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4. Resultados e Discussoes

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados emissores de luz por
meio de técnicas compativeis com a tecnologia das industrias de microeletrénicos,
tem despertado um grande interesse cientifico e tecnol 6gico, desde que foi observada
no silicio poroso uma fotoluminescéncia na regido do visivel a temperatura
ambiente .

As moagens de ata energia foram realizadas com o objetivo de se avaliar
a possibilidade de producdo de po6s de PbTiO3 que apresentassem uma fase amorfa, e
estudar o efeito da moagem nas propriedades e estrutura do material. Foram
utilizadas para a primeira moagem esferas a base de ZrO, com 4 mm de diametro.
Enquanto que, para a segunda e terceira moagem as esferas utilizadas foramasde 2 e

5 mm de diémetro, respectivamente.

4.1 Primeira Moagem

A Figura 15 mostra os difratogramas de raios X das amostras do PbTiO3

apos diferentes tempos de moagem utilizando esferas de ZrO, com 4 mm de

diametro.
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5,0 2-theta 75,0

Figura 15 — Difratogramas do pé de PbTiOs; moidos com esferas de 4 mm em
diferentes tempos de moagem.

Analisando-se os difratogramas, observa-se que o pé de PT cristalino (p6
de partida) obtido pelo método Pechini, mostra a presenca da fase desgjada, ou sgja,
os picos bem definidos referentes afase cristalina do PT. Por conseguinte, a medida
gue aumenta o tempo de moagem, observa-se 0 alargamento desses picos. Este
comportamento evidencia o processo de amorfizacdo. Porém, para a obtencdo do
material amorfo foram necessarios longos tempos de moagem. Além disso, o
material resultante apresentou uma contaminagdo por zircdnia, devido a algumas
esferas se partirem durante 0 processo, conseqiiéncia de uma baixa qualidade nas
esferas usadas. Ent&o, visando uma otimizacdo do processo de moagem para a
obtencdo do material amorfo em menores tempos e consequentemente evitando
gualquer contaminacdo com o0 meio de moagem, foram adquiridas esferas de
diferentes tamanhos com uma qualidade superior ao das anteriormente usadas. Em
seguida, realizou-se novas moagens cujos resultados serdo discutidos nos itens

seguintes.
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4.2 Segunda Moagem

As andlises de difracdo de raios X (DRX) do po6 cristalino de PbTiO3
(PT) moido em diferentes tempos mostrou a evolugdo do processo de amorfizacdo. A
Figura 16 mostra os difratogramas de raios X dos pés obtidos em diferentes tempos
de moagem.

Observa-se nas intensidades dos difratogramas que a amostra moida por
10 horas apresenta uma discreta variagdo dos picos caracteristicos do titanato de
chumbo, ou segja, ocorre um decréscimo e inicio de alargamento dos mesmos. Por
outro lado, na amostra moida por 200 horas, destacam-se a diminuicdo e o
alargamento dos picos, evidenciando a ocorréncia de amorfizacdo do material em
curtos tempos de moagem em relacdo a primeira moagem, além de ndo apresentar

gualquer indicio de contaminagdo do material por zirconia.
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Figura 16 — Difratogramas do p6 de PbTiO3; moido em diferentes tempos com esferas
de2 mm.



35

O tamanho de cristalitos dos pds moidos em diversos tempos de moagem
foram determinados baseando-se nos picos de difracdo dos planos (101) e (110) do
PbTiO3; e a equacdo de Scherrer (Eg. 1). Para o cllculo da largura a meia altura,
foram realizados deconvolugcdes dos picos de difracdo usando uma funcéo

matematica chamada pseudo-V oigh, como ilustraa Figura 17.

(101) (110)

Fase Amorta

19.5 20 35.5

Figura 17 — Padrdo de difracdo de elétrons dos pds de PbTiO3; moidos durante 10 e
200 horas, respectivamente.

Na Figura 18 esta representado o tamanho de cristalitos em funcdo do
tempo de moagem. Nesta figura, pode-se observar que nas primeiras 50 horas de
moagem ocorre uma rapida diminuicdo no tamanho de cristalitos. A baixa eficiéncia
na reducéo do tamanho de cristalito para tempos de moagem maiores que 50 horas,
pode estar associada com a ineficiéncia do processo de moagem para particulas na
faixa de 10-15 nm. O tamanho médio de cristalitos diminui de aproximadamente 23
nm da amostra moida por 10 horas para aproximadamente 11 nm na amostra moida

por 200 horas.
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Figura 18 — Variacéo do tamanho de cristalitos em fun¢éo do tempo de moagem.

