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RESUMO

Os compostos com estruturas peroviskitas (ABOgz), em particular o
PbTiO3 (PT), na sua forma cristalina mostram comportamento de um semicondutor
com um “band gap” de energia de aproximadamente 3 €V. Na forma amorfa, estes
materiais apresentam emissdo de fotoluminescéncia na regido do visivel a
temperatura ambiente quando preparados pelo método Pechini. Neste sentido
decidiu-se pesguisar um método alternativo para a obtencéo do PT nanoestruturado e
amorfo a partir do PT cristalino. Tal nanoestrutura pode ser obtida por moagem
mecanica de alta energia. O processamento por moagem de dta energiafoi realizado
em um moinho mecanico do tipo atritor. O acompanhamento estrutural e
microestrutural da evolucéo da amorfizagdo em funcdo do tempo de moagem foi
realizado por difracdo de raios-X e microscopia eletronica de transmissdo. A
variacdo do tamanho dos cristalitos foi acompanhada através da andlise do
alargamento dos picos de difracéo de raios-X. O fenémeno de fotoluminescéncia dos
p6s moidos foi acompanhado por meio do espalhamento Raman e de técnicas de
absorcdo Optica (fotoluminescéncia e UV-Visivel). Os resultados mostram gue o
processamento utilizado modifica a superficie das particulas, deixando num estado
altamente desordenado. O alto grau de desordem estrutural € suficiente para gerar
muitos estados eletronicos localizados dentro do gap de energia. Isto resulta em um
decaimento radiativo de transicbes eletrbnicas, que possivelmente devem ser
responsaveis pela fotoluminescéncia. Além disso, verificou-se que a eficiéncia do
processo de moagem aumenta quando sd&o usados esferas com tamanho reduzido,
pois a &rea de contato entre a superficie da esfera e a amostra aumenta. Isto sugere
gue o processo de amorfizacdo é provocado preferencialmente por cisalhamento.
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ABSTRACTS

Compounds with perovskite structures (ABQO3), particularly PbTiO3 (PT),
in the crystaline form display a semiconductor behavior with a band gap of
approximately 3 €V. In the amorphous form, these materials present
photoluminescence emission in the region of the visible at ambient temperature,
when prepared by the Pechini method. In this way it was decided to investigate an
aternative method to obtain nanostructured PT, starting from crystalline PT, with
photoluminescence emission in the region of the visible at room temperature. This
nanostructure can be obtained by high energy mechanical milling. The high energy
mechanical milling process was accomplished in a mechanical mill of the attritor
type. The structural and microstructural evolution of the amorphization as a function
of the time of milling was followed by X-ray difraction and transmission electronic
microscopy. The decrease of the crystallite size was confirmed the broadening of the
peaks in the patterns of X-ray difraction. The phenomenon of photoluminescence of
the milled powders was accompanied by the Raman sccatering and by techniques of
optical absorption (photoluminescence and UV-visible). The results showed that the
used process modifies the surface of the particles, leading to a highly disordered
state. The high degree of structural disorder is sufficient to generate many electronic
states located within the energy gap. This ends up in a radiative decline of electronic
transitions, that possibly should be responsible for the photoluminescence. Besides, it
was verified that the efficiency of the milling process increases when are used
spheres with reduced size, because the contact area between the surfaces of the
spheres and the samples increases. This suggests that the amorphization process is

preferentially provoked by shear.
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