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Resumo:

Ceramicas avancadas vém sendo estudadas por apresentarem propriedades elétricas que tornam viaveis seu uso em dispositivos
eletronicos,e essas propriedades elétricas tém uma relacdo direta com a estrutura. Ceramicas a base de titanatos,tem estrutura
do tipo peroviskia, que de acordo com defeitos estruturais altera o valor gap,tornando possivel sua utilizacdo em dispositivos
eletronicos. A fim de elucidar melhor essas propriedades e relaciona-las com a organizacdo estrutural, foram feitas
caracterizagbes de difracdo de raio x (DRX),microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e espectroscopia na regido do
ultravioleta (UV-Vis). A difracdo de raio x (DRX) mostrou que o material tratado termicamente a 400°C apresentou uma
estrutura desorganizada porem com um baixo valor de band gap. O inverso foi verificado a altas temperaturas de tratamento
térmico, obtendo elevados valores de band gap. Neste trabalho é mostrado a relagdo direta da organizacdo estrutural com o
band gap.
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Abstract:

Advanced ceramics have been studied because they present electrical properties that make their use via electronic devices, and
these electrical properties have a direct relation with the structure. Ceramics based on titanates, has structure of the type
peroviskia, which according to structural defects alters the band gap value, making possible its use in electronic devices. In
order to better elucidate these properties and to relate them to the structural organization, characterizations of X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and ultraviolet (UV-Vis) spectroscopy were made. X-ray diffraction (XRD)
showed that the heat treated material at 400gC had a disorganized structure but with a low band gap value. The inverse was
verified at high heat treatment temperatures, obtaining high band gap values. In this work the direct relation of the structural
organization with the band gap is shown.
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1. Introducéo No titanato de calcio e cobre CaCu;Ti O, (CCTO) a
estrutura apresenta fons Ca®* e Cu?*que compartilham o sitio

Materiais ceramicos podem ser definidos como sélidos A e o titanioTi** ocupa o sitio B, coordenado com atomos de
inorganicos formados por elementos metalicos e ndo OXigénio como mostrado na Figura 1.
metalicos ligados entre si por ligacdes ibnicas e/ou covalentes.
A familia das ceramicas engloba materiais como titanatos e
zirconatos, os quais vém ganhando um grande destaque por
possuirem diversas aplicagdes cientificas e tecnoldgicas. [1]

Dentre os materiais ceramicos estudados, pode ser citado
o titanato de célcio e cobre CaCu3TisO1,(CCTQO). Um material
com estrutura do tipo peroviskita, cibica de face e corpo
centrado com grupo espacial do tipo Im3.

As estruturas do tipo perovskita sdo caracterizadas por
apresentarem a forma geral de ABOs, na qual o sitio A é o
modificador de rede e ocupa as posi¢des do vértice do cubo e
¢ caracterizado por possuir um carater predominantemente
idnico. No sitio B, se encontra os ions formadores de rede,
que ocupam as posi¢des octaedrais no centro da célula
unitaria e possuem carater predominantemente covalente.

Figura 1: Modelo da estrutura do CaCusTi,O1,.

Em algumas situacOes decorrentes do método de sintese,
ocorrem diferentes rearranjos na estrutura cristalina, na qual
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pode ser observado diferentes valores de band gap. Algumas
distorcbes e defeitos na estrutura cristalina, acaba por
proporcionar diferentes valores de band gap, tornando
possivel a aplicagdo do CCTO em: memorias ndo volateis
(RAM), sensores de pressdo, Vvaristores e materiais
fotoluminescentes (FL) [2][3][4][5].

De acordo com relatos da literatura, 0s octaedros
formados por titanio e oxigénio [TiOg — TiOg], de acordo com
a temperatura de calcinacdo, pode apresentar vacancias de
oxigénio [TiOg — TiOs V, ] como ilustrado na Figura 2 [6].
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Figura 2: Modelo esquematico ilustrando o [TiOg— TiOs.V, "] (a) e 0
[TiOg — TiOg] (b) na qual pode ser verificado a vacancia de oxigénio.

Essas vacancias de oxigénio como ilustrado na Figura 2,
acaba por deixar um par de elétrons presente no oxigénio
(Orbital molecular ndo-ligante), livres para interagirem com
os orbitais ndo ligantes do titanio, reportando as bandas de
condugdo e banda de valéncia como ilustrado na Figura 3.
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Figura 3: Interaco entre os elétrons da regido de vacancia de
oxigénio, caracterizando a banda de conducéo e banda valéncia.

