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Emissiao luminescente no titanato de calcio dopado com ions de terras-raras

(Luminescent emission in calcium titanate doped with rare-earth ions)
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Resumo

Através do método dos precursores poliméricos foram sintetizadas amostras de Ca,,Sr, X, TiO, (X= Eu*", Sm** ou Pr*), que
submetidas a diferentes tratamentos térmicos foram obtidas com niveis de ordem-desordem estrutural distintos. Os materiais
sintetizados foram caracterizados por difracdo de raios X, confirmando a obtencdo de um material homogéneo com estrutura
perovsquita do tipo ortorrdmbica. Essa caracterizagao permitiu ainda calcular o tamanho médio de cristalito das amostras, que varia
em fun¢@o do ion terra-rara presente. Os resultados da emissdo fotoluminescente confirmaram a presenca desse fendmeno Optico a
temperatura ambiente e sua relagdo com o nivel de ordem-desordem estrutural do sistema. A emissdo fotoluminescente mais intensa
ocorre nas amostras tratadas termicamente a 500 °C (independente do ion dopante), a variagdo do dopante influencia na intensidade
da emissdo devido a transferéncia de carga entre a matriz hospedeira e o ion terra-rara emissor, onde a amostra dopada com fon Pr3*
apresenta transferéncia de carga mais eficiente e consequentemente maior intensidade na emissao fotoluminescente. Outro fator que
favorece a propriedade 6ptica das amostras ¢ a compensacdo de carga, pois contribui para o aumento da desordem estrutural devido
a formagdo de vacancias do ion Ca?'.
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Abstract

Through the polymeric precursor method were synthesized samples Ca,,Sr, X, TiO (X= Eu’, Sm** and Pr'*), which under
different heat treatments were obtained with levels of distinct structural order-disorder. The synthesized materials were characterized
by X-ray diffraction, confirming the obtaining of ahomogeneous material with perovskite-type orthorhombic structure. This
characterization allowed evaluating the average crystallite size of the samples that varies depending on the rare-earth ion. The
results of photoluminescence emission confirmed the presence of this optical phenomenon at room temperature and its relationship
to the level of order-disorder structural system. The photoluminescence emission is more intense in samples annealed at 500 ° C
(independent on the dopant ion), the variation of the dopant influence on the emission intensity due to charge transfer between
the host and emitting rare-earth ion, where the doped with Pr’* ion has charge transfer more efficient and hence more intense
emission in the photoluminescence. Another factor that favors the optical property of the samples is the charge compensation, as it
contributes to the increase in structural disorder due to formation of Ca** vacancies.

Keywords: perovskite, calcium titanate, rare-earth, photoluminescence.

INTRODUCAO

Nos tultimos anos, 6xidos do tipo perovsquita dopados
com fions terras raras tem atraido grande interesse,
principalmente na area da fotoluminescéncia. A propriedade
fotoluminescente (FL) sempre despertou o interesse
da comunidade cientifica, principalmente a partir da
descoberta da fotoluminescéncia na temperatura ambiente,
o que favorece as aplicagdes tecnologicas como em diodos
emissores de luz (LED), lasers na regido da luz visivel e
componentes de fibra opticas [1-5]. A fim de entender e
melhorar a emissdo luminescente, varios estudos tem sido

voltados para esses materiais através de mudangas, tais
como: a variacdo do ion dopante [6-10], a concentragdo
do ion dopante [11-13], a matriz hospedeira [8, 14-19], a
presenca de compensadores de carga [19, 20] e o uso de
diferentes métodos de sintese [14, 20-24].

