Universidade Federal do Maranhao
UFMA Campus Imperatriz
Centro de Ciéncias Sociais, da Satide e Tecnologia - CCSST
Programa de Pés-Graduacao em Ciéncia dos Materiais - PPGCM

SINTESE E CARACTERIZACAO DAS
PEROVSKITAS CaTiOsE Cai.yEr,Yb,TiOs

IMPERATRIZ-MA
2016



II

SINTESE E CARACTERIZACAO DAS
PEROVSKITAS CaTiOsE CaixyEr,Yb,TiO3

DISSERTACAO DE MESTRADO

ANA REGINA DE QUEIROZ SILVA

IMPERATRIZ-MA
2016



III

ANA REGINA DE QUEIROZ SILVA

SINTESE E CARACTERIZACAO DAS PEROVSKITAS CaTiO3 E
Cal-x-yEerbyTiO3

Dissertacdo apresentada a Universidade
Federal do Maranhdo, como parte das
exigéncias do Programa de Pos-
Graduacdo em Ciéncias dos Materiais,
como requisito para obten¢do do titulo

de Mestre.

Prof. Dr. Cléber Candido da Silva

Orientador

Prof. Dr. Rafael Mendong¢a Almeida

Co-orientador

IMPERATRIZ-MA
2016



v

de Queiroz Silva, Ana Regina.

SINTESE E CARACTERIZACAO DAS PEROVSKITAS CaTiO; E

Cai- xyErxYbyTiO3 / Ana Regina de Queiroz Silva. - 2016.

66 f.

Coorientador(a): Rafael Mendonga Almeida.

Orientador(a): Cléber Candido da Silva.

Dissertacdao (Mestrado) - Programa de Pds-graduaciao em
Ciéncia dos Materiais/ccsst, Universidade Federal do
Maranhao, Imperatriz-Ma, 2016.

1. Ceramicas. 2. Perovskita. 3. Terras Raras. I. da
Silva, Cléber Candido. II. Mendonga Almeida, Rafael. III.

Titulo.




AGRADECIMENTOS

A minha familia que mesmo longe me apoia.

Aos que acreditaram em mim e me ajudaram.

Ao meu tio por ter me incentivado a entrar na faculdade, onde foi o inicio de tudo.

Ao meu orientador Cléber Candido da Silva, pela confianca e conhecimento cientifico
compartilhado

Aos meus professores da graduacdo e do mestrado, pelos conhecimentos compartilhados.

Aos colegas do mestrado.

Aos laboratorios da Unidade de Preparagdo e Caracterizagdo de Materiais da UFMA e
professores responsdveis.

Ao LOCEM na Universidade Federal do Ceard e ao Departamento de Fisica da Universidade
de Aveiro (Portugal) pela parceria.

A Delcicleide pela amizade e pela ajuda.

As minhas amigas Karinny, Lais, Michelle, que mesmo estando distante vibram com minhas
conquistas.

Agradeco inclusive aos que ndo acreditaram em mim ou tentaram me atrapalhar, de alguma
forma me tornou mais forte.

A Lidia Raquel, pela amizade, paciéncia, companheirismo, ajuda de todas as horas e também

pelos puxoes de orelha.



VI

LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Célula unitaria da perovskita ABOs 16
Figura 2- Célula unitéria do CaTiO3 ortorrombico 17
Figura 3- Tabela periddica segundo a IUPAC 19
Figura 4- Diagrama de energia dos fons Erbio e Itérbio 21
Figura 5- Esquema do diagrama de Jablonski. 22
Figura 6- Desenho esquematico dos componentes basicos do MEV 28
Figura 7-Fluxograma de Sintese do CaTiO3 Substituido 33
Figura 8 - Difratogramas de Raios-X do CTO e CTO substituido com Er203 e Yb2O3 ------- 36
Figura 9- Refinamento Rietveld do CTO 38
Figura 10 - Espectro Raman do CTO e CTO com Er203 e Yb203 40
Figura 11-Micrografia do MEV para a amostra de CTO 43
Figura 12-Micrografia do MEV para a amostra de CTO:Er/Yb 1% 43
Figura 13-Micrografia do MEV para a amostra de CTO: Er/Yb 1,25% 44
Figura 14-Micrografia do MEV para a amostra de CTO: Er/Yb 1,5% 44
Figura 15-Micrografia do MEV para a amostra de CTO: Er/Yb 1,75% 45
Figura 16-Micrografia do MEV para a amostra de CTO: Er/Yb 2% 45
Figura 17-Espectros de luminescéncia do CTO substituido com Er,03 e YbO3--------------- 46

Figura 18 - Graficos de Nyquist para a impedancia do CaTiO3; e CaTiOs substituido com Er>O3
€ Yb203 .............................. 49

Figura 20-Plano complexo do mddulo elétrico para o CaTiO3 e CaTiO3 substituido com ErO3

€ Y D23 mmmm e 50

Figura 21-Dependéncia com a frequéncia da parte real do médulo elétrico do CaTiO3z e CaTiO3

substituido com ErOz e YboO3 -----------mmemmmmmmm oo 50

Figura 22-Dependéncia com a frequéncia da parte imaginéria do médulo do CaTiO3 e CaTiO3

substituido com Er2Oz e Yb2O3 ----------mmmmmmmm oo 51
Figura 23-Grafico de Bode da permissividade real 51
Figura 24-Grafico de Bode da parte imagindria da permissividade 52

Figura 25-Gréfico de Bode da perda dielétrica do CaTiOs e CaTiOs3 substituido com ErOs e
Y D203 oo 52

Figura 26-Gréfico da condutividade com a frequéncia para o CaTiO3 e CaTiO3 substituido com

Er,05e YbyOs 53




viI

LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Reagentes utilizados N0 €StUAO. ......cc..eiiuiiiiiiiiiiiiiieeeee e 33
Tabela 2- Parametros de Rede do CaTiO3 com Er;O3 e Yb2O3 em diferentes razoes.............. 38
Tabela 3- Representacdo dos modos vibracionais do CaTiO3....ccccueevviieiniieinieeniiieiiee e 39
Tabela 4-Frequéncia e atribuicdes de simetria do CTO € CTO:Er/YDb.......covvvieeiiiiiiiiinienns 41

Tabela 5-Modos vibracionais do CaTiO3 de acordo com a literatura .........eeeeeeeeeeeeveeeieeeeeeeeens 41



VIII

LISTA DE SIMBOLOS E ABREVIATURAS

LED Light Emiter Diode

t Fator de Tolerancia

TA Raio do Cation A

B Raio do Cation B

ro Raio do Oxigénio

ABO;s Representacdao Geral dos Compostos Perovskita

CaTiO;  Titanato de Célcio

CTO Titanato de Calcio

Gap Banda Proibida entre a Banda de Valéncia e a de Conducao
Sie S Estados Singletos Excitados

S1>So Estados Singletos Excitados

T1>So Decaimento Radioativo

IC Conversao Interna

ISC Cruzamento Intersistema

Rp Perfil Residual

Rwp Perfil Ponderado

MTC Média do Tamanho de Cristalito
PV Fotovoltaica

FL Fotoluminescéncia



IX

SUMARIO

1. INTRODUGAO. ..ottt ses st en e 13
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA........ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e e eeseeeeeseseeeesesesessesesesesseesseeseseees 15
2.1, CERAMICAS ....oieutieeiieeite et eette et et e st e et eeabeestteeate e bt e esbeeseeeabeessteenseasaesnseesaseenseanssesnseens 15
2.1.1. Ceramicas de 6Xidos tipo PErovskita.........ccceevcuieeiiiieiiieeiieeiieeeie e 16
I O O 1 (0 X (G 0 ) TSRS 19
2.2, TERRAS RARAS ..ottt ettt ettt e e ettt e e et e e e et e e e eattaeesenbbeeeeessaeeesnsees 20
2.3, LLUMINESCENCIA .....uttitieiitetieeiteettesteetteeiteeteessteesbeesaseenseesnseaseesnseenseesnseenseensseenseensnas 221
2.4. CELULAS SOLARES DE PEROVSKITA .....ccutiiiiiitieeiiieiieeiieeteesteeteeseseesseessseeseessseessesssnas 244
2.5. TECNICAS UTILIZADAS NA CARACTERIZACAO .....ccovuvieeeeireeeeeeieeeeeeeieeeeeeeiaveeeeeeaeeeeens 256
2.5.1. Difrac@o de raios-X € Refinamento..........ccccuvviieiiiiiiiiiiiiieiiiee e 256
2.5.1.1. Espectroscopia Raman............ccoociiiiiiiiiiiiiniieeiieeeceecese ettt 268
2.5.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura............coovueiiniiiiniiiiniiiiieeeieceiceeeeeeeeenn 278
2.5.1.3. Espectroscopia de LUmMINEeSCENCIA ......eeevveeeriiieeriiieeiieeeiieesieeesieeeeiteesreeesreesireeens 309
2.5.1.4. Espectroscopia de IMPedAnCia..........cooueiriiiiiiiiiiniieeriieeriee ettt 31
3. OBIETIVOS. ..ot e e e e e et e e e e et e e e e s s aaeeeeeaaaaeeeensaeeeeanasaaeesnnnses 33
3.1, OBJIETIVO GERAL ...ceeiiutiiieeiiiieeeeeiteeeeesttteeeseatteeesssseeesasssseeesssssaeessssssaeesssssseesssnssseessnnssees 33
3.2. OBIETIVOS ESPECIFICOS .....cccutiiiieitiieiieniieetieeieeteesttesteesteeesseesssesseessseenseasssesnseessseense es 33
4. METODOLOGIA.......c et e et e e e e e e et e e e e e eaae e e e e eaaaeeeeeanneas 34
4.1. REAGENTES UTILIZADOS .....ceeeiutieetieenieeeniteeeniteesstseessseeessaeesseeesssaeesseesssesensseesnssesssssessnns 34
4.2. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTALS ......cceeteiiuirieeeirreeeeniereeeeesanreeeesnnseeesessneesesssssesssssssseesanns 34
4.2.1. Sintese do CaTiO3 (CTO) por reagao no estado SO0 .........eevueeeriiieeriiiieniiieniieeeiee e 34
4.2.2. Caracterizacdo dos sistemas ceramicos (CTO e CTO com Ere Yb) .....cccoeveeviiiinniens 34
4.2.2.1. Difracao de 1aios-X (DRX) ..cccuiiiiiiiiiieiiiiecieeeeeete ettt e 35
4.2.2.2. Espectroscopia Raman.........c.cccooiiiiiiiiiiiiiiiiiccceee e 36
4.2.2.3. Microscopia eletronica de varredura .........c.coeoveeeviieeriiieeniiieeniieesiee e esreeeseee s ens 36
4.2.2.4. Espectroscopia de LUMINESCENCIA ........ueerurirriirieeiieeniieeeiteeeiteesieeesreeesireessaneesnnneeens 36
4.2.2.5. Espectroscopia de IMpedanCia...........cocueevueeriieiiiniiinieeieeeeseceeee e 36
5. RESULTADOS E DISCUSSAO.........coemieiriririeieiiesssessesiesse e sssssssessesssssessesseens 36
5.1. DIFRACAO DE RAIO-X E REFINAMENTO RIETVELD .......cuuvviiiiiieiieiiiiiieeeeeeeeeeeeiiinereeeeeeeeenens 36
5.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN .....uuiiiiiiiiiiiieeeittee ettt e et e e ettt e e e sttt e e e s sabteeessnbbeeessaabaeeeennnee 40
5.2.1. Anélise de te0ria A€ SIUPOS ...ccc.eevueiriieniiiriieiee ettt ettt ettt enee s 40
5.2.2. Raman a temperatura amMDICNLE ...........ccueeerveeerieeeriieeerieeeireeeieeesaeeesreeesseeessseesnsseesnnne 40
5.3. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA ........cceeiitiieirieeeiteeeiereeesseeessseeessseesssseesssseennns 41
5.4, LLUMINESCENCIA ....cooottiitieeieeitteeteentteesseestseesseessseeseessseasseesssessssesssessseesssessessssessseesssssnseens 46
5.5. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ......oviiiiieeiiieeitieeeieeeeireeeaaeeeseeessseeessseeessseeesssessnnseesnnns 48
6. CONCLUSAO.........couitiiiiiieiieiieie ettt bbbt 54
7. PERSPECTIVAS FUTURAS . ...ttt et 55
8. TRABALHOS EM CONGRESSOS.... .ot 55
Q. ANEXO....c oottt e ettt et e e et e e e aa e e e ba e e e baeeeaaeeebaeeaabaeaatbaearaeeaaaaeennas 55

