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RESUMO

A presente dissertacdo baseou-se tanto em abordagens experimentais
quanto teoricas no estudo da sintese e caracterizagdo do titanato de célcio —
CaTiO:s.

Utilizou-se uma varia¢do do método dos Precursores Poliméricos, o
qual ¢ baseado na quelacdo de cations formadores (Ti e Nb) e
modificadores (Ca, Sr e Pb) de rede, para obtengdo do titanatos em geral. A
partir dessas solucdes obteve-se seus respectivos espectros de Ressonancia
Magnética Nuclear de Carbono 13, os quais foram relacionados com
calculos mecanicos quanticos para proposicao das geometrias moleculares,
tendo por objetivo esclarecer as estruturas e interacdes dos complexos
formados no processo. Com esse estudo observou-se a propriedade de

memoria quimica intrinseca ao método utilizado.

Com a calcinagdo das solugdes precursoras estudaram-se as fases
amorfa e cristalina do titanato de calcio. Utilizaram-se as técnicas de
difragdao de raios-X e espectroscopia de UV-visivel por refletancia, para
investigagdo do “gap” do material. Com a descoberta da propriedade
fotoluminescente da fase amorfa do material a temperatura ambiente, até
entdo desconhecida, foram realizados calculos mecanicos quanticos. Tais
calculos auxiliaram na explicagdo do fendmeno por meio da distribuicao
dos niveis energéticos do material.

Essa metodologia de relagdo entre os resultados experimentais e
teoricos demonstrou-se muito rica, tanto pela diversificagdo quanto pela

quantidade de informacdes.



Abstract

The present M.Sc. thesis was base don both experimental and
theoretical approaches for study of the synthesis and characterization of
calcium titanate — CaTiO;.

It was used a variation of the Polymeric Precursor Method, that is
based on the chelation of both network former (Ti, Nb) and network
modifier cations, in order to obtain titanates in general. The solutions
therefore prepared had their Carbon 13 NMR spectra obtained. These
spectra, together with quantum mechanic calculations supported the
proposition of the molecular geometries, with the goal of making clear the
structures and interactions of the complexes formed in the process. In this
study it was noticed that the chemical memory is intrinsic to this method.

The amorphous and crystalline phases of calcium titanate, formed
upon the heat treatment of the precursor citrates were studied. The
technique of X-ray diffraction was used to phase determination and UV-
visible reflectance spectroscopy was employed, in order to investigate the
band gap of the material. The recent discovery of room temperature
photoluminescence in the amorphous phase of this material encouraged the
accomplishment of quantum mechanic calculations. These calculations
helped to explain the phenomenon by means of the distribution of the
energy levels of the material.

Our methodology of interconnection between the experimental and
theoretical results was shown to be very fruitful, in terms of both

diversification and amount of information.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

As ceramicas ferroelétricas sdo materiais possuem propriedade de polarizacao
permanente e espontanea, isto €, polarizacdo sem aplicagao de campo elétrico externo.
Tal comportamento estabelece uma relacdo ndo linear com o campo elétrico aplicado,
dando origem a uma curva tipica, conhecida como histerese ferroelétrica.

A ferroeletricidade possui temperatura de transi¢ao, modificagdo de estrutura, na
qual ha perda da propriedade de dipolo permanente. Essa temperatura ¢ conhecida como
temperatura de Curie.

A origem do dipolo permanente pode ser entendida analisando a estrutura mais

freqliente do material, como por exemplo, o BaTiO; (Fig. 1.1).
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Figura 1.1: Estrutura tipo perovskita do titanato de bario. (a) visdo tridimensional; (b)

visao bidimensional. [1]

A polarizagdo espontdnea ¢ conseqiiéncia da posicdo dos ions no reticulo
cristalino [1]. Os fons Ba *" estéio localizados nos vértices da cela unitaria, que apresenta
simetria tetragonal (Figura 1.1.a). O momento dipolar resulta do deslocamento relativo
dos fons O*" e Ti*" de suas posi¢des simétricas, como indicado na Figura 1.1b. Observa-

s 2- ~ . ;e . . .
se nesta figura que os fons O” sdo localizados proximos, mas ligeiramente abaixo, dos
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centros de cada uma das seis faces, enquanto que os fons Ti*" estdo ligeiramente
deslocados para cima do centro da célula unitaria, arranjo este que d4 origem a um
momento dipolar permanente. Todavia, quando o titanato de bario ¢ aquecido acima de
sua temperatura de Curie ferroelétrica (120°C), a célula unitaria torna-se cubica e todos
os ions assumem posicdes simétricas. O material tem agora estrutura de perovskita e o
comportamento ferroelétrico desaparece.

A polarizacdo dos materiais ferroelétricos ¢ sensivel a, ou influenciada pelos
fatores abaixo:

- temperatura (efeito piroelétrico, que consiste na variagdo da polarizacdo do
material quando a temperatura do cristal ¢ alterada: cargas elétricas podem ser
observadas nas faces do cristal que sdo perpendiculares aos eixos polares);

- tensdo mecanica (efeito piezoelétrico, que consiste na variagdo da polarizagdo
elétrica do material quando submetido a forgas externa. A piezoeletricidade ¢ uma
propriedade presente em estruturas cristalinas complicadas € com baixo grau de
simetria);

- luz (efeito eletrodptico, que consiste na variagdo da polarizagdo elétrica do

material quando submetido a radiacdo luminosa).

Além disto, estes materiais apresentam, em geral, alta constante dielétrica,
podendo armazenar uma grande quantidade de carga elétrica em volumes relativamente
pequenos.

Estas propriedades permitem uma série de aplicagdes dos materiais
ferroelétricos, tais como sensores, atuadores, transdutores, capacitadores, dispositivos
eletrodpticos e em memorias de acesso aleatorio (RAM), tanto na forma de monocristais
quanto policristalina. Com relagdo a estes ultimos, atencao especial tem sido dada para a
aplicacdo de materiais ferroelétricos na forma de filmes finos, em particular quando se
deseja miniaturizagdo e baixo custo de dispositivos [1].

Os 6xidos com estrutura tipo perovskita, possuem propriedades ferroelétricas,
sendo oOxidos de natureza idnica que apresentam formula geral ABOs;. Em que A ¢
cation modificador da rede geralmente mono, di ou trivalente e B cation tri, tetra e
pentavalente, formador de rede. Essas perovskitas possuem uma classe de compostos
em especial denominada titanatos, ATiO;. Essa classe na fase cristalina tem

caracteristicas de semicondutores com banda “‘gap” entre 3,0 — 4,5¢V e sdo eletro-
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opticos nao lineares[2, 3], ndo sendo normalmente observadas propriedades
fotoluminescentes [4].

Titanatos tais como Pb(Zr,Ti)O3 e BaTiO3 na fase amorfa, apresentam
propriedades eletroopticas e ferroelétricas interessantes. Destaca-se também a
propriedade de luminescéncia a temperatura ambiente, sendo esta recente, obtidas por
meio de método de Precursores Poliméricos ou Pechinni [4]. Esse efeito luminescente
tem origens na distribuicdo energética dos orbitais, nos estados vibracionais [5] e em
defeitos estruturais [6, 7].

O titanato de calcio (CaTiO; ou CT), é bem conhecido por ser um dos mais
importantes materiais para ceramicas ferroelétricas. Esse composto também ¢ usado
como um resistor com sensibilidade térmica e como um material refratdrio com alta
resisténcia a corrosdo por solugdes causticas[8]. O CT ¢ um material utilizado como
memoria ndo volatil para aparelhos eletro-eletronicos, a custo mais acessivel. Ha relato
de utilizagdo como catalisador para metano, tanto puro como dopado com Li e Mg [9], e
estudo de suas fungdes termodinamicas [10].

Este material pode ser obtido nas formas de pds e filmes finos. Filmes finos
ceramicos sao camadas de material ceramico com espessura abaixo de 1um, suportadas
por um substrato. O LIEC (Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica)
tem desenvolvido estudos nesta area com o intuito de substituir materiais utilizados na
industria por outros que possuam melhores caracteristicas.

Para que o desenvolvimento de filmes finos, usando as técnicas de deposicao,
sejam bem sucedidas deve-se cumprir alguns pré-requisitos:

- Alta taxa de deposic¢ao;

- Recobrimento de grandes dareas (substrato) com composi¢do e espessura
uniformes;

- Filmes livres da presenga de macro-particulas;

- Produzir filmes estequiométricos.