Entre as perovsquitas dedicadas a aplicacdes Opticas, o
titanato de calcio dopado com Pr**(CaTiO,:Pr**) ¢ um material
que apresenta interesse especial, uma vez que esse fosforo
exibe catodoluminescéncia vermelha com coordenadas
muito préximas do “vermelho ideal”. Essa emissdo ¢ muito
intensa e nitida em 610 nm, podendo ser atribuida a transi¢ao
'D,—*H, no ion praseodimio [1, 10, 19, 25].
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Varios trabalhos explicam as condi¢gdes que favorecem a
emissdo FL em materiais. Alguns autores atribuem a emissao
FL a desvios de estequiometria [26, 27] e outros a presenca
de impurezas [28, 29]. No entanto, existe um consenso
geral na literatura de que a emissdo FL esta relacionada a
ordem-desordem estrutural presente nos materiais [30-32].
A potencializa¢do da FL também ocorre pela compensacao
de carga, que ocorre pela formacdo de defeitos intrinsecos,
tais como, vacancias de ions na rede cristalina [26, 33-36].

O método de sintese pode afetar a emissdo luminescente
do material. Dentre esses métodos convém destacar o método
convencional de reagdo do estado solido para a preparagdo
de fosforos (requer altas temperaturas de calcinagdo) [37,
38], o método sol-gel [28, 39], o método hidrotérmico [25,
40], dentre outros. Contudo, o Método dos Precursores
Poliméricos, utilizado nesse trabalho, ¢ simples, rapido e
possibilita um alto controle estequiométrico [41-43].

Neste trabalho, sera apresentada a sintese de materiais
baseados na estrutura do titanato de célcio. Sera promovida
desordem estrutural através de distor¢des locais associadas
com a substitui¢do de célcio por estroncio. Com o intuito de
estudar a emissdo fotoluminescente de ions terras-raras na
matriz hospedeira Ca, .St | TiO, esse material serd também
dopado com os ions Eu*’, Pr** e Sm*". Todos os materiais
serdo obtidos pelo Método dos Precursores Poliméricos. A
emissdo FL apresentada por estes materiais sera discutida
em fun¢ao dos diferentes dopantes e da ordem estrutural.
EXPERIMENTAL
Os pos de Ca S, X, TiO,dopados com 1% de terras-
raras, CST:X (X= Eu*', Sm*" ou Pr*"), foram obtidos pelo
método dos precursores poliméricos (MPP). No processo
de sintese, o citrato de titdnio foi obtido pela dissolugdo do
isopropdxido de titanio (IV) em solugdo aquosa de acido
citrico, sob agitagdo e temperatura préximo a 70 °C. Apoés
a homogeneizagdo da solugdo de citrato de Ti, CaCO, foi
adicionado lentamente, e posteriormente foi adicionado
SrCO,. Em seguida foi adicionado o precursor do fon
terra-rara de interesse, Pr(NO,),, Eu(NO,), ou Sm,0,. O
ultimo foi previamente aberto em 4cido nitrico. A fim de
promover a polimeriza¢do do citrato, através da reacdo de
poliesterificacdo, foi adicionado etilenoglicol ¢ mantido em
agitagdo. A razdo molar entre o 4cido citrico e o etilenoglicol
foi fixada como 60/40 (razdo em massa). A resina polimérica
obtida foi calcinada a 300 °C por 2 h para obteng¢ao do “puff”.
Esse foi desaglomerado e pré-calcinado a 300 °C por 20 h
para elimina¢do completa de matéria organica proveniente
do método de sintese. O material livre de matéria organica
foi submetido a tratamento térmico a 400, 450, 500, 550,
600 e 700 °C por 2 h.

As amostras de CST:X foram caracterizadas
estruturalmente por difragdo de raios X (DRX), os
difratogramas foram obtidos em um difratdmetro XRD 6100
Shimadzu, utilizando a radiagdo CuKa do cobre (A= 1,5418
A). Os difratogramas foram obtidos com 20 variando de 5 a
105° e foram comparados com arquivos JCPDS, pelo método

