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X1v
RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO A NIVEL NANOMETRICO DA FASE
Li,(M)Ti3;Og, M= Zn, Co e Ni PELO METODO PECHINI. No presente trabalho descreve
a obtencdo e caracterizagdo das fases espinélio Li,ZnTi3Os, Li,CoTi3Og e Li,NiTi;Og pelo
método dos precursores poliméricos. Foram sintetizados pds ceramicos policristalinos de alta
qualidade para as fases Li,ZnTi3;Og e Li,CoTi3Og. Para a fase Li;NiTi3Og ndo foi obtido o
espinélio desejado e sim a existéncia de outras fases. Foram estudadas as propriedades
cromaticas e luminescentes dos pos obtidos. Os po6s foram calcinados a temperaturas entre
400°C-1000°C/4h, apds obtengdo do “puff” a temperatura de 400°C/1h. Foi realizado um
estudo de evolucdo das fases cristalinas por meio de Difragdo de Raios X e Espectroscopia
Raman, no qual foi verificada a obtengdo das fases Li,ZnTi3Og e Li;CoTizOg a baixa
temperatura (500°C). Para a comprovagdo dessas estruturas e a ocupagdo dos sitios
octaédricos e tetraédricos de cada elemento foi aplicado o método de Rietveld. O estudo da
morfologia de particulas por meio de medidas de tamanho de cristalito, area superficial
especifica, Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmissdo, mostrou que os poés
apresentam particulas de tamanho nanométrico. O pigmento da fase Li,CoTi3;Os apresentou
coloragdo verde nas temperaturas de 400°C (amorfo) e 500°C (fase ainda com defeitos
estruturais) e a partir de 600°C predominou a cor verde-azul com estabilidade até 1250°C. A
transi¢do da cor verde para azul do pigmento Li,CoTi3Og ¢ devida a ocupagao do cobalto nos
sitios tetraédrico e octaédrico. A fase Li;NiTi3Og resultou em um pigmento amarelo com alta
estabilidade. A fase Li,ZnTi;Og apresentou propriedade fotoluminescente no seu estado
desordenado (amorfo) e a ausé€ncia dessa propriedade no seu estado ordenado (cristalino).
Uma simulagdo computacional aplicando métodos da mecanica quantica confirma o
surgimento de niveis eletronicos na fase desordenada diminuindo o “gap”de energia com
relacdo a fase ordenada, indicando uma melhor compreensdo da propriedade apresentada por

essa fase espinélio.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND NANOMETER-SCALE CHARACTERIZATION OF THE
Li;(M)Ti30s, (M= Zn, Co and Ni) PHASE OBTAINED BY THE PECHINI METHOD.
The present work describes the preparation and characterization of the spinel phases
Li,ZnTi30s, Li,CoTi30g and Li;NiTi3Og synthesized by the polymeric precursor method.
Polycrystalline ceramic powders of high quality were synthesized for the Li,ZnTi;Og and
Li,CoTi30s phases. The desired spinel phase of the Li;NiTi30g compound was not obtained,
however the synthesis product consisted of other crystalline phases. The chromatic and
luminescent properties of the powders were investigated. The powers were calcined in
temperatures between 400°C-1000°C/4h, after the obtention of the “puff”, in a heat treatment
at 400°C/1h. The evolution of the crystalline phases with calcination temperature was
investigated by means of X-ray Diffraction and Raman Spectroscopy, where it was verified
that the Li,ZnTi30g and Li,CoTi3;Ogs crystalline phases could be obtained at low temperature
(500°C). The Rietveld refinement method was used to observe in greater detail the crystalline
structures of the spinels, and to study the occupations of the octahedric and tetrahedric lattice
sites. The particle characteristics were studied by crystallite size and specific superficial area
measurements, scanning electron microscopy and transmission electron microscopy. The
results show that the synthesized powders present dimensions in the nanometer scale. The
pigment of the Li,CoTi3Og phase presented a green color for calcination temperatures of
400°C (amorphous) and 500°C (phase with structural defects). In temperatures above 600°C,
the pigment presented a green-blue color with stability up to 1250°C. The observed pigment
color transition from green to blue is due to the cobalt occupation in tetrahedric and
octahedric sites. The Li;NiTi30s phase resulted in yellow pigments of excellent stability. The
non-crystalline Li,ZnTi3;Og phase presented photoluminescent properties. The crystallization
of this material provoked the quenching of the photoluminescent emission. A quantum-
mechanical computer simulation confirms that the non-crystallinity of this material induces
the formation of electronic levels, reducing the effective band gap energy when compared to
the crystalline phase. This might explain the behavior of the photoluminescence in this spinel

phase.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO 1

CAPITULO 1- INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a busca por novos materiais economicamente
favoraveis tem crescido rapidamente e cada vez mais pesquisadores, industrias e
os diversos centros de exceléncia t€ém voltado sua atencdo para a evolugdo da
ciéncia como um todo. A tecnologia do pd, bem como a pesquisa de novos
materiais ceramicos também vem evoluindo ao longo destes anos. Neste
contexto, uma das areas que tem apresentado uma crescente evolucao ¢ a area de
pOs ceramicos com particulas nanométricas.

Atualmente materiais que cristalizam com a estrutura do espinélio
AB,0O, vem se tornando objeto de grande interesse cientifico, principalmente devido
a sua capacidade de distribui¢dao de cations a sua estrutura, permitindo a sintese de
muitos compostos, ndo sendo apenas pds ceramicos, mas também filmes finos ,
ampliando o campo de aplicagdes tecnologicas. Deste modo, compostos com
estrutura do tipoo espinélio vém se tornando objeto de grande interesse cientifico.
Por outro lado, as estruturas do tipo espinélio t€m sido produzidas por métodos
convencionais, 0 que nao permite obter estrutura na forma nanométrica. Por isso, o
tamanho médio de graos contendo esta fase ¢ da ordem de alguns microns. Devido a
este tamanho médio de graos suas propriedades fisicas ndo apresentam variagoes
apreciaveis. Por outro lado, € bem conhecido que materiais com estruturas
nanométricas apresentam variagdes apreciaveis em suas propriedades fisicas, o que
permite projetar materiais para aplicagdes tecnologicas especificas, com
propriedades especificas. No intuito de melhorar as caracteristicas dos pds, 0 método
dos precursores poliméricos (desenvolvido por Pechini ') tem sido muito investigado
nestes ultimos anos, uma vez que esse método permite a sintese de pos ceramicos
com controle preciso da estequiometria de sistemas complexos em temperaturas
relativamente baixas, boa sinterabilidade, controle do tamanho das particulas e da
morfologia dos pos, simplicidade de processamento e de custo baixo .

Nos ultimos anos, verificou-se também um grande aumento no

interesse em relacdo aos 6xidos binarios e terndrios com estrutura de espinélio,
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devido as suas propriedades elétricas, magnéticas, aplicagdes como pigmentos,
também em catalisadores, etc.

A fase espinélio Li,ZnTi3Og foi obtida por Hernandez et al 2 em
1996 pelo método de mistura de 6xido a temperatura de 1150°C, por 12 horas,
através da mistura de LisTisOy, e Zn,TiO4. Essa fase espinélio se mostrou
estavel a temperatura de 1250°C, de arranjo intermediario, onde Li € Zn ocupam
o sitio tetraédrico € o Li e Ti ocupando o sitio octaédrico, (Ligso3) Zno,520(3))tet
[Ti; s0Li 0.50]°" Og4. POs do sistema espinélio Li,MTi;Os M= Co, Ni e Zn; foram
sintetizados, a 950°C por 12 horas por mistura de 6xidos, em 1998, por Hiroo
Kawai et al * no qual foi feito um estudo de suas propriedades elétricas,
magnéticas e eletroquimicas, apresentando resultados interessantes.

Uma vez que ndo foi encontrado na literatura a sintese dessas fases
espinélios pelo método dos precursores poliméricos (Método Pechini) e nada a
respeito de sua morfologia e de suas propriedades cromaticas e luminescentes
foram publicadas. Assim sendo, esse trabalho tem como objetivo primario
investigar se seria possivel a sua obten¢ao pelo método de Pechini modificado e
caracateriza-las por intermédio de varias técnicas, com o intuito de investigar
suas propriedades estruturais, cromaticas e luminescente.

Nos capitulos seguintes ¢ dado um enfoque geral a respeito de materiais
nanométricos, estrutura do espinélio, pigmento ceramico e luminescéncia. Dando
continuidade, ¢ descrita a metodologia utilizada para a obtengdo dos pos e suas

caracterizacoes. Por fim, os resultados e discussao do trabalho aqui desenvolvido.



CAPITULO 2 — CONSIDERACOES GERAIS 3

CAPITULO 2- CONSIDERACOES GERAIS

2.1-Materiais Nanométricos

A ciéncia e tecnologia dos materiais nanoestruturados ¢ uma area
interdisciplinar de pesquisa e desenvolvimento que vem crescendo ao redor do
mundo nos ultimos anos. Este campo de atividade possui um potencial capaz de
revolucionar os métodos nos quais materiais e produtos sao criados e a faixa e
natureza de funcionalidades que podem ser acessados. Além disso, hd um
significativo impacto comercial, que seguramente crescera no futuro *.

A nanotecnologia € a utilizacdo de materiais, dispositivos e sistemas
por meio do controle da matéria em escala nanométrica, isto €, criar estruturas e
moléculas em nivel atdmico. A esséncia da nanotecnologia ¢ a habilidade de
trabalhar nestes niveis, gerando estruturas maiores com uma organizacao
molecular mais definida. Estas nanoestruturas sdo, em principio, 0os menores
sistemas feitos pelo homem e apresentam novas propriedades fisicas, quimicas ¢
bioldgicas. O ponto fundamental da nanotecnologia ¢ aprender a explorar estas
propriedades, manufatura-las e emprega-las eficientemente °.

Os poOs ceramicos nanofasicos (abaixo de 100nm de diametro de
particula) possuem uma série de propriedades que sdo diferentes das obtidas nas
particulas convencionais. Os nanoestruturados sao utilizados como os materiais
fundamentais para a conformacgdo de filmes finos, compoésitos poliméricos,
massas ceramicas e produtos sinterizados. Areas de aplicacdo destes pos de
oxidos ceramicos incluem-se Polimento Mecanico Quantico (CMP), opacidade
na regido de gases quimicos, suportes de catalise, polimeros transparentes, tintas
condutoras, filtros bioldgicos e celulas solares. Todas estas aplicacdes tém a
necessidade de pos de alta area superficial .

Encontram-se no mercado alguns produtos nanotecnologicos, como

exemplo, tem-se a comercializagdo de nanoparticulas de 6xido de zinco para
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producdo de cremes solares, as quais nao refletem a luz solar e tornam o creme
transparente, em vez do branco caracteristico .

O controle da matéria em nanoescala apresenta um importante
papel em diversas areas cientificas como fisica, quimica, ciéncia dos materiais,
biologia, medicina, engenharia e simulagdo computacional. Por exemplo, foi
demonstrado que nanotubos de carbono sdo dez vezes mais resistentes que o
aco, porém com um sexto do peso, e que nanoparticulas podem identificar e
eliminar c€lulas cancerosas. Sistemas em nanoescala apresentam potencial para
baraterar o transporte supersonico € aumentar a eficiéncia dos computadores em
milhdes de vezes °. Para outra aplicagio de nanoestruturas é na éarea de
pigmentos, que para um melhor entendimento isto € descrito em detalhes a

seguir.

2.1.1-Uso de nanomateriais para pigmentos

Particulas que possuem poros em escala nanométrica com tamanho
bem definido e conectividade sdo de interesse para catdlise, cromatografia e
controle de liberacdo de farmacos, assim como pigmentos e matrizes para
combinacdes oticamente ativas >’

Usos de nanomateriais como pigmentos pode ser justificado pelos
seguintes motivos '’:
¢ As particulas dos pigmentos nanométricos resultam em maior brilho, menor
floculagdo ou reaglomeracdo e maior poder de tingimento (para uma
concentragao fixa);
¢ Particulas menores apresentam superficie com melhor defini¢do;
¢ Reducdo das forgas de atracdo de Van der Waals — menor aglomeracao;

¢ Aumento da area superficial — aumento da viscosidade.
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2.2- Estrutura do Espinélio

BRAGG '' e NISHIKAWA "%, determinaram independentemente a
estrutura do espinélio MgAl,O,, em 1915. Muitos calcogénios bindrios cristalizam
com a mesma estrutura do mineral espinélio e possuem formula geral AB,O,4, em
que A se refere a cétions no sitio tetraédrico (8a) e B, a cations no sitio octaédrico
(16d) de uma estrutura cubica cujo grupo espacial de simetria ¢ Fd3m. Os anions
oxigénio se localizam nos sitios 32e.

Ha 96 intersticios entre os anions em uma cé€lula unitaria cubica: 64
intersticios tetraédricos € 32 intersticios octaédricos. Entretanto, somente 24 desses
intersticios sdo ocupados por cations na estrutura do espinélio, sendo que 8 ocupam
intersticios tetraédricos e 16 sitios octaédricos °. Dessa forma, permanecem 56 sitios
tetraédricos e 16 sitios octaédricos vazios no espago intersticial da estrutura que,
conceituadamente, poderiam conter um cation . No entanto, todos os sitios
tetraédricos e octaédricos vazios na célula unitaria interseccionam-se, em pelo menos
duas faces, com um sitio tetraédrico A ou um sitio octaédrico B. A ocupagao
simultanea de sitios intersticiais e sitios A ou B nao ¢ permitida devido as distancias
curtas e as interagdes coulombicas entre ions hdspedes em um sitio intersticial € ions
em sitios A ou B "°. A Figura 2.2.1 representa o modelo estrutural de uma sub-

célula unitaria da estrutura espinélio de férmula AB,O, 16,17
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Cation
no sitio
octaédrico

FIGURA 2.2.1 — Modelo estrutural da estrutura espinélio ..

BARTH e POSNJAK '*, como citado por SICKAFUS et al.”*, foram os
primeiros que notaram que muitos compostos que exibem a estrutura do espinélio
podem acomodar uma quantidade significativa de desordem de cations. Um
espinélio normal ¢ aquele em que um Unico cation A da férmula unitaria ocupa o
sitio tetraédrico e os dois cations B, os equivalentes sitios octaédricos. A distribuigao
de cations pode ser escrita como (A)[B,]O4, com os colchetes designando sitios
octaédricos e os parénteses, sitios tetraédricos. A distribui¢do alternativa (B)[AB]O4
também ¢ possivel, sendo este arranjo designado como perfeitamente inverso. De
fato, todas as distribui¢des de cations na estrutura espinélio recaem sobre esses dois
extremos.

Uma terceira classe de espinélios chamada de “aleatéria” ou Arranjo
intermediario, ¢ possivel. Nela os espinélios podem ser representados pela féormula
(A1iB)[AB2.]O4, em que i1 € denominado grau de inversdo e varia de zero, para um
arranjo normal, até¢ 1, para um perfeitamente inverso, constituindo assim série
infinita de possibilidades. Os cations entre paréntesis indicam a ocupagao nos sitios
tetraédricos e os cations entre colchetes referem-se aos sitios octaédricos .

A existéncia desta inversio ¢ uma forma encontrada na estrutura

cristalina do espinélio para diminuir a instabilidade estrutural, geralmente gerada
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pela maneira como os cations se arranjam dentro dos sitios tetraédricos e octaédricos
disponiveis. Assim varios fatores influenciam o parametro i; tais como: a presenga
por sitios de coordenagdio em funcdo do raio idnico e de valéncia ', efeitos de
contribuigdo covalente da ligagio ***°, energia de estabilizagio do campo cristalino e
efeitos de repulsdes inter-eletronicos ',

Esses efeitos geram distor¢des na sub-rede, causando variagdes
microestruturais. Estas distor¢cdes provocam alteragdes na distancia média de ligagao
M-O (metal-oxigénio), podendo em alguns casos alterar o grupo local de simetria da
estrutura. Dependendo da magnitude destas distor¢des, o espinélio pode abandonar a
estrutura perfeitamente cubica e adquirir uma estrutura de cubo distorcido, até atingir
uma estrutura tetragonal ou ainda ortorrémbica *.

Um parametro adicional ¢ necessario para a completa descricdo de um
espinélio. Esse ¢ conhecido como parametro de posi¢do de oxigénio u.
Essencialmente, u descreve os desvios da subrede anidnica da configuracdo de
arranjo cubico fechado regular, variando de acordo com os tamanhos relativos dos
cations na estrutura >*. Para um valor de u igual a 0,25, os 4nions formam um arranjo
empacotado cubico fechado e definem um poliedro de coordenagdo regular
tetra¢drica nos sitios 8a (simetria pontual 43m) e um um poliedro de coordenacao
regular octaédrica sobre os sitios 16d (m3m). Quando u aumenta, os oxigénios se
deslocam ao longo da direcao [111], causando alargamento do sitio tetraédrico, em
prejuizo ao sitio octaédrico, conforme ilustrado na Figura 2.2.2, ou seja, ha uma
diminuico do tamanho do sitio octaédrico *°.

