produzidas a 850°C'. Nossos resultados indicam que a presenga de impurezas (BaCOj3) é
a principal responsével pela diferenca na eficiéncia de luminescéncia observada para estes
dois sistemas, sendo, portanto, um paradmetro importante a ser observado para a obtencao

de nanofdsforos mais eficientes.

Palavras-Chaves: Titanato de Béario. Caracterizacao Estrutural. Caracterizagao

Optica. Erbio. Carbonato de Bério.



Abstract

In this work, we performed structural and optical characterization of erbium (Er*™) doped
barium titanate nanocrystals, synthesized by the sol-emulsion-gel, in order to evaluate
the influence of the nanocrystals size and the presence of impurities related to barium
carbonate (BaCO3) in the fluorescence emitted by this material. During this study, using
characterization techniques such as Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), the
X-ray diffraction (XRD) and photoluminescence, we investigated nanocrystals produced
at two different calcination temperature, 700 and 850°C'. From the results of FTIR
measurements, we identified the presence of BaCOj in all samples. While, through the
X-ray diffraction, we characterized the crystalline structure of these materials, estimated
the average diameter of nanocrystals of barium titanate and identified the secondary
phases related to BaCOs. We found that the studied BaTi0O3 nanocrystals showed a
cubic structure and the average diameter of crystallites calcined at 700°C', 22.9 nm, is
smaller than that obtained for the samples calcined at 850°C', 26.8 nm. Using the Rietveld
refinement, the quantification of phases in the diffractograms obtained experimentally
were made. We observed that the samples calcined at 700°C' have a relative amount
of BaCOs3 of 9.88%, which is approximately twice that found for the sample produced
at 850°C. Finally, the optical measurements, showed that the fluorescence intensity is
higher for samples grown at 850°C'. Our results indicate that the presence of impurities
(BaCOs) is the main reason for the difference in luminescence efficiency observed for these
two systems and, therefore, it is thus an important parameter to be observed in order to

obtain more efficient nanophosphors.

Keywords: Barium Titanate. Structural Characterization. Optical Characteriza-

tion. Erbium. Barium Carbonate.
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Introducao

Nas tltimas décadas, tem havido um grande interesse em materiais de dimensoes nanométri-
cas, devido as propriedades 6pticas e eletronicas singulares que tais sistemas exibem propi-
ciadas por efeitos associados ao seu tamanho reduzido, tais como o confinamento quén-
tico [1]. Nanomateriais de diferentes naturezas vem sendo desenvolvidos, objetivando o de-
senvolvimento de aplicagoes em diversas dreas do conhecimento, tais como: nanoparticu-
las magnéticas utilizadas para armazenamento de informacoes e vetores de medicamen-
tos [2]; nanotubos de carbono, cujas propriedades mecénicas, térmicas, eletronicas e 6pti-
cas apresentam um grande potencial para aplicagoes em diversas dreas [3]; nanoparticulas
metélicas, empregadas na melhoria de propriedades 6pticas nao lineares e técnicas de es-
pectroscopia e imagem [4]; nanoparticulas luminescentes, ou nanofésforos, utilizados em
sensores, marcadores biolégicos, dentre outras aplicagdes [5-9].

Dentre os nanofésforos, os nanocristais dopados com fons de terras raras vém se desta-
cando devido a sua capacidade de converter a frequéncia de uma onda eletromagnética
que interage com eles. Quando a radiacao emitida por estes sistemas tem frequéncia
maior do que a radiacao original, chamamos este fendémeno de conversao ascendente de
frequéncia. Este efeito vem sendo bastante estudado e explorado para o desenvolvimento
de aplicagbes nas dreas de fotonica e biofotonica [10].

Diversos tipos de nanocristais vém sendo investigados para atuar como nanofésforos,
tais como os nanocristais de titanato de bario (BaT%iOs3). Tais materiais tém sido ampla-

mente estudados por mais de 40 anos, devido a sua alta constante dielétrica, comparada

13



Introdugao 14

com materiais convencionais [11]. Inicialmente, esses materiais foram muito utilizados
na fabricacao de dispositivos eletronicos, tais como, termistores e capacitores. Mais re-
centemente, foi observado que nanocristais de titanato de bario dopados com érbio sao
nanofésforos muito eficientes [5,6,10,12,13]. Contudo, uma das principais dificuldades en-
contradas durante a fabricacao destes nanocristais é a presenca de impurezas oriundas do
seu processo de sintese, sendo o carbonato de bario a mais frequente, consequentemente,
ocasionando o surgimento de fases secunddrias no material produzido [14]. Ao contrério
do titanato de bario, o carbonato de bario dopado com terra rara é um emissor de luz
ineficiente e sua presenca em amostras de nanocristais de BaTiO3 deve mitigar a emissao
luminescente obtida.

Portanto, existe uma grande necessidade de se investigar a influéncia da estrutura
e das impurezas referentes ao processo de sintese sobre a intensidade de luminescéncia
destes materiais. Assim, o presente trabalho tem como objetivo a caracterizacao das
propriedades estruturais e épticas de nanofésforos de BaTiO3 dopados com érbio, visando
identificar os parametros principais que afetam sua luminescéncia.

Para realizar este estudo, dividiremos nosso trabalho em 4 capitulos. No capitulo 1,
apresentaremos uma revisao bibliografica sobre nanofésforos e suas aplicacoes, dando én-
fase a nanocristais dopados com fons terras raras, em particular os nanocristais de titanato
de bério dopados com érbio. No capitulo 2, descreveremos as técnicas de caracterizacao
utilizadas em nossos estudos. Faremos uma descricao mais aprofundada sobre a técnica de
Difragao de raios-X e o método Rietveld, por serem fundamentais para a realizacao deste
desse trabalho. No capitulo 3, descreveremos o processo de sintese utilizado na fabricagao
de nossas amostras, apresentaremos e discutiremos nossos resultados referentes & carac-
terizacao estrutural e éptica dos nanofésforos de titanato de bario dopados com érbio.
No capitulo 4, apresentaremos um sumaério com as conclusoes obtidas neste trabalho e as

perspectivas de trabalhos futuro nesta &rea.

Instituto de Fisica - UFAL



1 Nanofésforos e suas aplicacoes

1.1 Introducao

Neste capitulo, estudaremos a respeito de nanofésforos, explicitando algumas propriedades
dos mesmos e dando maior énfase aos nanocristais dopados com fons terras raras, que é
o tipo de nanofésforo estudado neste trabalho.

Nanofé6sforos sao materiais de dimensoes da ordem de alguns nanémetros (nm), que
emitem luz ao serem excitados. Existem diversos exemplos de nanofésforos, os quais sao
diferenciados pelo tipo de material hospedeiro e o meio ativo. O material hospedeiro
consiste em uma matriz sélida que define o tamanho nanométrico dos nanofésforos e o
meio ativo é o material responsdvel pela emissao de luz.

Um exemplo de nanofésforos sao os pontos quanticos. Neste caso, o hospedeiro é o
préprio meio ativo, ou seja, eles sao capazes de emitir luz sem que seja necessario a adicao
de um dopante e sua luminescéncia ocorre devido & transigao eletrénica entre as bandas de
valéncia e de conducao. J4 em nanocristais dopados! com fons terras raras, o hospedeiro
¢ o nanocristal dielétrico e os fons terras raras sao o meio ativo. Para tais nanofésforos,
a luminescéncia ocorre devido a transicoes eletronicas entre os subniveis das camadas 4f
dos fons terras raras. Existem diversos nanocristais dopados com fons terras raras que

vém se destacando na classe dos nanofésforos, dentre eles podemos citar NaY Fy [7,8,15],

!'Dopar um cristal significa introduzir uma substancia estranha em sua rede cristalina.

15



1.2 Pontos quanticos ou quantum dots (QDs) 16

BaTiOs5 [5,6,12], ZrOy [16,17], TiO5 [12].

Em principio, todas as aplicagoes luminescentes de materiais sélidos macroscopicos
podem ser implementadas em escala nanométrica usando nanofésforos, tais como lasers
[6,12,17, 18] e sensores [5,6]. Contudo, seu tamanho reduzido e sua eficiéncia de lumi-
nescéncia permite que este leque de aplicacoes seja expandido, como, por exemplo, o uso de
nanofésforos como marcadores biolégicos. Tipicamente sao utilizados corantes organicos
para marcar e detectar substancias, mas com o passar dos anos, devido as suas limitagoes,
tais como baixo coeficiente de extingao e baixo rendimento quéntico, estes materiais vém
sendo gradativamente substituidos por nanomateriais, os quais apresentam propriedades
Opticas superiores, como alta eficiéncia fluorescente, larga faixa de comprimentos de onda
de excitagao e emissao e a fotoestabilidade [19]. Na verdade, para nanofésforos inorgani-
cos, a fotoestabilidade se torna uma das suas principais vantagens, permitindo que esses
nanocristais quase nao sofram fotodegradacao (photobleaching) [9].

Vamos agora apresentar as principais propriedades fisicas de dois tipos de nanofésforos
inorganicos, quantum dots e nanocristais dopados com fons terras raras, com énfase no

iltimo que ¢é o tema central de estudo desta dissertacao.

1.2 Pontos quanticos ou quantum dots (QDs)

Um ponto quantico é um nanocristal semicondutor que devido ao seu tamanho, se com-
porta como um pogo de potencial, confinando seus elétrons nas trés dimensoes espaciais.
Este confinamento faz com que os elétrons em um ponto quantico tenham sua energia
quantizada em valores discretos, como acontece em um dtomo. Por esta razao, os pontos
quanticos sao chamados dtomos artificiais e seus niveis de energia podem ser controlados
mudando o tamanho e a forma do cristal, bem como a profundidade de poco de potencial.
A caracterfstica mais marcante destes nanomateriais é que eles geralmente exibem um

comportamento fisico (propriedades épticas, eletronicas, mecénicas e magnéticas) dife -
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1.3 Nanocristais dopados com ions terras raras 17

rente do observado em materiais bulk?.

Os pontos quanticos podem ser dispersos em uma variedade de hospedeiros como
polimeros, solventes e outros semicondutores [20], apresentando uma grande gama de apli-
cacoes. Uma vez que possuem alto rendimento quéntico, a utilizagao desses nanofésforos
como sensores bioldgicos é uma das aplicagdes que vem recebendo maior atencao [21].

Estes nanomateriais possuem vérias outras propriedades que os tornam vantajosos em
relacao aos corantes organicos convencionais, como o tempo de vida de fluorescéncia, de
10 a 40 nanosegundos, que é significativamente maior que o apresentado pelos corantes
organicos e proteinas auto-fluorescentes, os quais decaem na ordem de alguns poucos
nanosegundos [9], possibilitando o rastreamento das moléculas receptoras por tempos
mais longos [22].

Mesmo diante dessas vantagens, preocupacoes em relacao a toxidade dos QDs tém
sido especialmente relatados quando eles sao usados para estudar células vivas e animais,
por conterem elementos como cddmio e selénio na sua composicao. Entretanto, até o
momento nao hé indicios de que causem danos as células marcadas, desde que, estejam
devidamente encapsulados por um material inerte. Estudos mais profundos nessa area
ainda se fazem necessdrio, para que essas estruturas possam ser utilizadas em ensaios "in

vivo" [19].
1.3 Nanocristais dopados com ions terras raras

Os nanocristais dielétricos sao considerados promissores em diversas dreas e quando com-
binados com as propriedades Opticas dos fons terras raras se tornam ainda mais insti-
gantes. A maior vantagem em utilizarmos os nanocristais dopados com fons terras raras
em relagao aos pontos quanticos, é a sua capacidade de emitir luz através de processos

de conversio ascendente de frequéncias [7], ou seja, converter uma radiacao de compri-

?materiais volumétricos [21].
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mento de onda maior para uma radiacao de comprimento de onda menor. Gragas a esta
propriedade, é possivel desenvolver marcadores ou sensores cujo sinal a ser detectado seja
mais facilmente separado da radiacao de excitacao, diferentemente do que ocorre com
os pontos quanticos ou moléculas orgénicas. Estas e outras propriedades luminescentes
dos nanocristais dopados com ions terras raras estao associadas as propriedades fisicas

peculiares destes fons, que serao apresentadas a seguir.

Os ions terras raras

De acordo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), 17 elementos
quimicos da tabela periédica sao considerados fons terras raras (TR), sendo 15 constituidos
pela familia dos lantanideos, que engloba os elementos com mimero atdémico (Z) entre 57
(Lantanio) e 71 (Lutécio) juntamente com o Escandio (Z = 21) e o Itrio (Z = 39) [23].
Nesse trabalho trataremos apenas sobre os fons terras raras pertencentes a familia dos
lantanideos.

Os elementos TR foram assim chamados, porque inicialmente foram obtidos na forma
de ¢xidos, recebendo o termo “Terras” (denominagao antiga dada aos ¢xidos). O termo
“Raras” veio devido a dificil separacao dos elementos, pois eles apresentavam propriedades
quimicas bem similares entre si. Atualmente, sabe-se que tais elementos nao sao tao raros
e a abundancia na crosta terrestre é relativamente alta.

Os TR no estado fundamental possuem uma configuracao eletrénica que pode ser
representada em fungao da configuracao eletronica do géds nobre Xenonio (Z = 54) [Xe:
152 252 2p8 352 3p® 3d10 45 4pb 4d'° 552 5pf, segundo a seguinte expressao [Xe] 4fM6s2,
onde M assume valores entre 3 a 7 ou 9 a 14, com excecao do Lantanio, Cério, Gadolinio
e Lutécio. Seus fons, na configuragao eletronica trivalente, que é o estado de oxidagao
mais comum, podem ser escritos como [Xe|4fY, com o valor de N variando entre 0 e 14.

Na Tabela 1.1 temos algumas caracteristicas e as distribuicoes eletronicas dos elementos
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TR pertencentes a familia dos lantanideos.

Elementos N° Atdomico | Conf. eletronica neutra | Conf. eletronica TR3?"
Lantéanio (La) 57 [Xe]5d'65> [Xe]df°
Cério (Ce) 58 [Xe|]df'5d 65 [Xeldf!
Praseodimio (Pr) 59 [Xe]df36s? [Xeldf?
Neodimio (Nd) 60 Xel|4f16s? Xeldf3
Promécio (Pm) 61 Xel|4f56s? Xel4f*
Samaério (Sm) 62 Xel4f%6s? Xeldf?
Eurépio (Eu) 63 Xe|df76s> Xeldf®
Gadolinio (Gd) 64 [Xe|]dfT5d 65 [XeldfT
Térbio (Th) 65 [Xe]df26s? [Xeldf®
Disprésio (Dy) 66 [Xe]4 1965 [Xe]df?
Hélmio (Ho) 67 [Xe|dfH6s [ Xeldf1o
Erbio (Er) 68 [Xe]df126s [(Xeldftt
Thilio (Tm) 69 [Xe]df'36s [(Xeldf!?
Itérbio (Yb) 70 [Xe]d 1165 Xel|4f13
Lutécio (Lu) 71 [ Xeldf145d 652 XeldfH

Tabela 1.1: Caracteristicas dos lantanideos.

