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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE POS DE Li,TiOSiO, E Na,TiSiOs. Este trabalho
apresenta um estudo sistematico sobre a sintese e caracterizacédo de Li,TiOSiO,4 e
de NayTiOSiO4. Foram estudadas as propriedades estruturais, morfolégicas e
luminescentes dos poés por intermédio de difracdo de raios X, espectroscopia Raman
€ microscopia eletrénica de varredura. Estes materiais possuem em suas estruturas
cristalinas centros de titanio pentacoordenados. As amostras foram produzidas por
intermédio de duas rotas sintéticas distintas baseadas em métodos tipo Pechini.
Foram realizados diferentes tratamentos térmicos obtendo-se materiais cristalinos e
desordenados. As resinas poliméricas obtidas foram submetidas a espectroscopia
Raman visando-se verificar a influencia das diferentes rotas utilizadas, na sintese
dos pos. Estes materiais foram analisados por difracdo de raios X, espectroscopia
Raman, possibilitando assim o estudo da evolugéo das fases bem como a desordem
estrutural das amostras. Foram realizados refinamentos pelo método de Rietveld nos
difratogramas das amostras cristalinas. A morfologia das amostras foi examinada por
microscopia eletronica de varredura. Apds as caracterizagdes estruturais, foram
estudadas as propriedades luminescentes das amostras. Estes estudos foram
realizados utilizando-se dois comprimentos de onda de excitacao distintos de sendo
estes de 250nm e 488nm. Os resultados obtidos mostraram que as amostras de
LioTiSiOs nao apresentaram propriedades Iuminescentes quando utilizado
comprimento de onda de excitacdo de 250nm e apresentaram luminescéncia com
excitacdo de 488nm quando desordenados. Ja as amostras de NaTiSiOs
apresentam luminescéncia com excitacao de 250nm mas nao apresentaram esta
propriedade quando excitados com 488nm. Para a melhor compreensao a respeito
das propriedades luminescentes do Li;TiSiOs e do Na,TiSiOs suas estruturas
eletrbnicas foram investigadas pér estudos mecanico-quanticos. Esta investigacéo
possibilitou a obtencdo de informacdes a respeito dos efeitos das deformacdes nas
estruturas cristalinas e nas propriedades fisicas destes compostos. Os resultados
obtidos sugerem que a propriedade luminescente pode ocorrer por diferentes
mecanismos e estes sdo dependentes da estrutura cristalina e do comprimento de

onda de excitacio.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POWDERS OF Li;TiSiOs AND
Na,TiSiOs. This work presents a systematic study of the synthesis and
characterization of Li;TiSiOs and Na,TiSiOs compounds. We studied their structural,
morphologic and luminescent properties using X ray diffraction, Raman spectroscopy
and scanning electron microscopy. These materials have in their crystalline
structures centers of pentacoordinated titanium. The samples were produced through
two different synthetic routes, both based on Pechini method. Different heat
treatments were applied in order to obtain crystalline and disordered materials. The
polymeric resins obtained were submitted to Raman spectroscopy, to verify their
influence on the different routes used in the powders preparation. These materials
were analyzed by X ray diffraction and Raman spectroscopy, to study the thermal
evolution of the phases, as well as the structural disorder of the samples. Rietveld
refinement were performed on the diffraction patterns of the crystalline samples. The
morphology of the samples was investigated by scanning electron microscopy. After
structural characterization, luminescent properties of the synthesized powders were
studied. These studies were realized using excitation wavelengths of 250 and
488nm. The obtained results showed that Li;TiSiOs did not present luminescent
properties when the excitement wavelength was 250nm but they did when disordered
and excited by the 488nm line. On the other hand Na,TiSiOs samples presented
luminescence with excitement of 250nm although didn’t present this property when
excited with 488nm. For a better understanding of the luminescent properties in the
LioTiSiOs and Na,TiSiOs compounds, their electronic structures were investigated by
guantum-mechanical studies. This investigation allowed us obtain information about
the effects of deformations in the crystalline structure and in the physical properties of
these compounds. The obtained results suggest that the luminescent properties can
occur by different mechanisms and thus depend on the crystalline structure and the

excitement wavelength.
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CAPITULO 1

Introducgao

Nos ultimos anos houve um grande avango nos estudos relacionados a
materiais ceramicos avancados ou de alta tecnologia. Estes materiais apresentam
aplicagdes nas mais diversas areas como eletrbnica, médica, aeroespacial,
automotiva entre outras. Para cada tipo de aplicacdo, ha necessidade de
caracteristicas estruturais (tanto microestruturais quanto estruturas cristalinas)
unicas. O controle de parametros como pureza, homogeneidade, composicao, e
distribuicdo do tamanho de particulas torna-se entdo fundamental para a sintese
destes materiais[1]. Neste contexto varios trabalhos tém sido feitos para o
desenvolvimento de novas rotas sintéticas na tentativa de atingir as caracteristicas
requeridas. Entre estes, os métodos quimicos baseados na rota proposta por
Pechini[2] tém se mostrado eficientes na obtencdo de pds com caracteristicas
controladas, utilizando-se rotas de sintese relativamente simples. Além disso, muitos
materiais de dificil obtengdo ou propriedades deficientes foram sintetizados com a
utilizacao destes métodos[3]. Em particular, estudos realizados acerca da familia de
compostos de formula geral A;TiBOs (A=Li,Na e B=Si,Ge) revelam as dificuldades
na obtencdo de amostras por métodos convencionais, que permitem a obtencao de
compostos com fase unica.

Além disso, o desenvolvimento de materiais semicondutores com
propriedades oticas como a fotoluminescéncia (PL), a eletroluminescéncia, ou
propriedades Opticas n&o lineares € de grande interesse cientifico e tecnologico
constituindo-se assim uma linha de investigagao atual de grande interesse[4]. Deste
modo, a descoberta de luminescéncia a temperatura ambiente em materiais de
férmula geral A,TiOBO, (A=Li,Na e B=Si,Ge) torna os compostos desta familia
interessante de serem estudados[5]. Estes compostos possuem em suas estruturas
cristalinas centros de titanio pentacoordenados, esta estrutura é reportada na
literatura como responsavel pelas propriedades luminescentes.

Neste trabalho serdo estudados os titanossilicatos de litio e sédio. Para
uma melhor compreensdo do trabalho proposto a seguir serdo descritos
detalhadamente algumas propriedades consideradas relevantes destes

titanossilicatos . Estas serdo apresentadas em tépicos especificos, dispostos da
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seguinte forma: coordenagdao dos centros de titdnio em titanatos, estruturas
cristalinas do Li;TiSiOs e Nai,TiSiOs, métodos de sintese e luminescéncia. Por fim,

serao descritos os principais objetivos deste trabalho.

1.1- Coordenacgao dos centros de Ti em titanatos

Visto que estudos recentes mostram que a variagdo na coordenacao
do titanio pode levar a mudancas nas propriedades fisicas tanto dos compostos
cristalinos quanto de vidros[6-8], a compreensao acerca deste assunto torna-se
essencial para o estudo destes tipos de compostos. Um exemplo recente € o titanato
de chumbo que quando cristalino apresenta centros de Ti hexacoordenados em sua
estrutura e exibem propriedade fotoluminescente em baixas temperaturas. Quando
estes sdo obtidos com certa desordem, além de centros de Ti hexacoordenados,
passam a existir também centros pentacoordenados, o que acredita-se estar
relacionado as propriedades fotoluminescentes destes materiais a temperatura
ambiente.

A coordenagao do titanio em titanatos, isto €, o numero de atomos de
oxigénio mais proximos deste ion é normalmente 4 ou 6 em arranjos tetraédrico e
octaédrico respectivamente, sendo o ultimo mais comum neste tipo de composto.
Em 1960, foi reportado o primeiro titanato com centros de Ti pentacoordenados,
sendo este composto o K;Ti2O5[9]. A seguir, serao apresentados alguns exemplos
de compostos de titanio tetra, penta e hexacoordenaos.

O ortotitanato de bario (Ba;TiO4) € um dos raros compostos como
tetraedro de titanio TiO4 e que apresenta duas variedades alotropicas uma é o B-
Ba,TiO4, e a outra o o’- BayTiO4 ambas tetracoordenadas. Outro exemplo de
composto desta familia é o NasTiO4. E interessante observar que para estes
exemplos citados, a coordenacao do titanio foi verificado por intermédio de analises
EXAFS[7]. Os compostos tipo ATiO3;, que pertencem a familia das perovisquitas,
possuem o titdnio hexacoordenado em suas estruturas cristalinas. S&do exemplos o
BaTiOs, CaTiOs, SrTiOs, PbTiO3 e outros[10-18]. Ha também a bentonita (BaTiSi;Oy)
e o0 BaTiSizOg com centros octaédricos de Ti entre outros[7,8]. O K;Ti,Os foi o
primeiro composto de Ti pentacoordenado a ser reportado na literatura em 1960 por

Anderson e Wadsley [9]. As estruturas cristalinas da fresnoita (Ba,TiSi,Og)[19], do
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Ba,TiGe,0g, do LixTiSiOs5[20] e do Na,TiSiOs[21] descritas na literatura, também
sugerem a presencga de centros de titanio TiOs com geometria de piramide de base

quadrada.

1.2 - Estruturas cristalinas

No estado solido os materiais podem se apresentar sob forma cristalina
ou amorfa. No primeiro caso a estrutura apresenta em arranjo geomeétrico no qual
todos os atomos ou ions arranjam-se ordenadamente no espago, obedecendo a um
padrao repetitivo e sistematico nas trés dimensdes. No caso de materiais amorfos ha
uma auséncia de periodicidade, e assim sendo a estrutura ndo pode ser reduzida a
uma menor repeticdo elementar. A caracterizagdo desta periodicidade nos da a
descricao da estrutura cristalina.

O titanosilicatos de litio e sddio sdo materiais de férmula geral A;TiBOs
(A=Li,Na e B=Si,Ge) que quando cristalinos possuem em sua estrutura uma rede
tridimensional de piramides de base quadrada de TiOs (ou octaedros distorcidos de
TiOg) e tetraedros de SiO,4. Esta estrutura confere a estes materiais propriedades
oticas nao lineares[5,20,21]. A seguir as estruturas cristalinas destes materiais serao
apresentadas com maiores detalhes e para uma melhor compreensao inicialmente
sera descrita a estrutura cristalina do composto de Li;TiSiOs e, em seguida, a

estrutura do composto de Na,TiSiOs.

1.2.1 - Li,TiSiOs

O composto LigTiSiOs cristaliza-se em uma estrutura tetragonal
pertencente ao grupo espacial P/4nmm. Para um melhor entendimento e
visualizagao, esta estrutura esta representada na Figura 1.1.

A estrutura cristalina do Li;TiSiOs € composta por cadeias lineares de
octaedros de TiOg distorcidos, com uma distancia de ligacdo Ti-O2 curta da ordem
de 1,7 A e uma mais longa nos vértices. Estes octaedros se ligam pelos vértices
formando cadeias lineares paralelas ao plano(100), sendo que estas cadeias séo

ligadas por tetraedros de SiO4. Nesta estrutura, os oxigénios denominados O2
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(representados em rosa na Figura 1.1) sao ligados exclusivamente aos atomos de
titdnio. Por outro lado, os oxigénios denominados O1 (representados na cor
vermelha na Figura abaixo), formam a base dos octaedros e, também, fazem parte
dos tetraedros de SiO4. As camadas dos anions [TiSiOs]*” sdo ligadas por planos de
cations Li*. Os atomos de litio pertencem a sitios octaédricos.

A presencga dos centros de Ti pentacoordenados neste tipo de material
€ relacionada as propriedades oticas nao lineares apresentadas por estes
compostos. Assim sendo, a determinacado da estrutura cristalina € de fundamental

importancia para o estudo destes materiais.

@ Si
© L
@ T
@ o
©

FIGURA 1.1 - Estrutura cristalina do Li,TiSiOy .

1.2.2-Na,TiSiOs

O Na,TiSiOs apresenta trimorfismo e pode ser obtido em sua fase
tetragonal em altas temperaturas (acima de 850°C) representada como HT-
Na,TiSiOs , em sua fase ortorrémbica formada em baixas temperaturas (em torno de

850°C) representada como LT- Na,TiSiOs, e a chamada natisita que pode ser obtida
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sob condi¢cdes hidrotermais. Isto caracteriza uma diferenga entre o Na,TiSiOs e o
Li»TiSiOs ja que o ultimo cristaliza em uma unica estrutura, descrita anteriormente.

O LT-Na,TiSiOs cristaliza-se em uma estrutura ortorrdmbica
pertencente ao grupo espacial Pmc24[21]. E importante observar que a estrutura
cristalina do A,TiSiOs depende da densidade eletronica do ion A introduzido neste
sistema. Visto que com a inserg&o do litio a estrutura cristalizada é tetragonal e para
0 sodio esta é ortorrdmbica. Um esquema da estrutura cristalina do Na,TiSiOs esta
representado na Figura 1.2.

Nesta estrutura cristalina temos dois tipos de cadeias de TiOg: a cadeia
1, que é formada pelo Ti1, e a cadeia 2, a qual é constituida pelo Ti2 como indicado
na Figura 1.2. Ambas as cadeias possuem geometria octaédrica distorcida, nas
quais temos uma distancia de ligagéo Ti-O curta e outra mais longa nos vértices dos
octaedros, além das quatro ligacbes das bases, que n&o apresentam todos
comprimentos iguais. Estes dois tipos de TiOs séo ligados exclusivamente por

tetraedros de SiO;,.

FIGURA 1.2 - Estrutura Cristalina do Na,TiSiOs[21].

Tanto no caso da cadeia 1 quanto na 2, os octaedros de TiOg séo

interligados pelos vértices, neste caso, as ligagdes curtas e longas sao alternadas. O
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O1 e o O2 séao ligados exclusivamente aos Ti1 e Ti2, respectivamente. Ja os
oxigénios denominados O11, 012, 021 e 022, além de estarem ligados aos titanios,
também fazem parte dos tetraédros de SiO,.

As distintas cadeias de TiOg possuem diferencas quanto a orientacao.
Isto porque os sitios formados pelos Ti1 seguem paralelos a dire¢cdo [010]. Enquanto
que os sitio formados pelo Ti2 sdo paralelos a diregdo [001] e os octaedros
distorcidos sdo rotacionados em sentidos opostos, aproximadamente 20° ao redor
da direcdo [100]. Os atomos de Na encontram-se em sitios octaédricos, sendo que
os sitios dos atomos denominados Na1 sdo menos distorcidos que o sitio do Na2 e
do Na3.

A estrutura cristalina acima descrita, é considerada como representante
de um novo tipo de rede tridimensional apresentada por compostos do tipo A;TiBOs.
A presenca dos centros de Ti pentacoordenados neste tipo de material também é
associada a propriedades oticas nao lineares apresentadas pelo composto, assim
sendo ao estudar este tipo de material é essencial que se faca um estudo detalhado

de sua estrutura cristalina.

1.3 - Métodos de sintese

Os materiais ceramicos de alta tecnologia produzidos atualmente
podem apresentar caracteristicas Unicas como propriedades dielétricas,
eletromagnéticas, oticas entre outras ou podem possuir propriedades quimicas
superiores, sendo entdo usados como catalisadores ou sensores, entre outras
aplicagbes. Estas propriedades podem sofrer influencias segundo suas
caracteristicas originais e assim sendo € importante o desenvolvimento de rotas que
possibilitem a obtengcdo de materiais com propriedades controladas [22].