10. REFERENCIAS.........ooomiiieeieeeeee e s 55



RESUMO

Nos ultimos anos, as pesquisas t€m aumentado com o propdsito de desenvolver novos métodos
de processamento de materiais que apresentem mais vantagens em relagdo aos processos
convencionais utilizados atualmente e que sejam mais rdpidos e baratos. Tem se tornado comum
utilizar ceramicas para a obtencao de dispositivos eletronicos, dielétricos ou piezoelétricos. O
material cerdmico CaTiO;3 tem sido amplamente utilizado em dispositivos eletronicos. O
objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar ceramicas perovskitas a base de CaTiOs
(Titanato de Célcio) substituida com terras raras. A sintese e a substitui¢do da perovskita foram
feitas a partir dos materiais de partida Ca(OH)2, TiO2, Er203 e Yb2Os3 por moagem mecanica em
um moinho de bolas por 30 min, a 250 rpm para homogeneizacdo e em seguida, foi feita
calcinacdo em um forno tipo mufla. O p6 obtido do material apresentou fase de perovskita com
grupo espacial ortorrdmbica Pbnm 62. A célula unitdria da rede cristalina apresentou os
pardmetros a=5,378 A, b=5,441 A e ¢=7,640 A para o CaTiO3, a qual possui quatro férmulas
por célula unitaria. O numero e tipo de modos previstos para cada estrutura pode ser dado pelo
fator de grupos, havendo um total de 24 modos vibracionais Raman para o CaTiO3; com a
estrutura citada. Foram observadas as caracteristicas morfologicas para as amostras de CTO
(Titanato de Calcio), preparadas por reacao no estado sélido, demonstrando a formagao de graos
pequenos e redondos com vacancias, que podem ser causadas por distor¢des na rede cristalina.
O CTO substituido com Er203 e Yb2O3 apresentou bandas tipicas da luz verde em 525 e 547
nm que correspondem a transicdo *Hiip—*lisn. As duas bandas menores de emissdo no
vermelho, correspondem 2 transiciio “Fos para o estado fundamental *1;5/2. Os resultados obtidos
para os sistemas ceramicos mostraram-se satisfatérios quanto ao método utilizado para sintese,

que, apresentou-se com menor custo comparado aos processos existentes.

Palavras-Chaves: Ceramicas, Perovskita, CaTiOs3, Terras Raras.
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ABSTRACT

In recent years, research has increased in order to develop new materials processing methods
have more advantages over conventional methods currently used which are quicker and
cheaper. It has become common to use ceramics to obtain electronic devices, dielectric or
piezoelectric. The CaTiO3; ceramic material has been widely used in electronic devices. The
objective of this study was to synthesize and characterize perovskite ceramic-based CaTiOs
(Titanate Calcium) replaced with rare earths. The synthesis and replacement of perovskite were
made from the starting materials Ca(OH)2, TiO2, Er2O3 and Yb203 by mechanical milling in a
ball mill for 30 min at 250 rpm to homogenization and then was taken calcination in a muffle
furnace. The obtained material powder showed perovskite phase to the orthorhombic space
group Pbnm 62. The unit cell of the crystal lattice parameters showed a = 5.378 A, b=5441
A and ¢ = 7.640 A for the CaTiOs, which has four per unit cell formula. The number and type
of modes provided for each frame can be given by the factor groups having a total of 24
vibrational modes Raman for CaTiOs; with said structure. The morphological characteristics
were observed for the samples CTO (calcium titanate) prepared by solid state reaction,
demonstrating the formation of small, round grain vacancies, which may be caused by
distortions in the crystal lattice. The CTO replaced with Er.O3 and Yb2Os showed typical bands
of green light at 525 and 547 nm corresponding to the transition “Hj12 — *I;s. The two smaller
emission bands in the red, correspond to transition *Foy to the ground state *I;s/2. The results
obtained for the ceramic systems were satisfactory as the method used for synthesis, who

presented with lower cost compared to existing processes.

Keywords: Ceramics, Perovskite, CaTiOs, Rare Earth.
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1. INTRODUCAO

Os materiais estdo completamente inseridos no nosso cotidiano com referéncia a
transportes, habitacdo, roupas, comunicacdes e producdo de alimentos e a cada seguimento da
nossa vida € influenciado pelos materiais, seja em maior ou menor grau. Historicamente, o
desenvolvimento das civilizacdes esta diretamente relacionado com a habilidade dos seus
membros em produzirem e manipularem materiais para suprir suas necessidades, por exemplo,
na Idade da Pedra ou Idade do Bronze [1].

Nos ultimos anos, as pesquisas t€ém aumentado com o propdsito de desenvolver novos
métodos de processamento de materiais que apresentem mais vantagens em relacdo aos
processos convencionais utilizados atualmente [2] e que sejam mais rdpidos e baratos de obter-
se. Além disso, grande atencdo tem sido dada ao desenvolvimento de telas avancadas para
aplicacdes multimidia, que podem substituir alguns tubos de raios catddicos [3]. Por isso, tem
se tornado comum utilizar ceramicas para obter-se dispositivos eletrOnicos, dielétricos ou
piezoelétricos.

Com o répido desenvolvimento da ciéncia de materiais e da tecnologia fotoelétrica ocorrido
nas ultimas décadas, os diodos a base de emissores de luz (LEDs) sdo considerados como uma
fonte de iluminagdo mais eficiente, com mais economia de energia, maior vida util e respeito
pelo ambiente [4]. Materiais nanoestruturados sdo de particular interesse na fisica de
luminéforos e meios de comunicacdo a laser. Nanomateriais, cristais fotdnicos e nanopds
dopados ou substituidos com ions fluorescentes, sdo uma potencial utilizacio em medicina,
biologia e Optica [5].

As aplicacOes para as ceramicas sdo diversas, tijolos, telhas, componentes eletronicos e
magnéticos. Estas aplicacdes utilizam uma vasta gama de propriedades exibidas pelas
ceramicas. As func¢des dos produtos ceramicos sdo dependentes da sua composi¢do quimica e
microestrutura, o que determina as suas propriedades. A relacdo entre estrutura e propriedades
¢ um elemento chave na ciéncia de materiais. Dividi-se as mesmas de acordo com as suas
propriedades e aplicagdes, € comum classificd-las como tradicionais ou avangadas [6]. Um
exemplo comum de ceramicas avangadas que tem sido muito utilizada nos dltimos anos sao as
Perovskitas.

A estrutura perovskita € uma das mais encontradas na quimica inorganica do estado sélido.
Sua classe de estrutura abrange uma enorme variedade de compostos e acomoda a maior parte
dos fons metalicos da tabela periddica com um nimero significativo de diferentes anions.

Embora os mais numerosos € mais interessantes compostos com estrutura perovskita sejam
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oxidos e fluoretos, alguns hidretos, oxifluoretos e oxinitretos também cristalizam nesta estrutura
[7].

Recentemente, as perovskitas MTiO3 (M = Ca ou Sr) t€m atraido consideravel atencao
como uma importante classe de 6xidos mistos e como candidatos a dispositivos 6ptico-
eletronicos devido as vdrias aplicacOes por causa de suas propriedades fisicas [8]. As
propriedades fisicas de 6xidos ABOs tipo perovskita, tais como: propriedades elétricas,
magnéticas e Opticas; tém sido amplamente investigadas no que diz respeito a estrutura do
cristal. Estes materiais t€ém estruturas cristalinas relativamente simples, mas que podem ser
modificadas por substitui¢ao dos ions em sitios especificos [9].

O material ceramico CaTiOs3 tem sido amplamente utilizado em dispositivos eletronicos e
€ um componente-chave de synroc (tipo de rocha sintética utilizada para armazenar lixo
nuclear) [10]. O Titanato de Célcio (CT) tem atraido muita atencdo por causa de sua ampla
gama de potenciais aplicagdes, tais como, células solares sensibilizadas com corante e implantes
Osseos [11]. Materiais dopados com terras raras (TR) sdo utilizados em dispositivos como
sensores Opticos, amplificadores, guias de ondas, iluminagdo de estado sélido e lasers [12].

Ultimamente os materiais a base de perovskita de halogeneto (CH3sNH3PbX3, X =
halogénio) tem atraido atenc@o para a sua promissora aplicacio em células solares como
componentes de absor¢do de luz [13]. A tecnologia das células solares a base de perovskita sao
baseadas em células solares sensibilizadas por corante Gritzel. Em 1991, O'Regan e Gritzel
desenvolveram uma célula solar foto eletroquimica de baixo custo baseada em filmes
nanocristalinos de TiO> sensibilizados por corante molecular. A camada de TiO2 € necessdria
para evitar o contato entre o 6xido transparente condutor e o material de transporte das lacunas.
Os principios fundamentais das células solares sensibilizadas por corante Gritzel sao
semelhantes as de células solares sensibilizadas por corante a base de eletrdlito liquido [14].

As propriedades Opticas do sistema ABO3 (A = Ca, Sr e Ba e o B = Nb, Ti, Si,Zr, etc.)
dopado com fons de diferentes terras raras, tais como: Sm*™, Tm*3, Tb*3, Er*>, Eu*> e Dy** ; tem
sido amplamente relatadas. As propriedades incluem exemplos de mudancas na absorc¢ao dptica
e luminescéncia que correspondem as transi¢des impulsionadas pelos elétrons detectados por
diferentes fontes de excitagdo [15].

Materiais 6pticos dopados com terras raras (TR) para luminescéncia t€ém sido muito
atrativos, devido as suas amplas aplica¢cdes em materiais. A forma de niveis de energia de ions
TR e do ambiente local correspondente desempenha um grande papel na eficiéncia de “up
conversion” na luminescéncia. Entre os fons TR, o Er’* é um candidato adequado para

processos luminescentes devido aos seus estados excitados de longa duracdo. Além disso, a
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transferéncia de energia do Yb** para Er** torna o fon Yb** um 6timo sensibilizador, o que pode
melhorar a eficiéncia de conversio ascendente de fons Er’* [16].

Os Titanatos de metais alcalinos terrosos funcionam como boas matrizes luminescentes
devido a excelente estabilidade quimica, o que os torna um dos materiais mais interessantes
para uma ampla variedade de aplicagdes tecnoldgicas [12]. O método do estado sélido tem
recebido muita aten¢do devido ao baixo custo e simplicidade do processo [17]. Os compostos
preparados desta maneira incluem os materiais tecnicamente mais importantes, tais como,
espinélios, ferritas ou titanatos [18].

Este trabalho tem como objetivo a sintese e caracterizacdo das perovskitas de CaTiOs nao
substituidas e substituidas com terras raras Er** e Yb**, visando a obtencdo de materiais

alternativos para possiveis aplicagdes em lasers, LEDs, capacitores e eletrodos.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Ceramicas

A palavra ceramica vem do grego keramicos, que significa “matéria queimada”, nos
indicando que as propriedades desejadas desses materiais sdo alcangcadas por meio de um
processo de tratamento térmico a altas temperaturas conhecido por igni¢do. A maior parte das
ceramicas € composta por elementos metédlicos e ndo metdlicos, nos quais as ligacdes
interatdmicas variam de puramente idnicas, até totalmente covalentes. Muitas ceramicas
possuem uma combinacao dessas ligacdes, sendo que, o grau da natureza idnica depende da
eletronegatividade [1].

Com o progresso tecnoldgico, os materiais naturais se tornam insuficientes para satisfazer
a crescente procura por matérias primas. Nos tempos antigos, os seres humanos utilizavam
fogo para sintetizar, melhorar ou alterar as propriedades dos materiais disponiveis naturalmente.
A invenc¢do do forno impulsionou avancos revoluciondrios na metalurgia, vidro e tecnologia
ceramica [19].

As ligagdes i0nicas concedem aos materiais ceramicos alta estabilidade e temperatura de
fusdo superior aos metais e organicos, além de maior dureza e resisténcia as alteracdes
quimicas. Nas ceramicas em que prevalecem as ligacdes iOnicas, a estrutura dos cristais é
composta por fons carregados eletricamente. Os fons metdlicos sdo cdtions que, carregados

positivamente, doam elétrons da sua camada de valéncia para os anions, fons nao metalicos que
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sdo carregados negativamente [20]. De acordo com as propriedades e aplicagdes ¢ comum
classificar as ceramicas em tradicionais ou avancadas [6].