A Figura 19 ilustra a andlise do fator de tetragonalidade (c¢/a) em funcéo
do tempo de moagem, obtido pelo calculo de pardmetro de rede, para o pd de partida,
e 0s pos moidos por 10, 72, e 200 horas. Nesta figura, observa-se que ndo houve
variagdo da tetragonalidade (c/a) da fase cristalina do PT, e que os valores
apresentados estdo proximos ao vaor tedrico igua a 1,06, sugerindo que a

amorfizagdo ocorre sem passar pelafase clbica, cujo valor do ¢/a éigual a 1.
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Figura 19 — Variacéo da constante de tetragonalidade (c¢/a) em funcéo do tempo de
moagem.

A Figura 20 mostra a evolucéo da fracdo amorfa (FA) em funcéo do
tempo (t) de moagem. A fracdo amorfa foi calculada usando a Equacéo 4,

considerando o pico do plano (101) e o pico largo amorfo.

é i
FA=& &’ 100 (4)
é(f at1 (um)a

em que I, € a area do pico amorfo integrado e 7, é a érea do pico referente ao

plano (101) integrado.
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Figura 20 — Evolucéo dafracéo amorfa (FA) em funcdo do tempo de moagem (t).

Nesta figura, verifica-se que um rapido aumento na quantidade da fracéo
amorfa até 50 horas de moagem. Em seguida, quando tempos de moagem acima de
50 horas sdo empregados, observa-se um pegqueno aumento nesta quantidade. Apos
200 horas de moagem, observa-se uma FA total de 87%. Comparando as Figuras 18
e 20, pode-se verificar que os resultados do tamanho de cristalitos e os de FA em
funcdo do tempo de moagem, sugerem que o processo de amorfizacdo esta
relacionado com a diminui¢éo no tamanho de cristalito.

A Figura 21 ilustra uma micrografia obtida por HRTEM (High
Resolution Transmission Electron Microscopy), para 0 p0 moido por 200 horas.
Nesta micrografia, pode-se verificar que a microestrutura da amostra € constituida de

uma regido amorfa (fase amorfa do PT) com particulas nanocristalinas, que
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caracteriza um material nanoestruturado (ver detalhes na micrografia). Com isto, as
observagdes por HRTEM confirmam os resultados de DRX (Figura 16), que mostra
uma diminuigdo na intensidade e aargamento dos picos de difragdo resultante da

amorfizagdo do material causado pela moagem de alta energia.

Figura 21 — Micrografia obtida por HRTEM referente ao pd de PbTiO; moido por
200 horas.

4.3 TerceiraMoagem

Nesta etapa analisou-se a evolugdo do processo de amorfizagdo referente

aos pos de PT em diversos tempos de moagem, utilizando-se esferas com diémetro
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maior (5,0 mm). O processo de amorfizagdo pode ser verificado pelos resultados de

difracdo de raios-X ilustrados na Figura 22.
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Figura 22 — Difratogramas de raios-X do pd de PbTiOs; apds a moagem utilizando
esferas com 5,0 mm de diametro.

Comparando-se os difratogramas da Figura 16 com os da Figura 22,
pode-se verificar que o tamanho das esferas utilizadas influencia na eficiéncia da
moagem mecanica. Este fato é atribuido a area de contato estabelecida entre a
amostra e as esferas de moagem de 2,0 e 5,0 mm, respectivamente.

Com o interesse em verificar se a amorfizagdo € causada por
cisalhamento ou por impacto com a variagao do tamanho das esferas de moagem no
processo de amorfizacdo do PT cristalino, foi utilizada a Eq. 3 para a determinacéo
da fracdo amorfa, considerando as mesmas condicBes e parametros feitos para
primeira moagem. A Figura 23 mostra a evolugéo da fracdo amorfa em funcéo do

tempo de moagem para a segunda e terceira moagem.
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Figura 23 — Evolugdo da fragdo amorfa (FA) em funcdo do tempo de moagem (t)
utilizando esferas de moagem com diametros diferentes.

Nesta figura, observa-se que inicialmente ndo acontece praticamente
nenhuma variacdo na concentracdo de FA até 48 horas de moagem. No entanto, a
partir de maiores tempos de moagem ocorre um forte aumento na fragdo amorfa,
seguida por uma saturacdo em até 100 horas, obtendo-se um valor de 70% na FA
total. Esta saturagéo na FA esta relacionada com o tamanho de cristalito, assim como
a area de contato estabel ecida entre a amostra e as esferas de moagem.