Neste sentido, a obtencdo destes materiais por intermédio de reagao
no estado sodlido leva geralmente a obtengdo de compostos intermediarios
indesejaveis e com desvios de estequiometria em escala microscopica. A busca por
rotas que substituissem o método convencional de mistura de Oxidos possibilitou o
desenvolvimento das chamadas rotas quimicas as quais incluem principalmente o
processo sol-gel, a co-precipitagdo, a sintese hidrotermal e os processamentos tipo
Pechini [3].
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Entre estes os métodos baseados no método proposto por Pechini[2]
tém se mostrado eficientes para a obtencdo de varios titanatos [17,18,23-26] e
também para a obtengdo de materiais contendo SiO,[27,28]. De modo geral, estes
métodos apresentam algumas vantagens frente aos métodos convencionais como:
preparar materiais com alta homogeneidade quimica; utilizacdo de reagentes de
baixo custo; obtencido de materiais com temperaturas relativamente baixas por
tempos pequenos. E interessante observar que os pds de Li»TiSiOs e Na,TiSiOs
reportados na literatura sao obtidos pelo método convencional de mistura de
oxidos[5,20,21,29-32], por sintese hidrotermal[33,34] ou também via hidrdlise[35]. No
entanto ndo foram encontrados materiais deste tipo obtidos por métodos tipo
Pechini, o que justifica o estudo da sintese dos mesmos por intermédio deste tipo de
rota. Nas sec¢des seguintes serdo descritos com maiores detalhes o método Pechini
original bem como uma de suas variagbes denominado meétodo de polimerizagao de

complexos.

1.3.1-Método Pechini (MP)

O método dos precursores poliméricos foi proposto por Pechini em
1967, para a obtencao de titanatos e niobatos de metais alcalino terrosos e de
chumbo. Este método foi desenvolvido devido a dificuldade de obtencdo de 6xidos
mistos de metais com boa homogeneidade quimica.

O procedimento proposto neste método baseia-se na sintese de um
poliéster a partir de uma reagcdo de condensagdo de um polialcool, geralmente
etilenoglicol(EG), com um acido carboxilico, como por exemplo acido citrico(AC). O
esquema desta reacgéo € apresentado na Figura 1.3. Os cations metalicos sao entéo
solubilizados nesta matriz polimérica, segundo a estequiometria desejada. A idéia
principal é reduzir as individualidades dos diferentes ions metalicos promovendo

uma distribuicdo homogénea dos mesmos ao longo do polimero formado.
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FIGURA 1.3 - Reacgao de esterificagao entre AC e EG.

O termo precursores poliméricos advém da sintese de um polimero
organico, seguida da solubilizagdo dos cations metalicos[3]. A resina intermediaria
obtida contendo os cations metélicos é entdo queimada e a porgdo organica é
removida, levando a uma composicdo selecionada dos Oxidos quimicamente
combinados|2].

Este método, no entanto, apresenta algumas limitagdes, devido a
solubilidade dos cations metalicos na matriz polimérica e, também, devido a reagao
de condensacao entre AC e EG, que pode ocorrer em qualquer carboxila do AC
sendo dificil a previsdo dos processos como aumento da cadeia polimérica[36].

Desta maneira foram propostas algumas variagdes no MP com o intuito
de adapta-lo a sintese de materiais com diferentes tipos de cations. A primeira
variagcao proposta foi a adicdo de agua na resina, visando a melhor solubilidade dos
cations na solugado. Entretanto, a transigédo sol-gel ocorre com a eliminagdo da agua,
possibilitando que haja precipitagbes durante esta transicdo ja que alguns
parametros como pH e concentragao de cations passam a variar com o tempo[37].

Com a finalidade de solucionar estas limitagdes descritas foram
desenvolvidas variagcbes deste método. Uma das variagdes do MP € o método que

sera descrito com maiores detalhes a seguir.

1.3.2- Método de polimerizacdo de complexos (MPC)

O método de polimerizagdo de complexos assim como MPJ[2], utiliza a

polimerizagao “in situ”, ou seja esta ocorre no interior do proprio vaso reacional. No
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entanto, a diferenca entre estes métodos esta na maneira de preparacado da resina
[36].

No MPC s&o preparados compostos de coordenacdo metalicos
soluveis com AC, e sO entdo, € adicionado o polialcool EG, que promove a
polimerizagdo dos complexos metalicos, o que caracteriza o nome dado ao método.
O esquema ilustrado na Figura 1.4 representa a complexacédo dos ions metalicos,
bem como a reacdo de esterificagdo entre o citrato e o polialcool, que ocorrem no
MPC.
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FIGURA 1.4 - Esquema genérico da obtengao de materiais via MPC.

As modificagdes acima mencionadas trouxeram beneficios inegaveis
na sintese de materiais ceramicos, tendo em vista que muitos ions metalicos formam
solucdes estaveis de compostos de coordenagao com AC, o controle deste processo
torna-se mais facil. Isto reduz a possibilidade de precipitacdo e segregagao durante

a transicao sol-gel[38]. Outro aspecto importante € que os complexos metalicos
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formados podem ser imobilizados individualmente em uma rede poliéster, enquanto
a estequiometria inicial € preservada durante a polimerizagcdo. A resina polimérica
obtida contendo os cations metélicos é entdo queimada e a porgdo organica é
removida, levando a uma composicido selecionada dos Oxidos quimicamente

combinados.

1.4 - Luminescéncia

A luminescéncia é a emissdo de radiagcdo Optica resultante da
excitagdo dos atomos, moléculas, polimeros e cristais. A radiacdo eletromagnética
emitida por um material luminescente ocorre usualmente na regido do visivel, mas o
mesmo pode ocorrer em outras regides do espectro. Este fenbmeno pode ser
observado em substancias sodlidas, liquidas ou gasosas, sendo estas organicas ou
inorganicas [39].

A luminescéncia é classificada segundo o tipo de energia de excitagao
utilizada. No caso, a fotoluminescéncia é gerada pela radiagao eletromagnética, a
eletroluminescéncia usa descarga elétrica como energia de excitacdo, a
termoluminescéncia € estimulada por aquecimento, a catodoluminescéncia é
originada por elétrons de alta energia ou raios catédicos, a quimioluminescéncia que
utiliza a energia de uma reagdo quimica e a triboluminescéncia que usa energia
mecanica sao alguns exemplos.

A fotoluminescéncia inclui tanto a fluorescéncia quanto a
fosforescéncia. A diferenca entre estas € que a emissdo que ocorre durante o
processo de excitacdo do material, é referida como fluorescéncia, enquanto a
emissao que permanece apos a remogao de excitagdo e que em alguns casos, pode
ocorrer durante longos periodos é classificada como fosforescéncia. As transi¢cdes
de energia eletrénica responsaveis pela fluorescéncia ndo envolvem a mudanga de
spin eletrbnico e, como consequéncia, esta tem tempo de vida curto, cessando
quase que imediatamente (<10°s). Em contraste, uma mudanca de spin eletrénico,
acompanha as emissoes fosforescentes, a qual faz a radiagdo durar por um tempo
facilmente detectavel apds o término da irradiagéo, frequentemente varios segundos

ou mais.
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Um material luminescente, quando ativado pela radiacdo, € promovido
a um estado excitado e ao retornar para o estado fundamental por meio de um
decaimento radiativo, emite radiagdo eletromagnética, o que gera a propriedade
fotoluminescente. Este processo concorre com o decaimento nao radiativo, no qual a
energia do estado excitado € usada para excitar vibragées e assim gerar calor. O
processo de luminescéncia para um material hipotético estd esquematizado na

Figura 1.5.
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FIGURA 1.5 - Esquema genérico do processo de luminescéncia.

Deste modo, materiais luminescentes, que podem também ser
chamados de fésforos, sdo soélidos que convertem determinados tipos de energia em
radiacdo eletromagnética além de radiagdo térmica. Estes materiais sdo bastante
conhecidos desde longo tempo e sdo exemplos 0 MgWO,, CaWQ4, CAWO,4, ZnWO,
Y,03:Eu®*, ZnS:Ag*, Zns(PO4)2:Mn?* e Y,SiOs:Tb® entre outros. Suas propriedades
tém sido intensivamente estudadas, devido ao seu largo potencial de aplicagdes.
Como, por exemplo, lampadas fluorescentes econbmicas em energia, imagens
médicas de raios X, tubo de televisdo, tomografo computadorizado. Além disso,
Radiagcbes a e y podem ser detectados por materiais luminescentes, usualmente
chamados cintiladores, os quais sao usados em diagnodsticos médicos, em

aplicagdes industriais bem como em aplicagdes cientificas [40].
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A luminescéncia em solidos inorganicos, na maioria das vezes, envolve
a presenca de impurezas ou de defeitos estruturais, denominados ativadores. Estas
imperfeicdes podem ser (de diversos tipos) atdmicas e/ou moleculares, sendo que
suas caracteristicas dependem da natureza e da estrutura das mesmas, bem como
dos estados eletrénicos do solido. Estes estados eletrdonicos estdo relacionados com
a estrutura de bandas do sélido devido a impurezas que estdo envolvidos com as
propriedades luminescentes.

Os sodlidos semicondutores sao caracterizados por apresentarem uma
banda de valéncia preenchida e uma banda de condugao vazia , separadas por um
“‘gap” de energia. No caso, a luminescéncia esta relacionada a excitagao de elétrons
da banda de valéncia para a banda de conducgao, o que promove buracos na banda
de valéncia, antes completamente preenchida. A emissdo de energia
eletromagnética ocorre devido a recombinacdo do par elétron-buraco. Esta
recombinagao se da devido a proximidade ou a presenca de defeitos na estrutura
cristalina[40]. No entanto, a origem do estudo sistematico de luminescéncia tornou-
se um topico polémico, pois surgiram muitos modelos baseados nas observagdes
especificas da microestrutura do material e da natureza espectroscopica do
processo de emissao de luz.

Pizani et al.[41], estudaram pela primeira vez a fotoluminescéncia (FL)
de titanatos do tipo ABO3; com estrutura desordenada como, por exemplo, o BaTiOs3,
o SrTiO3 e o PbTiOs;. Estes materiais apresentaram uma banda larga de emisséao
fotoluminescente a temperatura ambiente que foi atribuida a desordem estrutural dos
mesmos. Vale ressaltar que a luminescéncia destes materiais cristalinos ja € bem
conhecida, contudo esta propriedade € observada apenas em baixas
temperaturas[5,42,43].

Leite et al.[44] desenvolveram semicondutores amorfos processados
por métodos quimicos e observaram intensa FL a temperatura ambiente em pds de
PbTiOs;, onde dados experimentais de XANES (X-ray absorption near-edge
strutucture spectroscopy) revelam a presenga de dois centros de titanio. Um centro
com unidades estruturais (TiOg - octaedro) formadas quando o Ti coordena-se a seis
oxigénios e o outro (TiOs - pirdmide de base quadrada) quando o Ti encontra-se
ligado a cinco oxigénios. Nestes compostos, aproximadamente 80% dos Ti
encontram-se hexacoordenados e o0s demais pentacoordenados. Estudos por

difragdo de raios X mostram que estes materiais semicondutores quando cristalinos
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sao formados por redes de TiOg e ndo apresentam sinais de FL, indicando a forte
correlacao entre desordem estrutural e a propriedade fotoluminescente.

Por intermédio destes resultados foi designado que titanatos
desordenados sao formados por uma rede de Ti-O e a carga do cation formador da
rede pode ser compensada pela carga negativa do oxigénio nao ligado (“non-
bridging oxygen” NBO). Evidentemente, estes defeitos de cargas possibilitam
diferentes estados de oxidac&o para o ion Ti (Ti** e Ti**). Isto sugere fortemente que
a fase desordenada, na qual estdo presentes NBO (como principal defeito), possa
ser a responsavel pela FL apresentada por estes materiais. Pontes et al.[45]
mostraram que um comportamento semelhante pode ser visto em filmes finos de
SrTiO3; desordenados.

Os resultados acima mencionados em conjunto com mecanismos
propostos em outros trabalhos [46-53], indicam que a FL esta ligada essencialmente
a dois fatores sendo eles: a existéncia de niveis energéticos localizados dentro do
“‘gap” de energia e a coexisténcia de “clusters” de diferentes cargas, que resulta na
polarizagcéo da estrutura cristalina e auxilia a criagdo de pares elétron-buraco.

E importante ressaltar que nestes estudos, a associacdo de calculos
tedricos e resultados experimentais foram fundamentais para a compreensao € o
desenvolvimento dos mesmos. De fato, nas ultimas décadas houve uma contribuigao
de modo decisivo para o desenvolvimento de métodos computacionais baseados na
quimica quantica, que permite predizer de maneira quantitativa a estrutura e
propriedades de moléculas de tamanho médio, aproximadamente 50 atomos em seu
estado fundamental. Este desenvolvimento tém sido efetivo muitas vezes por fatores
externos a quimica quantica como o desenvolvimento de computadores cada vez
mais potentes, mas nao se pode deixar de mencionar os avangos conseguidos
gracas a investigacdo que se tém feito tanto para melhorar a metodologia em
quimica quantica existente como para gerar novos e melhores métodos de
calculos[53].

A partir de 1990, quando foi reportada FL em silicio poroso a
temperatura ambiente[54], o interesse nesta propriedade foi evidenciado. Desde
entdo este fendmeno vem sendo investigado em materiais desordenados ou
nanoestruturados[4]. Recentemente, foram reportados por Bouma e Blasse[5]
estudos de titanatos desordenados, que apresentaram intensa emissao

fotoluminescente na regido do visivel a temperatura ambiente. Estes autores
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verificaram luminescéncia de titanatos cristalinos do tipo A;TiBO; (A=LiNa e

B=Si,Ge) a temperatura ambiente (Aexc=250nm) e relacionaram a luminescéncia com
as estruturas cristalinas destes compostos, onde estdo presentes octaedros
distorcidos de TiO,.
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1.5 - Objetivos do Trabalho

Baseado nos fatos descritos na introducdo deste trabalho, pode-se
evidenciar que os materiais Li;TiSiOs e Na,TiSiOs citados na literatura apresentam
fases adicionais quando sintetizados e que néao foi reportada a obtencao destes via
meétodos quimicos tipo Pechini. As estruturas cristalinas destes materiais perecem
estar intimamente ligadas as propriedades luminescentes, entretanto estas foram
estudadas apenas nas estruturas cristalinas dos mesmos. Além disso, a
luminescéncia € um assunto que nao esta totalmente esclarecido e, portanto ainda
tem muito a ser estudado.