As cerimicas tradicionais sdo geralmente feitas 2 base de argila e silica. As vezes, existe
uma tendéncia em associar a ceramica tradicional com tecnologia baixa, no entanto, técnicas
de fabricacdo avancadas sdo frequentemente utilizadas. Ceramicas avancadas sdo conhecidas
como '"especiais”, "técnicas" ou ceramica de "engenharia". Elas exibem propriedades
mecanicas superiores as tradicionais, resisténcia a corrosao/oxidagao, ou propriedades elétricas,
Opticas e/ou magnéticas [6].

Os materiais avancados sdo cruciais para o crescimento, prosperidade e rentabilidade de
qualquer industria. O interesse pelos materiais cerdmicos avangados entre cientistas e
corporagdes nos ultimos anos e materiais ceramicos, que possuem propriedades com aplicacdes
de ponta, sdo cada vez mais comuns. Os materiais ceramicos avancados incluem: 6xidos,
carbonetos, nitretos, boretos, silicatos, materiais compdsitos e vitroceramicos [20].

As ceramicas de 6xidos tipo perovskita possuem muitas propriedades interessantes, devido
a sua valéncia mista, a ndo estequiometria de citions ou anions e a configuragdo dos cétions, o
que proporciona uma ampla e diversificada faixa de propriedades quimicas e fisicas uteis.
Dentre estas propriedades podem-se destacar caracterfsticas elétricas, dielétricas, ferroelétricas,
piezoelétricas, supercondutoras, magnéticas e opticas. Assim, muitos esforcos t€m sido feitos
para integra-los a eletronica. Consequentemente, o 6xido complexo do tipo perovskita forma

um amplo campo de pesquisa em quimica de materiais [21,7].

2.1.1. Ceramicas de 6xidos tipo Perovskita

A perovskita possui uma estrutura que provém do mineral CaTiOs3, descoberta pelo gedlogo
alemdo Gustave Rose, em 1839, nos montes Urais na Rissia, sendo posteriormente
caracterizada pelo também mineralogista Count Lev A. Perovski, a qual recebeu esse nome em
sua homenagem. Os compostos com essa estrutura podem ser representados pela formula geral
ABX3, onde A € um cétion de um metal alcalino ou alcalino terroso coordenado por 12 ions, B
€ um cdtion de metal de transi¢do, que se encontra no centro envolto por 6 ions e X refere-se a
Oxigénio ou Fldor [22,23].

Embora os mais numerosos compostos com a estrutura perovskita sejam 6xidos e fluoretos,
alguns hidretos, oxifluoretos e oxinitretos também cristalizam nesta estrutura. O 6xido de
perovskita ideal tem a formula geral ABOs e sua estrutura cristalina € cibica com grupo espacial

Pm3m [7]. E possivel a substitui¢io total ou parcial dos citions A ou B por cétions de diferentes
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valéncias. Quando a valéncia total do sitio dos cations A e B (n+m) € menor que 6, a carga que
falta € constituida por lacunas nos sitios da rede do oxigénio [24]. As lacunas sdo causadas por
defeitos energéticos associados as substitui¢des de fons a partir de cdlculos estequiométricos,
esses defeitos causam mudanga na microestrutura e propriedades elétricas [25].

A Perovskita ABO3, frequentemente, € ilustrada como uma estrutura cubica ideal. Nesta
estrutura os cdtions A e B ocupam os vértices e o centro do cubo, respectivamente, enquanto
que os anions O* ocupam a face e, devido as distor¢des do tipo Jahn-Teller, ela apresenta-se
principalmente como tetragonal ou ortorrdmbica [26]. A célula unitdria da perovskita (Figura
1) mostra o cition A ocupando o centro do cubo, os cédtions B nos vértices e os anions de
oxigénio nas arestas [27].

O acoplamento Jahn-Teller induz distor¢des de baixa simetria que sdo responsdveis pelas
propriedades relacionadas com a ordenagdo e distor¢ao do orbital. Os acoplamentos entre ions
octaédricos de metais de transicio governam propriedades dos materiais como:
supercondutividade, magnetorresisténcia, fendmenos anti-ferromagnéticos associados com
magnetismo de spin baixo, piezomagnetismo ou polimorfismo, fenémenos fisicos induzidos

por alteragdes estruturais [28].

Figura 1- Célula unitaria da perovskita ABO3 [29]

Os compostos de CaTiOs (Figura 2) e SrTiOs podem ter uma alta constante dielétrica,
apesar das perovskitas possuirem estrutura cubica, algumas mudangas podem ser introduzidas
nas mesmas. Para o BaTiOs, o cdtion Ti** pode mudar sua posicdo para fora do centro, isso
resulta numa simetria ndo cubica e gera um dipolo eletrostitico, no qual as cargas positivas e
negativas se alinham em torres opostas a extremidade da estrutura. Os dipolos sdo responsaveis
pela ferroeletricidade exibida no BaTiO3. Os materiais que apresentam em sua constiuicao estes

compostos podem ser usados como capacitores [30].
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Figura 2- Célula unitaria do CaTiOs ortorrémbico [Fonte do Autor]

As perovskitas ABO3 (ortorrdmbica) (A = Mg, Ca e B = Si, Ge) t€m sido intensamente
estudadas, uma vez que, € um dos componentes mais importantes do manto terrestre [31].
Perovskitas com ions de metais de transi¢ao (TMI) no sitio B mostram uma enorme variedade
de propriedades eletrOnicas ou magnéticas. Esta variedade ndo estd apenas relacionada a sua
flexibilidade quimica, mas também, ao cariter complexo que os metais de transi¢do possuem
em certas coordenagdes com oxigénio ou halogenetos [32].

Para medir o desvio da idealidade da estrutura cubica, define-se o fator de tolerdncia ¢, de
acordo com a equagdol:

_ (ra+710)

"~ V2(rg + 10) [33]

Equacdo 1:

Ja que na estrutura ideal os d&tomos se tocam, o fator de tolerancia € calculado a partir das

distancias interatomicas A-O e B-O, que sdo definidas como a equacao 2:
~ a a
Equacio 2: (ry + 19) = 7 € (rg + 19) = 2 [33]
Onde ra € o raio i0nico do cation A, rg € o raio i6nico do cation B e ro € o raio i6nico do

anion.

Para a perovskita ctubica ideal, o fator 7 corresponde a 1 e apenas alguns materiais
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aproximam-se desse valor em altas temperaturas. As distor¢des ficam entre 0,8 <t < 1,0, quando
o fator de tolerancia vai além desse valor, a estrutura deixa de ser a perovskita e passa a ser, por

exemplo, ilmenita, calcita ou argonita [33].

2.1.2. Titanato de Calcio - CaTiO3 (CTO)

O titanato de célcio (CaTiO3) € bem conhecido por dar seu nome ao mineral, perovskita, a
grande familia de compostos iso-estruturais (ABO3) com propriedades-chave para aplicacdes
de materiais [34]. Estes materiais t€ém sido amplamente investigados, devido as suas
interessantes propriedades elétricas e dielétricas. A busca por dispositivos eletronicos de
CaTiOs incluem varistores, condensadores, elemento de resisténcia sensivel ao calor e células
solares. Dependendo da temperatura de transi¢do o CaTiOs apresenta diversas estruturas, a
1.227 °C a sua estrutura vai de ortorrdmbica a tetragonal e, a 1.327 °C ele passa a ter a estrutura
cubica [17]. Alguns dos primeiros dados das propriedades dielétricas do CaTiO3 foram
publicados na década de 70 por Kell et al. [35].

Assim, o CaTiOs possui estrutura ortorrdmbica e grupo espacial Pbnm abaixo de 1.107 °C.
O grupo espacial ndo convencional Pnma € deliberado para a estrutura ortorrombica. Em
temperaturas entre 1.107 e 1.227 °C ocorre uma transi¢do de fase e o grupo espacial muda para
Cmcem. A 1.227 °C, a estrutura ortorrdmbica transforma-se em tetragonal com grupo espacial
I4/mcm. Acima de 1.307 °C, o material exibe uma estrutura cibica com grupo espacial Pm3m
[9].

O CTO € um 6xido complexo estavel quimica e termicamente, que tem sido amplamente
utilizado em dispositivos eletronicos como um material dielétrico [36]. O CaTiO3 na sua forma
cristalina, apresenta um comportamento semicondutor e, quando excitado por radiacdo acima
da sua banda de energia, ele apresenta uma ampla banda luminescente esverdeada. Este material
pode acomodar ions de terras raras nos locais A ou B e este 6xido substituido pode ser utilizado
para provocar mudangas em seu comportamento Optico [37].

Recentemente, titanatos dopados com fons terras raras t€ém atraido muita atencao por causa
de suas propriedades luminescentes promissoras, € potenciais aplicacdes para LEDs brancos.
Por causa da estabilidade quimica,os fosforos de titanato de célcio t€m sido substituidos com
ions terras raras e extensivamente estudados para uso como LEDs [38]. O CaTiOs € utilizado
em materiais eletro ceramicos e como filmes finos para dispositivos eletroluminescentes,
devido a sua baixa densidade de carga. Esta perovskita pode também ser usada como

componente de sensores € como material para aplicacdes biomédicas [39].



19

As ceramicas de titanato de cdlcio sdo Otimos candidatos para uso como ressonadores
dielétricos em sistema de comunicacao “wireless”. Estas aplicagdes requerem a combinacdo de
alta permissividade relativa (&), coeficiente de temperatura de frequéncia de ressonancia
proxima de zero (1r) e baixa perda dielétrica (tan 6). Além disso, o CTO apresenta uma elevada
permissividade (160), no entanto, acompanhado por um grande valor positivo de tr (+850
ppm/°C). Sabe-se que a producdo de novos materiais fotoluminescentes € muito atraente para a

tecnologia moderna [40].

2.2. Terras Raras
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Figura 3- Tabela periédica segundo a IUPAC

Os elementos de terras raras (TR), destacados em vermelho na Figura 3, incluem os 15
elementos dos lantanideos (Z = 57 a 71) assim como Escandio (Z=21) e Itrio (Z = 39). Eles sio
assim chamados porque a maioria deles foram originalmente isolados nos séculos 18 e 19, como
oxidos de minerais raros. Devido a sua reatividade, os TR sdo minerais dificeis de refinar. Além
disso, processos de separagado eficientes nao foram desenvolvidos até o século XX por causa da
semelhanca quimica dos TR [41]. O uso do nome terras raras, no entanto, é reprovado pela
IUPAC, ja que os elementos ndo sdo raros. Na verdade, o cério € 0 26° elemento mais abundante
na crosta terrestre, o neodimio € mais abundante do que o ouro e até mesmo o tilio (o lantanideo
que menos ocorre naturalmente) € mais abundante do que o iodo [42].

A estrutura eletronica dos lantanideos, com poucas excecdes, € [Xe] 6s%4f", Em seus
compostos, elétrons 6s sdo perdidos e os fons tém a configuracdo [Xe] 4f". A quimica dos

lantanideos difere dos principais elementos do grupo de metais de transi¢ao, devido a natureza
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dos orbitais 4f. Estes orbitais sdo blindados no interior do 4tomo e protegidos por elétrons 4d e
5p. Como resultado, os elementos quimicos sdo determinados pelo seu tamanho, que diminui
gradualmente a partir de 102 pm (La**) com o aumento do nimero atdmico de 86 pm (Lu®*), a
chamada contra¢ao lantanidica [43].

A contracdo lantanidica € a mesma que causa a ocorréncia na série de transicdo do bloco
d, isto é, a blindagem imperfeita de um elétron por outro no mesmo subnivel. A medida que
seguimos do Lantanio ao Lutércio, a carga nuclear e o nimero de elétrons 4f aumentam. A
blindagem de um elétron por outro € muito imperfeita (mais que os elétrons d) devido a forma
dos orbitais, de modo que a cada aumento da carga nuclear hd um aumento eficaz dos elétrons
4f, provocando redu¢do da camada. O acimulo sucessivo dessas contragdes € responsdvel pela
contracao total dos lantanideos [44].

fons terras-raras em 6xidos tm preferéncia energética ao estado trivalente. Seus elétrons
de valéncia 4f" sdo protegidos pela nuvem de elétrons 5s’p®. Segundo esta configuracio de
elétrons, as linhas nitidas, devido as transi¢des f-f sdo observadas na absor¢do e fluorescéncia
de espectros Opticos. Estas propriedades sao adequadas para laseres e fibras de amplificadores.
Alguns fons de terras raras podem ser incorporados como fons bivalentes em 6xidos [45].