A vacancia de oxigénio tem sua origem ligada as
diferentes temperaturas na qual os titanatos séo calcinados, e
isso gera uma banda de valéncia e uma banda de conducéo
que acaba por caracterizar o band gap. De acordo com essas
vacdncias de oxigénio ocasionadas por diferentes
temperaturas de calcinagdo, temos diferentes estruturas
cristalinas em especifico no octaedro de oxigénio,
modificando os valores de band gap.

A estrutura cristalina dos materiais, interferem
diretamente na suas propriedades fisicas e quimica, visto essa
relacdo, este trabalho tem como objetivo relacionar o band
gap com a estrutura cristalina do material [6].

2. Procedimento Experimental

Seguindo o padrdo de sintese do método de Pechini, foi
sintetizado o CaCu;TisOy,a partir de solugdes preparadas com
0s metais precursores titanio, célcio e cobre de acordo com o
método dos precursores poliméricos (Pechini), utilizando os
reagentes mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Reagentes utilizados para elaboragéo dos citratos que posteriormente dardo origem aos precursores poliméricos.

Reagentes Férmula Quimica Fabricantes Pureza (%)
Isopropéxido de titanio TI[OCH(CHj3),]4 Sigma Aldrich 97,00%
Nitrato de cobre Nonahidratado Cu(NOs),.9H,0 Merck 99,00%
Etilenoglicol C,Hs0, Merck 98,00%
Carbonato de Calcio CaCO; Merck 99,00%
Acido Citrico H3CeHs0- Synth 99,99%

O procedimento foi realizado em 3 etapas: 1°) Etapa:
Preparo dos Citratos. Para o célcio, solubilizou-se carbonato
de calcio em &cido citrico, obtendo o citrato de célcio. Para a
obtencdo do citrato de titanio, foi utilizado o isopropdxido de
titdnio, preparando uma solugdo com &cido citrico. O mesmo
procedimento foi utilizado para obtencdo do citrato de cobre,
na qual foi feito uma solugdo com sulfato de cobre e acido
citrico. 2°) Etapa: Adicdo dos citratos ao agente
polimerizante etilenoglicol. 3°) Etapa: Formagdo do precursor
polimérico mantendo a reacdo a temperatura de 80°C e
agitacdo constante [7].

A solugdo contendo os cations metalicos foi mantida sob
aquecimento de 80°C e agitacdo constante até reducdo do seu
volume por ebulicdo quase total da dgua. A partir desse ponto,
o polimero sofreu o processo de carbonizacdo. O material

carbonizado foi levado a um forno comum na qual ficou por 2
horas em uma temperatura de 200°C até formar o puff,
matéria carbonizada aerada. Esse puff foi desaglomerado em
um almofariz feito de agata e peneirado em uma peneira de
270 mesh (270 furos por cm?). Esse p6 foi calcinado em um
cadinho de alumina em 7 patamares de temperaturas partindo
de 400°C e indo até 1000°C em um forno convencional por 2
horas.

A difracdo de raio x (DRX) nos p0s calcinados na faixa
de 400°C a 1000°C foram realizados no laboratério LIEC que
se encontra na UFSCar, em um difratdmetro Rigaku, modelo
DMax2500PC. O equipamento operou sob as condicdes de 40
kV e 15 mA e a radiacdo utilizada para as medidas € a de
cobre-Ka (A = 1.5406 A). A taxa de varredura empregada para
as rotinas rapidas é 0,02° no intervalo de 20° < 26 < 80°. A
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determinacdo do band gap dos pés calcinados na faixa de
400°C a 1000°C foram realizadosno LIEC/UFSCar no
espectrémetro na regido do ultravioletra (UV-Vis) da marca
Varian, modelo Cary 5G, com um comprimento de onda na
faixa de 200 a 800 nm e programado para o modo de
reflecténcia difusa com um porta-amostra especifico para as
medidas dos pds utilizando o 6xido de magnésio (MgO) como
o material de referéncia.

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) nos pos
tratados termicamente a 400°C e 1000°C foram realizados
LIEC/UFSCar em um equipamento com canhdo de elétrons
por emissdo de campo (FE-SEM), modelo Supra 35-VP (Carl
Zeiss, Alemanha), dispersando as amostras em uma laminula
de silica.