computacional, com base no arquivo 42-423 do ICDD do
CaTiO,. As medidas de emissdo FL foram realizadas com
comprimento de onda de excitagdo de 350,7 nm obtido de
um laser com ions de kriptonio (Coherent Innova), com uma
poténcia de saida do laser de 200 mW. O monocromador
utilizado foi um Thermal Jarrel-Ash Monospec 27. Foi
utilizada uma fotomultiplicadora Hamamatsu R446 acoplada
a um sistema de aquisicdo composto de um “lock-in” SR-
530 controlado por um microcomputador. Todas as medidas
foram feitas a temperatura ambiente.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O padrdo de difracdo de todas as amostras preparadas
¢ mostrado na Fig. 1. Independentemente do dopante
utilizado, foi detectado apenas picos relacionados a
estrutura ortorrdmbica do tipo perovsquita do CaTiO,, com
grupo espacial Pbnm, acima de cada pico no difratograma
encontra-se a identificacdo dos planos cristalinos. Todos
os picos de difragdo foram indexados com base no arquivo
ICDD 42-423. Picos de difragdo adicionais referentes aos
precursores ou fases adicionais nao sao observados, portanto
todas as amostras podem ser consideradas monoféasicas.
Em adi¢do, ndo foram observadas alteragdes na estrutura
referentes a presencga do fon Sr** diferentemente do que é
observado quando a concentragdo do dopante estroncio ¢
alta no sistema Ca,_Sr TiO, [44-47].

A técnica de difragdo de raios X, além de ser utilizada
para avaliar a obtencdo da fase, também pode ser para
calcular o tamanho médio dos cristalitos por meio da
equacdo de Scherrer [48]:

Tratado termicamente a 600 °C
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——(b) CST:Sm
(c) CST:Pr
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Figura 1: Padrdes de difragdo das amostras de CST:X (X = Eu, Sm
e Pr) tratadas termicamente a 600 °C.
[Figure 1: XRD patterns of samples CST: X(X=Eu, Sm, and Pr)
heat treated at 600 °C.]

t=0,94/BcosH (A)

na qual B>= (B, )* (Bp)2, A é o comprimento de onda
utilizado, 0 o 4ngulo de difragdo e B a largura a meia altura
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Tabela I - Tamanho médio do cristalito das amostras CST:X
(X=Eu’**, Sm** e Pr*).

[Table I - Mean crystallite size of the samples CSTX
(X= Eu*, Sm*" and Pr*).]

Tamanho médio de
cristalito (nm)

Amostras tratadas
termicamente a 700 °C

CaO,%SrongiOS:SmO,01 48,59
Cao’%Ser)OlTiO3:Plro,01 49,59
CaO,QSSrO’OlTiO3:Euo’Ol 50,06

do pico de difragdo. B , ¢ a largura a meia altura do resultado
experimental e B ¢ o resultado de um padrédo monocristalino
externo analisado nas mesmas condigdes da amostra. Para
se realizar tal calculo, o pico de difragdo foi adequado a uma
fungdo do tipo gaussiana, via métodos computacionais, para
se medir a largura a meia altura do mesmo. A Tabela I mostra
os resultados obtidos para as amostras CST:X (X = Eu*,
Sm** e Pr*") tratadas termicamente a 700 °C Os resultados
mostram que o tamanho médio do cristalito ¢ influenciado
pelo ion terra-rara presente.

Embora a matriz hospedeira de Ca,Sr X, TiO,
seja mantida em todos os materiais obtidos, e com isso
os padrdes de difracdo observados para os materiais com
diferentes dopantes sejam idénticos, a emissdo FL mostra-
se completamente distinta quanto a aspecto e intensidade.
A Fig. 2 ilustra os espectros de emissdo FL das amostras
tratadas termicamente a 600 °C, obtidas com comprimento
de onda de excitagdo de 350,7 nm para os diferentes
materiais obtidos.

