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Resumo

Oxidos de titAnio com estrutura cristalina lamelar tém se apresentado como materiais
com grande potencial em importantes aplicagdes tecnoldgicas. Muitos sdo os estudos realizados
que visam utilizd-los em diversas aplicagdes, tais como: fotocatdlise, baterias, sensores,
adsor¢ao de poluentes, entre outras. Apesar disso, algumas propriedades fisicas basicas desses
materiais ainda sdo alvo de discussdo. No presente trabalho, as propriedades vibracionais de
uma série de amostras de titanatos lamelares com diferentes morfologias, estruturas e
composicdes foram investigadas através das técnicas de espectroscopia Raman e no
infravermelho. Os titanatos de sodio Na,Ti307 e Na,TicO13 foram produzidos através da reagao
de estado solido entre o didxido de titdnio na fase anatasio e o carbonato de sodio. Medidas de
espectroscopia Raman foram realizadas em microcristais isolados desses materiais, o que
permitiu a determinacao da simetria dos fonons ativos em Raman. Uma andlise detalhada dos
modos de vibracao dessas amostras foi realizada comparando os resultados experimentais de
infravermelho e Raman com célculos obtidos por DFT. Além dessas duas amostras, nanofitas
de titanato de sddio e de potdssio foram também produzidas tratando hidrotermicamente o
didéxido de titdnio em uma solucdo alcalina de hidroxido de sodio e de potassio,
respectivamente. Essas nanofitas foram tratadas em uma solug¢do de acido cloridrico para
provocar a substituicdo dos ions de sddio e potassio por hidrogénio. A morfologia das nanofitas
foi confirmada por imagens de microscopia eletronica. Medidas de espectroscopia de absor¢ao
atomica (EAA) e EDS mostraram que as nanofitas de potassio apresentam menor capacidade
de troca idnica do que as nanofitas de sddio. Esse comportamento pode estar relacionado com
o fato do titanato de potassio apresentar uma estrutura do tipo tinel. Obtivemos a dependéncia
dos parametros de rede com a quantidade de atomos de sodio e potassio nas amostras por
medidas de difracdo de raios X (DRX). Os eixos de zona, assim como o maior eixo de
crescimento, foram determinados por difragdo de elétrons de area selecionada. Investigamos a
influéncia da troca i6nica nas propriedades vibracionais dessas nanofitas através de
espectroscopia Raman e infravermelho.

Nanotubos de titanato com nanoparticulas de ferrita de cobalto atachadas em suas
superficies foram produzidos. Esses nanotubos decorados foram produzidos em duas etapas:
primeiramente as nanoparticulas foram sintetizadas por coprecipitacdo quimica e depois
incorporadas na sintese hidrotérmico dos nanotubos de titanato de soédio. Essa amostra
apresentou um resultado promissor na adsor¢do do corante Basic Green I (BG1), também

conhecido como verde brilhante, sendo promissora para a utilizagdo em remediagdo ambiental.
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Abstract

Titanium oxides with lamellar structure have been shown to be important materials for
technological applications. There are many papers concerning in the use of these materials in
photocatalysis, batteries, sensors, dye adsorption and, others. Despite these advanced studies in
applications, some fundamental physical properties of layered titanates are still under debate.
In this work, the vibrational properties of layered titanates with different morphologies,
crystalline structures and compositions were performed by Raman and infrared spectroscopy
techniques. The Na;Ti307 and NaxTisO13 bulk samples were produced by solid-state reaction
of titanium dioxide and sodium carbonate. Polarized Raman spectroscopy measurements were
performed in isolated microcrystals, which allowed the assignment of the phonons symmetry.
A detailed analysis of the vibrational modes of these samples was performed by comparing the
experimental Raman and infrared (IR) results with first-principles calculations within the
framework of density functional theory. Besides these two samples, sodium and potassium
nanoribbons were produced by hydrothermal treatment from titanium dioxide in an alkaline
solution of sodium hydroxide and potassium hydroxide, respectively. These nanoribbons were
treated in a hydrochloric acid solution to promote the sodium and potassium proton exchange.
The morphology of the nanoribbons was investigated by electron microscopy images.
Measurements of atomic absorption (AAS) and energy dispersive (EDS) spectroscopies
revealed that the potassium nanoribbons have a less ion exchange capacity than the sodium
nanoribbons. This behavior can be related with the tunnel-like structure of potassium
nanoribbons. The dependence between the lattice parameters and sodium/potassium quantities
were obtained by X ray diffraction (XRD) data analysis. The zone axis and crystal growth
direction were determined by selected area electron diffraction (SAED). The influence of the
ion exchange in the vibrational properties of these samples was investigated by Raman and
infrared spectroscopy techniques.

Titanate nanotubes decorated with cobalt ferrite nanoparticles have been prepared by a
two-step synthesis process. Firstly, nanoparticles of CoFe:Os were prepared by the
coprecipitation method and added to a NaOH aqueous solution with titanium dioxide. In the
next step, the mixture was hydrothermally treated yielding in the studied material. This sample
showed good results in adsorption of Basic Green 1 dye (BG1) in aqueous solution, revealing

that our sample is a very promising material for wastewater treatment.
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1 Introducao

O titanio ¢ responsavel por 0,63 % da massa terrestre sendo nono elemento mais
abundante na terra [1]. Dentre os minerais que possuem titdnio em suas composi¢des, 0TiO; €
sem sombra de dividas o mais importante, sendo que sua principal utilizagdo ¢ como pigmento
branco. Segundo a United States Geological Survey (USGS), em 2016 foram produzidos mais
7 milhoes de toneladas de dioxido de titanio para essa finalidade [2]. Além de serem utilizados
como pigmento, o TiO2 apresenta propriedades fisicas que o tornam um material adequado para
uma série de aplicagdes, como em peliculas antirrefletoras, fotocatalise, células solares,
componentes eletronicos, entre outros.

Os oxidos de titdnio com estrutura lamelar e composi¢do M>T1,02,+1, onde M ¢
principalmente hidrogénio, litio, sddio e potassio, também tem se mostrado promissores para
serem utilizados em baterias recarregaveis [3, 4], fotocatélise [5, 6], sensores de gas [7-9], entre
outras aplicacdes tecnoldgicas. Eles também podem ser sintetizados por diversas rotas de
sintese, resultando em diferentes morfologias, tais como: microscristais, nanofitas e nanotubos.
Em especial, os titanatos com dimensdes nanométricas na forma de fitas e tubos podem ser
facilmente produzidos pelo método hidrotérmico. Além das aplicacdes acima citadas, esses
nanomateriais tém apresentado bons resultados em remediagao ambiental para a captura de ions
radioativos [10, 11] ¢ uma infinidade de corantes [12-14].

Apesar dos inumeros estudos focados nas aplicagdes tecnoldgicas dos titanatos
lamelares, algumas propriedades fisicas basicas desses materiais ainda sdo alvo de debate.
Nesse contexto, as técnicas de espectroscopia Raman e no infravermelho tém se mostrado
sensiveis as transi¢oes de fase [15] e mudancas estruturais devido a presenga de diferentes ions
metalicos em titanatos lamelares [16, 17], se mostrando técnicas apropriadas para o estudo
desses materiais. Devido as suas estruturas cristalinas complexas, existe uma caréncia de
estudos detalhados acerca das propriedades vibracionais desses materiais. O presente trabalho
tem como interesse principal trazer novas contribuigdes para o entendimento das propriedades
vibracionais desses titanatos, tanto em suas formas volumétricas quanto nanométricas.

Visando atingir tais objetivos, duas amostras volumétricas de titanatos de sédio foram
sintetizadas pela reagdo de estado so6lido entre policristais de TiO2 na fase anatésio e carbonato
de sddio. Além dessas amostras, nanofitas de titanato de sddio e potassio foram produzidas pelo
método hidrotérmico. Essas nanofitas passaram por processos de lavagem em solugdo acida e

alcalina para produzir nanofitas com diferentes concentragdes de sodio, potassio e hidrogénio.



A fim de investigar as propriedades vibracionais desses materiais, utilizamos as técnicas de
espectroscopia Raman e no infravermelho conjuntamente com célculos de DFT. A morfologia
e parametros cristalinos desses materiais foram estudados por outras técnicas auxiliares, como
difragdo de raios X e microscopia eletronica. Uma amostra de nanotubos de titanato decorados
com nanoparticulas de ferita de cobalto também foi produzida através da adicdo de
nanoparticulas de ferrita de cobalto na sintese hidrotérmica. Esse material apresentou bons
resultados na adsor¢do do corante verde brilhante, se mostrando um material interessante por
possuir a capacidade de adsorcao dos nanotubos de titanato e as propriedades magnéticas das
ferritas de cobalto.

O presente trabalho estd organizado da seguinte forma: o capitulo 2 apresenta uma
revisdo bibliografica sobre o dioxido de titanio, os titanatos lamelares e as nanoestruturas
unidimensionais a base de dioxido de titdnio. Primeiramente, os trés principais polimorfos do
didxido de titdnio, anatésio, rutilo e bruquita, sdo apresentados de forma breve. Em seguida,
discutimos sobre algumas aplicacdes e propriedades fisicas dos titanatos lamelares
monoclinicos com composicdo M>T1,02,+1, dando uma énfase especial as propriedades
estruturais e vibracionais desses materiais. Na ultima secdo desse capitulo, apresentamos um
breve resumo sobre a sintese de nanoestruturas unidimensionais produzidas a partir do diéxido
de titanio, a influéncia dos parametros de sintese na formagao desses materiais, 0s mecanismos
que explicam a formacdo de nanotubos e nanofitas de titanato, além de suas propriedades
estruturais e vibracionais. Também apresentamos alguns trabalhos que produziram
nanotitanatos unidimensionais decorados com nanoparticulas magnéticas e o interesse em
utilizar esses materiais em remediacao ambiental.

No terceiro capitulo apresentamos os conceitos tedricos acerca das principais técnicas
de investigagdo utilizadas no trabalho. O capitulo 4 descreve as rotas de sintese empregadas na
producdo de nossas amostras além dos detalhes dos equipamentos e configuragdes das técnicas
experimentais utilizadas. Nossos resultados sdo apresentados no capitulo 5. Inicialmente, ¢
mostrado um estudo acerca das propriedades vibracionais dos titanatos volumétricos Na;Ti307
e NaxTi6O13, investigadas a partir das medidas de espectroscopia Raman e no infravermelho.
Os resultados obtidos para as amostras de nanofitas de sodio e de potassio também foram
apresentadas neste capitulo. Por ultimo, o teste preliminar da aplicacdo dos nanotubos
decorados com nanoparticulas de ferrita de cobalto ¢ apresentado. Finalmente, apresentamos as

nossas conclusdes no capitulo 6.



2 Materiais a Base de Titanio

2.1 Dioxido de Titanio

O didxido de titanio (TiOz)apresenta uma série de polimorfos, dentre eles, o anatasio, o
rutilo e a bruquita sao os mais estudados e podem ser encontrados na natureza. Todas as fases
do TiO> sdo formadas por octaedros com um atomo de titanio central rodeado por seis atomos
de oxigénio. O que diferencia uma estrutura da outra ¢ a distor¢ao dos octaedros e a maneira
como eles estdo agrupados. A célula unitaria da fase anatasio ¢ mostrada na Figura 2.1a. Ela foi
gerada utilizando o software VESTA [18]. As demais figuras cristalograficas desse trabalho
também foram geradas utilizando esse software e as cartas cristalograficas obtidas do banco de
dados ICSD [19]. Ele apresenta uma estrutura tetragonal de corpo centrado pertencendo ao
grupo de espaco I4i/amd [20], enquanto a fase rutilo cristaliza em uma estrutura tetragonal
simples, ilustrado na Figura 2.1b, do grupo de espagco P4>»/mnm. A bruquita apresenta um
sistema cristalino ortorrdmbico, conforme pode ser visto Figura 2.1c, pertencente ao grupo de
espaco Pbca. Os octaedros do rutilo sdo alongados com as ligacdes equatoriais mais curtas,
porém, nao ha distor¢des em seus angulos, como pode ser visto na Figura 2.1e. No caso do
anatasio, como pode ser observado na Figura 2.1d, além das distancias entre as liga¢des Ti-O
serem diferentes, o angulo formado entre as ligagcdes O-Ti-O ¢ de aproximadamente 78° [20].
Os octaedros da bruquita sdo os mais distorcidos conforme mostrado na Figura 2.1f.

As fases anatdsio e bruquita sdo metaestaveis, de forma que elas transitam para a fase
rutilo quando aquecidas. A mudanca de fase do anatasio para o rutilo ¢ uma transi¢cdo de fase
de segunda ordem e foi observada em temperaturas variando entre 400 e 1200 °C [21]. Essa
temperatura depende de fatores como tamanho de particulas [22], dopantes [23, 24] e mudangas
na estequiometria [25]. A fase bruquita ¢ de dificil sintese e raramente encontrada na natureza.
A temperatura de fusdo do rutilo ¢ de 1840 °C [26]. Quando puro e estequiométrico, o TiO»
apresenta alto indice de refracdo, aproximadamente 2,55 para o anatasio e 2,73 para o rutilo
[27], propriedade fisica que, aliada a sua alta estabilidade quimica, o torna o principal pigmento
branco utilizado na industria.

Devido as suas propriedades semicondutoras, o didoxido de titdnio também pode ser
utilizado em fotocatalise para a producdo de hidrogénio [28], degradacdo de corantes [29] e
eliminagdo de bactérias [30, 31], dentre outras aplicagdes. Essa reacao ¢ causada pela absor¢ao
de radiacdo, provocando a criagdo de um par elétron-buraco. Os elétrons promovidos para a

banda de condugao sdo possivelmente doados, provocando a reducao de elementos receptores,
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enquanto os buracos podem provocar a oxidacdao de elementos doadores de elétrons, sendo
capaz de decompor compostos quimicos estaveis. Dentre os trés principais polimorfos do TiO»,
0 anatasio ¢ o que apresenta melhor atividade fotocatalitica. Isso ocorre pelo fato do anatasio
ser semicondutor de gap indireto, o que acarreta em um tempo de vida maior do par elétron-
buraco criado pela absorcdo da radiacdo. Além do mais, esses portadores de carga apresentam
uma massa efetiva menor do que a apresentado pelo rutilo e bruquita, o que sugere uma maior
mobilidade desse estado excitado para para a superficie do TiO», regido onde as reagdes
fotocataliticas ocorrem [32].