As configuracdes eletronicas dos lantanideos sao representadas pelo conjunto de
microestados como os nimeros quanticos My e Ms que correspondem as projecdes de um valor
de L e S, também chamado de termos espectroscépicos. Ele é escrito como 25 *!L;, onde L é
uma letra maidscula (S, P, D, F, G....) que corresponde aos valores de L (0, 1, 2, 3, 4...). A
multiplicidade de um termo, ou seja, o nimero de microestados que se reagrupa, € dado por (2S5
+ 1) x (2L + 1). Uma configuracdo eletronica contém vérios termos e a soma das suas
multiplicidades € igual a degenerescéncia da configuracdo [46].

O fon terra rara Er** é um dos dopantes mais utilizados em telecomunicagdes para fibras
amplificadoras de 1.5 um e por causa da alta taxa de conversao de lasers de emissdo no verde-
visivel [47]. Entre os fons lantanideos (IIT), o Yb** é o tnico caracterizado pela interessante
emissdo de transferéncia de carga em detectores de neutrinos ou na imagem médica nuclear
devido a grande diferenca de energia entre seu estado de transferéncia de carga e o maior estado
excitado 4f [48].

O desenvolvimento de materiais inorganicos luminescentes tem sido objeto de extensa
pesquisa nos ultimos anos por causa de suas aplicagdes em dispositivos que envolvam a
producdo artificial de luz. A este respeito, as terras raras sao bons candidatos para centros

luminescentes devido as transicdes especiais na intra-camada 4f [49].
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2.3 Luminescéncia

A luminescéncia € a emissao espontanea da luz a partir dos estados excitados de sistemas
eletronicos. A emissdo € precedida pelo processo de excitacdo, que pode ser produzida por uma
variedade de agentes. Se for conseguida pela absor¢ao de luz é chamada de fotoluminescéncia,
se pela acdo de um campo elétrico eletroluminescéncia, se por uma reacdo quimica de
quimiluminescéncia, e assim por diante [51].

Dependendo do método de excitacdo, sdo definidos diferentes tipos de luminescéncia, por
exemplo, fotoluminescéncia (emissdo apds a excitagdo por irradiacdo com radiagdo
eletromagnética), eletroluminescéncia (emissdo por recombinacdo de elétrons e lacunas sob a
influéncia de um campo elétrico), quimiluminescéncia (producgdo de luz através de uma reacao
quimica), ou triboluminescéncia (emissdo observada por aplicacdo de tensdes mecanicas ou
fratura de cristais) [52].

As Técnicas baseadas em luminescéncia continuam atraindo considerdvel atencdo devido
nao s6 a sua atual gama de aplicagdes, bem como também seu grande potencial nas areas de
dispositivos Opticos e biomedicina. Numerosos materiais luminescentes, tais como proteinas
fluorescentes, corantes organicos, complexos de metais, semicondutores, nanoparticulas de

metais nobres, bem como fésforos inorganicos dopados com lantanideos, tém sido
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desenvolvidos para uso em varias aplicacdes [53].

A fotoluminescéncia (FL) em materiais sélidos é sempre resultante do decaimento
radioativo das transi¢des eletronicas. Nos semicondutores, a FLL vem da banda de transi¢cao ou
estados excitados, ao passo que em isoladores de impurezas, por exemplo, metais de transicao
ou fons de terras raras. Recentemente, tem-se relatado a emissdo intensa FL para a perovskita
ABOs3 amorfa, como o BaTiO3 (BTO), CaTiOs3 (CTO), PbTiO3; (PTO), SrTiO3; (STO) e também
os materiais (Ba, Sr)TiO3 (BST) e Pb (Zr, Ti)O3 (PZT) em amostras em p6 ou filmes s6lidos
[54]. A excitacdo do sistema € um pré-requisito para a emissao de luminescéncia.

Uma abordagem tutil para compreender os detalhes do processo de excitacdo e emissdo €
para apresentar o processo sob a forma de um diagrama concebido por Alexander Jablonski na
década de 1930. A Figura 4 exibe, no lado esquerdo, o estado singleto. Este estado mantém
emparelhado os elétrons de spins opostos (+1/2 e -1/2). So estd no estado fundamental e
representa a energia de uma molécula que ndo estd excitada pela luz, Si e Sz sdo os estados
singletos excitados, no qual um elétron externo é impulsionado para um estado diferente. S»

contém mais energia do que S; e 0 mesmo uma energia maior que o estado fundamental So [55].

A
Sy |——
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Cruzamento Intersistema
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\ 4
A 4
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v A 4

Figura 5- Esquema do diagrama de Jablonski. [56]

O estado tripleto, no lado direito do diagrama, nesse caso, um elétron externo é
impulsionado para um novo orbital, passa por uma reversao no spin, de maneira que os pares
de elétrons fiquem paralelos. Segundo a Teoria Quéntica € proibido um elétron estd em qualquer
estado de spin diferente dos dois elétrons emparelhados (+1/2 e -1/2). Assim, para o elétron

inverter a rotacdo, ele deve passar por uma transicdo “proibida”, que ¢ relativamente
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improvavel. Contudo, os elétrons podem passar por um cruzamento intersistema entre oS
estados singleto e tripleto [55].

As transicdes radioativas S1—So sdo permitidas, pela regra de conserva¢do do spin
(duragiio de aproximadamente 10 s) e se denomina fluorescéncia. Os decaimentos radioativos
T1—So sdo proibidos e passam a ser conhecidos como fosforescéncia. As transi¢cdes nao
radioativas sdo processos que ocorrem em diferentes estados eletronicos e sao induzidos pela
vibragao molecular [57].

Quando o processo de relaxagdo ocorre em niveis de mesma multiplicidade (S—S ou
T—T), sem a emissdo do féton, tem-se o processo de conversdo interna (IC). Outra
probabilidade é a ocorréncia do cruzamento intersistema (ISC), que dd origem a elétrons
excitados no estado triplete durante o decaimento de um estado singlete excitado, que perde
energia da vibracdo (S1—T1). Essa relaxagdo ird originar o decaimento do nivel triplete T1 para
o estado fundamental So, resultando no processo de fosforescéncia, como mencionado
anteriormente. A transicio ISC ocorre apenas entre estados de diferentes multiplicidades (S—T
ou T—S) [57].

Uma vez que a intensidade de luminescéncia ndo € apenas proporcional ao rendimento
quantico da luminescéncia, mas também, a quantidade de luz absorvida, a absor¢do fraca da luz
resulta na luminescéncia fraca. No entanto, o problema da fraca absorcdo da luz pode ser
superado pelo chamado efeito de antena (ou sensibilidade) [53].

A possibilidade de obter-se fosforos que emitem radiacdo ultravioleta (UV) para
bombardeamento no infravermelho (IV), pode conduzir a importantes aplicagdes na biologia,
medicina e tratamento de dguas residuais. Dada a pequena profundidade de penetracdo da
radiacdo UV em tecidos bioldgicos ou em meios turvos, os fésforos emissores de UV e
bombardeados no IR podem produzir radiagdo UV profunda dentro do material [58].

O uso da luminescéncia de terras raras em materiais luminescentes persistentes ¢ uma das
ultimas aplicacdes dos elementos de terras raras. Desde meados da década de 1990 uma geracao
completamente nova de fésforos luminescentes persistentes tem sido desenvolvidas e
parcialmente inseridas no mercado comercial [59]. Durante os ultimos anos as propriedades
eletrOnicas e estrutura atdbmica de uma grande variedade de filmes finos da perovskita ABO3
tém sido extensivamente estudados. Titanatos com propriedades fotoluminescentes t€ém sido

amplamente utilizados em dreas da tecnologia moderna aplicada na industria eletronica [60].
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2.4 Células Solares de Perovskita

Aumentos na demanda global por energia, previsto para ser tdo alto quanto 1 GW/ dia,
exercerd uma pressao significativa sobre a infraestrutura de energia atual. Este desafio iminente,
juntamente com o esgotamento das fontes de energia tradicionais a base de combustiveis fosseis
e a ameaca da mudanca climdtica, exige o desenvolvimento de tecnologias de energia
renovaveis. Das possiveis abordagens de energia renovavel, a energia fotovoltaica (PV), a
conversdo da luz solar em eletricidade, representa um caminho promissor [61].

Hoje, fontes de energia renovaveis sio responsdveis por quase 20% da producdo total de
eletricidade, sendo que esta participacio mudou desde 2000. Em 2008, 85% da eletricidade
gerada a partir de fontes renovaveis vieram de energia hidroelétrica, sendo que as outras fontes
de energias renovaveis combinadas sdo de 2%. As energias edlicas e fotovoltaicas (PV) vém
crescendo acentuadamente na ultima década [62].

Ao longo dos ultimos anos, surgiu, um novo candidato a células solares fotovoltaicas
organica-inorganica a base de perovskitas de haleto e chumbo e, em particular, iodeto de metil
amonio chumbo (MAPbI3). Em novembro de 2014, essas perovskitas se juntaram a um grupo
seleto de materiais demonstrando uma eficiéncia de conversdo de energia solar acima de 20%
[63].

O material chave para a célula solar de perovskita que vem recebendo, recentemente,
grande atengdo é o halogeneto organometédlico CH3NH3:MX3 (M = Pb ou Sn, X = Cl, Br ou I),
cujas estruturas e propriedades fisicas foram relatadas em 1978. Estes materiais de perovskita
a base de iodetos de Chumbo ou Estanho foram estabilizados principalmente como estruturas
de perovskita cibica a temperatura ambiente [64].

Desde as primeiras informagdes em 2009, perovskitas de iodetos organometélicos hibridos
surgem como uma promissora tecnologia fotovoltaica de filmes finos e, recentemente, chegou
a eficiéncia de conversdo de energia solar em elétrica acima de 20%. As células solares de
perovskita sdo finas (inferior a 1 pm), mas, sdo geralmente construidas em cima de substratos
muito mais espessos, rigidas e flexiveis, que proporcionam robustez mecanica para os
dispositivos [65].

As células de combustivel de 6xido sélido tém atraido interesse significativo para aplicagcdao
em energia, devido a sua alta efici€éncia e baixas emissdes de gases de efeito estufa, em
comparacao com a geracao de energia convencional. Eles operam a temperaturas elevadas (500-
1000 °C), oferecendo beneficios em termos de flexibilidade de combustivel (hidrogénio ou

hidrocarbonetos) e sdo materiais de menor custo (eletrodos de metal ndo refinado), em
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comparacdo com células de combustivel de baixa temperatura (por exemplo, células de

combustivel de eletrélito polimérico) [66].

2.5 Técnicas Utilizadas na Caracterizacao
2.5.1. Difracio de raios-X e Refinamento Rietveld

A técnica de difrac@o de raios-X sdo uteis na caracterizacdo de materiais cristalinos, tais
como, metais, ceramicas, minerais, polimeros, ou outros compostos organicos ou inorganicos.
A técnica de difracdo de raios-X pode ser utilizada para identificar as fases presentes em
amostras e para fornecer informacdes sobre o estado fisico da mesma, assim como, tamanho de
grao, textura, e perfeicdo do cristal [67]. Nos udltimos anos, técnicas de quantificacdo e
composi¢do atbmica ndo destrutivas tém sido utilizadas: Espectroscopia fotoeletronica de raios-
X [68], Espectroscopia de reflexdo de raios-X [68], Energia Dispersiva de Fluorescéncia de
raios-X [69].

A Difracdo ocorre quando uma onda encontra uma série de obsticulos espagados
regularmente que sdo capazes de dispersid-la e t€m espacamentos que sdo compardveis em
magnitude ao comprimento da onda. Os raios X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética
que tém altas energias e comprimentos de onda curtos na ordem dos espagos atdmicos para os
sOlidos. Quando um feixe de raios-x colide com um material sélido, uma porcdo deste feixe
serd dispersado em todas as direcdes por elétrons associados a cada dtomo ou fon que se

encontra no caminho do feixe que deve satisfazer a Lei de Bragg.

Equagao 3: NA = 2 dhkisend

Onde N € um ndmero inteiro, A ¢ o comprimento de onda da radiac¢@o incidente, dnx € a
distancia interplanar e 6 ¢ o angulo de incidéncia. Uma técnica comum de difrac¢do utiliza uma
amostra em pd ou policristalina constituida de muitas particulas finas e orientadas
aleatoriamente que sdo expostas a radiacdo monocromadtica-x [1]. O método de difracdo de
raios-x por po foi concebido em 1916 por Debye e Scherrer na Alemanha e em 1917 por Hull
nos Estados Unidos. E o mais geralmente ttil de todos os métodos de difracio e, quando
devidamente utilizado, podem produzir uma grande quantidade de informagdes estruturais
sobre o material. Basicamente, este método envolve a de difra¢do de raios-x monocromaéticos
de amostra em p6. Geralmente significa que o componente K caracteristico da radiacdo a partir
de um tubo de raios X € operado acima do potencial de excitacdo do material alvo [70].