O parametro u , portanto, condiciona o limite, de ocupagdo de um sitio
por um cation, tendo em vista que o aumento do sitio tetraédrico com consequente
diminui¢do do octaédrico ndo pode ocorrer indefinidamente, pois se isto ocorrer
pode-se perder a estabilidade estrutural. Haverda um momento em que o sitio
octaédrico ficard pequeno demais, entdo ocorrera forte repulsdo inter-eletronica, por
outro lado, o0 aumento exagerado do sitio tetraé¢drico enfraqueceria muito as ligagdes.

Tendo em vista isto, o parametro u serve para perceber o momento em que um cation



CAPITULO 2 — CONSIDERACOES GERAIS 8

deixa de entrar em sua maioria em um sitio € passa a entrar em outro. Nesse ponto o
parametro u sofre uma variacdo, ou seja, deixa de aumentar e passa a diminuir e

. , . , . . 25
vice-versa dependendo do sitio que estd sendo ocupado sistematicamente .

[00 1]

- r . Cation em sitio A

.t'”/
[ro0] o Anion X

D “acdncia octaédrica
16c

FIGURA 2.2.2 - Deslocamento dos anions oxigénio na direcdo [111] .

A estrutura do espinélio, estd sujeita a uma série de distorcoes,
quando o espinélio apresenta os parametros de rede a, b e ¢ numericamente
iguais e os dngulos formados entre os eixos xy (a), xz (B) € yz (y) iguais a 90°,
eles sdo considerados perfeitamente cubicos. Por outro lado, quando os
parametros de rede e angulos formados entre seus eixos respectivamente sao
todos diferentes o espinélio ¢ denominado ortorrdmbico, sendo a magnetita,
Fe;O4, 0 melhor exemplo de um espinélio ortorrombico. Quando se tem
pardmetros de rede a= b+ ¢ e os dngulos formados entre os eixos iguais a 90°, o
espinélio ¢ denominado tetragonal, sendo o espinélio Mn;O4 ¢ um exemplo

desta estrutura. Porém o pardmetro ¢ difere muito pouco do parametro a, a
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relagdo c/a < 1,01 e os Angulos entre os eixos sdo iguais a 90° o espinélio pode
ser considerado aproximadamente clibico, ou cubico distorcido *.

Muitos sdo os fatores que provocam a distor¢do, e eles estdo
frequentemente associados a capacidade dos cations de se estabilizarem dentro
do sitio. Um caso comum que pode transformar o espinélio cubico em tetragonal
é o efeito Jahn-Teller *° .

O grande numero de compostos com a estrutura do tipo espinélio e
a sua importancia tecnoldgica tém resultado no grande interesse na cristalografia
e propriedades quimicas da estequiometria AB,O, e solugdes solidas. A
distribuicdo dos cations, tem sido explicada com sucesso em termos de
preferéncias dos cations pelos sitios tetraédricos ou octaédricos >*%*%>1-2,

Referéncias sdo encontradas na literatura sobre este mineral datadas
anteriormente ao século XVI. E por sua beleza, este mineral foi confundido
muitas vezes com a pedra preciosa conhecida como rubi.

Hoje o espinélio ¢ conhecido pela sua funcionalidade, pois tem-se
uma lista de compostos reconhecidos por possuirem a estrutura espinélio
semelhante ao mineral natural MgAl,O,, tais como, Fe, ,Cu,Cr,O4 que possui
propriedades magnoresistivas colossais, NiFe,0,, semicondutor ferrimagnético,
ZnAl,Q,, espinélio diamagnético transparente, entre outros.

Muitos estudos mostram que determinados compostos com esta
estrutura apresentam possiveis aplicacoes de grande interesse tecnologico, tais
como pigmentos (CoALO,)> refratarios (MgAl,O,)** catalisadores (ZnCo,04)>,
eletrodos (LiMn204)36, supercondutores (LiTi204)37, varistores (Zn;Sb,0y,) 38,

39,40

dispositivos magnéticos (ferritas) ", entre outros.
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2.3- Método do precursor Polimérico

Vérios métodos de sintese de pds ceramicos sdo empregados,
pesquisando-se caracteristicas fisico-quimicas apropriadas, facilitando as etapas
posteriores de processamento até a obtencdo do material sinterizado. Dentre os
métodos, tém-se a mistura mecanica de 6xidos e o processamento quimico (co-

44283 Entretanto o método de mistura

precipitacao, sol gel, liofilizagdo, etc

mecanica nao permite a obtencdo de materiais com caracteristicas quimicas e
. . , . 44. . ;. . . ~

fisicas satisfatorias * Isto porque a homogeneidade quimica, via difusdo no

45. - Ao :
Com isso, o produto ceramico final exibe

estado solido, ¢ dificultada
dispersdo considerdvel nos valores das propriedades, o que diminui a
confiabilidade e reprodutibilidade do material **

Em geral, muitos trabalhos apresentam a sintese do espinélio pelo
método convencional, pela mistura de 6xidos. Métodos convencionais de processos
para obtencdo de pos ceramicos apresentam algumas inadequagdes para aplicagao
avancada do material, principalmente formagao de aglomerados ligados fortemente,
acarretando comportamento de sinterizagdo dificil, ndo-homogeneidade (fases
indesejaveis, crescimento anormal de grao e baixa reprodutibilidade) e controle
impreciso de estequiometria de cations *"

No intuito de melhorar as caracteristicas dos pds ceramicos,
métodos quimicos como o sol-gel, coprecipitagdo, precursores poliméricos tém
sido exaustivamente investigados nos ultimos anos, por permitirem sinteses com
melhor controle mais preciso de estequiometria, boa sinterabilidade, controle do
tamanho das particulas que os compdem e da sua morfologia.

A técnica desenvolviada por Pechini, como apresentada na patente
original ', é baseada na habilidade de certos acidos hidrdxi carboxilicos
(exemplo acido citrico), em formar acidos quelatados polibasicos com varios
cations (dissolvidos como sais em meio apropriado). Estes quelatos quando em

contato com um dalcool polihidroxi (ex. etilenoglicol), sob agitagdo e
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aquecimento moderado, sofrem uma reagdao de condensagdo (poliesterificacdo),
com a formacao de um sal homogéneo no qual os ions metalicos se encontram
uniformente distribuidos na matriz organica. Com aquecimento adicional, para
remover o excesso de solvente, forma-se uma resina polimérica, com alta
viscosidade, exibindo fortes interagdes de coordenacdo associadas com o
complexo, de maneira que os ions metalicos permanecem na mesma posi¢cao
daquelas na matriz organica, retendo a distribuicio homogénea em escala
molecular. Calcinando-se a resina em temperaturas relativamente baixas (300°C-
400°C), produz-se oxidos particulados finos, combinados quimicamente ¢ com
estequiometria desejada. Esse aquecimento da resina polimérica provoca a
quebra do polimero ** e a expansdo do material pelo aprisionamento dos gases,
agua, dioxido de carbono e mondxido de carbono. Resultando desta pirdlise, um
material semicarbonizado, preto, mostrando reticulado macroscopico e fragil
semelhante a uma espuma, denominado “puff ™.

A forma e o tamanho das particulas dos pds ceramicos produzidos
pelo método Pechini sdo determinados principalmente pela morfologia do puff.
Portanto, “puff” com alta porosidade e fragilidade sao preferidos para producgao
de o6xidos mistos, finos ¢ sem grandes aglomerados. Conclui-se que as altas
quantidades de material organico e agua afetam diretamente na formagdo deste
“puff”’ 49.

Anderson et al. »° cita que a idéia geral deste processo se baseia na
distribuicdao uniforme dos cations pela estrutura polimérica, assumindo que
ocorre pouca segregacdo dos cations presentes devido ao aumento da
viscosidade. Este aumento proporciona uma diminui¢do da mobilidade dos
cations e aprisionamento destes na cadeia polimérica.

Dentre as diversas vantagens da técnica ressalta-se **:

- homogeneidade quimica dos multi-componentes em escala molecular;
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- controle direto e preciso da estequiometria de sistemas complexos em

temperaturas relativamente baixas;
- pOs ceramicos com particulas muito finas;
- simplicidade de processamento

A Figura 2.3.1 exemplifica de um modo ilustrativo o processo do

precursor polimérico desenvolvido por Pechini.

Algumas desvantagens sdo encontradas referente ao processo
Pechini, tais como, grande perda de massa °'. A decomposi¢io do material
organico durante a calcina¢do pode produzir combustdes adicionais levando a
formacdo de aglomerados parcialmente sinterizados, isto €, o controle da
decomposicdo térmica é fundamental para melhorar este processo’. Contudo,
este método possui uma caracteristica muito peculiar: a flexibilidade. Pois, o
mesmo pode ser empregado na obtengdo de diversos 6xidos, com diferentes

estruturas por simples ajuste de variaveis.
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FIGURA 2.3.1 - Processo do precursor polimérico desenvolvido por Pechini .
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2.4- Cor

Cor ¢ uma propriedade Optica que leva a muitas aplicagdes
ceramicas. O termo cor define uma propriedade usada para descrever um objeto.
Na industria ceramica, pigmentos ceramicos sao utilizados para dar cor,
principalmente na superficie esmaltada de cerdmicas estruturais e artisticos >,
Esta propriedade resulta da absor¢do de um determinado comprimento de onda
e, por sua vez, a reflexdo de outro comprimento de onda caracteristico de uma
cor complementar de uma faixa de comprimento de onda relativamente estreito
na regido do visivel (400-700nm), como pode ser observado no espectro
eletromagnético da figura 2.4.1>. Para este tipo de absorgdo existem quatro
tipos comuns de transicdo eletronica: (1) transi¢do interna dentro do metal de
transicdo, terra rara, ou outro ion com a camada de valéncia incompleta; (2)
processo de transferéncia de carga no qual um elétron ¢ transferido de um ion
para outro; (3) transicdo de elétrons associados com defeitos no cristal; da
estrutura cristalina, geometria e tamanho de particula e (4) transigdes na banda
“gap” de energia, sdo fenOmenos responsdveis pela manifestagdo da cor.
Encontram-se intrisecas coloragdes em muitos compostos semicondutores. Cor €
comum em materiais contendo clementos de transicdo tendo uma camada
eletronica d incompleta (V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu) ou contendo elementos de
terras raras tendo uma camada eletronica f incompleta >*.

Cor ¢ um caminho facil para criar novos interesses em um produto
existente e, também, ¢ o elemento imediatamente mais notavel ¢ de menor custo
em decoragdo. Existem muitos métodos para medidas de cor, mas em pratica
ceramica o método CIEL*a*b* ¢ usualmente aceito para especificar a cor de um

produto .
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FIGURA 2.4.1-Espectro dos comprimentos de onda das radiagdes do

UV-visivel®.

As letras CIE sdo as principais do nome francés para a comissao
internacional de iluminagao, a Commission Internacionale de I’Eclairage. O
sistema de notagdo de cor que recebe este nome foi inicialmente aceito em
1931°°. Este grupo estudou a forma como o olho humano percebia as cores, ¢ a
partir dai, desenvolveu-se um sistema para determinar as cores numericamente e
que estas sempre fossem iguais em qualquer condi¢ao de producao.

Em primeiro lugar, visto que a cor depende da iluminagdo na qual ¢
observada, eles padronizaram as fontes luminosas sob as quais deve-se observar
os objetos coloridos e assim surgiu a iluminacdo padrdo para observacao
chamada de CIE D50 (Day Light, 5000 Kelvin). Além disso uma outra
conclusao dos estudos da CIE foi quanto a forma de percep¢ao das cores pelo
olho humano. Sdo trés as caracteristicas que diferenciam as cores ao olho

humano: tom, saturacdo e Iuminosidade. O tom se refere a tonalidade
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predominante da cor, por exemplo, vermelho, azul, amarelo, verde. A saturagdo
determina o grau de pureza desta cor e 0 quanto ela estd proxima ou afastada
dos tons neutros de cinza, branco ou preto. E a luminosidade total (branco) ou de
sua falta (preto).

A partir destas trés grandezas foi criado o espago de cores xyz,
ilustrato na figura 2.4.2, no qual podemos determinar o valor numérico de uma
cor por trés coordenadas cartesianas sendo que os valores de xy determinam as
mudangas nos valores de tom e saturacdo, enquanto o valor de z determina o

valor de luminosidade *’.

Cores Espectrais

Flano 3+v+2=1

— 580 (Amarelo)

700 (Vermelho)

O.|1 OIQ O|.3 O.Ll O.I5 0.'|6 O.l? U.L; X

(a) (b)
FIGURA 2.4.2- (a)Representacdo grafica no espaco das coordenadas XYZ e (b)

. ~ 57
em duas dimensdes, C=branco) ~'.

As coordenadas X,Y,Z sdo respectivamente as quantidades
proporcionais de vermelho, verde e azul e a soma destas ¢ igual a 1 (X+Y+Z=1),
o plano ¢ formado pela intersecdo do mesmo com os eixos do espago de cor e
isto tem importancia para se obter uma representacao paramétrica do espaco de

cromaticidade.
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Em 1976, esse modelo foi aperfeicoado e chamado de CIEL*a*b*.
Este modelo ¢ composto por um fator de luminosidade dos eixos de cores. O
L*a*b* ¢ util para mudar apenas a luminosidade de uma cor **. Este modelo o
CIEL*a*b* ¢ um sistema de coordenadas onde: L = coordenada de
luminosidade (escala de cinza); a,b = coordenada de cromaticidade; C =
intensidade; H = tonalidade. Este sistema ¢ representado graficamente na figura

2.4.3.

L=700

L=0

* 58

FIGURA 2.4.3 - Cores no sistema L*, a*, b

Nesta figura o eixo vermelho e verde ¢ designado pela direcao a.
Quando o valor de a for positivo, mostrara o desvio no sentido da tonalidade
vermelha, quando o valor for negativo mostrard o desvio no sentido do verde. O
eixo amarelo e azul ¢ designado pela direcdo b. Quando o valor for positivo,
mostrard o desvio no sentido da tonalidade amarela, quando o valor de b for
negativo mostrara o desvio para a tonalidade azul. A escala de luminosidade esta
situada no centro, perpendicular aos eixos a e b.

Para se obter uma boa avaliagdo da cor, por este método, ¢
necessario alguns cuidados como: definir os iluminantes (luz do dia,
fluorescentes, etc.); e utilizar métodos para separar a cor de outras propriedades

da aparéncia do objeto (brilho, textura, etc.) .
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Utilizando este procedimento ¢ possivel caracterizar a cor de, por
exemplo, pigmentos. Estes apresentam uma grande gama de aplicagdes:
ceramica, tintas, tintas para impressao, couro sintético, polimeros e cosméticos.
Para um melhor entendimento suas principais propriedades sdo descritas a

seguir.

2.5- Pigmentos Ceramicos

Pigmentos ceramicos sdo pos a base de 6xidos inorganicos, estaveis
em relagdo a cor, quando dissolvidos em vidros ou esmaltes ceramicos, a altas
temperaturas. Os pigmentos sao compostos cristalinos, estequiométricos ou nao,
cuja aplicabilidade estd limitada pelas condicdes do meio. A composicao
quimica, estrutura cristalina e defeitos estruturais dos pigmentos influenciam na
cor.

Os pigmentos ceramicos sao de uso comum na industria cerdmica
(estrutural e artistica) para colorir bases vitreas (esmaltes). Estes sdo descritos
como substancias inorganicas coloridas que ao serem dispersadas nos esmaltes
cerdmicos e calcinadas a altas temperaturas (~1200°C) se mantém estaveis frente
ao ataque do esmalte, colorindo-o.

As propriedades que caracterizam um bom pigmento cerdmico sao:
¢ baixa solubilidade nos vidrados ceramicos;
¢ alta estabilidade térmica;
¢ resisténcia ao ataque fisico e quimico de abrasivos, alcalis e 4cidos;
¢ distribui¢do granulométrica homogénea e adequadamente baixa;
¢ auséncia de emissdes gasosas no seio dos vidrados, pois provocariam defeitos
Nnos mesmos.

Do ponto de vista quimico, a cor em ceramica € proveniente de um

ion cromoforo (metais de transicdo), que absorve radiacdo visivel de forma



Capitulo 2 — Consideragdes Gerais 19

seletiva e € estabilizado por mecanismos quimicos apropriados para conseguir
manter sua acdao pigmentante sob condicdes quimicas e de temperatura

desfavoraveis.