O fato do didxido de titdnio ser um material semicondutor com gap na regido do
ultravioleta, aproximadamente 3,05 eV para o rutilo [33] e 3,40 eV para o a fase anatésio [34],
faz com que efeitos assistidos por radiagdo solar sejam, em muitos casos, pouco eficientes. Essa
eficiéncia também pode estar relacionada com aspectos estruturais e morfoldgicos do material,
como por exemplo, sua area superficial. Visando contornar esses problemas, bastante esforco
tem sido empregado na producdo de 6xidos de titanio que possuem uma maior absor¢ao na

regido visivel [35-37] e maior area superficial [38, 39].

Figura 2.1: Célula unitaria do TiO: nas fases (a) anatasio, (b) rutilo, (c) bruquita e seus

octaedros, (d), (e) e (f), respectivamente. As esferas vermelhas representam os atomos de

oxigénio e as azuis os atomos de titanio. As imagens foram geradas com base nas cartas
cristalograficas ICSD-9852 [20], ICSD-167955 [40] e ICSD — 36408 [41], respectivamente.



2.2 Titanatos

Os titanatos formam um grande grupo de compostos inorgdnicos e apresentam
diferentes composi¢des e simetrias. Eles podem apresentar por exemplo, uma estrutura do tipo
perovskita como o titanato de bario BaTiO3 [42], espinélio como o LisTisO12 [3], lepidocrocita,
H,Tiz.vs 1wa-H2O [43], onde [ representa uma vacancia, dentre outras. Em especial, os
titanatos monoclinicos com composi¢do M>Ti1,O2,+1, onde M é metal alcalino e » varia entre 2
e 8, tem se mostrado materiais promissores em diversas aplicagdes tecnoldgicas, como, por
exemplo, baterias recarregaveis [3] e sensores de gas [7, 8]. Esses materiais apresentam boa
capacidade de troca idnica [44, 45], propriedade que os tornam adequados também para a
utilizagdo na remog¢ao de elementos toxicos presentes em agua [46]. Assim como o didxido de
titdnio, esses titanatos também sdo formados por octaedros TiOe distorcidos, como o
apresentado na Figura 2.2a. Esses octaedros sdo agrupados de forma paralela dando origem a
uma tira, conforme pode ser visualizado na Figura 2.2b. Esse agrupamento ocorre pelas arestas
equatoriais, como pode ser visto Figura 2.2c. Para os titanatos com n < 5, o numero de octaedros
em cada tira € igual a n. Para n > 5, esse nimero ¢ igual a n/2 quando » ¢é par [47]. Para n igual
a sete, existem tiras com trés e quatro octaedros na célula unitaria [47]. As tiras sdo interligadas
umas as outras pelo oxigénio no vértice dos octaedros localizados em uma das extremidades,
representado pelo atomo circulado de preto nos esquemas (c) e (d) da Figura 2.2, dando origem
a uma estrutura na forma de degraus, que se estende ao longo da direcdo [100] ou [001]. Essa

estrutura se repete em zig zag ao longo da direcdo [010], dando origem as lamelas.
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Figura 2.2: (a) Octaedro TiOs visto em duas orientagoes distintas, (b) tira formada por trés
octaedros, (c) agrupamento de tiras visto em uma orienta¢do aleatoria e (d) no plano ac. As

imagens foram obtidas através da carta cristalografica ICSD-250000 [48].



A Figura 2.3 apresenta trés exemplos de titanatos lamelares: o trititanato de sodio
NayTi307, o tetratitanato de potassio K2Ti4O9 e 0 hexatitanato de sodio NaxTisO13. Como pode
ser notado, as lamelas sao empilhadas ao longo da direcao [100] ou da [001] e os ions metélicos
ocupam a regido interlamelar. Os titanatos com n < 5, como o trititanato de sodio e o
tetratitanato de potéssio, apresentam uma estrutura lamelar aberta, como pode ser visto na
Figura 2.3 aeb, respectivamente. Nesse caso, os oxigénios localizados nos dois vértices opostos
da tira, destacados pelos circulos vermelhos na Figura 2.2d, possuem apenas um atomo de
titanio como primeiro vizinho. Por possuirem uma estrutura aberta, esses materiais apresentam
uma boa capacidade de troca idnica sem a perda de sua estrutura lamelar, como foi investigado
por Izawa et al. [44]. Eles demonstraram que os derivados protonicos H>Ti307 e H2Ti4O9-H2O
podem ser produzidos a partir do tratamento das amostras Na>Ti307 e K;T1409 com HCI,
respectivamente. Além disso, os d&tomos de oxigénio nao coordenados podem ser hidroxilizados
[43]. Para n > 5, como, por exemplo, o hexatitanato de so6dio apresentado na Figura 2.3c, todos
os atomos de oxigénio sdo coordenados por pelo menos dois atomos de titanio. Dessa maneira,
as lamelas adjacentes sdo conectadas pelos oxigénios destacados em vermelho na Figura 2.2d,
dando origem a uma estrutura semelhante a um tinel ao longo da direcao [010], como pode ser
observado pela regido retangular ocupada pelos 4&tomos de sddio na Figura 2.3c. Diferentemente
do trititanato de sodio, Papp et al. [45] mostraram que o hexatitanato de sodio troca apenas 1%
de seus atomos de sddio por hidrogénio quando tratado em &cido cloridrico. Segundo esses
autores, somente os atomos de sodio superficiais e localizados em alguns canais abertos estao
sujeitos a essa troca.

Como foi discutido por Wang et al. [49], os oxigénios com menor nimero de
coordenacdo nos titanatos lamelares sdo mais reativos do que os com maior nimero de
coordenagdo. Isso ocorre porque suas densidades parciais de estados eletronicos (Partial
Density of States — PDOS) dependem do ambiente no qual eles estao inseridos, de forma que
os oxigénios com menor grau de coordenacdo apresentam as suas PDOS uma contribui¢ao
maior na regido mais energética da banda de valéncia, enquanto os oxigénios com maior
numero de coordenagao apresentam uma maior contribuicdo numa regiao menos energética. No
caso do trititanato de sodio, por exemplo, como pode ser visto na Figura 2.4a, o oxigénio O3,
situado na quina da tira de octaedros e coordenado por apenas um atomo de titanio, apresenta
sua densidade parcial de estados eletronicos situada principalmente na parte mais energética da
banda de valéncia. Enquanto os oxigénios OS5 e O7, coordenados por quatro a&tomos de titanio,

apresentam suas respectivas PDOS distribuidas de forma mais homogénea em toda a banda de



valéncia. Os demais dtomos do trititanato de sddio podem ser identificados pela Figura 5.6. A
Figura 2.4b, apresentada por Wang et al. [49], mostra a PDOS apenas dos oxigénios mais
reativos do TiO, para a fase anatdsio, NaxTisO13 € NaxTi307. Como pode ser notado, esses
oxigénios apresentam suas densidades parciais de estados eletronicos com forte contribuigao
na regido menos energética da banda de valéncia para o diéxido de titdnio anatasio e para o
hexatitanato de sddio, area demarcada em rosa. Os nimeros de coordenacio desses oxigénios

sdo quatro e dois, respectivamente.

a ‘
(@) g

L»c NaTi O
277613

Figura 2.3: Proje¢do da estrutura cristalografica dos titanatos (a) Na:TizO7, (b) K2TisO9 e

(c) Na:>TisO;3. As esferas amarelas representam atomos de sodio, as roxas de potdssio e as

vermelhas de oxigénio. Os poliedros azuis representam os octaedros TiOs. As imagens foram
geradas através das cartas cristalograficas ICSD-250000 [48], ICSD-426264 [47] e ICSD-
23877 [50], respectivamente.

Além do atomo de hidrogénio, outros elementos, tais como litio, prata, magnésio e
cobalto podem ser utilizados na troca ionica [3, 51, 52]. De forma semelhante ao método
utilizado por Izawa et al. [44], Yang et al. [51] produziram varias amostras de trititanato de

hidrogénio a partir de diferentes tamanhos nanométricos médios das particulas de TiOx.
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Também trataram o trititanato de hidrogénio com uma solu¢do de nitrato de prata. Para as
amostras com maior tamanho de grio, eles observaram a existéncia de duas fases: titanato de

prata, cuja a estequiometria ndo foi especificada pelos autores, e H>Ti307.
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Figura 2.4: (a) Densidade parcial de estados eletronicos para todos os atomos do Na>Tiz07,
modificada de [53], e para (b) os oxigénios mais reativos do TiO: na fase anatdsio,
Na:>TisO13 e NaxTi3O7, modificada de [49].

Com a potencialidade de ser utilizado como eletrodo em baterias recarregaveis, Chiba
et al. [3] sintetizaram trititanato de litio Li2Ti307 a partir do trititanato de sodio produzido por
reacdo de estado solido. Essa troca ionica do sddio pelo litio foi realizada misturando os sais
LiNO3 e LiCl com particulas de Na>Ti307 a uma temperatura de 260-280 °C. A relacao Na/Li
na amostra foi de aproximadamente 0,065, propondo a composicdo quimica de
Lii,877Nao,123T1307.

Apesar de terem suas estrututras cristalinas bem estudadas [48, 50] e ja terem
apresentado bons resultados em diversas aplicacdes tecnologicas, algumas propriedades fisicas
fundamentais dos titanatos lamelares Na;Ti307 e NaxTicO13 ainda s@o alvo de debate. Medidas
de espectroscopia Raman e infravermelho desses materiais ja& foram reportados na literatura
[54-57]. A titulo de ilustracdo, os espectros na Figura 2.5 foram apresentados por Peng et al.
[55]. Devido a sua baixa simetria e grande nimero de atomos em sua célula primitiva, os

espectros sao compostos por um grande niumero de modos, principalmente na regido de baixo



nimero de onda. Uma atribui¢do detalhada desses modos ndo foi reportada até o presente

trabalho.

LA TN . N L. N R N e A
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Figura 2.5: Espectros Raman de amostras de Na>Ti;O7 e NaxTisO13 obtidos por Peng et al.,
adaptada de [55].

Os espectros Raman do titanatos de potassio K>TicO13 e K2TigO17 foram reportados por
Bamberger et al. [58] e sdo apresentados na Figura 2.6. Esses espectros sdo semelhantes, porém,

nota-se que o espectro do K,TigO17 apresenta uma grande sobreposi¢cdo de bandas abaixo de

200 cm.
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Figura 2.6: Espectros Raman das amostras de K>TisO;3 e K2TisOj7. Figura adaptada de [58].



O espectro no infravermelho do hexatitanato de potassio volumétrico foi apresentado
por Shimizu et al. [59]. Os autores observaram os modos com nimero de onda em 365, 390,
465, 500, 700, 750 e 915 cm™. O espectro no infravermelho do octatitanato de potassio

volumétrico ndo foi reportado na literatura at€ o momento.

2.3 Nanoestruturas Unidimensionais a Base de TiO:

Os primeiros nanotubos a base de dioxido de titdnio foram apresentados em 1996 por
Hoyer [60]. O método utilizado esta esquematizado na Figura 2.7. Ele consiste basicamente em
preencher um molde poroso de 6xido de aluminio com PMMA (polimetil-metacrilato). O molde
¢ removido com uma solugdo alcalina, restando um filme com bastdes do polimero orientados
verticalmente, como pode ser visto no segundo passo da Figura 2.7. Em seguida, diéxido de
titanio amorfo ¢ depositado sobre o filme. O material resultante ¢ lavado com acetona para a
remog¢ao do polimero, restando tubos de TiO> amorfo. Por fim, a amostra passa por um
tratamento térmico a 450 °C por 1 hora para que ocorra a cristaliza¢do para a fase anatasio. O
diametro interno dos nanotubos obtidos variou entre 70 e 100 nm e a largura de paredes entre

30 e 50 nm.

Anodic Porous Alumina, r s
Gold Evaporation PMMA Replicated Negatype

B et
Electroless plated
Gold Layer
F,lectrod'eposition of ——
the Semiconductor
SRS S
E=8 Aluminum Oxide Semiconductor
N Gold Nanotubes after
E PMMA Dissolution of
#Z7A Titanium Dioxide the Polymer

Figura 2.7: Esquema do processo de replica¢do utilizado na produgdo de nanotubos de
dioxido de titanio [60)].
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Kasuga et al. [61] foram pioneiros na producdo de nanotubos a base de TiO: pelo
método hidrotérmico. Nesse trabalho, os autores dispersaram nanoparticulas de titdnia na fase
anatasio em uma solu¢do aquosa de hidroxido de sodio. A solugdo foi colocada em uma
autoclave revestida em teflon e aquecida por 20 horas a diferentes temperaturas: 20, 60 ¢ 110
°C. Em seguida, o material resultante foi lavado com uma solucao de acido cloridrico sucessivas
vezes, até que a solucdo atingisse um pH mais neutro. Desse processo, os autores obtiveram
nanotubos com paredes multiplas e com diametro externo de 8 nm e comprimento de 100 nm,

como pode ser visto na Figura 2.8.

20" () +20°

Figura 2.8: Imagem de MET dos nanotubos produzidos por Kasuga et al. [61]. As amostras
foram coletadas com o porta amostras inclinado, confirmando a forma cilindrica das

nanoestruturas.

Nesse artigo pioneiro e em trabalhos posteriores, Kasuga et al. [61, 62] concluiram
através de medidas de difracdo de raios X e de elétrons que esses nanotubos sdo formados por
TiO; na fase anatasio. Outros autores também chegaram a essa mesma conclusao [63, 64].
Atualmente, sdo mais aceitos como pertencendo a classe dos titanatos lamelares do tipo
M;Ti,02,+1 [65-68]. Alguns autores constataram através de medidas de difragdo de raios X
(DRX) e termogravimetria (TG) a existéncia de moléculas de 4gua entre as paredes dos
nanotubos [69, 70].

Morgan et al. [71] fizeram um estudo detalhado sobre os efeitos da variagdo dos
parametros: temperatura, concentracao de hidroxido de sodio e o tipo de fase do precursor TiO»
na formacdo de nanotubos de titanato. Os autores observaram por medidas de DRX,
espectroscopia Raman e microscopia eletronica de transmissao (MET), que os nanotubos sao

formados nas sinteses realizadas acima de 100 °C com concentragdes de NaOH de 5, 7,5, 9 e

11



10 mol.L"!. As amostras produzidas em temperaturas maiores, dependendo o quanto alcalina é
a solugdo utilizada na sintese, resultaram em nanofitas. O dioxido de titanio tratado em baixa
temperatura e concentragdo de hidréxido de sédio ndo sofreu alteracao. Todas as amostras
foram submetidas ao processo hidrotérmico por 20 horas. Tendo em maos essas informacoes,
os autores construiram diagramas morfologicos de fase para os trés polimorfos de didxido de

titdnio usados como precursores na sintese hidrotérmica, que estdo mostrados na Figura 2.9.
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Figura 2.9: Diagrama morfologico para diferentes fases de TiO: usadas como precursor.
Adaptado de [71].