Inserido neste contexto, os principais objetivos do presente trabalho

- sintetizar poés cristalinos e desordenados de LixTiSiOs e Na,TiSiOs
utilizando-se métodos tipo Pechini sendo uma rota baseada no método Pechini
convencional e outra no método de polimerizagao de complexos;

- Caracterizar as propriedades estruturais verificar a influéncia da rota
sintética nas mesmas;

- Verificar as propriedades luminescentes bem como a influencia da

desordem e dos centros de titanio pentacoordenados (TiOs) nestas.
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CAPITULO 2

Materiais e métodos

2.1 - Preparacao dos Pés de Na,TiSiOs e Li,TiSiOs

Os pos foram obtidos por intermédio de métodos baseados na rota
quimica desenvolvida por Pechini[2]. Para isto, foram preparadas solugdes
precursoras em etanol anidro utilizando-se acido citrico como agente quelante e
etilenoglicol para que ocorra uma reagdo de esterificagdo. A polimerizagao,
promovida pelo aquecimento da mistura, resulta em uma solugdo homogénea, na
qual os cations metalicos estdao uniformemente distribuidos na matriz organica. Esta
reacao ocorre quando o solvente € eliminado em um intervalo de temperatura de
90°C-120°C. Os precursores poliméricos séo calcinados a 400°C para pirdlise na
qual ocorre a eliminagéo de material organico e etanol, obtendo-se entdo um carvao.
Em seguida, o material obtido € submetido a diferentes tratamentos térmicos, de
500, 600, 700 e 800°C durante 4 horas tanto para o LTS quanto para o NTS.
Posteriormente estes sdo submetidos a tratamentos em 800 e 850°C para o carvao
NTS e 800 e 870°C para o de LTS durante 24 horas. Como fonte de titanio silicio e
litio utilizou-se o isopropoxido de titanio, o tetra etil ortosilicato (TEOS) e nitrato de
litio. As resinas poliméricas de Na,TiSiOs e Li,TiSiOs foram obtidas por intermédio
das rotas sintéticas 1 e 2, cujos fluxogramas sao representados pelas Figuras 2.1.1
e 2.1.2, respectivamente. Deste modo temos que a rota sintética denominada 1 é
baseada no método Pechini original, onde a matriz polimérica é obtida seguida da
solubilizagdo dos cations na mesma. Ja a rota sintética denominada 2, é baseada no
método de polimerizacdo de complexos, no qual inicialmente sdo formados os
compostos de coordenagdo e somente entdo € promovida a polimerizagdo. Uma
comparagao entre estas figuras mostra que a diferenga entre as rotas € o momento
de adicao do etilenoglicol. Para melhor entendimento foram utilizados cédigos para

as amostras obtidas, estes estao descritos na Tabela 2.1.

TABELA 2.1- Cédigos das amostras sintetizadas.

Codigo LTS1 LTS2 NTS1 NTS2
Material Li>TiSiOs Li>TiSiOs Na,TiSiOs Na,TiSiOs5
Rota usada 1 2 1 2
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2.2 Técnicas de caracterizacao

Nesta secdo serdao apresentadas as técnicas de caracterizagao
utilizadas para estudar as resinas e as amostras de LTS e NTS obtidas pelas rotas

sintéticas 1 e 2.

2.2.1 - Espectroscopia Raman

O Efeito Raman foi predito em 1923 por Smekal, mas a primeira
observagdo foi feita por Raman em 1928. Os primeiros experimentos foram
realizados utilizando luz solar e filtros, posteriormente, utilizou uma lampada de
mercurio € um espectrografo[55].

Os atomos em solidos vibram a freqiiéncias de aproximadamente 10'?
a 10" Hz. Os modos vibracionais podem ser excitados a estados de alta energia por
absorcao de radiacao de frequéncia apropriada. O espectro Raman é plotado como
funcao de freqiéncia ou numero de onda. Nesta técnica a amostra € iluminada com
luz monocromatica geralmente gerada por um laser. Ha dois tipos de espalhamentos
que sao produzidos pela amostra: o espalhamento Rayleigh, que aparece com a
mesma energia e comprimento de onda que a luz incidente ; e o espalhamento
Raman, o qual emerge tanto em comprimentos de onda menores quanto maiores
que a luz incidente[56].

Quando temos o espectro Raman de um material amorfo e de um
material cristalino, estes diferem entre si de forma clara. Os espectros de amostras
cristalinas possuem picos simétricos, estreitos (2-5cm™) e bem definidos, enquanto
amostras desordenadas, em geral apresentam maior numero de estruturas e seus
picos sdo assimétricos e mais alargados (5-100cm™). Este maior nimero de
estruturas pode ser atribuido a ativagdo de modos por quebra de simetria e o
alargamento, a assimetria e o deslocamento em frequéncia, foram atribuidos por
Shuker e Gammon[57] como sendo uma representagcao da densidade de estados
vibracionais[58].

As resinas poliméricas foram analisadas por espectroscopia Raman
para verificar a influencia das rotas sintéticas na obtengao do material. Analisou-se

também os pos obtidos para auxiliar na determinagao estrutural dos mesmos. Para a
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espectroscopia Raman, foi utilizado um espectrofotémetro Bruker RFS100, comum
Nd-YAG Laser (1064 nm), usando uma poténcia de 23 mW, com 500 scans e

resolucdo de 4 cm™.

2.2.2 — Analises Térmicas

A seguir serdo apresentados dois tipos de analises térmicas que foram
utilizadas neste trabalho. Primeiramente sera descrito o principio da
Termogravimetria (TG) seguido do principio da Analise termodiferencial (DTA).

A termogravimetria é uma analise que consiste em colocar uma
pequena massa de amostra sobre uma balanga analitica, promovendo, entdo um
aquecimento. Pode-se assim medir a variagdo de massa da amostra em funcéo da
temperatura[56,59]. Pode-se, portanto, verificar a decomposicdo térmica das
amostras. As temperaturas em que as variacbes de massa ocorrem, sao qualitativas,
dependendo dos parametros instrumentais e das caracteristicas da amostra,
entretanto, as variagdes de massa podem ser estimadas com a precisdo de = 0,1mg.

A analise termodiferencial baseia-se no aquecimento de uma amostra,
comparando-se sua temperatura em relagcdo a uma referéncia padréo, que é estavel
termicamente quando submetida a um tratamento térmico. Assim sendo & possivel
determinar qualitativamente eventos térmicos como fusdo decomposi¢cdo ou
mudancgas na estrutura cristalina, pois estes causam diferencas entre a temperatura
da amostra e do padrao.

Estas duas anadlises acima mencionadas foram realizadas
simultaneamente. As amostras utilizadas foram os carvoes dos materiais
sintetizados com o intuito de estimar as faixas de temperatura nas quais ocorrem
mudangas de fases, eliminagdo de matéria organico bem como quantificar as perdas
de massa sofridas pelas amostras. Para as analises térmicas o equipamento
empregado foi um NETZCH modelo STA 409. Utilizando-se cerca de 10mg de
amostra acondicionada em um cadinho de alumina e taxa de aquecimento foi de 5°C
por minuto. Como material de referéncia foi utilizada a a-alumina e um fluxo de ar

sintético com fluxo de 10cm®/min.
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2.2.3 - Difracdo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X é provavelmente a técnica mais usada para
caracterizagao estrutural de materiais ceramicos. Isto pode ser atribuido a grande
quantidade de informacdes que se pode obter desta técnica.

A primeira informacgao que se pode extrair de uma analise de difracéo
de raios X € o tipo de fases cristalograficas presentes nas amostras, permitindo
assim avaliar se o material apresenta apenas a estrutura desejada e se contém
também fases deletérias.

A técnica de difracdo de raios X permite relacionar os angulos de
incidéncia do feixe de raios X, com os espacamentos interplanares por meio da
relagdo de Bragg. Nesta considera-se que os planos cristalinos agem como uma
rede de difracdo optica. Considerando-se que a distancia entre dois planos atdbmicos
seja d, que o angulo de incidéncia do feixe de raios X seja 6 e que as interferéncias
construtivas ocorram quando a diferenga de degraus entre dois feixes for um numero
inteiro de comprimentos de onda, tem-se que: 2dsenf=nA.

A medida mais simples de difragdo de raios X é a feita em modo 6-26
(teta-2teta). Nesta configuracdo, os movimentos do detector sdo acoplados aos
movimentos da amostra, enquanto o primeiro gira em um angulo 20 a amostra gira
em 0. Este modo € muito util para materiais de orientacédo aleatoria, pois todos os
planos de difragdo da amostra deveriam ser observados [60]. Isto permite a
identificacao de padrdes de difragao de raios x de varios materiais policristalinos.

O equipamento utilizado para a analise foi um Rigaku modelo
DMax2500PC. As condigbes usadas para as analises de rotina foram: varredura de
5 a 75° tempo de exposicdo de 1,0s e passo angular de 0,030° radiagdo CuKoa
(1,54A).

Todas as amostras aqui apresentadas foram caracterizadas por meio
de difracao de raios X. Com base nestes resultados determinadas amostras foram
selecionadas e analisadas utilizando-se o método de Rietveld, que é descrito em

detalhes a seguir.
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2.2.4 - O método de Rietveld (MR)

Este método foi desenvolvido por Hugo M. Rietveld na década de 60,
sendo que considera-se que seu primeiro trabalho, que trata realmente deste
assunto, foi em 1969. Inicialmente desenvolvida para difracdo de néutrons, a técnica
foi adaptada para difracdo de raios X por volta de 1977. H.M. Rietveld desenvolveu
procedimentos computacionais de modo que se pudesse obter o maior niumero de
informacdes contidas em dados de difragdo de raios X e néutrons [61]. Hoje em dia
ha uma grande diversidade de programas computacionais baseados no MR, onde
um dos mais conhecidos é o DBWS, desenvolvido por Young et al. [62] que sofreu
implementagdes desenvolvidas por Paiva-Santos, gerando uma versao denominada
DBWS-9807A[63]. Outro programa de refinamento denominado Fullprof foi
desenvolvido por Rodriguez-Carvajal, e tem sua origem na versdo DBWS3.2s[64].

O refinamento de Rietiveld € um método de refinamento de estruturas
cristalinas, que utiliza dados de difragdo de Raios X ou de néutrons por pé. A partir
do difratograma obtido (ou observado) estas estruturas sao refinadas de modo que o
difratograma calculado se aproxime "0 melhor possivel” do difratograma observado
[65]. Isto pode ser verificado por meio dos indices de concordancia Rgragg, Rwp € 0
Rexp, ONde:

Regragg - € descrito como fungdo das intensidades integradas e é o Unico
parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural refinado, ja que a intensidade
integrada esta relacionada & estrutura.

Rwp — € descrito como funcdo da media ponderada das intensidades
calculadas e experimentais, e indica o quao bom ficou o refinamento.

Rexp — € uma analise estatistica dos dados, que pode prever o valor
final do refinamento, ou seja, o valor esperado para o parametro Ryp.

Em geral, para um bom refinamento os valores de Rgagg, Variam de 2 a
3 e arazdo Rwp / Rexp (S) € daordemde 1a 1,5.

Alguns aspectos devem ser considerados para um bom refinamento:

1- O difratograma observado deve ser bem resolvido, portanto deve ser
obtido por um processo de varredura passo a passo com um incremento A2e
constante e deve apresentar pelo menos 10 pontos acima do FWHM do pico
maximo.

2 - Devem ser conhecidos 0s grupos espaciais das amostras.
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3 - E necessario que tenha-se as seguintes informacdes iniciais: angulo
inicial e final da medida, valores de 20 e intensidades experimentais, numero de
fases cristalinas, grupo espacial e o tipo de fungcdo que se ajusta aos picos de
difragdo (neste trabalho foi utilizada a fungdo pseudo-Voight). Estes parédmetros
listados sdo chamados fixos, ha também os parametros que sao ajustados. Séo eles
os valores dos parametros de rede (a, b e c), e os valores das posi¢des atbmicas.

O método de Rietveld € uma ferramenta importante no estudo de pos
cristalinos, pois permite refinar simultaneamente a cela unitaria, a estrutura cristalina,
analisar a microestrutura, analisar as fases quantitativamente e determinar a
orientagao preferencial com grande precisao.

O programa utilizado para o refinamento pelo método de Rietveld foi o
Fullprof 2002 para microcomputador.

Neste trabalho, parametros ajustados foram obtidos a partir de dados
de pardmetros estruturais, que foram estimados de uma otimizacdo da estrutura
cristalina do Li;TiSiOs. Esta foi feita utilizando-se o pacote computacional periédico
Viena Ab Initio Simulation Package (VASP) e o programa utlizado para o
refinamento pelo MR foi o Fullprof 2002 para microcomputador. As condi¢des
usadas para a obtengao dos difratogramas para o refinamento foram: varredura de

15 a 85°, tempo por exposi¢do de 8,0s e passo angular de 0,020°.

2.2.5 - Microscopia Eletrébnica de Varredura (MEV)

Com o intuito de obter-se informacgdes acerca da morfologia e tamanho
dos graos das amostras estas foram submetidas a analise de microscopia eletrénica
de varredura. Esta € uma técnica capaz de estudar a textura, topografia e o aspecto
da superficie de pds ou pegas solidas. E baseada na interagdo de um feixe de
elétrons de alta energia com a superficie da amostra, gerando novos elétrons que de
maneira semelhante a um tubo de raios catddicos, gera uma imagem que pode ser
tratada de diferentes maneiras[56].

Quando estuda-se pds ceramicos ultra finos por meio de micrografias,
€ possivel a obtencdo de analises estatisticas de distribuicdo de diametros e calculo

do didmetro médio das particulas com alta confiabilidade. E possivel também
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averiguar a forma das particulas bem como detectar a presenca de aglomerados, o
que auxilia no estudo da formagao das particulas[3].

O microscépio eletrénico utilizado foi um Zeiss modelo DSM940A. As
micrografias foram obtidas utilizando-se um sensor de elétrons retroespalhados, com
potencial de 20kV, corrente de 80mA e 50.000 amplificagcdes. As imagens foram
geradas por elétrons secundarios possibilitando uma analise topografica das

amostras, sendo possivel verificar sua morfologia.

2.2.6 — Espectroscopia na regiao do Infravermelho

A espectroscopia na regido do infravemelho A técnica de
espectroscopia de infravermelho na variacdo da frequéncia de radiacdo incidente,
obtendo-se assim a quantidade de radiagao absorvida e transmitida pela amostra. O
espectro de infra vermelho é obtido plotando-se a intensidade da absorcdo como
funcao da freqiéncia ou numero de onda. Os espectros de infravermelho de sdlidos
sdo usualmente complexos e compostos pér um grande numero de bandas, cada
uma correspondente a uma transicao vibracional especifica.

Esta técnica foi utilizada com a intengdo de complementas o estudo
das fases adicionais presentes nas amostras de NTS.

As amostras foram preparadas em KBr e o aparelho usado foi um

espectofotdmetro Bomen Michelson FTMB-102.

2.2.7 - Medidas de Fotoluminescéncia

Neste tipo de medida, analisa-se a distribuicido espectral da radiacao
emitida por uma amostra apds excita-la com um feixe de luz monocromatico,
geralmente obtido de um laser. Trata-se de uma técnica amplamente usada na
caracterizagao de propriedades Opticas dos materiais, ja que € nao destrutiva e ndo
requer equipamentos sofisticados. O espectro de fotoluminescéncia pode fornecer
informagdes sobre niveis eletrbnicos e sobre a qualidade cristalina da amostra.
Contudo, ha algumas limitagbes devido ao fato que as informagdes fornecidas pela

fotoluminescéncia sao qualitativas e apenas sobre processos radiativos. [55]
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Para as andlises de fotoluminescéncia foi utilizado um
espectrofotdbmetro Jobin-Yvon U1000, com monocromador duplo, fotomultiplicadora
de GaAs resfriada, um sistema convencional de contagem de foétons e laser de
argbdnio. O comprimento de onda de excitagao utilizado foi 488nm. Para as analises
de luminescéncia com comprimento de onda de excitagdo de 250nm utilizou-se um
espectrofluorimetro Fluorolog SPEX F2121, 450 W com lampada de xendnio e
fotomultiplicador Hammamatsu R928.Estas medidas foram realizadas com o objetivo

de verificar se as amostram sintetizadas apresentaram propriedades luminescentes.