Para cumprir os requisitos acima ¢ importante o controle da temperatura. Assim
sendo, as condi¢des de aquecimento desempenham um importante papel na produ¢do do
titanato de calcio em forma de po6 ou filme fino. Muitas técnicas sdo utilizadas para a
obtencdo do CT, como por exemplo, o método dos Precursores Poliméricos [11, 12].

Métodos como o método Pechini ou de Precursores Poliméricos, estad sendo
extensivamente usada na obten¢do de titanato de cdlcio tanto na forma de pd como

filmes finos. O principio da rota Pechini (metodologia) ¢ a obten¢do de uma solugdo
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precursora de sais de citratos, formada pelos cations de interesse, distribuida num
polimero com cadeias ramificadas, nas quais os cations estdo uniformemente
distribuidos.

A resina do processo de Precursores Poliméricos pode ser depositada por dois
métodos, os quais sdo utilizados pelo LIEC, o método “spin-coating” ¢ o método “dip-
coating”. O método “spin-coating”, em resumo, ¢ a deposi¢do da resina sobre o
substrato com a velocidade de rotacdo e tempo controlados para obtencdo de uma
camada de resina homogénea. O método “dip-coating” se resume em recobrir o
substrato, inserindo-o e retirando-o da resina a uma velocidade constante para
homogeneidade de cada camada de resina.

A estrutura de solidos policristalinos dos filmes finos ¢ dependente do método
de preparagdo, inclusive a temperatura de deposi¢do e a textura do substrato. Assim
sendo, melhores estruturas sdo formadas quando ha tempo suficiente para o
desenvolvimento de nucleagdes. Por outro lado, a nucleagdao ¢ também facilitada pela
interacdo com substratos de alta temperatura. Outros parametros que devem ser levados
em conta nos filmes finos sdo a atmosfera e a contaminacdo na superficie, incluindo a
adsor¢do de gases, tal como O,, N, e misturas.Estes fatores influenciam o crescimento
ou diminuicdo do tamanho do grao exercendo um papel importantissimo nas
propriedades eletronicas de solidos policristalinos, essa situacdo ¢ especialmente
importante quando os filmes finos sdo usados para metalizagao (linhas interconexao).

Porém, nem todos os sélidos tém estruturas cristalinas bem definidas. Em
solidos amorfos, os atomos ou ions estdo distribuidos aleatoriamente. Exceto para as
vizinhangas proximas, a localizacdo dos atomos ou seus ions ¢ totalmente irregular.
Como resultado, esses desarranjos sao denominados DANGLING BONDS (ligagdes de
energia incompleta devido a auséncia de atomos ou ions vizinhos) e VOIDS (buracos -
espagos vazios num solido em que grupos de atomos estdo ausentes). Um modelo
microscopico simples de um soélido amorfo ¢ ilustrado na Figura 1.2, isso ¢ uma
pequena ordem de longo alcance, mesmo que, na média, os atomos ou ions ainda
mantenham aproximadamente o mesmo niimero de vizinhos proximos. Solidos amorfos
e filmes finos sdo, em geral, estaveis somente em certas temperaturas; além disso, eles
irdo cristalizar. Algumas vezes, sob condi¢cdes mais favordveis, como no caso de
aquecimento intenso localizado causado por raio laser, um filme fino amorfo depositado
sobre um substrato conveniente pode se organizar para um cristal simples.

Genericamente falando, solidos amorfos tem as mesmas propriedades fisicas, tal como
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solubilidade e ponto de fusdo; na forma de cristais individuais, propriedades ligadas a
suas estruturas, como, por exemplo, condutividade e expansdo térmicas, sdo
completamente diferentes.

Como mencionado anteriormente, sélidos amorfos sdo faceis de se preparar; seu
maior defeito tem sido que suas propriedades podem variar consideravelmente de
amostra para amostra. Filmes finos amorfos, tais como SiO, e SizN4, sdo materiais
isolantes bem conhecidos e t€ém sido usados como materiais isolantes elétricos e de

passivacdo de superficie (como camada protetora) em dispositivos e circuitos.[13]

cristalino amorfo

Figura 1.2: Estrutura atomica para sélidos cristalino e amorfo. [14]

Certos cations sao classificados de acordo com seus comportamentos na
estrutura dos o0xidos vitreos como FORMADORES DE REDE, tais como: Si, B, P, Ge ¢
As, tem niimeros de coordenacgdo de oxigénios de 3 ou 4 e tendem a formar estruturas
poliméricas vitreas basicas [14]. Os MODIFICADORES DE REDE, tais como Na, K,
Ca e Ba, tem niimeros de coordenagdo a partir de seis e geralmente tendem a reduzir a
polimerizacao e viscosidade do vidro. Oxidos intermediarios com cations, tais como Al,
Zn, Mg, Pb e Be tem nuimero de coordenagdo intermedidrio entre quatro e seis e
qualquer um deles podem agir como cations modificadores ou dopantes de rede,

dependendo da composi¢ao do vidro[15].
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Embora vidros tenham sido referenciados freqiientemente como solvente, certos
oxidos tém solubilidade limitada e podem aumentar sua imiscibilidade em vidros,
particularmente em baixas temperaturas. Tais 6xidos sd3o usualmente baseados em ions
de grande poder de polarizagdo. Esses ions coordenam tetraedricamente com oxigénios
a altas temperaturas (proximo ao ponto de fusdo do vidro) e, portanto, entram na
estrutura da silica, porém, sdo maiores que a silica e preferem coordenacdo octaédrica
ou cubica a temperaturas baixas (proximas ao ponto de témpera do vidro). Sdo eles os
fons Ti*', ze*", HEY, Nb**, Ta>*, Mo®", W* ¢ para alguns casos de Cr’". Tais cations
podem, por conseqiiéncia, precipitar num grande nimero de vidros. [I11]

Os vidros tém estrutura aleatéria que dispersa a luz, comportando-se de modo
diferente aos sdlidos cristalinos. Outra caracteristica diferente dos s6lidos amorfos em
relacdo aos cristalinos ¢ em relacdo a absor¢ao de radiacdo de UV-visivel. A maior
absorc¢do dessa radiagdo pelo solido amorfo esta numa faixa do espectro maior do que a
dos solidos cristalinos. Sabe-se que pelo principio da dualidade, a luz pode se comportar
algumas vezes como onda e outras como particula. Quando consideramo-la como
particula chamamos a luz de fotons. A energia de determinado comprimento de onda de
uma radiagdo esta associada a um féton em particular é dada por intermédio da seguinte

expressao:

Efston = hv

em que: h = constante de Planck e

v = freqliéncia da onda eletromagnética, Hz.

Como v pode ser expresso como o inverso do comprimento de onda (1), tem-se:

Eféton = hc/A

em que: ¢ = velocidade da luz, m/s e

A = comprimento de onda, m.

Relacionando-se diretamente o comprimento de onda com a energia do foton
dessa radiagao.

A absor¢do de radiagdo excita elétrons que estdo em niveis energéticos
fundamentais no solido. A Figura 1.3 representa a absor¢ao de um féton pelo elétron, o

qual ¢ excitado de um nivel de energia menor para um nivel de energia maior, seguindo-
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se a emissdao de um foton energeticamente diferente ao retornar para o estado
fundamental. Nesse fenomeno de absor¢ao e emissao de radiacdo, os fétons que passam
pelo sélido também polarizam os elétrons de valéncia e os ions na rede ionica. Tal
interagdo induz dipolos, os quais mudam a constante dielétrica e o indice de refragdo do
material.

As absor¢des de radiacdo em solidos semicondutoras e isolantes sao idénticas
porque ambos contém um gap de energia. Num material puro, ndo ha absor¢do quando a
energia luminosa ¢ menor que o gap de energia (regido transparente). Ao aumentarmos
a energia luminosa, a absorcao banda-a-banda ocorrera, e elétrons e “buracos” serdo
criados (regido de absorcao). Esse processo pode resultar num aumento significativo de
condutividade, o qual chamamos de fotocondutividade. A absorc¢ao de luz pode ser vista
como aumento significativo de ligagdes covalentes no s6lido para formagao de elétrons

e “buracos” nos niveis energéticos.
E - Energia 2

Foton \ — Foton

o Energia 1

A

Figura 1.3: Esquema de absorc¢ao e emissao de foton pelo elétron.