A substitui¢do do hidréxido de sédio pelo hidréxido de potassio na sintese hidrotérmica
tende a resultar na formacao de nanofitas [72-76]. Bavykin et al. [77] em 2007 reportaram a
produgdo de nanotubos de titanato a partir da sintese hidrotérmico envolvendo uma mistura de
particulas de TiO> em uma solug¢do de KOH com concentragio de 10 mol.L"!. Diferente dos
resultados reportados, os autores realizaram a sintese durante 12 dias utilizando uma
temperatura de apenas 56 °C. Apesar dessas nanoestruturas possuirem uma morfologia similar
aquelas apresentadas pelos nanotubos produzidos a partir da solugdo de hidroxido de sédio, o
rendimento na formacdo dos nanotubos de titanato de potassio foi muito inferior quando
comparado ao obtido para os nanatubos de titanato de sédio.

Como a sintese hidrotérmica dos nanotubos e nanofitas de titanato ocorrem em
autoclave, a realizacao de medidas in situ € algo bastante complicado de ser realizado. Por esse
motivo, o mecanismo de formacdao desses materiais ainda ¢ algo bastante controverso na
literatura. Uma grande parte dos modelos que explica a formagao desses materiais, considera
que a reagdo do TiO; precursor com a solugdo alcalina provoca a quebra das ligagdes Ti-O-Ti,
formando uma fase bidimensional intermediaria, que, em seguida, se enrolaria ou curvaria para

formar os nanotubos. Essa fase intermediaria ja foi observada por diversos autores [65, 67, 71,
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78, 79]. Medidas de microscopia eletronica de transmissdo revelam que a sec¢do transversal
desses nanotubos pode ser do tipo espiral, como esta ilustrado na Figura 2.10a, ou na forma de
uma cebola cortada, de forma semelhante ao esquema apresentado na Figura 2.10b [66].

e seam
onion

(a) “snail” (b)
b

end v

Figura 2.10: Representagdo das possiveis secgoes transversais dos nanotubos a base de
dioxido de titdnio produzidos pelo método hidrotérmico. (a) Enrolamento de uma unica folha
formando uma espiral e (b) encurvamento de um conjunto folhas formando uma sec¢do

transversal na forma de uma cebola cortada (b). Adaptado de Bavikyn et al. [66].

Dentre os diversos modelos que procuram explicar a formagao dos nanotubos a base de
Ti0,, um dos mais citados foi proposto por Zhang et al. [67]. Esses autores sintetizaram os
nanotubos pelo mesmo método desenvolvido por Kasuga ef al. [61] durante 72 horas. A amostra
foi analisada a cada duas horas por microscopia eletronica de transmissdo e outras técnicas.
Durante o processo, eles observaram empilhamento de folhas com poucas camadas,
consideradas como sendo de trititanato de hidrogénio. Apos 72 horas, todos os empilhamentos
de folhas foram convertidos em nanotubos. Uma vez que as medidas de MET evidenciaram que
os nanotubos foram formados a partir das folhas de titanato, os autores concluiram que, ao
considerar as camadas internas do empilhamento, a auséncia de carga no Ti307 € suprida pelos
dois fons de H" existentes entre as lamelas do titanato. Nas camadas em contato com a solugio
alcalina, os ions H" podem interagir com a grande quantidade de hidroxilas na solugdo,
resultando na formacdo de moléculas de 4gua, como pode ser visto na imagem da Figura 2.11b.
Célculos ab initio revelaram que a liberacdo do hidrogénio superficial pode provocar uma
contragdo das ligagdes Ti-O superficiais, e dessa forma, a falta de hidrogénio superficial
introduz uma tensao que tende a curvar as camadas em contato direto com a solugdo alcalina.
Segundo os autores, quando o nimero médio de hidrogénios “perdidos” por férmula unitaria,
designado como 0, aproxima de 1, a energia associada a tensdo superficial se torna maior do
que a energia que mantém as camadas unidas, sendo assim, a camada se solta do empilhamento.
Geralmente esta esfoliagdo se inicia pelas bordas, conforme esquematizado na imagem da

Figura 2.11c.
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Os autores simularam um fragmento do tipo H>-5Ti307 e encontraram que um raio de
curvatura de 4,3 nm minimizaria a energia do mesmo. Eles também calcularam a energia total
em funcdao do numero de paredes dos nanotubos e encontraram um valor limite de quatro
paredes. Esses valores estdo de acordo com os resultados encontrados experimentalmente por

microscopia eletronica de transmissdo em varios artigos [61, 68, 70, 78, 80].

Figura 2.11: Esquema do modelo de formacgao dos nanotubos de H>TizO7 proposto por Zhang
etal. [67]. As esferas brancas representam dtomos de hidrogénio, as pretas de oxigénio e as
cinzas de sodio. (a) Uma superficie quase estequiométrica de H>TizO7 em contato com muitos
ions OH e Na*. (b) Varios ions H" sdo retirados pelas hidroxilas, ocorrendo a formagdo de
moléculas de H>O. (c) Quando a perda de hidrogénio superficial atinge um valor critico, a
energia de tensdo superficial se torna maior do que a energia que mantém as folhas

empilhadas, ocorrendo a esfoliagdo da mesma.

Outro modelo para a formagao desses nanotubos foi apresentado por Bavykin et al. [66].
Os autores consideraram a existéncia de folhas de titanato com diferentes tamanhos empilhadas
umas sobre as outras, como pode ser visto Figura 2.12b. Essa diferenca de tamanho faria com
que as folhas ficassem de forma arqueada, de maneira semelhante a apresentada na Figura
2.12c. Esse encurvamento tornaria a energia superficial menor, porém resultando no
aparecimento de energia potencial eldstica. Os calculos apresentados pelos autores mostraram

que esse arqueamento seria cerca de quinhentas vezes menos energético do que o empilhamento
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com as folhas paralelas. Dessa forma, a pilha se curvaria e formaria nanotubos com a se¢ao

transversal do tipo cebola, como o desenho mostrado na Figura 2.10b.
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Figura 2.12: Modelo proposto por Bavykin et al. para explicar a formag¢do dos nanotubos de
titanato. Adaptado de [66].

Como foi apresentado por Morgan et al. [71] e Viana et al. [81], dependendo dos
parametros utilizados durante a sintese hidrotérmica, pode-se ocorrer a formagao de nanofitas
de titanato no lugar de nanotubos. Essas nanofitas apresentam dimensdes maiores € uma
melhora na cristalinidade. Segundo Bavykin et al. [66], a utilizagdo de uma temperatura mais
elevada e uma maior concentracdo de NaOH na sintese hidrotérmico facilitaria a dissolucao do
TiO2 precursor e, consequentemente, a formagao de nanofolhas, como mostra a Figura 2.12a.
Segundo os autores, essas nanofolhas estdo sujeitas a dois fendmenos que competem durante a
reacdo, o crescimento € o empilhamento em nanoestruturas multilamelares, além do
encurvamento e/ou enrolamento em nanotubos com multiplas paredes. A maior reatividade do
didxido de titanio quando submetido ao processo hidrotérmico com condi¢des de sintese mais
extremas, dissolve o TiO> mais prontamente, aumentado a disponibilidade das unidades de
construgdo. Sendo assim, isso privilegiaria mais o crescimento e empilhamento em
nanoestruturas multilamelares do que o enrolamento e encurvamento, formando entdo nanofitas
e bastdes ao invés de nanotubos. A dissolucdo mais lenta permite que as nanoestruturas
lamelares tenham tempo de se curvar antes que crescam demasiadamente, formando assim

nanotubos. Em outro trabalho, Koll ef al. [82] produziram nanotubos e nanofitas de titanato
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utilizando um forno de micro-ondas no lugar dos convencionais. As principais vantagens de se
utilizar o forno de micro-ondas seriam que tanto o aquecimento quanto o resfriamento ocorrem
de forma mais rapida. Os autores sintetizaram amostras nos tempos de sintese de 5, 10, 20, 30
e 120 minutos, sendo que apenas para o tempo maior, o material precursor foi completamente
convertido em nanofitas. Baseando-se principalmente nas medidas de microscopia eletronica

de transmissdo, eles propuseram o seguinte modelo para a formagao das nanofitas:

I — Conversao do precursor em nanofolhas aglomeradas;

II — Enrolamento das nanofolhas em nanotubos;

I — Aglomeragio orientada. A medida que o niimero de nanotubos aumenta, eles tendem a se
orientar e aglomerar, formando as nanofitas;

IV — Amadurecimento de Ostwald. As nanofitas crescem enquanto a quantidade de nanotubos
diminui. Durante o processo, novas fitas sao formadas até que nao existam mais nanotubos;

V — Crescimento e recristalizacdo. Depois da formacao das nanofitas, o recozimento acarreta

no aumento das particulas e na melhora na qualidade cristalina.

Outros autores como Viana et al. [81] e Huang et al. [83] também explicaram a
formacao das nanofitas de forma semelhante. Em um trabalho recente, Sallen er al. [84]
mostraram que a agitagdo utilizada durante a sintese hidrotérmico pode favorecer a formagao
de nanofitas mesmo em temperaturas inferiores as obtidas por Morgan et al. [71]. No citado
trabalho, os autores produziram nanofitas de titanato a 150 °C utilizando uma solu¢ao de NaOH
de 10 mol.L! com apenas 16 horas de sintese. Os autores explicaram seus resultados baseando-
se nos dois modelos descritos acima.

As técnicas convencionais utilizadas para o estudo das estruturas cristalinas, como
difracdo de raios X e de elétrons, ndo tém se mostrado muito adequadas no estudo dos nanotubos
de titanato. Isso ocorre pelo fato das amostras apresentarem tamanho reduzido, baixa
cristalinidade e orientacao preferencial [85], o que faz com que os difratogramas apresentem
bandas largas com baixa intensidade, como pode ser visto na Figura 2.13. Além disso, as
estruturas cristalinas dos nanotubos de titanato sdo monoclinicas, possuindo baixa simetria,
além de possuirem um grande nimero de atomos por célula unitaria. Esse conjunto de fatores
dificulta consideravelmente a utilizagdo de técnicas de refinamento para a determinagao da
estrutura cristalina desses materiais. Por esse motivo, varias estruturas cristalinas e composi¢des

foram propostas para os nanotubos de titanato, tais como: a fase anatasio do TiO2 [61-64, 80],
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trititanato de hidrogénio [68], trititanato misto NaxH2xTi307 [79, 86], trititanato misto hidratado
NaxH>«Ti1307-nH>0 [70, 56], dentre outras.
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Figura 2.13: (a) Difratograma de raios X, adptado de Chen et al. [68], e de (b) elétrons,
adaptado de Wang et al. [80] de nanotubos de titanato.

As medidas de difracdo de raios X e de espectroscopia Raman das nanofitas produzidas
pelo método hidrotérmico apresentam linhas mais definidas do que as apresentadas pelos
nanotubos. Esse comportamento ¢ explicado pelo fato delas possuirem uma melhor
cristalinidade e maiores tamanhos de graos. Apesar dessas diferencas, as posi¢des € as razdes
de intensidade dos picos sdo parecidas, o que sugere que estes dois materiais possuam estrutura
cristalina e composi¢ao bem semelhantes.

As nanofitas de titanato de sodio apresentam difratogramas de raios X e de elétrons
consideravelmente mais bem definidos do que os obtidos para os nanotubos. Andrusenko et al.
[87] apresentaram uma caracterizagdo estrutural mais detalhada em 2011. Nesse trabalho, eles
produziram nanofitas de titanato de sodio com larguras variando entre 50 e 100 nm, utilizando
um forno micro-ondas. Medidas de difragdo de elétrons foram realizadas utilizando um moédulo
chamado ADT (Automated Diffraction Tomography). De maneira simplificada, essa medida
consiste em localizar uma pequena area da amostra com uma microssonda de STEM e coletar
os elétrons difratados a cada 1°. Os autores concluiram que as nanofitas possuem uma estrutura
monoclinica pertencente ao grupo de espaco C2/m e composi¢ao NaTi30¢(OH)-2H,O. A
estrutura cristalina desse titanato, no plano perpendicular ao eixo [010], ¢ mostrada na Figura
2.14. A perda de massa devido as moléculas de 4gua presentes no titanato NaTizO¢(OH)-2H,0O
¢ de 11,4%, porém, as medidas de termogravimetria (TG) mostraram uma perda de apenas 7%.
Outros trabalhos também propdem a estrutura monoclinica NaTizOs(OH)-2H,O para as

nanofitas de titanato [82, 88].
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Figura 2.14: Modelo para a estrutura cristalina do titanato de sodio NaTi;Os(OH)-2H>0

projetado no plano formado pelas direcoes [1 0 0] e [0 0 1], plano ac. A imagem foi gerada
atraveés da carta cristalografica ISCD-261509 [87].

Medidas de espectroscopia Raman e no infravermelho das nanoestruturas de titanato
produzidas pelo processo hidrotérmico também ja foram reportadas em diversos trabalhos [15,
16, 56, 81, 89, 90]. A Figura 2.15 apresenta alguns espectros Raman de amostras de nanotubos
e nanofitas de titanato de sodio produzidos pelo método hidrotérmico utilizando-se diferentes
tempos de sintese [90]. A amostra produzida em 4 horas ¢ formada apenas por nanotubos. Como
pode ser notado, seu espectro Raman ¢ constituido por um nimero pequeno de bandas largas.
Segundo Viana et al. [56], esse efeito ¢ induzido pelo tamanho reduzido das amostras, que
permite com que fonons fora do centro da zona de Brillouin possam contribuir com o espectro
Raman, curvatura das paredes do tubos e defeitos. Os demais espectros apresentados na Figura
2.15 sao referentes as nanofitas. Esses espectros apresentam bandas mais finas e em maior
numero, o que deve estar relacionado com um maior tamanho e melhor cristalinidade das
amostras, porém, suas posicdes sdo bastante similares com as dos nanotubos, sugerindo que,
apesar de suas diferengas morfologicas, nanotubos e nanofitas apresentam estruturas bastante
préximas [56].