Em materiais dopados com fons trivalentes, a luminescéncia ocorre devido as tran-
sicoes entre os estados f-f. Essas transicoes f-f sao proibidas pela regra de Laporte, por
conectarem transi¢oes de mesma paridade, porém, quando esses elementos sao instala-
dos em matrizes sélidas, essas transicoes passam a ser permitidas devido & influéncia
da rede cristalina. Devido & sua configuracao eletronica, os elétrons da subcamada 4f
sao blindados eletrostaticamente pelos elétrons das camadas mais externas, 5s% e 5p°, de
forma que, os niveis de energia dos fons TR sofrem pouca influéncia do meio exterior, tais
como, vibragoes ou variacoes do campo cristalino da rede. Desta forma, as propriedades
espectroscopicas dos TR em redes hospedeiras distintas, tais como, cristais, vidros, fibras
6ticas e materiais nanoestruturados, nao se alteram significativamente. Essa blindagem
em cristais dopados com fons terras raras, d4 origem a linhas espectrais bastante estreitas.
J& para hospedeiros amorfos, a largura da linha é bem maior, uma vez que, os fons pre-

sentes nestes hospedeiros amorfos sentem as perturbacoes produzidas pela vizinhanca de
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maneiras distintas um do outro. Na Figura 1.1 observamos a distribuicao caracteristica

dos niveis de energia dos fons TR trivalentes em um cristal de LaC's.
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Figura 1.1: Diagrama dos niveis de energia dos fons terras raras trivalentes em LaClz [24].
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Devido a todas as propriedades citadas, estes elementos vém sendo intensamente es-
tudados em diversos hospedeiros, com uma grande variedade de aplicagoes, entre elas,
lasers [6,12,17,18], displays [12, 16, 18], marcadores fluorescentes [8], sensores [5, 6], entre

outros.
Erbio

Como vimos anteriormente, os elementos terras raras apresentam muitas propriedades im-
portantes. Dentre estes, o érbio tém sido intensamente investigado devido a sua transi¢ao
4113/ — *“I15, extremamente importante para a consolidagao da comunicagao 6ptica. O
uso desta transicao é a base dos amplificadores 6pticos de fibra utilizados em sistemas que
operam na janela de telecomunicagoes em 1,55um. Outro fato é que materiais dopados
com estes fons apresentam alta eficiéncia na emissao de conversao ascendente de frequén-
cias [25], o que tornou estes sistemas extremamente promissores para diversas outras
aplicacdes. O Erbio possui nimero atéomico 68 e estado de oxidacdo 34. Na Figura 1.2,

apresentamos um diagrama parcial dos niveis eletronicos do érbio.
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Figura 1.2: Esquema de niveis de energia para Er3T.
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1.4 Nanocristais de titanato de bario (BaTiO;)

Os nanocristais de titanato de bério sao nanocristais dielétricos formados por estruturas
chamadas perovskita, que apresentam a forma ABQO3. Seu primeiro arranjo atomico foi
descoberto em 1839 através da perovskita mineral chamada de titanato de cdlcio (CaTiO3)
e este nome perovskita deu-se em homenagem ao mineralogista russo Count Lev Aleksevich
von Perovski. As perovskitas ideiais® apresentam estruturas cubicas de face centrada,
como pode ser observado na Figura 1.3(a), na qual os vértices da estrutura sao ocupados
por cations metdlicos (A), os centros das faces por dtomos de oxigénio e o intersticio
por cédtions metdlicos (B). O cédtion A pode ser monovalente, divalente ou trivalente e
o B pentavalente, tetravalente ou trivalente, respectivamente [28]. Como exemplos de

perovskitas temos: SrTi03, MgSiO3 e CaTiOs, PbTiO3, PbZrQOs.

Figura 1.3: (a) Célula unitdria de uma estrutura perovskita e (b) a mesma estrutura
visualizada a partir dos octaedros BOg.

A estabilidade das estruturas perovskitas é derivada da energia eletrostética (Madelung),
que ¢é atingida somente se os cdtions ocuparem as posicoes do octaedro unidas pelo vér -

tice [28]. Assim, o primeiro requisito para que uma estrutura perovskita seja estavel é a

3estruturas quimicamente mais estéveis.

Instituto de Fisica - UFAL



1.4 Nanocristais de titanato de bario (BaTiOs) 23

existéncia de um arranjo BOg estével e o segundo é que o cétion A tenha um tamanho ade-
quado para ocupar o intersticio gerado pelos octaedros (Figura 1.3 (b)). No entanto, caso
o cation A seja grande ou pequeno demais, o comprimento do enlace B — O nao poderd
ser otimizado, gerando arranjos concorrentes ou até mesmo "destruindo" a estrutura.
Com a finalidade de estimar os limites tolerdveis dos tamanhos dos cétions que formam

a estrutura perovskita, Goldschmidt [28] definiu o fator de tolerancia como

~ 1(ra+ro)
= V2(rb +ro)’ (1.1)

onde ra, rb, ro sao os raios i6nicos dos respectivos atomos A, B e O. Devido a sua
geometria, a estrutura cibica ideal tem ¢ = 1. Assim, o fator de tolerancia mede o quanto
uma estrutura desvia-se da estrutura cibica ideal. Na pratica, as estruturas que possuem
um fator de tolerancia entre 0,75 < t < 1,0 sao consideradas ciibicas. Enquanto, aquelas
que apresentam um baixo valor de tolerdncia sao levemente distorcidas, mas nao sao
ferroelétricas e as que exibem ¢ > 1 tendem a ser ferroelétricas.

As perovskitas BaT'i0s3 foram reconhecidas a partir de 1944 por suas propriedades
ferroelétricas. Os materiais que possuem propriedades ferroelétricas sao dielétricos, ou
seja, nao conduzem corrente elétrica, sendo caracterizados por possuirem polarizacao
espontanea, que é criada devido & uma pequena distorcao na sua estrutura cristalina. As
estruturas BaT'iO3 podem exibir mais de uma fase cristalina que variam de acordo com a
temperatura de calcinacao® aplicada, sao elas: hexagonal, ciibica, tetragonal, ortorrombica

e romboédrica (ver Figura 1.4).

4Calcinacio é o processo em que oxida-se as substancias presentes em uma dada amostra a forma de
6xidos usando calor.
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Figura 1.4: Transicoes estruturais possiveis para as estruturas de BaTiOs.

Na Tabela 1.2 temos as fases cristalinas juntamente com suas respectivas temperaturas

de calcinagao [29].

Fase Temperatura (°C')
Hexagonal > 1460
Ctbico 130 — 1460
Tetragonal 0—130
Ortorrémbico -90—-0
Romboédric0 < =90

Tabela 1.2: Representacao das transigoes de fase dos titanatos de bédrio com a mudanga
da temperatura.

1.4.1 Impurezas em pés de titanato de bario

A sintese do BaTiOs tém sido feita usando diferentes métodos quimicos, tal como co-
precipitacao de oxalato, glicotermal, hidrotermal, sol-gel, reacao de estado sélido e sol-
emulsao-gel [30] . Normalmente, a sintese do BaT'iO3 se d4, tradicionalmente, via reagao
em estado sélido a partir da calcinacdo de uma mistura de BaCO3 e TiO, [31], dando
origem, na maioria das vezes, a fases secunddrias de BaC'Os3. Mas a presenca de BaCOs
também tem sido detectada em pés de BaTiOs preparados pela técnica sol-gel, usando
acetato de bério e isopropdxido de titanio [32]. O carbonato de bario (BaCOj3) ¢é a prin-

cipal impureza em pés de BaT'iOs3, formado durante o processo de sintese e é considerado
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sendo muito dificil de ser evitado, independente da rota de sintese [32]. A presenga de
contaminagoes de fase residual de carbonato de bério em amostras de BaT'iO3 vem sendo
bastante estudada [31-36].

Brito e Gouvéa [31] estudaram amostras de BaT'iOj3 sintetizadas pelo método dos
precursores poliméricos. Os autores observaram nos pos de titanato de bério a formagcao
de fases parasitas de carbonato de bdrio. Através de medidas de FTIR, foi possivel
um melhor entendimento da decomposigao e dissolugao do BaCOs. Hérard et al [33,34]
também estudaram a presenca destes contaminantes em diferentes tipos de p6s de BaT1O3
comerciais. FEles demonstraram uma série de caracterizagoes deste carbonato residual
como contaminante de superficie e segunda fase, além de distintas possibilidades para sua
eliminacao e a influéncia nas caracteristicas do p6 de titanato de bério.

Uma variedade de métodos para detecgao de impurezas de BaCO3 em pés de titanato
de bario tem sido avaliada, como por exemplo, a difracao de raios-X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho por transformada de

Fourier (FTIR). Sendo que, o procedimento mais satisfatério para deteccao de pequenas

quantidades de BaCO3 ¢ o FTIR [32].

1.5 Parametros que afetam a eficiéncia da
luminescéncia

Os nanocristais dielétricos dopados com fons terras raras apresentam propriedades 6pti-
cas diferentes das observadas em materiais bulk. Tais diferencas sao esperadas devido a
diversos fatores, entre eles estao os efeitos de confinamento no espectro vibracional dos
nanocristais, o aumento da contribuicao de impurezas na superficie, cujas propriedades
Opticas sao modificadas pela desordem ocasionada na superficie e a alteracao das bandas
eletronicas da matriz [18]. Como o tempo de vida de luminescéncia desses nanocristais

dopados com fons TR, variam com as caracteristicas do hospedeiro, espera-se que o tempo

Instituto de Fisica - UFAL



1.5 Parametros que afetam a eficiéncia da luminescéncia 26

de vida destes, também seja diferente do observado em materiais bulk.

As propriedades luminescentes de nanocristais dopados com fons terras raras tém sido
reportadas dependente de diversos fatores, como por exemplo, o tamanho do cristal [5,6,
12,16], a concentragao dos fons dopantes [12,17], a fase cristalina do cristal [12,16,17,26],
os efeitos de confinamento quéntico [18], o meio circundante [18] e a energia de fénon [17].
Vamos descrever cada um destes casos separadamente.

Maciel et al [5] estudaram o fenémeno de conversao ascendente de frequéncia em
nanocristais de BaTiOs : Er3T, sintetizados pela técnica sol-emulsao-gel e calcinados a
duas diferentes temperaturas 700 e 1000°C', obtendo nanocristais de 26+2 nm e 58 +2 nm,
respectivamente. Foi observado que a eficiéncia de luminescéncia é maior para a amostra
de maior tamanho. Esse mesmo comportamento foi observado por Patra et al [12] ao
estudar nanocristais de 770, e BaT'iO3 dopados com Er3t. Suas amostras foram irradia-
das wusando um laser de diodo emitindo em 975 nm, eles observaram emissoes na regiao
do verde e do vermelho para amostras com diferentes tamanhos (~ 30,50 e > 80nm),
percebendo assim que a fluorescéncia observada dependia do tamanho do nanocristal,
sendo maior para as amostras de maiores tamanhos. Silver et al [26], também observaram
que quanto maior o tamanho do nanocristal de éxido de ftrio co-dopado com fons de
itérbio e érbio, maior a intensidade de luminescéncia observada.

Patra et al [12] também investigaram o efeito da concentracao de fons dopantes na
eficiéncia de luminescéncia. Foi observado uma significativa queda na intensidade de
luminescéncia e uma mudanca na natureza espectral dessas bandas com aumento da
concentracao dos fons de érbio, uma vez que, quando temos uma baixa concentracao
de dopante, os fons terras raras sao normalmente distribuidos na matriz hospedeira, de
maneira aleatéria, entretanto, quando hd uma alta concentracao de dopante, a distancia
entre os fons sao menores e os efeitos de interacao entre eles se tornam importantes, ocor-

rendo o fendbmeno conhecido como quenching, ou seja, hd um decréscimo da fluorescéncia
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com o aumento da concentragao.
Outra importante propriedade investigada é o tempo de vida da luminescéncia. Tal

propriedade pode ser escrita como,

1
= 1.2
! Wrad + Wnr + Wet ( )

onde W,.q ¢ a taxa de emissao radiativa (fétons) dependente da morfologia e simetria da
rede, W, é taxa de emissao nao radiativa dependente da energia de fonon do hospedeiro
e o termo W,; é a energia de transferéncia entre os vizinhos de fons TR mais préximos e
sua contribuigao é considerada somente para altas concentracoes [16,27].

Maciel et al [16], observaram uma dependéncia no tempo de vida da luminescéncia
do nivel 4F9/2 de fons Er3t em nanocristais de ZrO, com o tamanho destes cristais.
Em outro trabalho Patra [17] estudou os nanocristais de ZrO, dopados com Er3*, foi
encontrado o tempo de vida para amostras dopadas com 1mol% de Er®* sendo de 2,94
e 3,36 ms para amostras calcinadas a 800 e 1000°C' respectivamente, logo, maior para a
amostra de maior tamanho.

Meltzer et al [18], mostraram que o tempo de vida da luminescéncia pode ser modifi-
cado, em certos limites, sem que ocorra uma alteragao nas propriedades do espectro, isso
foi feito introduzindo esses nanocristais, cujo tamanho é muito menor que o comprimento
de onda da luz, em meios diferentes. Neste trabalho, foi observado o tempo de vida do
estado excitado ® Dy de fons de Eu?t em nanocristais de Y205 com tamanho de 7 e 12 nm
e em cristais com tamanho da ordem de micrometros. O tempo de vida da luminescéncia
foi significativamente maior para as amostras de tamanho da ordem de nandémetros. A
diferenca do tempo de vida nesses materiais de diferentes tamanhos pode ser entendida
através da mudanca do meio circundante produzido devido ao tamanho do cristal, isto
pode ser explicado devido ao efeito de confinamento no espectro vibracional. Neste caso,

podemos fazer uma analogia com o problema de uma particula na caixa, a medida que o
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tamanho da caixa, neste caso o nanocristal, é reduzido, os niveis de energia vibracional
sao mais espacgados e com isso os fonons de energia mais baixa sao suprimidos. Por fim,
os autores explicam a dependéncia do tempo de vida deste estado excitado ® D, partindo
do principio que o tempo de vida da fluorescéncia depende do indice de refracao do meio
hospedeiro. Neste caso, o tempo de vida do estado D, decaiu monotonicamente com o
aumento do indice de imersao. Como estamos vendo, o efeito de confinamento contribui
para alteracoes no tempo de vida.

Maciel et al [16], também estudaram em seu trabalho o tempo de vida da emissdo a
partir do nivel 41,3 /2 dos fons de érbio em nanocristais de zirconia, porém, o tempo de vida
deste nivel nao apresentou dependéncia com as dimensoes do hospedeiro. Como envolve
um nivel de energia que apresenta um “gap” grande em relacao ao estado fundamental,
os efeitos de relaxacao nao radiativos passam a ser suprimidos nessa transicao. Assim,
concluiu-se que o tamanho do nanocristal nao influencia significativamente nas taxas de
emissao radiativa destes fons e a mudanca no tempo de vida de luminescéncia do nivel
iF, /2 € explicada pela mudanca das taxas de emissao nao radiativas, devido ao efeito de
confinamento e a presenga de moléculas com modos vibracionais de alta energia adsorvidas
na superficie do cristal.