2.5.1-Classificacdo de Pigmentos Ceramicos

Os pigmentos ceramicos ja foram organizados varias vezes na
tentativa de realizar uma classificacdo que fosse pratica e que atendesse as
necessidades basicas para identifica-los, porém nenhuma pode ser definitiva,
uma vez que sempre pode surgir uma mais adequada a medida que novas rotas
de sintese vio surgindo®.

As classificagdes atuais baseiam-se pela cor, estrutura, natureza
quimica e cristaloquimica e muitas vezes em relacdo a sua utilizagdo industrial.
Uma das mais antigas classificagdes propostas para pigmentos foi utilizando
suas proprias cores. Uma deriva¢do da Classificagdo de Evans °' utiliza-se de
critérios quimicos e cristaloquimicos para fazer a classificagio dos mesmos,

como demonstrado na Figura 2.5.1.1.

Pigmentos ceramicos

Cores devido

R Cromoéforosem rede
a metais em

forma coloidat . . dg
Corante de Prata e Our P~1gr'ne.n tos oxieos
ndo oxidos:
vermelho de
Cadmio
Compostos com cores [ _ ~
proprias:Aluminatode | Compostos Compostos
cobalto CoALO, estequiométricos incolores com
(Espinélio) de cromoforose adicdo de
Verde Vitoria solugdes solidas cromoforos.
(3 Ca0.Cr,05.3510,) P entre eles.

Solugdes
Soélidas de
compostos

Solugdes sdlidas de Pigmentos mordentes:

coloridos. compostos Amarelo de Sn-V
Umasolugdo coloridos e incolores. (SnOx-V; Os)
solida azul-verde Rosa de Cr-Sn (CaOSn0,.Si0,) Amarelo de Zr-V
Co Ab.Cr,O4

FIGURA 2.5.1.1- Classificacdo dos pigmentos cerdmicos ®'.
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A classificacdo dos pigmentos segundo a DCMA® (Dry Colors
Manufacturers Association) ¢ feita utilizando-se cinco fatores.
¢ Pela estrutura cristalografica, tendo aproximadamente 14 classes
identificadas, rttilos, espinélios e zirconios, que sdo os mais familiares;
Pela cor, das quais existem nove categorias consideradas posteriormente;
Pelo uso, dos quais trés sdo listados — ceramicos, tintas e plasticos;

Pela composi¢do, cobrindo 24 elementos do aluminio ao zirconio;

*® & oo o

Pelo indice de cores pelos nomes e numeros para que se possa fazer uma
busca precisa e radpida cruzando referéncia e identificagao:

As 14 estruturas cristalinas, representam uma variedade ampla de
pigmentos, nos quais todos tem a mesma estabilidade frente a temperatura ou
em relacdo as condigdes agressivas do esmalte. Sdo elas Badeleyta, Boratos,
Corindon-hematita, Granatas, Olivino, Periclasa, Fenacita, Fosfatos, Priderita,
Pirocloro, Rutilo, Esfena, Espinélio, Zirconia. Entre estas quatorze estruturas
cristalinas umas sd3o mais importantes que outras, pois conferem diferentes
estabilidades e caracteristicas cromaticas aos pigmentos ceramicos.

Esta forma de classificagdo permite a identificagdo de cada
categoria com um cdodigo que consta de trés grupos numéricos, sendo o primeiro
deles de 1-14, que classifica o grupo estrutural ou mineraldgico, o segundo, del-
44, identifica quais elementos contém e o terceiro grupo vai de 1-9 e identifica a
cor Tabela 2.5.1.1.

Como exemplo tem-se: 13-26-2 estes indicam o seguinte:
¢ 13- estrutura do tipo espinélio (CoAl,Oy,);
¢ 26 - os elementos, cobalto e aluminio;

¢ 2 -acorazul.
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TABELA 2.5.1.1- Codigo das cores da Norma DCMA .

COR CODIGO

Violeta e Vermelho 1

Azul e Turquesa

Verde

Amarelo e Amarelo Esverdeado

Vermelho € Rosa

Creme

Marrom

Cinza

O [0 || NN | B ]WwW|DN

Negro

Com a utilizacdo deste sistema numérico pode-se conseguir
informagdes bem completas entre os usudrios deste sistema.

Este sistema ¢ um dos mais bem organizados e que traz vdrias
informacoes de uma forma bem resumida, assim ficam faltando a classificacao
dos o6xidos simples, sistemas ndo oOxidos (sulfetos, Se, Au e Pt) e pigmentos
protegidos, também chamados de inclusos ou de recobrimento, como exemplo o
pigmento vermelho de sulfoseleneto de cadmio-zirconio: Cd(SSe)ZrSiO, ¥

A Associagdo de Fabricantes de Cores Secas dos Estados Unidos,
por exigéncias da legislacdo sanitdria, que impde a caracterizagdo de todos os
pigmentos usados e produzidos em seu territdrio, recentemente estabeleceu um
grupo dentre todos aqueles classificados como pigmentos inorganicos,
denominados de “Oxidos Metalicos Mistos” © que compreende quase todas as

cores de uso em ceramica, vidros e esmaltaria como ilustrados na Figura 2.5.1.2.
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Pigmentos Inorgéanico

e @ N
CaCO
BaSO,
Caolin
Silices
Talco
etc.

Naturais

Hematita
Ocre
sombra

Oxidos
metalicos
mistos

Compostos
Metalicos

Outros

Metalicos

Espinélios Pigmentos de Cd Brilhantes
Rutilos Amarelo de Cr Ultramares
Zirconia Laranja de Mo Rosa de Au

etc. Etc.

FIGURA 2.5.1.2- Grupos principais da Classificacdo da Associacdo de fabricantes

de Cores Secas nos Estados Unidos &.

Segundo a classificagio do DCMA (Dry Colors Manufacturers
Association), materiais que cristalizam com estrutura tipo espinélio A[B],0, sdao
mais amplamente utilizados como pigmento por apresentar uma maior variedade
de tonalidades *'. Diante do contexto descrito, um dos objetivos deste trabalho ¢

investigar as propriedades relacionadas a variagdo da cor dos pds sintetizados.

2.6-Luminescéncia

Materiais luminescentes sdo bastante conhecidos desde longo
tempo. Suas propriedades t€m sido intensivamente estudadas, ndo somente por

razdes fundamentais, mas também por serem potenciais candidatos para
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aplicagdo tecnologica. Como por exemplo, em lampadas fluorescentes
econdOmicas em energia, imagens médicas de raios-X, tubo de televisdo,
tomografo computadorizado sdo alguns exemplos de aplicagdes desses
materiais. Além disso radiagdes o e y podem ser detectados por materiais
luminescentes, usualmente chamados cintiladores, que s3o usados em
diagnéstico médico, em aplicagdes industrial e em aplica¢des cientificas ©.

Durante décadas passadas a luminescéncia dos compostos foi
extensivamente estudada em materiais cristalinos. Estes materiais sdo
geralmente preparados a temperaturas acima de 700°C, o que impede seu uso na
maior parte de aplicacdes *°.

Entretanto, a partir de 1990, quando foi reportada
fotoluminescéncia (FL) em silicio poroso ©, este fendmeno passou a ser
investigado também em materiais desordenados ou nanoestruturados .

Em adigdo recentemente, foi desenvolvido o estudo de materiais
desordenados, apresentando intensa emissdao fotoluminescente na regido do
visivel a temperatura ambiente. O desenvolvimento desses materiais tem uma
grande implicagdo tecnoldgica uma vez que os materiais cristalinos necessitam
de altas temperaturas, enquanto que os materiais amorfos (desordenados)
necessitam de baixa temperatura de preparagdo (200-300°C). Além disso
materiais amorfos podem substituir os cristalinos numa série de aplicagdes
opticos-eletronicos, particularmente em grandes dispositivos ou nos casos em
que o custo ¢ um fator importante.

Dentro deste contexto, Pizani et al. ©*, estudaram pela primeira vez
a fotoluminescéncia de titanatos do tipo ABO; com estrutura desordenada
(amorfos). Estes materiais apresentaram a temperatura ambiente uma banda
larga de emissao fotoluminescente. Os resultados, observados em conjunto com
mecanismos prospostos em outros trabalhos, indicam que a presenca de defeitos

, . . A . , . 70
¢ essencial para a fotoluminescéncia. Também Leite et al. ™~ desenvolveram
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semicondutores amorfos processados por meétodos quimicos € observaram
intensa fotoluminescéncia a temperatura ambiente em pos de PbTiOs.

Recentemente, foi observada FL a temperatura ambiente em
materiais amorfos tipo TRNiO;, com estrutura tipo perovisquita ''. Pontes et al.
2 processaram filmes finos de PbTiO; a diferentes temperaturas e
correlacionaram a morfologia da superficie e a estrutura com a
fotoluminescéncia do material. Pizani et al.” observaram intensa
fotoluminescéncia a temperatura ambiente em pos de BaTiO3(BT), SrTiO5(ST) e
PbTiO5(PT) processados pelo método dos precursores poliméricos. As bandas
maximas de emissdo dos trés materiais sdo observadas na regido do visivel e
dependem do comprimento de onda da excitagao.

De maneira geral, estes estudos do comportamento
fotoluminescente no PT mostram uma estreita relacdo entre a desordem
estrutural dos pos e a emissdo fotoluminescente '*. Dados experimentais de
XANES (X-ray absorption near-edge strutucture spectroscopy) em PT e ST
amorfos revelam que existem dois centros de titdnio. Com unidades estruturais
(TiO¢- octaédrico) formada quando o Ti coordena-se a seis oxigénios e (TiOs-
piramide de base quadrada) quando o Ti encontra-se a cinco oxigénios. Nestes
compostos, aproximadamente 80% dos Ti encontram-se hexacoordenados e os
demais pentacoordenados. Estudo por difragdao de raios X mostra que estes
materiais quando cristalinos sdo formados por redes de TiOg € ndo apresentam
sinais FL, indicando a forte correlacio entre desordem de fase e FL ™. Por outro
lado Leite et al. ” postularam que titanatos amorfos sdo formados por uma rede
de Ti-O e a carga do cation formador da rede pode ser compensada pela carga
negativa do oxigénio ndo ligado (non-bridging oxygen-NBO). Evidentemente,
estes defeitos de cargas possibilitam diferentes estados de oxidacao para o ion Ti
(Ti™ e Ti"). Isto, sugere fortemente que a fase desordenada, na qual estio
presentes NBO (como principal defeito) possa ser a responsavel pelos fortes

sinais FL existentes nesses materiais.
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Diante deste contexto, esse trabalho também tem como objetivo
investigar a fotoluminescéncia nos espinélios sintetizados a temperatura
ambiente nas amostras desordenadas (amorfas) e ordenadas (cristalinas).

Nas sessOes seguintes estdo descritos os aspectos tedricos a respeito
de luminescéncia e a fotoluminescéncia em materias semicondutores,

respectivamente.

2.6.1-Aspectos Tedricos

A propriedade Otica dos materiais pode ser entendida como a
resposta de um material a exposicao a radiagdo eletromagnética e, em particular
luz visivel. Os materiais respondem a uma radiacdo externa emitindo,
absorvendo, refletindo ou alterando a polariza¢do da luz '°. A luminescéncia é
um fendmeno Otico e o primeiro material inorganico luminescente, conhecido
como ‘“Phosphor da Bolonha” ou “Pedra do Sol”, foi obtido por Vicenzo
Cascariolo em 1603, por intermédio do aquecimento de uma mistura de barita e
carvao. Desde entdo, muitos estudos tém sido realizados em materiais que
apresentam esta propriedade .

Somente no século XX com o desenvolvimento da mecéanica
quantica e da teoria atomica, ¢ que foi possivel entender o fenomeno da
luminescéncia nos so6lidos e os efeitos causados por agentes extrinsecos como a
temperatura, ou intrinsecos como a composi¢cdo quimica, a estrutura e a
concentracdo dos ions emissores .

Luminescéncia envolve a emissdo de fotons de luz gerados a partir
de transi¢des eletronicas nos materiais. Quando um material absorve energia,
elétrons sdo promovidos para um estado mais energético, ocorrendo subsequente
emissdo dessa energia com decaimento dos elétrons excitados para o estado
fundamental. Se f6tons sdo usados como fonte de excitagdo, o fendmeno sera

chamado fotoluminescéncia .
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De acordo com a magnitude do tempo de retardo entre os eventos
de absorc¢do e reemissao de luz a luminescéncia ¢ classificada em fluorescéncia e
fosforescéncia.

Fluorescéncia ¢ a producdo instantdnea de luz quando uma
substancia ¢ exposta a algum tipo de radiacdo. A fluorescéncia ¢ utilizada
principalmente na busca de minérios € minerais. A maioria dos minérios de
uranio pode ser detectado pela sua luminosidade verde fluorescente quando
iluminado por uma lampada portatil ultravioleta, outros minerais podem ser
detectados da mesma maneira. O mecanismo de duracdo da emissao
fluorescente pode durar usualmente tempos de duragio menor ou igual a 10™s.

Fosforescéncia ¢ diferenciada da fluorescéncia devido o seu tempo
de emissao ser mais prolongado e por fim por ser derivada de um estado tripleto
como ilustrado na Figura 2.6.1.1. Na fosforescéncia a proximidade coincidente
de dois niveis vibracionais nos estados excitados 'L e °IT induzem um
entrelacamento entre os sistemas, mostrado como cruzamento de intersistema
(ISC), ha uma transferéncia de energia do singleto excitado V', para o estado
triplete V', como ilustrado na Figura 2.6.1.1 O “spin” selecionado
regulamentado agora proibido de retornar para o nivel vibracional de mais baixa
energia V o no estado tripleto para o singleto desde que exista uma mudanga no
“spin” de S=1 para S=0. Se ndo tiver niveis de energia permitidos os elétrons
passam para outros niveis, o resultado da transi¢do proibida ¢ lento, podendo
resultar a fosforescéncia (P) de niveis vibracionais severos para um estado

: : C : : : 80,81,82,83
vibracional mais baixo, durando minutos ou muito mais tempo .
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ENERGIA

Yo
DISTANCIA ———

FIGURA 2.6.1.1-Curvas de estados vibracionais de absor¢ao (A), conversao
interna (IC), cruzamento de intersistema (ISC) e fosforescéncia (P) *°.

Quando um material tem seus elétrons excitados, o decaimento dos
mesmos pode se dar de forma radiativa ou nao radiativa. Pode-se verificar o
processo de excitagdo e emissdo para um dado material ilustrado pela Figura
2.6.1.2.

O estado de mais baixa energia ¢ denominado estado fundamental
Ey, ja os estados excitados vao desde E; a E4. Utilizando—se alguma das formas
de energia para excitacdo dos elétrons do material, como ja mencionado
anteriormente os elétrons vao de E, para E¢, Pode-se verificar que os “gaps” de

. ~ e . 7 81
energia entre Es e E, sdo pequenos ja o “gap” existente entre E, e E; ¢ grande " .
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B !
Ei v Processo de decaimento
E, v ndo radiativo
E, v
Processo
de
o Processo de decaimento
excitagao radiativo
E, ;
E,

FIGURA 2.6.1.2- Processo de excita¢do e emissdo de elétrons ®'.

O material tende a ter um decaimento ndo radiativo se, o “gap” de
energia existente entre um nivel excitado e outro adjacente for pequeno. Este
tipo de decaimento ocorre por geracdo de fonons, que gera calor para as
vibragdes da rede. Imperfeicoes locais de rede, ou seja, defeitos pontuais
intersticiais € vacancias, defeitos de linha de deslocamentos e defeitos
volumétricos como contorno de grdo agem como centros de recombinagdo nao
radiativa, que ¢ deletéria para eficiéncia radiativa ** J4 para grandes decaimentos
ocorre a emissao radiativa, que ¢ dada pela emissao de um foton, este fenomeno
sO0 ocorre quando o “gap” de energia entre os niveis atinge um valor acima do
critico. Contudo, como ilustra a Figura 2.2 pode-se verificar que o material
excitado decai do nivel Es até chegar em E, liberando energia em forma de
calor, em cascata. Ja o decaimento do nivel E; para E; ou E; como est4 acima do
valor critico, decai radiativamente, emitindo um foton. Porém se o material
sofrer um decaimento do nivel E; primeiramente e somente depois decaindo para

E,, isto ocorre de maneira ndo radiativa.
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2.6.2- Materiais Semicondutores

A propriedade fisica caracteristica de um semicondutor ¢ o aumento
da sua condutividade com o aumento da temperatura. Na temperatura ambiente a
condutividade dos semicondutores estdo tipicamente entre os metais € 0s
isolantes. O nivel de energia que divide os isolantes dos semicondutores ¢ a
largura do “gap” de energia. A condutividade ndo ¢ um bom critério devido o
seu aumento com a temperatura, portanto uma mesma substancia pode ter uma
baixa, média ou alta condutividade *.

Os valores de banda “gap” e condutividade deve ser feita indicando
se o material ¢ semicondutor ou isolante dependendo da sua aplicagao.