Viarios trabalhos tém utilizado as nanoestruturas de titanato produzidas pelo método
hidrotérmico na remocao de poluentes como ions radioativos [10, 11] e uma série de corantes
[12-14]. Em todos esses trabalhos, o nanotitanato e o poluente capturado da solucdo aquosa ¢é

removido por centrifugacdo, método pouco viavel para aplicagdes em larga escala. Uma boa
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alternativa para contornar esse problema, seria a utiliza¢do de separacao e filtragem magnética,

que ¢ considerada uma técnica rapida e eficiente para a utilizagdo em larga escala [91, 92].
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Figura 2.15: Espectros Raman dos nanotubos e nanofitas de titanato de sodio produzidos

pelo método hidrotérmico para diferentes tempos de reagdo. Adaptado de Bellat et al. [90].

Nessa linha, Meidanchi et al. [93] produziram nanoparticulas magnéticas de ferrita de
zinco ligadas ao grafeno e, depois que os corantes alaranjado de metila e rodamina foram
adsorvidos pelo material, esses separados magneticamente da solucdo. Gong et al. [94]
utilizaram nanotubos de carbono com nanoparticulas de 6xido ferro para remover corantes
acidos em solu¢do aquosa. Papa et al. [95] produziram nanotubos e nanofitas de titanato de
sodio revestidas com nanoparticulas de magnetita/maghemita superparamagnéticas (Ultra
Small Superparamagnetic Iron Oxide — USPIO). Nos trabalhos recentes, Wang et al. [96] e
Harsha et al. [97] sintetizaram nanoparticulas de 6xidos de ferro grudadas em nanotubos de
titanato e utilizaram esses materiais na remoc¢ao de arsénio e azul de etileno em solucao aquosa,
respectivamente. Zhang et al. [98] produziram nanotubos de titanato com nanoparticulas de
ferrita de cobalto emaranhadas na rede de nanotubos. Esses materiais obtiveram bons resultados
na adsor¢do de chumbo. A ferrita de cobalto apresenta boa estabilidade [99, 100], alta
coercividade e moderada magnetizacao de saturacao [101, 102], propriedades a tornam um bom
material para a utilizag¢@o no tratamento de residuos em solucao aquosa através de sepragao e/ou
filtragem magnética. Além do mais, esse material pode ser facilmente produzido por
coprecipitagdo quimica e suas propriedades fisicas podem ser bem controladas pelos parametros

de sintese [103-106].
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3 Espectroscopias Vibracionais e Difracao de

Raios X

Muitos problemas no ambito da fisica da matéria condensada podem ser estudados
considerando um modelo, onde os atomos que constituem a matéria sao estaticos. No caso de
cristais, por exemplo, os atomos sdo considerados como fixos em um ponto da rede de Bravais.
Apesar desse modelo ser suficiente para explicar uma série de propriedades fisicas, como, por
exemplo, condugdo em metais, estrutura de bandas e experimentos de difragdo, ele ndo
consegue explicar propriedades como, o calor especifico, a expansdao térmica, a
supercondutividade e o espalhamento inelastico da luz [107]. Um modelo mais realista assume

que os atomos sofrem deslocamentos harmonicos em relacdo as suas posi¢des de equilibrio, de
forma que as suas localizagdes na rede cristalina ou molécula devem ser descritas como ?(I_?)) =
R+ ﬁ(ﬁ), onde R éa posicao de equilibrio e Ti(l_?)) o desvio com relagdo a ela.

A energia potencial de interagdo entre dois atomos pode ser bem aproximada por um
potencial ¢(7) do tipo Morse ou Lennard-Jones, de maneira que podemos escrever a energia

potencial total em um cristal ou molécula com N 4tomos na forma:

=§Z #(R) - () =§Z (R+a(®)-F-a®), 6D

. , . . , . Ny g
onde o somatdrio ¢ realizado considerando todos os pares de atomos, localizados em r(R) e

?(F) Considerando que o deslocamento Ti(ﬁ) ¢ pequeno, podemos expandir (3.1) em uma

série de Taylor até segunda ordem em torno da posicao de equilibrio, resultando em:

=2 o(®) %Z (@(R) - 4(R)) - Vo (R - F)

(3.2)

%Z |(a(R) - 4(R))- v] #(R-R).

Uma vez que os potenciais acima descritos tem um minimo de energia no ponto de equilibrio,

o termo qu(l_?) - F) ¢ nulo, restando apenas um termo constante, o potencial no equilibrio, e
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uma parte harmonica, o termo quadratico [107]. Podemos reescrever a energia potencial total

na forma;

U="Ueq + Uparm » (3.3)

onde U, € primeiro termo de (3.2) € Up, 0 Ultimo.

Considerando um oscilador classico, para temperaturas maiores que 0 K, cada dtomo
possui certa quantidade de energia térmica, sendo ela responsavel por sua oscilagdo. Dessa
forma, o modelo estatico deve ser valido para o zero absoluto. Do ponto de vista quantico,
devido ao principio da incerteza, o modelo estatico mesmo na temperatura zero se apresenta
incorreto [108]. Algumas propriedades como a expansdo e a condutividade térmica também
ndo podem ser explicados pelo modelo harménico [107]. Nesses casos, deve-se considerar os
termos anarmoénicos expandindo a Equacdao (3.2) até ordens mais altas. Porém, essa
aproximacao ¢ suficiente para explicar a absor¢do no infravermelho e o espalhamento Raman.

Um movimento qualquer de um sistema oscilatdrio com um niimero N de corpos pode
ser descrito em termos de solugdes particulares, onde todos os deslocamentos com relagao a
posi¢ao de equilibrio oscilam com uma mesma frequéncia [109]. Essas solugdes recebem o
nome de modos normais de vibragdo. A utilizagdo de coordenadas normais, no lugar das
coordenadas cartesianas, ¢ capaz de eliminar os termos cruzados da lagrangiana do sistema,
como por exemplo, do termo harmdnico da energia potencial apresentada na Equacdo (3.2),
reduzindo-a em uma soma de lagragianas de osciladores harmonicos independentes [109, 110].
As coordenadas normais de vibragado sao ortogonais e qualquer movimento do sistema pode ser
descrito como uma combinac¢ao linear delas.

Considerando a aproximag¢ao harmonica, uma molécula com N atomos apresenta 3N
graus de liberdades, de forma que 3 desses graus sdo de translagdo e 3 de rotacao (no caso de
moléculas lineares sdo 2 graus de rotagao) [110]. Assim, os graus de liberdade vibracionais, ou
modos normais de vibracdo, sdo 3N-6 e 3N-5 para moléculas ndo lineares e lineares,
respectivamente. Esses modos normais de vibragdo podem ser classificados considerando suas
invariancias com relagao as operagdes de simetria da molécula, de forma que cada um pode ser
associado a uma representagao irredutivel do seu grupo de ponto [111].

Para determinar a representagdo irredutivel dos modos normais, representados por
lyip.mot» deve-se primeiramente identificar o grupo de ponto da molécula e, em seguida,

encontrar os caracteres da representacdo de sitio atomico, representada por I'S%. Esses
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caracteres sdo dados pelo nimero de atomos que permanecem fixos quando determinada
operagdo de simetria ¢ aplicada a molécula. A representacdo de sitio atdmico ¢ em geral
redutivel, logo, pode ser decomposta como uma combinagao das representagoes irredutiveis do
grupo de ponto da molécula. Como os modos de vibragdo sao o conjunto de deslocamentos dos
atomos, eles envolvem transformacdes vetoriais [111]. A representagdo dos modos de vibragao
¢ dada pelo produto da representacdo de sitio atdbmico com a representagdo vetorial, porém
deve-se subtrair os termos de rotagdo e translagdo. Logo, a representacao irredutivel dos modos

normais pode ser escrita como:

Lyibmot. = r+¢ Lyet. — Ttrans. — Irot. - (3.4)

Alguns exemplos da utilizagdo desse método podem ser vistos na referéncia [111]. Feito
1880, I,ip mor. deve ser escrito como uma combinacdo linear das representagdes irredutiveis.
Vale lembrar que, pelo menos em primeira analise, o procedimento descrito ndo fornece
informagdes do movimento vibracional em si. Ele fornece o nimero de modos de vibragao e
suas simetrias, assim como quais os modos que sdo ativos em infravermelho ¢ Raman e em
quais configuragdes de polarizacdo eles devem ser observados.

Como sera apresentado em mais detalhes, a radiacdo eletromagnética pode interagir com
os modos normais de vibragcdo de forma a produzir uma transicdo de momento de dipolo
(absor¢ao no infravermelho) ou o espalhamento ineléstico da luz (efeito Raman). Para serem
ativos em infravermelho, a vibragdo deve produzir uma variagdo no momento de dipolo elétrico.
Jé& para ser ativo em Raman, deve produzir uma variagao no tensor polarizabilidade. Em casos
mais simples, como uma molécula linear como o CO», ¢ simples observar se determinado modo
normal de vibragao ¢ ativo em infravermelho ou Raman [112]. No caso de moléculas maiores,
esse método de inspecao se torna mais complexo. Nesses casos, ¢ mais conveniente analisar os
modos ativos em infravermelho e Raman através da teoria de grupos.

Como os cristais sdo formados por um arranjo periddico de uma quantidade muito
grande atomos, infinitos no caso ideal, eles apresentam um niimero de modos de vibracao que
tende ao infinito. Essas vibragdes podem ser descritas como ondas se propagando no cristal e
de maneira semelhante a estrutura de bandas eletronica, € mais conveniente descrevé-las através
de uma relacdo de dispersdo no espago reciproco. Essa curva de dispersdo fornece a energia da
vibragao em funcao do vetor de onda. Devido a simetria de translacao dos cristais, ela pode ser

representada considerando apenas na primeira zona de Brillouin. Um exemplo dessa curva de
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dispersdo para um cristal diatomico linear, composto por dois 4&tomos de massas M e m, ¢

mostrado na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Relagdo de dispersdao para um cristal diatomico linear. Os atomos possuem

massa M e m. G é a constante elastica de interacdo entre eles.

Adotando a formulagdo quantica e a aproximagdo harmodnica, o Hamiltoniano do

sistema com N corpos para um dado modo de vibragao pode ser descrito como:

b & oo}

21 dqt 2

; (3.5)
onde u ¢ a massa reduzida, q; a coordenada normal e wy, a frequéncia de vibragao.
Pela equacdo de Schrodinger, temos que as autoenergias desse Hamiltoniano sao dadas

por:

1
E, = hwy (n + E) , (3.6)
onde n ¢ um numero quantico que assume valores inteiros e positivos, E,, ¢ a energia do enésimo
nivel e wy a frequéncia do oscilador.

Considerando o caso ndo perturbado, o estado do sistema pode ser descrito por uma

combinagdo linear de autoestados de H,,, que pode ser expresso na forma:
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Ept
() = z CnPme” 1, (3.7)

m

onde ¥,,, sdo os polindmios de Hermite.
Como ja foi discutido, um cristal apresenta um niimero muito elevado de modos normais

de vibracao, de forma que sua energia deve ser escrita na forma [107]:

E(k) = Z (nks + %) hwg(K) . (3.8)

ks

O somatorio em (3.8) é sobre todos os K's de todos os ramos, representados pelo subscrito s, da
curva de dispersdao. O nimero quantico ny, representa uma excitacdo do modo normal de
vibragdo com vetor de onda K no ramo s da curva de dispersdo. Quando se trata da interacao
desses modos de vibracdo com a radiacdo eletromagnética por exemplo, essa descri¢cao de onda
propagando no cristal € comumente trocada por uma descri¢do corpuscular. De forma anéloga
ao foton, esse quanta de vibragao recebe o nome de fonon e possui momento e energia dada por
uma curva de dispersdao como a mostrada na Figura 3.1, que ¢ chamada de curva de dispersao
de fonons.

Ao interagir com os modos de vibracao do cristal, a radia¢do eletromagnética pode criar
ou aniquilar um fonon. Durante esse processo, tanto a energia quanto o momento devem ser
conservados. As técnicas de espectroscopia Raman e infravermelho utilizam fontes de radiagcdo
com vetor de onda da ordem de 10° cm™!, valores bem menores do que os valores encontrados
na borda da primeira zona de Brillouin, que sio da ordem de 10® cm™. Por esse motivo,
considerando apenas efeitos de primeira ordem, essas técnicas envolvem apenas fonons na
vizinhanga do centro da primeira zona de Brillouin, k = 0. Nesse limite de grandes
comprimentos de onda, o movimento dos d&tomos em diferentes células unitarias € praticamente
idéntico. Dessa forma, esses modos de vibragdo podem ser analisados considerando apenas uma
unica célula primitiva [113], tendo uma relagdo estreita com as propriedades vibracionais dos
sistemas moleculares discutidos anteriormente, porém, devemos considerar as simetrias de
translagao.

No caso de cristais, dois atomos sdo equivalentes quando estdo espacados de um
multiplo inteiro de pardmetros de rede. Assim, os caracteres da representacdo equivalente "9,
representados por %, para cada classe de operagdo de simetria ¢ dado pelo nimero de atomos

que permanecem fixos ou sdo transladados de R = v,a, + v,a, + v;as, onde v;’s sdo numeros
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inteiros € os a;’s sdo os parametros de rede, quando cada operacao de simetria do grupo de
espago do cristal ¢ aplicada. Os caracteres da representacdo equivalente podem ser facilmente
encontrados sabendo-se as posi¢cdes de Wyckoff de cada atomo que compde o cristal. Essas
posigdes indicam sobre quais operacdes de simetria do grupo de espago determinado atomo ¢
invariante. Para encontrar os caracteres dos modos de vibragdo no centro da primeira zona de

Brillouin, deve-se fazer o produto:

Liibred. = re’ @ Lyet. - (3.9

No caso dos cristais, como os &tomos oscilam em torno de um ponto fixo na rede cristalina, nao
existe nenhum grau de liberdade de rotacdo, por esse motivo, ndo se subtrai I;.,, da Equagdo
(3.9), como foi feito na Equacao (3.4). Além do mais, existem 3N modos normais de vibragao,
onde N ¢ o numero de dtomos na célula primitiva, no centro da primeira zona de Brillouin, de
forma que cada um desses modos estd localizado em um ramo da dispersao de fonons. Trés
desses modos, chamadados de fonons actsticos, apresentam frequéncia nula em k = 0 ¢ sdo
caracterizados por um movimento onde todos os dtomos estdo em fase, sendo equivalente as
translagdes em moléculas. Por esse motivo, também nao se subtrai [;,4,s da Equacgdo (3.9).

Outro método bastante simples de determinar o nimero de modos vibracionais e suas
simetrias pode ser visto no artigo de Rousseau et al. [114].