Comparando-se os resultados obtidos nesta moagem, com os obtidos na
segunda moagem (item 4.2), pode-se verificar que o processo de amorfizagdo do PT
cristalino ocorre em tempos mais prolongados de moagem. Este fato pode ser

explicado pela diminuicdo da area de contato entre a amostra e as esferas ocasionada
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pelo aumento no didmetro das esferas. Por conseguinte, as esferas com diametro
menor utilizada na primeira moagem, apresentaram um melhor desempenho devido
ao aumento na area de contato entre a amostra e as esferas. Este resultado sugere que
0 processo de amorfizacdo € preferencialmente provocado mais por cisalhamento do
gue por impacto.

Observou-se também, que o fator de tetragonalidade (c/a) nesta etapa de
moagem mostrou 0 mesmo comportamento em relacdo ao da segunda moagem, ou
sgja, os valores obtidos de c/a se mantiveram constantes em torno de 1,05, e
proximos ao valor tedrico (c/aigua a 1,06). Concordando assim, com os resultados
obtidos por difracdo de raios X. A Figura 24 ilustra o fator de tetragonalidade (c/a)

em funcdo do tempo de moagem.
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Figura 24 — Variacéo datetragonalidade (c/a) em funcdo do tempo de moagem para
moagem utilizando esferas de 5 mm.
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4.4 Caracterizagao por Espectroscopia Raman

O processo de moagem do pd de PbTiO; causa uma modificagdo do
espectro Raman. A Figura 25 ilustra os espectros Raman do PT apds a moagem com
esferas de diferentes didmetros em diferentes tempos. Na Figura 25a, observa-se o
surgimento de um largo pico de emissdo naregido do visivel para os pds moidos em
3 e 10 horas, dém de um pequeno deslocamento para baixo comprimento de onda.
Observou-se ainda, que para as amostras moidas por 48 e 200 horas houve um
deslocamento da banda fotoluminescente para altos comprimentos de onda. Para as
amostras utilizadas na segunda moagem, conforme a Figura 25b, além de
apresentarem um baixo pico de emissdo, também se observou que os espectros
Raman diminuem apenas a partir de 200 horas de moagem. No entanto, verifica-se
gue para ambas amostras moidas com diferentes diametros de esferas, apresentaram
um comportamento semelhante em relacéo ao pico de emissdo para os pos com 200
horas de moagem, mesmo com um deslocamento para altos comprimentos de onda.
Esses largos picos de emissao de fotoluminescéncia estéo relacionados a amorfizacdo

do p6 de PbTiO3; como uma consequiéncia do processo de moagem.
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Figura 25 — Espectros Raman e emissdo fotoluminescente do pd de PT moido em

diferentes tempos e com diferentes tamanhos de esferas: (a) esferas de 2,0 mm; (b)
esferas com 5,0 mm de didmetro, respectivamente.
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A fim de verificar se a luminescéncia observada ndo estaria relacionada
com o efeito de contaminacéo foram realizadas andlises das esferas utilizadas e do
polimero que reveste o recipiente do moinho.

A Figura 26 mostra o espectro Raman das esferas utilizadas e a emisséo
luminescente do polimero. Pode-se observar, que a luminescéncia emitida pelo
polimero apresentou uma intensidade baixa em relacéo aobtida pelo pé de PbTiO3
moido em 200 horas, vide anexo (curva b) na Figura 26. Na Figura 26, verifica-se 0
espectro Raman das esferas utilizadas na moagem. Estes resultados mostram que a
fotoluminescéncia observada no pé de PbTiO; moido ndo ocorre por efeito de
contaminacdo, sga pelas esferas, sgja pelo polimero que reveste o recipiente do

moinho.
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Figura 26 — (a) Espectro de emissdo fotoluminescente do pd de PbTiO; moido por
200 horas; (b) Espectro de emissdo fotoluminescente do polimero que reveste o
recipiente do moinho. Em anexo, o espectro Raman da esfera de zirconia utilizada na
moagem.
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Com isto, pode-se verificar que a espectroscopia Raman em comparagéo
a difracéo de raios X demonstrou maior sensibilidade para identificar o processo de
amorfizaco, pois mesmo com 3 horas de moagem observou-se 0 surgimento da
fotoluminescéncia na regido do visivel. Isto sugere que o processo de amorfizacéo
ocorre inicialmente por desordem estrutural local (acurta distancia).