Outro efeito relatado por Patra [17] que leva a mudancas nas taxas de relaxacao
nao radiativas sao as energias de fonons do hospedeiro. A relaxacao de multi-fénons é

relacionada com o nimero de fénons pela equacao

W, = Aexp(—Bp), (1.3)

em que A e B s@o constantes, p é o nimero de féonons calculado a partir da equagao dada

por
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p=ABE\hw, (1.4)

onde AE = 6537 em~! & a diferenca de energia entre os nfveis 4113\2 e 4]15\2 e hw é a
energia de fonons (expressa em nimeros de onda) do material hospedeiro. Considerando
que as freqiiéncias de IR da fase tetragonal (800°C') e monoclinica (1000°C') sdo 435
e 270 em™!, o nmimero de fonons ¢ 15,02 e 24,21 para a tetragonal e a monoclinica,
respectivamente. Assim, com o aumento do nimero de fénon p, as taxas de relaxagao
nao radiativas W, decrescem e como resultado, temos que o tempo de vida aumenta,
indicando que a estrutura cristalina e o tamanho foram os responsdveis pela diferenca na

intensidade de luminescéncia observada.

1.6 Algumas possiveis aplicacoes para os nanofésforos

Nesta secao, mostraremos estudos que indicam algumas das possiveis aplicagoes para os
nanofésforos.

Estruturas perovskitas, do tipo BaT'iO3, sao consideradas tecnologicamente impor-
tantes para a fabricagdo de componentes eletronicos, tais como, capacitores ceramicos de
multicamadas, termistores, resistores, entre outros. Entretanto, nos iltimos anos estas
estruturas vém chamando a atengao no desenvolvimento de novos materiais luminescentes
(nanofésforos), uma vez que, fazendo se a adigdo de dopantes, como os fons TR, em suas
estruturas, esses nanocristais tornam-se luminescentes apresentando iniimeras aplicagoes.
Dentre as quais podemos citar os nanosensores de temperatura [5,6] e as imagens de
sistemas bioldgicos [7,8].

Alencar et al [6] realizaram estudos de conversao ascendente de frequéncia (CAF)
em nanocristais de BaTiOs:Er3t, objetivando investigar tais materiais como possiveis

candidatos a nanosensores de temperatura. O método utilizado foi o FIR, o qual envolve a
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razao de intensidade de fluorescéncia entre dois niveis que sao termicamente acoplados, ou
seja, possuem uma diferenca de energia muito pequena. Nestes estudos, as propriedades de
fluorescéncia dos nanocristais de BaTiO5:Er3* foram analisadas alterando a temperatura
do sistema, para amostras de diferentes tamanhos e concentracoes de dopantes. Como
resultado, eles chegaram a conclusao que a sensibilidade do sensor proposto, dependeria
do tamanho do cristal estudado.

Em um estudo [5] complementar ao citado acima, foi proposto o mesmo tipo de
nanosensor usando nanocristais de BaTiOs:Er3t, na qual neste trabalho foi relatado
a influéncia de diferentes meio circundante (ar, dgua e glicerol), com objetivo de utilizar
tal nanosensor como um sensor de temperatura para sistemas biolégicos. Como resul-
tados, foi observado que os diferentes meios utilizados nao alteraram significativamente
a sensibilidade do sensor proposto e que sua sensibilidade é afetada pelo tamanho dos
nanocristais.

Nyk et al [8] reportam uma nova abordagem para produgdo de imagens fotolumi-
nescentes "in vitro" e "in vivo", usando a conversao ascendente de infravermelho préxi-
mo ao infravermelho préximo em nanofésforos de NaY Fy com tamanhos nanométricos
(20 — 30nm) codopados com fons terras raras (Tm*" e Yb*"). Este tipo de processo
oferece maior penetracao da luz em amostras biolégicas, obtendo como resultado imagens
Opticas de alto contraste e menor dispersao da luz.

Vetrone et al [15] reportaram um estudo sobre sensores de temperatura, usando nano-
termometros fluorescentes. Neste estudo, foi proposto um novo termémetro capaz de
determinar com precisao tanto a temperatura de solugoes, bem como, a de sistemas bio-
l6gicos, tais como células cancerosas HeLa. Esse nanotermometro é construido baseado
na fluorescéncia de nanoparticulas de NaY Fy:Er3t, Y3+, onde a razao de intensidade
das bandas de fluorescéncia verde dos fons dopantes de Er3t (*Hy; /2 = 4.715/2 e 453/2

— 405 /2) variam com a temperatura. O nanotermometro foi utilizado pela primeira vez
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para obter os perfis térmicos criados durante o aquecimento de uma solugao coloidal de
nanoparticulas de NaY Fy:Er3t, Y3+ em dgua. Apds incubacao das nanoparticulas com
células de cancer cervical HeLa, o nanotermometro fluorescente mediu a temperatura
interna da célula viva a partir de 25°C, para a morte térmica induzida a 45°C'.

Chen et al [7] também realizaram um estudo usando nanocristais de NaY Fy dopados
com fons terras raras trivalentes (nanofésforos), na qual estes, demonstraram um grande
potencial como sondas de imagem 6ptica para aplicacoes biomédicas. Os nanocristais de
NaY Fy : YV*T /Tm3" sdo ideais para bioimagens de fotoluminescéncia (PL), "in vitro"e
"in vivo", devido ao eficiente processo de upconversion (UC) do infravermelho préximo
ao infravermelho préximo (NIR —a — NIR) que estes materiais exibem. Neste trabalho
foi relatado a sintese de nanocristais de NaY Fy:Yb3"/Tm3" de tamanho ultra pequeno
(7 a 10 nm) com elevada eficiéncia de UC. A intensidade da sua emissdo UC no NIR
demonstrou aumentar em até 43 vezes associado ao aumento da concentracao de fons
Yb?" de 20 — 100% e com uma diminuigao correspondente na quantidade de Y3 (80 para
0%). Essa melhoria na intensidade é decorrente do aumento das absorg¢oes induzida pelos
fons Yb** e aumento na eficiéncia de transferéncia de energia entre os fons Y03+ e Tm3+.
O nanocristais ultrapequenos (7 —10nm) de NaY Fy:2%Tm*" manifestaram uma emissao
PL no NIR, que ¢ 3, 6 vezes mais intensa do que em cristais de NaY Fy:20%Y b3 /2% Tm3*
do tamanho de 25— 30 nm que foram previamente sintetizados e utilizados em bioimagens

"in vitro" e "in vivo".

1.7 Conclusao

Neste capitulo, estudamos a respeito de nanofésforos, usando como exemplos, os pontos
quanticos e os nanocristais dopados com fons terras raras, enfatizando principalmente os
nanocristais dopados com fons terras raras. Apresentamos algumas propriedades dos fons

terras raras, bem como sobre os nanocristais de titanato de bério, que é o sistema fisico
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estudado nesta dissertagao. Discutimos trabalhos que indicam alguns dos paradmetros
que afetam a eficiéncia de luminescéncia e algumas das possiveis aplicacoes para esses

materiais luminescentes.
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2 Técnicas de caracterizacao

2.1 Introducao

Devido sua propriedade particular de emitirem luz ao serem excitados, os nanofésforos de
titanato de bario dopados com érbio sao muito importantes, pois apresentam um grande
potencial de utilizacao em uma vasta gama de aplicagoes, principalmente em sensores
de temperatura, sistemas de imagens e marcadores biolégicos. Entretanto, como vimos
anteriormente, existem alguns pardmetros que podem afetar sua intensidade de lumi-
nescéncia. Entre eles, destacamos o tamanho do cristal, a fase cristalina, a energia de
fonon e a concentracao de fons dopantes.

Neste capitulo, descreveremos as técnicas utilizadas para determinar estes parametros.
Entre elas temos a DRX, utilizada para obter informagoes estruturais das amostras, tais
como o tamanho do cristal e a fase cristalina. Discutiremos, também, o refinamento dos
dados obtidos através da DRX usando o método Rietveld com o objetivo de quantificarmos
as fases presentes. Outra importante técnica, aqui apresentada, serd o FTIR, usado para
investigar a composicao das amostras e obter as energias de fonons desse material. Por
fim, descreveremos a espectroscopia 6ptica de luminescéncia, que foi empregada para obter

informagoes sobre a intensidade de fluorescéncia desses nanocristais.
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2.2 Difracao de raios-X e o método Rietveld

A difragao de raios-X é, provavelmente, a técnica de caracterizacao estrutural mais usada,
por ser de facil manuseio e nao destrutivel. As primeiras informacoes que se pode extrair de
uma amostra durante a andlise de difracao de raios-X sao o tipo estrutural e a quantidade
de fases cristalinas presentes. Existem trés métodos diferentes de produzir a difracao, sao
eles: método de Laue, rotacao do cristal e o método de p6. Neste trabalho usaremos o
método de pd, em que o comprimento de onda () é fixo e o dngulo (0) é varidvel.

Para um melhor entendimento dos resultados desta técnica, nesta secao abordare-
mos alguns conceitos bdsicos de cristalografia, posteriormente, faremos um breve relato
histérico sobre a técnica e os raios-X, sobre a producao e deteccao dos raios-X e, por fim,

abordaremos sobre o método Rietveld de refinamento.
2.2.1 Nocoes de cristalografia

Podemos definir um cristal como um sélido composto de dtomos dispostos em um padrao
periédico em trés dimensoes [37]. Ao pensarmos em cristais, muitas vezes se faz necessario
ignorar os dtomos presentes na composicao do cristal e sim comegarmos a pensar em um
conjunto de pontos imagindrios que tém uma relacao espacial fixa com os dtomos do
cristal. Este conjunto de pontos forma entao uma rede ou esqueleto sobre o qual o cristal
real é formado.

Podemos formar esse conjunto de pontos imaginando que o espaco pode ser dividido
por trés conjuntos planos, sendo os planos de cada conjunto paralelos e igualmente es-
pacados. Esta divisao espacial produzird um conjunto de células idénticas em tamanho,
forma e orientacao em relacao a sua vizinhancga. Cada célula é um paralelepipedo, uma
vez que sua faces opostas sao paralelas e cada face é um paralelogramo. Estes planos
se interceptam em um conjunto de linhas e essas linhas se intersectam no conjunto de

pontos referido acima, como pode ser visto na Figura 2.1. Este conjunto de pontos estao
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arranjados no espaco de tal forma que cada um deles tem a mesma vizinhanca, ou seja,

eles constituem uma rede pontos ou rede cristalina.

//4/ //// 77
71

7

1y
e

Figura 2.1: Rede de pontos [37].

Do ponto de vista formal dizemos que uma rede cristalina tridimensional pode ser

. N . . - 7 — .
definida por trés vetores linearmente independentes a, b e ¢, conhecidos como vetores de
translacao, tais que o arranjo atomico no cristal parece o mesmo quando visto do ponto

—

— . ’ . , ~
r e quando visto de um ponto ', sendo estes relacionados através da equacao

—

= T4ua+ub+usc, (2.1)

onde as constantes uq, us € uz sao nimeros inteiros quaisquers. Chamamos de vetores da
rede cristalina, os vetores que unem quaisquer dois pontos da rede. Na Figura 2.1, temos
que todas as células da rede sao idénticas, de modo que, ao menor paralelogramo formado
pelos vetores da rede cristalina dé-se o nome de célula unitdria. A estrutura cristalina
completa é formada a partir da repeticao lado-a-lado das células unitérias.

Na Figura 2.2, temos o exemplo de uma célula unitéaria, em que a, b e ¢, sao os
parametros da rede que indicam o comprimento dos trés eixos e «, [ e v sao usados para

designar os dngulos entre os eixos formados pelos pardmetros da rede.

Instituto de Fisica - UFAL



2.2.1 Nogoes de cristalografia 36

Figura 2.2: Célula unitaria [37].

Tipos de redes cristalinas

Como vimos anteriormente, as redes cristalinas sao um arranjo regular e periédico de
pontos no espago. A classificacao das redes cristalinas faz-se em termos das operagoes
de simetria que cada uma aceita. H4 14 tipos diferentes de rede conhecidas como redes
Bravais e por conveniéncia sao agrupadas em sete sistemas cristalinos, classificados como
Triclinico, Monoclinico, Ortorrombico, Tetragonal, Hexagonal, Romboédrico (trigonal) e
Cibico. Na Tabela 2.1, temos os setes sistemas cristalinos e suas respectivas condigoes

para os eixos e os angulos.

Sistema Numero de redes | Condigoes para os eixos e angulos
Triclinico 1 atbFtca#p £y
Monoclinico 2 a#b#c;a=v=90"#p
Ortorrombico 4 a#tb#c;a=8=~vy=90°
Tetragonal 2 a=bAca=8=v=90°
Cubico 3 a=b=ca=8=v=90°
Trigonal 1 a=b=c a=p=v<120°, # 90°
Hexagonal 1 a=b#c,a=L=90"~=120°

Tabela 2.1: Os sistemas cristalinos e suas caracteristicas.

Na Figura 2.3 temos as 14 redes Bravais derivadas dos comprimentos de eixos e angulos

interaxiais.
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Cubico P Cubicoll Cubico F

OrtorrémbicoP Ortorrémbicol Ortorrom bicoC Ortorromblco F

ﬁ

‘ = ‘ b, 4 ------ _5 ...... .
TetragonalP Tetragonall Monoclinico P Monaclmlco C
Hexagonal P Tru:llrm:o P Trlgonal R

Figura 2.3: As 14 redes Bravais [37], em que os simbolos P, I, F, C e R, significam
respectivamente, primitiva, corpo centrado, face centrada, base centrada e romboédrica.

Indices dos planos cristalinos

Para facilitar a andlise dos planos das estruturas cristalinas, a orientacao destes é geral-
mente expressa através de trés indices (h, k, 1), conhecidos como indices de Miller. Os
trés indices h, k,[ correspondem ao inverso do valor em que o plano corta os eixos con-

vencionais. Na Figura 2.4, temos a representacao um plano cortando o cristal.

.1 /f/fff;/

b

1

i

Figura 2.4: Desenho esquemético de um plano cortando o cristal [40].

Instituto de Fisica - UFAL



2.2.1 Nogoes de cristalografia 38

Neste exemplo, o plano corta o cristal segundo a diagonal das faces, cortando o eixo b e
c em 1 e nao cortando o eixo a. Assim para obtermos os indices de Miller, primeiramente
devemos determinar o ponto de intersecao entre o plano e os eixos cristalinos e apds

calcular o reciproco desses nimeros. Da seguinte maneira,
h = (\a) = (1\oo) =0, (2.2)
Eo= 1\ =(1\D) =1, (2.3)

I = (1\¢)=(1\1) = 1. (2.4)

Logo, de acordo com a Figura 2.4 e com as equagoes (2.2, 2.3, 2.4), o plano em questao é

o (011). Na Figura 2.5 temos alguns dos importantes planos de um cristal cibico.

fe—d100—

‘ mm”“il!lim...h
'unaugngﬁuummmm
Al

(110)

‘ B rnlilllilllilm"u""[pﬂ]‘

Ji

e

i
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Figura 2.5: Indices de Miller para os planos da rede [37].