Assim como nas vibragdes moleculares, a representagao de vibragdes da rede pode ser
descrita em termos das representacdes irredutiveis do grupo de espacgo cristalografico. Essas
representacdes fornecem informagdes com relagdo as simetrias dos modos vibracionais e, nas
proximas secdes nos discutiremos como esses modos interagem com a radiagdo

eletromagnética.

3.1 Espectroscopia Raman

Modelo Classico

Um cristal ou molécula, por ser eletricamente neutro, pode-se pensar, em um primeiro
momento, que ndo sofreria nenhuma interacdo com um campo eletromagnético aplicado.
Porém, como ja ¢ de conhecimento, os dtomos sdo formados por um nucleo positivo e uma
distribuicao de carga negativa em torno dele. Assim estas duas regides sofrem a influéncia do

campo e as cargas de sinais contrarios se deslocardo em sentidos opostos, induzindo assim um
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momento de dipolo. Em aproximacdo de primeira ordem, o momento de dipolo induzido Pius

pode ser expresso na forma [115]:

B, =aF, (3.10)

onde & representa o tensor de polarizabilidade do meio e £ o campo elétrico aplicado. A
polarizabilidade ¢ um tensor de ordem dois. Em muitos casos, o cristal ou molécula se
polarizam mais em uma direcdo do que em outra € nem sempre na mesma dire¢cao do campo
elétrico. Ela depende da estrutura do cristal ou molécula e dos dtomos que o constituem,
consequentemente, da densidade de carga do material. Como foi discutido, os 4tomos em uma
rede vibram em torno de uma configuragao de equilibrio. Esse movimento oscilatorio também
altera a densidade de carga p e, consequentemente, a polarizabilidade & , dessa forma, essas
duas grandezas podem ser escritas em termos dessas vibragdes. Como qualquer movimento
harmoénico pode ser descrito como uma combinacdao linear das coordenadas normais, as
componentes do tensor polarizabilidade podem ser expandidas em série de Taylor em termos
dessas coordenadas para pequenas oscilagdes em torno da configuragdo de equilibrio. Assim,

temos que:

;i (41,92, -, qn)

onde os g;'s representam as coordenadas normais de vibrag@o associadas as frequéncias wie N
¢ o numero de modos normais de vibragdao. O subscrito “o0” indica que o termo ¢ avaliado na
condi¢do de equilibrio. O nimero de modos normais de vibracdo N vale 3n-5 no caso de
moléculas lineares e 3n-6 em outros casos, onde #n é numero de &tomos na molécula. No caso
de cristais, o nimero de modos normais de vibragao no ponto I' ¢ dado por 3x, onde n ¢ nimero
de atomos por célula primitiva.

Considerando pequenas oscilagdes em torno do equilibrio, podemos considerar apenas

os dois primeiros termos da Equagdo (3.11), que pode ser escrita da forma:

A la
aij(q1, Gz - qn) = (ai)) +Z —2) qs. (3.12)
0 e 04

(o]
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Como cada coordenada normal esta associada com uma vibragdao harmoénica, podemos
escrever:

qk = ko COS(wit) , (3.13)

onde gy, ¢ a amplitude da coordenada normal. Substituindo a equacao (3.13) em (3.12), temos:

o

N a(ll'j
a;j(q1,qz ., Q) = (aif)o + Z a—qk Qro COS(wyt) . (3.14)
k=1

Consideremos uma onda eletromagnética, em que o campo elétrico ¢ definido pela
equagao E= EO cos(wt), incide em um material com polarizabilidade & Como a frequéncia
da radiacdo ¢ muito maior do que a vibragdo do modo normal wy, além do fato do nucleo ser
bem mais pesado do que os elétrons, podemos considerar que apenas os elétrons se
movimentam com o campo elétrico incidente. Essa consideracdo recebe o nome de
aproximagao adiabatica.

Substituindo (3.13) em (3.10), podemos escrever a componente i do momento de dipolo

P como:

3

N
P, = Z(aij)oEjocos(wt) + Z Z (%) Qko COS(wyt) - Ejpcos(wt) . (3.15)

j=1 j=1k=1

Utilizando a relagdo trigonométrica 2 cos(A) sen(B) = cos(A + B) + cos(4A — B),

podemos reescrever a equacao (3.15) na forma:

3
P; = Z(aij)oEjocos(wt)
j=1 (3.16)

3 N
+ %Z z <%>o ko Ejo{cos[(a) +wt] + cosl(@ — wi)t]} .

j=1k=1

Como a frequéncia da onda eletromagnética gerada por um dipolo oscilante ¢ igual a
frequéncia de oscilagao do mesmo [115], teremos a emissdo de radiagao com trés frequéncias
distintas para um dado modo normal de vibragdo. O primeiro termo ¢ referente a emissao com

mesma frequéncia da radiagdo incidente, recebendo o nome de espalhamento Rayleigh. As
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outras duas frequéncias da radiacdo espalhada sdo w + wy e w — wy, chamado de espalhamento
anti-Stokes e Stokes, respectivamente.

Podemos notar que, para que o espalhamento Raman ocorra para um determinado modo
normal de vibragdo “k”, € necessario que a derivada com relagdo a coordenada normal q; no
ponto de equilibrio de pelo menos um componente do tensor polarizabilidade seja nao nula.

Considerando apenas os termos do espalhamento Raman da Equacgao (3.16), podemos

reescrevé-la como:

IS)Raman = ﬁE' (3.17)

onde R ¢ chamado tensor Raman e correspondem as derivadas primeiras do tensor

polarizabilidade com relacdo as coordenandas normais de vibragdo. Como um momento de
. , . . ~ . ~ . . = =
dipolo s6 emite radiagc@o na polarizagdo em que ele oscila, o produto interno Es - Pggman, Onde

ES ¢ a radiagdo espalhada, também deve possuir componentes nao nulas. A intensidade do
espalhamento Raman pode ser escrita na forma [116]:
- - 2 = o~ o2
I < |Es - Praman| = |EsRE| ", (3.18)
O tensor Raman depende da simetria do material em questao e seus elementos nao nulos
sdo determinados por teoria de grupos. No Apéndice A, apresentamos os calculos de teoria de

grupo, e a equacdo (3.18) ¢ aplicada para determinar a regra de selecdo de alguns materiais

estudados nesse trabalho.

Teoria da Perturbacio Dependente do Tempo e a Regra de Ouro de Fermi
A interpretacdo quantica da interagdo entre a radiacao eletromagnética e os fonons ¢

descrita através da equacao de Schrodinger:

_ 0¥
HY () = ih— >, (3.19)

onde H = H, + H'(t), H, é o termo do Hamiltoniano ndo perturbado e H'(t) ¢ termo de
perturbagdo. Essa equagdo pode ser tratada utilizando a teoria de perturbagdo dependente do

tempo, que consiste em encontrar solugdes para ¥ (t) descritas como uma combinagao linear
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das solucdes da equacdo de Schrddinger ndo perturbada. O estado que satisfaz a equagdo (3.19)

deve ser escrito na forma:
_iEmt
() = Z cn(O)¥me 1, (3.20)
m

onde ¥, sdo as autofuncdes nao perturbadas, ¢, € a fungdo com uma depéndencia temporal e
o termo exponencial esta relacionado com o operador evolugdo temporal [117].

Aplicando (3.20) em (3.19), temos:

Ent

Ept ' Bt
Z e (OH, W e h + Z e (OH (W6~

m m
_iBmt 1 _iEmt
= ih Zc’m(t)llfme T —%ZEmcm(t)lee Tl
m m

Pela equacao (3.19) de Schrodinger ndo perturbada, podemos ver que o primeiro termo

(3.21)

da esquerda ¢ igual ao tltimo termo do lado direito da equacdo. Dessa forma, a Equacgdo (3.21)

pode ser escrita na forma:

Emnt Emt
D (O ©¥e™ = ih ) (e (:22)
m

m

Ent
Multiplicando (3.22) pela esquerda por ¥, e'# e integrando nas coordenadas,

chegamos que:

Ent _Emt
Zcm(t)qu;e FH(OW, e dr
m (3.23)

Ent  _Emt
= ihZc’m(t)j%fe nyoe  hodr.
m

Utilizando a relagdo de ortonormalidade [ Wi ¥, dr = &, temos:

dey(b) . (EnEm)
ih— =Zcm(t)Hnme‘ Pl (3.24)

m
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onde H'pp = [ Wi H'(D) W, dr.

Considerando que o sistema esta inicialmente no autoestado ¥,, temos que c,(0) =1
e ¢, (0) = 0 para m # a. Para perturbacdo de ordem zero, temos que Céo)(t) =1le C,(,?)(t) =
0 para m # a. Para a corre¢do de primeira ordem, utilizando a Equagdo (3.15) e o fato de

¢, (t) = 1 ¢ os demais serem nulos, temos que:

(1) (Eq—Eq4
O N (3.25)
dt
Logo:
i t
M) = ——f H' j,dt (3.26)
a h aa . *
o

. L . 0
Para n# a, para a correcdo de primeira ordem, considerando que somente C((l )(t) =1,

os demais termos sdo nulos em ordem zero, temos:

( )
t (En_Ea)
it O _ ¢ (OH pget 7 L. (3.27)
dt
Logo:
(1) l t , l-(En_Ea)tr ,
¢, (t) = —%f H,,e & “dt. (3.28)
o

Dessa forma, considerando apenas a corre¢cdo de ordem um, o estado do sistema deve

ser escrito como:

i t , , (En Ea)ty
Y(t) = 1—# H gqdt'| ¥, ——Zf na€’ dt'¥, . (3.29)
o

Para encontrar a probabilidade de ocorrer uma transi¢do do estado ¥ (t) para um estado
final ¥¢, temos que fazer | ) Y () dr|2, dessa forma, devido a relacdo de ortonormalidade,

essa probabilidade ¢ igual a |cf () |2.
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Considerando que a pertubacdo ¢ provocada pela interacdo da radiacdo com a matéria,

o termo perturbativo H'(t) pode ser expresso na forma [118]:

H'(t) = Hetwt, (3.30)

Podemos escrever a Equagdo (3.28) para o estado final na forma:

; t

A ’ . ' '

Cf(-l)(t) — _%f Hofaeil(l)t el(l)fat dtl (3.31)
(o]

. (ei[wfaiw]t _ 1)

1)
t) = 3.32
( ) ofa i(wfa + w) ( )
onde ws, = Er ;Ea), ou seja, a frequéncia de ressonancia da transigao.
Logo:
2 — 2005[(wf + a))t]
e 1)(t)| Ho ol a (3.33)

i (0o £ 0)°

Usando a propriedade trigonométrica 2sen?(a) = 1 —cos(2a), temos que a

probabilidade de transi¢do em primeira ordem para o estado ¥ € dada por:

, 4sen? [(wfa t w) %]

: (3.34)
n? (wfa x w)

|Cj£1)(t)|2 = LFasf = |H¢;fa|

Como pode ser visto na Figura 3.2, onde ¢ representado a probabilidadede de transicao
entre ¥; ¢ ¥ da frequéncia da pertubagdo para um determinado tempo, a equagdo (3.34)
apresenta um maximo em w = Wys,, OU S€ja, a transi¢do de ¥, para ¥ ocorre com maior

probabilidade quando a frequéncia de pertubacdo esta em ressondncia com a diferenca de
energia entre o estado final e inicial. No caso da interacdo da radiagdo com os modos de

vibra¢do de uma molécula ou cristal, essa diferenga de energia est4 na faixa do infravermelho.
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Figura 3.2: Probabilidade de transi¢cdo em fungdo da frequéncia da perturbagao.

Uma vez que a probabilidade de transicdo apresenta uma dependéncia temporal, ¢
interessante introduzir uma probabilidade de transi¢ao por unidade de tempo, que sera chamada
de W,,. Considerando que o termo perturbativo interaja com o sistema por um tempo ¢ longo,

temos pelo principio da incerteza de Heisenberg que [118]:

Ji
AE~~—. (3.35)

Devemos considerar essa incerteza na energia na probabilidade de transi¢do por unidade de

tempo. Dessa forma, temos que:

1 2
_ @
W=+ E |cff (t)| : (3.36)
f'=f

onde o somatdrio ocorre somente em torno da incerteza na energia dada pela equacao (3.35).
No caso de cristais, temos uma dispersdo continua de energia, logo, o somatorio na equacao
(3.36) pode ser substituido por uma integral considerando a densidade de estado p(E,,) em

torno da energia Ej.

, sen? [(wffa + w) %]

(wra £ ‘0)2

Wy p(Ef)(Hopa) dE;-. (3.37)

o’

(wf’ai‘”)
2

Substituindo por w” e dEf- por 2/idw’, (3.36) pode ser escrita como:
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2 1sen?[w’t]

Wr="2 p(Er)(Hofa) 1,z hde. (3.38)
Parat - o [117]:
sen?[w’t
tim S s (3:39)
too  tw

Substituindo a equacao (3.38) na (3.37), temos:

2n 2 , ,
Wr = 7[ p(Ef)Hypq 6(0) dw’, (3.40)
Logo:

2

(3.41)

21 .o
Wy =7p(Ef') Uq/f H,¥,dr

Essa relagao recebe o nome de Regra de Ouro de Fermi, e pode ser escrita na notagao de Dirac

como:

2 :
Wy = p(ERI(f 1Bl 64

onde |f) e |a) representam os estados final ¢ inicial, respectivamente.

A equacdo (3.42) mostra que, para que determinada transi¢ao ocorra, ¢ necessario que
que ( f |H(;|a) seja diferente de zero. A Regra de Ouro de Fermi fornece a condigdo para que
diversas formas de interacao da radiacdo com a matéria ocorram, entre e¢las a absor¢ao no
infravermelho e o espalhamento Raman. A regra de selecdo para esses dois efeitos sera

discutida posteriormente.

Modelo Quantico

Do ponto de vista da mecénica quantica, o espalhamento Raman pode ser descrito em
trés etapas. Em um primeiro momento, um féton incide no material criando um par elétron

buraco. Em seguida, esse elétron ¢ espalhado, podendo criar um fonon no caso do espalhamento
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Stokes, ou aniquilar um fénon, espalhamento anti-Stokes. Considerando o momento da luz
pequeno, esses fonons devem estar proximos da primeira zona de Brillouin. Por Gltimo, esse

par elétron buraco se recombina, emitindo um foton. Esse processo esta esquematizado na

Figura 3.3.
samgpemes
'y R T
0 W+, W; W W;— Wy
¥ EP” y Eph
anti-Stokes £, Rayleigh Stokes B,

Figura 3.3: Diagramas dos niveis de energia referentes aos espalhamentos anti-Stokes,

Rayleigh e Stokes.