2.2.8 - Calculos Mecanico-Quanticos

Os calculos mecanico-quanticos foram utilizados como uma importante
ferramenta de estudo das estruturas dos materiais, visando-se dar subsidios para a
compreensao dos resultados de luminescéncia realizados nas amostras sintetizadas.

A seqguir serao descritos com maiores detalhes os programas utilizados no trabalho.

2.2.8.1 - Viena Ab Initio Simulation Package (VASP)

Para simulacdo das fases cristalinas otimizou-se os parametros
estruturais da mesma utilizando-se o pacote computacional VASP, que é baseado
na teoria de funcional de densidade(DFT) e utiliza pseudo potenciais para
representar as fungdes de ondas. Neste caso foi considerado como ponto de partida
os dados cristalograficos da referéncia[20] e os “Pseudo Potentials Ultra Soft” foram
fornecidos pelo grupo do VASP Em um primeiro momento, é feita a otimizacao do
volume em relagdo a energia da cela unitaria. O volume correspondente a menor
energia é entdo fixado e as posi¢gdes atdmicas sao relaxadas. Os dados iniciais bem

como os otimizados podem ser vistos nas tabelas 2.2 e 2.3.

TABELA 2.2- Volume da cela unitaria e parametros de rede.

V(A®) a(A) c (A)
Otm 186,81 6.49233 4.31992
Ref[20] 182,6 6.444(3) 4.399(2)
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TABELA 2.3- PosicOes atdmicas

Otm Ref[20] Otm Ref[20]
X X z z
Ti | 0.25000 0.59849 | 0.5966(1)
Si | 0.75000 0.50000
01 |0.545325 | 0.5441(2) | 0.714099 | 0.7165(2)
02 | 0.25000 0.205316 | 0.2107(5)
Li 0.00000 0.00000

Otm = Dados otimizados no VASP

Os resultados obtidos foram utilizados para o refinamento Rietveld e
também para os calculos no pacote computacional Crystal98 que oferece uma

analise mais completa da estrutura eletronica, como descrito a seguir.

2.2.8.2 - Crystal98

O CRYSTAL 98 € um programa que pode executar calculos ab-initio
em sistemas periddicos, tais como polimeros, superficies e cristais (periddicos em
uma, duas e trés dimensdes, respectivamente). As bases descrevem todos os
elétrons e sdo combinagdes lineares de fungbes Gaussianas. O método é baseado
na teoria Hartree-Fock (HF) e na DFT. Essa mistura leva a valores e “gaps” de
energia muito proximos aos gaps experimentais, ja que o HF tende a superestima-
los e a DFT a subestima-los. Todos os calculos realizados neste trabalho
empregaram a funcional de correlagao corrigida do gradiente de Lee et al[68] e a
funcional de troca de Becke[69]. As bases empregadas para Li e Si foram as de Mike
Towler, para Ti e O foram 86-411(d41)G e 6-31G* respectivamente, descrevendo

todos os elétrons.
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CAPITULO 3

Resultados e discussao

Nesta secdo serdo apresentados inicialmente os resultados de
espectroscopia Raman feitas nas resinas precursoras dos compostos de LTS e NTS.
Em seguida, serdo mostrados os resultados e anadlises realizadas nas
caracterizagoes por meio de DRX, TG/DTA, MEV e luminescéncia. Por fim para uma
melhor compreensao dos resultados experimentais, serdo apresentados calculos
tedricos da estrutura eletronica dos compostos estudados. Estes serdo descritos

com mais detalhes a seguir.

3.1 - Espectroscopia Raman das resinas

Primeiramente foram realizados experimentos de espectroscopia
Raman nas resinas poliméricas e alguns precursores destas, com a finalidade de
compreender as etapas de formacdo dos complexos em cada uma das rotas
sintéticas utilizadas. Para isso, foram obtidos espectros de FT-Raman para o
Etilenoglicol (EG), acido citrico (AC), do EG + AC. Devido a semelhanca entre os
resultados encontrados para as resinas poliméricas obtidas pelas rotas 1 e 2, optou-
se por apresentar somente os espectros Raman das resinas de LTS e NTS obtidas

por intermédio da rota 1. Estes resultados sao apresentados na Figura 3.1.
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FIGURA 3.1 - Espectro Raman para (a) AC; (b) EG; (c) AC+EG; (d)

Resina polimérica LTS1; (e) Resina polimérica NTS1.
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Nesta figura pode-se verificar a ocorréncia de trés picos distintos na
regido de 1600-1800 cm™ para o espectro (a), provavelmente referentes as
carboxilas livres do AC. Quando comparado com o espectro (b), verifica-se na regido
referida acima a formagdo de uma unica banda larga. Este resultado sugere que
quando o AC é adicionado ao EG as carboxilas livres do AC sao afetadas, o que
pode resultar entdo em uma concorréncia entre os cations e o EG durante a
complexacao dos primeiros. O trabalho desenvolvido por Zampieri[22], mostra que
no espectro do citrato de titdnio também ocorre um alargamento da banda referente
as carboxilas do AC. Este resultado reforca a idéia de competicido entre EG e os
cations metalicos pelas carboxilas livres do AC.

No caso dos espectros Raman obtidos para as resinas de LTS1 e
NTS1 verifica-se um comportamento semelhante ao mostrado para o AC+EG,
indicando que as carboxilas do AC foram consumidas tanto pela complexacao
quanto pela polimerizacgéao.

Os resultados acima mencionados sugerem que a rota sintética
denominada rota 2 tende a dificultar a segregacao de fases, ja que a complexagéo

dos cations pelas carboxilas do AC ocorre sem a presencga de concorréncia do EG.

3.2- Caracterizacao Estrutural

3.2.1- P6s de Li,TiSiOs

A evolucao térmica dos compostos de Li;TiSiOs obtidos por intermédio
de difragao de raios X das amostras obtidas pelas rotas sintéticas 1 e 2, e calcinados
nas temperaturas de 500, 600, 700, 800°C durante 4 horas s&o apresentadas na
Figura 3.2 e 3.3, respectivamente. Pode-se notar comportamentos semelhantes para
0s po6s de LTS1 e LTS2 em que o padrao de difracdo das amostras tratadas
termicamente a 500 e 600°C, apresentam caracteristicas de material desordenado,
com picos largos e pouco intensos. Entretanto, a figura revela que neste estagio é
possivel notar a formacdo de alguns picos, indicando um inicio de cristalizagao.
Estas reflexbes de Bragg foram identificadas como pertencentes a fase Li;TiOs3,

sendo importante ressaltar que a presenca de picos largos e pouco intensos abrem
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possibilidade de ter-se uma mistura de outros titanatos como, por exemplo, o

LiTi2Oa.
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FIGURA 3.2 - Difratogramas de raios X para as amostras de LTS1,

tratados termicamente em diferentes temperaturas, em que *= Li;TiSiOs, T= Li,TiOs3,

S= Li,SiO3 e R=TiO; rutilo.
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FIGURA 3.3 - Difratogramas de raios X para as amostras de LTS2,

tratados termicamente em diferentes temperaturas, em que *= Li;TiSiOs, T= Li,TiO3,

S= Li,SiO3 e R= TiO; rutilo.
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Nas amostras tratadas a 700°C os picos de difragdo apresentam-se mais bem
definidos e a fase principal formada € de Li,TiOs. No difratograma verifica-se
também a presenga de picos de fases adicionais identificados como sendo
pertencentes as fases Li,SiO; e Li»SiOs. A partir de 800°C, a fase cristalina
desejada (Li;TiSiOs) € formada, no entanto, as fases Li,TiO3, LiSiO3 e LixSizOs,
também observadas nas amostras calcinadas a 700°C ainda estdo presentes nas
amostras, bem como as reflexdes de Bragg referentes ao TiO» (rutilo). Pode-se notar
que a fase Li;TiSiOs € formada como fase principal nos pos de LTS2 e 0 mesmo nao
ocorre para o LTS1. Os padrbes de difracao apresentam reflexdes estreitas e bem
definidas, que é caracteristico de amostras com um alto grau de cristalinidade. Os
resultados da difracdo de raios X para a evolugao térmica do LTS indicam que a
cristalizacao destes pdés nao é direta, sendo que inicialmente ocorre a formagao
fases intermediarias e apenas a temperaturas maiores a fase de titanossilicato de
litio € formada.

Os dados de DRX podem ser relacionados, com os resultados de
analises térmicas (TG e DTA) representados nas Figuras 3.4 (a) e (b). Estas
medidas foram feitas utilizando-se o material pré calcinado obtido por tratamento
térmico a 400°C por 1 hora das resinas poliméricas de LTS1 e LTS2,
respectivamente. Os picos de DTA no intervalo de temperatura 360 e 550°C podem
indicar as formagdes das fases, que ocorrem nesta faixa de temperatura. Entretanto,
estes picos coincidem com a faixa de perda de massa, o que torna dificil diferenciar

quais picos sao de cristalizagado e quais sao referentes a perda de material orgéanico.
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FIGURA 3.4 - Resultados de andlises térmicas (TG/DTA) para os
carvoes de: (a) LTS1.e (b) LTS2.
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Uma anadlise quantitativa das curvas TG, possibilita o calculo da
variagdo de massa nas amostras analisadas. A amostra de LTS1 apresentou uma
perda de massa de 68,17(1)%, ja o carvao de LTS2 apresentou uma perda de
63,57(1)%, em massa. Estes calculos foram efetuados descontando-se a perda de
agua inicial que é de 10,41(1)%, para o LTS1 e 10,39(1)%, para o LTS2.

A fim de obter-se amostras de LTS1 e LTS2 com menores proporgoes,
de fases adicionais, foram feitos tratamentos térmicos variando-se a temperatura
entre 800 e 870°C e o tempo do patamar até 24 horas. E importante relatar que a
temperatura de 870°C foi a méaxima atingida antes do inicio da fusdo do material. Os
difratogramas destas amostras estao representados nas Figuras 3.5 e 3.6. Uma
comparagao entre estas figuras revela que as intensidades relativas dos picos de
fases adicionais decrescem com o aumento da temperatura e o tempo de
calcinagdo, o que sugere que as quantidades destas fases também estejam
diminuindo. Além disso, verifica-se que estas intensidades também sdo menores
para as amostras de LTS2 que para as de LTS1. Isto é um indicativo de que a rota 2
possibilita a obtencdo de menores quantidades de fases secundarias. Uma outra
analise do diagrama de raios X da amostra LTS1 e LTS2 sintetizada a 870°C, revela
a presenca da fase secundaria de rutiio em ambas, contudo as reflexdes

pertencentes a fase de Li,SiO3 sao observadas apenas na amostra de LTS1.

3 R¥* « fx x + R T
= R
© 870°C
2
UU\MJUM\/JM 800°C
T T T T T T T T
20 30 40 50 60

20 (°)
FIGURA 3.5 - Difratogramas de raios X para as amostras de LTS1,

tratados termicamente em diferentes temperaturas, onde S=Li,SiO3 e R=TiO rutilo.
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FIGURA 3.6 - Difratogramas de raios X para as amostras de LTS2,

tratados termicamente em diferentes temperaturas, onde S=Li,SiO3 e R=TiO rutilo.

Os difratogramas das amostras de LTS1 e LTS2 calcinadas a 870°C
durante 24 horas foram analisados por intermédio de refinamentos pelo método de
Rietveld utilizando-se o programa Fullprof. Os parametros iniciais utilizados para o
refinamento estrutural destas amostras foram aqueles apresentados na Tabela 2.2
(capitulo 2), que foram obtidos por meio de uma simulagéo e otimizag&o da estrutura
cristalina com o auxilio do programa mecanico-quantico VASP, que sera discutido
detalhadamente na sec¢dao3.4.1. Para isto a estrutura cristalina do Li;TiSiOs foi
considerada como pertencente ao grupo espacial tetragonal P4nmm com as
seguintes posi¢cdes para os atomos pertencentes a cela unitaria: Ti 2c , Si 2b, O1 8i,
O 2¢, Li 4d. Os principais parametros refinados foram: o fator de escala, o
“background”, os parametros de rede, a forma e as largura dos picos, os fatores
térmicos e as posig¢des atébmicas (1/4,1/4,z) do Ti,(x,1/4,z) do O1 e (1/4,1/4,z) do O2.

Os refinamentos pelo método de Rietveld foram realizados para as
amostras de LTS1 e 2 e sdo apresentados nas Figuras 3.7 e 3.8 respectivamente,
onde tem-se o perfil de difragdo calculado pelo programa (linha preta), o obtido
experimentalmente (em vermelho) e a diferenca entre os dois. Estes resultados
mostraram que a fase cristalina desejada foi obtida, entretanto, pode-se notar a
presenca de fases adicionais, de Li,SiO; e TiO; (rutilo) para as amostras obtidas

pela Rota 1 e de TiOy(rutilo) para aquelas obtidas pela Rota 2.
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FIGURA 3.7 - Difratograma observado e calculado por refinamento de

Rietveld do p6 de LTS1, onde LTS indica a fase de Li,TiSiO, , R os picos da fase de TiO,

rutilo, S os picos da fase de Li,SiO, e as setas os picos das fases nao identificadas.

© I observado
I calculado
I observado - I calculado

= ©200

Ll
[=]
(]
[al % thagg
8 LTS= 3,84
R=11,10

I (u. arb.)

20 30 40 50 6l
20 (°)
FIGURA 3.8 - Difratograma observado e calculado por refinamento de
Rietveld do p6 de LTS2, onde LTS indica a fase de Li,TiSiO,, R os picos da fase de TiO,

rutilo, e as setas os picos das fases nao identificadas.
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Os coeficientes de confiabilidade Rwp, Rp S e Rgragg, que s&o o0s
indicadores de qualidade do refinamento, estdo listados na Tabela 3.1. Os valores
de S proximos de 1 e Raragg aproximadamente 3 caracterizam um bom ajuste dos
padrées de difragdo de raios X. Os Rgrgg encontrados para as fases adicionais
foram, da ordem de 3,19 para o rutilo, e 10,13 da fase de Li,SiO3 presentes na
amostra de LTS1 e 11,10 para o TiO, presente na amostra de LTS2. Os coeficientes
que apresentaram valoras elevados (da ordem de 10) podem ter ocorrido devido a

reflexdes pouco intensas referentes as fases adicionais.

TABELA 3.1 — Coeficientes de confiabilidade refinamentos para as
amostras LTS1 e LTS2.

Rwp% Rp S RBragg
mostra
LTS1 14,5 11,12 1,30 3,41
LTS2 15,9 12,5 1,27 3,84

Os picos de fases nao identificadas foram detectados nas amostras de
LTS1 e 2 e sao indicados pelas setas nas Figuras 3.7 e 3.8. Analises detalhadas
destes picos sugerem que se tratam de diferentes tipos de silicatos de litio, no
entanto devido a baixa intensidade dos mesmos e as reflexdes de Bragg para estes
silicatos ocorrerem em valores de 2 teta muito préximos ndo foi possivel precisar as
fases presentes.

O refinamento também permitiu a quantificacdo da fase principal de
LTS, bem como das fases secundarias identificadas. A Tabela 3.2 mostra a
estimativa das porcentagens de fases, presentes nas amostras LTS1 e LTS2

estimadas por meio do refinamento Rietveld.