O método de difracdo de raios X é conveniente para a determinagao do tamanho médio de
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cristalitos de materiais cristalinos. Paul Scherrer, foi o primeiro cientista a publicar seus
resultados em um documento que incluia o que ficou conhecida como a equacdo de Scherrer.
Atribui-se o fato de que "tamanho do cristalito" ndo € sinonimo de "tamanho de particula”, visto
que, a difracao de raio-X € sensivel ao tamanho do cristalito no interior das particulas. A partir

da féormula de Scherrer o calculamos o tamanho médio do cristalito D [71].

<~ 1. KA
Equacao 4: D= 5056

Onde A= comprimento de onda (nm)

= largura do pico a meia altura (FWHM) em radianos

K=1

0 ¢ o angulo de Bragg

O método de Rietveld € uma 6tima ferramenta para obtencdo de parametros de difracdo

estrutural. Algumas de suas aplicagdes incluem o Refinamento das coordenadas de dtomos,
andlise quantitativa de fases cristalinas, refinamento dos parametros de rede, estudos de micro
deformacdes. A importancia do método Rietveld mostrou-se mais eficaz em amostras
policristalinas onde existe uma sobreposicao de picos, e, portanto, € dificil assegurar a presenca

de fases cristalograficas diferentes [72].

2.5.1.1 Espectroscopia Raman

Espectroscopia € o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a matéria. Os
métodos espectroscopicos sao a base dos fendmenos de emissdo, absorcao, fluorescéncia ou
dispersdo. A Espectroscopia Raman é uma técnica de espalhamento que baseia-se no efeito
Raman, isto é, a frequéncia de uma pequena fracao da radiacao dispersa diferente da frequéncia
da radiacdo monocromadtica incidente. Baseia-se na difusdo ineléstica de radiacdo incidente
através da sua interagdo com moléculas de vibracdo. Ele investiga as vibracdes moleculares
[73].

Quando uma radiagdo atravessa um meio transparente, as espécies presentes dispersam
uma fragdo do feixe em todas as direcdes. Em 1928, o fisico hindu C.V. Raman descobriu que
o comprimento de onda de uma pequena fracao da radiacao dispersa por algumas moléculas, é
diferente do feixe incidente, além disso, os deslocamentos do comprimento de onda dependem
da estrutura quimica das moléculas responsaveis pela dispersdao. Na espectroscopia Raman, a
amostra € iluminada com um laser de feixe monocromético, que interage com as moléculas da

amostra e origina uma luz dispersa. [56].
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A luz dispersa tem uma frequéncia diferente da luz incidente (espalhamento ineldstico) é
utilizada para construir um Espectro Raman. Os Espectros Raman surgem devido a colisdao
ineldstica entre a radiacdo monocromatica incidente e moléculas da amostra. Quando uma
radiacdo monocromadtica incide na amostra, ele espalha em todas as dire¢des apds a sua
interacdo com as moléculas. Grande parte dessa radia¢do espalhada tém uma frequéncia igual
aradiacdo incidente e forma o espalhamento Rayleigh. Apenas uma pequena fracdo da radiacao
espalhada tem uma frequéncia diferente da frequéncia da radia¢do incidente e constitui
espalhamento Raman. Quando a frequéncia da radiacdo incidente € maior do que a frequéncia
da radiacdo espalhada, linhas Stokes aparecem no espectro Raman. Mas quando a frequéncia
da radiacdo incidente é menor do que a frequéncia da radiacdo espalhada, aparecem as linhas
anti-Stokes [52, 74, 75].

A forma mai4s intensa do espalhamento Rayleigh, ocorre quando a nuvem de elétrons
relaxa sem qualquer movimento nuclear. Este ¢ um processo eldstico e ndo existe qualquer
alteracdo na energia. O espalhamento Raman por outro lado € um evento mais raro, envolve
apenas 1 de cada 10°-10® fétons dispersos. Isto ocorre quando a luz e os elétrons interagem e
os nucleos comecam a mover-se a0 mesmo tempo. Uma vez que os nucleos sdo mais pesados
que os elétrons, existe uma mudanca considerdvel na energia da molécula, seja mais baixa ou
mais elevada, o processo inicia-se a partir de uma molécula no estado fundamental
(Espalhamento Stokes) ou a partir de uma molécula em um estado vibratoriamente excitado
(Espalhamento anti-Stokes) [74, 73].

A maioria das moléculas em repouso antes da interagcdo com o laser e a temperatura
ambiente sdo susceptiveis ao estado vibracional. Portanto, a maioria dos espalhamentos Raman
serd Stokes. A razdo entre a intensidade do espalhamento Stokes e anti-Stokes é dependente do
nimero de moléculas e niveis vibracionais excitados. As vibracdes podem combinar-se de
modo que um quantum de uma vibracdo e de outra vao para um novo nivel. No espectro, picos
devido a essas combinagdes sdo chamadas bandas de jun¢do e harmonicos, ja que aparecem
apenas em determinadas circunstancias. Os niveis rotacionais de menor energia do que os niveis

vibracionais também combinam-se [74].

2.5.1.2. Microscopia Eletronica de Varredura
O méximo de amplitude obtida por um microscopio Optico convencional €
aproximadamente 1000x. Para melhorar a resolu¢do, o comprimento de onda da radia¢do da
imagem deve diminuir. No microscépio eletronico normalmente os elétrons sao acelerados em

altas energias entre 2 ¢ 1000 KeV (comprimento de onda de 0,027-0,0009 nm) [76]. Na
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microscopia eletronica de varredura (MEV), um feixe de elétrons com energia tipicamente
acima de 40 keV ¢é focado em uma amostra, e examinados ao longo de um padrdo de linhas
paralelas. Vdrios sinais sdo gerados como resultado do impacto dos elétrons incidentes, que sdo
recolhidos de modo a formar uma imagem ou analisar a superficie da amostra [77]. O sinal da
imagem deriva da interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra.

Uma das vantagens da técnica € a facilidade da preparagcdo das amostras a serem analisadas.
Para semicondutores, nenhuma preparacao especial da amostra € necessaria. A superficie a ser
examinada € colocada em pastilhas condutoras de eletricidade. Se a amostra € posta sobre um
isolador, em seguida, para evitar cargas na mesma (o qual distorce a imagem) um caminho de
conducdo € requerido [76].

Para obter informac¢do da morfologia e composi¢ao os elétrons selecionados especificos
sdo os elétrons secunddrios (energia menor que 50 eV) e elétrons retroespalhados (energia
maior que 50 eV) [78]. As imagens formadas de um MEV podem apresentar diferentes
caracteristicas, ja que, a imagem € consequéncia da interacdo entre o feixe e o material. As
imagens obtidas das amostras sdo decorrentes dos elétrons secunddrios, uma vez que, 0s

mesmos utilizam baixa energia para formar imagens com alta resolucao.

U <«—1—— Flamento
ﬁ\\
= Lentes
Sistema de E Monitor
Varredura [L] [ 1
X Controle de Magnificacao

Lentes Objetivas

Porta amostras
| Detector Amplificador

Sistema de vacuo

Figura 6- Desenho esquematico dos componentes basicos do MEV [79]

2.5.1.2 Espectroscopia de Luminescéncia
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Luminescéncia € a emissdo espontanea da radiacao a partir de uma espécie eletronicamente
excitada ou de uma espécie ndo vibratoriamente excitados em equilibrio térmico com o seu
ambiente. Na luminescéncia também se encontra bioluminescéncia, quimiluminescéncia,
quimiluminescéncia gerada por eletro, fluorescéncia, fosforescéncia, fotoluminescéncia,
radioluminescéncia, termoluminescéncia, triboluminescéncia [80].

A espectroscopia de fotoluminescéncia é uma técnica de caracterizagdo que detecta os
defeitos intrinsecos e extrinsecos de materiais, a técnica € ndo-destrutiva e foi realizada nas
amostras que podem estar em forma de pd ou pastilhas. Nos semicondutores, a FL
(fotoluminescéncia) vem da banda de transicdo ou estados excitados, como isoladores de
impurezas, como metal de transicdo ou ions de terras raras [54]. Pizani [54] observou a
fotoluminescéncia em perovskitas ABO3; desordenadas.

O método utilizado na sintese do material € responsavel diretamente pelas distor¢cdes que
sdo causadas na estrutura cristalina. Essas distor¢des sao causadas por deslocamentos atdmicos,
bem como, defeitos nos clusters e vacancias nos cations e anions. Pergunta-se o que a presenca
de um elétron extra causa nas propriedades do cristal com a impureza. “Com a impureza, um
elétron extra encontra-se no interior do “band gap”, os elétrons extras sdo transferidos para a
banda de condugdo do material. Observa-se esse efeito em materiais com fase ferroelétrica, as
duas do BaTiOs3 (tetragonal e ortorrdombica) e a fase ortorrdombica do CaTiOs;. Materiais
ferroelétricos sdo propicios para a producdo de condensadores [81].

A emissdo de luminescéncia ocorre como resultado de uma transi¢do eletronica radiativa
em que um elétron salta de um estado de energia mais elevado para um mais baixo e a diferenca
de energia é liberada como um féton. E evidente que o elétron deve primeiro ser excitado em
um estado de maior energia por alguns meios, por exemplo ultravioleta ou luz visivel. Apds
excitacdo os nucleos ajustam-se as suas posi¢cdes para o novo estado excitado, de modo que as
distancias interatdmicas igualem as distancias de equilibrio pertencentes ao estado excitado.
Este processo € chamado de relaxamento. Durante o relaxamento, normalmente ndo ha
emissdes. O sistema pode retornar ao estado fundamental espontaneamente sob emissao de
radiacdo a partir do nivel mais baixo do estado animado. A emissdo ocorre em uma energia
mais baixa do que a absor¢do, devido ao processo de relaxagado [82].

A maioria dos fons de metais trivalentes lantanideos exibem caracteristica linha com
luminescéncia f-f com elevado grau de pureza de cor no UV, visivel e infravermelho préximo
a faixas espectrais. Contudo a luminescéncia f-f é longa duracdo, com uma vida util de até
milissegundos, o que normalmente ndo se apaga por oxigénio. O brilho luminescente dos

lantanideos, ou seja, o produto do rendimento quantico de luminescéncia e o coeficiente de
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absor¢do molar (no comprimento de onda de excita¢do), pode ser aumentado por vérias ordens

de grandeza, através da coordenacdo do fon lantanideo com ligantes cromdéforos [83].

1.5.14. Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia € uma técnica utilizada para caracterizar a microestrutura
de um material elétrico de forma abrangente. Com a andlise apropriada de dados, os materiais
podem ser caracterizados qualitativamente e quantitativamente através da demonstracdo da
existéncia de diferentes regides eletricamente ativas, medindo as suas propriedades elétricas
individuais [26].

A espectroscopia de impedancia € uma técnica experimental que correlaciona as
propriedades elétricas de um material com sua microestrutura em larga faixa de frequéncia e
sua histéria comega com a introducdo da impedancia na Engenharia Elétrica. Pode ser usado
para investigar regides interfaciais de qualquer tipo de material s6lido ou liquido: idnico,
semicondutor, isoladores eletronicos mistos, € at€é mesmo dielétricos. Exemplos de tais
materiais sdo eletrolitos so6lidos e liquidos, sais fundidos, condutores i0nicos e cristais nao
estequiométricos ligados ionicamente, onde a conducdo envolve o movimento de vacancias e
intersticios [84].

A impedéancia € definida como a razio da tensdo complexa para a corrente num circuito de
corrente alternada direta. As medidas relacionadas com a impedancia, tais como, espectroscopia
de impedancia elétrica (EIS) sdo amplamente utilizadas de muitas formas para diferentes
andlises. Propriedades de impedancia de células bioldgicas sdo normalmente utilizadas para
investigar a si mesmos ou o estado saudéavel do corpo de células [85].

Na espectroscopia de impedéancia complexa, o comportamento dependente da frequéncia
dos materiais pode ser expresso em termos de impedancia complexa (Z*): Z#=Z’ -jZ'"", médulo
elétrico complexo (M*): M*=1/e*(w)=M’ + jM”, constante dielétrica complexa (¢*): e* = &’ -
je”, etangente de perda (tand): tand=¢&”/&’onde (Z°, M’, &’) e (Z", F", &'") sd0 os componentes
reais e imagindrios da impedancia, médulo e permissividade [86].