No espalhamento Stokes, considerando que o foton incide com uma energia E; dada por
fiw;, a energia do foton espalhado sera dada por Eg = E; — Epj, onde Epp, que pode ser escrita
como fwy, € a energia do fonon criado. Além da energia, os momentos também devem se
conservar, logo, Es = Ei - Eph, onde Es, Ei e Eph sd0 os momentos do foéton espalhado, féton
incidente e fonon, respectivamente. No espalhamento anti-Stokes, como um fénon ¢ aniquilado,

5 - o
temos que Eg = E; + Epp € kg = k; + kpp.

Como o espalhamento Raman ¢ um processo que envolve trés etapas, a probabilidade
para que este ocorra ¢ calculada através da teoria de perturbacdo de terceira ordem. Ou seja, 0
desenvolvimento realizado para chegar a Regra de Ouro de Fermi deve ser expandido até duas
ordens superiores. Esse processo pode ser feito através de diagramas de Feynman. Nesses
diagramas, as particulas ou quase-particulas envolvidas no processo sdo representadas por
linhas, também chamadas de propagador. A interagdo entre essas particulas ¢ representada pela
intersecao de propagadores, recebendo o nome de vértice, de forma que cada vértice possui um
Hamiltoniano de interagao.

A Figura 3.4 apresenta um diagrama de Feynman para o espalhamento Stokes descrito
acima. Nesse exemplo, temos um estado inicial |i). Um foton incidente com frequéncia w;

interage com um elétron através do Hamiltoniano Her, criando um par elétron buraco, levando
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o sistema para um estado |n). No segundo vértice, o par elétron buraco é espalhado através do
Hamiltoniano H..ion, criando um fénon, mudando o sistema para um estado |n'). Finalmente, o
par elétron buraco se recombina no terceiro vértice e um foton com frequéncia w; ¢ emitido,
levando o sistema para o estado final |f). Esses quatro estados e suas respectivas energias

podem ser expressos como [116]:

[i) = |n;, 0,m, @,),
[n) =|n; —1,0,m,¢.),
Iny=1In;—1,00m+1,¢,),
|f> = Ini - 1' Lmr(po);

(3.43)

onde os quatro termos no ket significam: numero de fotons incidentes, numero de fotons
espalhados, nimero de fonons e estado eletronico, respectivamente. As suas energias

respectivas sao:

Ei = niha)i + mhwk + Eo ,
E, = (n; — Dhw; + mhwy + E,,
E,, = — Dhw; + (Im+ Dhw, + E,-,
Ef = (Tli — 1)ha)l + hws + (m + 1)h(l)k + EO ,

(3.44)

onde /w;, hws; e hw, sdo as energias do foton incidente, foéton espalhado e fonon,

respectivamente e ultimo termo de cada expressao representa a energia do estado eletronico.

; n n' ;

P - m— i
Propagadores
_______ Foton Vértices
————>———— Par elétron buraco ® Hamiltoniano de interacdo Elétron - Radiagdo - H.z
Ao Fonon O Hamiltoniano de interagdo Elétron - Fonon - H,. .,

Figura 3.4: Diagrama de Feynman para o espalhamento Stokes. Adaptado da referéncia
[116]

Para traduzir o diagrama da Figura 3.4 em probabilidade de espalhamento, devemos

utilizar a Regra de Ouro de Fermi nesse diagrama. Isso € feito aplicando a Equagdo (3.42) em
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cada vértice e multiplica-los. No denominador, fazemos E; — E,,. Por exemplo, no primeiro

vértice da Figura 3.4 temos o seguinte termo:

Z (aneR|i>
[hw; — (B, — Eo)] (3.45)

n

Considerando o segundo vértice, multiplicamos a Equagdo (3.45) por (n'|H._;on|n) €

dividimos por E; — E,, + (E,, — E,,), logo:

z (nllHe—ionlnManeRli) 3.46
[haoi — (B, — B[y — (Eq — Eg) — oy — (Bor — Ep)]’ (346)
que pode ser reescrita como:
Z (nIIHe—ionln)(nIHeRIi)
(i — (Bn — Ehw; — hoy, — (Ber — E)]” (347)

Por ultimo, considerando o terceiro vértice, temos que o termo no denominador ¢ dado

por:

hw; — (E, — Ep) — hwj, — (Eyr — E,) — hws — (E, — E,1) . (3.48)

Eliminando os termos comuns, a Equagao (3.48) pode ser substituida por:

hw; — hw, — hws . (3.49)

Considerando o terceiro vértice do diagrama da Figura 3.4, teremos que:

(f|HerIn"Wn'[He_jon InNNN|Hegi)
z [haw; — ( (3.50)

Ee - Eo)] [hwi - hwk - (Eer - Eo)](hwi - hwk - hws) .

Pela conservagdo da energia no espalhamento Raman, a Equacao (3.49) ¢ nula, a intensidade

do espalhamento Raman, pode ser escrita como [116]:
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I <

— (E, — E)][hw; — hwy, — (E.r — E,)] §(hw; — hwy, — howg).  (3.51)

Z (f|Heg|n'Wn'|He_ion|n){n|Heg i)
- [hw;

A Equagdo (3.51) nao fornece a probabilidade completa do processo Raman. Existem
mais cinco processos que sao dados pela permutacao dos eventos do diagrama de Feynman da
Figura 3.4, porém, o termo acima descrito possui a contribuicdo de um dos processos. Os
demais processos podem ser vistos na referéncia [116].

Os resultados dos calculos de DFT utilizados no presente trabalho nos forneceram a
probabilidade do espalhamento para cada modo de vibragdo ativo em Raman. Para obtermos os

espectros Raman teoricos, a intensidade de cada modo foi calculada pela equagao [119]:

] = f(wo B wk)4
= —cray Ak (3.52)
wr(1—e ksT)

onde /¢ um fator de escala comum, ks a constante de Boltzman, 7" a temperatura ambiente e A
o valor da probabilidade fornecida pela simulagdo DFT, também chamada de atividade Raman.

Essa equacdo leva em consideracao efeitos térmicos e fator de Rayleigh para o espalhamento.

3.2 Espectroscopia no Infravermelho

Como ja foi discutido na secao anterior, a interacao da radiacao eletromagnética com os
modos de vibragdo de um cristal pode ser analisada considerando apenas uma tUnica célula
primitiva. Considerando a aproximag¢do harmonica, a descri¢do desse sistema tende a gerar
equagoes acopladas. Porém, escrevendo em termo das coordenadas normais de vibragao, temos

que:

UGy = —Hwiqy (3.53)

onde u representa a massa efetiva, gx a coordenada normal de vibragdo e wi a frequéncia do
modo normal de vibragao.

Para estudar a interagdo da radiagdo eletromagnética com os modos de vibragao,
devemos acrescentar na equagao (3.53) um termo de interacdo eletromagnética entre a radiagao
e os a&tomos que compdem a célula primitiva e outro termo referente ao amortecimento. Temos

entdo que:
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nu'éik + nu'yqu + nu'wlchk = eE(x) t) ) (354)

onde y;, € o termo de amortecimento e esta relacionado ao tempo de vida do fonon [113], e a
carga efetiva e E(f) o campo elétrico da radiacao.

A solu¢do da equacado (3.54) é:

eE(x,t)
ar =

" hf — @~ ) (39

Dessa forma, o momento de dipolo elétrico P do cristal pode ser escrito como:

e?E(x,t)

u(wi — 0? — iy, )

P =g N (3.56)
%

onde N/V ¢ o nimero de osciladores por unidade de volume. A equacao (3.56) mostra o
deslocamento dos 4&tomos em relagdo as suas posicoes de equilibrio, que podem produzir uma
variagao no momento de dipolo elétrico desde que sua carga efetiva seja diferente de zero. Para
que a carga efetiva seja diferente de zero, € necessario que o cristal seja idnico e que o modo de
vibragao seja polar. Modos de vibragdo totalmente simétricos ou simétricos por inversao, por
exemplo, ndo produzem variagao no momento de dipolo elétrico.

O momento de dipolo elétrico pode ser escrito como P = €yxE(t), onde y ¢ a
suscetibilidade elétrica do material e €, a permissividade elétrica do vacuo. A permissividade
do material pode ser escrita como € = €3(1 + y) [115]. A suscetibilidade pode ser separada
nas contribui¢des eletronicas e ionicas, tendo sua relagdo com a constante dielétrica dada por

[113]:

e(w)

Er(w) = =14+ Xetet + Xion » (3.57)

€o

onde 1+ y.;.: fornece a contribuicdo de altas frequéncias para a constante dielétrica. A

Equacao (3.57) € usualmente escrita como:

€-(W) = € + Xion - (3.58)
Pela Equacao (3.56), podemos escrever a constante dielétrica como:
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(@) = en + e? N N wile (3.59)
ri®) = €o Eou(a)i—a)z—i)/a))V_EOo 0 —w?—iyo’ '
O termo A€ ¢ chamado de forga do oscilador e ¢ dado por:
peN_¢€ (3.60)
€=y copl .

Podemos ainda separar a constante dielétrica €,(w) em uma parte real €'(w) e uma parte

imaginaria €'’ (w):

wile (wi — w?)
(wf — @?)? +y%w?’

€@ =¢  + (3.61)

wilAe yw
(0F — 02)2 + y20?

e"@) = (3.62)

Para w = 0, temos pela Equagdo (3.42) que Ae = €'(0) — €.

Considerando que a permeabilidade magnética no cristal ¢ aproximadamente igual a
permeabilidade magnética no vacuo, temos que a equacao de onda no caso unidimensional ¢
dada por:

0’E(x,t) _ e-(w)0%E(x,t)

0x? c? ot2 (3-63)

onde E(x,t) € o campo elétrico da onda e ¢ ¢ a velocidade da luz no vacuo. A solucdo de (3.63)
¢ do tipo:
E(x,t) = Ejel(Kx—wt) (3.64)

Substituindo a equacdo (3.64) em (3.63), temos que K? = €,(w) w?/c?. K também apresenta

uma parte real € uma imaginaria, podendo ser escrito na forma:

K=K —iK", (3.65)
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de forma que a parte imaginaria de K que sera responsavel pela atenuagdo da onda. Elevando a
equacdo (3.65) ao quadrado e comparando com a parte real e imaginaria da constante dielétrica,

temos que:
c
e'(w) = Z(K’2 —K'"?) (3.66)

2c
€'(w) = ;K’K” : (3.67)

Manipulando as equacgdes (3.66) e (3.67), chegamos que:

K = 2\/\/6,2((1)) + €"2(w) + €'(w) (3.68)
c 2
e
@ jJe'z @+ W) ~c) o)
c

Uma vez que a intensidade da radiacdo eletromagnética é proporcional ao quadrado do
campo elétrico E?, a parte imaginaria de K sera responsavel pela atenuagdo da onda. O

coeficiente de absorc¢ao a ¢ dado por [115]:

v 2K = 22\/%”(@ + 6’;(01) — €'(w) | (3.70)
Cc

Em cristais com simetria monoclinica, adotando o eixo de simetria paralelo a dire¢ao

[010], a constante dielétrica deve ser escrita como um tensor do tipo [120]:

Exx (W) 0 €xz (W)
€ (w) = €' (w) +i€"(w) = 0 €yy(w) 0 ) (3.71)
€25 (W) 0 €22(w)

O tensor dielétrico pode ser decomposto em um escalar complexo ao longo do eixo

cristalografico b, de forma que €,,,(w) = €, (w), e um tensor complexo bidimensional no plano

definido pelos eixos cristalograficos ac, o qual chamaremos de €,.(w) [120, 121].
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Considerando um cristal monoclinico com n modos de vibracdo ativos em infravermelho e
levando em conta as consideragdes feitas acima, as equacdes (3.61) e (3. 62) podem ser escritas

como [120, 121]:

n 2 2 2
, wiley (W — W)
€'p(w) = €peo + Z : (3.72)
o) L (wlzc _ (1)2)2 + V}%wz
€ plw) = ) .
2, = + 7
. 5 wile, (w2 — w?) cos?ay, sen acos ay
€ac(®) = & F (w2 — w?)?2 + y2w? \sen aycos a sen’a G749
e (W 147 k k k
e
§ w2Ae, Y cos’a sen ay cos a
€' (W) = Z Rk ( K k "). (3.75)
ac o (0 — w?)2 + yZw? \sen a;, cos ay sen’ay

Nessas equacdes Ae, ¢ a forca do k-ésimo oscilador com frequéncia angular w, e
amortecimento y;. Para os modos no plano ac, aj ¢ o angulo entre o momento de dipolo e o
eixo a.

No presente trabalho, as medidas no infravermelho foram realizadas em nossas
amostras. Os resultados tedricos obtidos por DFT nos forneceram os valores de w%Ae€;, para
cada modo de vibragio ativo no infravermelho, além dos valores do tensor €,(w) no infinito e
para w = 0. Com todas essas informagdes, encontramos as partes real e imaginaria do tensor
(3.71). Os valores médios das partes real e imaginaria da constante dielétrica foram realizadas
calculando os tragos de €'(w) e €''(w) e dividindo por trés. Os valores dos termos de
amortecimento ¥, foram retirados da largura dos picos ajustados dos espectros experimentais.
Tendo em maos esses resultados, os valores médios de €'(w) e €''(w) foram substituidos na

equagao (3.70), fornecendo assim os espectros infravermelhos simulados.

3.3 Difracao de Raios X

Os raios X apresentam comprimento de onda que varia entre 0,1 ¢ 100 A, mesma ordem

de grandeza das distancias interatdmicas. Quando uma frente de onda atinge uma barreira com
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dimensdes menores que seu comprimento, ondas circulares centradas nessa barreira sdo
formadas. Um cristal ¢ formado por um arranjo periddico de atomos que, ao interagir com os
raios X, passam a funcionar como fontes pontuais de ondas esféricas, essas que por sua vez se
interferem de maneira construtiva e destrutiva. Analisando os padrdes de interferéncia criados
por essa interagdo ¢ possivel obter informagdes sobre a estrutura desses cristais.