Para representar os fndices negativos usa-se uma barra em cima do indice correspon-
dente. Para representarmos as dire¢oes dos planos usamos [h, k, | e para representarmos

familias usamos {h, k, [}.
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Grupos pontuais e espaciais

Além da simetria de translacao os cristais apresentam também simetrias sob outras ope-
ragoes, tais como, reflexao, rotacao, roto-inversao, eixo parafuso e deslizo-reflexao. Esse
conjunto de simetrias nao translacionais sao conhecidos como grupo cristalogréfico pon-
tual. A partir dos sete sistemas de cristalizagao é possivel obter 32 classes de cristal
distintas. O grupo espacial da estrutura de um cristal é composto pelo conjunto das
simetrias translacionais e do grupo pontual. Daf resultam 230 grupos espaciais distintos,
distribuidos de forma desigual pelos diversos sistemas de cristalizacao. Para nomear esses
grupos espaciais, utilizam-se notacgoes nas quais se junta o sfmbolo representando o tipo
de rede ao simbolo do grupo pontual. Existem cinco tipos de rede e sao identificadas por
uma letra de Hermman-Mauguin® [38], por exemplo, P: célula primitiva, C: base centrada,
F: fase centrada, I: corpo centrado, R: célula romboédrica. Como exemplo, temos o grupo
espacial para a estrutura cibica de titanato de bario, Pmém, neste caso, o P significa que
temos uma rede primitiva, a letra m representa o plano de reflexao, do inglés, mirror, ou
seja, espelho, ja o 3 neste caso, a barra significa que ha uma roto-inversao sobre o niimero

de ordem da simetria de rotacao.

2.2.2 Breve histérico sobre a Difracao de raios-X

Em 1895 o fisico alemao Wilhelm Conrad Roéntgen observou, experimentalmente, uma
nova radiacao que chamou de “raios-X”, que foram assim chamados por possuirem uma na-
tureza desconhecida. Ao contririo da luz comum, esses raios eram invisiveis e propagavam-
se em linhas retas. Por outro lado, eles eram muito mais penetrantes do que a luz,
podendo facilmente atravessar corpo humano, madeira, pecas muitos espessas e outros

objetos “opacos” [39].

LA notacdo de Hermann-Mauguin é usada representar elementos da simetria em grupos do ponto,
grupos planos e grupos do espaco.
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Sua descoberta espalhou-se rapidamente e sua principal aplicagao foi a radiografia, que
passou a ser utilizada em hospitais e posteriormente em indistrias. Devido sua descoberta,
Rontgen recebeu o primeiro Prémio Nobel de Fisica em 1901.

Sabemos hoje que os raios-X sao radiagoes eletromagnéticas de mesma natureza que
a luz, mas de menor comprimento de onda (da ordem de angstrom, ocupando a regiao
entre os raios gamas e ultravioletas). A Figura 3.6 mostra a posi¢ao do comprimento de

onda do raios-X em relagoes as demais radiagoes do espectro eletromagnético.

4= Freqléncia (f)

|10)-1 :.LO” :lLUAU :||_018 101& :_LON :r_ol) :Ilolr_: 108 _-lLul‘ :||_0-l 10? 100
| : i .
Raios Gama Raios-X | UV IR Microondas | FM AM O"daf de Radio
onga

ndas ;de Radio

| | | ! . | ! | | .
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Comprimentode Onda (A) ==

Figura 2.6: Espectro eletromagnético.

Os primeiros estudos sobre difracao de raios-X em cristais foram realizados por Max
Von Laue a partir de 1912, enquanto ele buscava comprovar a natureza ondulatéria dos
raios-X. Von Laue esperava verificar se um feixe de raios-X podia apresentar interferén-
cia, que é um fendmeno exclusivo das ondas. Seus testes experimentais, inicialmente,
nao foram bem sucedidos, uma vez que, ele nao conseguiu reproduzir a difragao usando
fendas, ja que as fendas utilizadas nao eram suficientemente pequenas comparadas ao
comprimento de onda dos raios-X. Posteriormente, baseados nos estudos de Ewald sobre
os cristais, Von Laue concluiu que seria, entao possivel difratar um feixe de raios-X usando
um cristal, uma vez que o comprimento de onda dos raios-X é comparével & distancia en-
tre os planos cristalinos. Desta forma, Von Laue em 1912 obteve o primeiro difratograma

de difragao de raios-X usando sulfato de cobre e sendo agraciado em 1914 com o prémio
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Nobel de Fisica pela sua descoberta da difracao de raios-X usando cristais.

2.2.3 Produgao dos raios-X

Os raios-X sao produzidos em laboratérios basicamente de duas maneiras. A primeira
maneira é utilizando tubos de raios-X e a segunda maneira é através de um acelerador
Sincontron.

O acelerador Sincroton é um grande equipamento onde os elétrons sao acelerados por
campos magnéticos a velocidade proximas & da luz no vicuo ¢, ao serem desacelerados
produzem raios-X em vdrios comprimentos de onda (radiacdo branca) [40]. As princi-
pais caracteristicas das fontes de radiagao Sincrotron sao que além da alta intensidade
(centenas de milhares de vezes mais intensas que os tubos de raios-X convencionais) elas
possuem uma radiacao altamente polarizada e um largo espectro de energia. Essas ca-
racteristicas fazem com que obtenhamos medidas de alta precisao, se comparadas com
as fontes de raios-X convencionais.

O tubo de raios-X é formado por uma fonte de elétrons e dois eletrodos metdlicos,
o anodo e o cdtodo. No catodo, um filamento de tungsténio (W) ao ser aquecido gera
elétrons que sao acelerados por uma diferenca de potencial aplicada, assim os elétrons
ganham energia cinética e sao direcionados contra um alvo. Os raios-X sao formados no
ponto de impacto com o alvo, irradiando em todas as diregoes. Neste processo 99% da
energia cinética se transforma em calor e somente 1% em raios-X [37], desta forma, o alvo
deve ser continuamente resfriado para nao ser fundido, pois ele aquece bruscamente. O

esquema geral de um tubo de raios-X é apresentado na Figura 2.7.
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Figura 2.7: Modelo esquemdtico de um tubo de raios-X [37].

O espectro da radiacao gerada a partir do tubo de raios-X é composto tanto por uma

radiac@o caracteristica do material alvo, ou seja, d&nodo (K,, K3, etc.) bem como por um

0 espectro continuo.

O espectro continuo

Quando os raios-X provenientes de um tubo convencional sao analisados, verifica-se a

presenca de uma variedade de comprimentos de onda, que sao dependentes da tensao

aplicada ao tubo. Pelo fato de existirem diferentes comprimentos de onda, tal conjunto

de radiacao é denominado de heterocromdtica, continua ou radiacao branca.

Na Figura 2.8 temos o espectro de um tubo de raios-X com o alvo de Molibdénio (Mo),

mas vale salientar que variando a composi¢ao do metal alvo, os valores mostrados em tal

espectro sao alterados, entretanto, seu aspecto qualitativo se mantém.
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Figura 2.8: Espectro de um tubo de raios-X com alvo de Molibdénio [37].

Analisando o espectro mostrado na Figura 2.8, observa-se que a intensidade é nula até
certo comprimento de onda, denominado short-wavelength limit (Asu;), apés este compri-
mento de onda, cresce rapidamente até um valor médximo e em seguida decai assintéti-
camente para comprimentos de onda maiores. Quando a tensao aplicada é aumentada a
intensidade de todos os comprimentos de onda aumenta, tanto o Ay, quanto a posicao
do méaximo tende a se deslocar para menores comprimentos de onda.

O espectro continuo é o resultado da desaceleracao dos elétrons de alta energia pelos
campos elétricos dos dtomos do material-alvo, o chamado bremsstrahlung’. Cada sucessivo
decréscimo da energia do elétron, AFE, resulta em um féton de raios-X de frequéncia, dada

pela relacao

AE = hv. (2.5)

2Palavra de origem alem3, bremsen = frear e strahlung = radiacao.
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No entanto, hd uma probabilidade de um elétron com energia cinética maxima perder
toda a sua energia numa unica colisao com o alvo. Quando isto ocorre, a energia do
féton torna-se igual a energia cinética total do elétron antes da colisao. A energia cinética
méxima do elétron é

E =Ve, (2.6)

logo,

E =Ve= huv, (2.7)

onde V é tensao aplicada e e é a carga do elétron. Sendo, v = ¢/, temos

Aswi = he/Ve, (2.8)

em que c é a velocidade da luz no vacuo e X é o comprimento de onda minimo (Ag,). As-
sim, substituindo os valores das constantes (h, ¢, ) na equagao (2.8), podemos reescrever

Ccomo

Aswt = 12,4/ V. (2.9)

Esta equagao nos dé o comprimento de onda limite (em angstrom) em funcao da tensao

(V) aplicada ao tubo.

O espectro caracteristico

Quando a tensao num tubo de raios-X ultrapassa um determinado valor critico, carac-
teristico do metal do alvo, picos de maximo aparecem em certos comprimentos de onda
superpostos ao espectro continuo, formando assim o espectro caracteristico. Como o
préprio nome diz, os comprimentos de onda sao caracteristicos do material do alvo e
apesar da intensidade desses feixes variarem com a tensao e a corrente aplicada, esses

comprimentos de onda especificos nao mudam.
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As linhas caracteristicas podem ser vistas na parte superior da curva da Figura 2.8. A
tensao critica de excitacao, isto é, a tensao necessdria para excitar a radiacao caracteristica
é 20,01kV para o molibdénio. As linhas caracteristicas nao aparecem nas demais curvas
da figura senao para tensoes maiores. A intensidade de uma linha caracteristica depende
tanto da corrente I como da tensao no tubo que excede & tensao critica V, para aquela

linha. Para a linha K, por exemplo, a intensidade é dada por

I, = (BIV = V)., (2.10)

onde B ¢ uma constante de proporcionalidade e n é uma constante com valor préximo a
1,5.

A Figura 2.9 ilustra uma representacao simplificada de um dtomo consistindo de um
nucleo central envolvido por diversas camadas de elétrons. Se um dos elétrons possuirem
energia cinética suficiente, ele podera arrancar um dos elétrons da camada K, deixando o
atomo excitado num nivel de maior energia. Imediatamente, um elétron de uma camada
mais externa tenderd a preencher essa vacincia, emitindo assim uma certa quantidade de

energia durante esse processo. A frequéncia do féton emitido é dada pela equacgao

v =(E; - Ey) /h. (2.11)
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Camadas

e

Figura 2.9: Modelo esquemadtico das transi¢oes eletronicas num dtomo [37).

A vacéncia na camada K pode ser preenchida por um elétron de qualquer outra
camada, originando desta forma uma série de linhas K como exemplo, K, e Kz, que sao
resultados do preenchimento da vacancia na camada K por elétrons das camadas L e M,
respectivamente. Ja havendo uma vacéncia na camada L, essa poderd ser preenchida por
um elétron da camada M, originando desta forma uma linha L,. Outras linhas espectrais
caracterfsticas surgem quando ocorrem transicoes a partir das camadas mais externas

para as camadas L e M.

2.2.4 Interacao dos raios-X com a matéria

As possiveis interacoes dos fétons de raios-X com a matéria acontecem através do efeito
fotoelétrico, do espalhamento incoerente ou efeito Compton e do espalhamento coerente
ou Rayleigh. No efeito fotoelétrico um féton incidente de energia hv interage com todo
datomo, posteriormente sua energia é transferida a um elétron, normalmente pertencente
a camada mais interna do dtomo (camada K') . Esse elétron absorve a energia deste féton

sendo arrancado do dtomo, criando um buraco na camada eletronica, sendo em seguida,
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rapidamente preenchido através de um rearranjo eletrénico. Este processo requer que os
elétrons estejam ligados ao dtomo, pois os elétrons livres nao sao capazes de absorver um
féton e consequentemente conservar sua energia e seu momento. Ao contrério do efeito
fotoelétrico, o espalhamento incoerente ou Efeito Compton ocorre na interacao dos raios-
X com os elétrons fracamente ligados a um dtomo. Esses elétrons comportam-se como
elétrons livres e sao ejetados em diregoes distintas das diregoes do féton incidente. O
féton de raios-X é desviado em outra diregao e mesmo perdendo energia na colisao, pode
apresentar energia suficiente para escapar do material. No espalhamento coerente, a onda
espalhada tem direcao definida, com mesma fase e energia que a radiacao incidente ou

com uma variagdo muito pequena. Trata - se de uma interagao eldstica [40].

2.2.5 Deteccao de raios-X

Aqui, discutiremos o sistema de deteccao de raios-X em difratémetros convencionais, uma
vez que, serd este o equipamento utilizado em nossos estudos.

Ha& vérios tipos de detectores de raios-X, mas, em difratdbmetros convencionais o con-
tador de cintilagao é o mais utilizado. No contador de cintilacao, a conversao dos fétons
de raios-X em pulsos de voltagem é um processo de dois estdgios. No primeiro estdgio,
o féton de raios-X é convertido em luz visivel, por meio de um cintilador. O cintilador é
uma substancia que tem a propriedade de absorver uma radiacao em certo comprimento
de onda e depois reemitir com comprimento de onda maior, geralmente, usa-se um cin-
tilador orgénico, como o todeto de sddio dopado com tdlio. No segundo estdgio, a luz
emitida pelo cintilador é convertida em pulsos de voltagem por meio de uma fotomultipli-
cadora. Assim, os fétons de luz sao direcionados para um fotocdtodo de césio-antimonio,
produzindo um grupo de elétrons que sao focados em uma cadeia de dez fotosuperficies
denominadas dinodos, esses elétrons sao acelerados em outras diregoes de modo que, a

cada dinodo mais elétrons possam ser produzidos. Finalmente, apés o iltimo dinodo,
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esses elétrons sao coletados pelo &nodo e um pulso de voltagem é formado.

2.2.6 Lei de Bragg

A primeira relacao da difracao de raios-X foi formulada pelos fisicos ingleses W. H. Bragg
e seu filho W. L. Bragg ficando conhecida como Lei de Bragg. Esta é uma equagao
que relaciona o angulo da radiacao incidente, a distancia entre os planos no cristal e o
comprimento de onda incidente.

Os raios-X ao atingirem o material sao espalhados. Se os dtomos deste material estao
arranjados de maneira sistemética, como os de uma estrutura cristalina, apresentando
uma distancia interplanar d, da ordem de grandeza do valor do comprimento de onda da
radiagao incidente, podemos verificar os efeitos de difracao. Considerando dois ou mais
planos de uma estrutura cristalina, a condicao necessdria para que aconteca a difracao de
raios-X é a ocorréncia de interferéncia construtiva, ou seja, é preciso que a diferenca entre
os caminhos percorridos pelos feixes seja um muiltiplo inteiro do comprimento da radiagao

incidente (nA\).

Raios Incidentes Raios Refletidos

dsen® dsen®

Figura 2.10: Representagao esquemitica da difragao de Bragg.

Analisando a Figura 2.10, temos que a diferenca de caminho éptico é dada por A =
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2dsenf, uma vez que, A = n)\ temos
nA = 2dsenf, (2.12)

onde 6 é angulo entre a direcao dos raios e o plano de dtomos do cristal, d é distancia
interplanar no conjunto de planos (hkl), A é o comprimento de onda da radiagao incidente

e n € um numero inteiro.