Um semicondutor intrinseco a temperatura ambiente possui baixa
condutividade, porque possui poucos elétrons e vacancias que podem funcionar
como portador de cargas, os dtomos destes materiais sao ligados entre si por
ligacdes de carater covalente. Estes materiais podem ser utilizados como

. . . C o~ 86
“displays” para televisores, diodos de emissao de luz, etc.
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A

Banda de conducio
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_

Banda doadora

Energia

Banda aceptora

i . - e

FIGURA 2.6.2.1- Representagdao dos semicondutores do tipo-p (a), tipo-n (b) e
semicondutor intrinseco (C) *

Os semicondutores podem ter o seu nimero de cargas € a sua
condutividade alterada pela adicdo de dopantes no material puro, pois estes
agem como ativadores de defeitos e com isso alteram a estrutura de banda do
solido. Estes solidos semicondutores tem uma banda de valéncia e uma de
conducdo separadas por um “gap” de energia. A luminescéncia ocorre pela
excitagdo de elétrons da banda de valéncia para a banda de condugdo vazia,
deixando um buraco na banda de valéncia, sendo assim a emissdo ¢ feita pela

87,88,89,90 . .
. A luminescéncia resultante da

recombinacdo par elétron-buraco
anulacdo dos pares elétrons-buracos nos solidos cristalinos ¢ chamada de
radiacio de recombinacdo °'. Este termo ¢ usado tanto para luminescéncia de
onda de comprimento curto quanto para longo, ja o termo emissao de borda se
refere, em especifico, as luminescéncia menores que a da banda “gap” de
energia. Os dopantes agem no sentido de aumentar esta recombinac¢do, seja
devido a proximidade ou aumento de defeitos na estrutura cristalina. Estes

dopantes podem ser receptores de elétrons ou doadores como ilustra a Figura

2.6.2.1 (a) e (b) e sdo respectivamente denominados semicondutores do tipo-p
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ou do tipo-n **. Quando um grande niimero de a4tomos ¢ reunido para formar um
solido, os elétrons mais externos dos diferentes &tomos comegam a sobrepor-se €
a interagir mutuamente e os niveis de energia sao alterados em relacdo aos seus
atomos individuais e quanto maior numero de elementos diferentes reunidos

. . . ~ . 9391
mais complexa € esta interacao

. H4 também as recombinagdes feitas por
elementos neutros ou ainda produzem niveis de energia mais baixos, ou niveis
superficiais, estes defeitos podem ser classificados como defeitos quimicos, pois
sao causados por elementos atdomicos diferentes dos que formam a rede
cristalina pura, sendo incorporados intersticialmente ou substitucionalmente, ou
at¢ mesmo das duas formas. J4 os defeitos fisicos sdo os formados pelas

vacancias e vazios. As transicoes de recombinagdo mais comuns encontram-se

ilustradas na Figura 2.6.2.2.

BC ‘[ A? . P o
.?D E,
5
=
0

BV

0
Q2 ;7 4 s 6

FIGURA 2.6.2.2-Esquema representativo das recombinacdes de emissdo em um

semicondutor. Banda de condug¢do (BC), banda de valéncia (BV) e E, ¢ energia

do“gap” 92‘

Algumas formas de excitagdo sobre a banda “gap” de energia:
¢ Elétrons migram para a banda de conducdo e deixam buracos na banda de
valéncia; a recombinac¢do Optica € apresentada nos processos de 2 a 6.

¢ Um vazio livre se recombina com um elétron preso em um nivel perto da

emissao de borda.
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¢ Ocorre o mesmo que no caso anterior, com a diferenga que este elétron esta
preso em um nivel mais profundo.
¢ Um elétron livre se recombina com um vazio preso.

¢ Emissao feita pelo par doador-aceptor.
Recombinagdo elétron-vazio em uma associagao de um doado e um aceptor.
Dentro do contexto abordado nesta parte introdutéria segue no

capitulo a seguir os objetivos deste trabalho de doutorado.
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CAPITULO 3-OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:

Desenvolver pos nanométricos do sistema Li(M)Ti;0g sendo, (M=
Zn, Co e Ni) por meio do método dos precursores poliméricos derivado do
método originalmente proposto por Pechini. Isto tem como objetivo obter estes
compostos com estrutura espinélio a temperatura inferior a aquela ja encontrada
na literatura.

Submeter as amostras sintetizadas a diferentes temperaturas de
calcinagdo e caracterizd-las por intermédio das técnicas de difracdo de raios X
(DRX), Refinamento pelo método de Rietveld, microscopia eletronica de
varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissao (MET), andlises de
area superficial pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET),
espectroscopia na regido do UV-visivel (reflectdncia difusa), espectroscopia
Raman, medidas colorimétricas pelo método (CIEL* a* b*) e medidas de
fotoluminescéncia. Por meio destas técnicas pretende-se investigar as
propriedades relacionadas a cor dos pds sintetizados e também suas
propriedades fotoluminescentes a temperatura ambiente nos poOs amorfos

(desordenados) e cristalinos (ordenados).
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CAPITULO 4- METODOLOGIA

Neste trabalho foram sintetizadas as fases espinélios Li,ZnTi;0s,
Li1,CoTi305 e Li,NiTi;0g utilizando-se o método dos precursores poliméricos
derivado do método originalmente proposto por Pechini. Este serd descrito em

detalhes a seguir.

4.1- Reagentes e Solventes Utilizados

Os reagentes utilizados para a sintese das amostras estudadas neste
trabalho estdo listados na Tabela 4.1

TABELA 4.1- Reagentes utilizados nas sinteses dos pos.

Reagente Formula [Fornecedor |Pureza (%)
Acido citrico CcHgO~ Merck 99,5
Tetraisopropoxido de titaniol| Ti[OCH(CHs),]4 Alfa Aesar 97,0

Etilenoglicol HOCH,CH,OH Synth 99,

5
98,5

Acetato de cobalto Co (C,H;0,)s. Aldrich
4H,0

4.2- Sintese do citrato de titanio

Primeiramente foi preparado o citrato de titanio. Para tal, foi fixada
a razdao molar de 3:1 entre o isoproproxido de titanio (IV) e o acido citrico. Foi
dissolvido 250g de acido citrico em 1000 ml de agua a 70°C sob agita¢do

constante. Apos completa dissolu¢do, adicionou-se 118,1 ml de isopropoxido de
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titanio lentamente. Apods algumas horas sob agitacdo, filtrou-se a solugdo. Em
seguida, foi realizada uma gravimetria. Para a gravimetria foi utilizado trés
cadinhos de alumina que previamente limpos a uma temperatura de 1000°C por
uma hora foram devidamente pesados. Logo em seguida, foi adicionado a cada
um com pipeta volumétrica de Sml da solucdo do citrato de titdnio. Terminado
esta etapa, os cadinhos foram calcinados em forno tipo mufla com o seguinte
tratamento térmico: 1° patamar: 90°C — 5°C/min - 60 min, 2° patamar: 300°C —
10°/min — 120 min e 3° patamar: 1000°C- 15°C/min- 240 min. Apds essa
calcinagdo os cadinhos foram pesados novamente e feito o calculo
estequiométrico para se obter a concentracao de Titanio na solucdo de citrato de

titdnio.
4.2.1- Sintese das resinas poliméricas

Com a obtencdo da concentragdo de titanio através da gravimetria
obtida pela solucdo do citrato de titdnio, as resinas para os espinélios
Li;MTi303, M= Zn, Co e Ni foram obtidas da seguinte forma: Inicialmente, foi
adicionado acido citrico em meio aquoso na propor¢ao de 3 moles em relacao a
soma do numero de moles dos cations envolvidos na sintese, que foi mantida em
agitacdo e sob aquecimento a aproximadamente 70°C. Apds a sua dissolugdo foi
adicionado o citrato de titdnio mantendo a mesma temperatura. Em seguida,
foram adicionados os sais um a um e apos a completa dissolugdo foi adicionado
o etileno glicol na propor¢ao de 40/60 (% em massa) em relacdo ao acido
citrico. Apos a solubilizagdo a temperatura foi aumentada gradativamente até

100°C para promover a esterificagdo formando assim a resina polimérica.

4.2.2- Sintese dos pos

Preparadas as resinas, as mesmas foram submetidas a uma pré-

calcinagdo com temperatura de 400°C por 1 hora para eliminar a matéria
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organica, tornado-se uma massa solida preta. Essa massa foi desagregada em
almofariz de &gata. Esses pos obtidos sdo chamados de “puff’. Apods a
desagregacao do “puff” os pds foram submetidos aos tratamentos térmicos nas
temperaturas de 400°C a 1000°C , com uma razdo de aquecimento de 10°/min
em atmosfera ambiente por 4 horas. Na figura 4.2.1.1 ¢ ilustrado o fluxograma

que esquematiza o processo de sintese.

l Acido citrico +citrato de Titanio

Adicao de Sais metalicos

l Adicao de Etlilenoglicol

* == 'f'l Aquecimento a 70°C
l Polimerizacao a 120°C

Pirolise do material organico a 400°C/1h

Calcinacao a diferentes temperaturas

Caracterizacao

it

FIGURA 4.2.1.1- Fluxograma do processo de sintese do pos.
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Fez-se uma segunda etapa de tratamento térmico, com o objetivo de
ser observar o comportamento fotoluminescente do espinélio Li,ZnTi;Og, na sua
fase amorfa (desordenada) e cristalina (ordenada). As etapas feitas foram as
seguintes: o pd calcinado a 400°C/1h (denominado de “puff”) foi submetido ao

tratamento de 400°C/2 e 4 horas e de 450°C por 20 e 24 horas.

4.3-Caracterizacio dos Pos

4.3.1-Analise Térmica

Através da andlise térmica, verificou-se a decomposi¢do térmica da
amostra através das técnicas de termogravimetria (TG) e andlise térmica
diferencial (DTA), para as fases Li,ZnTi305 € Li,CoTi;04. Para o po da fase
Li,NiTi;0g verificou-se a decomposi¢ao térmica da amostra através das técnicas
de termogravimetria (TG) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). A
analise foi feita utilizando o equipamento da TA Instruments com 10mg do po
resultante do precursor para as fases Li,ZnTi3;O0g e Li,CoTi;Og. O material de
referéncia foi a alumina calcinada. A atmosfera foi de ar continuo, com taxa de
aquecimento de 10°C /min, na faixa de 30 — 1100°C para a fase Li,ZnTi;O3 ¢
20°C/min, com atmosfera de ar continuo na faixa de 30-1400°C para a fase
Li1,CoTi30g . Para o po da fase Li;NiTi30g5 a atmosfera foi de ar continuo, com
taxa de aquecimento de 10°C/min, na faixa de 30 — 1200°C. Uma célula de
medida acoplada TG/DSC — Netzsch STA 409 foi utilizada para a analise

térmica.
4.3.2-Difracao de raios-X (DRX)
Os dados de difracdo de raios-X foram obtidos utilizando um

equipamento Siemens modelo D-5000, com radiagdo monocromadtica de cobre

obtida por 40kV e corrente de filamento de 30 mA. As andlises foram realizadas
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com uma rotina padrao, para avaliagdo das fases cristalograficas presentes, grau
de cristalinidade, ¢ tamanho de cristalito. As condi¢des utilizadas na rotina
padrao foram neste caso uma varredura com variagdo em 20 de 5 a 75°, com
tempo de exposigdo de 1,0 s e passo angular de 0,030°. O tamanho médio de

cristalito foi calculado com base na equagdo de Scherrer ** (eq. 1).

K
“ Bcos’

(1)
aqui: D ¢ diametro médio de cristalito; O ¢ o angulo de difracdo no qual a
intensidade ¢ maxima; f (FWHM) ¢ a largura a meia altura da amostra de
interesse; A € o cumprimento de onda da radia¢do incidente (CuKa) e k uma
constante de proporcionalidade com valor de 0,9; sendo que a largura a meia

altura do pico (0) ¢ corrigida pela equagao 2:

p=B -1 2

aqui: B ¢ o FWHM que ¢ observado pela amostrae b ¢ o FWHM
da amostra padrao (Si0O,). A radiagdo incidente utilizada foi a do cobre, K,; com

comprimento de onda de 1,5406 A.

4.3.3-Refinamento pelo método de Rietveld

Para a realizacdo de refinamento dos parametros estruturais,
utilizou-se a rotina de Rietveld. Para fazer uso do método de Rietveld (MR),
uma coleta especial de dados ¢ necessaria. Para obtencdo do difratograma
utiliza-se coletas longas, num processo de varredura passo a passo com
incremento de A26, na qual o tamanho do passo ¢ tipicamente da ordem de 0,01.
As condi¢Oes utilizadas na rotina foram neste caso uma varredura de 5 a 100°
(20), com um tempo de exposicdo ou contagem de 10s por passo ¢ um
comprimento de passo angular de 0,02°. Os refinamentos de Rietveld foram
executados com o programa SIZE2K que ¢ uma versao localmente modificada

do programa DBWS-9807a *°. O Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt fung¢io
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foi usada para ajustar o perfil dos picos e foram usados o Gauss deles/delas e
Lorentz FWHM para determinar o tamanho de cristalito e as microdeformagdes
da fase do espinélio, de acordo com o método proposto por Paiva-Santos *°. A

estrutura cristalina do espinélio ¢ ctibica, com grupo espacial P4332 °.

4.3.4-Area de Superficie Especifica

As medidas de area superficial dos pos foram realizados em um
equipamento Micrometics modelo ASAP 2000, seguindo o modelo proposto por
BET (Brunauer, Emmett e Teller) °’. O método de BET considera o volume de
gas N, adsorvido na superficie dos sélidos por interacdes fisicas, a baixa
temperatura e pressdao. A drea superficial e o tamanho médio das particulas

foram determinados com base na relagdo geométrica dada na equagao 3.

6
Dypr = —— (3)
Sger P

na qual Dggr ¢ o didmetro médio de particula, Sggr ¢ a area superficial
especifica e p ¢ a densidade teorica do espinélio.

Esta técnica permite discutir os compostos em termo do tamanho
das particulas, fornecendo subsidios para interpretar como ocorrem a evolucao
do tamanho médio das particulas, da forma dos poros e grau de aglomeracao

8
destas *°.

4.3.5-Espectroscopia
4.3.5.1-Espectroscopia na regiao do UV-Visivel

As andlises de espectroscopia na regido do UV-Visivel foram

realizados nos pds das fases, calcinadas nas temperaturas de 400°C a 1000°C por
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4 horas, utilizando-se um espectrofotometro UV-visivel —NIR (cary), modelo
5G, para medida de reflectancia (A =280 a 800nm).

Utilizou-se um colorimetro Gretac Macbeth Color-eye 2180/
2180UV para analise de coordenadas cromaticas (CIE-L*a*b*). O método CIE-
L*a*b* desenvolvido em 1976, na Franca, pelo Comité Internacional de
[lumina¢do foi empregado para medir matematicamente a cor nos solidos.
Através deste sistema foi possivel determinar as coordenadas colorimétricas L*,
a*, b*, onde L* indica a luminosidade e a* e b* representam a cromaticidade.
As dire¢des da cor sdo definidas pelas coordenadas cromaticas a* e b*, sendo:
+a* (vermelho), —a* (verde), +b* (amarelo) e —b* (azul). Utilizou-se o
iluminante padrao A (lampada de incandescéncia com filamento de tungsténio,
2864K, em atmosfera gasosa).

Utilizou-se a técnica da espectroscopia de absor¢do na regido do
UV-visivel para avaliar as propriedades Opticas das amostras sintetizadas, € o

método CIE-L*a*b* para avaliar as propriedades relacionadas a variacao da cor.
4.3.5.2-Espectroscopia Raman e Medidas Fotoluminescentes

Para as analises de fotoluminescéncia e Raman foi utilizado um
espectrofotometro  Jobin-Ivo  U1000, com  monocromador  duplo,
fotomultiplicadora de GaAs resfriada, um sistema convencional de contagem de
fotons e laser de argdnio, pertencente ao laboratério de Fisica do Professor Dr.
Paulo Sérgio Pizani, na UFSCar. O comprimento de onda de excitagdo utilizado
foi 488nm. A poténcia de saida maxima do laser mantida dentro de 20mw. As
amostras utilizadas foram: 400°C/ 1, 2 e 4h, 450°C/ 20 e 24h ¢ 500°C-900°C/4h.
Todas as amostras foram medidas a temperatura ambiente.