Elétron

A emissdo de luz ocorre naturalmente em alguns soélidos, esse processo ¢
chamado de luminescéncia. Existem muitas formas diferentes de luminescéncia. A
fotoluminescéncia é a emissdo de luz apds a incidéncia de alguma radiagdo luminosa.
Outras formas de luminescéncia incluem fluorescéncia, a qual ocorre simultaneamente
com o processo de absorcdo; a fosforescéncia ocorre quando a emissao de luz persiste
por um longo tempo depois de que a excitacdo luminosa terminou; a bioluminescéncia
existe somente em organismos vivos [13].

Utilizou-se da mecanica quéntica para estudar todo o processo de obtencdo e

propriedades do CT, via método Pechinni.
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A mecanica quantica ¢ centrada na resolucao da equagdo de Schrodinger (I). Ao
encontrarmos tal funcdo de onda temos condi¢des de sabermos vérias propriedades

eletronicas do sistema em questdo, no caso da quimica: moléculas.

HP=E¥ (I

em que: ¥ — funcdo de onda total do sistema;
H — operador Hamiltoniano;

E — energia total do sistema.

Porém, ndo hé solugdo trivial para a equagdo de Schrodinger. Para resolver a
equacdo e obter a fungdo de onda a matematica envolvida é complexa e trabalhosa [14].
Somente para o 4&tomo e molécula de hidrogénio ¢ resolvida de modo exato. Com esse
conhecimento nasce a metodologia Hartree-Fock baseada em equacgdes diferenciais que
permite uma solucdo aproximada para a equacdo de Schrodinger. Por essa
complexidade desenvolveram-se teorias como a de combinacdo linear de orbitais
atomicos (CLOA) ou Teoria dos Orbitais Moleculares que usam combinagdes lineares
de orbitais atdmicos a partir de fungcdes matematicas denominadas conjunto de base para
obtencdo da funcdo de onda.

A partir da década de 60 com o avango dos computadores e os algoritimos, a

mecanica quantica comeca a ganhar seu espago.
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CAPITULO 2: METODOLOGIA

2.1 Método Experimental

O CaTiO; amorfo foi sintetizado baseado no método de precursores poliméricos
[4, 11, 12], o qual ¢ ilustrado na Figura 2.1. A razdo molar usada de acido citrico,
isopropoxido de Ti(IV) e CaCOs foi de 4:1:1, respectivamente. A resina de citrato de Ti
e Ca foi obtida a partir da dissolucdo do citrato de Ti e Ca em etilenoglicol (na razio de
60:40 em massa).Controlado o aquecimento da solugdo aquosa, conduz a formagao de
resina, a qual ¢ queimada em mufla. A calcinagdo da fase amorfa resultante foi realizada
em atmosfera de O, na temperatura de 300°C por 8, 12, 20 e 32 horas para completa
eliminagdo da matéria organica [3, 4]. Para obtengdo da fase cristalina calcinou-se a
temperatura de 600°C por 2 horas, sem atmosfera de O,

Para caracterizacdo do cristal realizou-se medida em aparelho de raios-X,
modelo Simmens D5000 radiacdo de Cu (Fig. 2.2) em configuragdo 6-26, com
diferentes rotinas.

Apoés calcinagdo pesou-se 0,1500g de CaTiO; e compactou-se em prensa
uniaxial. Em seguida em prensa isostatica sob vacuo e em meio alcodlico aplicando-se
pressao igual a 120MPa com duragdo de um minuto. Com essa pastilha realizou-se
medida de dilatometria, dilatdmetro modelo DIN 50 049 2.1/EM 10 204 2.1, para
obtencdo da temperatura de sinterizacdo a ser utilizada para amostras posteriores.

Realizou-se medida elétrica de potencial (E) x corrente (I) numa fonte

KEITHLEY 237.

20



0 y
. _.g =]
. @0 A =2
- _a %ﬁ %{i ik CaC@ W ,g—ﬁi'ﬂ:l‘ =
¢ e I mdode > 00, . ee?
D, Septupox . = g P “} @ Citrato deTi e Ca
@ @ Tilv) b g = s
. JIT._%.f W
Aride Citrico
ok
Amorfo Etileno Glicel
—pr—
M LD M
¢ f‘ @ «— @ M
@ =0
@
@
q- W
,'?"' &y
Lecenda : T ‘{:sll-" ﬁ“‘i =
. o gl . ag?
@ = Titénio @= Cxzigénio Ly Py ¥ 9
Q- toag Ty el
. _ i y
@ = CélCIO g— Carbono ; @
= Hidrogémn e 0
G oZ B o g
3 %ﬂh Possiveis formas de polimenzacio

Figura 2.1: Representacdo esquematica das reagcdes envolvidas no método Pechinni.
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Figura 2.2: Representagdo esquematica do difratometro Siemmens D5000.
2.2 Método Computacional

O estudo computacional das solugdes precursoras do CaTiO; para analise das
interagdes do acido citrico com o formador e modificador de rede foi realizado por meio
de célculos mecanicos quanticos, metodologia Hatree-Fock-Roothraan (HFR) em nivel
ab initio. Numa primeira etapa calculou-se a intera¢ao do ion titanio (formador da rede)
com duas moléculas de 4cido citrico (Fig. 2.3a). Para neutralidade do sistema absteve-se
dois hidrogénios de cada acido citrico, um hidrogénio de uma carboxila terminal e outro
hidrogénio da carboxila central, ja que o estado oxidativo do ion titanio desse sistema ¢
de nimero quatro (4). Esse sal foi otimizado obtendo-se a configuracdo de menor
energia para a estrutura. Em seguida, adicionou-se um ion célcio e uma molécula de
acido citrico. Essa nova molécula foi construida abstendo-se o hidrogénio (H19) da
carboxila terminal do citrato de Ti, otimizado anteriormente, ¢ adicionou-se o ion calcio
em seu lugar. Novamente para neutralidade do sistema adicionou-se uma molécula de
acido citrico, porém, sem um hidrogénio da carboxila terminal. Este novo sistema

também foi otimizado (Fig. 2.3b). Todos os atomos foram descritos com conjunto de
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base 6-31G utilizando o programa Gaussian98 [17]. Em seguida, para investigacao do
estado solido, modelou-se a estrutura cristalina e amorfa do titanato de calcio como um
“cluster” de CasTiOg. Estes “clusters” foram otimizados (Fig. 2.4a e 2.4b) metodologia
HFR e nivel ab initio utilizando-se o conjunto de base 6-31G para todos os 4&tomos. No
caso da estrutura amorfa considerou-se uma distancia de ligagdo Ti — O7 maior que a

cristalina em 1 angstron, modificando a simetria do “cluster”.

]
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j
(a) (b)

Ca15

(b)
Figura 2.4: Clusters do titanato de célcio. (a) CaTiO; — cristalino; (b) CaTiO3; — amorfo.

Modelaram-se as moléculas de citrato de Ti e Sr (Fig. 2.5a) e o citrato Ti e Pb
(Fig. 2.5b), utilizando-se conjunto de base 6-31G para os atomos C, O, H e Ti; para os
atomos de Sr e Pb utilizou-se pseudopotencial, conjunto de base Lanl2dz. Aplicou-se a
mesma metodologia e nivel de célculo utilizado para o citrato de Ti e Ca, porém,

substituindo-se o 4&tomo de calcio por estroncio e chumbo.
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Legenda

(b)
Figura 2.5: Clusters das moléculas citrato de Ti e Sr (a) e citrato de Ti e Pb(b).