2.2.7 Meétodo de p6 ou de Debye-Scherrer

O método do po foi inventado independentemente em 1916 por Debye e Scherrer na
Alemanha e em 1917 por Hull nos Estados Unidos, para se estudar a estrutura de cristais
[37]. A diferenca do método de p6 em relagao ao de Laue e de rotacao do cristal pode ser

vista na Tabela 2.2.

Método Comprimento de onda () Angulo (0)
Laue varidgvel fixo
Rotagao do cristal fixo variavel (em parte)

Pé fixo varidvel

Tabela 2.2: Diferengas entre os métodos de difragao de raios-X.

Basicamente este método envolve a difracao de um feixe de raios-X monocromaético
por uma amostra na forma de pé. Este método possui a vantagem de nao destruir e nem
necessitar de um preparo especial da amostra analisada.

Quando o feixe monocromatico de raios-X incide no pé policristalino, dada a dis-
tribuicao aleatéria dos intimeros pequenos graos, qualquer plano reticular assume todas
as orientacoes possiveis, relativamente ao feixe incidente. Cada particula é um pequeno
cristal, orientado aleatoriamente em relacao ao feixe incidente. Desse modo, ocorre sempre

uma incidéncia segundo um angulo tal que satisfaca a condicao de Bragg.
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o B T e

Figura 2.11: Reflexao dos raios-X para um cristalito sem girar (a) e um cone de difracao
formado pelo cristalito girando (b) [37].

Consideremos uma reflexao particular hkl que dd uma certa reflexao de Bragg. A
Figura (2.11(a)) mostra este plano e o feixe difratado formado. Imaginemos agora que,
esse plano gira de tal maneira que o angulo fique constante, o feixe refletido ird caminhar
sobre a superficie do cone Figura (2.11(b)), cujo eixo coincide com o feixe incidente. A
reflexao de um pé imével tem a forma de uma folha conica de radiacoes difratadas.

Um cone diferente é formado para cada conjunto de planos que pertence a diferentes

separacoes dos planos da rede.

Pontoonde o feixe |
incidente entra |
(20 = 180°) - g =0

Ul o ]] [ L o ] ]

Figura 2.12: Método Debye Scherrer: (a) relacao filme, amostra e raio incidente, (b)
aparéncia do filme quando o mesmo é desenrolado sobre uma superficie plana [37].
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A Figura 2.12(a) mostra 4 destes cones e ilustram o método de p6 que é o mais
usado (Debye-Scherrer). Nesse método uma estreita faixa de filme ¢ enrolada dentro de
um pequeno cilindro com a amostra colocada no centro sobre o eixo dele. Os cones de
difracao interceptam o cilindro com o filme e, quando o mesmo ¢é retirado observa-se a
configuragao das linhas como mostra a Figura 2.12(b).

Atualmente a base desse método ainda é usada, porém no lugar do filme utiliza-se um
detector que capta o sinal e, o envia a um computador que registra e processa esse sinal.

Na Figura 2.13, temos o esquema de um difratémetro convencional.

detector

gonidmetro ~,

<— Tubo de raios-X

Figura 2.13: Esquema de um difratometro.

No método de pé, a identificacao do material estudado é obtida através de um es-
tudo comparativo entre os valores das intensidades do difratograma padrao da amostra,
disponivel em um banco de dados conhecido como ICDD (International Center for dif-
fraction Data) antigo JCPDS (Joint Committee of Powder diffraction Standards), com
as linhas de difracao obtidas experimentalmente. Outros pardmetros importantes sao
fornecidos pelo ICDD, como por exemplo, os parametros da rede, o grupo espacial e o

tipo da rede. Na Figura 2.14 temos o exemplo de um difratograma de um cristal de cloreto
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de sédio (NaCl) obtido pelo método de po.

100000 - (200) NaCl
80000 -}
n
[a )
O 60000
(]
o
5
= 40000 -
= (220)
2
=
20000 (420)
- (111){ 311‘222) ooy
. (311) \ (331) }\
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
26 (Graus)

Figura 2.14: Difratograma do NaCl.

2.2.8 Calculo do tamanho do cristal

Uma das maneiras mais usadas para se calcular o tamanho do cristal é através da equagao
de Scherrer [41]. Esta equagao relaciona a dimenséo do cristal com a largura a meia altura
(FWHM - full width at half maximum) do pico de difracao.

Para chegarmos a essa equacdo, vamos analisar a Figura (2.15). Suponhamos, por
exemplo, que o cristal tem uma espessura 7 medido na direcao perpendicular a um de-
terminado conjunto de planos refletores, na qual temos (m + 1) planos neste conjunto.
Vamos considerar também o dngulo de Bragg 6 como uma varidvel e chamar 6 o angulo

que satisfaca exatamente a lei de Bragg para os valores de A e d envolvidos, ou

A = 2dsenbg.
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e

121

TS
md

Intensidade

20, 20, 26,

(b)

Figura 2.15: Modelo de Scherrer para o célculo do tamanho da particula [37].

Na Figura (2.15(a)) observe que os raios A, D, M formam exatamente um angulo 0p
com relacao aos planos de reflexdao. O raio D', espalhado pelos d&tomos do primeiro plano
da rede, abaixo da superficie, estd um comprimento de onda fora de fase com A’ e o raio
M’, espalhado pelo m-ésimo plano de dtomos abaixo da superficie, estd m comprimentos
de onda fora de fase com A’. Portanto, para um angulo de difracdo de 20p os raios
A, D' ...,M' estao completamente em fase e se unem para formar um feixe difratado
de amplitude maxima, ou seja, um feixe de intensidade mdaxima, jai que a intensidade é
proporcional ao quadrado da amplitude.

Quando nés consideramos os raios-X incidentes com angulos suavemente diferentes de
0, nés encontramos interferéncias destrutivas incompletas. Como exemplo, temos o raio
B, que formam um angulo um pouco maior que o dngulo 6, tal que o raio L' do m-ésimo
plano abaixo da superficie estd (m + 1) comprimentos de onda fora de fase com B’. Isto
significa que no meio do caminho no cristal existe um plano com &dtomos espalhando os

raios-X que serd (m + 1\2) comprimento de onda fora de fase com raio B’. Esses raios
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cancelam entre si, 0 mesmo acontece com os demais semelhantes pares de raios de planos
em todo o cristal, como resultado, temos que os raios espalhados pela metade superior
do cristal anularao aqueles espalhados pela metade do fundo. Portanto a intensidade dos
raios difratados no angulo 260, serd zero. E também sera zero para o angulo 205, onde 6,
é tal que o raio N’ do m-ésimo plano abaixo da superficie é (m — 1) comprimentos de
onda fora de fase com raio C'.

Assim definimos os dois dngulos limite, 26, e 20,, em que a intensidade deve ser zero
nesses dois pontos e também o ponto de maxima intensidade do feixe difratado em 265,
conforme mostra a Figura (2.15(b)).

Da Figura (2.15(b)), vemos que a largura a meia altura 3, em radianos, ¢ a metade da

diferenca dos dois dngulos extremos, no qual a intensidade é zero, logo,

8= % (261 — 26) = (61 — 65). (2.13)

Aplicando a equagdo (2.12) para os angulos 1 e 6s, temos que a diferenga de caminho

serd expressa por

2rsenf; = (m+ 1)\, (2.14)

2rsenfly = (m—1)\ (2.15)

Subtraindo as equagoes (2.14) e (2.15), temos

T (senf; — senbly) = . (2.16)

Utilizando a identidade trigonométrica

senfy £ senfy = 2senl/2 (01 £+ 03) cos1/2 (0, F 02), (2.17)
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temos
0, +46 0, —0
27cos | — e sen | —=) = \. (2.18)
2 2
Como 6, e 05 sao muitos préximos de g, podemos considerar que
81 + 82 >~ 293, (219)
e como (91%92) é bastante pequeno, podemos reescrever
0, — 0, 0, — 0,
~ 2.20
sen ( 5 ) ( 5 , (2.20)
assim a equagao (2.18) fica
0, — 46
27 ( - 5 2) coslp = . (2.21)
Como 8 = 0, — 65, chegamos a equacao de Scherrer
A
= 2.22
(Beoshp) (222)
A forma mais precisa da equacao de Scherrer ¢é escrita como
K\
= 2.23
(Bcosbp)’ (2:23)

onde K é uma constante que depende da forma do cristal (0,93 para cristalinos esféricos

[41]).

Diversos fatores experimentais podem afetar o valor encontrado de 5. Como exemplos,

temos a divergéncia do feixe, que é causada pelas condigoes experimentais dos equipamen-

tos e a nao uniformidade do tamanho das particulas da amostra analisada. Para minimizar

esses efeitos € necessario realizar uma medida utilizando uma amostra conhecida como

amostra padrao. Em nossos trabalhos usamos Silicio policristalino, com particulas de
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tamanhos grandes e homogéneos, para que possamos entao "subtrair” essas divergéncias.

Assim a equagao de Scherrer pode ser reescrita como

K\
T =
(B3 — B5)"\2cos0p)
onde [3,; ¢ a FWHM da amostra calculada e g ¢ a FWHM da amostra padrao [37].

(2.24)

2.2.9 Meétodo Rietveld

O método Rietveld é reconhecido como uma importante ferramenta para andlise de
difratogramas de materiais cristalinos na forma de pé. Este método faz uma compara-
¢ao do espectro de uma amostra medida em um difratdbmetro, com um espectro teérico
simulado através da introdugao dos dados cristalogréficos da amostra no programa de
refinamento escolhido.

Inicialmente, o Método Rietveld [42] foi criado somente para o refinamento de paréme-
tros estruturais de amostras analisadas por difracao de néutrons com comprimento de onda
fixo, mas posteriormente foi adaptado para dados de difracao de raios-X. As principais
modificagdoes nos programas de refinamento foram realizadas no ano de 1981, quando
incluiu-se nos programas, polindmios utilizados para ajustar o background do espectro e
no ano de 1986 quando inclui-se nos programas a determinagao da concentracao de fases.

Atualmente existem diversos programas de refinamento usando o método Rietveld
dentre os quais podemos citar o DBWS, GSAS, Fullprof, Topas, que sao hoje os programas
mais utilizados pela comunidade cientifica.

Entre as diversas vantagens desse método, podemos citar:

a) Anélise simultanea de varias fases presentes em uma amostra;

b) Precisao nos parametros de rede;

c¢) Realizagdo de uma andlise quantitativa das fases presentes na amostra sem a neces-

sidade de um padrao interno ou curva de calibragao;
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d) Determinagao da proporcao de amorfo se um padrao interno for utilizado;

e) Determinagao de tamanho médio do cristalito e micro-deformagoes na rede;

f) Correcao de orientacao preferencial.

O refinamento dos pardmetros estruturais e instrumentais através do método Rietveld
sao obtidos pelo método dos minimos quadrados [43], visando a minimizagao da fungao

de residuos S, dada pela equacao

Sy - Zwi(yoi - yci)27 (225)

onde y,; € y.; sao respectivamente as intensidade observadas e calculadas no i-ésimo ponto
e w; é o fator de ponderagao (w; = 1/y4;).

A intensidade em cada ponto é dada pela expressao [43],

Yei = S | Y spAb [S [| e F (260 — 201) ALy Pi] ] + i | (2.26)

p

onde Sy ¢é a fungao usada para modelar os efeitos de rugosidade da superficie, Z envolve a
soma sobre todas as reflexoes que contribuem para cada intensidade do ponto,psp é o fator
de escala para a fase p (que corresponde a corre¢ao de proporcionalidade entre o padrao
calculado e observado), Ab é o fator de absorcao (este fator é usualmente considerando
constante para maioria dos difratometros de raios-X), Fj, é o fator de estrutura da k-ésima
reflexao, F' é funcao perfil reflexao, As é a funcao perfil simétrica, k representa os indices
de Miller, L ¢ uma funcao que inclui o fator de Lorentz, polarizacao e multiplicidade, P é
a fungao de orientagao preferencial, y,; € a intensidade da radiagao de fundo (background)
para o i-éstmo ponto.

Apresentaremos a seguir maiores informagoes sobre esse fatores que influenciam na

intensidade em cada ponto.
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Modelo de efeito de rugosidade superficial (Sg)

Sparks et al [43], mostraram que o efeito de rugosidade na superficie tém muita importan-
cia sobre a intensidade relativa, assim propuseram a funcao definida como "combination

of the Sparks and Suortt:", definida como

Sk = r{1.0 = plexp(=q)] + plexp(—q/sen(O)]} + [(1 —r) (L + 10 —7/2)],  (2.27)

sendop=qg=t=0er =1, temos Sg=1 (caso ideal, superficie sem rugosidade).
Fator de estrutura (F})

O fator de estrutura ¢ a fungao da onda espalhada pelo plano (hkl) de uma célula unitéaria,

definida pela equagao

Fh = Z fnexp [2m; (hxy, + kyn + 12,)], (2.28)

n=1

onde o f, é dado por

—Bsen?#

fn:foeXp( )\

), (2.29)

sendo h, k e [ os indices de Miller, f,, o fator de espalhamento para o n-ésimo atomo, x,,
Yn € 2z, as posicoes dos dtomos na célula unitdria para os n-ésimos dtomos, f, o fator de
espalhamento a temperatura do zero absoluto e B a amplitude média de vibracao normal

a direcao de difragao.
Funcao perfil (F)

A funcao perfil é uma funcao matematica usada para ajustar a forma do pico de difracao
durante o refinamento. Para a andlise do alargamento das linhas de reflexao pela difragao
de raios-X, os perfis sdo mais bem aproximados pela fungdo de Pseudo-Voigt [44], que

¢ definida como a convolucao de uma fungao Lorentziana com uma Gaussiana. Nesse
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modelo verifica-se que o alargamento devido ao efeito de “tensdo” é melhor descrito por
uma curva Gaussiana, enquanto o efeito de tamanho dos cristalinos é melhor representado

por uma curva Lorentziana, logo esta funcao é definida como

pV =nL+(1—-n)G, (2.30)

onde 7 ¢ um parametro que nos fornece a contribuicao percentual da funcao Lorentziana

(L) e da funcao Gaussiana (G), definido como

n=NA+ NB*20, (2.31)

em que NA e NB sao parametros refindveis e devem ser positivos. As fungoes de Gaussiana

e Lorentziana sao definidas pelas equagoes

G= ﬁ%exp {_CO@(Z;?— 20k) } , (2.32)
LYo ! (2.33)

= 7er [1 X 01(29;1529k)2] )
em que, Cy e C sdo constantes de normalizacao, respectivamente, (4in2) e (4), 205 é o
angulo de Bragg calculado, 26; é o angulo do i-ésimo ponto no padrao, Hy é a largura a
meia altura da reflexao.

A largura total a meia altura (Hy), varia com 26 devido as condigbes experimentais
quanto as caracteristicas fisicas da amostra, tais como, o tamanho dos cristalitos e de

microtensoes que é a deformacao nos cristalitos da amostra causada por distor¢oes na

rede cristalina. Sua expressao foi deduzida por Caglioti et al [44] e é dada por

H} = Utan®0 + Vtand + W, (2.34)
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onde U, V e W sao parametros refindveis que dependem da configuracao instrumental e

da funcao perfil.