Estas técnicas de andlise tiveram como objetivo avaliar as
propriedades fotoluminescentes das amostras citadas anteriormente, ¢ também

identificar os modos vibracionais na estrutura do espinélio.
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4.3.6-Microscopia Eletronica

4.3.6.1 -Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Os pos provenientes da calcinagdo de 500°C e 900°C/4h das fase
Li,ZnTi;05 e Li,CoTi3;Og ¢ de 900°C/4h para a fase Li,NiTi;Og foram dispersos
em acetona e submetidos a ultra-som por 15 minutos, com o objetivo de
desaglomeracdo dos mesmos. Esta mistura foi adicionada a uma lamina de vidro
previamente limpa e fixada ao porta amostra. Apds a evaporagao do solvente em
estufa, realizou-se o contato elétrico com tinta de prata condutora e ainda, o
recobrimento de ouro dos pos a ser analisado por MEV para andlise da
morfologia da particula. O objetivo desta andlise € obter informacdes a respeito
da forma e estado de aglomeragdo das particulas.
As amostras foram analisadas por um microscopico eletronico de

varredura, ZEISS DSM — modelo 940 A.

4.3.6.2-Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Por meio de Microscopia Eletronica Transmissao (MET), realizadas
em um equipamento Philips CM 200, operando a 200kV, foram analisados os
tamanhos de particula das amostras, comparando com tamanho de cristalito e
area superficial. Também foi avaliado se os pds sintetizados apresentaram

tamanho de particula em escala nanométrica.
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CAPITULO 5-RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados de sintese e
caracterizacdo dos pds. Os resultados encontrados foram discutidos de forma

que as técnicas de caracterizagao utilizadas fossem correlacionadas.

5.1- Obtencao do Citrato de Titanio

Como descrito no procedimento experimental, capitulo 4 da sessdo
4.2, a primeira etapa do trabalho foi sintetizar o citrato de titdnio. Para se
confirmar a presenca da fase TiO, n6 p6 obtido da gravimetria, foram feitas
medidas de difragdo de raios X, demonstradas na Figura 5.1.1.

Foi observado que o tratamento térmico proposto foi suficiente para
gerar a fase de TiO, desejada, sendo esta cristalina, conhecida como rutilo, de
estrutura tetragonal.

Confirmada a obtencdo da fase TiO, através da gravimetria e da
concentracao de TiO, no citrato, os pos das fases Li(M)Ti30g, sendo M= Zn, Co

e Ni foram preparados e caracterizados.
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FIGURA 5.1.1- Difratograma de raios-X da fase TiO, resultante da gravimetria do
citrato de titanio.

5.2- Caracterizaciao dos pos obtidos

Nesta secdo serdo descritas as caracterizacoes realizadas nos pos

precursores das fases Li,ZnTi30g, Li;CoTi30g € Li;NiTi;0s.

5.2.1-Analise Térmica

Com o intuito de verificar a evolugdo térmica da amostra do po
calcinado a 400°C/ 1h (“puff”) das fases Li,ZnTi;Og, Li,CoTi;Og € Li,NiTi;Os,
foram realizadas analises térmicas cujos resultados estdo ilustrados nas Figuras

5.2.1.1,5.2.1.2 ¢ 5.2.1.3, respectivamente.
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FIGURA 5.2.1.1- Curvas TG e DTA do “puft” da fase Li,ZnTi30s.

As curvas de TG revelam o processo de perda de massa com a
evolucdo da temperatura para as amostras aqui estudadas. No caso da Figura
5.2.1.1 verifica-se uma perda de massa de aproximadamente 65% na
temperatura de aproximadamente 600°C, que esta associada a perda de material
organico introduzido durante o processo de preparagdo das amostras. Este
processo de termodecomposi¢do ¢ também observado nas curvas de DTA.

Foi observado que durante a decomposicao térmica houve uma
sucessao de reacoes exotérmicas, devido as varias etapas de termodecomposi¢ao
do material orgdnico. Analisando-se as curvas apresentadas observa-se que o
processo de decomposi¢do térmica dos compostos ocorre em trés etapas. A
primeira corresponde a agua de hidratacdo e excesso de etileno glicol dos
compostos, numa faixa de temperatura que varia de 50-100°C, seguida pela

decomposi¢ao da cadeia polimérica com eliminagdo de CO, e H,O e a terceira
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etapa que vai até 530°C para o composto de Li,ZnTiz;05 e 600°C para o
compostos de Li,CoTiz;Og e Li,NiTi;0g. Esta ultima esta relacionada com a
decomposi¢ao das carboxilas ligadas aos metais e eliminagao de residuos de
matéria organica com consequente formagao da fase.

Nas curvas da analise térmica diferencial (DTA) das fases
L1,ZnTi;0g e Li,CoTi;0g, figuras 5.2.1.1 e 5.2.1.2, respectivamente, aparece a
aproximadamente de 330°C a 410°C um pico exotérmico sugestivo da
decomposi¢io térmica do carbonato de litio e a aproximadamente entre 410°C a
510°C aparece um pico exotérmico sugestivo da decomposi¢do térmica do
acetato de zinco que segundo C.Duval »’ a matéria orginica desses sais se
decompdem a essas temperaturas. Ja para a fase LiCoTi;Og a decomposi¢ao da
matéria orgdnica equivalente ao acetato de cobalto aparece nas temperaturas
entre 450°C e 600°C. Em temperaturas acima de 600°C verifica-se que as curvas
de DTA e TG apresentam um comportamento quase que independente com a
temperatura. Isto sugere que acima desta temperatura as amostras comegaram a
se cristalizar.

Observa-se também o aparecimento de um pico endotérmico a
aproximadamente 1300°C, sugestivo de uma transi¢do de fase ou que houve
fusdo do material. Para a verificagdo do que ocorreu, o po foi calcinado a essa,
no qual ocorreu a fusdo do mesmo. Portanto, a fase espinélio Li,CoTi;Og €
estavel até aproximadamente a essa temperatura, provavelmente pelo fato do

Li,O que se volatiliza a temperatura de 1250°C > .
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FIGURA 5.2.1.2- Curvas TG e DTA do “puff” da fase Li,CoTi30s.

Para a fase Li;NiTi1;304 foi feito também medidas de TG e DSC, que
sdo ilustrados na figura 5.2.1.3. Nos dados de DSC aparece a aproximadamente
de 330°C a 410°C um pico sugestivo da decomposic¢do térmica do carbonato de
litio e entre aproximadamente 410°C a 600°C aparece um pico sugestivo da
decomposicao térmica da matéria organica do acetato de niquel s6 que em duas
etapas, ou seja, diferentemente das fases Li,ZnTi;0g e Li,CoTi;Og que ocorre

aparentemente em uma etapa como ¢ verificado nas respectivas figuras.
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FIGURA 5.2.1.3- Curvas TG e DSC do “puff” da fase Li,NiTi;0s.

A partir destas analises escolheu-se as temperaturas para realizar os
tratamentos térmicos dos pos precursores. No caso para os pds de Li,ZnTi30g €
Li,CoTi;0g4 foram de 400°C a 1000°C e para o p6d de Li,NiTi;Og foram de 400°C

a 900°C. Todas amostras foram calcinadas com tempo fixo de 4 horas.

5.3-Estudo de evolucao das fases

Apo0s cada tratamento térmico as amostras foram caracterizadas por

difracdo de raios X (DRX), como descrito a seguir.

5.3.1-Difracao de raios X (DRX)

Os compostos obtidos tiveram sua estrutura identificada por
difracdo de raios X. Esta técnica permite que se identifique as fases cristalinas

presentes nos compostos obtidos com auxilio das respectivas fichas
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cristalograficas. Para as fases Li,ZnTi;Og e Li,CoTi;Og utilizou-se a ficha
(JCPDS) de numero 36-0161, no qual foram identificadas positivamente. A
figura 5.3.1.1 ilustra o espinélio Li,ZnTi;0s.
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FIGURA 5.3.1.1- Difratograma de raios X para o espinélio Li,ZnTi;0sg.

As Figuras 5.3.1.2, 5.3.1.3 e 5.3.1.4 ilustram a evolucao térmica dos
padrdes de raios X dos pds ceramicos calcinados, variando-se a temperatura de
400°C a 1000°C, com tempo de fixo de quatro horas e intervalos de 100°C, para
as fases de Li,ZnTi;0g, Li,CoTi;Og € com variagdo de temperatura de 400°C a

900°C para a fase Li,NiTi;Os.
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FIGURA 5.3.1.2- Difratogramas da fase espinélio Li,ZnTi3;0g tratado
termicamente nos intervalos de temperatura de 400°C a 1000°C por 4 horas.

As Figuras 5.3.1.2 e 5.3.1.3 ilustram os difratogramas obtidos para
as fases LiZnTi;05 e Li,CoTizOg, respectivamente. Estes revelam que as
amostras calcinadas a 400°C ainda encontra-se desordenada (amorfa) e que a
partir de 500°C inicia-se o processo de ordenagdo (cristaliza¢do), mais ainda
com baixa cristalinidade, resultado este, compativel com a andlise
termogravimétrica que indica que o processo de cristalizacdo inicia-se na
temperatura de aproximadamente 600 °C. Por outro lado, a medida que se eleva
a temperatura de calcinacao, ocorre um aumento gradual da cristalinidade. Isto
pode ser verificado observando-se o claro estreitamento da reflexdo de Bragg
em 20 aproximadamente 35°, que ¢ indicativo do aumento do grau de
cristalinidade das amostras.

O presente trabalho mostra a obtengdo das fases Li,ZnTi;Og ¢
L1,CoTi30g com melhores resultados do que os encontrados na literatura, uma

vez que, essas fases foram anteriormente obtidas a alta temperatura de
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calcinagdo (1150°C) **. Ou seja, este trabalho obteve estes pds a temperatura de

de 500°C pelo método dos precursores poliméricos.
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FIGURA 5.3.1.3- Difratogramas da fase espinélio Li,CoTi;Og tratado
termicamente nos intervalos de temperatura de 400°C a 1000°C por 4 horas.
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FIGURA 5.3.1.4- Difratogramas da fase espinélio Li,NiTi;Og, tratado
termicamente nos intervalos de temperatura de 400°C a 900°C por 4 horas.
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A Figura 5.3.1.4 ilustra que nao ha formagdo da fase espinélio
desejada Li)NiTi;Og mais sim, a formacdo de outras fases adicionais. Os
difratogramas mostram que quando tratado termicamente a 400°C o material
apresenta baixa cristalinidade, para tratamentos a 500°C, eles se encontram
cristalinos. Estes difratogramas foram analisados de acordo com as fichas
cristalograficas JPDS, no qual foi possivel indexar os picos pertencentes as
seguintes fases:

1)No difratograma da temperatura de 400°C ocorre a presenga da
fase: #NiO.

2)No difratograma da amostra tratada térmicamente a temperatura
de 500°C verifica-se a presenca das seguintes fases: ¢33-0960, 26-1199 e 21-
1272, equivalentes as fases: NiTiO;- estrutura Romboedral a=5,0302(2)A ¢
¢=13,7905(11)A, LiTi,04-Cibica a=8,391A e -Ti0O,-anatase, respectivamente.

3)Para a amostra sintetizada a 600°C o padrio de difracdo de raios
X foi indexado considerando-se a presenc¢a das seguintes fases: ¢ 33-0960 e 26-
1199, equivalentes as fases: NiTiOsz- estrutura Romboedral a=5.0302(2)A e
¢=13.7905(11)A e LiTi,04-Cibica a=8.391A, respectivamente.

4)Quando a amostra foi tratada térmicamente a 700°C identificou-se
a presenca das seguintes fases: ¢ 33-0960 e 26-1199, equivalentes as fases:
NiTiOs- estrutura Romboedral a=5.0302(2)A e ¢=13.7905(11)A e LiTi,O4-
Cubica a=8.391A, respectivamente. Além disso existem alguns picos que nao
foram indexados.

5)No difratograma da temperatura de 800°C, 900°C e 1000°C
ocorre a presenca das seguintes fases: 26-1198, 31-0916 e 35-0052,
equivalentes as fases: LiTiO-estrutura cubica a=8.357A, NiTiO-Cubica a=8.342
A ¢ LiTiO-Hexagonal a=8.178A ¢ ¢=7.9567A, respectivamente.

Dados da literatura sugerem que tanto o Titdnio quanto o Niquel
tem uma preferéncia para ocupar o sitio octaédrico em estruturas do tipo

LNTOgs. Sendo assim, acredita-se que a substituicdo do Titanio por Niquel
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dificulta a formacgdo da fase Li,NiTi;0g. Como o titdnio tem a preferéncia pelo

st r . 100,101
sitio octraédrico

, dessa forma nao deixa espago para que o niquel entre na
rede. Segundo Jacob e Fitzener, a distribuicao dos cations pode estar relacionada
com as diferencas nas energias de preferéncia em sitios. Neste trabalho
verificou-se que a diferenca da energia de um ion entre os sitios octaedral e

3

tetragonal ¢ chamada “ energia de preferéncia ao sitio octaedral™’. De fato,
Porta et al.”® estudando a distribui¢ao dos cations no NiAl,O4 e nos espinélios
Ni,Zn, 4Al,O4, observou que os resultados indicavam que todas as amostras
tinham uma distribuicdo de sitios predominantemente octaedral para seus ions
de Ni. Entretanto Vieira’' investigando a fase espinélio Zn;,Ni,Sb,O;,, com
x=0, 1, 2, 3 e 4 observou que existe um limite de solubilidade para a estabilidade
dessa estrutura, porque quando foi sintetizado o composto Ni;Sb,O,, essa fase
cristalografica nao se formou. Ou seja, o limite maximo de estabilizacdo da fase
foi de 3 mol de niquel na estrutura.

O Ni*" apresenta 8 elétrons e possui a distribuigdo octaédrica
tggéegz , nesta distribui¢do os orbitais de menor energia #,, estdo completos. Isto
gera uma estabilidade estrutural, ja que os orbitais eg de maior energia
apresentam-se semi-preenchidos, que ¢ uma condicdo condicdo também
favoravel ao preenchimento do sitio octaédrico '**. A energia de estabiliza¢io do
campo cristalino para o niquel octaédrico (10Dq.) ¢ de 121,3 kJmols™ ',

Uma outra possibilidade ocorre quando o niquel entra no sitio
tetraédrico e a distribui¢ao torna-se eg4 t,, neste caso os orbitais 7, de maior
energia, na configuracdo tetraédrica, apresentam uma situagdo instavel pois um
orbital estd completo com dois elétrons e dois apresentam-se semi-preenchidos
12 'Sendo assim, os orbitais 7, necessitam se desdobrar a fim de se estabilizarem
*%_ Estes desdobramentos do campo cristalino sdo muito utilizados pelos cations.

Entretanto o desdobramento em sitio tetraédrico ¢ limitado pela propria forma

do sitio (baixa simetria) e pela energia de estabilizacdo que ¢ mais baixa cerca
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~ 7Lt r . 102
de 4/9 em relacdo ao sitio octaédrico "

. Dessa forma acredita-se que o niquel
tinha preferencia em ocupar o sitio octaédrico.

Nas proximas se¢oes descreveremos a avaliagao do tamanho médio
de cristalito das amostras de Li,ZnTi;05 e Li,CoTi;0g € da ocupagdes dos
cations metalicos nos sitios octaédricos e/ou tetraédricos através do refinamento

dos difratogramas de raios X pelo método de Rietveld. Para o po Li;NiTi;0g nao

foi possivel fazer as analises descritas, uma que o 6xido desejado ndo foi obtido.

5.3.2-Determinacao de tamanho de cristalito

As Figuras 5.3.2.1 e 5.3.2.2 ilustram a variagdo do tamanho médio
de cristalito versus variacdo da temperatura de calcinagdo referentes as fases
L1,ZnTi;04 e Li,CoTi;0g, respectivamente. O tamanho médio de cristalito foi
obtido com o auxilio da técnica de difragdo de raios baseando-se na largura a
meia altura dos picos aos planos (113) do Li,ZnTi;05 e (101) do padrao SiO, e
utilizando a equagdo de Scherrer (eq.1). Para o calculo da largura a meia altura
foi ajustada por meio de um fun¢do matemadtica Gaussiana.

Nestas Figuras pode-se perceber que com o aumento da
temperatura de calcinacdo ocorre um aumento do tamanho de cristalito para
ambas as fases. Na temperatura de 700°C o tamanho de cristalito estd em torno
de 45nm para a fase Li,ZnTi30g 40nm para a fase Li,CoTi305. De maneira geral
verificou-se que o tamanho de cristalito aumentou monotoricamente crescente e

se manteve quase constante nas temperaturas de tratamento térmico de 800°C a

1000°C.
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FIGURA 5.3.2.1-Variacao do tamanho de cristalito como funcdo da variacdo da
temperatura de calcinacao da fase Li,ZnTi30s.
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FIGURA 5.3.2.2-Variacao do tamanho de cristalito como funcdo da variacdo da
temperatura de calcinagdo da fase Li,CoTi30s.
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Uma andlise da largura dos picos de difracao dos pds calcinados a

varias temperaturas ¢ ilustrada na figura 5.3.2.3.