Utilizou-se o modelo do citrato de titanio para modelagem do composto
citrato de Nb. Esse foi calculado com a soma total de cargas nula (Fig. 2.6b) e com
soma total de cargas igual a um (Fig. 2.6a). Obteve-se o sal citrato de nidobio com carga
nula abstraindo-se um hidrogénio da hidroxila do carbono central. Para o citrato de
nidébio com carga um calculou-se um cluster andlogo ao citrato de Ti. Otimizou-se o
citrato de Nb e Mg e citrato de Nb e Pb, analogamente as moléculas dos citratos
contendo titdnio. Porém, nesse caso o formador de rede é o atomo de Nb e os
modificadores sdo os atomos de chumbo e magnésio. Em relacdo ao citrato de Nb e Mg
(Fig. 2.7) e ao citrato de Nb e Pb (Fig. 2.8) estudou-se apenas com carga neutra. Para
otimizacdo dos modelos metodologia Hartree-Fock, utilizou-se conjunto de base 3-21G
para os atomos C, O, H, Nb e Mg; para o 4tomo de Pb utilizou-se pseudopotencial,
conjunto de base Lanl2dz. Diferentemente das bases responsaveis pelo modelamento

dos citratos contendo titanio.
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Figura 2.8: Cluster do citrato de Nb e Pb.
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Adicionou-se ao cluster do citrato de Nb e Mg, uma estrutura composta de um
atomo de chumbo, dois 4&tomos de oxigénio, um de carbono e um hidrogénio; sendo o
chumbo representado pelo conjunto de base Lanl2dz e os atomos C, H e O pelo
conjunto de base 3-21G. Para essa adi¢do retirou-se o hidrogénio da carboxila terminal
substituindo-o pelo atomo de chumbo e os outros dtomos subseqiientes. Obtendo-se a

geometria mais estavel para esse cluster.

Legenda
@ C
@o
G H

4 Mg

Figura 2.9: Cluster precursor do PMN.

Realizou-se andlise de cargas naturais (NBO) em todos os modelos[11].
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CAPITULO 3: DISCUSSAO E RESULTADOS

3.1 Resultados Experimentais.

Utilizou-se do titanato de cdlcio na fase cristalina ndo sinterizado (material
verde) para determinagdo, por meio do valor minimo da derivada da curva dilatométrica
(Fig. 3.1), a temperatura de maior retragdo do material, sendo que a mesma ¢ de
1286°C. A maxima temperatura do ensaio foi de 1400°C, com rapida expansao
volumétrica. O valor da maior retracdo observada foi de 27% das dimensoes iniciais da
pastilha. Ao pequeno patamar anterior ao ponto de minimo da curva derivada ¢ atribuida
uma retragdo intermedidria, devida a mobilidade dos 4tomos a essa temperatura.

O titanato de célcio ¢ relatado como um material de pouca condutividade elétrica
e classificado como semicondutor do tipo-p. Essa propriedade ¢ dependente da
metodologia utilizada para obten¢do do material, da temperatura de sinterizagdo e de
sua composicdo com dopantes [9, 18]. Apdés o conhecimento da temperatura de
sinterizagdo, obteve-se amostras para curva de potencial — corrente (E x I) para o
material (Fig. 3.2), na qual observa-se que o CaTiO; tem propriedades de
comportamento 6hmico, sendo que o material possui caracteristicas predominantemente
10nicas.

dlLio /% il st A% 4min ]

4.0

0 ]
{

5 —— Curva Dilatométrica

— —- Derivada da curva dilatométrica

BT

-15 A

g J e e e e e e e
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T T T T
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Figura 3.1: Curva dilatométrica do CaTiOj; na fase cristalina.
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Figura 3.2: Curva corrente (I) x potencial (E).

Apo6s polimerizacao do citrato de Ti e Ca com etileno glicol obteve-se o titanato
de célcio na fase cristalina pela calcinagdo do material orgdnico presente na resina.
Utilizou-se da técnica de espectroscopia de UV-visivel por reflectancia por meio do
método de Tauc [19] para obtencdo do gap experimental. Tal metodologia é baseada em
trés equagoes, as quais representam as trés regides de divisao da curva experimental. Os
parametros de energia sdo analisados para interpretagdo das regides. A equagdes estdo

descritas abaixo:

RegidoI:  hva o« (hv-E)? (1),
hv

Regido II: a o« " (2),
hv

Regido Ill: a « e* (3).

Em que: h ¢ a constante de Plank; v ¢ a frequéncia; E;]’pt ¢ a energia do gap Optico
(gap Tauc); E, ¢ uma constante associada com a “cauda” de Urbach (a qual ¢
caracteristica somente da fase amorfa) e E, ¢ uma constante associada com a parte
posterior a “cauda” de Urbach.. Em geral, E, > E,.

Entretanto, deu-se novo enfoque, isto é, desenvolveu-se nova metodologia ao
tratamento dos dados experimentais. Ajustou-se a curva experimental para uma funcao
sigmoidal (Fig. 3.3a). Derivando-se a curva obteve-se um pico de valor maximo (Fig.

3.3b e 3.3c), ao qual foi atribuido o valor de gap experimental do material como sendo

28



Absorbancia

de 4,05 eV. O valor do gap — diferenca energética entre o orbital molecular HOMO
(altimo orbital molecular ocupado) e o orbital molecular LUMO (primeiro orbital
molecular desocupado) - por meio de célculo mecanico quantico do CaTiO; ¢ igual a
3,94 eV. Compararam-se os valores experimental e tedrico (Tabela 3.1), comprovando-

se que ha uma boa proximidade entre os mesmos.

Tabela 3.1: Valores de gap para CaTiOs;, SrTiO; e PbTiO; experimental e tedrico na
fase cristalina.

Experimental (eV) Teorico (eV)
CaTiO3 3,92* 4,05 3,94

*valor gap calculado pelo método de Talk [19].

3."5‘5 I 3.“98 I l1-.|I:I:l I 1-.|I:l.2 ' 1-.|I:l+ ' iJI:lE- I +.II:$ I l1-.III:I I l1-.II.2
Eke mla i
Figura 3.3: Metodologia de andlise do UV-visivel por reflexdo. (a) Espectro de UV —

visivel; (b) Derivada da curva; (c) Ampliacao do pico da derivada.
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Figura 3.4: Difratograma de raios-X para o CaTiOj cristalino a 600°C.

O comportamento da curva de UV-visivel remete a uma fase cristalina do
titanato de calcio. Esse resultado foi verificado por diagrama de raios-X (Fig. 3.4), o
qual mostra que houve maior formagio da fase cristalina do CaTiO; a 600°C [8].

A caracterizacdo realizada para os citratos precursores, citrato de Ti e citrato de
Ti e Sr, do SrTiO; por meio do método Pechini [12], utilizou-se das técnicas de
Infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear. Porém, ndo atribuiu nenhuma
geometria nem se investigou o deslocamento dos sinais dos espectros. Far-se-4 essa
atribui¢do na parte de mecanica quantica da presente dissertagdo e de uma geometria
para composto analogo: o citrato de Ti e Ca. Por hora seram apresentados os resultados
de Ressondncia Magnética Nuclear para carbono (RMN '°C) para caracterizagdo do
acido citrico padrao, citrato de Ti e cirato de Ti e Ca (Fig. 3.5a, 3.5b e 3.5¢). O citrato
de Ti demonstra sinais de deslocamento de grupos carboxilas (-CO2-) e metilas (-CH2-)
em relacdo ao espectro do acido citrico, caracterizando interferéncia do Ti junto aos
carbonos do acido citrico. Tal interferéncia causa diminuicdo da densidade eletronica
nas carboxilas e aumentando a densidade eletronica nas metilas. Caracteriza-se também
a complexacdo ou quelacdo do Ti com duas moléculas de 4cido citrico. O espectro do
citrato de Ti e Ca apresenta sinais de aumento na densidade eletronica nas carboxilas
terminais e diminui¢do de intensidade do sinal para as metilas, evidencia-se, assim, uma
interacdo i6nica direta do citrato de Ca junto ao citrato de Ti. As carboxilas terminais

passam de um efeito de prote¢do no cirato de Ti para efeito de desprote¢do no citrato
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metalico de Ti e Ca. Esse efeito esta diretamente relacionado a densidade eletronica ou

carga dos atomos de carbonos.
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Figura 3.5: Espectros de RMN'’C. (a) para o 4cido citrico padrio; (b) para o citrato de
Ti; (c) para o citrato de Ti e Ca.
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A investigacdo tedrica da solugdo precursora, citrato de titanio e citrato de Ti e
Ca foi associada 4 comparagdo aos espectros de RMN "°C (Fig. 3.5a, 3.5b e 3.5¢) com
as cargas naturais para os dtomos de carbono e geometrias otimizadas pelos célculos
mecanicos quanticos. Existe relacdo direta entre os deslocamentos quimicos dos picos
dos espectros e as mudancas de carga dos dtomos de carbono (Tabela 3.2, Tabela 3.3 ¢
Tabela 3.4). Ao 4cido citrico padrao o niimero de sinais estd de acordo com a simetria
de carga e da estrutura molecular calculada. Observa-se a presenca de quatro sinais no
espectro de RMN °C, analogamente os carbonos simétricos na geometria sdo quatro
(Fig. 3.6a). Os valores de carga dos carbonos simétricos sao semelhantes (Tabela 3.2)
correspondendo as interagdes eletronicas entre os atomos da molécula.