Fator de lorentz e polarizagao

A necessidade do uso do fator de lorentz é devido & divergéncia do feixe de raios-X
incidente e a monocromatizacao parcial. Estas caracteristicas podem favorecer a reflexao
em determinado plano. Para um difratometro de pé esse fator é descrito como

1

= — 2.35
sen20senf’ ( )

jé os raios-X caracteristicos ao serem difratados, apresentam certa quantidade de polari-
zacao e o fator de polarizacao serve para corrigi-la. Tal polarizacao é dependente do

angulo de Bragg sendo escrito como

1 29
P ( + cos Q) 7 (2.36)
2
Combinando os dois efeitos temos
1 + cos*26
Lpy=|—m]. 2.
k ( sen2fcosl ) (2.37)

Funcao de orientagao preferencial (F;)

A orientacao preferencial é o fendbmeno que surge quando hd uma forte tendéncia dos
cristais a se orientarem (tendem a estar em um mesma diregdo ou conjunto de diregoes).
Como a orientagao preferencial produz distorcoes sistematicas nas intensidades refletidas,
é necessdria uma fungao para corrigi-ld. Em 1986, Dollase [44] mostrou o desempenho
da funcao de March para correcoes de orientacao preferencial. Sua maior vantagem é
compensar o aumento de uma reflexao com a reducao de outras intensidades. A funcao

March-Dollase [44] é dada por
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Py = [Gicos’ay, + (1/Gy)sen’ay] 2 , (2.38)

onde GGy é um parametros refindvel (0 < G < 1) e ai ¢ 0 angulo entre o vetor espalhamento

da reflexao k e a direcao da orientacao preferencial.

Intensidade da radiagao de fundo ou background (ys;)

O background é um pardmetro de extrema importéncia no refinamento e é consequéncia
de vérios fatores como a fluorescéncia da amostra, o espalhamento por difusao térmica na
amostra, fases amorfas na amostra, espalhamento incoerente, espalhamento dos raios-X

no ar. Uma fungao muito utilizada é o polinémio de grau 5, dado por

5 n
20,
Ypi = B lg — 1] , (2.39)
n=0
onde BKPOS ¢ a origem do polinémio para o background.

Anadlise quantitativa de fases

Em 1987, Hill e Howard [43] publicaram uma descri¢ao completa de andlise quantitativa

com o método Rietveld, através da seguinte relagao

W, = NSP(ZMv)p : (2.40)

> Si(ZMV);

=1

onde W, representa a fracao peso da fase p do total de N fases presentes na amostra, S; é o
fator de escala refinado, S, é o fator de escala, ZM ¢ o peso da célula unitdria em unidades
de peso atomico (nimero de férmula Z por célula unitédria, vezes o peso atémico M da
férmula) e V é o volume da célula unitdria. O nimero de férmulas por célula unitaria é

dado por

~ pNaAV

A
W J

(2.41)
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onde p (g/cm?) é a densidade do material, V é o volume da célula unitéria, N é mimero

de Avogrado (6,022X10%%) e W ¢ o peso molecular.

Indicadores da qualidade do refinamento

No processo de refinamento varios pardmetros sao refindveis até que se atinja o minimo
da funcao S,. Por esta razao, foram criados alguns indices que auxiliam no julgamento da
qualidade dos refinamento. Esses indices sao descritos a fim de determinar a convergéncia
dos parametros refinados e sdo chamados de fator de confianga no refinamento (R’s). Sao
eles: Rpragg, Rup, e, S.

RBragqy: Fator de Bragg

Sua expressao contém a intensidade integrada dos picos calculados (I.;) e observada
(1,;). Como as intensidades integradas estdo relacionadas com a estrutura cristalina (tipo
de dtomos, posicoes e deslocamentos atémicos), este indice avalia a qualidade do modelo

refinado da estrutura cristalina. A expressao para o fator de bragg é dada por

-[OZ ICZ
Ryragg = 100 Z' 18 (2.42)

> L

R,,: R-perfil ponderado

Esse é considerado um fator de confianga durante o refinamento, sendo do ponto de
vista matemaético o mais significativo, porque no seu numerador é o residuo que estd sendo
minimizado. Se este fator se reduz a cada ciclo, o refinamento estd sendo bem sucedido,
no entanto, se ele aumenta, entao hé parametros que estao divergindo do seu valor real,
assim deve se suspender o refinamento a fim de executar uma analise mais detalhada sobre
os parametros que estao sendo refinados. A expressao para o R-perfil ponderado ¢ dada

por
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1/2
Z I/Vi(yoi - yci)2
Ry = 100 |- . (2.43)

Z I/Vi(yoi)2

onde y,; € y.; sao as intensidades observadas e calculadas e W; é o fator de ponderacao.

Rexp: valor estatisticamente esperado para o 7.,

Este indice indica através do perfil do padrao, o limite minimo que a simulacao pode
atingir, ou seja, o limite minimo que o R,, pode atingir. O R, ¢é utilizado para extrair o
fator de confianga mais utilizado, o chamado Goodness-of-fit e sua expressao é dada por

1/2

Ro—100 | =P (2.44)

Z M/z (yoi>1/2

onde N é o nimero de observacoes utilizadas no refinamento e P é o mimero de pardmetros
refinados.

S: Goodness of fit

Esse indice compara o valor de R,, obtido no refinamento com o valor esperado R.,

logo

Rup
R,

S = (2.45)

Sendo que a obtencao de valores para o indice S em torno de 1, 3 indica que o refinamento
estd bastante satisfatorio.

Ap6s o refinamento da estrutura, um arquivo de saida ( "out") seré gerado fornecendo
pardmetros estruturais muito importante como: parametros de rede, proporcao das fases

presentes, largura do pico a meia altura (FWHM), entre outras informagoes importantes.
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2.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier

A Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica
que mede a capacidade que uma substéncia tem de absorver, transmitir, ou refletir radia-
¢ao na faixa de comprimento do infravermelho. Permite identificar os modos vibracionais
de moléculas, a identificagdo de compostos puros e\ou a deteccao e identificagdo de im-
purezas.

Essa radiagao IR faz com que os 4tomos ou grupos de &tomos vibrem com maior rapidez
e com maior amplitude em torno das ligagoes covalentes que os unem [45]. Em um material
s6lido, o quantum de um modo de vibragao da rede é chamado de fénon. Portanto,
para que um material absorva radiagao no infravermelho é necessdrio que exista uma
mudanca no momento de dipolo elétrico da molécula como conseqiiéncia de seu movimento
vibracional ou rotacional, resultando em absorcao da energia radiante [46], quanto maior
for a troca no momento dipolar de uma ligacao, mais intensa serd a respectiva absorcao,
esta é a regra de selegdo para espectroscopia de infravermelho. Os tipos de vibragoes sao

classificados em duas categorias:

e Estiramentos (deformacoes axiais);

e Deformacoes angulares.

As vibragoes de estiramento envolvem uma mudanga continua na distdncia inter-
atomica ao longo do eixo da ligacao entre os dois dtomos, aumentando e diminuindo
alternadamente, podendo ser de dois tipos: estiramento simétrico (v5) que provoca um
movimento harménico da distancia interatdmica e o estiramento assimétrico (v,s) que
provoca movimento desarmonico da distdncia interatomica. J& as vibragoes de defor-

macao angular sao caracterizadas pela mudanca do dngulo entre duas ligacoes e podem
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acontecer no plano ou fora do plano da molécula. Sao comuns quatro tipos de vibracoes
fundamentais descritas como, tesoura (scissoring), balango (rocking), sacudida (wagging)

e torgao (twisting) [45], demonstradas na Figura 2.16.

II: .--.:J I: = :II lr\--' \_:I IS g :J
\ ~ / \i' : /
A A

Simétrico Assimeétrico
(a) Vibractes de estiramento

Balango no Plano Tesoura no Plano
+() & + +() @ -
¥ i
\ ’

N < My

[ | |

Mk A

i

Sacudida fora do Plano Torcao fora do Plano

(b) Vibracoes de deformacio angular

Figura 2.16: Tipos de vibragoes moleculares (4: indica movimento para fora da pégina,
-: indica movimento para dentro da pagina) [45].

Por ser uma faixa muito extensa, a regiao do IR é dividida em trés partes, que recebem

nomes de acordo com a sua proximidade do espectro visivel. Sao elas [45]:

e Infravermelho préximo: 12500 — 4000 em ™1,

e Infravermelho médio: 4000 — 200 cm ™!,

e Infravermelho distante: 200 — 10 c¢m 1.

Como podemos observar nesse tipo de espectroscopia é comum usar nimero de onda
para descrever a radiacdo e a unidade mais comumente usada ¢ o cm ™! (%)
O coracgao de um espectrometro que trabalha utilizando transformada de Fourier é o

interferometro de Michelson [47]. Estes interferometros vieram a fim de superar as limi-
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tagoes encontrados com instrumentos dispersivos, que tradicionalmente eram utilizados
para obter espectros no infravermelho, como o processo lento de digitalizacao. Através
destes, é possivel medir todas as freqiiéncias do infravermelho simultaneamente, em vez
de individualmente. O interferémetro produz um tnico tipo de sinal que tem todas as
frequéncias infravermelhas "codificadas" [48].

O interferometro de Michelson opera como um dispositivo divisor de fase, sendo que,
um dos espelhos percorrem uma distancia fixa e o outro, uma distancia varidvel (espelho
moével) (Figura (2.17)). No divisor de feixe, os dois raios sao combinados opticamente,
podendo gerar uma interferéncia construtiva (se estiverem em fase) ou destrutiva (se es-
tiverem fora de fase). Quando este feixe combinado de luz atravessa a amostra, é absorvido
seletivamente e dependendo das absorcoes apresentadas pela amostra, gera um interfero-
grama. Este interferograma pode ser tratado por meio de um processo matematico,
denominado transformada de Fourier, originando um espectro ou padrao de absorcao da
amostra, ou seja, seu espectro no infravermelho, que pode ser tanto de transmiténcia

quanto de absorbancia.

Espelho Fixo

L/
| Fonte } 7

Divisor de Feixe

Amostra oo -,
Cl: Espelho Maovel

Detector

Figura 2.17: Esquema do Interferometro de Michelson.
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O FTIR apresenta muitas vantagens, entre elas, obter medidas rdpidas (poucos segun-
dos), uma vez que, todas suas frequéncias sao medidas simultaneamente, fdcil manuseio,
nao ha necessidade de muito amostra, possibilita analisar sdlidos, liquidos, gases, semi-
solidos, pos e polimeros. O espectro obtido é rico em informacoes sobre as ligagoes quimicas

presentes na amostra.

2.4 Espectroscopia 6ptica de luminescéncia

O efeito da interagao da radiagao eletromagnética com a matéria ¢ um dos meios mais
poderosos para obter-se informacoes sobre a estrutura microscépica da matéria. A palavra
luminescéncia foi empregada pela primeira vez por W. Wiedemann em 1889 [49]. A
luminescéncia é a propriedade que alguns compostos possuem de converter certos tipos
de energia em emissao de radiacao eletromagnética, resultante da excitacao dos atomos,
moléculas e cristais. A radiacao eletromagnética emitida por um material luminescente
ocorre usualmente na regiao do visivel, mas também pode ocorrer na regiao do ultravioleta
e do infravermelho. A luminescéncia é observada em todas as fases da matéria (gés, liquido
e solido), tanto para compostos organicos como para inorganicos. H& varios tipos de
luminescéncia, sendo que, o que as diferem entre si é a energia utilizada para a excitagao.
Na Tabela 2.3 temos alguns exemplos dos tipos de luminescéncia. Neste estudo, faremos

uso da fotoluminescéncia.

Luminescéncia Fonte de excitacao

Fotoluminescéncia Luz

Bioluminescéncia | Reagado quimica (seres vivos)
Quimioluminescéncia Reacao quimica
Eletroluminescéncia Corrente elétrica
Catodoluminescéncia Feixe de elétrons
Radioluminescéncia Radiacao nuclear R-X

Tabela 2.3: Tipos de luminescéncia e suas respectivas fontes de excitacao.

A fotoluminescéncia divide-se em fluorescéncia e fosforescéncia. O que difere esses
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dois tipos é o tempo de decaimento. A fluorescéncia apresenta um tempo de decaimento
relativamente curto. Em geral, a luz é emitida enquanto o material é excitado, tendo sua
intensidade reduzida a zero em intervalos de tempo de até alguns microssegundos apés o
encerramento da excitacao. Por outro lado hd materiais que apresentam fosforescéncia e
podem emitir luz mesmo por um longo tempo, chegando ha minutos ou até horas apés a
excitacao ser desligada. A seguir descreveremos de forma simplificada o fen6meno de foto-
luminescéncia. Um material luminescente, quando ativado pela radiacao, é promovido a
um estado excitado (maior energia) e ao retornar para o estado de menor energia por meio
de um decaimento radiativo, emite radiagao eletromagnética. A Figura (2.18) ilustra o
processo de luminescéncia com setas continuas, em (a) temos a radiagao de excitagao sendo
absorvida por um elétron no estado fundamental (estado Ej) e conduzindo esse elétron
ao estado excitado (estado Es). Este elétron entao pode retornar ao estado fundamental
(menor energia) de duas formas. A primeira delas estd representada na Figura (2.18 (b)),
onde o dtomo emite luz, retornando ao estado fundamental. Contudo, pode ocorrer de-
caimento nao-radiativo, representado na Figura (2.18 (c)) com setas pontilhadas. Neste
caso, o elétron retorna a um estado de menor energia, convertendo este excesso de e-
nergia em energia térmica, excitando modos de vibracao das moléculas ou da rede de um
material sélido (fonons). Esse processo de decaimento nao-radiativo é competitivo com
o fendbmeno luminescente e sempre estd presente em maior ou menor grau. Em geral o
processo de decaimento nao-radiativo é favorecido se a diferenca de energia entre um nivel
excitado e o mais proximo adjacente é pequeno. Quando isso ocorre, o material tem uma
maior probabilidade de apresentar um decaimento de energia nao-radiativo, e a eficiéncia

de luminescéncia é geralmente baixa.
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Figura 2.18: Diagrama de absorcao e decaimento de um elétron.

Existem diferentes tipos de fendmenos luminescentes. Dentre estes, estudaremos uma
classe de efeito nao linear chamado de Conversio Ascendente de fregiiéncia (CAF) ou
upconversion. De uma forma geral, chamamos de CAF qualquer processo em que um
feixe 6ptico de freqiiéncia w, interage com um meio material e devido essa interacao, o
material emite luz com uma freqiiéncia w’ maior que a freqiiéncia do feixe original [1],

como mostrado na Figura (2.19).

Figura 2.19: Mecanismo do processo de conversao ascendente de frequéncia.

Processos de CAF podem ter origem em diversos mecanismos fisicos, tais como
mistura de ondas, absor¢ao de estado excitado (Excited State Absorption - ESA), absor¢ao
simultanea multifotonica e transferéncia de energia. Em nanocristais de BaT1O3 dopados
com érbio, o mecanismo de ESA é o mais importante [5,6,10,12,13]. Por este motivo nos

limitaremos a descrever este processo. Na Figura 2.20 temos a representacao esquemética
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deste processo. Um fon, inicialmente em seu estado fundamental (1), absorve um f6ton
(energia E}), realizando uma transi¢do do estado (1) para o estado excitado (2). Em
seguida este mesmo fon absorve um segundo féton (Es), sendo excitado para o estado (3).
Ao relaxar para o estado fundamental, este fon emite um féton com energia maior que a

de cada f6ton absorvido individualmente durante o processo (CAF).

s 3
E>

LR =

LRUMALN &

Figura 2.20: Diagrama de energia relacionada com o ESA.