Para encontrar a condi¢cdo de interferéncia construtiva, consideremos dois atomos
-
separados por um vetor d, como mostrado na figura 3.5. Um feixe de raios X colimado com um
—
vetor de onda k e dire¢do 71 incide sobre esses atomos, fazendo com que cada um deles atue

Ed —~ .
como uma fonte de onda esférica com vetor de onda k" e direcao n". Como pode ser visto na

Figura 3.5, a diferenca de caminho 6tico entre o feixe que incide nos dois d&tomos ¢ dada por:

dcosd +dcosd’ =d-(A—-n). (3.76)

Para que essa interferéncia seja construtiva, ¢ necessario que a Equacao (3.76) seja igual a um

multiplo inteiro do comprimento de onda, logo:

d-(A—n")=na, (3.77)

onde n é um nimero inteiro. Multiplicando (3.77) por 27 /A, temos:

d-(k—k") =2mn. (3.78)

Uma vez que os sitios em uma rede cristalina sao espagados por um vetor R da rede de Bravais,

podemos escrever a equacao (3.78) como:

R-(k-k)=2mn. (3.79)

eiR(k-K) = 1 . (3.80)

42



Pela definicdo de espaco reciproco, a Equacdo (3.80) nos mostra que a interferéncia

construtiva ocorre quando a diferenca entre os vetores de k e k” ¢ dada por um vetor da rede

reciproca, que pode ser escrito como:

K-k =K, (3.81)

onde K ¢ um vetor do espago reciproco.

-4

dcosB

dcos8”

Figura 3.5: Diagrama da diferenca de caminho otico entre feixes espalhados por dois dtomos

N
separados por um vetor d.

Um modelo mais simples que explica a difragdo de raios X por cristais considera que os
atomos em uma rede cristalina formam planos paralelos que refletem a radiac¢ao incidente com
o mesmo angulo de incidéncia. Como pode ser visto na Figura 3.6, a diferenga de caminho 6tico
entre os dois feixes refletidos ¢ dada por 2d senf, onde d ¢ a distancia entre os planos e 8 o
angulo entre o feixe incidente e a superficie do cristal. Quando essa diferenca for igual a um
multiplo inteiro do comprimento de onda dos raios X incidente, os dois feixes estardo em fase,
logo, sofrerdo interferéncia construtiva. Assim, para que ocorra interferéncia construtiva, a

seguinte relagdao deve ser satisfeita:

nd = 2d senf , (3.82)

onde n ¢ um nimero inteiro e A o comprimento de onda do raio X. A Equacao (3.82) recebe o

nome de lei de Bragg.
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Figura 3.6: Reflexdo de Bragg devido a dois planos adjacentes. O trajeto ABC representa a

diferenga de caminho otico entre os dois feixes refletidos

Pela relagao (3.81) e pelo fato dos vetores de onda ke z'apresentarem 0 mesmo
modulo, eles fazem o mesmo angulo 6 com um plano perpendicular ao vetor K, como pode ser
visto na Figura 3.7. Como o modulo do vetor K ¢ dado por 2nn/d, temos que 2|E|sen 0=

2mn/d. Multiplicando por /27, temos que 2d sen 8 = nA, mostrando a equivaléncia entre a

formulacgdo de Bragg e de Laue.

Figura 3.7: Diagrama vetorial da Equagdo (3.81).

Na difracdo de raios X em amostras policristalinas, a intensidade da radiagao difratada
depende de uma série de fatores, como por exemplo: fator de forma e estrutura, absorcao,
polarizacao, orientagdo preferencial dos cristalitos, entre outros [122], e as posi¢des dos picos
de difragdo dependem dos parametros de rede do material. O método de refinamento Rietveld
leva em consideracao todos esses fatores, além de outros que influenciam na largura dos picos
de difragdo, como tamanho de cristalitos e defeitoa. Esse método de refinamento fornece uma
série de informagdes sobre a amostra, como por exemplo: pardmetros de rede, posicoes

atomicas, numero de ocupagdo, tamanho de graos, defeitos, entre outros. Todavia, as amostras
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estudadas no presente trabalho apresentam baixa simetria, um grande numero de atomos por
célula unitaria, orientagdo preferencial e algumas delas também apresentam baixa
dimensionalidade. Esses fatores dificultam consideravelmente a realizacdo do refinamento
Rietveld nessas amostras. Uma alternativa para contornar esse problema ¢ a utilizacao do
método Le Bail. Esse método de tratamento ndo considera as posi¢des atdmicas para calcular a

intensidade, sendo adequado para o célculo dos parametros de rede do material.

3.4 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

As propriedades de um sistema podem ser determinadas conhecendo a funcao de onda
¥ do mesmo, para isso, deve-se resolver a equagao de Schrodinger. Essa equagao nos fornece
as autofungdes e autoenergias do sistema, permitindo o calculo das propriedades eletronicas,
Oticas e vibracionais dos sdlidos. Para um sistema com N elétrons, a equagdo de Schrodinger
independente do tempo depende de 3N variaveis, isso sem contar as coordenadas de spin. Para
sistemas com um valor de N elevado, como no caso dos cristais, o custo computacional para
resolver esse tipo de equagao € muito elevado, tornando sua solucao inviavel [123].

A metodologia ab initio mais utilizada na atualidade para o estudo de so6lidos ¢ a teoria
do funcional da densidade (Density functional Theory - DFT). Nessa teoria, que foi sugerida
por Pierre Hohenberg e Walter Kohn [124], ao invés de se utilizar a fun¢do de onda para
descrever as propriedades do sistema de N elétrons, utiliza-se a densidade eletronica p(7). A
densidade eletronica depende apenas das trés coordenadas espaciais, resultando em equacgdes
mais simples do que a equagdo de Schrodinger. Existem dois teoremas que mostram que as
propriedades de atomos, moléculas e solidos podem ser descritas em termos da densidade
eletronica [124]. Walter Kohn foi laureado com o Prémio Nobel de quimica em 1998 pelo
desenvolvimento do DFT.

Dessa maneira, a energia do sistema pode ser descrita como um funcional da densidade
eletronica, de forma que E = E(p), ¢ a densidade que resulta na menor energia do sistema é a
densidade do estado fundamental do mesmo [123]. O funcional E(p) pode ser escrito como a
soma dos termos: T(p), U(p) e Vert(p), que representam as contribuigcdes de energia cinética,
interagdo elétron-elétron e o potencial nucleo-elétron, respectivamente. Os funcionais T(p) e
U(p) sdo universais, sendo os mesmos para qualquer sistema. O funcional V,,;(p) pode ser

escrito na forma [123]:
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Vot (0) = ] p®v(P)dF, (3.83)

onde v(7*) € o potencial eletrostatico produzido pelos nucleos. A soma T'(p) + U(p) pode ser
escrita como T(p) + J(p) + E,c1(p), onde o segundo termo ¢ a parte classica da interagdo
elétron-elétron e o terceiro a parte ndo cléssica, incluindo os termos de troca e auto-interagao
[125]. Kohn e Sham [126] sugeriram ainda escrever a soma T (p) + U(p) como Ts(p) + J(p) +
E..(p), onde o primeiro termo ¢é referente a energia cinética ndo interagente. Em outras
palavras, o membro E,.(p), chamado de termo de troca e correlacdo, contém tudo que ndo
sabemos explicitamente expressar como funcional da densidade eletronica [125, 126].

A aproximacdo mais simples para o termo E,.(p) recebe o nome de aproximagdo da
densidade local (Local Density Aproximation — LDA). Nessa aproximacao, assume-se a energia
de troca e correlagdo por elétron € igual a energia por elétrons em um gas de elétrons de mesma

densidade p(7) [123, 125], de forma que:

ELPA(p) = f erc (D (P)dF, (3.84)

onde &,.(p) € a energia de troca e correlagdo para um gas de elétrons.

Outra aproximagao também muito utilizada ¢ denominada de aproximacao do gradiente
generalizado (Generalized Gradient Aproximation — GGA). Nesse caso, a energia de troca e
correlacdo pelo gradiente da densidade de carga local, de forma que esse funcional € escrito na

forma :

B 0) = [ F(o),Tp())di: (3.85)

Existem intimeras propostas para o funcional ESS4(p) na aproximacdo GGA, diferindo-se da
forma de f (p(?), Vp(?)). No presente trabalho utilizou-se a aproximagao Perdew-Burke-

Erzenhof (PBE) [127] utilizando o software CASTEP [128].
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4 Procedimentos Experimentais

Neste capitulo apresentamos o processo de sintese das amostras estudadas no presente
trabalho e as técnicas utilizadas no estudo das mesmas. As amostras de titanatos volumétricos
foram produzidas por reagdo de estado solido e ass nanofitas de titanato de sodio e potéassio
foram sintetizadas pelo método hidrotérmico. Essas amostras foram submetidas a um processo
de troca i0nica através da lavagem em solugao de 4cido cloridrico hidréxido de sodio e potéssio.
Por ultimo, uma amostra de ferrita de cobalto foi produzida pelo método de coprecipitacao
quimica e posteriormente submetida a sintese hidrotérmica com TiO2 em solugdo de NaOH,
resultado em nanotubos de titanatos decorados com essas nanoparticulas.

As propriedades fisicas desses materiais foram estudadas por microscopia eletronica,
difracdo de elétrons, difracdo de raios X, espectroscopia de absor¢ao atOmica, espectroscopia
Raman e no infravermelho, termogravimetria e por célculos de DFT. Os calculos de DFT foram
realizados em colaboragao com o Prof. Valder Nogueira Freire do Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Ceard. A eficiéncia da amostra de nanotubos de titanato decoradas
com ferrita de cobalto foi testada na adsor¢ao do corante verde brilhante (BG1) em solugao
aquosa. A concentracdo de corante na solugdo foi determinada por medidas de absor¢ao UV-

Vis.

4.1 Sinteses

Todos os reagentes quimicos utilizados nas sinteses estao listados na Tabela 4.1. Eles
ndo passaram por nenhuma purificacdo adicional. As solu¢des aquosas foram preparadas

utilizando 4gua deionizada obtida de um sistema de purificacdo Merck Milipore.

Tabela 4.1: Reagentes utilizados no presente trabalho.

Reagente Férmula Laboratério | Pureza Minima

Dioxido de Titanio-Anatasio TiO» Sigma-Aldrich 99%

Carbonato de Sodio Na,COs VETEC 99,5%

Hidroxido de Sodio NaOH VETEC 98,5%
Hidroxido de Potassio KOH VETEC 85%

Acido Cloridrico HCI VETEC 37% P. A.

Cloreto de Cobalto (II) Hexahidratado | CoCl,-6H,O Synth 98%
Cloreto de Ferro (II) Hexahidratado | FeCls-6H,0O F.maia 97%
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4.1.1 Titanatos

Como foi apresentado na literatura, a estrutura e composi¢ao quimica dos nanotubos e
nanofitas de titanatos estdo ainda em discussdo. Todavia, ¢ praticamente unanime entre os
trabalhos mais recentes que eles apresentam uma estrutura monoclinica lamelar e composi¢ao
M;Ti,024+1, onde M €é um metal alcalino [56, 65-68, 70, 79, 86]. A fim de investigar as
propriedades desses materiais, os titanatos volumétricos Na>Ti307 e NaxTisO13 foram
preparados por reacao de estado solido, conforme descrito por Izawa et al. [44]. Um estudo
detalhado das propriedades vibracionais desses dois materiais nao foram reportadas na literatura
até o momento, além do mais, esses estudos serviram para auxiliar na compreensdo das
propriedades vibracionais das nanoestruturas de titanato. O trititanato de sddio, Na,Ti307, foi
preparado calcinando em atmosfera ambiente uma mistura de 1,00 g Na,COs e 2,26 g de TiO»
na fase anatdsio com razao molar 1:3 por 20 horas a 800 °C. Em seguida, a amostra foi moida
e novamente calcinada nas mesmas condi¢cdes descritas anteriormente. Esse processo foi
realizado em uma mufla. Para producdo do hexatitanato de sodio, Na,TicO13, 0 mesmo
procedimento foi realizado utilizando 1,00 g de carbonato de célcio e 4,52 g de dioxido de

titanio.

4.1.2 Nanofitas de Titanato

As amostras apresentadas nesta se¢do foram produzidas a fim de estudarmos as
propriedades estruturais e vibracionais de nanofitas de titanato de s6dio e potassio. As amostras
foram submetidas a tratamentos de lavagem acida visando provocar a troca dos a&tomos de sdédio
e potassio por hidrogénio, resultando em amostras com diferentes concentragdes desses ions.
Por ultimo, as amostras com menor quantidade de sodio e potassio foram submetidas a um
processo de lavagem alcalina com KOH e NaOH, respectivamente. Esse processo foi realizado
com o objetivo de inserir atomos diferentes dos originais na regido interlamelar desses
materiais. As propriedades estruturais e vibracionais das amostras acima descritas também
foram investigadas.

As nanoestruturas de titanato foram sintetizadas pelo método hidrotérmico apresentado
por Kasuga et al. [61]. Em um copo de teflon, 2,00 g de TiO> foram dispersos em 150 ml de
uma solucio aquosa de NaOH com concentracdo de 10 mol.L!. A mistura foi agitada por 30
minutos e, em seguida, transferida para uma auftoclave de ago. Depois de selada, a autoclave
foi mantida por 4 dias a uma temperatura de 160°C. Durante todo o processo, a solugdo foi

agitada magneticamente a 800 RPM. Depois disso, o produto foi lavado com agua deionizada
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inimeras vezes por centrifuga¢do para remover o excesso de sodio até que o pH do
sobrenadante fosse de aproximadamente 11. O material foi secado por 16 horas a 60°C. Essa
amostra foi denominada Nall. Para producao do nanotitanato de potassio, o procedimento
descrito acima foi realizado utilizando uma solu¢ao aquosa de KOH, também na concentragao
de 10 mol.L"!. Apods o processo de lavagem, o pH do sobrenadante atingiu um valor de
aproximadamente 12, resultando na amostra K12.

Para a produgdo dos nanotitanatos com diferentes quantidades de sodio, 0,50 g da
amostra Nall foi disperso em 40 ml de 4gua deionizada. Em seguida, uma solugao de HCI com
0,10 mol.L™! foi gotejada na mistura até que o pH do sobrenadante atingisse o valor de 9. O
material foi lavado varias vezes para a remoc¢do do NaCl e seco a 60°C por 16 horas, dando
origem a amostra Na9. O mesmo procedimento foi realizado para os pH’s 6, 3 e 1, originando
as amostras Na6, Na3 e Nal, respectivamente.

A amostra Nal foi submetida a um processo de lavagem em uma solugdo alcalina de
KOH. Esse processo foi realizado com o objetivo de provocar a troca idnica H-K e estudar as
possiveis mudangas morfoldgicas, estruturais e vibracionais provocadas por esse processo. Para
1sso, uma quantidade de 0,10 g da amostra Nal foi dispersa em 40 ml de 4gua e uma solugao
de KOH com concentragio de 1 mol.L"! foi adicionada até que a solucio atingisse o pH 12.
Essa amostra foi seca a 60°C por 16 horas e nomeada como NaK12. O conjunto de amostras
preparadas a partir da amostra Nall sera denominada como a série Na.