Por meio da geometria molecular otimizada para o citrato de titdnio, observa-se
uma intera¢do simétrica por parte do titanio junto aos oxigénios de duas moléculas de
acidos citricos (Fig. 3.6 b). A simetria estrutural e de intera¢des atdmicas, condiz com a
distribuicao eletronica intramolecular refletida pelos valores de cargas dos carbonos.
Analogamente ao tratamento que foi realizado para o acido citrico padrdo, comparou-se
o deslocamento quimico dos picos de espectro de RMN *C para o citrato de Ti com os
seus respectivos valores de cargas para os carbonos (Tabela 3.3). Sendo as cargas de
carbonos diferentes entre o acido citrico padrao e o citrato de Ti observa-se
comportamento diferente de deslocamento quimico. Um desses comportamentos de
deslocamento quimico ¢ atribuido ao é4cido citrico padrao, o qual se apresenta na mesma
regido do espectro. Ao sinal deslocado em relacdo ao acido citrico padrao refere-se aos
carbonos do citrato de titanio complexado.

Nos deslocamentos quimicos dos sinais do espectro de RMN °C para o citrato
de titanio e calcio (Fig. 3.6c) em comparagdo ao acido citrico padrdo observa-se que a
estrutura possui simetria de carga (Tabela 3.4) deslocada em relagdo ao citrato de Ti e
ao acido citrico padrao. A desprotecdo causada as carboxilas terminais deve-se a
interagdo direta ao sitio de Ti pelo citrato de Ca. Altera-se, entdo, a distribui¢do

eletronica nos atomos de carbono observado pelo RMN *C.
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Figura 3.6: Estruturas para comparacao e identificacao de carbonos via RMN. (a) acido

citrico; (b) citrato de Ti; (c) citrato de Ti e Ca.

Tabela3.2: Valores de carga atdmica e deslocamento quimico para os carbonos

referentes ao acido citrico.

Numerac¢io RMN "°C Carga Natural Deslocamento quimico
(9)
3 0,23 75,6
4 -0,58 45,4
4 -0,59 45,4
2 0,95 175,8
2 0,95 175,8
1 0,93 179,0
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Tabela 3.3:Valores de carga atomica para os carbonos referentes ao citrato de Ti.

Numeragio ~C Carga Natural Deslocamento
quimico (0)
1 0,21 91,2
3 -0,59 46,3
3 -0,58 45,7
2 0,93 176,7
2 0,94 176,4
4 0,94 188,7
1 0,21 91,2
3 -0,59 45,7
3 -0,59 46,3
2 0,94 176,7
2 0,93 176,4
4 0,93 188,7

Tabela 3.4: Valores de carga atomica para os carbonos referentes ao citrato Ti e Ca.

Numeragao Be Carga Natural Deslocamento
quimico (0)
1 0,20 91,7
4 -0,58 45.4
4 -0,58 45.4
2 0,94 179,1
2 1,03 179,1
3 0,91 189,3
1 0,21 91,7
4 -0,58 45.4
4 -0,59 454
2 0,99 179,1
2 0,93 179,1
3 0,93 189,3
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3.2 MEMORIA QUIMICA

A partir da fase precursora observou-se que o sitio de titanio TiOg, formado pela
quelagdo do titanio com 4cido citrico, ¢ precursor da estrutura titanato TiOs> no titanato
de calcio. O titanio hexacoordenado TiOg poderia ter simetria octaédrica ou tetraédrica.
Os resultados dos calculos apresentam uma simetria tetragonal distorcida (C,, —
Fig.3.7b e Tabela 3.5), em concordancia com os orbitais d do titdnio. De acordo com a
Tabela 3.6 existem quatro oxigénios mais proximos ao Ti (plano equatorial) que
formariam liga¢des mais fortes e dois oxigénios que interagem mais fracamente Ti —

017 e Ti— 020 (oxigénios axiais - Figura 3.7a).

Tabela 3.5: Energias dos orbitais d do Ti no citrato de Ti.

Orbital Energia (eV)
dxy 1,00
dxz 0,81
dz” 0,72
dyz 0,34
dx”-y” 0,17

Observa-se que o plano mais bem orientado de oxigénios (plano equatorial)

vizinhos ao Ti tem valor de angulo diedro o = 4,14°.

Legenda

1,25 =
roo dxy (0.31)
E (V) dxz (0.20)
0,75 dz® (0,31)
0,50 4
dyz (0.22)
0,25 <
’ dxy? (0,24)
0,00 <
(a) (b) Coy

Figura 3.7: Estrutura otimizada para o citrato de Ti. (a) cluster do citrato de Ti e sitio de

Ti; (b) simetria de orbitais d do Ti.
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Tabela 3.6: Distancias do Ti aos O’s na molécula de citrato de Ti.

Ligagdo Distancia (A)
Ti—Ol11 1,88
Ti— 013 1,84
Ti— 017 2,19
Ti— 020 2,15
Ti— 021 1,94
Ti— 022 1,81

Apo6s a adig¢ao do célcio a solucao ha a formacao do citrato de Ti e Ca (Figura
3.2 e Tabela 3.7). Observa-se a partir dessa molécula, um plano equatorial mais bem
organizado de oxigénios em torno do Ti com angulo diedro = 5,24°, aproximando-se
de uma estrutura quadrada bipiramidal (Figura 3.8a). Porém, as deformagdes nas
ligacdes no sitio de Ti devem-se a interferéncia direta do Ca junto aos oxigénios O11 e
022 (Tabela 3.7).A rotagdo dos atomos de oxigénio O13 e Ol1 transforma da
configuragdo tetragonal para a quadrada bipiramidal (Ds3,). Esse rearranjo de simetria
ocorre devido a ligagdo do oxigénio 13 mudar da posi¢do equatorial para axial, do
oxigénio 17 passar da posicdo axial para equatorial e, finalmente, o oxigénio 11 se
deslocar no plano equatorial. Tais mudangas de posi¢ao sdo possiveis por causa de um
caminho intramolecular a partir da influéncia radial do ion calcio. Nesta estrutura o sitio
organometalico de titdnio e cdalcio ja apresenta configuracdo semelhante a que
apresentara no solido titanato de calcio. Este fato mostra que o método de sintese, além
de conduzir a uma distribuicdo aleatéria ¢ homogénea de sitios organometalicos de
titanio e célcio, ja possui uma memoria quimica na sintese do sal de titanio. O estudo do
citrato de Ti com outros cations direcionam a interferéncia na estrutura do sitio de Ti,
com comportamentos tanto analogos como diferenciados. Analogos comparando-se os
cations de mesmo grupo e diferenciado em cation de grupo diferente. Dai fica bem claro
que o Ti é o formador de rede ¢ o calcio é o modificador da rede. Analisaram-se as
cargas no sitio de Ti no citrato de Ti e no citrato de Ti e Ca (Tabela 3.8), para saber a
interferéncia nos oxigénios ligados ao Ti. Observa-se que hd modifica¢do nas cargas dos
oxigénios O11 e 022, indicando a influéncia radial do ion célcio junto aos oxigénios do

sitio de Ti.
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Tabela 3.7: Valores de ligagao do metal aos oxigé€nios no citrato de Ti e Ca.

Ligacdo Distancia (A)
Ti—Ol1 2,03
Ti— 013 1,86
Ti— 017 1,83
Ti— 020 2,15
Ti—- 021 1,92
Ti— 022 2,00
Ca—011 2,42
Ca—-0l16 2,38
Ca—022 2,44
Ca— 041 2,46
Ca— 056 2,40
Ti— Ca 3,55

Diedro (graus)*

022-021-013-011 (B) 5,24

*0 valor do diedro corresponde ao melhor valor encontrado para os
oxigénios ao redor do Ti.

Legenda

dxy (0,26) o
dxz(023) — dxy'(0.24)

dyz (0,23) dz’ (0,31)

(b) D3p

(2)

Figura 3.8: Estrutura otimizada para o citrato de Ti e Ca. (a) cluster do citrato de Ti e

Ca; (b) diagrama e simetria dos orbitais d do Ti.
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Tabela 3.8: Valores de carga do citrato de Ti e citrato de Ti e Ca.