TABELA 3.2 - Proporgdes das fases encontradas nas amostras de
LTS1 e de LTS2.

Amostra %Li,TiSiOs %Rutilo (TiO,) %Li,SiO;
LTS1 87,3(7) 9,03(9) 3,6(2)
LTS2 95,0(6) 5,0(2) -
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Com base nas anadlises quantitativas de fases, pode-se inferir que a
amostra de LTS2 apresentou menores quantidades de fases secundarias. Sendo
assim, consta-se que a rota sintética 2 permitiu a obtencdo de amostras com melhor
qualidade. E importante salientar que estes resultados estdo de acordo com a
literatura onde os pos de Li,TiSiOs obtidos ndo sdo monofasicos, ou seja
apresentam fases adicionais[5,20,35].

Os principais parametros estruturais obtidos no refinamento de Rietveld
para o LTS1 e LTS2, bem como resultados reportados por Ziadi et al[20] s&o
apresentados a seguir, onde os parametros de rede e o volume da célula unitaria

podem ser vistos na Tabela 3.3, ja as posi¢des atdmicas s&o descritas na tabela 3.4.

TABELA 3.3 - Parametros de rede e volume da célula unitaria.

Referéncia* LTS1 LTS2
a(A) 6,444(3) 6,439(4) 6,439(4)
c(A) 4,399(2) 4,416(2) 4,422(2)
V(A3 182,6(1) 183,1(2) 183,3(2)
TABELA 3.4 - Posicbes atdbmicas
Ref[20] LTS1 LTS2 Ref[20] LTS LTS2
Posigcoes X X X z z z
Ti 0,25000 0,5966(1) | 0,5980(3) | 0,5984(3)
Si 0,75000 0,50000
o1 0,5441(2) | 0,5450(3) | 0,5461(3) | 0,7165(2) | 0,7129(4) | 0,7162(4)
02 0,25000 0,2107(5) | 0,218(1) | 0,215(1)
Li 0,00000 0.00000

De modo geral, os dados refinados apresentados nas Tabelas 3.3 e 3.4
revelam que estes estdo proximos aqueles listados na referéncia[20].

Com a utilizagédo destes resultados (Tabelas 3.3 e 3.4) foram realizadas
simulagdes das estruturas cristalinas e as distancias de ligagdes Ti—O e Si—O foram
calculadas com o auxilio do software CaRlne Crystallography 3.1. A Tabela 3.5
mostra uma comparagao entre os valores calculados e encontrados na Referéncia

[20], onde Ti — O2’ representa a ligagdo mais longa entre o atomo de Ti e o O2.
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TABELA 3.5 - Distancias de ligagao

Distancias de | Referéncia[20] LTS1 LTS2
ligagéo (A)
Ti—- 01 1,968(2) 1,966(2) 1,978(2)
Ti—- 02 1,698(2) 1,669(2) 1,688(2)
Ti—- 02 2,701(2) 2,731(3) 2,712(3)
Si— 01 1,633(1) 1,620(2) 1,622(2)

Uma comparagao entre os valores apresentados na tabela acima,
mostra que ha uma certa concordancia entre os mesmos. Contudo, nota-se que a
ligagdo Ti — O2 é mais curta no caso da estrutura cristalina obtida por intermédio da
rota sintética 1, enquanto que a ligagao Ti — O2’ € a mais longa entre todos os casos
descritos na tabela acima.

Uma analise interessante & calcular, fazendo-se uso dos resultados
acima apresentados, a distor¢gdo dos centros octaédricos de titanio em cada caso.

Para isso, calculou-se o parametro de distor¢do octaédrico definido como:

Ad =(1/6) Y [(dn—(d)) Kd)]?, (3.1)

n=1,6
onde dn é a distancia de cada ligacdo do octaedro e (d) a média entre as seis

ligagbes do mesmo[70]. Os resultados obtidos estdo descritos na tabela 3.6.

TABELA 3.6 — Parametros de distorgdo.

Ad (TiOg)

Referéncia[20] 0,0229(1)
LTS1 0,0254(1)
LTS2 0,0234(1)

Pode-se verificar que houve um pequeno aumento no parametro de
distorcao para as amostras sintetizadas. No caso a amostra de LTS1 apresentou
maior distor¢cdo nos octaedros de TiOg. Apesar das diferengas calculadas serem de
modo geral muito proximas esta analise é relevante, ja que o sitio de Ti parece estar
intimamente ligado com as propriedades luminescentes do material. Outro aspecto
importante que pdde ser investigado foi a influéncia da rota sintética na deformagao
octaedral, que neste caso parece nao implicar em grandes variagoes.

Desta maneira, os resultados de distorgcdo dos centros de Ti, onde o

LTS2 apresentou maior distor¢ao, estdo de acordo com os calculos de distancias de
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ligacdes, ja que esta amostra apresentou maiores diferencas quando comparadas
ao LTS2 e aos dados da referéncia [20] (Tabela 3.5).

Um outro estudo que pode ser feito, fazendo-se uso dos dados
provenientes da analise de estrutura cristalina, € o calculo das valéncias formais dos
atomos de Ti e Si. Uma maneira empirica e macroscoépica de proceder este calculo é
utilizando o método denominado “bond-valence’[71]. Este método usa medidas
experimentais dos comprimentos das ligagdes para calcular as valéncias dos atomos

V;. O valor de V; é definido como:

V.= Z‘/y’ ’ (3.2)

sendo que v; € a valéncia de uma ligagdo entre um atomo i e um atomo j.
Relacionando-se vj com o comprimento de ligagdo, denominado dij tem-se a

seguinte expressao:

R, —d,
Vv, = e€xp Ab — |, (3.3)

onde b € uma constante universal (b=0,37) e R € o parametro de ligagao-valéncia,
que corresponde a uma constante caracteristica do par cation-anion. No caso da
ligagdo Ti-O considerou-se R=1,815A e para Si-O R=1,624A. Os dados das distancias
das ligagdes utilizados estdo descritos na Tabela 3.5 e os atomos de Ti foram
considerados ter coordenagao octaédrica, ja os centros de Si foram considerados ter
coordenacgao tetraédrica. Desta maneira, utilizou-se as expressdes 3.2 e 3.3 para
calcular a valéncia do Ti nas amostras sintetizadas bem como para os dados

reportados na literatura[20] e estes dados estdo descritos na Tabela 3.7.

TABELA 3.7 — Valéncia do Ti nas amostras de LTS.

Vi Ti V; Si

Referéncia[20] 4,11(2) 3,904(5)
LTS1 4,20(2) 4,04(1)
LTS2 4,05(2) 4,00(1)

Pode-se verificar com base nos dados acima descritos, que os valores
de V apresentam-se em torno de 4, indicando assim que a valéncia do Ti e do Si
nestes compostos é +4.

Com o intuito de verificar a coordenacdo do Ti nas amostras de LTS

bem como complementar a analise da evolugao térmica das mesmas, foram feitas
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caracterizagdes por meio de espectroscopia Raman. Os resultados foram
interpretados levando-se em conta dados de espectroscopia Raman de
titanossilicatos que apresentam uma configuracdo de piramide de base quadrada
com uma distancia de ligagao curta Ti-O revelaram um espectro com uma banda
intensa entre 800 e 920cm™ os autores atribuiram estas bandas essencialmente a
vibragdo desta ligacao[8]. As Figuras 3.9 e 3.10 apresentam os espectros Raman

das amostras de LTS 1 e 2 respectivamente, calcinadas em diferentes temperaturas.
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FIGURA 3.9 - Espectro Raman obtidos para as amostras de LTS1
calcinadas em diferentes temperaturas.
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FIGURA 3.10 - Espectro Raman obtidos para as amostras de LTS2

calcinadas em diferentes temperaturas.
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Nas Figuras 3.9 e 3.10 pode-se verificar nos espectros Raman tanto da
amostra de LTS1 quanto da LTS2, calcinadas a 800 e 870°C, que as bandas mais
intensas observadas s30 na regido de 820cm™, sinalizados por asteriscos, indicando
assim a presenca de centros de titanio pentacoordenados. As amostras de LTS1 e 2
calcinadas a 600 e 700°C apresentam bandas largas em torno de 650cm™. Bandas
formadas nesta regido sdo um indicativo da presenga de centros de TI
hexacoordenados[8], ja o alargamento das bandas € uma evidencia de desordem
nas amostras. Os espectros das amostras calcinadas a 500°C s&o caracteristicos de
amostras com alto grau de desordem.

Os resultados acima descritos estdo de acordo com a difracdo de raios
X, nos quais a fase cristalina de LTS, que possui os centros de Ti
pentacoordenados, comeca a se formar a partir de 800°C. O Li,TiO3 possui o titanio
hexacoordenado em sua estrutura cristalina e € a principal fase identificada nas
amostras calcinadas a 500, 600 e 700°C. Para estas amostras, tanto os
difratogramas de raios X quanto os espectros Raman sugerem a presenca de
desordem estrutural nestes estagios de formacao da fase LTS. Desta forma pode-se
inferir que apenas nas temperaturas acima de 700°C o as fases de Ti e Si reagem
para formacao do titanossilicato.

Uma outra informacdo acerca destas amostras € a morfologia e
tamanho dos graos. Isto foi feito por intermédio da técnica de microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

Estas analises combinadas com a difracdo de raios X e também com a
espectroscopia Raman pode contribuir com importantes informagdes para o trabalho.
Neste caso para o estudo da morfologia durante a evolugdo térmica foram
submetidas a microscopia apenas das amostras sintetizadas pela rota 2. Assim
sendo, foram analisadas as amostras de LTS2 obtidas a 500, 600 e 700°C por 4
horas bem como a 870°C por 24 horas. Para a comparagido da morfologia das
amostras cristalinas obtidas pelas duas rotas sintéticas distintas a amostra de LTS1
calcinada a 870°C durante 24 horas também foram analisadas. As fotomicrografias

destes materiais sdo mostradas na Figura 3.11.
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(a) (b)

(c) (d)

(e)

FIGURA 3.11 — Imagens de MEV das amostras (a) LTS2 500°C com
aumento de 20000 vezes; (b) LTS2 600°C com aumento de 10000 vezes; (c) LTS2
700°C com aumento de 5000 vezes; (d) LTS2 870°C com aumento de 10000 vezes;
(e) LTS1 870°C com aumento de 20000 vezes.
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Em uma inspecéao cuidadosa destas fotomicrografias, pode-se verificar
que em todos os casos estes materiais sintetizados apresentam aglomeragdes,
entretanto isto é caracteristico do método de sintese adotado como foi observado
por Leite et al.[72]. Uma analise individual das micrografias mostra que em (a) a
presenca de graos pequenos com morfologias distintas, onde alguns sao
arredondados e outros se apresentam em forma de placas. Em (b) tem-se um
aspecto semelhante a (a). Na figura (c) verifica-se que os graos se apresentam
arredondados e a coalescéncia € mais evidente. Ja em (d) e (e) os pds apresentam

morfologias semelhantes, com agregados de graos arredondados.

3.2.2 - P6s de Na,TiSiOs

A evolucao térmica dos compostos de Na,TiSiOs obtidos por intermédio
da rota sintétical e 2, e calcinados a 500, 600, 700, 800 durante 4 horas s&o
apresentadas na Figura 3.11 e 3.12 respectivamente. Pode-se verificar que tanto as
amostras de NTS1 quanto as de NTS2, calcinadas a 500°C, apresentam alto grau de
desordem, mas ja neste estagio nota-se presenca de alguns picos da fase NTS,
caracterizando um inicio de cristalizacdo. Estes picos foram indicados como
pertencentes a fase cristalina desejada de Na,TiSiOs, fases adicionais de
NayTigO13(T) entre outras que ndo foram identificadas devido a banda larga
presente. Nas amostras tratadas a 600°C, os picos ja estdo mais bem definidos, ou
seja, as amostras possuem um maior grau de cristalizagdo, contudo, ainda podem
ser observadas, bandas largas devido a presenca de material desordenado. A partir
do tratamento térmico de 700°C, as amostras apresentam um alto grau de
cristalinidade, que é caracterizado pelo estreitamento dos picos de difragcdo. Pode-se
observar também que intensidades relativas dos picos referentes a fases adicionais,

diminuem com o aumento da temperatura.
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FIGURA 3.12 - Difratogramas de raios X para as amostras de NTS1,

tratados termicamente em diferentes temperaturas, em que *= Na,TiSiOs, T=

NagTi6013.
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FIGURA 3.13 - Difratogramas de raios X para as amostras de NTS2,

tratados termicamente em diferentes temperaturas em que *= NayTiSiOs, T=

N32Ti6013.



CAPITULO 3 — Resultados e Discuss&o 42

Estes resultados também estdo de acordo com os dados de TG/DTA,
ilustrados nas Figuras 3.13 (a) e (b). Estas medidas foram feitas utilizando-se o
carvao obtido ao tratamento térmico a 400°C por 1 hora das resinas poliméricas de
NTS1 e NTS2, respectivamente. Analisando-se os picos de DTA verifica-se dois
picos entre as temperaturas de 400 e 550°C, os quais podem ser referentes ao inicio
de formagao de fases, como mostra o difratograma das amostras calcinadas a 500 e
600°C, entretanto estes picos coincidem com a faixa de perda de massa, o que torna
dificil diferenciar quais picos sao de cristalizacdo e quais sao referentes a perda de

material organico.
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FIGURA 3.14 - Resultados de analises térmicas (TG/DTA) para os
carvdes de (a) NTS1.e (b) NTS2.

Uma analise quantitativa das curvas TG possibilita o calculo da
variacdo de massa nas amostras analisadas. A amostra de NTS1 apresentou perda
de agua de 7,95(1)%, e perda de massa de 77,90(1)%, ja o carvdo de NTS2
apresentou uma perda de agua de 9,84(1)% e perda de 67,83(1)%, em massa.
Estes célculos de perda de massa foram efetuados descontando-se a perda de agua
inicial.

A fim de obter-se amostras de NTS1 e NTS2 com menores proporgoes,
de fases adicionais, foram feitos tratamentos térmicos variando-se a temperatura
entre 800 e 850°C e o tempo do patamar até 24 horas. E importante relatar que a
temperatura de 850°C foi a méaxima atingida antes do inicio da fusdo do material. Os
difratogramas destas amostras estdo representados nas Figuras 3.15 e 3.16. Pode-
se perceber, fazendo-se uma comparagao entre estas figuras que as intensidades

relativas dos picos referentes as fases adicionais decrescem com o aumento da
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temperatura e o tempo de calcinagédo, sugerindo que a quantidade destas fases
também estejam diminuindo. Além disso, verifica-se também que estas intensidades
sao menores para as amostras de NTS2 que para as de NTS1, o que é mais
evidente quando verificamos o pico em torno de 24° pertencente a fase T que pode
ser visto nos difratogramas do NTS1 mas ndo é observado nos difratograms do
NTS2 . Isto é um indicativo que a rota 2 possibilita a sintese de materiais com

menores quantidades de fases adicionais.

*
* K

*x
TRt UJM
850°C/24

I (u. arb.)