E possivel observar apenas picos intensos de emissio,
os quais sdo referentes as transi¢des internas da camada
semi preenchida f'dos ions terras-raras presentes na matriz
hospedeira Ca,,Sr, X, TiO, (Eu** - 4% Sm - 43 e Pr
—4f?). A emissdo FL ¢ intrinseca a cada ion. No espectro
do CST:Eu os picos observados sdo devido as transi¢oes do
estado excitado *D, para o estado fundamental 'F, (J =0, 1-4).
Os picos em 557, 594, 616, 655 ¢ 696 nm sdo referentes as
transi¢des *D; — F, (J = 0,1 - 4) [25]. Os picos observados
no espectro do CST:Sm sdo correspondentes as transigdes
'G,,—H, (J=5/2, 7/2, 9/2 e 11/2), onde *G,, ¢ o estado
fundamental e °H, sdo os estados excitados do ion Sm** [49,
50]. O pico observado em 617 nm no espectro do CST:Pr ¢é
referente a transi¢do do estado fundamental 'D para o estado
excitado *H, [19, 51]. A emissdo FL do ion praseodimio no
CST:Pr é o que apresenta a maior intensidade. Tal fato esta
relacionado a maior eficiéncia na transferéncia de carga da
matriz hospedeira para o ion terra-rara emissor, Pr**. Essa
intensa emissdao FL do Pr** é reportada para CT dopado
com esse ion [1, 10, 52]. A Fig. 3 apresenta a emissdo FL
do CST:Sm tratado termicamente a diferentes temperaturas.
Esse material foi escolhido para este estudo porque para
o material tratado termicamente a temperatura inferior a
necessaria para cristalizagdo apresenta mais nitidamente
picos do ion terra-rara e uma banda larga referente ao
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Figura 2: Espectros de FL das amostras CST:X, X= Eu, Sm ou Pr
tratadas termicamente a 600 °C.

[Figure 2: FL spectra of the samples CST:X, X= Eu, Sm or Pr heat
treated at 600 °C.]
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Figura 3: Espectros de emissdo fotoluminescente do CST:Sm
tratadas termicamente em diferentes temperaturas.

[Figure 3: Photoluminescence emission spectra of CST:Sm heat
treated at different temperatures.]

material no mesmo espectro (amostra tradada termicamente
a 550 °C).

A desordem estrutural estd presente quando o material
¢ tratado termicamente abaixo de sua temperatura de
cristalizagdo, para o Ca,Sr X  TiO, a temperatura de
cristalizagdo ¢ 600 °C. Pode-se perceber que para materiais
com desordem estrutural o espectro de emissdo FL apresenta
umabandalarga. O espectro de FL atemperatura ambiente para
os materiais apresenta perfil tipico de processos multifonicos,
isto ¢, eles tém varios canais de relaxagdo que indicam um gap
de larga energia. Assim, a emissao FL de banda larga consiste
na soma das emissdes individuais. Essas emissdes surgem de
uma recombinacado radiativa entre elétrons presos e buracos

—a— CaTiOa:Sm
—e— CaTiOs:Pr
—A— CaTiO3:Eu

Intensidade fotoluminescente

400 425 450 475 500 525 550
Temperatura do tratramento térmico

Figura 4: Comportamento fotoluminescente das amostras

sintetizadas.

[Figure 4: Behavior of photoluminescence of the synthesized

samples.]

presos nos estados intermediarios dentro do gap. No espectro
de emissdo fotoluminescente da amostra calcinada a 550 °C
¢ possivel observar duas emissoes luminescentes distintas,
uma referente ao material (banda larga) e outra intrinseca ao
fon samario (picos). E possivel notar que a emissdo FL do
material apresenta uma banda larga (com méaximo em 470
nm) e estende-se de 350 a 850 nm, enquanto a emissdo do
ion samadrio apresenta picos que podem ser notados em 567,
611 e 657 nm. Essas emissoes existem independentemente
uma da outra. A interacdo entre elas permanece nao reportada
na literatura. Quando o material apresenta-se completamente
ordenado estruturalmente, como € o caso do material tratado
a 600 °C, observam-se apenas picos referentes as transigdes
internas do ion samario (III) 4f/°°. A Fig. 4 mostra que em
todos os materiais 0 comportamento é similar.