2.5 Conclusao

Neste capitulo, estudamos sobre a técnica de difragao de raios-X, a qual observamos ser
uma excelente ferramenta para caracterizagao estrutural, bem como o método Rietveld
de refinamento. Por fim, discutimos o F'T'I R e a espectroscopia éptica de luminescéncia,

que sao também essenciais para caracterizagao das amostras estudadas.
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3 Influéncia da estrutura e impurezas
sobre a luminescéncia de
nanofésforos de titanato de bario
dopados com érbio

3.1 Introducao

Como vimos no decorrer deste trabalho, os nanofésforos sao materiais que apresentam
diversas aplicagoes e vérios sao os trabalhos que relatam os parametros que afetam a
eficiéncia de luminescéncia desses nanocristais, entre eles, o mais citado é o tamanho.
Porém, observamos que nenhum desses trabalhos abordam a influéncia de impurezas
na intensidade de luminescéncia. Em particular, para nanocristais de Ba7i03, um con-
taminante recorrente em diferentes processos de sintese ¢ o carbonato de bario (BaCOs).
Por este motivo, resolvemos investigar como essas impurezas afetam a eficiéncia de lu-
minescéncia desses materiais. Neste capitulo, serao apresentados nossos resultados e dis-
cussoes sobre as medidas de FTIR, DRX, do refinamento Rietveld, por fim, as medidas

de fluorescéncia.

71



3.2 Sintese dos nanocristais 72

3.2 Sintese dos nanocristais

A sintese dos nanocristais de BaT'iOs3 foi feita através do método quimico sol-emulsao-
gel. O principio deste método, envolve a preparacao de um sol' adequado, em seguida,
a dispersao deste sol contendo os componentes desejados, sob agitacao constante em um
liquido orgénico imiscivel com baixa constante dielétrica. Para estabilizar a dispersao
das goticulas de sol, é necessdrio um agente anfifflico’> de superficie. Portanto, para
obter a gelificacao das goticulas de sol, um agente de gelificagao adequado é necessario.

Finalmente, os pés sao obtidos a partir da calcinagao das particulas de gel [5,6,10,16,50].
3.2.1 Preparacao das amostras

As amostras analisadas foram preparadas por A. Patra no Central Glass and Ceramics
Research Institute, na India. Para a preparacio do sol de BaTiOs:Er3t foram utilizados
como matérias primas, acetato de bério (Ba(C H3COO),.H50), isopropéxido de titanio
Ti(O;Pr)4 (Fluka) e acetato de érbio (EreOs). Inicialmente foi preparado o sol de 7O,
utilizando o isopropdxido de titanio, acetilacetona (1,82 ml) e 1-propanol (56,76 ml). O
isoprop6xido de titanio (11 ml) foi adicionado a 19 ml de 1-propanol e agitado por 15
minutos. Em outro recipiente 19 ml de 1-propanol foi misturado com 1,82 ml acetilace-
tona e agitada por mais 15 minutos. Em seguida, a mistura de propanol e acetilacetona
foram adicionadas a mistura de isopropéxido de titanio e 1-propanol e agitada por mais 30
minutos. Por fim, 18, 76 ml de 1-propanol e 1,29 ml de dgua foram adicionados & mistura
e agitadas por 2 horas, obtendo um sol claro e transparente de T70,. Para a preparacao
do BaT'iO3, primeiramente o Ba(Ac), foi dissolvido em dgua e dcido acético, sob agitagao.
Em seguida, a quantidade necessdria de sol preparada de 1770, foi adicionado lentamente

a esta solucao, sob agitacao vigorosa a temperatura ambiente e em seguida foi adicionado

! Particulas sélidas dispersas em um liquido.
2Molécula cuja estrutura possui uma parte hidrofilica (soltivel em dgua) e outra parte lipofilica (solivel
em lipidios e ndo em dgua).
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o acetato de érbio (2% mol EryOs). Para obter gotas de sol emulsionadas, através de
emulsoes® do tipo dgua e dleo (w/o), ciclohexano e o agente anfifilico (monooleato sorbi-
tano (Span 80, Fluka)) foram utilizados como liquido orgénico (fase de 6leo) e surfactante
nao-idnico, respectivamente. O BaT'iO3 dopado com érbio foi entao dispersos no solvente
sob agitacao. As goticulas de sol formadas no processo foram entao gelificadas pela adi¢ao
controlada de uma base. As particulas de gel foram separadas por centrifugacao, seguida
por lavagem com acetona e metanol. O produto final obtido foi seco a 60°C' por 12h. Os
materiais secos foram calcinados em duas temperaturas diferentes, conforme descritos na
Tabela 3.1. Na Figura 3.1 temos o fluxograma que descreve o método de preparacao dos

nanocristais.

Preparag¢ao Sol TiO,

g agitacX itaca
Isopropéxido de agitacao l-prt_alpanﬂl + |3gHtacao S0l TiO, (Sol A)
Titanio+ 1-propanol acetilacetona

Preparacao Sol BaTiO,

Ba(Ac),+agua + agitacao

. e . + 50l TiO
acido acético ——+  Solugio — 1,

Sol de BaTiO,

l + Acetato de érbio

Sol BaTiO4:Er (Sol B)

Preparac¢ao Nanoparticulas

(Sol B)

agitagao .

l Base

Formagdo de
Nanoparticulas

Centrifugacao,
lavagem
e secagem até 60°C

Nanocristais Calcinacdo Nanoparticulas

em gel

Figura 3.1: Fluxograma do processo de sintese dos nanocristais.

3emulsao é a mistura de dois liquidos imisciveis.
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Amostras | Concentracao de Er3™ (mol%) | Temperatura de calcinagao (°C)
A 2 700
B 2 850

Tabela 3.1: Amostras de nanocristais de titanato de bario dopadas com érbio obtidas pelo
método sol-emulsao-gel.

3.3 Resultados e discussoes

3.3.1 Caracterizacao da composicao dos nanocristais: FTIR

Como visto no capitulo 2, as medidas de FTIR revelam as vibragoes moleculares ocorrentes
no material estudado. Utilizamos esta técnica para comprovar a presenca de BaC'O3 nas
amostras de titanato de bédrio dopadas com érbio. Este procedimento é considerado o mais
satisfatério para estes fins, principalmente, quando hd pequenas quantidades de BaC'Os
na amostra [32].

Para a realizacao das medidas de FTIR, o espectrofotometro utilizado foi o IR- Prestige
21 (Shimadzu), utilizando o acessério de reflectancia difuso DRS 8000, operando na faixa,
de 4000 — 900 em ™!, com 200 “scans” e resolucao espectral 4 cm~!. Para a preparacao
das amostras, foram utilizados 2 mg de amostra de BaTiOs:Ert3 misturadas com 200
mg de brometo de potassio KBr (padrao non-absorbing).

Na Figura 3.2 temos o espectro de FTIR para as amostras estudadas. O pico observado
entre 3000 e 3700 cm ™! & referente as vibracoes simétricas e assimétricas das moléculas de
dgua adsorvidas na amostra [14]. As vibragoes que aparecem entre 3000 — 2800 cm ™! sdo
correspondentes a estiramentos C-H [11]. A vibragao em 2450 ¢m ™! corresponde a um

! estd relacionado a um carbonato organico [32].

bicarbonato [14]. O pico em 1750 cm~
Um pico em ~ 1460 cm ™! corresponde ao estiramento assimétrico (1415 cm™!) do fon de
carbonato de simples CO2~. A vibracdo em 1060 cm ™' também se refere a presenca de

carbonato [14]. Em 2359 ¢m™! temos um pico que corresponde a presencga de C'Os.

O modo de vibragao referente ao BaTi0O3 (aproximadamente em 540 cm™! [51]) nao
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foi identificado, uma vez que este valor de energia estd fora da faixa de operacao do

equipamento. 60
——1700°C
—850°C
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3
=
< 30 S
£ S N
Z 3 } g
s 20 T C- =
= - I
OH 3
T BaCO,
10
BaCO,
0

v T v T v T v T v T v T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm'l)

Figura 3.2: Espectro de FTIR de pé6s de BaTiOz:Er3*,

Em resumo, através das medidas de F'T'IR identificamos a presenca de BaCOs3 nas
amostras de p6és calcinadas a 700 e 850°C. Contudo, nao é possivel quantificar a concen-
tracao deste carbonato nos pés estudados. Isto se deve ao fato que nao dispinhamos de
amostras padroes para obter uma curva de calibragao necessaria para se realizar este tipo

de analise.
3.3.2 Caracterizacao estrutural

As medidas de difracao de raios-X das amostras de BaT'iO5: Er®*, foram feitas usando um
difratometro modelo 6000 (Shimadzu), com o detector do tipo contador de cintilagdo. O
uso desta técnica de caracterizacao teve como principal objetivo verificar as fases cristali-

nas presentes nas amostras, obter o tamanho dos nanocristais e detectar a presenca de
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impurezas originadas do processo de sintese (BaCOs3). Nas medidas realizadas, foi uti-
lizada uma tensao 40kV e uma corrente de 30 mA. Os padroes de difragao foram efetuados
com 26 variando de 20 —60°, com um passo de 0, 02° e velocidade angular de 2 (grau/min).
As fendas utilizadas de divergéncia e espalhamento foram de 1° e a de recepgao de 0,30
mm, sendo a radiagao utilizada CuK«. A identificagao das fases presentes foi feita com o
auxilio de um programa comercial Search Match, associado ao banco de dados PDF-ICDD
(Powder Data File- International Centre for Diffraction Data).

Na Figura 3.3, temos o difratograma do nanofésforo de BaTiO3 dopado com Er3t (2%
mol) calcinado a 700°C'. Neste espectro, observamos a presenca de duas fases cristalinas.
A primeira est4 relacionada a estrutura cibica de BaTiO3 (PDF+# 79—2263), identificada
devido a presenca dos picos de difracao centrados em aproximadamente 22°, 31°, 38°, 45°,
51° e 56°. Os picos observados em aproximadamente 24°, 27°, 34°, 42° e 47°, permitiram
determinar a presenca da estrutura ortorrombica de BaCOs (PDF# 71 — 2394). Na
Tabela 3.2 apresentamos os valores obtidos experimentalmente dos dngulos e intensidade
dos picos de difracao, bem como os indices de Miller e a distancia interplanar associada

a cada valor de 6, para a amostra calcinada a 700°C.
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Figura 3.3: Difratograma de BaTiO5 dopado com Er3* obtido a 700°C.

N° (BaTiO3) | hkl | 20 (graus) | d(A) | Intensidade
1 100 22,171 4,0062 137
2 110 31,547 2,8336 819
3 111 38,898 2,3134 210
4 200 45,232 2,0030 169
) 210 50, 886 1,7930 38
6 211 56, 186 1,6357 170
N° (BaCOg) | hkl | 20 (graus) | d(A) | Intensidade
1 111 23,971 3,7092 101
2 002 27,735 3,2142 10
3 112 34,168 2,6220 19
4 221 42 087 2,1451 20
5 113 46, 832 1,9383 18

Tabela 3.2: Parametros estruturais obtidos experimentalmente para amostra de 700°C,
utilizando o software Search Match.

Na Figura 3.4 temos o difratograma do nanofésforo de BaT'iO3 dopado com Er3™ (2%
mol) calcinado a 850°C. Neste espectro, também observamos a presenga de duas fases
cristalinas, uma relacionada a estrutura cibica de BaTiOs (PDF# 79 — 2263) e outra

relacionada & presenca da estrutura ortorrdmbica de BaC O3 (PDF# 71 — 2394), porém
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podemos observar que neste espectro houve uma reducao na intensidade dos BaCOs
comparados a amostra de 700°C'. Este resultado sugere que a concentragao relativa de
BaCOs é diferente para os dois tipos de amostras. Cabe mencionar que a técnica de DRX
tem sido usada com sucesso para deteccao e quantificagao de BaC'O3 em pés de BaT'iOs,
quando a concentracao relativa de carbonato ¢ suficientemente alta, aproximadamente 5%
[32]. Na Tabela 3.3 apresentamos um resumo dos resultados obtidos experimentalmente

para a amostra de 850°C.
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Figura 3.4: Difratograma de BaT'iO3 dopado com Er3* obtido a 850°C.
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N° (BaTiO;) | hkl | 20 (graus) | d(A) | Intensidade
1 100 22,170 4,0064 171
2 110 31,549 2,8334 1038
3 111 38,904 2,3134 263
4 200 45,240 2,0027 215
) 210 50,924 1,7917 46
6 211 56, 206 1,6352 223
N° (BaCO3) | hkl | 20 (graus) | d(A) | Intensidade
1 111 | 23,995 | 3,7057 31
2 112 34,094 2,6276 11
3 113 46,906 1,9383 8

Tabela 3.3: Parametros estruturais obtidos experimentalmente para amostra de 850°C,
utilizando o software Search Match.

Na Figura 3.5, apresentamos os padroes de DRX para as duas amostras estudadas,
calcinadas em diferentes temperaturas, para que possamos avaliar o efeito causado pelo
aumento da temperatura do tratamento térmico. Podemos observar que os picos refe-
rentes ao BaCO3 apresentam uma maior intesidade para amostra de 700°C. Também
observamos que a largura do pico de difracao diminui com o aumento da temperatura
de calcinagao, sugerindo assim, que o tamanho médio dos nanocristais de BaTi0Os na
amostra de 850°C' é maior do que o obtido para os pés calcinados a 700°C'. Para compro-
var estes resultados, realizamos o refinamento de Rietveld e usamos a equagao de Scherrer

nos dados obtidos para as duas amostras.
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Figura 3.5: Difratograma da evolugao da amostra com o aumento da temperatura de
calcinagao.

A redugao na concentracao de BaC'Os para as amostras calcinadas a 850°C' é um
resultado esperado, pois este material tende a se dissociar em temperaturas elevadas.
Este conhecido processo de dissociacao estd descrito esquematicamente na Figura 3.6.
em que o BaCQO3 se decompoe em BaO e CO,, assim o C'Oy é eliminado na forma de

gases [32].

BaCO,

Ba0' (O,

Figura 3.6: Dissociacao do BaC'O3 com o aumento da temperatura de calcinacao.
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A partir dos dados de DRX, podemos calcular o tamanho do cristal. Mas para fazermos
esse cdlculo, fez se necessdrio realizar uma medida utilizando uma amostra padrao, neste
caso, silicio, para que possamos corrigir as divergéncias relacionadas ao aparelho nos
valores da FWHM do pico da amostra. Essa amostra é considerada padrao por ser uma
amostra pura e conhecida, na qual suas informacoes estruturais estao descritas abaixo.

Ntimero PDF#: 27 — 1402

Nome: silicio

Foérmula quimica: Si

Sistema cristalino: ctibico

Rede: face centrada

Grupo espacial: Fd3m (227)

Parametros de rede (célula): a =b = ¢ =5, 4304; o = 8 = ~v = 90°

Volume da célula unitdria: 160, 18 cm?