#foﬂLJderﬁﬁAf«AJLuLJKm}fkﬂyJﬁAggﬂmwxmmeAK\Vp\800°cﬁ24

20 30 40 5 60
26 (°)
FIGURA 3.15 - Difratogramas de raios X para as amostras de NTS1, em diferentes

tratamentos térmicos.
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FIGURA 3.16 - Difratogramas de raios X para as amostras de NTS2,

em diferentes tratamentos térmicos.
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Os difratogramas das amostras de NTS1 e NTS2 calcinadas a 850°C
durante 24 horas foram analisados por intermédio de refinamentos pelo método de
Rietveld utilizando-se o programa Fullprof. Os parametros iniciais utilizados para o
refinamento estrutural destas amostras serdo apresentados juntamente com os
resultados do refinamento para comparagao. A estrutura cristalina do Na;TiSiOs foi
considerada pertencente ao grupo espacial ortorrbmbico Pmc2,. Os principais
parametros refinados foram: o fator de escala, o “background”, os parametros de
rede, a forma e as largura dos picos, os fatores térmicos e posi¢cées atdbmicas. As
ocupacgdes dos atomos pertencentes a cela unitaria e as posi¢cdes atdmicas

refinadas serao descritas na tabela 3.6.

TABELA 3.8 — Ocupagdes e posicoes atbmicas dos atomos da célula

unitaria.

Atomo Posigoes Coordenadas
Ti1 2b (1/2,y,z)
(o) 2b (1/2,y,z)
011 4c (x,y,2)
012 4c (x,y,2)
Ti1 2a (0,y,2)
o1 2a (0.y.z)

011 4c (x,y,2)
012 4c (x,y,2)
Si 4c (x,y,2)
Na1 2b (1/2,y,z)
Na2 4c (X,y,2)
Na3 2a (0,y,2)

Os refinamentos pelo método de Rietveld realizados para as amostras
de NTS1 e 2, sdo apresentados nas Figuras 3.17 e 3.18, respectivamente Estas
apresentam o perfil de difragdo calculado pelo programa (linha preta), o obtido
experimentalmente (em vermelho) e a diferenca entre os dois. Com base nestes

resultados verifica-se que a fase cristalina desejada foi obtida, entretanto, pode-se
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notar a presencga da fase adicional de Na,TisO13 e de picos nao identificados para as
amostras sintetizadas. Os picos de fases n&o identificadas detectados sio indicados
pelas setas nas Figuras 3.17 e 3.18. Analises detalhadas destes picos sugerem que
se tratam de diferentes tipos de silicatos de sddio, no entanto devido a baixa

intensidade dos mesmos nao foi possivel identificar as fases presentes.

1 v 1 v 1 v 1 v
Eg I observado

7 I calculado

d I observado - I calculado

I (u. arb.)

26 (°)
FIGURA 3.17 - Difratograma observado e calculado por refinamento de

Rietveld do p6 de NTS1, onde NTS indica a fase de Na,TiSiO; , T os picos da fase

de Na,TigO,, e as setas os picos das fases n&o identificadas.
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FIGURA 3.18 - Difratograma observado e calculado por refinamento de Rietveld do

p6 de NTS2, onde NTS indica a fase de Na,TiSiO;, e T os picos da fase de
Na,TigO,,.

Os coeficientes de confiabilidade Rwp, Rp S e Rpragg que séo os
indicadores de qualidade do refinamento, estao listados na Tabela 3.9. Os valores
encontrados caracterizam um bom ajuste dos padrdes de difragcdo de raios X. Os
Reragg €ncontrados para as fases adicionais foram, da ordem de 11,5 paraarota 1 e
9,69 para a rota 2. Estes valoras elevados podem ter ocorrido devido a reflexdes

pouco intensas referentes as fases adicionais.

Tabela 3.9 - Indicadores dos refinamentos para as amostras NTS1 e
NTS2.

Rwp% Rp S RBragg
mostra
NTS1 10,5 9,18 1,44 4,84
NTS2 9,45 7,80 1,21 3,93
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O refinamento também permitiu a quantificacdo da fase principal de
NTS, bem como da fase secundarias identificada A Tabela 3.10 mostra as
porcentagens de fases, presentes nas amostras NTS1 e NTS2, estimadas por

intermédio de refinamento Rietveld.

Tabela 3.10 - Proporgdes das fases encontradas nas amostras de
NTS1 e NTS2.

Amostra %Na,TiSiOs %Na,TigO43
NTS1 93,8(7) 6,25(9)
NTS2 96,4(7) 3,72(9)

Com base nas analises quantitativas de fases, pode-se inferir que a
amostra de NTS2 apresentou menores quantidades de fases secundarias. Sendo
assim, acredita-se que a rota sintética 2 permitiu a obtencdo de amostras com esta
maior eficiéncia. E importante ressaltar que estes resultados estdo de acordo com a
literatura onde os pods de Li,TiSiOs obtidos ndo sdo monofasicos, ou seja

apresentam fases adicionais[5,21].

Os principais parametros obtidos no refinamento de Rietveld para o
NTS1 e NTS2, bem como resultados reportados por Ziadi et al[21] sdo apresentados
a seguir, sendo que os parametros de rede e o volume da célula unitaria podem ser

vistos na Tabela 3.9, e as posi¢cdes atdbmicas sao listados na tabela 3.10.

Tabela 3.11 - Parametros de rede e volume da célula unitaria.

Referéncia* NTS1 NTS2
a(A) 9,1814(3) 9,158(4) 9,158(4)
b(A) 4,8075(2) 4,818(4) 4,814(4)
c(A) 9,8604(3) 9,875(2) 9,869(2)
V(A% 435,23(3) 435,71(2) 435,13(2)
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TABELA 3.12: Posigcbes atbmicas

[211 | NTS1 | NTS2 [21] NTS1 | NTS2 [21] NTS1 | NTS2

X X X y y y z z z
Ti1 05 05 05 0,4655(3) | 0,467(1) | 0,4668(9) |-0,0021(3) | -0,0021(9) | -0,0035(7)
o1 05 05 05 0,820(1) | 0,803(2) | 0,808(2) | -0,002(1) | -0,003(2) | -0,003(2)
011 | 0,3519(5) | 0,350(1) | 0,35 1(1) | 0,360(1) | 0,351(2) | 0,359(2) | 0,1334(6) | 0,129(1) | 0,129(1)
012 [ 0,3543(5) | 0,343(1) | 0,345(1) | 0,645(1) | 0,630(3) | 0,639(2) | 0,3643(6) | 0,355(2) | 0,356(1)
Ti2 0,0 0,0 0,0 0,0259(3) | 0,026(1) | 0,026(1) | 0,7835(3) | 0,7778(8) | 0,7772(6)
02 0,0 0,0 0,0 085(2) | 0,848(2) | 0,851(2) | 0,4454(8) | 0,445(1) | 0,445(1)
021 | 0,1472(5) | 0,147(1) | 0,147(1) | 0,7498(10) | 0,751(2) | 0,754(1) | 0,1836(6) | 0,177(1) | 0,177(1)
022 [ 0,1491(5) | 0,139(1) | 0,143(1) | 0,260(1) | 0,267(2) | 0,272(2) | 0,3152(6) | 0,310(1) | 0,308(1)
Si | 0,2500(2) | 0,2531(8) | 0,2529(7) | 0,5043(4) | 0,499 (2) | 0,502(2) | 0,25 0,25 0,25
Na1 05 05 05 0,007(1) | 0,008 (4) | 0,006(3) | 0,2544(6) | 0,251(1) | 0,2489(9)
Na2 | 0,2500(2) | 0,2478(9) | 0,2488(7) | 0,0036(6) | 0,004(2) | 0,001(2) | 0,0061(4) | 0,0067(8) | 0,0047(6)
Na3 | 0,0 0,0 0,0 0,4039(9) | 0,407 (2) | 0,408(1) | 0,5040(6) | 0,497(1) | 0,497(1)

De modo geral os resultados refinados apresentados nas Tabelas 3.9 e
3.10 mostram-se proximos a aos listados na literatura[21].

Com a utilizagdo dos resultados apresentados das Tabelas 3.9 e 3.10
foram realizadas simulagbes das estruturas cristalinas e as distadncias de ligagdes
Ti—O e Si—O foram calculadas com o auxilio do software CaRlIne Crystallography 3.1.
A Tabela 3.11 mostra uma comparacéo entre os valores calculados e encontrados
na Referéncia [21] onde Ti — O1’e Ti —O2’ representam a ligagdo mais longa entre o
atomo de Ti com o0 O1 e o O2 respectivamente.

Ao comparar-se os valores apresentados na tabela acima, pode-se
considerar que de modo geral ha concordancia entre os mesmos. Entretanto, nota-
se que as distancias de ligacdo Ti1 — O1 s&o mais curtas para as estruturas
cristalinas sintetizadas pelas duas rotas distintas que no caso da referéncia [21].
Outra informacéo importante que pode-se verificar € quanto ao sitio tetraédricos de
Si. No caso da referéncia [21] tem-se as ligagcdes entre o Si e os oxigénios com
distancias muito proximas entre si. No entanto, para as estruturas refinadas NTS1 e

NTS2 tem-se uma diminuicdo nas distancias de ligagdes Si-O12 e um aumento nas
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distancias Si-0O21, sugerindo uma maior distorcdo nestes sitios para as amostras

sintetizadas.

TABELA 3.13 - Distancias de ligagao

Distancias de | Referéncia[21] NTS1 NTS2
ligagédo (A)
Ti1 - O1 1,705(7) 1,61(1) 1,64(1)
Ti1 - O11 1,951(5) 1,96(3) 1,96(3)
Ti1-012 1,974(5) 2,07(3) 2,05(3)
Ti1- O1’ 3,110(7) 3,20(2) 3,1735
Ti2 - 02 1,703,(8) 1,7628 1,76(1)
Ti2 — 021 1,990(5) 1,99(3) 1,97(3)
Ti 1- 022 1,964(5) 1,93(3) 1,98(3)
Ti1- 02’ 3,481(8) 3,39(2) 3,38(2)
Si- 011 1,637(5) 1,65(2) 1,63(2)
Si—- 012 1,627(6) 1,46(2) 1,51(2)
Si— 021 1,647(6) 1,71(2) 1,70(2)
Si— 022 1,629(5) 1,65(2) 1,60(2)

Neste aspecto, para melhor analisar os resultados acima apresentados

€ interessante calcular, a distorcado dos dois centros octaédricos de titanio e dos

tetraedros de Si presentes nas estruturas. Para isso calculou-se o parametro de

distorcao octaédrico como definido na equacdo 3.1 e o pardmetro de distor¢ao

tetraédrica como:

Ad =(1/4) D [(

n=1,4

dn —(d)) Kd)],

(3.4)

onde dn € a distédncia de cada ligagdo do octaedro e «d»> a média entre as seis

ligagbes do mesmo[70]. Os resultados obtidos estao descritos na tabela 3.6.

TABELA 3.14 — Parametros de distorgao.

Ad (TiOg1) Ad (TiOg2) | Ad (SiO4)x107
Referéncia[21] 0,047(2) 0,073(1) 0,0232(1)
NTS1 0,053(5) 0,065(4) 3,3(9)
NTS2 0,0051(5) 0,063(4) 1,8(5)
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Pode-se verificar que houve um pequeno aumento no parametro de
distorcdo nos clusters de Ti1 das amostras sintetizadas. No caso dos octaedros
formados pelo Ti2, a amostra reportada na literatura apresenta o parametro de
distorcdo ligeiramente maior que nos casos das amostras de NTS1 e NTS2. Os
parametros de distorcao tetraédrica calculados para os clusters de Si apresentaram
um aumento consideravel para as amostras sintetizadas, quando comparadas ao
resultados da literatura[21]. Este resultado confirma a discusséo feita acima, onde os
tetraédros de Si presentes nas estruturas cristalinas das amostras sintetizadas,
mostraram maiores distor¢cées. Pode-se verificar ainda que de modo geral a amostra
de NTS1, quando comparada a amostra de NTS2 apresenta clusters com maiores
distorgdes.

Um outro estudo que pode ser feito fazendo-se uso dos dados
provenientes da analise de estrutura cristalina, € o calculo das valéncias formais dos
atomos de Ti e Si. Os dados das distancias das ligagdes utilizados estdo descritos
na Tabela 3.13 e os atomos de Ti foram considerados ter coordenagao octaédrica, ja
os centros de Si foram considerados ter coordenacgao tetraédrica . Desta maneira,
utilizou-se as expressdes 3.2 e 3.3 para calcular a valéncia do Ti nas amostras
sintetizadas bem como para os dados reportados na literatura[13] e estes dados

estao descritos na Tabela 3.15.

TABELA 3.15 — Valéncia do Ti nas amostras de NTS.

V; Ti1 V; Ti2 V; Si

Referéncia[21] 4,06(3) 3,95(3) 3,88(3)
NTS1 4,08(8) 3,88(8) 4,.2(1)
NTS2 4,04(8) 3,78(8) 4,.2(1)

Pode-se verificar com base nos dados acima descritos, que os valores
de ¥V apresentam-se em torno de 4, indicando assim que a valéncia dos Ti e do Si
nestes compostos € +4.

Visando-se contribuir com a identificacdo da fase adicional presente
nas amostras de NTS1 e NTS2, os pds tratados termicamente a 850°C durante 24
horas foram submetidos a espectroscopia na regido do infravermelho. Estes

espectros estao representados na Figura 3.19.
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FIGURA 3.19 - Espectros na regido do infravermelho obtidos para as
amostras NTS1 e NTS2 calcinadas a 870°C por 24 horas.

Os espectros apresentados mostram a presenga de uma banda larga
entre 1200 e 650cm™ na qual pode-se identificar seis picos agudos, indicados por
asteriscos na figura. Além disso verifica-se a presenca de duas outras bandas
menores nos intervalos de 650-450 cm™ e 450-300cm™ estas verificacdes s&o
caracteristicas da fase de Na,TiSiOs[34]. O espectro na regido do infra-vermelho de
Na,TigOq3 é caracterizada pela presenca bandas intensas na regiao de 964, 702 e
504cm-1[34]. No entanto, acredita-se que devido a quantidade da fase adicional
presente nas amostras ndo foi possivel verificar a influencia das mesmas nos
espectros das amostras analisadas. Contudo a analise € mais um indicativo de que a
fase de NTS foi obtida.

Com o intuito de verificar a coordenacédo do Ti nas amostras de NTS
bem como complementar a analise da evolugao térmica das mesmas, foram feitas
caracterizagbes por meio de espectroscopia Raman. Os resultados foram
interpretados levando-se em conta que compostos que apresentam TiOs em uma
configuragdo de piramide de base quadrada quando submetidos a espectroscopia
Raman, apresentam um espectro com uma banda intensa entre 800 e 920cm™
devido essencialmente estiramento da ligacdo Ti-O mais curta. As Figuras 3.20 e
3.21 apresentam os espectros Raman das amostras de NTS 1 e 2, respectivamente,

calcinadas em diferentes temperaturas.
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FIGURA 3.20 - Espectro Raman obtidos para as amostras de NTS1 calcinadas
em diferentes temperaturas.
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FIGURA 3.21 - Espectro Raman obtidos para as amostras de NTS2
calcinadas em diferentes temperaturas.
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Tanto para as amostras de NTS1 quanto para as de NTS2, os
espectros Raman revelam uma banda mais intensa em aproximadamente 851cm™,
assinalados por um asterisco nos espectros, em todas os tratamentos térmicos
apresentados. Estes resultados confirmam a presengca de centros de Ti
pentacoordenados nas amostras o que esta de acordo com os resultados de
difracdo de raios X, onde os padrdes de difracdo apresentam os picos referentes a
fase de Na,TiSiOs em todos os casos relatados. Estes resultados também reforgam
a analise da desordem apresentada pelas amostras obtidas em diferentes
temperaturas sintetizadas por ambas as rotas, onde as amostras calcinadas em
600°C apresentam um certo grau de desordem que diminui com o aumento da
temperatura. Esta desordem é caracterizada pela presenga de picos alargados no
espectro Raman, como pode ser visto nas Figuras 3.20 e 3.21.