As reagdes de substituigdo de cations muitas vezes
ndo consideram a polarizagdo de cargas ao longo da rede.
Esta polarizagdo forma defeitos eletronicos na estrutura. A
presenca desses defeitos ¢ indesejavel, mesmo em baixas
concentracdes, pois pode diminuir a emissio fotoluminescente
de muitos materiais. Este problema pode ser contornado pela
compensagao de cargas [36].

Para avaliar a influéncia da compensacdo de carga na
emissdo FL, o Cao’ggSrO,mSmyTiO3 (CSST:y, com y= 0,01 ou
0,007) foi obtido pelo método dos precursores poliméricos e a
variacdo de suas propriedades FL foi estudada considerando-
se a influéncia da compensagdo de carga (Fig. 5). Quando
ions trivalentes sdo inseridos na rede do titanato de calcio,
a substitui¢do de cations Ca?* pelos cations dopantes pode
ocorrer, induzindo a formagdo de vacéncias de calcio para
que o desequilibrio de cargas seja compensado. A equagao
abaixo, na notacao de Kroger e Vink, descreve a criagao das
vacancias [53]:

3 . " X
28 — 2SmrF V', +O%, (B)
—— CSST:0,007
- - -CSST:0,01

Intensidade

) ¥ ) > ) v ) ¥ 1 ¥ ) »
375 450 525 600 675 750 825
Comprimento de onda (nm)
Figura 5: Espectros de FL do Cao’(ero_mSmyTiO3 tratado

termicamente a 500 °C.
[Figure 5: PL spectra of Ca, ,Sr,, , Sm TiO, heat-treated at 500 °C.]
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na qual 2Sm’ , refere-se ao ions Sm* ocupando o sitio do
Ca*, V' representa a vacancia do ion Ca** e O* representa
a vacancia de oxigénio neutra. Portanto a substituicdo do
ion célcio (II) pelo samario (III) utilizando a compensagao
de carga gera um buraco de ion Ca®" na estrutura, pois para
substituir 6 cargas positivas (3 Ca®") sdo necessarios apenas
dois fons Sm** (2 Sm*").

Como pode ser observado na Fig. 5, o CSST:y com
compensacdo de carga apresenta maior emissao FL. Tal fato
pode ser atribuido a presen¢a de vacancias do ion Ca*', que
contribui para o aumento da desordem estrutural no CSST:y
(y= 0,007). Logo, o material com a compensacdo de carga
apresenta uma relacdo ordem-desordem estrutural mais
adequada para a emissao FL.

CONCLUSOES

O método dos precursores poliméricos mostrou-se
eficiente na sintese de um material com estrutura perovsquita
de titanato de célcio dopado com estroncio e diferentes ions
de terras-raras. Esse método de sintese também proporciona
condigdes favoraveis ao estudo da fotoluminescéncia, pois é
realizado a baixas temperaturas, ¢ de baixo custo ¢ o material
obtido ¢ desordenado estruturalmente. Os resultados de
difragdo de raios X mostraram a obten¢ao da fase de interesse
e possibilitaram o célculo do tamanho médio do cristalito,
que ¢ influenciado pela variagdo do ion de terra-rara. Os
resultados da fotoluminescéncia das amostras mostraram que
¢ necessario um nivel de ordem-desordem estrutural ideal
para o material exibir fotoluminescéncia. Esse nivel ideal
¢ alcangado quando as amostras s@o tratadas termicamente
a 500 °C e ¢ independente do ion terra-rara, porém a
intensidade de emissdo das amostras a essa temperatura sao
influenciadas pelo ion terra-rara, onde a presenga do ion Pr**
provoca emissao fotoluminescente mais intensa. Outro fator
que influencia na intensidade FL ¢ a compensagao de carga,
favorecendo a emissdo devido a criagdo de vacancias que
contribuem para a desordem estrutural.
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