0,7 — A
—=—Li,ZnTi,0,

0.6 1 —a—Li,CoTi 0,

0,5
0,4 —

0,2 o

FWHM

Temperatura (°C)

FIGURA 5.3.2.3- Variagdo da largura a meia altura do pico 100% (FWHM)
como fungdo da temperatura para as amostras calcinadas das fases
LizZl’lTigOg € LizCOTi30g.

E observado em ambas as fases que nas temperaturas entre 500°C e
600°C a largura do pico diminuiu consideravelmente. Ou seja, o grau de
desordem entre essas temperaturas ¢ bastante visivel. Estes resultados
corroboram com os dados de DRX, que mostra que a 600°C essas fases ja estdo
totalmente ordenadas, sendo que a partir de 700°C a largura do pico se mantém

praticamente constante até a temperatura de 1000°C.

5.4-Refinamento pelo método Rietveld

Nos sistemas 6xidos do tipo espinélio a aplicagdo do método de
Rietveld, tem sido de fundamental importdncia quanto a investigacdo da
distribuicdo dos cations nestes sistemas. Este tipo de investigagdo permite

estudar os varios fatores que determinam as preferéncias de coordenacao



CAPITULO 5- RESULTADOS E DISCUSSAO 55

estrutural destes oOxidos e seus parametros estruturais. Além disso, o
entendimento da estrutura dos 6xidos ¢ muito importante para uma melhor

compreensao das propriedades fisicas destes sistemas.

As Figuras 54.1 e 54.1.1 ilustram o grafico obtido pelo
refinamento Rietveld das fases Li,ZnTi;0g e Li,CoTi;0g5 do pd calcinado a

700°C.
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FIGURA 5.4.1.1-Padrdo de difragdo de raios X medidos (circulos pretos) e os
calculados (linha vermelha) pelo método de Rietveld para a fase Li,ZnTi;Og
obtido pelo método Pechini e calcinado a 700°C. Embaixo ¢ mostrado a
diferenca entre o padrdo de difragdo de raios X calculado e o experimental
(linha horizontal preta). Os tracos indicam os planos de Bragg para cada pico.
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FIGURA 5.4.1.2- Padrao de difragdo de raios X medidos (circulos pretos) e os
calculados (linha laranja) pelo método de Rietveld para a fase Li,CoTi;0g obtido
pelo método Pechini e calcinado a 700°C. Embaixo é mostrado a diferenca entre
o padrdao de difracdo de raios X calculado e o experimental (linha horizontal
preta). Os tragos indicam os planos de Bragg para cada pico.

Observou-se uma boa correlagdo entre os difratogramas
experimentais (linha preta) e os refinados (linhas vermelha e amarela para as
fases Li,ZnTi;0g e Li,CoTi;0g, respectivamente), indicando que os resultados
sdo de alta confiabilidade. As Tabelas 5.4.1 e 5.4.1.1 apresentam os resultados

quantitativos dos indicadores da qualidade do refinamento.
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TABELA 5.4.1- Parametros estruturais da fase Li,ZnTi;Og estimados pelo método
Rietveld.

atomo sitio X y z Biso ocupacio
Li(1) 8  -0,0021(2) -0,0021(2) -0,0021(2) 0,480(3) 0,480(3)
Zn(1) 8c -0,0021(2) -0,0021(2) -0,0021(2) 0,480(3) 0,520(3)
Li(2) 4b 5/8 5/8 5/8 1 1
Ti 12d 0,368(1)  -0.118(1) 1/8 1 1
O(1) 24e  0,1062(4) 0,1268(3) 0,3900(3) 1 1
0(2) 8c 0,3878(4) 0,3878(4) 0,3878(4) 1 1

Rwp=17,08;S=1,22; Rg=2,87%
Tamanho de Cristalito = 87,0nm; microdeformacao = 0,07%

a=873738 (1) A,

O refinamento confirma que o composto cristaliza em uma estrutura
tipo espinélio e no grupo espacial P4;32. As andlises avaliadas nas duas
amostras mostraram resultados muito bons, uma vez que foram observados
baixos valores de Rgpg, € 0s valores de S (1,22) foram proximos de 1, o que
indica que os refinamentos foram de alta confiabilidade, isto ¢, o modelo de
parametros foram representativos da estrutura cristalina (baixos Rpg,) € das
caracteristicas da amostra.

Sao estruturas caracteristicas de espinélio intermediario, em que o
Zn e o Li estdo ocupando simultaneamente o sitio tetraédrico, e o Ti juntamente
com cerca de 0,52 de ocupacao de Li em sitio tetraédrico na fase Li,ZnTi;0s.
Para a fase Li,CoTi;0g Co e Li ocupando o sitio tetraédrico simultaneamente, ¢

o T1 juntamente com o Li e Co ocupando o sitio octaédrico.
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. tet . . t
(L10.480(3) Zno.szo(s)) ¢ [Ti; 50 Llo.sz]oc O4e

(Ligss C00,45) et [(Li 0.45C00,05)) Ti 1.50]0Ct O,

Portanto, as estruturas ficam distribuidas da seguinte forma:

TABELA 5.4.1.1- Parametros estruturais da fase Li,CoTi30g estimados pelo
método Rietveld.

atomo sitio X y z Biso ocupacio
Li(1) 8¢ 0,001(4) 0,001(4) 0,001(4) 0,013(6) 0,55
Co(1) 8c 0,001(4) 0,001(4) 0,001(4) 0,013(6) 0,45
Li(2) 4b 0,625 0,625 0,625 0,06(6) 0,9
Co(2) 4b 0,625 0,625 0,625 0,06(6) 0,9
Ti 12d 0,125 0,368(2) 0,882(2) 0,020(4) 1
Oo(1) 24e 0,375(7) 0,375(7) 0,375(7) 0,05 1
0(2) 8¢ 0,100(8) 0,127(4) 0,387(5) 0,05 1

Rwp=7,09,S=1,22, Rg=2,88%

Tamanho de Cristalito = 87,0nm; microdeformacgao = 0,07%

a=18.3766 (12) A,

Nas duas fases espin¢lios verificou-se a presenca de reflexdes de

Bragg pertinentes a fase TiO,- rutilo . A partir desta andlise esta fase adicional

foi quantificada e estima-se um teor de 2,89% nao sendo possivel refinar,

devido a falta suficiente de dados pelo baixo percentual.

5.5-Estudo de morfologia de particulas

Para o estudo do tamanho ¢ da forma dos graos das amostras de

LizZl’lTi30g, LizCOTi30g v L12N1T1308 foram feitas medidas de BET ¢ MEV.
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Para os pd6s Li,ZnTi;0g € Li,CoTi305 além das técnicas citadas anteriormente,

também foram feitas medidas de MET como descritas em detalhes a seguir.

5.5.1-Area de Superficie Especifica

Dado que o processamento de materiais pelo método Pechini
permite a obtengdo de poés nanométricos, o que € interessante para aplicagdo em
pigmentos ceramicos. Nesta etapa do trabalho estudou-se o tamanho de graos
por meio de medidas de 4rea superficial. E importante ressaltar que materiais
com tamanhos de tamanhos de particulas nanométricas sdo aquelas com
tamanhos de particulas de 2-200nm e area de superficie especifica de 40-12m?/g
104

A Figura 5.5.1.1 ilustra o diametro de particula em fungdo da
temperatura de calcinacdo das fases Li,ZnTi;Og, Li;CoTi305 e Li;NiTi30s,
respectivamente, medida pelo método de BET.

A figura ilustra que com o aumento da temperatura de calcinagao,
o didmetro das particulas aumenta para todos os compostos. Os tamanhos
médios das particulas foram encontrados da ordem de 80nm para as amostras
tratadas termicamente a temperatura de 700°C. Porém, este resultado sera
melhor avaliado por meio das imagens de microscopia eletronica de transmissao
descritos a seguir. E importante ressaltar que este valor do tamanho médio das
particulas esta em boa concordancia com o valor do tamanho médio de cristalito
~87nm, que foi obtido por meio do refinamento de Rietveld para as amostras
L1,ZnTi;0g e Li,CoTi30g. Este aumento do tamanho médio das particulas em
funcdo da temperatura pode ser também um resultado da formagdo de
aglomerados, que poderdo ser observados mais adiante, pela analise das imagens

de microscopia eletronica de varredura.
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FIGURA 5.5.1.1-Gréfico da variacdo do tamanho médio de particula como funcao
da temperatura para as fases Li,ZnTi;0g, L1,C0Ti30g € L1,NiT150s.

Uma anélise adicional foi feita por meio de adsor¢ao e dessor¢ao de
N, realizada para as amostras Li,ZnTi3O0g, Li,CoTi;Og e Li,NiTi305. Os
resultados obtidos sdo ilustrados nas Figuras 5.5.1.2, 5.5.1.3 e 5.5.14,
respectivamente.

Segundo Santili e Pulcinelli ' estas curvas podem ser classificadas
como sendo do tipo II, ou seja, com aspecto de signoide de isoterma de desorcao
possuindo histerese do tipo H-1, que ¢ tipica de mesoporos. Sendo assim esses
resultados sugerem a presenca de mesoporos (poros com diametro de 2-100nm)
e a presenga de aglomerados com poros abertos de geometria cilindrica. A
aglomeragdo, por outro lado, pode ser resultante da sintese quimica. E observado
que a area da histerese das fases do Li,NiTi;0g e Li,CoTi;0g apresentam menor

histerese em relagdo a fase Li,ZnTi30s, isto pode indicar que as particulas estao
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maiores. Para esclarecer estes pontos, as amostras foram analisadas por meio da

microscopia eletronica de varredura descrita a seguir.
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FIGURA 5.5.1.2-Curva de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio para a fase
Li,ZnTi;05 do pé calcinado a 900°C.
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FIGURA 5.5.1.3-Curva de adsor¢ao e dessorcdo de nitrogénio para a fase
Li,CoTi;05 do po calcinado a 900°C.
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FIGURA 5.5.1.4-Curva de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio para a fase
Li,NiTi30g do p6 calcinado a 900°C.
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5.5.2-Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

FIGURA 5.5.2.1- Micrografias do espinélio Li,ZnTi;0g calcinado nas
temperaturas de 500°C(a) € 900°C(b) com um aumento de 50.000 vezes.

As micrografias obtidas pelo MEV sdo apresentadas nas figuras
5.5.2.1, 5522 e 5.5.2.3. Elas ilustram as fases Li,ZnTi;Og Li,CoTi130q
Li;NiTi30g, respectivamente. Observa-se para ambas as fases a presenga de
aglomerados, o que concorda os calculos realizados para determinagdo de
tamanho de particula pelo método de BET e as curvas de adsorcao e dessorgao
de nitrogénio.

Observa-se que para o po da fase Li,ZnTi;Og, figura 5.5.2.1(a),
calcinado a 500°C, apesar de possuir as particulas aparentemente ordenadas,
ainda apresenta particulas amorfas, ou seja, a essa temperatura a amostra ainda
possui alguma desordem estrutural. J& a 900°C a micrografia ilustrada pela
figura 5.5.2.1(b), caracteriza um p6 com tamanhos de graos uniformes, o que ¢
um indicativo que o composto esta bem cristalizado. Para a fase Li,CoTi30s,
figura 5.5.2.2(a) revela graos mais aglomerados em comparacdo a micrografia
do Li,ZnTi;0g, resultado este ja visto anteriormente por intermédio das curvas

de adsorc¢do e dessorcao de nitrogénio. Resultado semelhante ¢ observado para a
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fase Li)NiTi;Og, no qual o pd calcinado a 900°C ilustra claramente a
coalescéncia dos graos.

Diante do que foi analisado, conclui-se que a morfologia dos pds
sao diferentes. Acredita-se que os diferentes tipos de modificadores da rede (Zn,

Co e Ni) quando introduzidos em cada fase, provocam uma clara modificagdao na

forma e tamanho dos graos das fases aqui estudadas.

A B

FIGURA 5.5.2.2- Micrografias do espinélio Li,CoTi;Og calcinado nas
temperaturas de 500°C(a) e 900°C(b) com um aumento de 50.000 vezes.

o

aml

FIGURA 5.5.2.3- Micrografia do espinélio Li;NiTi;0g calcinado na temperatura
de 900°C(b) com um aumento de 50.000 vezes.



CAPITULO 5- RESULTADOS E DISCUSSAO 65

5.5.3-Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Adicionalmente as caracterizagdes morfologicas mostradas nas
secOes anteriores, os compostos Li,ZnTi3O0g e Li,CoTi;Og foram analisados por
meio de imagens de MET.

A seguir estdo ilustradas as imagens de MET das fases Li,ZnTi;Og
e Li,CoTi;0y dos pds calcinados a temperatura de 700°C/4h.

As observagdes das imagens de MET confirmam a presenga de
particulas nanoestruturadas com didmetro médio entre 50 e 80nm para as
amostras estudadas. Resultado este que corrobora com os dados BET, tamanho
médio de cristalito calculado pela equacdo de Scherrer) e pela andlise de
Rietveld.

A figura 5.5.3.1 ilustra as imagens de MET de alta resolucao
destacando as regides A, B e C da fase Li,ZnTi;0g. Na imagem (A) observa-se
que os planos ja estdo formados, indicando dessa forma que a essa temperatura o
material j4 se encontra cristalino. Nas imagens b e ¢ ¢ observada a existéncia de
aglomerados. Alguns autores'”® atribuem a presenca de aglomerados em
materiais nanoestruturados ao método de preparacao, isto porque uma grande
quantidade de calor ¢ liberada durante a eliminacdo do material organico e
também, a alta reatividade de particulas nanométricas, que tendem a minimizar a
tensdo superficial formando aglomerados. Observa-se que o padrao de difracao
de elétrons, figura 5.5.3.2 (D), apresenta os halos de difracdo referentes aos
principais planos da fase espinélio Li,ZnTi;O0g. Nas imagens de MET de baixo
aumento, figura 5.5.3.2 (B) campo claro e (C) campo escuro, observa-se a
existéncia de aglomerados e particulas de formas diferentes. A imagem da figura
8 (A) regido destacada, ¢ observada particulas distribuidas entre 50-80nm e

mostrando a existéncia de aglomerados.
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FIGURA 5.5.3.1- Imagens de MET de alta resolugdo destacando as regides A, B
e C (cristalinas) da fase Li,ZnTi;Og do p6 calcinado a 700°C.
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FIGURA 5.5.3.2- Imagens de MET de baixo aumento (campo claro)(B), Campo
escuro (C), regido destacada (A) e padrao de difracdo de elétrons da fase
Li,ZnTi;05 do pé calcinado a 700°C.
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Na figura 5.5.3.3 ilustra as imagens de MET de alta resolugdo
destacando as regides A, B e C da fase Li,CoTi;05. Nas imagens (A) e (B)
observa-se que os planos ja estdo formados, indicando dessa forma que a essa
temperatura o material j4 se encontra cristalino. Na imagem c, ¢ observada a
existéncia de aglomerados.

Nas imagens de MET de baixo aumento, figura 5.5.3.4 (B) campo
claro e (C) campo escuro, observa-se a existéncia de maior aglomeracao dessa
fase e particulas de formas diferentes. A imagem da regido destacada, figura
5.5.3.4 (A), ¢ observada particulas distribuidas entre 50-80nm e também mostra
a existéncia de aglomerados.

Observa-se que o padrao de difragdo de elétrons, figura 5.5.3.4 (D),
apresenta os halos de difragdo referentes aos principais planos da fase espinélio

L1,CoTi30g comprovando que o material se encontra cristalino.
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FIGURA 5.5.3.3- Imagens de MET de alta resolucao destacando as regides A, B
e C (cristalinas) da fase Li,CoTi;0g do p6 calcinado a 700°C.
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FIGURA 5.5.3.4-Imagens de MET de baixo aumento (campo claro) (B), campo
escuro (C), regido destacada (A) e (D) padrio de difragdo de elétrons do
LizCOTi30g.
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5.6-Propriedades Cromaticas

A seguir sdo descritas as caracterizagdes das cores presentes nos
p6s de Li,CoTi;0g e LiNiTiz05. Os pos do espinélio Li,ZnTi;Og nao foi
caracterizado pelo fato de ter apresentado cor branca, ao contrario das descritas
anteriormente que apresentaram as cores verde , verde-azul e amarelo intensas.

A possibilidade de usar os pos obtidos das fases Li,CoTizOg e
Li;NiTi;0g como pigmentos foi avaliada por meio da caracterizagdo por
espectroscopia na regido do UV-Visivel, método (CIEL*a*b*) e Espectroscopia
Raman.

Para a fase Li,CoTi;Og os poOs apresentaram duas tonatilidades:

como esté ilustrado na figura 5.6.1.

FIGURA 5.6.1- (A) Coloragdo dos pds obtidos nas temperaturas de 400°C e

500°C (B) pés Coloragdo dos pos obtidos nas temperaturas entre 600°C e
1000°C da fase Li,CoTi50s.