A Figura 27 ilustra em mais detal hes os espectros Raman apresentados na
Figura 25a. Pode-se verificar, que o espectro para o p6é de partida corresponde a
amostra de PT policristalino, mostrando inicialmente um bom arranjo cristalino do
material, ou sga, um aumento na ordem a longo acance. Além disto, observa-se
também que a partir de 10 horas de moagem ocorre o alargamento dos picos
caracteristicos do espectro Raman e a diminuicdo da intensidade com o aumento do
tempo de moagem. Este fato indica o surgimento da FL com um aumento da
desordem a curto alcance do material. Apos 200 horas de moagem, 0s espectros
Raman apresentam duas bandas largas na regid em torno de 300 e 700 cm™,
correspondentes aos modos vibracionais, concordando assm com o aumento da
fotoluminescéncia, uma vez que este alargamento é uma consegiéncia da desordem
induzida pela moagem no material cristalino. Assim, para longos tempos de moagem
0 poé de PT policristalino torna-se particula nanocristalina imersa em uma matriz
amorfa. Com isto, pode-se verificar, que os resultados de espectroscopia Raman,
concordam com os de HRTEM (Figura 21), que mostra uma micrografia referente ao

p6 de PT moido durante 200 horas.
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Figura 27 — Espectros Raman detalhados para os pds moidos utilizando esferas de
moagem com 2,0 mm de diametro. As setas indicam os modos vibracionais.

O comportamento da FL formada pela amorfizagdo do PT em longos
tempos de moagem, se mostrou semelhante ao que foi apresentado por Pizani et
a.[®® e Leite et a.l*¥ para o PbTiO; amorfo preparado pelo método sol-gel. Eles
mostraram, que a FL pode estar associada com uma estrutura de banda gap néo
uniforme com uma cauda de estados localizados e possiveis bordas de absorcéo
moveis. Eles acreditam, que esta FL surge a partir de uma recombinacéo radiativa
entre elétrons e buracos aprisionados nos estados el etronicos dentro do gap.

A Figura 28 ilustra os espectros da reflecténcia na regido do UV-Visivel
do PT moido com diferentes didmetros de esferas como uma funcéo do tempo de

moagem. Pode-se observar, que tanto as amostras moidas com as esferas de
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didmetros menores (Figura 28d), quanto & de maiores diametros (Figura 28b),
mostraram um deslocamento semelhante para altas energias com o aumento do
tempo de moagem. Por outro lado, ndo se observou a presenca de qualquer sinal de
bordas Opticas exponenciais, caudas de absor¢do ou mesmo um deslocamento para
baixa energia (deslocamento para o vermelho) que sdo caracteristica tipicas de

semicondutores amorfos™.
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Figura 28 — Dependéncia espectral da reflectancia para o composto de PbTiOs
amorfizado utilizando esferas de diferentes tamanhos ap6s véarios tempos de
moagem. (a) esferas de moagem com 2,0 mm; (b) esferas com 5,0 mm de diametro,
respectivamente.

Esses resultados reforcam a idéia de que a emissdo fotoluminescente na
regido do visivel pode estd relacionado a ocorréncia de estados localizados na
interface entre o nanocristal e a camada amorfa formados em curtos tempos de
moagem, e na propria camada amorfa causada apds longos tempos de moagem, onde
ocorre a recombinacdo radiativa entre os elétrons e buracos aprisionados. Entretanto,
apesar das medidas de reflectancia apresentarem um deslocamento para atas
energias, 0 comportamento de fotoluminescéncia medido para os p6s moidos durante
200 horas ndo deve estar relacionado ao efeito de confinamento quantico, pois a

energia maxima da fotoluminescéncia é menor que a transicdo banda a banda

mostrado Nos espectros.
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5. Conclusoes

O método de moagem mecanica de alta energia foi utilizado para estudar
0 processo de amorfizagdo e a obtencdo de nanoestruturas com emissdo
fotoluminescente naregido do visivel atemperatura ambiente.

Este estudo revelou, que a eficiéncia do processamento de materiais
ceramicos por moagem mecéanica de alta energia comprovou ser semelhante ao
processo quimico, apresentando-se como uma rota alternativa para preparar PoTiO3
nanoestruturado com propriedades Opticas ativas, tais como a fotoluminescéncia.

Os primeiros resultados sugeriram que a moagem mecanica de ata
energia pode modificar a estrutura da particula, causando um estado estrutural
altamente desordenado, suficiente para gerar estados eletrénicos localizados na
regido interfacial entre a camada amorfa e o nucleo cristalino e na propria camada
amorfa. Estes estados localizados podem estar relacionados com o comportamento de
FL observado.

Verificou-se no estudo da influéncia do tamanho das esferas utilizadas na
moagem, que as esferas com diametros menores apresentou um melhor desempenho
do que as de maior valor. Este resultado sugere que o processo de amorfizacdo é
provocado preferencialmente por cisalhamento, devido a uma maior area de contato
entre as particulas e as esferas de moagem. As andlises de DRX mostraram que o

tamanho de cristalito do PT amorfizado é de aproximadamente 11 nm.