Existem na literatura varios modelos que estudam a relaxagao dielétrica de materiais.

e O modelo de Debye
O primeiro modelo de relaxagdo dielétrica foi proposto por Debye (1929), que assumiu que
as moléculas dipolares possuiam a forma esférica e se encontravam num solvente ndo polar. As

esferas sdo sujeitas ao atrito devido a forgas viscosas entre a superficie das esferas e o solvente.
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Debye assumiu, também, que a concentracdo de esferas na solugdo é pequena para garantir que
nao haja interacao entre as mesmas [87].

O modelo de Debye-Hiickel (DH) de solucdes de eletrdlitos é baseado nas seguintes
estimativas: Um fon arbitrdrio "i" de carga Zie (digamos positiva), e raio R; eficaz é escolhido
como um fon central fixo. Este fon "i" induz a uma atmosfera iOnica, de simetria esférica,
atraindo os ions negativos e repelindo fons positivos [88]. A permissividade dielétrica do

modelo de Debye pode ser obtida pela férmula:

€s— €0

Equacdo 5: €= —je" =g, + T
Onde:

T = tempo de relaxagdo

&= permissividade dielétrica estatica com w — 0

&» = permissividade dielétrica para alta frequéncia com w — ©o

e Equacao de Cole-Cole

A teoria cléssica do efeito para liquidos polares € devido a Debye. Nesta teoria, a diferenca
entre os valores de € e €, € atribuido a polarizacdo do dipolo. A orientacdo de moléculas
polares de um campo de corrente alternada € oposta pelos efeitos de agitacdo térmica e
interagdes moleculares [89]. A equacdo Cole-Cole € um modelo simples e popular para
caracterizar as propriedades eletroquimicas de uma vasta gama de materiais, incluindo tecidos
e materiais bioldgicos [90].

A equacdo é uma modificacdao da equacdo de Debye e escreve a permissividade dielétrica

COomo:

~ . * — (80_800)
Equacdo 6: & —E0 =T

Que pode ser escrita como:

Equacao 7: € —€xp =

~ . no_ (SO_SOO)(’JTO
Equacao 8: ' = 0t

Onde:

w = 2m-> frequéncia

To > tempo de relaxamento
€' = permissividade real

€"= permissividade imagindria.
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e Equacao de Cole-Davidson
E outra modificacio da equagio de Debye.

30 9: * = _(Bo=€e) _
Equacdo 9: € =&, + 1tj0to)F]

A parte real da permissividade é dada por:

Equacdo 10: g’ = (g5 — €0, )c0s P cos B

A parte imagindria:

Equacdo 11: e = (g5 — €4)c0s @Psenfe
€' = permissividade real

€" =permissividade imagindria

€» = permissividade dielétrica para alta frequéncia

&= permissividade dielétrica estdtica
3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar a perovskita CaTiOs (titanato de cdlcio) pura e substituida por fons Er**

e Yb>* no sitio A da célula unitéria.
3.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar o titanato de cdlcio pela reacdo do estado sé6lido;

e Sintetizar e dopar o sistema cerimico com 6xidos de terras raras Er’*e Yb** pela reaciio do
estado solido;

e Caracterizar o sistema ceramico por Difracdo de raios-X;

e Identificar as fases cristalinas formadas a partir da sintese por DRX, a morfologia e a
composi¢ao do material;

e Refinar, pelo Método de Rietveld (MR) as estruturas das fases cristalinas obtidas;

e  Estudar o efeito da adi¢dio de Er’** e Yb** na estrutura cristalina do CaTiO3;

e  (Caracterizar o sistema ceramico por Microscopia Eletronica de Varredura;

e  (Caracterizar o sistema ceramico por Espectroscopia Raman;

e Estudar o comportamento fotoluminescente dos sistemas ceramicos.
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4. METODOLOGIA

4.1. Reagentes Utilizados

Reagente Foérmula Molecular | Procedéncia e Pureza
Hidréxido de Calcio | Ca(OH)2 Sigma Aldrich 96%
Diéxido de Titanio TiO2 Sigma Aldrich 98%
Oxido de Erbio Er203 Sigma Aldrich 99,5%
Oxido de Itérbio Yb203 Sigma Aldrich 99,5%

Tabela 1- Reagentes utilizados no estudo

4.2. Procedimentos Experimentais

4.2.1. Sintese do CaTiO3 (CTO) por reacao no estado sélido

Figura 7-Fluxograma de Sintese do CaTiOs e CaTiOs3 Substituido

As reacOes quimicas entre os materiais s6lidos de partida, geralmente sob a forma de pés,
sdo comuns para a produgdo de 6xidos complexos, tais como titanatos, ferritas e silicatos [91].
Seguindo o tradicional método de sintese no estado sélido, a sintese e dopagem da perovskita
CTO, foi feita a partir dos materiais de partida, Ca(OH);, TiO2, Er203; e Yb203 pesados
estequiometricamente em balancga analitica Shimadzu modelo AUY 220 e moidos em moinho

de bolas de alta energia Fritsch, modelo Pulverisette 6, por 30 minutos a 250 rpm. O objetivo é
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que ocorra apenas a homogeneizacdo dos materiais de partida e adquira estrutura cristalina. Nao
foram encontrados trabalhos que utilizam Ca(OH)2 na sintese do CaTiOs.

Apbs esse processo, procede-se a calcinagdo em um forno tipo mufla, modelo F1800 para
tratamento térmico a 1100 °C por 6 h com rampa de 1 h a 400 °C e taxa de aquecimento de
5°C/min, fez-se o mesmo método que Zhao, com algumas modifica¢cdes no tempo de moagem
e temperatura de calcinagdo e sinterizacdo [92]. Fixou-se a concentracio do terra rara ErO3 em
1% em mol e variou-se o Yb20Os3 nas concentracdes de 1,00%; 1,25%; 1,50%; 1,75% e 2,00%,
segundo as reagdes abaixo, onde Z refere-se ao valor da quantidade de dgua adquirida pelas

reacoes abaixo:

[1] 0,98Ca(OH)2 + 0,005Er203+0,005Yb203+ TiO2 — Cao98Er0,01 Ybo,01TiO3 + ZH20

[2] 0,9775Ca(OH)2 + 0,005Er203+ 0,00625Yb203+ TiO2 — Cao9775Er0,01 Ybo,0125Ti03 + ZH20
[3] 0,975Ca(OH)2 + 0,005Er203+ 0,0075Yb203+ TiO2 — Cao,975Er0,01 Ybo,0150T103 + ZH20

[4] 0,9725Ca(OH)2 + 0,005Er203+ 0,00875Yb203+ TiO2 — Cao9725Er0,01 Ybo,0175Ti03 + ZH20
[5] 0,97Ca(OH)2 + 0,005Er203+ 0,01 Yb203+ TiO2 — Cao,97Er0,01 Ybo,02TiO3 + ZH20

A pesquisa de materiais dopados com Er’* € de grande interesse desde 1965, devido a forte
luminescéncia na regifio do visivel, a presenca do fon Yb** como sensibilizador constitui os
materiais codopados, com a possibilidade de novas interacdes ion-ion, o que resulta em um
eficiente processo “up conversion” [93].

Para realizar o processo de sinterizacdo, procedeu-se primeiramente a preparacdo das
pastilhas, onde o p6 obtido apds a etapa de calcinacdo, foi desagregado em um almofariz de
Agata. Logo ap6s, as amostras foram compactadas em uma prensa uniaxial com pressio de 2
toneladas por 2 minutos, colocando-se as pastilhas em uma placa ceramica e levando-as ao
forno para sinterizacao a uma temperatura de 1100 °C por 4h e rampa de 400°C/1 h com taxa
de 5°C/min. O p6 do CTO foi caracterizado por Difracdo de raios-X e Espectroscopia Raman e
as pastilhas sinterizadas foram caracterizadas por Microscopia Eletronica de Varredura e

Espectroscopia de Luminescéncia.
4.2.2. Caracterizacio dos sistemas ceramicos (CTO e CTO com Er e Yb)
4.2.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

As analises de difratometria de raios-X das amostras de CTO foram realizadas no
Laboratério de Raios-X, na Unidade de Preparacdo e Caracterizacdo de Materiais e

Biocombustiveis do CCSST-UFMA. Utilizou-se para andlise um aparelho Rigaku Miniflex II,
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modelo 4053-A3 que aplica uma radiacio de CuKa (comprimento de onda = 1,5418 A) no

intervalo de 20 de 10° a 100°, ao passo de 2° por minuto, tensdo de 30 KV e corrente de 15 mA.

4.2.2.2 Espectroscopia Raman

Para as medidas de Espectroscopia Raman utilizou-se um espectrofotdmetro Princeton
Instruments, modelo TriVista 557 com laser de He-Ne com comprimento de onda 632,8 nm
resolucdio de 2 cm'e varredura de 181 a 1353 cm™!. As caracterizagdes do CTO e do CTO
substituido foram feitas no Laboratério de Espectroscopia Raman na Unidade de Preparacdo e

Caracterizacdo de Materiais e Biocombustiveis do CCSST-UFMA.
4.2.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

O equipamento utilizado foi um Microscépio de varredura FEG Quanta 450 ambiental da
Central Analitica do Departamento de Fisica da UFC. As amostras analisadas neste trabalho
foram cortadas e depositadas em um porta-amostra para, em seguida serem cobertas com ouro

para que ocorra metalizacio das amostras evitando o actimulo de carga nas mesmas.
4.2.2.4 Espectroscopia de Luminescéncia

Esta técnica foi feita com o objetivo de analisar a propriedade luminescente dos sistemas
ceramicos estudados neste trabalho. Os espectros das amostras foram obtidos por meio de um
espectrofotometro OCEAN OPTICS USB 2000, com comprimento de onda de 200 a 1200 nm.
As medidas foram feitas no Laboratorio de Telecomunicagdes e Ciéncia e Engenharia de

Materiais (LOCEM) na Universidade Federal do Ceara.
4.2.2.5 Espectroscopia de Impedancia

Esta técnica foi feita com o objetivo de analisar as propriedades elétricas dos sistemas
ceramicos estudados neste trabalho. Os espectros foram obtidos em um Analisador de
Impedancia SOLARTRON 1260A na regido de 10MHz até 32MHz na Universidade Federal

do Ceara.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Difracao de raios-x e Refinamento Rietveld
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A formacdo do CaTiOs foi confirmada por Difracdo de raios-X, feita para avaliar a ordem
estrutural de longo alcance no material, o qual pode ser observada na figura 8. A natureza
policristalina foi confirmada pelo refinamento Rietveld e os picos exibidos de acordo com a
ficha JCPDS n° 76-2400 indicando que o CTO possui grupo espacial Pbnm62 com uma
estrutura ortorrdmbica. Assim, observou-se que o pé obtido do material apresentou fase da
perovskita e TiO> (Rutilo) no CTO, os picos finos e intensos em 25,26°; 37,70°; 53,76° e um
pico menor e largo em 98°. Os planos cristalograficos em (111), (004), (204) estdo presentes
nos picos de maior intensidade e os planos (110), (316), se encontram nos picos menores de

23° e 98,1°.
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Figura 8 - Difratogramas de Raios-X do CTO e CTO substituido com Er:20s3 e Yb203

A partir dos picos de difracio do material dopado com terras raras (Figura 7), observa-se
uma pequena diminui¢io no tamanho dos picos do CTO com 1% de Er** e Yb** até chegar a
saturacdo da amostra com 2,00% de Yb**, sendo que ndo houve grandes mudancas no DRX das
em 1,00%; 1,25%; 1,50% e 1,75%, respectivamente. A substituiciio de fons Ca>* no sitio A por
terras raras trivalentes ocasiona a formacdo de vacancias, o que afeta as propriedades do
material. Considerando-se os valores de raio idnico do Er** (0,103 nm) e Ca?* (0,114 nm), a
incorporagido de Er’* deve causar uma ligeira contracdo no volume da célula [94]. Pinatti
observou que é possivel a substituicdo nos locais A e B da perovskita. Contudo, o sitio A
mostrou-se favoravel por causa da densidade eletronica dos fons envolvidos. A substituicao no
sitio do Ca?* das amostras de CaTiO3; por Sm** niio provocou mudancas no material analisado

[95].
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Os picos permaneceram bem definidos em baixas concentragdes de Er**e Yb**, todavia,
foram ficando mais largos em 59° e 69,6° por causa do raio idnico do Itérbio em 0,175 nm,
apesar disso, nio se observou mudanca na estrutura ortorrdmbica com a saturacio do Yb**em
2,00%. Nota-se uma pequena mudanca nos planos cristalograficos (111) que diminui a medida
que se adiciona terras raras, mas, volta a aumentar a intensidade ao ocorrer a saturacdo. O
titanato de cdlcio ndo apresentou mudanca de fase com a inser¢do dos dopantes, mas observou-
se a presenca de CaYb,O4 nas solucoes sélidas com CTOEr;Ybi,00; CTOEriYbi2s; além da
presenca de Er2Ti1207 nas amostras de CTOEr;1Yby s0; CTOEr; Ybi,75 € CTOEr; Ybz,00. Também
observou-se a presenca de 1% de Rutilo nas amostras de CTOEr;Ybi 25; CTOEri Yb2,00 € 2% no
CTOErYbi 75 . “A estrutura ideal é raramente alcangada em condi¢des de temperatura e pressao
ambientes, devido as diferengas entre os raios idnicos A, B e O. O fator de tolerancia de
Goldschmidt baseado no empacotamento geométrico das esferas foi introduzido para descrever
a distor¢ao da estrutura perovskita com configuracao ideal” [96].