O valor da energia de band gap foi obtido pela
extrapolacdo da regido linear da curva de acordo com o
método de Tauc. Na regido de alta energia da curva de
absorcéo, a energia do Gap 6tico é relacionada & absorbéncia
de acordo com a equacéo (A) [8].

hva= 2/(h°-E,°")* (A)

onde:

a € a absorbancia,

h a constante de Planck,

v a frequéncia,

E,™ 0 Gap 6tico da banda (“Gap” de Tauc).

3. Resultados e Discussao

Pela difracdo de raio x que é uma técnica de
caracterizacdo estrutural pode ser visto que a medida que o
CCTO foi calcinado na faixa de 400°C até 1000°C por 2
horas, houve um aumento de cristalinidade. Essa
cristalinidade esta atribuida a intensidade dos picos de
difracdo. De acordo com ficha cristalografica]CPDSN®.75-
2188 pode ser visto que o sistema é monofasico, na qual a
fase do CCTO, caracterizado pelos picos entre 30°, 40°, 50° e
60° no 20 como ilustrado no Figura 4 [9][10].
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Figura 4: Difracéo de raio x (DRX) do CCTO calcinado de 400°C até
1000°C.
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Pela difragdo de raio x pode ser visto que quando
calcinado a 400°C, existe uma regido proxima de 25° que esta
atribuida a um pouco do carbono presente na amostra. Mas
que a medida que é feito o aumento da temperatura de
aquecimento, ele desaparece e da origem a picos de difracdo
caracteristios do CCTO.

Fazendo a relacdo da organizagdo estrutural com o band
gap, cada uma das amostras calcinada nas diferente
temperaturas, tiveram o seu o valor quantificado. Na Figura 5,
é ilustrado o band gap da amostra de CCTO calcinada a
400°C por 2 horas. [11]

Gap: 1,63 eV

absorbance (u.a.)

1 2 3
Gap (eV)

Figura 5: Valor do band gap da amostra calcinada a 400°C.

De acordo com a teoria proposta pela literatura,
temperaturas de calcinagdo préximo de 400°C, tem-se uma
estrutura iniciando sua cristalizag8o, de certa forma ainda um
pouco desorganizada, com muitas vacancias de oxigénio, o
que por sua vez favorece a interacdo entre os elétrons da
banda de condugdo com a banda de valéncia, caracterizados
pelos orbitais 4d do titdnio com o 2p do oxigénio
respectivamente. Quando aumenta a temperatura de
calcinagdo pode ser visto um aumento do band gap [6][12].

Com a realizacdo da calcinacdo, de forma crescente de
temperatura, houve um aumento do valor do band gap. Como
ilustrado na Figura 6, na qual foi realizada a caracterizacéo
espectroscopica de UV-Vis, para o chegar no valor do band
gap, pode ser visto que a medida que foi feito a calcinacéo das
amostras em temperaturas elevadas, houve um aumento no
valor do band gap. A Ultima amostra, que foi calcinada a
1000°C por 2 horas, apresentou um band gap com valores
bem elevados quando comparados com a amostra inicial, que
foi calcinada por 400°C por 2 horas [13].
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Figura 6: Relacéo entre o band gap e a temperatura de calcinacéo das
amostras.

Como mostrado pela difragdo de raio x (DRX) a medida
que aumenta a temperatura calcinacdo, a amostra fica mais
cristalina, mais organizada e com poucas Vvacéncias de
oxigénio, que como descrito anteriormente, leva uma baixa
interacdo entre a banda de condugdo com banda de valéncia.
Quando comparado os resultados da difragdo de raio x (DRX)
com os valores do band gap consegue ser visto uma relagéo,
pois quando aumenta a temperatura, tem-se uma estrutura
cristalina mais organizada, com um band gap maior, podendo
ser inferido que a altas temperaturas tem-se poucas vacancias
de oxigénio, tendo um alto valor de band gap e uma estrutura
mais cristalina. [13]

Para ilustrar melhor a organizacdo estrutural quando as
amostras foram calcinadas nas temperaturas de 400°C
(menor) e 1000°C (maior) por 2 horas, foi feito uma
microscopia eletrébnica de varredura (MEV). Em baixas
temperaturas ndo existem estruturas organizadas, somente a
unido dos gréos como ilustrado na Figura 7.

mag O HV
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Figura 7: Microscopia eletronica de varredura da amostra calcinada a
400°C.