Citrato de Ti Citrato de Tie Ca
011 -0.99 O 11 -0.87
013 -0.93 013 -0.92
017 -0.89 O17 -0.89
Ti18 2.51 Ti18 2.52
020 -0.89 020 -0.89
021 -0.89 021 -0.89
022 -1.02 022 -0.89
C8 091 c8 092
C34 099 C34 094

Tal interagdo radial do ion calcio na estrutura da molécula causa a transferéncia
intramolecular[20] de um proton (H27) para estabilizacdo do sitio de Ti, favorecendo a
ligagdo do atomo de Ti com o oxigénio O17 e desestabilizando os oxigénios O11 e O22.

No método dos precursores poliméricos na primeira fase obtem-se os compostos
organometalicos, que por sua vez, reagindo com etileno glicol, formam uma estrutura
polimérica. Este polimero ao decompor causa transformacdes nas configuracdes dos
organometalicos, havendo um rearranjo estrutural entre o formador da rede (Ti) e o
modificador da rede (Ca). Procurou-se modelar estas novas conformagdes antes de

haver a decomposi¢ao da estrutura organometalica titanio — céalcio (Fig. 3.9 e Fig. 3.10)

(1) citrato Ti e Ca otimizado (2) modificagdo do plano de
oxigénios

Figura 3.9: Estruturas e modificacdes propostas para o estudo da memoria quimica.
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(3) modificagdo da distancia O - Ti (4) modificacdo da distancia HO —
Ti

Figura 3.10: Estruturas e modificagdes propostas para o estudo da memoria quimica.

Tabela 3.9: Variagdes energéticas das estruturas propostas para o estudo da memoria

quimica.
Caminho de deformacao AE* (eV)
152 0,84
253 2,72107
354 6,11
1 >4 6,95
153 0,84
254 6,11

*calculou-se o AE a partir dos valores em unidades atomicas e entdo convertidos para
eV.

Pela Tabela 3.9 observa-se que ha em principio a formag¢dao de uma estrutura
regular de simetria pentacoordenada Ds, (Fig. 3.8b). Por outro lado, a conformacao
hexacoordenada demanda de um elevado gasto energético, direcionando numa primeira
etapa a formagdo de compostos pentcoordenados (Fig. 3.11) e como conseqiiéncia uma
estrutura com uma alta densidade de defeitos (vacancia de oxigénios ou oxigénios
fracamente ligados ao titanio). Estes dados tedricos mostram que antes da formagdo da
estrutura cristalina existe uma estrutura altamente desordenada, dando um carater
amorfo ao composto resultante. Tais resultados sdo compativeis com os resultados
experimentais de EXAFS obtidos para o titanato de chumbo [21]. Os dados de EXAFS
mostram que a estrutura amorfa, conseqiiente da oxidagcdo do organometalico de titdnio
e chumbo, ¢ rica em configura¢des pentacoordenadas. Neste caso o amorfo de titanato
de chumbo tem propriedades Opticas dependentes da formacdo de buraco — elétron na

distribuicdo dos niveis de energia na banda de valéncia e na banda de conducdo do
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material. Como decorréncia da amorfizagao do material PbTiO; ¢ luminescente. Assim
sendo, verificou-se 0 mesmo efeito fisico para o CaTiO3 quando excitado com luz laser

de mesmo comprimento de onda.

-103,092

-103,093 + [ |

-103,094 +

-103,095 +

-103,096 —

-103,097 —

-103,098

-103,099 +

-103'100 i /

-103,101 I . I . I . I

E (KeV)

Estruturas

Figura 3.11: Evolugdo das energias das estruturas propostas para estudo da memoria

quimica.

A memoria quimica também foi estudada nos compostos citrato de Ti e Sr e no
citrato de Ti e Pb (Fig. 3.12 e 3.13). Observa-se pelos resultados de distancias e diedros
(Tabela 3.12 e Tabela 3.13) que o sitio de Ti ¢ muito pouco deformado pelo Sr,
caracterizando uma interagdo ionica analoga ao célcio. Entretanto, h4 um nimero maior
de oxigénios coordenados (oxigénios equatoriais e axiais) ao redor do Sr devido ao seu
maior efeito radial. Ao contrario do Sr, o efeito radial do Pb é menor, coordenando
apenas trés oxigénios. Porém, modifica-se muito mais o sitio de Ti. Aumenta-se a
distancia entre os cations devido ao efeito de penetracio do Pb ser muito menor em
relacdo aos outros cations por causa da densidade de sua nuvem eletronica.

Em geral, por meio da quelagdo, os citratos formam anéis relacionados com a
flexibilidade do acido citrico junto aos cations. Isto ¢, a deformagdo do 4cido citrico na
complexao de metais tende a criar sitios estaveis e orientados. A memoria quimica estéa
explicita ja que o sitio de Ti mantém-se mesmo com as perturbagdes diretas e indiretas

de outros clusters.
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Tabela 3.10: Distancias e diedro para o citrato de Ti e Pb.

Atomos Distancia (A)
Ti— 011 1,92
Ti— 013 1,81
Ti— 017 1,81
T1— 020 2,20
Ti— 021 1,91
T1— 022 2,11
Pb — 035 2,29
Pb — 040 2,40
Pb — 041 2,15
Ti—Pb 4,98
Diedros (graus)
013 -020-022-017 7,80

Tabela 3.11: Distancias e diedro para o citrato de Ti e Sr.

Atomos Distancia (A)
Ti— 011 2,03
Ti— 013 1,86
Ti— 017 1,83
T1— 020 2,16
Ti— 021 1,91
Ti— 022 1,99
Sr—O0l1 2,56
Sr—016 2,55
Sr— 022 2,60
Sr— 040 2,67
Sr— 041 2,60
Sr— 056 2,55
Ti— Sr 3,71

Diedros (graus)
022 -021-013 - 5,74
011
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Figura 3.12: Cluster do citrato de Ti e Pb.

Legenda

Figura 3.13: Cluster citrato de Ti e Sr.
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Tabela 3.12: Cargas NBO para todos os atomos da molécula citrato de Ti e Pb.

Atomo N° Carga Atomo N° Carga Atomo N° Carga
Natural Natural Natural
Cl 0,18 021 -0,87 041 0,93
C2 -0,58 022 -0,88 Cc42 0,97
H3 0,28 C23 0,20 C43 -0,56
H4 0,30 C24 0,91 H44 0,27
C5 -0,58 025 -0,67 H45 0,29
H6 0,29 H26 0,58 C46 0,21
H7 0,28 H27 0,57 C47 -0,60
C8 0,94 C28 -0,57 HA48 0,30
C9 0,93 H29 0,29 H49 0,27
C10 0,93 H30 0,30 C50 0,92
Ol11 -0,87 C31 -0,60 C51 0,92
012 -0,60 H32 0,28 052 -0,81
013 -0,88 H33 0,29 H53 0,53
014 -0,70 C34 1,02 054 -0,76
015 -0,86 035 -0,89 HS55 0,56
016 -0,62 C36 0,93 056 -0,76
017 -0,90 037 -0,73 H57 0,54
Til8 2,45 038 -0,66 058 -0,66
Pb19 1,67 H39 0,53 059 -0,69
020 -0,87 040 -0,84

Tabela 3.13: Cargas NBO para todos os 4&tomos da molécula citrato de Ti e Sr.

Atomo N° Carga Atomo N° Carga Atomo N° Carga
Natural Natural Natural
Cl 0,20 021 -0,89 041 -0,93
C2 -0,58 022 -1,01 Cc42 0,91
H3 0,27 C23 0,21 C43 -0,57
H4 0,30 C24 0,93 H44 0,28
C5 -0,58 025 -0,68 H45 0,27
H6 0,29 H26 0,58 C46 0,23
H7 0,28 H27 0,53 C47 -0,56
C8 0,91 C28 -0,58 H48 0,28
C9 0,94 H29 0,31 H49 0,29
C10 1,02 H30 0,29 C50 1,00
011 -0,99 C31 -0,59 C51 0,96
012 0,62 H32 0,29 052 -0,78
013 -0,92 H33 0,29 H53 0,57
014 -0,67 C34 0,99 054 -0,82
015 -0,75 035 -0,72 H55 0,54
Ol6 -0,79 C36 0,93 056 -0,82
017 -0,89 037 -0,77 H57 -0,80
Til8 2,49 038 -0,65 058 0,53
Sr19 1,93 H39 0,54 059 -0,66
020 -0,89 040 -0,88
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Os valores de carga dos clusters dos citratos (Tabela 3.12 e Tabela 3.13) sdo
semelhantes entre si. A pouca variagdo corresponde a um efeito de interacdo idnica
analogo para cations diferentes. Remete-se a isso a memoria quimica e a estabilizagdo
da molécula por maior compartilhamento eletrénico possivel por parte dos sitios
metalicos. A concentragao de elétrons nao ¢ vidvel a estrutura, mas sim, a maior
formacao possivel de anéis para interacdo intramolecular.