Calculou-se o fator de tolerancia de todas as amostras da perovskita CaTiOs, a partir dos
pardmetros do Refinamento Rietveld. O valor obtido de t=0,85; t=0,87; t=0,85; t=0,86;
t=0,87; t=0,86, foram respectivamente para: CTO; CTOErlYbl,00; CTOEr1Ybl,25;
CTOEr1Ybl1,50; CTOEr1Ybl,75; CTOEr1Yb2,00. As perovskitas apresentam-se estdveis
entre 0,8 < t < 1, apesar de ndo ser uma condi¢do suficiente para a estabilidade, porque os
cations devem ser estdveis na coordenacdo dodecaédrica ou octaédrica. Na perovskita ideal o
fator de tolerancia € 1. Quando esse valor € menor, o angulo na ligagdo B-O-B diminui
ocasionando mudanca no grupo espacial, por exemplo, Pm3m para Pbmn, se esse valor for
menor que 0,7 outras estruturas podem ocorrer [97]. Para atingir um alto fator de tolerancia, é
necessario um grande sitio A ou pequeno cétion no sitio B [98]. As amostras com 1,00% e
1,75% de Itérbio apresentaram maior raio no sitio A, mesmo assim, observa-se uma
concordancia nos valores do fator de tolerancia.

A figura 9 apresenta o grafico do Refinamento Rietveld para os sistemas ceramicos obtidos
neste trabalho. A formacdo da fase ortorrombica da perovskita CaTiOs aparece com o
aquecimento a 873K por 6h, obteve-se confirmagdo pelo DRX e Refinamento Rietveld. Picos
bem definidos e cristalizados aparecem a 1573k durante 4h [26]. Observa-se pela Tabela 2 um
aumento no parametro a e diminuicao nos pardmetros b e ¢ e tamanho médio do cristalito
(MTC). A variacdo que ocorre nos parametros do material € originada na amostra
CTOEr1Ybl,25 e mantém-se com os mesmos valores até a amostra CTOEr1'Yb2, O que nos
leva a conclusdo que a alteragdo acontece com o aumento na quantidade de Itérbio e raio

atdbmico do Ca’*.
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O empacotamento € calculado com base no tipo de estrutura e ocupagdo de cétions e anions

da célula unitéria. Avaliou-se o fator de empacotamento dos fons Ca?*, Ti** e do anion O*. O

Ca** possui uma estrutura CFC (ctibica de face centrada) com 4 dtomos inteiros por célula

unitaria. O fator de empacotamento de 0,78 ficou préximo ao valor de 0,74. O empacotamento

no Ti** Hexagonal Compacto € o mesmo da CFC 0,74. Na amostra de CTO esse valor ficou em

0,87, pode ter sido causa das distor¢des no octaedro TiOs. O anion O? com estrutura cubica

simples ficou em 0,52 dentro do valor esperado [1].

Amostra a(d) [bA) [cA) [S |Rwp(%) |Rp (%) | Volume(A) | MTC (nm)
CTO 5378 | 5441 | 7.64 |134 16,71 12,46 |223,5 30,75
CTOErlYbl |5378 | 5441 |7.64 |137|1826 |1335 |2239 28,87
CTOEr1Yb1,25 | 5,380 | 5438 | 7,636 | 1,28 | 16,74 | 12,12 |2234 30,17
CTOErlYbl,5 |5,380 | 5438 | 7,637 | 152|155 10,19 |2235 30,26
CTOErlYb1,75 | 5,380 | 5438 | 7,637 | 1,57 | 1538 | 9.82 2235 30,26
CTOErlYb2 |5380 | 5438 |7,636 | 139 |17,75 |12,73 |2235 30,16

Tabela 2- Parametros de Rede do CaTiO3 com Er203 e Yb203 em diferentes razoes
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Figura 9- Refinamento Rietveld do CTO
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5.2. Espectroscopia Raman
5.2.1. Analise de teoria de grupos

Realizou-se a Espectroscopia Raman para o CTO obtido pela Reagdao do Estado Sélido,
por moagem e calcinagdo para complementar o estudo da estrutura do material. “A perovskita
CaTiOs ortorrombica Pbnm (D%f’l ou 62) possui quatro férmulas por célula unitaria. O nimero
e tipo de modos previstos para cada estrutura, pode ser dado pelo fator de grupos, hd um total
de 24 modos Raman para o CaTiOs com a estrutura citada. A Tabela 3 exibe os modos
vibracionais para o CaTiOs3 ortorrombico obtidos na literatura” [99].

As vibragdes dos cristais de titanato sdo muitas vezes bastante anarmonicas, € sua banda
Raman de primeira ordem pode ser bastante ampla. Ao mesmo tempo, a banda Raman de
segunda ordem destes cristais pode ser bastante forte, e pode ser dificil distinguir bandas de

primeira e segunda ordem [99].

Modos Representacao
Actisticos Bi” + Baw'+ Bay®
v Biut+ B2ut+Bsu
Raman Ag+ Big+ Bog +B3g
Silenciosos Ay

Tabela 3- Representacao dos modos vibracionais do CaTiO3

5.2.2. Raman a temperatura ambiente

A contribuicdo Raman € iniciada a partir da perda de simetria de translacdo, devido a
desordem nos sitios B e conduz ao alargamento de bandas de alguns espectros enquanto que o
estreitamento sugere um maior grau de ordenacdo no sitio B [100].

Assim, na figura 10 observa-se os modos ativos Raman. Em 254 cm™! associado aos modos
de ligacdo O-Ti-O, 306 cm™! a flexdo O-Ti-O, 484 cm™! corresponde ao modo torsional TiOgs e
636 cm’! ao estiramento simétrico Ti-O, nas amostras de CTO e CTO substituido. As bandas
em 254 cm’! alargam-se com o aumento da concentracdo de Yb** a partir de 1,25%; configuram
o modo Big enquanto as bandas 306 cm™, 484 cm™ e 636 cm™ adequam-se aos sete modos A,

esperados, 0s outros quatro modos observam-se entre 150 e 284 cm™.
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Figura 10 - Espectro Raman do CTO e CTO com Er:0;3 e Yb203

A 554 cm™ um pico de baixa intensidade referente a0 modo Bi, aparecem na amostra de
CTO e CTOEr1Yb1,50. Nos sistemas de CTOEr1Ybl1,25; CTOEr1Yb1,50; CTOEr1Ybl,75 e
CTOEr1Yb2,00 picos em 604 cm™!, 638 cm™! e 698 cm! surgem picos que indicam também o
modo Bi,. Entretanto o pico em 604 nio aparece no CTOEr1Yb1,00; enquanto o 698 cm™ ndo
pode ser visualizado no CTO e aumenta o tamanho com 1,50% de Itérbio.

Nao foram observados todos os modos ativos, como por exemplo, B2; € B3g, 0 qual pode
encontrar-se acima de 700 cm™', entretanto, mais trabalhos serdo necessarios para atribuir essas
bandas para o CaTiO3 que apresenta uma pequena dificuldade por causa da forte dispersdo de
segunda ordem e baixa polarizagao.

A banda em 636 cm™! pequena e curta, diminui com o aumento da concentragio do Itérbio.
Essa diminuicdo também pode relacionar-se com o modo Ag e é descrito como um octaedro
TiOg distorcido por alongamento Ti-O. Vé-se ao observar o grafico abaixo que a banda diminui
até haver um pequeno alargamento e desaparecer em 2%, provavelmente devido a saturacao
causada pela concentragdo de terra rara.

Sucedem-se pequenas alteragdes na posicao de algumas bandas aproximadamente em 460

cm! que sdo caracteristicas dos compostos com Célcio [81]. Nota-se que com o aumento da
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concentracdo de Itérbio, houve alargamento de alguns picos, principalmente acima de 1,25%,

até desaparecimento em 2,00%. As bandas e os picos acima de 700 cm! ndo puderam ser

identificados. Vé-se que a estrutura ortorrdmbica do material sintetizado é confirmada pelo

difratograma de raio-X e modos vibracionais Raman caracteristicos da estrutura. A maneira

como o material € preparado também interfere no deslocamento das bandas. Bandas largas que

aparecem no CaTiO3; em 600 cm™ e entre 650 e 850 cm™ segundo McMillan, referem-se a

bandas de segunda ordem (B2g ou Big) [99].

Espera-se 177(3n — 3) modos vibracionais para a perovskita CaTiOs, entretanto, muitos

ndo podem ser de identificados por causa da sua baixa polarizacdo. O CTO com a estrutura

citada no inicio, possui 24 modos ativos que sdo representados por 7Ag+ 5SB1g+ 7B2g+5B3g, mas,

apenas nove sao observados na faixa de 177 a 808 cm’! de acordo com a literatura [10].

Modos (cm!) Classificacdo | Atribuicoes da Banda
254 cm™ O-Ti-O Modos de flexao

306 cm’! O-Ti-O Modos de flexdo

484 cm™! TiO¢ Modo Torsional

604, 636 cm’! Ti-O3 Modo Torsional

698 cm™! Ti-O Estiramento Simétrico

Tabela 4-Frequéncia e atribuicoes de simetria do CTO e CTO:Er/Yb [78,84]

Deslocamento Raman (cm™)
Modos Vibracionais Literatura Material Obtido Movimentos Atomicos
A, 337, 495, 639 cm™! 306, 484, 636 cm’! O-Ti-0, TiOg, Ti-O3
B, 247 254 O-Ti-O
B2g
B 600, 650-850 cm! 604, 698 cm™! Ti-O3, Ti-O
3g

Tabela 5-Modos vibracionais do CaTiOs de acordo com a literatura[78,84,99]

5.3. Microscopia Eletronica de Varredura

O MEV € um instrumento versdtil muito utilizado para anélise micro estrutural de sélidos.

As figuras abaixo exibem a morfologia do CTO puro e CTOErxYby, bem como, as mudancgas

causadas pela moagem dos reagentes de partida no material obtido pelo tradicional método de
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reacdo no estado sélido, dopado com Er** 1% e Yb** com concentragdes variadas de 1%; 1,25%;
1,5%; 1,75% e 2%. A imagem € formada no MEV, a partir da coleta de energia secundaria de
baixo consumo e elétrons retroespalhados de energia elevada, que sdo emitidos da superficie da
amostra sob o feixe de irradiacao eletronica de varredura [101].

Nas figuras 12 a 16 vé-se que a dopagem com os fons Er’** e Yb’" nas diferentes
composic¢des, apresentou conformidade na morfologia e uniformidade dos graos com particulas
micrométricas. Os griaos apresentaram formas esféricas, a proximidade sugere a formagao de
pescocos, mas, nota-se poros em todas as amostras. Contudo no CTO o numero de poros €
menor. O aumento na dopagem torna os graos mais esféricos e causa uma variagdo no tamanho
dos mesmos. A temperatura também causa efeito na morfologia da ceramica, a 1000 °C, o
tamanho das particulas aumenta, a temperatura promove o crescimento das particulas de
CaTiOs e leva a sinterizagdo excessiva e agregacao [36].

Na Figura 11 observam-se as caracteristicas morfoldgicas obtidas a partir das micrografias
para as amostras de CTO com fator de ampliacdo igual 30.000X, preparadas por reacdo no
estado sélido. Nas figuras 13 a 17 analisou-se a influéncia do dopante e codopante Er** e Yb3*
na microestrutura da ceramica. Observou-se a formacgdo de graos pequenos e redondos com
poros, que podem ser causados por distor¢des na rede cristalina, a insercdo de terras raras
ocasiona algumas mudancas na morfologia, porém, essas mudancas diminuem com a
concentragio de Yb** 1,75% e 2%.