Na Figura 7 pode ser visto que na temperatura de 400°C,
0 CCTO tem somente a unido dos grdos ndo formando
nenhuma estrutura cristalina. Pois de acordo com a difracdo
de raio x o titanato de célcio e cobre (CaCu;Ti;O1,) tem uma
estrutura cubica do tipo Im3, que é formada a altas
temperaturas.
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A medida que o material passou pela calcinago, iniciou
a organizacdo estrutural, aumentando o valor, do band gap.
Pode ser visto que a 1000°C a estrutura apresenta picos de
difracdo caracteristicos e intenso como mostrado no raio Xx,
indicando uma cristalinidade. Os valores do band gap se
mostram elevados, indicando uma organizacdo estrutural, com
poucas vacancias de oxigénio. Na Figura 8, pode ser visto que
a 1000°C o CCTO apresenta estrutura organizada a médio e
longo alcance, pois no MEV ¢ visto a formagdo de estruturas
geométricas mais organizadas [14].

Pode ser visto uma relacdo direta em todas as
caracterizacGes, principalmente quando comparado 0 raio X
com 0 UV-Vis. De certa forma fica dificil essa visualizacdo
da organizacdo através do raio x e UV-Vis , porém na
microscopia eletrénica de varredura fica bem evidente a
organizacdo estrutural das amostras calcinadas nas mais
elevadas temperaturas. A 1000°C o band gap teve um valor
de 2,77eV e os picos de difracdo de raio x dessas amostras se
mostraram bem intensos, indicando uma fase cristalina pura.
Na imagem do MEV das amostras calcinadas a 1000°C por 2
horas, pode ser visto algumas estruturas com um forma
geométrica mais definida, quando comparado com 0 MEV das
amostras aquecidas a 400°C por 2 horas.

Figura 8: Microscopia eletronica de varredura da amostra calcinada a
1000°C.

Todos esses resultados experimentais confirmam o que a
literatura propde, ou seja, os valores correspondentes do band
gap estdo associados a presenca de niveis intermediarios de
energia dentro do band gap dos materiais [15][16][17].

Esses niveis de energia sdo dependentes do grau de
ordem e desordem na sua rede cristalina. As baixas
temperaturas de calcinacdo (400°C) leva a existéncia de fases
intermedidrias como Oxido de cobre (CuO) e didxido de
titanio (TiO,). Essas fases intermediarias reduzem o valor do
band gap, portanto, 0 aumento na organizacdo estrutural leva
a uma redugdo dos niveis intermediarios de energia, e
consequientemente aumento do valor do band gap, que esta
relacionada a outros fatores tais como presenca das fases
intermedidrias, defeitos estruturais (vacancias de oxigénio,
distor¢des nas ligacBes, angulos e diedros, defeitos intrinsecos
superficiais ou interfaces dentre outros), que apresentam
capacidade de promover a formacao de estados intermediarios
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de energia dentro do band gap resultando em uma diminuicéo
do valor [18][19].

Todos esses fatores, como a formacdo de fases
intermedidrias e vacancias de oxigénio estdo relacionadas com
a temperatura de calcinacdo, que acaba por gerar uma redugdo
do bang gap. Essas proposicfes estdo de acordo com 0s
resultados experimentais obtidos [20][21].

Conclusao

Pelos resultados da difracéo de raio x, pode ser visto que
as amostras calcinadas a 400°C por 2 horas, apresentam uma
estrutura inicialmente desorganizada, como mostrado pelo
raio X, que ndo pode ser visto padrdo de difracdo, o que
possibilita a presenca de clusters[TiOs— TiOs.V, ] € 0 [TiOg —
TiOg]. Por apresentarem possivelmente uma vacancia de
oxigénio, facilitam as transicdes eletronicas entre a banda de
condugdo (BC) e valéncia (BV). Essa facilidade nas transices
entre as bandas pode ser vista nos valores do band gap, na
qual as amostras calcinadas a 400°C por 2 horas apresentam
uma estrutura desorganiza a longo alcance, como mostrado
pelo raio x, resultando em baixos valores do band gap.
Seguindo o mesmo raciocinio e relacionando a organizagao
estrutural com o band gap, pode ser visto que a altas
temperaturas de calcinagdo (1000°C), o titanato apresentou
uma organizagdo estrutural como visto na difracdo de raio X,
verificando essa mesma organizacdo na microscopia
eletronica de varredura, onde pode ser visto formas
geométricas mais definidas. Relacionando essa organizacéo
estrutural com o band gap pode ser visto que houve um
aumento do valor, indicando que houve uma organizacéo
estrutural, reduzindo a presenca das vacéncias de oxigénio
[TiOg— TiOs.V, 1.

Com base em todos os experimentos e relatos propostos
pela literatura, pode ser verificado que existe uma relacéo
entre a cristalinidade e o band gap.
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