A simetria D3, do sitio de Ti no citrato de Ti e Ca (Fig. 3.9b), obtida pela andlise
dos orbitais d do Ti, reflete o efeito direto do modificador da rede ja na fase precursora.
Seguindo-se a mesma analise para as simetrias do sitio de Ti no citrato de Ti e Sr e no
citrato de Ti e Pb (Fig. 3.14 e Fig. 3.15), observa-se as diferentes influéncias dos
modificadores de rede na distribuigdo energética dos orbitais d. No citrato de Ti e Pb o
sitio de Ti adquire simetria D3y, distorcida, ja o citrato de Ti e Sr adquire simetria Oh
distorcida. O orbital dz* em ambos os casos ¢ fundamental para o sistema, pois, € 0 mais
influenciado.

As cargas naturais do Ti sdo semelhantes em todos os citratos com valores que
variam entre 2,45 e 2,51. Porém, as somas das cargas nos orbitais d do Ti variam de
acordo com a interacdo de cada modificador. No citrato de Ti e Ca o valor da soma ¢
igual a 1,27 e nos citrato de Ti e Pb e citrato de Ti e Sr sdo respectivamente de 2,66 e
2,71. Por meio desses dados observa-se que a interagdo dos modificadores Sr e Pb sdo

analogas, apesar de coordenarem numero diferente de oxigénios e de elétrons.
1,00 -
095 _. dyz (0,54)
0,90 |

0,85

E (eV) 080 dxy (0,57) dxz (0,52) dx™-y" (0,53)

0752

0,008 4 dz* (0,50)
0,006 -

AN

D3, - distorcido
Figura 3.14: Simetria e distribui¢do das energias dos orbitais d do Ti no cluster citrato

de Tie Pb.
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0,80 -
075
0,70
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dz’ (0,63)

E (eV) dxy (0,55)

AN

0054 dxz (0,59) dyz (0,47) dx’-y* (0,47)

Oh - distorcido
Figura 3.15: Simetria e distribuicdo de energia dos orbitais d do Ti no cluster citrato de

Tie Sr.

LUMINESCENCIA

Para todas as moléculas com memodria quimicas polimerizadas ha o
comportamento analogo.

A propriedade luminescente ¢ observada em solidos amorfos e o seu
desenvolvimento é dependente da duracdo do tratamento térmico do material e de seus
defeitos [5, 6, 7, 22]. A luminescéncia aumenta conforme o maior tempo de calcinagao
do material, isto ¢, menor quantidade de material organico (Figura 3.16b). Isso ocorre
porque hd uma diminui¢do e maior discriminag¢do nos niveis energéticos, diminuindo a
possibilidade da conversdo de energia luminosa para energia vibracional. O efeito da
luminescéncia ¢ dependente da distdncia e organizacdo entre atomos, sendo
caracteristica da fase amorfa. Nesta fase devido a amorfizacdo do material, distribuicao
aleatoria dos 4tomos, hd formacdes estruturais do Ti pentagonal a hexagonal, porém,
ndo existindo tais estruturas rigidamente [23], mas sim, intermedidrios entre as
estruturas. Esses intermedidrios sd3o ambientes regulares e irregulares, os quais
coexistem com a distribui¢do randomica e os defeitos estruturais inerentes a fase do
material.

Essa tendéncia revela-se até a queima da resina e obten¢ao do CaTiOs; amorfo

(Figura 3.7a) como po.
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Figura 3.16: Fotoluminescéncia. (a) cluster CaTiOs; na fase amorfa; (b) Medida de

luminescéncia do CaTiOs na fase amorfa; (c) Espectro de UV-visivel por reflectancia.

Esses defeitos foram recentemente relacionados a fotoluminescéncia em varios
trabalhos [6, 7, 22]. Relata-se que a desordem em sdélidos ¢ responsavel pelo efeito
luminescente [4, 20], isto ¢, a formacao ndo periddica e os defeitos de rede causam uma
distribuicdo singular de niveis eletronicos. Conseqlientemente o material adquire
propriedades até agora desconhecidas e importantissimas do ponto de vista
tecnologico[6, 7].

Uma das diferengas entre a fase amorfa e cristalina esta centrada no valor de gap

de banda desse material. Analisando-se esse valor por meio da densidade de estados
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(DOS - Figura 3.17b), observa-se que a luminescéncia na fase amorfa ¢ referente ao
menor valor de gap e também ao maior numero de estados dentro do intervalo gap da
fase cristalina, o que facilita e aumenta a probabilidade de saltos quanticos dos elétrons,
porque os niveis eletronicos estdo mais proximos, mais distribuidos e o intervalo de
energia ¢ menor para o salto. Os resultados obtidos por UV-visivel de reflectancia (Fig.
3.16¢) mostram o comportamento diferenciado entre a fase cristalina e a fase amorfa,
observa-se que o valor do gap de banda do material ¢ diferente e, portanto, a excitagdo
dos elétrons ocorre de maneira diferenciada.

A razdo para o efeito luminescente na fase randomica deve-se ao fato dos
oxigénios terem a maior densidade de estados eletronicos na banda de valéncia, e na
banda de condugdo ha o predominio dos metais Ti e Ca (Fig. 3.18). Observa-se que na
banda de condu¢do o formador da rede (Ti) possui menor densidades de estados
eletronicos do que o modificador da rede (Ca). Isto reflete que o responsavel pela alta
luminescéncia na fase amorfa ¢ o calcio devido ao grande nimero de estados que lhe
sdo caracteristicos. Por esse ponto de vista os elétrons a serem excitados sdo os dos
oxigénios, entretanto, os niveis a receber tais elétrons excitados seriam formados por
ambos os metais. Devido ao maior nimero de estados eletronicos pertencerem ao ion
calcio, este ¢ favorecido e necessario para niveis receptores de elétrons.

A perda da luminescéncia na fase cristalina deve-se a periodicidade da estrutura,
isto ¢, as ligacdes sdo iguais e hd maior discriminagdo nos niveis de energia. H4 um
decréscimo no nimero de defeitos na estrutura, influenciando os estados energéticos dos
niveis eletronicos. Nesta fase ha somente a geometria hexagonal, formando-se a
perovskita (Figura 3.17a) com simetria Td (Figura 3.19). Os valores indicados na

Tabela 3.14, abaixo, demonstram as distancias na representagdo do CaTiOj; cristalino.
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Figura 3.17: Estrutura e analise para o titanato de célcio. (a) cluster CaTiOs cristalino;

(b) Densidade de estados — DOS.
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Figura 3.18: Densidade de estado (DOS) para o CaTiOs cristalino e amorfo.

Tabela 3.14: Valores da distancia de ligagdo no CaTiOs; cristalino.

Ligacdo Distancia (A)
Ti— Om 1,82
Ti—Ca 3,16
Ca—On 2,58

m = oxigénios ligados ao Ti (2,3,4,5,6 ¢ 7).
n = oxigénios ligados a cada Ca.

11,9 4
11,84 dxy (0,20) dxz (0,20) dyz (0,20)
E(eV) - - —
dx’-y’ (0,54) dz® (0,54)
11,7 -
Td

Figura 3.19: Simetria e distribuicdo de niveis energéticos dos orbitais d do atomo de Ti.

49



Observa-se que a distancia Ti — Ca da molécula de citrato metalico de Ti e Ca e
a mesma distdncia Ti — Ca da molécula de titanato de célcio cristalino sdo proximas,
com varia¢io de 0,39 A. Essa variacio de distancia implica que a distAncia média Ti —
Ca na fase amorfa est4 no intervalo de valor do citrato de Ti e Ca (3,55 A) e do CaTiO;

cristalino (3,16 A).