A figura 5.6.1.1 ilustra as curvas de UV-Vis, reflectincia em
fungdo docomprimento de onda (nm) da fase Li,CoTi;Os. E observado que nas
temperaturas de 400°C e 500°C os pos apresentam pigmentos de coloragdo
verde, confirmados pela banda caracteristica na regido de 550 nm. Para os pos

tratados nas temperaturas entre 600°C e 1000°C apresentam pigmentos de
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coloragdo entre o verde e o azul, confirmados pela banda caracteristica na regido

de 500nm.
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FIGURA 5.6.1.1- Espectro de UV-Vis para a fase Li,CoTi30s.

Analisando as curvas de UV-Visivel apenas para os pigmentos
calcinados nas temperaturas de 400°C e 500°C, ilustrados na figura 5.6.1.2, é
observado que o pigmento calcinado a 400°C, apresenta uma estrutura ainda
amorfa, ou seja, com baixo ordenamento. O pigmento calcinado a 500°C ja
mostra o inicio da banda caracteristica (500nm) da cor entre o verde ¢ o azul.
Segundo dados do refinamento pelo método Rietveld, essa fase apresenta a
seguinte distribuicdo de cations quando se encontra ordenada (cristalina): (Li
0.55C00.45)" [(Lig4s Cog0s)Ti15]*". Correlacionando os dados de UV-Visivel com

o DRX figura 5.3.1.3. Observa-se que os pigmentos calcinados nessas duas
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temperaturas (400°C ¢ 500°C) por ndo terem a estrutura definida, podem estar
com deficiéncia de cobalto no sitio octaédrico, uma vez que o cobalto tem

N . o ”» £ 4ei o 26,102,103
preferéncia de entrar no sistema primeiramente pelo sitio tetraédrico ™ "~ .
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FIGURA 5.6.1.2- Espectro de UV-Vis para a fase Li,CoTi;0g dos pds calcinados
em 400°C e 500°C.

Analisando os pos calcinados entre 600°C e 1000°C, figura 5.6.1.3,
observou-se que a banda deslocou-se para a regido de 500nm, sugere que a cor

do pigmento ja se definiu, definindo a coloragdo entre o verde e o azul.
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FIGURA 5.6.1.3- Espectro de UV-Vis para a fase Li,CoTi30g dos pds calcinados
em 600°C e 1000°C.

Foi feita medida Raman da fase espinélio Li,CoTi;Og com o
objetivo de avaliar a formagdo desse espinélio, uma vez que o mesmo resultou
na obtencdo de duas coloragdes e dessa forma, comparar com os resultados ja
obtidos. A figura 5.6.1.4 ilusta o espectro Raman da fase Li,CoTi;Os.

Observa-se que a 400°C ndo existe evidéncia da presenga de pico de
Raman, o que indica que o processo de ordenamento do cristal ainda estd muito
pequeno ndo detectavel pelo Raman, ou seja, a fase se encontra desordenada. Ja

a 500°C o pigmento apresenta um pico Raman em 700cm™, segundo a literatura,
107

¢ proveniente da ocupacao do cobalto em sitio tetraedral (8a)
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FIGURA 5.6.1.4- Espectro Raman da fase Li,CoTi;Og dos pds calcinados entre
600°C e 1000°C.

Este pico, nesta temperatura, indica que o processo de cristalizag@o
desse material ndo esta completo, isto €, o sistema ainda ndo estd em equilibrio
termodinamico isto porque o cristal ainda esta apresentando desordem estrutural
de curto alcance bastante pronunciado, o que caracteriza pela largura meia altura
da linha de Raman. Ja a partir de 600°C os pigmentos se sobrepdem
apresentando os picos caracteristicos dessa fase. Ou seja, o cobalto se encontra
na estrutura ocupando os sitios tetraédrico e octaédrico. Os resultados da
espectroscopia Raman estdo de acordo com os dados de DRX, Rietveld e UV-

visivel, mostrados anteriormente.

As figuras 5.6.1.5, 5.6.1.6 e 5.6.1.7 ilustram os espectros de
absorbancia obtidas para os poOs calcinados a diferentes temperaturas,
determinados pelos espectros do UV-Visivel. Por meio destes espectros ¢

possivel obter informacdes acerca dos estados de oxidagdo e localizagdo dos
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ions de cobalto nas amostras. E importante observar que a conversdo de
reflectancia para absorbancia foi feita através da equagdo de Kubelka- Munk,

[F(R) = (1-R)* /2R)] '*.
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FIGURA 5.6.1.5 Espectro de absor¢do UV-Vis da fase Li,CoTi;Og dos pds
calcinados entre 400°C e 600°C.

O diagrama de nivel de energia para o Co™" (configuragdo 3d’), em
um campo ligante octaédrico e tetraédrico, apresenta trés transi¢des de spin
permitidas. E observado na figura 5.6.1.5, que o espectro do pé calcinado a
400°C apresenta as bandas v, v, e v;, denominada de banda tripla [*A*(F)—
4T1(P)] ao redor de v;= 1,9 eV; v,=2,1 eV e v;= 2,2 eV. Segundo a literatura essa
banda tripla sugere que os ions de cobalto podem estar ocupando sitio tetradrico
e em geral, ¢ atribuida a uma distor¢ao de Jahn-Teller da estrutura tetraédrica 19,

. o~ , 2+ .
Foi detectada uma transi¢do para os ions de Co~ em um campo ligante
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octaédrico v,=2,5¢V, nomeada como: [*T,(F)— “T,(P)]. Esse resultado estdo em
boa concordancia com os dados de Rietveld, que também prevem que os dtomos
de co ocupam sitios octaédricos e tetraédricos. Ou seja, quando esse pigmento
apresenta a cor verde, o cobalto se encontra na sua maioria em sitios
tetraédricos, mas quando adquire a cor entre o verde e o azul, acredita-se que
uma parte dos ions de cobalto passam a ocupar também sitios octaédricos. De
fato, esta figura mostra claramente que a partir de 600°C a banda v, aparece,
ficando mais evidente quando a temperatura de calcinagdo ¢ aumentada como

pode ser observada pelas figuras 5.6.1.6 ¢ 5.6.1.7.
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FIGURA 5.6.1.6 Espectro de absorcao UV-Vis da fase Li,CoTi;Og do po
calcinado a 800°C.

Para complementar este estudo, as amostras foram caracterizadas
por meio de medidas de colorimetria (CIEL* a* b*).

Os parametros da cor (L* a* b*) obtidos para os pos calcinados
estdo ilustrados na figura 5.6.1.8. Observa-se que a coloragdo dos pigmentos
estdo entre o verde e o azul. Isto pode ser melhor visualizado na figura 5.6.1.9. E
observado que nas temperaturas de 400°C, 500°C e 600°C o valor de L aumenta

com o aumento da temperatura de calcinagdo. A partir de 600°C o valor de L
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comega a diminuir. Isso significa que com a diminui¢cdo do valor de L, ocorre

um aumento na intensidade de coloracao.
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FIGURA 5.6.1.7 Espectro de absor¢ao UV-Vis da fase Li,CoTi;Og do po
calcinado a 900°C.

E mais uma vez é comprovada que a 600°C a fase estd totalmente ordenada, ou
seja, a cor se define a partir desta temperatura. Para os valores de a ¢ b, ¢
comprovado a predomindncia nas cores, valores negativos do a e negativos do b,
verde e azul, respectivamente. E com o aumento dessas coordenadas com o
aumento da temperatura de calcinagdo fica evidenciado o aumento na
intensidade do pigmento. Observa-se também que hd uma estabilidade da cor

entre 700°C e 900°C.
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FIGURA 5.6.1.8-Variacao das coordenadas colorimétricas L* a* b* em funcao
da temperatura de calcinagdo da fase Li,CoTi;0s.
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FIGURA 5.6.1.9- Variag¢ao das coordenadas colorimétricas L* a* b* em funcao
da temperatura de calcinagao da fase Li,CoTi;0s.
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A figura 5.6.2 ilustra as curvas de UV-Vis, reflectincia versus
comprimento de onda da fase Li,NiTi;Os. E observado que a 400°C o p6
apresenta pigmento de coloragdo amarela, confirmado pela banda caracteristica
na regido em torno de 630nm. A partir de 500°C a banda se estabiliza pela

confirmagao na banda em 580nm.
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FIGURA 5.6.2-Espectro de UV-Vis para a fase Li,NiTi;Og

Os parametros da cor (L* a* b*) dos pds calcinados para as
amostras de Li,NiTi;Og estao ilustrados na figura 5.6.2.1. Observa-se que nas
temperaturas de 400°C e 500°C, o valor de L aumenta com o aumento da
temperatura de calcinagdo. A partir de 600°C o valor de L comeg¢a a diminuir

com o aumento da temperatura de calcinagdo. Ou seja, com a diminui¢ao do
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valor de L a intensidade do pigmento aumenta. Esta fase apesar de nao
apresentar espinélio desejado, se mostra um pigmento de coloracdo amarela com

estabilidade nas temperaturas de 500°C a 1000°C.
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FIGURA 5.6.2.1- Variacao das coordenadas colorimétricas L* a* b* em funcao
da temperatura de calcinagao da fase Li;NiTi30Os.

5.7- Propriedade Fotoluminescente

Estudos preliminares das propriedades fotoluminescentes nos
compostos de Li,ZnTi;0g, Li1,CoTi1305 € Li,NiTi;0g, revelaram que apenas a
amostra com o Li,ZnTi;Og apresentou esta propriedade, sendo assim, apenas
esse composto foi caracterizado por espectroscopia de fotoluminescéncia.

Como foi dito anteriormente nas consideragdes gerais na parte de
fotoluminescéncia, compostos que possuem o Ti como formador de rede
apresentam propriedades fotoluminescentes. Ou seja, o comportamento
desordenado em materiais amorfos mostra a possibilidade do titdnio esta
coordenado por: cinco oxigénios (TiOs piramide de base quadrada) ou seis

oxigénios (TiOg4 octaédrico). O defeito TiOs pode ser originado pela eliminacao
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da hidroxila ligada ao oxigénio com a formacdo da agua. Para um melhor
entendimento deve-se analisar os mecanismos de complexacdo do acido citrico
com os metais. No caso particular da sintese pelo método dos precursores
poliméricos (método Pechini) existe, numa primeira etapa, a formacdo do
reticulo cristalino pelo titdnio denominado ““ formador de rede ”, que constitui a
espécie anidnica. Por outro lado, o cation influi na organizacdo ou
desorganizacdo da rede em funcdo do seu caradter covalente ou i06nico. Deste
modo, este método de sintese, a priori, em solucdo ja inicia a estruturagdo da
rede pela formagdo de espécies hexa, penta ou tetracoordenada pelos oxigénios.
No caso particular dos titanatos existe em solugdo a formacao de um complexo
hexacoordenado entre o ion titdnio e duas moléculas de 4cido citrico. Cada
molécula do 4cido interage com o titdnio por intermédio de dois grupos
carboxilas e um hidroxilo formando um complexo hexa coordenado.
Dependendo da temperatura de calcinacdo, existe a formagao de estruturas tetra,
penta ou hexacoordenada no estado amorfo. A elevagdo continua da temperatura
constitui o fator de ordenagao do estado amorfo para o estado cristalino.
Célculos mecanico-quanticos ab initio a nivel Hartre-Fock mostram
que o atomo de titdnio coordena-se com seis dtomos de oxigénio, sendo que
quatro atomos de oxigénio sdo dos grupos carboxilicos e dois dos grupos
hidroxilicos. Quando se adiciona o modificador da rede existe uma reorienta¢ao
dos atomos que circundam o titdnio formando praticamente um sistema
hexagonal perfeito, com simetria D4h. Na seqiiéncia adiciona-se etileno glicol
que forma um poliéster. Por outro lado, quando este polimero ¢ calcinado
transforma-se inicialmente em um sistema com titdnios hexa e penta
coordenados, que ordena-se completamente com o aumento da temperatura. Este
resultado mostra que o método dos precussores poliméricos conduz desde o
inicio a uma estrutura ordenada (TiOg) praticamente igual a estrutura cristalina

final, caracterizando que o método intrinsicamente tem uma memoria quimica
110
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Com o objetivo de ser observar o comportamento fotoluminescente
do espinélio Li,ZnTi;0g primeiramente foi observado por intermédio da analise
térmica (TG/DTA), que para a fase espinélio Li,ZnTi;Og figura 5.2.1.1 uma
parte do material organico foi decomposta durante o tratamento de calcinacao.
Este resultando sugere a presenca de um material amorfo, com a presenga de
carbono residual até aproximadamente 450°C. No entanto, acima dessa
temperatura sugere-se que foi formando um material inorganico desordenado
aproximadamente 600°C. Por intermédio da difragdo de raios X da amostra
Li,ZnTi;0g figura 5.3.1.2 em conjunto com a microscopia eletronica de
varredura figura 5.5.2.1(A) da amostra calcinada a 500°C, mostrou que a essa
temperatura o pd se encontra com desordem estrutural, corroborando com os
dados de andlise térmica. Diante dessas informacgdes o “puff” foi submetido ao
tratamento térmico Como ja descrito anteriormente no capitulo 4. Esse
tratamento térmico teve como objetivo observar a fotoluminescéncia no po
amorfo (desordenado) e cristalino (ordenado). A seguir sdo descritas as
caracterizagdes fotoluminescentes.

Nas figuras 5.7.1 € 5.7.1.1 estdo ilustrados os difratogramas de raios
X (DRX) e os espectros de fotoluminescéncia das amostras da fase Li,ZnTi;0g

submetidas ao tratamento térmico de 400°C por 1, 2 e 4 horas.
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FIGURA 5.7.1- Difratogramas de raios-X da fase espinélio Li,ZnTi;0g3 com
temperatura de 400°C por 1,2 € 4 horas.
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FIGURA 5.7.1.1- Espectros de fotoluminescéncia referentes aos pos calcinados a
400°C por 1,2 e 4 horas da fase Li,ZnTi;0g.



CAPITULO 5- RESULTADOS E DISCUSSAO &5

Verifica-se no difratograma de raios X figura 5.7.1 que a 400°C por
1 e 2 horas, o material encontra-se amorfo, ou seja, € observado que ndo ha a
formagdo de picos, sinalizando que o processo de ordenamento do cristal ainda
esta pouco intenso. No pé tratado a 4 horas comeca a apresentar alguns picos,
porém ainda mostra desordem estrutural. Na figura 5.7.1.1 ilustra o
comportamento fotoluminescente dos pds calcinados a 400°C por 1, 2 e 4 horas.
Observa-se um aumento da intensidade da fotoluminescéncia com o aumento no
tempo de queima. Ou seja, esse fato pode ser atribuido a eliminagdo de carbono
residual, devido ao tempo de tratamento térmico.

A figura 5.7.1.2 ilustra o difratograma de raios X da fase
Li,ZnTi;04 na temperatura de 450°C por 20 e 24 horas. Observa-se a existéncia
de picos da fase do material, porém ainda mostrando desordem estrutural, ou
ainda a presenga de material amorfo. Também ¢ observado que o aparecimento
do pico em 35° equivalente ao plano 113 da fase Li,ZnTi;0g4 ¢ indicativo do
aumento do grau de cristalinidade da amostra.

Na figura 5.7.1.3 ¢ ilustrado o espectro de fotoluminescéncia na
temperatura de 450°C por 20 e 24 horas. Observa-se, um aumento maior na
intensidade da emissao fotoluminescente com a temperatura e tempo de queima
do material, isso pode ser atribuida a remoc¢do mais eficiente de matéria

organica, dado este que corrobora com o DRX figura 5.7.1.2 .
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FIGURA 5.7.1.2-Difratogramas de raios-X da fase espinélio Li,ZnTi;Og com
temperatura de 450°C por 20 e 24 horas.
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FIGURA 5.7.1.3- Espectros de fotoluminescéncia referentes aos pos calcinados a
450°C por 20 e 24 horas da fase Li,ZnTi;0s.
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A figura 5.7.1.4 ilustra o espectro de fotoluminescéncia dos pds
tratados nas temperaturas de 500°C e 600°C por 4 horas. Observa-se na
temperatura de 500°C o surgimento na regido de 500nm do espectro Raman
dessa amostra, porém uma intensidade da emissao fotoluminescente aparece.
Esse resultado esta de acordo com os dados de DRX e MEV que a essa
temperatura o po ainda apresenta desordem estrutural. No entanto a temperatura
de 600°C a propriedade fotoluminescente desaparece. Diante desta observagéo,
em corroboragdo com dados de DRX, pdde-se verificar que quando o material
esta totalmente ordenado (cristalino) o fendmeno da fotoluminescéncia € zero.