O MEV foi realizado com o intuito de caracterizar a morfologia e acompanhar a evolucao
microestrutural a partir da substituicdo do Ca**. Observa-se nas figuras do CTO com os fons
Er** e Yb** a formacgio de dois tipos de morfologia: ctbica e esférica. A insercdo dos terras
raras ocasionaram mudangas morfolégicas na amostra de CTO, mas, nota-se uma semelhanca
mesmo com o aumento da concentrag@o de Itérbio. O tamanho médio do grdo calculado para
as amostras segundo o método dos interceptos da ASTM apresentou uma similaridade de 6,7

pm para todas as amostras.



9/30/2015 | mag EH | HV | mode wD HFW
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Figura 122-Micrografia do MEV para a amostra de CTO:Er/Yb 1%
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HFW det
6.91um | ETD
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Figura 144-Micrografia do MEV para a amostra de CTO: Er/Yb 1,5%
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HRW | det
30000 x | 20.00 kv 10.2 mm | 6.91 ym | ETD

9/30/2015 | mag H HY WD HRW | det 2 ym —
2:30:58 PM | 30 000 x | 20.00 kv S 103 mm | 691 ym | ETD UFC - Central Analitica - Quanta FEG

Figura 166-Micrografia do MEYV para a amostra de CTO: Er/Yb 2%

5.4. Luminescéncia

O desenvolvimento de novos fésforos luminescentes persistentes para aplicagdes em

iluminacdo do estado s6lido € uma importante drea de pesquisa devido as suas aplicacdes
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comerciais em iluminacdo de segurancga e sinalizacdao de emergéncia. Estes novos materiais
devem ter energia eficiente para conversdo da luz, sendo ambientalmente agraddvel e
economicamente sustentdvel. Com base nestes requisitos fésforos de 6xidos sdo bons
candidatos para a aplicagdo em dispositivos [102].

Por isso, realizou-se o estudo para o CaTiO3 e CaTiOs substituido. A Figura 17 exibe os
espectros de FL do CTO: Er**/Yb** em concentracdes variadas a temperatura ambiente, com
comprimento de onda de 200 a 1200 nm, com o intuito de investigar as propriedades
luminescentes para uma futura aplicacdo do material.

As linhas de emissio apresentaram comportamento caracteristico para o Er**. A principal
caracteristica luminescente do Er** diz respeito ao estado excitado “S3». E responsével pela
emissdo verde 550-560 nm correspondente a transicdo Sz -*Is2, 0 grafico ndo exibiu a emisso
no IV (infravermelho) a 850 nm correspondente a transi¢iio *Ss2 -*lo € o estado *I11/2, que € de

nivel superior a transi¢ao *I112 -*Iis2 a 980 nm [82].
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Figura 177-Espectros de luminescéncia do CTO substituido com Er203 e Yb203

Percebe-se pela figura 22 que o CTO: Er/Yb 1% apresenta picos de maior intensidade, em
332, 523, 545 nm e dois pequenos em 672 e 703 nm. Nota-se que o aumento da concentracao
de Itérbio, desloca os picos até que os menores desaparecam e nao se perceba diferenca entre
os mesmos, provavelmente causado pela saturacdo. As amostras apresentaram picos
correspondentes as transi¢des f-f. “A transferéncia de energia eficiente entre os ions Er’** e Yb**

sO € possivel com ordem estrutural, a desordem ndo favorece o processo de transferéncia” [12].
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Os espectros de luminescéncia a 330 nm para as amostras dopadas e codopadas exibem
picos intensos referentes a transicio f-f dos fons Yb’* no UV. O ultravioleta produz
comprimentos de onda inferiores a 400 nm, por ter baixo comprimento de onda, os fétons da
luz ultravioleta, sdo mais energéticos que o da luz visivel. O grafico do CTO apresentou bandas
tipicas da luz verde em 525 e 547 nm que correspondem as transi¢des Hj1,—*T1sn e *S3p— s
atribuidas ao érbio que ocorrem por decaimento radioativo. O processo de emissdao no verde
entre *S3p—11s52 é de interesse no desenvolvimento de displays e dispositivos lasers para
armazenamento de dados [103].

As duas bandas menores em 665 e 709 nm sdo atribuidas a emissdo no vermelho e
corresponde a transi¢ido “Fo para o estado fundamental *I;52 e “lon—*11512, nesse espectro as
bandas sdo mais alargadas. “A emissdo da banda vermelha aumenta com a concentragdo do ion
Er**" [104]. Estes resultados condizem com o fato de que a criacdo das emissoOes anti-Stokes
requer mais do que dois fétons. A geracdo destas transi¢des € possivel devido a um processo de
transferéncia eficiente de energia envolvendo fons Yb**/Er** [81]. Pode ocorrer também
emissdo no vermelho entre os estados “Fo,—*113/2, 0 qual surge a partir de um relaxamento ndo
radioativo [50].

Observa-se na Figura acima uma pequena diminuicfio no pico referente ao Yb** com o
aumento da concentracdo de Yb>Os3 a partir de 1,25% causado por uma saturacdo energética.
fons Yb** absorvem e emitem uma curta faixa espectral do infravermelho quando excitados por
radiacdo da regido do infravermelho préximo. No entanto, alguns materiais contendo Yb**
podem exibir luminescéncia visivel no dobro de energia dos niveis “Fs [105]. Os picos mais
afetados sdo em 672 e 703 nm, atribuidos ao vermelho, pode-se ver que a emissdo diminui com

o aumento da concentracio de Yb’".

5.5. Espectroscopia de Impedancia

O gréfico de Nyquist da impedancia real e imagindria do CTO e CTO substituido em
concentracdes que variam de 1% a 2% em mol, sdo apresentados nas figuras a seguir. Vé-se
que os semicirculos da fig. 18 aumentam com a impedancia real (Z’). A insercdo de terras raras
na substitui¢io do fon Ca’* da matriz desloca os graficos até a concentracio em 1% de itérbio,
a 1,5% vemos uma diminui¢do na frequéncia, novamente a um aumento em 1,75% e com 2%
ndo observamos mudang¢a nos semicirculos, provavelmente causado por uma saturacdo. Na
fig.19, temos a parte real da impedancia em funcio da frequéncia para o CTO obtido por meio

da reagdo do estado sélido. Observa-se que ha um deslocamento na inversao da frequéncia que
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no CTO puro era de 10* Hz e passa a frequéncias menores com o aumento da concentracio do
fon Yb** e diminui¢do de Z° com o aumento da frequéncia para todas as concentracdes da
dopagem. “A formacao de semicirculos completos ou parciais depende da forca de relaxamento
e faixa de frequéncia experimental” [86].

As figuras 20, 21 e 22 mostram o complexo do mdédulo elétrico, a variagdo do médulo real
e imagindrio com a frequéncia, que tem como fun¢do analisar a resposta elétrica dos materiais.
Vé-se a formacao dos circulos a partir de 2 MHz, aumento do M’ com Yb 1% e diminuigao
com Yb*? a 2%. Vé-se claramente uma separacdo entre o CTO e o CTOErlYbl,25, mas,
observa-se que uma juncdo no CTOEr1Ybl1,75 e CTOEr1Ybl,5 a 17 MHz e CTOEr1Ybl e
CTOEr1Yb2 na origem. A parte real do mdédulo aumenta com a frequéncia nos sistemas
ceramicos. Picos de baixa frequéncia sugerem que ions podem se mover a longas distancias e
picos de alta frequéncia suportam o confinamento de ions [86]. O aumento da frequéncia
provoca um deslocamento nas amostras dopadas a partir de CTOEr1Yb1,25.

A figura 23 exibe a permissividade dielétrica (¢’) real em funcdo da frequéncia para os
sistemas ceramicos. A permissividade da cerdmica diminui com o aumento da frequéncia a
diminui¢do no ¢’ é devido as cargas [86]. O valor de ¢ diminui at¢ 10* MHz quando fica
constante. A figura 24 exibe a parte imagindria da permissividade (¢’’), o valor da
permissividade dielétrica imagindria diminui com o aumento da frequéncia, até chegar em 10!
MHz. A altas frequéncias o valor de €’ ¢ menor, a dependéncia de €’ com a frequéncia estd
associado a perda de dielétrico.

A fig. 25 exibe a perda dielétrica para o0 CTO e CTOErkYby medido em fungdo da
frequéncia. Os picos da perda dielétrica sdo alongados com o aumento da concentracio de Yb>*
e deslocam-se para frequéncias mais baixas. Com excecdo do CTOEr;Ybi s onde hd um
aumento na altura do pico. H4 uma forte dependéncia dos picos com a frequéncia e a dopagem,
o valor da tg § diminui tanto com o aumento da frequéncia como a dopagem com o ion Yb3*,
também ha uma grande influéncia do grao e contorno de grao.

H4 um aumento da condutividade com a frequéncia a partir de 10" Hz com curvas
semelhantes para as amostras da ceramica, onde os graficos mostram-se lineares até
aproximadamente 10° Hz. Na figura 26 pode-se dizer que a dopagem também interfere na
diminui¢do do o’, visto no CTOEr1Ybl1,0; CTOEr1Ybl1,50; CTOEr1Ybl1,75 e um pequeno
aumento no CTOEr1Yb1,25 e CTOEr1 Yb2,00. Outras caracteristicas da amostra interferem na
condutividade total: “composi¢do quimica, pureza, distribuicao e volume dos poros e defeitos”

[71].
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Figura 188 - Graficos de Nyquist para a impedancia do CaTiOs e CaTiOs3 substituido com Er:03 e Yb203
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Figura 190-Plano complexo do médulo elétrico para o CaTiOse CaTiOs substituido com Er20s3 e Yb203
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos para os sistemas ceramicos mostraram-se satisfatorios quanto ao
método de reacdo no estado solido com moinho de bolas, sintese, que além de répida e facil é
relativamente barata se comparada aos processos existentes. A dopagem e co-dopagem com
Erbio e Itérbio alcancou a proposta inicial, dopar o CaTiOs em diferentes concentracdes e
estudar o comportamento do material.

A difratometria de raios-X exibiu a formac¢do de fase unica para o CaTiOs, confirmando
assim, a estrutura ortorrdombica para o CaTiOs, que ocorre por causa das distor¢cdes na rede
cristalina, com o Refinamento Rietveld, pode-se obter os parametros de rede do material.

A espectroscopia Raman das amostras exibiu modos caracteristicos do titanato, confirmando
que a estrutura, conforme falado anteriormente, possui distor¢des. O estudo da morfologia feito
com o MEV, serviu para vermos que as substitui¢des causaram uma modificacdo no titanato.
A luminescéncia mostrou bandas caracteristicas do CaTiOs e os niveis de energia dos terras
raras érbio e itérbio com bandas no vermelho e verde, que sdo favordveis pra utilizagdo em
displays e dispositivos lasers para armazenamento de dados. A intensidade luminescente no

material estd relacionada com a presenca de TiOe,
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Na espectroscopia de impedancia os substituintes promoveram mudancas que puderam ser
observadas pelos gréficos plotados. Observou-se também a influéncia da frequéncia na
impedancia real e imagindria, assim como, no médulo elétrico. No médulo elétrico houve um
deslocamento para a origem com a substitui¢io do Ca®* pelos ¢xidos de Erbio e Itérbio. Os

gréficos de permissividade real e imagindria, mostraram-se idénticos.

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

e Investigar o CTO com outras rotas de sintese € com outros elementos terras raras;

e Caracterizar o CTO com temperatura e avaliar o efeito nas distor¢cOes causadas na estrutura
cristalina;

e Realizar dopagem por substituicio no formador da rede (Ti) para estudar a influéncia nas
propriedades 6pticas do material;

e Obter filmes finos com polimeros para futuras aplicagdes em biotecnologia;

e Avaliar uma potencial aplicac¢do da perovskita em células solares.
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Revista: Ceramics International

. Conferéncia Nacional

Titulo: X-Ray Diffraction Characterization of the Perovskite of Calcium Titanate Doped with
Rare Earth.
Autores: Silva, A. R. Q.; C.C. Silva.

Congresso: XIV SBPMat-Sociedade Brasileira de Pesquisa em Materiais.

o Conferéncia Regional

Titulo: Caracterizacdo do CaTiO3 dopado com Tb e Er.
Autores: Silva, A. R. Q.; R. M. A.; C.C. Silva.
Congresso: XXXIII Encontro de Fisicos do Norte e Nordeste.
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