Densidade: 2,329 g/cm?

Posigoes dos picos:

N° | hkl | 20 (graus) | d(A) | Intensidade
1 | 100 28,443 3,1355 100
2 | 220 47,304 1,9201 %)
3 | 311 56, 122 1,6375 30

Tabela 3.4: Parametros estruturais para o Silicio.

Na Figura 3.7 temos o difratograma obtido experimentalmente para amostra de Si. E
na Tabela 3.5 algumas informagoes que foram obtidas experimentalmente com a ajuda do

software Search Match.
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Figura 3.7: Difratograma da amostra padrao (Si).

N° | hkl | 20 (graus) | d(A) | Intensidade
1 | 100 28,445 3,1352 20020
2 | 220 47,301 1,9205 13538
3 | 311 56,116 1,6378 7992

Tabela 3.5: Parametros estruturais obtidos experimentalmente para amostra de Si, uti-
lizando o software Search Match.

Finalmente, o tamanho dos cristais foram calculados utilizando a equagao de Scherrer
(2.23) para o plano mais intenso do BaT'iO3 (110). O tamanho calculado foi 22,9 + 1,23
nm e 26,8 + 1,68 nm para as amostras de titanato de bario dopadas com de 2% de
érbio calcinadas a 700 e 850°C' , respectivamente. Observa-se que o tamanho do cristal
aumentou de acordo com a temperatura de calcinacao, quanto maior a temperatura,
maior é o tamanho do cristal obtido, o que estd de acordo com o reportado na literatura
[6,12,13,50].

O Refinamento dos dados de difracao de raios-X foram feito através do método Rietveld

usando o Programa DBWSTools2.3 [52], permitindo-nos obter maiores informagoes sobre
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os parametros estruturais das amostras, bem como possibilitou a quantificacao das fases
presentes. Para iniciarmos o refinamento, faz se necessério a insercao de um modelo estru-
tural que tenha uma boa aproximacao para estrutura estudada e estes serao apresentados
a seguir.

Amostras BaTiOs : Er3T (700 e 850°C')

Fase 1 - BaTiOg

Nimero PDF+#: 79 — 2263

Nimero ICSD: 06 — 7518

Nome: ¢xido de titanato de bério

Estrutura conhecida como perovskita;

Foérmula quimica: BaT'iOs

Sistema cristalino: ctibico

Rede: primitiva

Grupo espacial: Pm3m (221)

Parametros de rede (célula): a = b= ¢ = 4,006A; a= 3 = y= 90°

Posigdes atomicas: Ba (x = 0,0; y = 0,0; 2 = 0,0), Ti (z = 0,5; y = 0,5; z = 0,5),
O (x=0,5y=0,5 2=0,0).

Volume da célula unitdria: 64,29 cm3

Densidade: 6,024 g/cm?

Posicoes dos picos:

N° | hkl | 20 (graus) | d(A) | Intensidade
1 | 100 22,173 4,0060 202
2 | 110 31,559 2,8326 999
3 | 111 38,908 2,3128 234
4 1200 45,235 2,0030 307
5 | 210 50,931 1,7915 85
6 | 211 56, 199 1,6354 315

Tabela 3.6: Parametros estruturais para o 6xido de titanato de bério.
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Fase 2 -BaCO3

Nimero PDF#: 71 — 2394

Numero ICSD: 01 — 5196

Nome: carbonato de bério

Foérmula quimica: BaCOs

Sistema cristalino: ortorrémbico

Rede: primitiva

Grupo espacial: Pmen (62)

Parametros de rede (célula): a = 5,3124, b = 8,895A, ¢ = 6,428A4; a= = v= 90°

Posigbes atomicas: Ba (x = 0,25; y = 0,41631; z = 0,7549), C (z = 0,25; y =
0,7570; z = —,0810), O1 (z = 0,25; y = 0,9011; = = —,0878), O2 (z = 0,4595; y =
0,6839; z = —,0790).

Volume da célula unitéria: 303,81 cm?

Densidade: 4,314 g/cm?

Posigoes dos picos:

N° | hkl | 20 (graus) | d(A) | Intensidade
1 | 111 23,902 3,7199 999
2 1002 27,732 3,2142 140
3 | 112 34,097 2,6273 206
4 | 221 42,003 2,1493 283
o | 113 46, 804 1,9394 177

Tabela 3.7: Parametros estruturais para o carbonato de bério.

Apés inserirmos o modelo estrutural no programa, iniciamos o refinamento a partir do
ajustes dos parametros instrumentais, ou seja, o deslocamento da amostra com relacao
ao plano vertical, deslocamento do zero do goniémetro em relacao ao plano horizontal, o
background e o fator de escala, que estao relacionados com o posicionamento da amostra e

também com as condigoes de preparacao da mesma. Em seguida, partimos para o refina-
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mento dos parametros estruturais, tais como, os parametros da rede, fator de assimetria
Na e os parametros referentes a fungao perfil (U, V, W). O valor W foi o primeiro a ser
refinado, pois nao tem dependéncia angular no cdlculo da largura & meia altura. Este foi
o procedimento escolhido, porque foi o que se mostrou mais adequado e com os melhores
resultados (Goodness-of-fit e a avaliacao gréfica). Os resultados do refinamento, como
os valores dos indices de confianga, os pardmetros da rede e as porcentagens das fases
existentes, sao extraidos através de um arquivo de saida ("out"), gerado pelo préprio
programa.

Na Figura 3.8 temos o gréfico de refinamento obtido para a amostra de 700°C', mostrando
os padroes calculado e observado, juntamente com a diferenca obtida entre os dois per-
fis. Para essa amostra, obtivemos uma porcentagem de 90,12% e 9,88% para as fases
de BaTiO3 e BaCOs, respectivamente. Os pardmetros de rede encontrados para fase 1
(BaT'iOs) sdo a = b = ¢ = 4,0129A e para fase 2 (BaCO3) sdo a = 5, 28204, b = 8,9596 A

e c = 6,4368A.
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Figura 3.8: Padrao de refinamento estrutural de pés de BaT'iOs : Er™3 usando dados de
difracao de raios-x da amostra de 700°C.
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Na Figura 3.9 temos o gréfico de refinamento obtido para a amostra de 850°C', mostrando
os padroes calculado e observado, juntamente com a diferenca obtida entre os dois per-
fis. Para essa amostra, obtivemos uma porcentagem de 95,94% e 4,06% para as fases
de BaTi0O3 e BaCOs, respectivamente. Os pardmetros de rede encontrados para fase 1

(BaTiOs) sdoa = b = ¢ = 4,0128A e para fase 2 (BaCOs) sdo a = 5,2835A, b = 9,0057A

e c=6,4433A.
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Figura 3.9: Padrao de refinamento estrutural de pés de BaT'iOs : Er™3 usando dados de
difracao de raios-x da amostra de 850°C'.

Através desses resultados, podemos observar que a quantidade de carbonato de bério
reduziu 41,09% com o aumento da temperatura de calcinacdo de 700 para 850°C, as-
sim, comprovamos que a temperatura de calcinagao leva a reducao da concentragao de
carbonatos.

Na Tabela 3.8 temos os valores encontrados para os coeficientes de confiabilidade do
refinamento R,,,, Resp, R, € S. Podemos observar que os valores do Goodness-of-fit estao

entre 1,2 e 1, 3, sendo este considerado bastante satisfatério [44]. Logo, podemos concluir
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através das avaliagoes gréficas e dos valores do Goodness-of-fit que nossos resultados sao

satisfatorios.

Amostras | Ryp(%) | Rewp(%) | Ry(%) | S
700°C 16,46 13,21 12,42 | 1,24
850°C 18,26 13,60 13,79 | 1,32

Tabela 3.8: Coeficientes de confiabilidade do refinamento para as amostras estudadas.

3.3.3 Caracterizacao 6ptica

Nesta secao estudaremos o fendémeno de conversao ascendente de frequéncia em nanocristais
de titanato de bario dopados com fons de terras raras, analisando como a presenca de im-
purezas interfere na intensidade de luminescéncia desses materiais.

Experimento

O aparato experimental utilizado estd mostrado esquematicamente na Figura 3.10.
Utilizamos o segundo harmonico de um laser Nd:YAG, Verdi (V10), continuo, para
bombear o laser de Ti:Safira (Mira 900), operando no regime “ mode locked ”, sintonizado
em A\ = 799,98 nm, emitindo pulsos de 200 fs a uma taxa de repeticao de T6 M Hz e
com poténcia média de 260 mW. As amostras usadas consistiam de pé de nanocristais
compactados manualmente usando uma ladmina de vidro, formando pastilhas de mesma
espessura e presas a um suporte de vidro. Focalizdvamos o feixe na amostra com uma
incidéncia normal a superficie das pastilhas e, utilizando um cold mirror, filtramos espec-
tralmente a luz do laser espalhada do sinal de fluorescéncia emitido. A fluorescéncia foi
coletada por uma fibra 6ptica conectada a um espectrometro Ocean Optics USB 4000,

que, por sua vez, era controlado por um computador.
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Figura 3.10: Aparato experimental para as medidas de fluorescéncia.

O mecanismo de CAF observado é descrito na Figura 3.11. Os fons de érbio sao
excitados através do mecanismo de absorcao sequencial de dois fétons. Primeiramente,
um féton do laser de excitagao é absorvido, promovendo a transicao, de um fon, do estado
fundamental *I;5 /2 para o estado excitado 4T, /2. O fon entao relaxa nao radiativamente
para o nivel 4I;; /2 Ou 415 /2. A partir destes, absorve um segundo féton do laser incidente,
sendo entao excitado para o nivel 4F; /2 ou populacionando diretamente os niveis ’H 11\2 ©
453\2. A populagao do nivel 4F3\2 pode também decair nao radiativamente para os niveis
fluorescentes 2Hip\o € *Ss12. O nivel *Fyy, ¢ populado via decaimento nao radiativo a
partir do nivel S5\, [5]. Finalmente a fluorescéncia de CAF ¢ obtida devido as transi¢oes

dos niveis emissores *Hiy\2, 15312 € *Fy\2 para o estado fundamental.
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Figura 3.11: Esquema simplificado para os niveis de energia do Er®*.

Na Figura 3.12 temos o espectro de emissao de CAF para as amostras estudadas.
As bandas centradas em 530nm, 550 nm e 660 nm correspondem as transicoes dos ions
de Er*t ((Hing —* Iisa), (1S520 —* Lis2) € (*Fo\o —* Ii52), respectivamente. As
amostras de 700 e 850°C' apresentam a mesma concentragao de érbio e 0 mesmo sistema
cristalino (cibico), o que difere as duas amostras sdo o seu tamanho e a proporgao de
impurezas.

Como ja abordamos nas secoes anteriores, o tamanho do cristal € um parametro que
afeta a intensidade de luminescéncia dos nanofésforos, sendo que, quanto maior for o seu
tamanho, maior serd sua eficiéncia em emitir luz [12,13,26]. A diferenca de tamanho
encontrada entre a amostra de 700 e a 850°C' ¢ de 17%. Assim, comparando nossos
resultados com o da literatura [12], observamos que a intensidade de luminescéncia de
amostras puras de nanocristais de titanato de bério de 22,9 e 26, 8 nm de didmetro deveria
ser 1,37 vezes maior para a amostra de maior tamanho. Entretanto, nossos resultados

mostraram que a fluorescéncia emitida pela amostra calcinada a 850°C' é na verdade cerca
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de 2,63 vezes maior do que a emitida pela amostra de 700°C.

Logo, atribufmos tal diferenca a presenca de impurezas referentes ao BaC'O3. Sua
concentracao apresentou uma reducao de 41,09%, com o aumento da temperatura de
calcinagao de 700°C' para 850°C. Como os carbonatos possuem uma energia de fénon
(1500 ecm™! [53]) maior que o titanato de bdrio (500 cm ™! [1]), as taxas de emissao nao
radiativas dos fons de érbio presentes no BaC'Os3 sao mais elevadas do que as observadas
para os fons de érbio em BaT70s. Por este motivo a emissao de luz proveniente da amostra

calcinada a 700°C' é menor do que a fluorescéncia emitida pela amostra de 850°C'.
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Figura 3.12: Espectro de fluorescéncia para as amostras de 700 e 850°C', para laser de
excitagao emitindo em 799, 98 nm com 260 mW de poténcia.

3.4 Conclusao

Neste capitulo, mostramos os resultados obtidos através das diferentes técnicas de ca-

racterizacoes utilizadas. Observamos através do FTIR e da DRX, que as amostras de
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titanato de bério apresentaram uma fase secunddria referentes a impurezas de carbonato
de bério e através do método Rietveld de refinamento, conseguimos quantificar as duas
fases presentes. Também através dos valores da FWHM dos picos de difragao, obtivemos
o tamanho dos nanocristais. E por fim, através das medidas de fluorescéncia, observamos
que a amostra de 850°C' apresentou uma maior eficiéncia de luminescéncia (de 2 a 3 vezes
maior, dependendo da banda) do que a amostra de 700°C, esse fato, pode ser explicado

pela reducao da concentracao de impurezas com o aumento da temperatura de calcinacao.
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Neste trabalho realizamos a caracterizacao estrutural e éptica de nanofésforos de titanato
de béario dopados com érbio. As amostras sintetizadas pelo método quimico sol-emulsao-
gel foram calcinadas a temperaturas de 700 e 850°C, apresentando o mesmo sistema
cristalino para os nanocristais de BaT'iO3 (ctubico). Os tamanhos dos nanocristais obti-
dos através da equagao de Scherrer foram de aproximadamente 22,9 e 26,8 nm, para as
amostras calcinadas em 700 e 850°C, respectivamente. Através destes resultados verifi-
camos que o tamanho do cristal aumenta a medida que aumentamos a temperatura do
tratamento térmico.

As andlises de FTIR e de DRX mostraram que durante o processo de sintese, ocorreu
a formacgao de uma fase secunddria, relacionada as impurezas de carbonato de bario
(BaCOs3), porém, com menor intensidade para a amostra de 850°C.

Através do refinamento, usando o método Rietveld, quantificamos as fases existentes
nas amostras. Obtivemos que a amostra de 850°C', apresentou 41, 09% a menos de BaCOs
do que a amostra de 700°C. Estas observagoes comprovaram que a temperatura de trata-
mento térmico leva a uma reducao significativa de carbonatos.

A presenca de fons de érbio nos nanocristais de BaT103, nos permitiram ver emissoes
verdes e vermelhas. As medidas de fluorescéncia foram menos intensas para a amostra de

menor tamanho (700°C'), entretanto, como a diferenga de tamanho entre as duas amostras
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estudadas é pequena comparada a diferenca de impurezas, concluimos que o principal
fator que contribui para essa menor intensidade é a maior quantidade de impureza nesta
amostra.

Temos como perspectivas interessantes para continuidade deste trabalho estudar os
efeitos dessas impurezas referentes & BaC'O3 sobre o tempo de vida de luminescéncia, de-
senvolver novos métodos que reduzam a presenca de impurezas em nanocristais de menores
tamanhos, investigar o uso de BaT1O3 em aplicagoes bioldgicas, avaliando diversos fatores,

como por exemplo, a toxicidade.
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