Fase Precursora do Niobato de Chumbo e Magnésio

Na sintese do material niobato de chumbo ¢ magnésio (PMN) a rota escolhida
para a formacgao dos sais de citratos pelo método Pechini ¢ fundamental para eliminagao
da fase pirocloro niobato de chumbo (PN). Evidéncias experimentais mostram que ao
formar primeiro a solucdo de citrato de Nb e Pb e a seguir adicionar o ion magnésio,
existe a formacgdo da fase pirocloro. Porém, ao obtermos o citrato de Nb e Mg e,
posteriormente, adicionarmos o ion chumbo, a presenca da fase pirocloro ¢ eliminada.

Devido a esse fato as moléculas precursoras ao PMN obtidas via método
Pechini, foram estudadas por meio de calculos mecanicos quanticos.

Constatou-se que o sitio de Nb complexado em pH acido adquire configuragao
piramide com base quadrada e em pH neutro adquire configuragao tetragonal (Fig.
3.20a e 3.20b) nas solugdes de citrato de Nb. Observa-se que o sitio tetracoordenado ¢
mais energético, isto €, mais instavel em relagdo ao sitio pentacoordenado.

Observando-se as estruturas de citrato de Nb (Figura 2.6) ha duas carboxilas
desimpedidas em ambas. Porém, no citrato de Nb em pH &4cido a molécula ¢ mais
simétrica, por causa do maior nimero de hidrogénios, aumentando-se a probabilidade
de uma interagdo homogénea em qualquer das carboxilas. Esse hidrogénio distribui
simetricamente a densidade de carga na molécula, portanto, as carboxilas tornam-se
equivalentes. No entanto, no citrato de Nb em pH neutro, hd& menor numero de
hidrogénios, diminuindo-se a simetria da molécula e a probabilidade de uma intera¢do
homogénea, ja que o Nb e a densidade eletronica no sistema sdo diretamente afetados

por esse hidrogénio.
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Figura 3.20: Orbitais s e d do sitio de Nb. (a) pH acido; (b) pH neutro.

Por meio dos célculos quanticos pode-se propor uma afinidade protonica ao sal
citrato de Nb (Equagdo 4). Tal valor expressa que o sal citrato de Nb ¢ suscetivel a
protononagdo a razdo pela qual se tornaria mais simétrico ¢ com sitios de maior

homogeneidade.

[Nb(C12014H12)]" + HHO — Nb(C1,014H1) + HsO"  AE = 32,52 keal/mol
Equacéo 4

Na formacao do citrato de Nb e Pb (Fig. 3.21) os resultados tedricos mostram
que hd um maior nimero de carboxilas disponiveis para a interagdo com o ion
magnésio, isto ¢, ha maior nimero de sitios reativos disponiveis para o ion magnésio.
Este fato aumenta a probabilidade do ion Mg interagir em um sitio desfavoravel a
formagdo do niobato de magnésio e chumbo (PMN). Desta forma propicia-se a
formacao da fase deletéria pirocloro, niobato de chumbo (PN).

Porém, obtendo-se primeiramente o citrato de Nb e Mg (Fig. 3.22), h4 menor
numero de carboxilas disponiveis para o ion Pb reagir. Assim sendo, exite um menor
numero de sitios reativos disponiveis diminuindo-se a probabilidade do ion Pb formar a
fase pirocloro, obtendo-se uma molécula na qual a distribui¢do dos metais favorece a
formacao da fase PMN.

Devido a maior difusdo da nuvem eletronica ao redor do Pb, este interage com
quatro oxigénios nas moléculas de citrato (Fig. 3.21), sendo que, ndo hé perturbagao dos

oxigénios ligados diretamente ao sitio de Nb. J4, o efeito radial do ion magnésio; sua
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nuvem eletronica ¢ menos difusa, este interage com 6 oxigénios das moléculas de
citrato, sendo que, 2 oxigénios estdo diretamente ligados ao sitio de Nb (Fig. 3.22). Isto
reflete a maior facilidade do ion magnésio em difundir, isto ¢, de aproximar-se do sitio
de Nb e com isso diminuir o nimero de carboxilas disponiveis, aumentando e

direcionando a probabilidade de formagao do PMN.

Legenda
@c @
@o @m
O H

com o ion magnésio.

Legenda

@ C

—————

Figura 3.22: Cluster citrato de Nb e Mg destacam-se as carboxilas disponiveis para
reagir com o ion chumbo.
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A Figura 3.23 ilustra a probabilidade da organizagdo estrutural quando as
moléculas citrato de Nb e Mg e citrato de Nb e Pb formam um tnico cluster. Observa-se
que a polimerizacdo ¢ mais organizada pela fragdo do cluster pertencente ao citrato de
Nb e Mg por causa dos poucos sitios carboxilicos disponiveis (Figura 3.23a). A fracao
relativa ao citrato de Nb ndo forneceria sitios para polimerizacdo, pois, ndo ha
carboxilas desimpedidas (Figura 3.23b). Ja o citrato de Nb e Pb ¢ mais aleatdrio porque
teria maior numero de sitios carboxilicos desimpedidos para a polimerizagdo (Figura
3.23c). Porém, auxiliaria para o enovelamento com clusters vizinhos, orientando e

imobilizando os cations formadores e modificadores de rede.

Legenda
@ C
@o
O H

s Mg

Figura 3.23: Cluster precursor de PMN. (a) citrato Nb e Mg; (b) citrato de Nb; (c)
citrato Nb e Pb.
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CAPITULO 4: CONCLUSOES

Concluiu-se que a mudanga de configuragdo em relagdo ao titanio e a interagao
com o calcio estdo em relacdo muito estreita com a propriedade de luminescéncia por
meio da formagdo de ambientes quimicos regulares e irregulares. Durante o processo ha
trés formas de configuracdo do Ti, sendo: tetragonal, pentagonal e hexagonal; as quais
sdo responsaveis pelas propriedades e obtengao do CaTiOs.

A perda de luminescéncia na fase cristalina do CaTiO3 deve-se a predominancia
de ambientes quimicos regulares e a inexisténcia de ambientes quimicos irregulares, isto
¢, a desordem e a grande quantidade de defeitos na fase amorfa sdo essenciais para a
presenga dessa propriedade, tanto devido as distdncias atomicas irregulares como na
distribuicao aleatoria dos clusters de TiOg.

A memoria quimica esta relacionada ao nimero de oxigénios vizinhos ao
formador da rede Ti. Esse nimero ¢ uma constante durante todo o processo de formacao
da rede cristalina. Havendo um plano equatorial de quatro oxigénios e dois oxigénios
axiais (perpendiculares) a esse plano (TiOg). Estes clusters dos citratos formados
interagem ionicamente.

O estudo da memodria quimica na fase precursora demonstra que a estrutura
pentacoordenada esta interagindo a média distancia com um sexto oxigénio, resultando
numa pequena variagdo de energia. A estrutura hexacoordenada ¢ desfavorecida devido
ao alto valor de energia necessaria ao processo de formacao do TiO¢. Nos resultados dos
espectros de RMN observa-se que hd uma variacdo na densidade eletronica do carbono
devido a influéncia dos metais. Esses dados estdo em consonancia com as densidades
eletronicas obtidas pelos céalculos mecanicos quanticos dos atomos de carbono do acido
citrico padrao e quelado.

A partir dos estudos com outros citratos, formados pelo método Pechinni, a
memoria quimica revela-se intrinseca a rota de sintese utilizada. Sendo que a memoria
quimica ¢ influenciada pelos cations formadores e modificadores de rede, devido ao
numero de oxigénios que coordenam planos equatoriais € oxigénios axiais.

O pH ¢ importante durante a formagao do citrato de Nb pelos sitios carboxilicos
disponiveis mantendo-se essa caracteristica no decorrer das adicdes metalicas,

implicando significativamente na quantidade do produto final, no caso o PMN.
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Etapas Futuras

Estudar os citratos de célcio e titdnio por espectroscopia de Raman e
comparar os resultados com os dados de Ressonancia Magnética

Nuclear e de mecanica quantica.

Dopagem do titanato de célcio com estroncio ou bario para verificar

a influéncia desses ions nas propriedades de fotoluminescéncia.

Aperfeicoar os calculos de Mecanica Quantica para verificar com

maior profundidade teorica as propriedades de fotoluminescéncia.

Aumentar o tamanho do “cluster” para verificar sua influéncia nas

propriedades de fotoluminescéncia.
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