A partir dos resultados acima apresentados, foram selecionadas
algumas amostras as quais foram submetidas a microscopia eletrénica de varredura
(MEV), com o intuito de obter-se informacdes acerca da morfologia e tamanho dos
graos das mesmas.

Estas analises combinadas com a difragao de raios X e também com a
espectroscopia Raman podem contribuir com importantes informagdes para o
trabalho. Neste caso, para o estudo da morfologia durante a evolugdo térmica foram
submetidas a microscopia apenas as amostras tratadas termicamente em diferentes
temperaturas e sintetizadas pela rota 2. Assim sendo, foram analisadas as amostras
de NTS2 obtidas a 600 e 700°C por 4 horas bem como a 870°C por 24 horas. Para a
comparagdo da morfologia das amostras cristalinas obtidas pelas duas rotas
sintéticas distintas a amostra de NTS1 calcinada a 870°C durante 24 horas também
foi analisada. As fotomicrografias destes materiais sdo mostradas na Figura 3.22.

Em uma inspecéao cuidadosa destas fotomicrografias, pode-se verificar
que assim como no caso das amostras de LTS, em todos os casos os materiais de
NTS sintetizados se apresentam aglomerados, o0 que € caracteristico do método de
sintese tipo Pechini, como foi observado por Leite et al.[72]. Analisando cada
amostra particularmente tem-se em (a) a presenga de grdos com morfologias
arredondados com um certo alongamento. Em (b) tem-se o alongamento dos graos
mais evidente indicando também coalescéncia entre os mesmos. Nas figuras (c) e

(d) verifica-se sinais de coalescéncia mais evidentes. De modo geral verifica-se um
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aumento no tamanho das particulas com o aumento da temperatura de tratamento

térmico.

(c) (d)

FIGURA 3.22 — Imagens de MEV das amostras (a) NTS2 600°C com
aumento de 20000 vezes; (b) NTS2 700°C com aumento de 20000 vezes; (c) NTS2
870°C com aumento de 15000 vezes; (d) NTS1 870°C com aumento de 30000

veZzes.
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3.3 - Medidas de Luminescéncia

ApOs as caracterizagbes estruturais realizadas, foram estudadas as
propriedades fotoluminescentes dos materiais de LTS e NTS. Estes estudos foram
realizados utilizando-se dois comprimentos de onda de excitagao distintos de 250nm
(4,96 eV) e 488nm (2,54 eV). Estes comprimentos de onda foram selecionados
devido ao primeiro ser o mesmo usado por Bouma e Blasse[5] e o segundo por ser
utilizado para os titanatos tipo perovisquita desordenados citados na introducao
deste trabalho[43-53]. As amostras cristalinas bem como aquelas que apresentaram
desordem foram submetidas as analises com o intuito de verificar a influencia da
estrutura na propriedade luminescente. Os resultados obtidos e as discussodes
pertinentes sdo descritas com detalhes a seguir para as amostras de LTS e NTS,

respectivamente.

3.3.1- Pés de Li,TiSiOs

Inicialmente serdo apresentadas as medidas de Iuminescéncia
realizadas com comprimento de onda de excitagdo de 250nm. Apenas os compostos
de LTS2 foram submetidos a esta analise, e os resultados estado representadas na
Figura 3.23.

Pode-se verificar com base na figura que esta propriedade né&o foi
observada para estas amostras. Os dados reportados na literatura acerca da
fotoluminescéncia deste composto ndo trazem informacbdes sobre a estrutura
cristalinas nem sobre as fases adicionais presentes nas amostras, tornando-se

assim dificil uma comparacgao direta acerca destes dados.
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FIGURA 3.23 - Espectros de luminescéncia referentes aos pos

calcinados a 500, 600 e 700°C por 4 horas, e 870°C por 24 horas das amostras de

LTS2 (Aexc=250nm).

As medidas de fotoluminescéncia com comprimento de onda de

excitagdo de 488nm foram realizadas para os compostos de LTS1 e LTS2 estdo

representadas nas Figuras 3.24 e 3.25, respectivamente.
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FIGURA 3.24 - Espectros de fotoluminescéncia referentes aos pos

calcinados a 500, 600 e 700°C por 4 horas, e 870°C por 24 horas das amostras de

LTS1(Aexc=488nm).
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FIGURA 3.25 - Espectros de fotoluminescéncia referentes aos pos
calcinados a 500, 600 e 700°C por 4 horas 870°C por 24 horas das amostras de
LTS2 (Aexc=488nm).

As figuras revelam que, os pds calcinados a 500 e 600°C apresentam
PL, enquanto para os materiais calcinados a 700°C ocorre uma clara diminuigéo da
intensidade do pico de PL e este desaparece nas amostras preparadas a 870°C.

Verificando-se os difratogramas de raios X apresentados na Figura 3.2
e 3.3 da secdo 3.1 tem-se que as amostras de LTS1 e LTS2, calcinada a 500 e
600°C, apresentam alto grau de amorficidade, que decresce com o aumento da
temperatura. Assim, quando tem-se amostras cristalinas estas ndo apresentam PL
nas condi¢cdoes do experimento. Aqui também deve-se ressaltar que as amostras que
apresentam desordem apresentam picos de cristalizacao referentes a uma possivel
mistura de titanatos de litio, composta principalmente pelo Li;TiOs.

Estes resultados estdo de acordo com aqueles reportados em nosso
laboratério, onde as estruturas cristalinas perovisquitas dos titanatos néo
apresentam fotoluminescéncia a temperatura ambiente, ao contrario das amostras
desordenadas.

Em geral a fotoluminescéncia é um fenbmeno que € comunamente
vinculado a defeitos estruturais ou a dopantes em um composto cristalino quando
ocorre a baixa temperatura. A temperatura ambiente, acredita-se que o mecanismo

responsavél pela fotoluminescéncia seja outro. De fato nos anos 90, alguns autores
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atribuiam este efeito a tranferéncias de cargas entre atomos, depois uma outra teoria
proposta foi que ndo era tranferéncia de cargas, mas que a estrutura do composto
em si criava a fotoluminescéncia. Entretanto, nos dias de hoje ndo existe um
consenso acerca deste mecanismo que guia a fotoluminescéncia.No caso da
fotoluminescéncia nos compostos de LTS, os resultados obtidos sugerem que a
fotoluminescéncia na verdade pode ocorrer por intermédio de diferentes
mecanismos 0s quais sdo dependentes da estrutura cristalina bem como do

comprimento de onda de excitagao utilizado.

3.3.2- Pés de Na,TiSiOs

As medidas de luminescéncia nos compostos de NTS foram procedidas
inicialmente utilizando-se um comprimento de onda de excitacdo de 250nm. Estas
foram realizadas apenas para os compostos de NTS2, e os espectros obtidos podem

ser verificados na Figura 3.26.
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FIGURA 3.26 - Espectros de luminescéncia referentes aos pos
calcinados a 500, 600 e 700°C por 4 horas, e 870°C por 24 horas das amostras de
NTS2(hexc=250nm).

Pode-se verificar com base nestes espectros apresentados que as
amostras analisadas apresentaram luminescéncia tanto no caso da amostra

cristalina quanto para as que apresentaram um certo grau de desordem. Nota-se
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que com o aumento do grau de desordem, que é caracterizado pela presenca de
uma banda larga nos difratogramas de raios X (Figura 3.12) ou pelo alargamento
das bandas apresentadas no espectro Raman (Figura 3.20), ha uma tendéncia ao
desaparecimento da propriedade luminescente, indicando que neste caso uma certa
organizacao da estrutura favorece a presenca desta propriedade e assim sendo ha
uma estreita ligagcédo entre as mesmas.

Foram realizadas entdo medidas de luminescéncia para os compostos
de NTS1 e NTS2 utilizando-se um comprimento de onda de excitacdo de 488nm. Os
resultados obtidos podem ser verificados nas Figura 3.27 e 3.28. Os espectros das
amostras obtidas em diferentes temperaturas foram apresentados separadamente

neste caso para melhor visualizagdo, ja que os mesmos se sobrepdem.
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FIGURA 3.27 - Espectros de fotoluminescéncia referentes aos pds
calcinados a 600 e 7000C por 4 horas, e 8500C por 24 horas das amostras de
NTS1(Lexc=488nm).
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FIGURA 3.28 - Espectros de fotoluminescéncia referentes aos pos
calcinados a 600 e 700°C por 4 horas 850°C por 24 horas das amostras de NTS2
(Aexc=488nm).

Pode-se verificar com base nas figuras acima apresentadas que em
todos os casos as amostras ndo apresentaram fotoluminescéncia, e que é possivel
apenas observar os picos Raman das mesmas.

Estes resultados sugerem que neste caso a desordem do material é
diferente daquela verificada para os titanatos (tipo perovisquitas) que apresentam
fotoluminescéncia quando desordenados. Vale a pena lembrar que as amostras de
NTS cristalizam diretamente na fase ortorrbmbica de Na,TiSiOs, que ja pode ser
vista com tratamento térmico de 500°C. Esta ultima n&o foi submetida a medidas de
luminescéncia devido ao alto teor de carbono presente tanto nas amostras
sintetizadas pela rota 1 quanto pela rota 2.
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De modo geral os resultados apresentados para os materiais
reportados nas segdes 3.3.1 e 3.3.2 sugerem que 0 mecanismo pelo qual ocorre a
luminescéncia dependem da organizagao do material. Nos casos verificados tem-se
que com uma excitagdo em 250nm, é importante que haja uma certa ordem-
desordem no sistema, ja no caso da excitacdo em 488nm, a propriedade pode ser
auxiliada pelo crescimento da desordem do sistema cristalino. No entanto, o tipo ou
a natureza da desordem parece também influenciar na verificagdo da propriedade

luminescente.

3.4 - Calculos Mecanico-Quanticos

Com o objetivo de dar mais subsidios para a melhor compreenséo a
respeito das propriedades luminescentes do Li;TiSiOs e do Na,TiSiOs bem como de
investigar os efeitos de deformagdes na estrutura cristalina destes compostos, foram
realizados estudos mecanico-quanticos. Estes estudos serdao descritos
detalhadamente para cada material a seguir em topicos separados, sendo que os
resultados para o LTS serdo apresentados inicialmente seguidos daqueles para o
NTS.

Os calculos foram realizados utilizando os pacotes computacionais
periddicos VASP (Vienna ab initio Simulation Package) e Crystal98, que empregam

a teoria da funcional de densidade.

3.4.1- Li,TiSiOs

Primeiramente foram feitas otimizacbdes da estrutura cristalina fazendo-
se uso do VASP. Os “Pseudo Potentials Ultra Soft” foram fornecidos pelo grupo do
VASP e os dados de paradmetros de rede, posi¢cdes atdbmicas e grupo espacial foram
retirados da referencia [12]. Em um primeiro momento, foi otimizado o volume em
relacdo a energia da cela. Este volume entdo é fixado e as posi¢cdes atdbmicas sao
relaxadas.

Os valores do volume da cela unitaria bem como os parametros de

rede e posicdes atdmicas foram apresentados nas Tabelas 2.1 e 2.2, reportada no
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capitulo 2 e foram utilizados para auxiliar o refinamento pelo método de Rietveld,
descrito na segéo 3.2.1.

Os dados acima referidos foram entao utilizados para os calculos no
programa computacional Crystal98, representando a fase cristalina do LTS
Representada na Figura 1.1). Para modelar uma fase estruturalmente mais
desordenada, criou-se um modelo onde o atomo de oxigénio denominado O2 foi
deslocado formando assim clusters [TiOg] a partir dos clusters de [TiOs]. A Figura
3.29 mostra um esquema dos centros de Ti onde em (a) tem-se a representagao
deste na estrutura cristalina e a seta indica o deslocamento causado para chegar em
(b) na qual tem-se o0 esquema dos centro que sofreu o deslocamento. Nesta figura
também sao indicadas as distancias de ligagbes. Vale ressaltar que o esquema
apresenta apenas os centros de Ti os quais foram afetados pelo deslocamento do
02, entretanto toda a estrutura cristalina foi considerada para os calculos. Além
disso o Ti representado no esquema, ndo se encontra-se acima do plano dos

oxigénios, e ndo no mesmo plano.
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FIGURA 3.29 - Esquema para os centros de Ti do LTS cristalino e

desordenado.

A partir de estudos realizados pelo grupo (LIEC), sabe-se que nas
diferentes fases da sintese de titanatos pelo método Pechini, o titdnio se apresenta
hexacoordenado ou pentacoordenado, tendendo a aumentar a proporgdo de

coordenacdo 6 ao longo da cristalizagdo. Os materiais aqui estudados sdo um
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exemplo de pentaoordenacao do Ti em sua fase cristalina. De um ponto de vista
local, o deslocamento torna o centro de Ti mais ordenado, no entanto, do ponto de
vista da cela unitaria, o deslocamento perturba a ordem do sistema. Assim sendo o
modelo que possui apenas “clusters” [TiOg] sera denominado desordenado, e o
modelo que descreve a estrutura cristalina serd chamado cristalino. E importante
ressaltar que a desordem estrutural, ndo necessariamente representa os materiais
obtidos experimentalmente, trata-se apenas de um modelo generalizado para que
seja possivel compreender seus efeitos nas propriedades destes materiais. Utilizou-
se os modelos da Figura 3.29 para obter os resultados tedricos de estrutura de
bandas, densidade de estados (DOS), densidade eletrbnica de cargas e carga
efetiva dos “clusters”.

A Figura 3.30 (a) e (b) representa as estruturas de bandas para os

modelos cristalino e desordenado respectivamente.

(a) (b)

FIGURA 3.30 - Estrutura de bandas para o modelo (a) cristalino e

(b) desordenado.

Verifica-se que para o modelo cristalino, o topo da banda de valéncia
(BV), que coincide com a energia de Fermi (E;), esta localizado no ponto I'. O “gap”
de energia minimo entre os pontos I' e M é de 5,47eV. Ja o “gap” de energia direto
minimo em I' é de 5,73eV. O topo da BV observado para o modelo desordenado,

encontra-se no ponto R e o ponto de menor energia na banda de condugédo (BC) é
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em M, como para o modelo cristalino. O “gap” de energia minimo entre os pontos R
e M é de 3,65eV. Ja o “gap” de energia direto minimo em I' é de 4,11eV. E
importante ressaltar que os “gaps” de energias tedricos ndo puderam ser
comparados com o experimental devido a presenga de fases adicionais nas
amostras, o que torna estas medidas ndo confiaveis. Verifica-se que com o
deslocamento do O2 o “gap” de energia do material diminui, sugerindo que ha uma
relacao direta entre este e a desordem estrutural.