Observou-se que todas as amostras submetidas a medida
fotoluminescente apresentaram uma banda larga e intensa na regido do visivel
com a intensidade maxima em torno de 600nm. Essa banda ¢ caracteristica de
materiais desordenados.

Com o objetivo de se observar a fotoluminescéncia com o aumento
de temperatura de calcinagdo, os pos nas temperaturas entre 500°C a 900°C por
4 horas foram submetidos as medidas de fotoluminescéncia como esta descrito
a seguir.

A figura 5.7.1.5 ilustra o espectro Raman nas temperaturas de
500°C a 900°C por 4 horas. Observa-se a defini¢do dos picos, indicando a
formagdo da fase cristalina. Como comprovado pelo espectro de Raman e o
DRX, o pd a 500°C apresenta os picos da fase espinélio, porém se observa a
presenca do um pico a 145cm™ que segundo a literatura esse pico corresponde a

TiOs (titanio pentacoordenado)'"

. Este resultado sugere que a presenca de TiOs
e TiOg (titanio hexacoordenado) no composto origina a fotoluminescéncia em
materiais desordenados. Ou seja, a medida que o pico TiOs deixa de existir
como pode ser observado na temperatura a partir de 600°C a fotoluminescéncia

desaparece formando apenas TiOg .
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Como postulado por Leite et al.””, a cristalizacio pode eliminar as
desordens estruturais. Portanto, a presenca de defeitos estruturais sdo os
responsaveis pela intensa emissdo fotoluminescente de titanatos amorfos
observados a temperatura ambiente. Sendo assim, € essencial a presenca do par

(T1Og)- (TiOs) para que os titanatos apresentem propriedades fotoluminecentes.
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FIGURA 5.7.1.4 - Espectros de fotoluminescéncia referentes aos pds calcinados a
500°C e 600°C por 4 horas da fase Li,ZnTi;0y
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FIGURA 5.7.1.5- Espectros Raman referentes aos pos calcinados entre 500°C a
900°C por 4 horas da fase Li,ZnTi;0g.

Resultados experimentais indicam fortemente que a propriedade
fotoluminescente estd diretamente relacionada com uma cauda originada pelo
espectro de absorbancia obtido no UV-Visivel. A natureza dessa cauda pode ser
associada com defeitos promovidos pela desordem estrutural do material ''%.

Os resultados ilustrados pelas figuras 5.7.1.6 e 5.7.1.7 equivalentes
as amostras calcinadas a 400°C e 900°C por 4 horas, respectivamente, mostram
que nossos dados estdo consistentes com a interpretacdo de que a cauda e o gap
de banda oOptico sdo controlados pelo grau de desordem, estrutural e térmico, na
rede da amostra Li1,ZnTi;0g.

As medidas de absorbancia, associadas com a caracterizacao
fotoluminescente do material semicondutor Li,ZnTi;0g, sugerem uma estrutura
com gap de banda ndo uniforme ¢ com estados localizados proximo ao gap de

banda. O comportamento da figura 5.7.1.6 ¢ semelhante a dependéncia espectral

apresentada por semicondutores amorfos tais como silicio (Si) e isolantes,
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enquanto na figura 5.7.1.7 apresenta uma tipica transicdo interbandas de

materiais cristalinos. A energia do “gap” oOtico estd relacionada com a
A . . , . 112 . y 1.

absorbancia e a energia dos fotons pela Lei de Tauc por intermédio da

seguinte relagdo equacgao:

a=Ahv-E,) Ihv 4

Onde % ¢ a constante de panck, v € a frequéncia, o € o coeficiente de absor¢ao e

E,”"¢é 0 gap de banda (gap de Tauc).
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FIGURA 5.7.1.6-Gap, em €V, para o po calcinado a 400°C por 4 horas.



CAPITULO 5- RESULTADOS E DISCUSSAO 91

Cristalino

(Ex)'{u.arb)

. . r . r .
3,4 3,6 3,8 4,0 4,2
Energia (eV)

FIGURA 5.7.1.7-Gap, em eV, para o pd calcinado a 900°C por 4 horas.

O “gap” de banda para os poOs calcinados nas temperaturas de
calcinadas de 400°C a 1000°C estdo ilustrados na figura 5.7.1.8. Observa-se que
com o aumento da estrutura de calinacdo o “gap” de banda aumenta. Como
discutido anteriormente, isto ¢ devido o grau de organizacdo do material. E
observa-se também que entre 800°C e 1000°C o “gap” de banda fica constante.
Este fato pode ser correlacionado com FWHM (largura meia altura do pico
100%) desse material ilustrado anteriormente na figura 5.3.2.3 em que ndo

apresenta variacdo da largura do pico entre estas temperaturas.
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FIGURA 5.7.1.8-Variacao do “gap” de banda, em eV, para o pd calcinado nas
temperaturas entre 400°C e 1000°C por 4 horas.

5.8-Estudo Mecanico Quantico

Com o objetivo de melhor se compreender a propriedade
fotoluminescente do espinélio Li,ZnTi;Og descrita anteriormente, foi realizado
uma simulacdo computacional aplicando métodos da mecanica quantica no qual

113,114 Co
7, com O 1ntuito

foi utilizando o pacote computacional CRYSTAL9S
interpretar a propriedade fotoluminescente do espinélio estudado no seu estado
desordenado e ordenado.

Realizou-se calculos periodicos ab-initio para o composto
L1,ZnTi;0g de estrutura espinélio e grupo espacial P4332, a partir dos dados

cristalograficos obtidos pelo refinamento do método Rietveld, tabela 5.4.1.
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Utilizou-se do formalismo da teoria de funcional de densidade (DFT), B3LYP
1318 - Utilizaram-se os modelos das Figura 5.8.1a e 5.8.1b para obter os
resultados tedricos de estrutura de bandas, densidade de estados (DOS) e
densidade eletronica com o objetivo de analisar o “gap” e analisar as
contribuicdoes de cada atomo das estruturas desordenada e ordenada,
respectivamente. Investigou-se a influéncia do estiramento da ligagdao Ti — O

como ponto chave para entender o fenomeno da fotoluminescéncia do material a

temperatura ambiente.

v
Ti
Zn

& o

FIGURA 5.8.1(a)- Estrutura ordenada (cristalina) da fase Li,ZnTi30s.
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~Li

FIGURA 5.8.1(b) Estrutura desordenada (amorfa) da fase Li,ZnTi;Os.

Descreveu-se os atomos do material de acordo com os seguintes
conjuntos de base: 6-11G para Li, 86-411d(31)G para Zn, 86-411d41G para Tie
6-31G * para O '". Recorreu-se a opgio ATOMDISP para estudar o estado
dsordenado, deformando-se a ligagdo Ti de 0.05 até 0.25 A no titanio 13 e 14.
Para visualizagdo e interpretacao dos dados de estrutura de bandas e densidade
de estados (DOS) utilizou-se o programa XCRYSDEN "',

Utilizou-se a perda de simetria no cluster para investigar o menor
estado de organizagdo e da diminui¢do do valor de “gap” de banda do
L1,ZnTi;0g. Neste modelo comprova-se que a modificagdo em determinada
ligacdo do material, ligacdo Ti — O, com consequente perda de simetria adquire
propriedade de fotoluminescécia, no qual ¢ comprovado a diminui¢do do “gap”
de banda da estrutura ordenada (cristalina) 4,91eV para 2,25¢V desordenada
(amorfa), como estd ilustrado na tabela 5.8.1. Esses resultados do “gap” de
banda estdo de acordo com os dados experimentais, no qual obteve-se “gap” de
banda do p6 amorfo menor do que os “gaps” de banda nos pos cristalinos, como

descrito anteriomente.
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Tabela 5.8.1- Dados do “gap” de banda da estrutura do espinélio Li,ZnTi;0s.

ESTRUTURA | AZ TI (ANGSTROM) | ;4 p (E.v)
Li;ZnTi;04 0 4,91
0,05 4,81
2*0,05 4,78
0,15 4,51
2%0,15 4,22
0,25 4,04
2% 0,25 2,55

Nas figuras 5.8.1.1a e 5.8.1.1b estdo ilustrados as estruturas de
banda para os modelos ordenado e desordenado, respectivamente. Foi analisado
o deslocamento maximo feito nas estruturas (0,25A). A (banda de valéncia) esta
situada na parte inferior ¢ a (banda de conducdo) parte superior das figuras.
Observa-se que ao deslocar-se o Ti em relacdo ao O, desdobram-se os estados
degenerados da estrutura cristalina na banda de conduc¢do. Ou seja, os oxigénios
sdo desestabilizados pela transferéncia de cargas do oxigénio para o titanio,
criando novos estados e como consequéncia diminuindo o “gap” de banda fase
ordenada para a desordenada.

Com o objetivo de se entender o porque da diminui¢gdo do “gap” de
banda a figura 5.8.1.2, representa a ocorréncia da fotoluminescéncia. Para os
sistemas estudados associou-se a energia do topo da banda de valéncia ao “
Highest Occupied Orbital “ (HOMO) e a parte mais baixa da banda de condugao
ao “Lowest Unoccupied Molecular Orbital “ (LUMO). O valor do “gap” de
banda 6ptico corresponde a diferenga de energia entre HOMO e LUMO.
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FIGURA 5.8.1.1a- Estrutura de banda da estrutura ordenada-Gap-4.91eV.
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FIGURA 5.8.1.1b- Estrutura de banda da estrutura desordenada-Gap-4.04eV
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estrufura simetrica estriifiira assimetviod
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banda de condugiie banda de condugiio
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gap
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A
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FIGURA 5.8.1.2- Representacao grafica da ocorréncia da fotoluminescéncia.

Pela andlise da densidade de estados (DOS) dos atomos do
espinélio Li,ZnTi;04 figuras 5.8.1.3 ¢ 5.8.1.4 constata-se que o predominio dos
elétrons dos oxigénios na banda de valéncia, e na banda de conducdo o
predominio ¢ dos orbitais atdmicos (OA’s) dos dtomos de Ti. Relaciona-se essa
informag¢do com a fotoluminescéncia na forma de que os atomos de oxigénio sao
os maiores responsaveis pelos elétrons excitaveis e os OA’s dos atomos de Ti os
responsaveis por receberem esses elétrons.

E observado que o Li tendo como comparacdo o DOS total, situada
na parte inferior das respectivas figuras pouco contribui na banda de valéncia e
de conduc¢do nas estruturas ordenada e desordenada. J4 o Zn apresenta uma boa
contribuicao em relacdo ao titanio na banda de valéncia da estrutura ordenada e
pouco contribui na banda de conducgdo na estrutura desordenada. Isto pode ser
atribuido ao carater covalente do Zn. No entanto, fica claro que os orbitais p dos
oxigénios que estdo na regido da banda de valéncia sdo os que mais contribuem
nas duas estruturas, enquanto os orbitais d do titdnio contribuem na regido da
banda de conducdo para ambas as estruturas. Deste ponto de vista, o oxigénio

domina o carater da banda de valéncia, enquanto que os atomos de titanio
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dominam a banda de condug¢do nos materiais amorfos (desordenado) e

cristalino(ordenado).
i Doé projécted It::: atolms: Zﬁ : :
[ : E_Fermi:--
Los , ]
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FIGURA 5.8.1.3-Densidade de estados (DOS) da estrutura ordenada (cristalina)
do espinélio Li,ZnTi;305
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FIGURA 5.8.1.4b-Densidade de estados (DOS) da estrutura desordenada (amorfa)
do espinélio Li,ZnTi30g
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Nas figuras 5.8.1.5a, 5.8.1.5b estdo ilustradas a densidade eletronica
dos planos Li38, Li24 ¢ Zn16 (cristalino) e amorfo. Serd usado como andlise a
forma das linhas de densidade eletronica, isto €, havendo linha continua entre os
atomos a interacdo entre eles serd considerada com carater predominantemente
covalente; ndo havendo linhas continuas, curvas circulares ou elipsoides,

considerara a interagdo como tendo carater predominantemente idnico.

FIGURA 5.8.1.5a -Plano Li38, Li24 e Zn16 (cristalino).
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FIGURA 5.8.1.5b-Plano Li38, Li24 e Zn16 (amorfo).

Observa-se pela densidade eletronica que sao linhas continuas entre
os atomos de litio e oxigénio e entre os atomos se zinco e oxigénio. Existe
interagdes covalentes tanto no cluster cristalino como no amorfo. Observa-se
também eu no cluster cristalino as linhas estdo um pouco mais definidas.

Essa andlise veio corroborar com a densidade de estado (DOS), no
qual foi observado um cardter covalente para o Zn na estrutura ordenada

(cristalina).
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CAPITULO 6-CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, chega-se as seguintes conclusoes:

eForam produzidos pos cristalinos, homogéneos, ¢ com alta
qualidade.

¢ Foram obtidas as fases desejadas dos espinélios Li,ZnTi;Og ¢
L1,CoTi30g4 e varias fases do po Li;NiTi30s.

¢ De acordo com os dados da andlise termogravimétrica, os pés das
fases Li,ZnTi308 e Li,CoTi;Og apresentaram perda de massa entre as
temperaturas de 300°C a 600°C, correspondendo a pir6lise do material organico.

¢ Na curva de andlise térmica diferencial observa-se que na fase
Li,CoTi;0g mostra estabilidade em torno de 1300°C.

¢ De acordo com os dados de difragao de raios-X, as amostras das
fases Li,ZnTi;0; e Li,CoTi;O5 tém inicio da cristaliza¢do a 500°C.

¢ 0O refinamento pelo método de Rietveld mostrou que as fases
L1,ZnTi;08 e Li,CoTi;Og foram obtidas. Resultado este relevante, uma vez que
¢ conhecido na literatura a obte¢do desses espinélios a temperaturas acima de
950°C.

¢ Dados de area superficial obtidos pelo método de BET sugere
diametro médio esférico das particulas de tamanho nanométrico.

¢ As curvas de adsor¢do/dessorcao sugere que as fases Li1,ZnTi;08
e Li,CoTi305 e Li;NiTi30g possuem mesoporos € a presenga de aglomerados
com poros abertos de geometria cilindrica.

¢Com base nas micrografias obtidas por Mev e com a
determinagdo do diametro médio esférico das particulas confirmou a formagao
de pequenos aglomerados.

¢ A microscopia eletronica de transmissdo (MET), comprovou que
os pos das fases Li,ZnTi;0g e Li,CoTi305 sdo nanométricos, apresentando

tamanho de particula entre 50 ¢ 80nm na temperatura de 700°C, confirmando
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dessa forma com os dados de BET e do tamanho de cristalito pela equagdo de
Sherrer e pelo método de Rietevel.

¢ Por intermédio de UV-Vis, microscopia Raman, e do método
CIEL* a* b*, o pigmento da fase Li,CoTi;Og apresentou duas coloragdes. Nas
temperaturas de 400°C (amorfo) e 500°C (fase ainda com defeitos estruturais)
apresentando uma predominancia para a cor verde e a partir de 600°C(ordenagao
da fase) predominou a cor verde-azul com estabilidade até 1000°C.

ePara o pigmento Li,NiTi;0g apesar de ter os dados das
coordenadas colorimétricas feitas pelo CIELab, mostrou a predomindncia na cor
amarela e a mudanca na intensidade com aumento da temperatura .

¢A fase espinélio Li,ZnTi;Og apresentou comportamento
fotoluminescente a temperatura ambiente e a baixa temperatura (300°C), ou seja,
no seu estado desordenado.

¢0 estudo teodrico aplicando métodos da mecanica quantica
confirmou o surgimento de niveis eletronicos na fase desordenada diminuindo o
“gap” de energia com relacio a fase ordenada, indicando uma melhor
compreensao da propriedade apresentada por essa fase espinélio. Dentro deste
contexto podemos concluir que a relevancia desse resultado esta no fato de que,
ndo ha a existéncia na literatura de fotoluminescéncia em estrutura tipo espinélio
no seu estado amorfo e a baixa temperatura, pois o que encontra-se € 0
comportamento dessa propriedade acima de 700°C, ou seja, s6 em seu estado
cristalino. Portanto, o resultado desse fendmeno a baixa temperatura torna essa
fase apta a substituir os compostos cristalinos numa série de aplicagdes, como
em opticos eletronicos, particularmente em grandes dispositivos ou nos casos

em que o custo ¢ um fator importante.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Sintetizar as estruturas Li,ZnTi;05 Li,CoTi305 € Li;NiTi;05 por
meio de forno de microondas, com o objetivo de investigar sua propriedades
cristalogréficas e opticas.

¢ Obter esses compostos citados anteriormente, dopando-os com
outros metais, como exemplo: Fe, Mn, Cr e Ni e submeté-los a calcinacdo em
forno convencional e forno de microondas a diferentes temperaturas com o
objetivo de investigar as propriedades cristalograficas e Opticas obtido através

dessas duas formas de tratamento térmico.
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