As densidades de estados (DOS) total e projetada sobre os atomos
esta representada na Figura 3.31, onde (a) é referente ao modelo cristalino e (b) ao
modelo desordenado. Pode-se observar que nos dois casos a banda de valéncia é
predominantemente composta dos niveis 2p dos oxigénios e na banda de condugao
o predominio é dos niveis 3d dos atomos de Ti. O que é esperado, ja que o metal é
deficiente em elétrons e portanto tende a contribuir para a banda de conducgéao. Os
estados do Si e do Li ndo contribuem na faixa de energia apresentada (-2 a 8eV).
Verifica-se que o “gap” de energia diminui do cristalino para o desordenado, neste
ultimo os orbitais 2p do oxigénio encontram-se com maiores energias e os orbitais

do Ti sofrem uma diminuicao da mesma.
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FIGURA 3.31 - DOS total projetado sobre os atomos do LTS (a)
cristalino e (b) desordenado. Onde GC ¢é o “gap” de energia do modelo cristalino e

GD do desordenado.
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Visando-se distinguir as contribuicdes dos oxigénios denominados O1 e
02, foram projetados os DOS sobre estes atomos tanto para o modelo cristalino

quanto para o desordenado. Estes séo representados na Figura 3.32 (a) e (b)

respectivamente.
R o1 s -
104 18] | :
] 05 - ' :
i on 100 .
15 02 15 ] ' ' 02
0] 10 ] E E
0s] 05 ! '
00 1ot 00 4 o :
15 TOTAL 15 5 \ TOTAL
10 104 | |
05 M MTM: J]\:
0.0. : . 3 5 e o0 " v '/'\‘_,-r-._
: ; M a 0 2 a 6 a

-2 0 2 a

(a) (b)

FIGURA 3.32 - DOS projetado sobre os oxigénios do LTS (a) cristalino

e (b) desordenado.

Com base na Figura 3.3.2(a), Tem-se que o O1 é quem contribui mais
fortemente na porg¢ao superior da banda de valéncia da estrutura cristalina. Ja no
caso do modelo desordenado (Figura 3.3.2(b)) os niveis do O2, que foi o oxigénio
deslocado, sdo preponderantes na faixa de energia apresentada. A configuragao dos
‘clusters” de Ti em uma estrutura de pirdmide de base quadrada (cristalino),
apresenta distancias de ligagdes Ti-O1 (oxigénios da base) de 1,984 A, sendo
assim maior que a distancia de ligagdo Ti-02 de 1,699 A. Portanto, as liga¢bes Ti—
02 sao mais fortes, mais estaveis e os niveis de energia correspondente mais
espalhados. No caso do modelo desordenado, a distancia Ti-O1 torna-se mais curta
(que a distancia Ti-O2) e portanto os niveis de energia correspondente sdo mais
espalhados.

Para compreender em maiores detalhes os estados eletrdonicos, os
contornos das densidades eletrénicas de cargas para o LTS foram plotados para a
estrutura cristalina, na qual foram feitos deslocamentos progressivos do atomo de
oxigénio 02 até que a distancia Ti-O2 seja 2,2 A, o que corresponde ao modelo
desordenado. Os cortes de proje¢ao das densidades de cagas foram feitas no plano

formado pelos atomos de Ti, Si e O2, tornando visivel a evolugado da ligacao Ti-O2
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ao longo da distorgdo. A representa da densidade de carga pode ser vista na Figura
3.33 Pode-se observar que tanto as ligagdes Ti-O quanto as Si-O possuem carater
covalente. No caso das ligagdes Ti-O, isto € resultado da hibridizagdo entre os
orbitais 2p dos oxigénios e 3d do Ti, ja no caso das ligagdes Si-O, a hibridizagcao

ocorre entre os orbitais 3p do Si e 2p do O.
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FIGURA 3.33 - DenS|dade de cargas para o LTS crlstallno com

deslocamento progressivo até o modelo desordenado.

Nesta Figura, pode-se verificar claramente que o deslocamento do O2
nao influencia no carater da ligagao entre o silicio e os oxigénios, nem as ligacoes
Ti-O1. No caso das ligagdes Ti-O2, com distancias de 2,2 A, ainda temos um carater
covalente de ligagdo.

A influéncia do deslocamento do O2 sobre o “gap” de energia é

apresentado na Figura 3.34.
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FIGURA 3.34 - Grafico do “gap” de energia pela disténcia de ligagéo
Ti-O2.
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Pode-se notar que ao plotar-se o grafico do “gap” de energia em funcao
da distancia de ligagdo Ti-O2, onde o primeiro diminui com o aumento da ligagao,
verifica-se um decaimento com tendéncia linear.

Uma outra informacgao relevante ao trabalho é a carga dos “clusters”
presentes na estrutura cristalina. Assim sendo, foram calculadas as distribuicdes de
cargas de Mulliken dos “clusters” de SiOg4, TiOs e TiOg. O modelo cristalino apresenta
cargas formais de -0.38 e -1.47|e| para o SiO4 e o TiOs respectivamente. Ja no
modelo desordenado, as cargas formais sao de -0.36|e| para o SiO4 e -1.49|e| para o
TiOs, 0 que mostra pouca variagdo com o deslocamento. As cargas atdbmicas
individuais, também sofrem apenas pequenas variagbes com a deformagao
estrutural.

Desta forma os resultados sugerem que o “gap” de energia do material
esta diretamente ligado a desordem do sistema, e qualquer deslocamento criado,
promovem o desdobramento de niveis energéticos dentro da banda proibida. As
estruturas sdo compostas de “custers” de SiO4 e TiOx (Xx=5 ou 6) e as cargas destes
dois “clusters” sao distintas, criando uma polarizagao da rede cristalina.

Estes resultados confirmam a teoria enunciada por nosso grupo, no
caso dos titanatos tipo ATiO3 na qual temos que para apresentar propriedade
fotoluminescente com uma energia de excitacdo inferior ao “gap” energético um
material precisa preencher duas condigdes: existéncia de niveis energéticos
localizados dentro do “gap” de energia que permitem a formac¢ao de armadilhas de
buracos e elétrons e coexisténcia de dois “clusters” de diferentes cargas, causando a
polarizagédo da estrutura cristalina e auxiliando a criagdo de pares elétron-buraco. Ja
com a linha de excitagdo de 250nm, os estados intermediarios n&o sdo necessarios

para a ocorréncia de fotoluminescéncia no LTS.

3.4.2 - P6s de Na,TiSiOs

O programa computacional Crystal98 foi utilizado para realizagdo de
célculos para a estrutura cristalina (representada na Figura 1.2) e desordenada do
NTS. Para representar uma fase estruturalmente mais desordenada, criou-se um
modelo onde o atomo denominado Ti1 foi deslocado formando assim “clusters” TiOg

a partir dos “clusters” de TiOs. Entretanto este modelo ndo necessariamente
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representa a desordem verificada experimentalmente é apenas um meio de
investigar a influéncia desta nas propriedades do material. A Figura 3.35 mostra um
esquema dos centros de Ti onde em (a) tem-se a representacédo deste na estrutura
cristalina e a seta indicando o deslocamento causado em (b) tem-se o esquema dos

centro que sofreu o deslocamento. Nesta figura também sao indicadas as distancias

de ligagdes.
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FIGURA 3.35 — Esquema para os centros de Ti1 do NTS cristalino e

desordenado

Vale ressaltar que o esquema apresenta apenas os centros de Ti os
quais foram afetados pelo deslocamento, entretanto toda a estrutura cristalina foi
considerada para os calculos. Assim sendo, neste caso o modelo desordenado,
ficou com a seguinte configuragdo: centros de Si tetraédricos, centros Ti1
octaédricos e centros de Ti2 pentacoordenados.

Os modelos acima descritos foram utilizados para obter os resultados
tedricos de estrutura de bandas e densidade de estados (DOS)

A Figura 3.36 a e b representa as estruturas de bandas para os
modelos cristalino e desordenado respectivamente. Verifica-se que para o modelo
cristalino, o topo da banda de valéncia (BV), que coincide com a energia de Fermi
(Ef), esta localizado no ponto X ja o ponto de menor energia na banda de condugéo .
O “gap” de energia indireto minimo entre os pontos X e I é de 5,58eV. O topo da BV

observado para o modelo desordenado, encontra-se no ponto M e o ponto de menor
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energia na banda de conducgao (BC) é em I' e “gap” de energia indireto minimo entre
estes pontos é de 3,60eV. E importante ressaltar também que os “gaps” de energias
tedricos ndo puderam ser comparados com o experimental devido a presenga de
fases adicionais nas amostras, o que torna estas medidas ndo confiaveis. Verifica-se
que com o deslocamento do Ti1 o “gap” de energia do material diminui, sugerindo

que ha uma relagao direta entre este e a desordem estrutural.
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FIGURA 3.36 — Estrutura de bandas para o modelo (a) cristalino e

(b) desordenado.

As densidades de estados (DOS) total e projetada sobre os atomos
esta representada na Figura 3.26, onde (a) é referente ao modelo cristalino e (b) ao
modelo desordenado. Pode-se observar que nos dois casos a banda de valéncia é
predominantemente composta dos niveis 2p dos oxigénios e na banda de condugéao
o predominio é dos niveis 3d dos atomos de Ti. O que é esperado, ja que o metal é
deficiente em elétrons e portanto tende a contribuir para a banda de conducéo. Os
estados do Na nao contribuem na faixa de energia apresentada (-2 a 8eV). No caso
do Si ha uma pequena contribuicdo na BV e na BC, entretanto esta foi aumentada
cinco vezes para melhor visualizag&o e portanto ndo € significativa. Verifica-se que o

“‘gap” de energia diminui do cristalino para o desordenado, neste ultimo os orbitais
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2p do oxigénio encontram-se com maiores energias e os orbitais do Ti sofrem uma

diminuicdo da mesma.
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FIGURA 3.37 — DOS total projetado sobre os atomos do NTS (a) cristalino e (b)
desordenado. Onde GC € o “gap” de energia do modelo cristalino e GD do
desordenado.
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CAPITULO 4

4.1- Conclusoes

Com base nos resultados descritos neste trabalho, pode-se concluir
que as anadlises de espectroscopia Raman realizadas nas resinas poliméricas
mencionadas na secdo 3.1, sugerem que a rota sintética denominada rota 1,
possibilita a segregacao de fases devido a concorréncia entre os cations metélicos e
o EG pelas carboxilas do AC. No caso da rota 2 ha uma tendéncia a dificultar a
segregacao de fases, uma vez que a complexagao dos cations pelas carboxilas do
AC ocorre sem a presenca do EG. Isto foi confirmado pela quantificacao de fases
adicionais presentes nas amostras nas quais aquelas sintetizadas pela rota sintética
2 apresentaram menores quantidades de fases adicionais.. As rotas quimicas
baseadas em métodos tipo Pechini aqui utilizados mostraram-se eficientes para a

obtengdo da fase cristalina de Li,TiSiO, e Na,TiSiO,. Também verificou-se que os

parametros estruturais refinados dos materiais sintetizados, estdo de acordo com
aqueles apresentados na literatura.

Os resultados de luminescéncia, reportados nas sec¢des 3.3.1 e 3.3.2,
de modo geral sugerem que o0 mecanismo pelo qual ocorre a luminescéncia
depende do comprimento de onda de excitagcado e da estrutura cristalina do material.
Nos casos examinados constatou-se que com uma excitacdo em 250nm, é
importante que haja uma certa organizagao do sistema, ja no caso da excitagdo em
488nm, a propriedade € auxiliada pela desordem no sistema cristalino. No entanto,
outro fator que parece influenciar na propriedade luminescente € o tipo ou a
natureza da desordem. Além disso, a luminescéncia observada nas amostras de
LTS com excitagdo em 488nm, possivelmente € da mesma natureza daquela
verificada em titanatos desordenados.

Os calculos mecanico-quanticos indicam que o “gap” de energia do
material esta diretamente ligado a desordem do sistema. No caso da estrutura de
LTS as cargas formais dos clusters ndo apresentam variagdes significativas quando
compara-se o modelo cristalino e o desordenado. Esta verificacdo complementa os
resultados de fotoluminescéncia obtidos com comprimento de onda de excitagcao de
488nm (Figuras 3.22 e 3.25) onde os materiais desordenados apresentam a
propriedade enquanto a ordenagao dos mesmos faz com que esta desapareca Isto

sugere que este tipo de fotoluminescéncia pode estar ligada a dois fatores:
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existéncia de niveis energéticos localizados dentro do “gap” de energia, que
permitem a formagdo de armadilhas de buracos e elétrons e coexisténcia de dois
“clusters” de diferentes cargas, causando a polarizagdo da estrutura cristalina e

auxiliando a criagao de pares elétron-buraco.
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Anexo

Propagacao de erros

Quando tem-se uma grandeza fisica experimental esta deve ser
determinada a partir de uma medi¢ao e o resultado é sempre uma aproximacgao para
o verdadeiro valor da grandeza. A teoria de erros tem como objetivos determinar o
melhor valor possivel para a grandeza medida, bem como determinar como o melhor
valor obtido pode ser diferente do valor verdadeiro. O melhor valor mensurado para
a grandeza pode também ser chamado de melhor estimativa ou, simplesmente, valor
experimental para a grandeza fisica.

Uma forma usual de se especificar a incerteza em um resultado é a
incerteza padrao( o ) que pode ser definida como o desvio padréao da distribuicdo de
erros.

Neste trabalho foram realizados calculos para estimar as distancias de
ligacdes, distorgcdes dos centros de titdnio e dos centros de silicio e, também, a
valéncia formal destes metais. A distancia de ligagao entre dois atomos é calculada
como fungéo das posi¢cdes atdmicas (x, y, z) destes atomos, assim sendo os erros
associados a estas devem ser levados em conta. Os calculos das distor¢cdes e das
valéncias formais, sdo baseados nas distancias das ligagcdes, o0 que torna necessario
calcular a propagacéo dos erros envolvidos.

De modo geral, quando tem-se uma grandeza w que é calculada como

funcao de outras grandezas x, y, z, podese representa-la por:
w =w(X,Y, 2). (A1)
Admitindo-se as grandezas x, y, z como experimentais, tem-se as
incertezas padrdes correspondentes como sendo oy, oy, G, respectivamente. Se os

erros nas variaveis x, y, z, sado independentes entre si, a incerteza padrdao em w é

em primeira aproximacao, dada por[72]:

2 2 2
ol = (@J ol + ow o’ +(6—WJ ol . (A2)
ox oy ’ 0z



ANEXO 80

Ao calcularmos a distancia de ligacao entre dois atomos A e B tem-se a

seguinte equacao
dle:(xB_xA)2a2+(yB_yA)2b2+(ZB_ZA)2cz . (A3)

Desta forma, o calculo do erro associado a esta grandeza é descrito

por

No caso dos calculos das distor¢ées dos centros de Ti e Si (equagdes
3.1 e 3.4) e da valéncia formal dos atomos (equacdes 3.2 e 3.3) os erros associados
foram calculados a partir das equagdes A5 e A6, respectivamente, e estas sao

descritas a seguir

2 2
1 OAd OAd
e Sk (Wdﬂ o (A5)

onde n=4 para os centros tetraédricos de Si e n=6 para os octaedros de Ti.

2
ov,
O-;,- :Z_/(gde O-jif ' (AB)
i

A partir destas expressbes foi feita a propagacdo de erros
experimentais envolvidos nas estimativas das distancias de ligagédo e nas distor¢des
dos centros tetraédricos e octaédricos, que foram calculados por meio dos dados de

refinamento Rietveld para as amostras de LTS e NTS.