Com o objetivo de produzir amostras com diferentes porcentagens de potéssio, a
amostra K12 também foi tratada com dacido cloridrico. O processo utilizado foi o mesmo
empregado na série Na, porém, os valores de pH alcangados foram de 8, 4 e 1, dando origem
as amostras K8, K4 e K1, respectivamente. Esse grupo de amostras serd tratado como série K.
A amostra K1 foi tratada com uma solugiio de NaOH com concentragdio de 1 mol.L!, até que o

pH do sobrenadante atingisse o valor de 12. Essa amostra foi nomeada como KNal2.

4.1.3 Nanoestruturas de Titanato Decoradas com Ferrita de Cobalto

Motivados em sintetizar nanoestruturas de titanato magnéticas, nanoparticulas de ferrita
de cobalto, CoFe;04, foram produzidas pelo método de coprecipitagdo quimica, semelhante ao
apresentado por Morais et al. [103]. A amostra foi produzida misturando 6,00 g de CoCl,-6H>O
e 13,50 g de FeClz-6H>O em 100 ml de agua, obedecendo a relagdo Co/Fe=1/2. Essa mistura
foi aquecida a 80°C e, depois de atingida essa temperatura, 100 ml de uma solug¢ao de hidroxido

de s6dio com concentragdo de 5 mol.L! foi rapidamente adicionada a solugdo. A mistura foi
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mantida nessa temperatura por 30 minutos. Todo o processo ocorreu sob agitacdo magnética
intensa. Apos resfriar em temperatura ambiente, a amostra foi lavada com 4gua deionizada
repetidas vezes por centrifugacao. Essa amostra foi denominada FeCo.

Para a produgdo de nanoestruturas de titanato decoradas com nanoparticulas de ferrita
de cobalto, 1,00 g da amostra FeCo foi dispersa em 50 ml de 4gua por 10 minutos em ultrassom.
Em seguida, a mistura foi adicionada a 150 ml de solugdo de hidroxido de sédio com
concentragio de 10 mol.L™!' contendo 2,00 g de TiO». Essa mistura foi submetida ao tratamento
hidrotérmico por 1 dia a 140°C. O material resultante foi lavado por centrifugacdo até que o pH
do sobrenadante atingisse o valor de aproximadamente 11. Essa amostra ¢ chamada de
NTFeCo.

Para servir de comparacdo com a amostra NTFeCo, uma amostra de nanotubo de
titanato de sodio, denominada NT, também foi preparada pelo método hidrotérmico utilizando
o mesmo procedimento descrito acima, exceto pela presenca da amostra FeCo na solugao.

A Tabela 4.2 apresenta um resumo com todas as amostras produzidas no presente

trabalho.
Tabela 4.2: Resumo das amostras produzidas no presente trabalho.
Amostra | Série Descri¢ao
Na,Ti307 - Trititanato de Sodio
Na,TisO13 - Hexatitanato de Sédio
Nall Nanotitanato de Sodio
Na9 Amostra Nall tratada com HCI até pH9
Nab6 Amostra Nall tratada com HCI até pH6
Na3 Na Amostra Nall tratada com HCI até pH3
Nal Amostra Nall tratada com HCI até pH1
NaK12 Amostra Nal tratada com KOH até pH12
K12 Nanotitanato de Potassio
K8 Amostra K12 tratada com HCI até pH8
K4 K Amostra K12 tratada com HCI até pH4
K1 Amostra K12 tratada com HCI até pH1
KNal2 Amostra K1 tratada com NaOH até pH12
NT - Nanotubo de Titanato
FeCo - Ferrita de Cobalto
NTFeCo - Nanotubo de Titanato Decorado com Ferrita de Cobalto
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4.2 Técnicas Experimentais

4.2.1 Microscopia Eletronica

A morfologia, composi¢do quimica e diregdo preferencial de crescimento das amostras
foram investigadas através de microscopia eletronica. As medidas de microscopia eletronica de
transmissao (MET) e difracao de elétrons de area selecionada (SAED) foram realizadas em um
microscopio Tecnai G2-20 SuperTwin FEI-200kV. As amostras foram dispersas em alcool
etilico e gotejadas em uma grade de cobre de 100 mesh revestida com carbono. As imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) e os espectros de energia dispersiva (EDS) foram
coletados utilizando um microscopio Quanta 200 FEI. O material foi disperso em alcool etilico
através de ultrassom, depois gotejado em uma placa de silicio. A indexagdo dos padrdes de
difracdo de elétrons foram realizadas utilizando-se o software Jems [129]. Todas essas medidas

foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG.

4.2.2 Espectroscopia de Absorcio Atomica

A porcentagem de potassio e de sédio nas amostras foi determinada através da técnica
de espectroscopia de absor¢ao atdmica (EAA). As medidas foram realizadas no CDTN/CNEN
utilizando um espectrometro com chama de ar/acetileno modelo AA240FS da marca Varian.
Para realiza¢do das medidas, as amostras foram aquecidas a 110 °C por 16 horas, em seguida,
uma pequena quantidade de amostra foi pesada e diluida em &cido sulfurico. O tratamento
térmico foi realizado com o objetivo de desidratar o material, e assim podermos determinar a

quantidade de sddio e potassio sem a influéncia das moléculas de 4dgua.

4.2.3 Termogravimetria

As medidas de termogravimetria (TG) foram realizadas no Laboratério de Ciéncia e
Tecnologia de Polimeros do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG com um
analisador termogravimétrico SHIMADZU TGA-50. Essas medidas foram feitas visando
estudar o efeito do tratamento térmico utilizado na preparacao das amostras para as medidas de

EAA. As amostras foram aquecidas por 16 horas a 110 °C em atmosfera de oxigénio.

4.2.4 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram coletados em um espectrometro triplo Horiba-Jobin Yvon

T64000 equipado com um detector CCD resfriado com nitrogénio liquido. Utilizamos a linha
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514,5 nm de um laser de ion Ar/Kr para excitar as amostras. Todas as medidas foram realizadas
em temperatura ambiente com uma objetiva de 100x e com 3,5 mW de poténcia na amostra. As
medidas de espectroscopia Raman polarizadas foram realizadas em particulas isoladas e
orientadas. Os espectros foram coletados com a polarizagao da luz incidente perpendicular ou

paralela ao eixo longo das particulas e a radiagdo espalhada perpendicular a essa direcao.

4.2.5 Espectroscopia no Infravermelho

As medidas de infravermelho (IR) distante, regido entre 50 e 700 cm™!, foram realizadas
em espectrometro por transformada de Fourier Bruker IFS 113V utilizando um boloémetro de
silicio resfriado a 4K como detector. Os espectros de IR na regido média foram obtidos em um
espectrometro Bruker Vertex 70 com um detector piroelétrico DLaTGS. As amostras foram
misturadas em polietileno (para as medidas de IR distante) e iodeto de césio (para as medidas

de IR médio) e prensadas a aproximadamente 3,8 ton/cm? para a formagio de pastilhas.

4.2.6 Difracao de Raios X

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas no Laboratorio de
Cristalografia do Departamento de Fisica da UFMG. Os padrdes de difragao foram coletados
na configuracao Bragg-Brentano (6 - 26 ) utilizando um difratdmetro PANanalytical Empyrean

operado a 45 KV. As linhas utilizadas foram as Ka do cobre, A = 1,5406 A.

4.2.7 Adsorcao de Corante

Os testes de adsor¢do de corante foram realizados diluindo 1,25 mg do corante verde
brilhante (Basic Green 1 - BG1), cuja molécula ¢ apresentada na Figura 4.1, em 50 ml de dgua
deionizada. A solu¢do foi mantida em ultrasom por 30 minutos. Depois da dilui¢ao, 60 mg da
amostra NTFeCo foi adicionada a solucdo. A mistura foi mantida sob agitacdo mecanica
vigorosa durante todo o experimento. Uma aliquota da solucgdo era extraida a cada 3 minutos,
posteriormente, a amostra NTFeCo foi separada da solucdo com o auxilio de um ima
permanente. ApoOs esse processo, uma pequena quantidade da suspensdao foi extraida e

transferida para um cubeta de quartzo para os experimentos de absor¢do otica.
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Figura 4.1: Molécula do corante BG1.

A concentragdo de BG1 foi obtida através da intensidade da banda de absor¢ao situada
em aproximadamente 618 nm, que ¢ referente ao corante. Os espectros foram obtidos em
temperatura ambiente com um espectrometro SHIMADZU UV-3600 no intervalo entre 200 e
800 nm.

A capacidade de adsor¢ao do corante BG1 para um tempo ¢ foi calculado pela expressao:

(Co —CHV
QG =—"—""> (4.1)
m
onde C, ¢ a concentracao inicial de corante, C; a concentragdo em um tempo ¢, VV € o volume da
solucdo ¢ m a massa da amostra NTFeCo.
A cinética de adsor¢do foi analisada utilizando o pseudo modelo cinético de segunda

ordem (pseudo-second-order kinetic model) [12, 13, 14, 130]. Nesse modelo, a dependéncia

temporal de q; ¢ dado pela equacdo diferencial:

dq;
= = ke~ )% (4.2)

onde ¢, ¢ capacidade de adsor¢ao no equilibrio e k ¢ uma constante de proporcionalidade do

modelo. Considerando as condigdes de contorno e resolvendo (4.2), obtemos:

t 1 t

= +—.
q:  kqé q.

(4.3)

Essa equacdo foi utilizada no ajuste dos dados experimentais envolvendo a capacidade

de adsor¢do ¢; e o tempo.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Titanatos Volumétricos

A presente secdo apresenta os resultados relacionados ao trititanato e hexatitanato de
sodio. Ambas as amostras foram produzidas pelo método de sintese de estado solido, conforme
descrito na se¢do 4.1.1. Visando fazer uma atribui¢ao detalhada dos modos de vibragdo, os
resultados experimentais dessas duas amostras foram comparados com os resultados tedricos

obtidos por calculos de DFT.

5.1.1 Trititanato de Sodio

A morfologia da amostra de trititanato de sodio Na,Ti307 produzida pela reacdo de
estado solido da mistura de TiO2 e NaCOs, conforme descrito na Segdo 4.1.1, foi investigada
por microscopia eletronica. A Figura 5.1a apresenta uma imagem de MET dessa amostra, que
revela particulas com alguns micrometros de comprimento e com uma largura variando entre
500 nm e alguns micrometros. A imagem de MET mostrada na Figura 5.1b mostra um tnico
microcristal de aproximadamente 2,3 um de comprimento e 570 nm de largura. Uma imagem
de MET de alta resolug¢ao desse mesmo cristalito ¢ apresentada na Figura 5.1c, em que podemos
observar uma boa cristalinidade e homogeneidade dessa amostra. Um padrao de SAED dessa
mesma particula € apresentada na Figura 5.1d. Os spots de difragdo foram indexados através do
programa Jems [129] considerando a estrutura monoclinica CZ, do trititanato de sédio através
da carta cristalografica ICSD-25000 [48]. Essa andlise revelou que o eixo de zona desse
cristalito é paralelo a direcdo cristalografica [101] e que a dire¢do de maior crescimento é ao
longo do eixo [010].

A estrutura cristalina do trititanato de sédio foi determinada primeiramente por
Anderson et al. [131] e esta apresentada na Figura 5.2. Essa amostra cristaliza-se na forma
monoclinica pertencente ao grupo de espago Cz;, (P21/m) com duas formulas por célula unitéria.
Todos os atomos estdo localizados na posicdo de Wyckoff 2e, sendo invariantes por
transformagao unitéria e reflexdo por um plano horizontal g,,. Essa estrutura possui atomos de
titanio em trés posigdes cristalograficas ndo equivalentes, cada um com seis 0xigénios como
primeiros vizinhos, formando octaedros TiOs distorcidos. Esses octaedros formam tiras {Ti-
307} 72, conectadas umas as outras pelo oxigénio equatorial em seu vértice, circulado em preto

nas Figura 2.2c e Figura 2.2d. Essas tiras formam uma estrutura lamelar semelhante a degraus
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de tiras de {Ti307}2. Ao longo da diregdo cristalografica [010], essas lamelas apresentam uma
forma do tipo zig-zag, como pode ser visto na Figura 5.2b. Os atomos de sddio ocupam a regiao

interlamelar em duas posi¢des nao equivalentes.

T (h0l)

Figura 5.1: Imagens de (a) MEV, (b) MET, (c) MET de alta resolugdo e (d) padrdo de SAED

da amostra Na:Ti3 0.

Com o objetivo de confirmar a simetria monoclinica, obtivemos seu padrao de DRX,
apresentado na Figura 5.3. Os parametros de rede da fase Na,Ti307 determinados pelo método
Le Bail foram a=9,1281(1) A, b =3,80222(5) A, ¢ = 8,56254(9) A e = 101,603(5)°, valores
que estdo de acordo com os reportados na literatura [48, 44, 50]. Os fatores de qualidade do
ajuste foram Ry, = 0,140 ¢ Ry, = 0,108. Esse resultado confirma que ela ¢ formada
principalmente pelo trititanato de sodio, todavia, os dois picos de difracao em 11,8° e 14,1°,
destacados pelo simbolo * na Figura 5.3, sdo referentes aos planos cristalograficos (200) e
(201) do hexatitanato de s6dio Na>TisO13. A presenca dessa segunda fase também foi reportada

na literatura [56, 132] e se deve a dificuldade de sintetizar uma fase pura de Na>Ti307.
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Figura 5.2: Estrutura cristalina do Na:Ti;O7 projetada no (a) plano ac mostrando uma forma
lamelar e degraus e (b) plano bc mostrando uma forma zig-zag. O losango representa a célula

unitaria. Essas figuras foram geradas através da carta cristalografica ICSD-25000 [48].

O trititanato de s6dio possui 24 atomos em sua cé€lula primitiva, que resulta em 72
modos normais de vibragao no ponto I' da primeira zona de Brillouin. Conforme ¢ mostrado
em detalhes no Apéndice A.1, esses modos vibracionais podem ser descritos em termos das

representacdes irredutiveis da seguinte maneira:

Latmoa, = 244, + 124, + 12B, + 24B, . (5.1)

Os modos dticos sdo descritos em termos das representagdes irredutiveis: 244, + 114, +
12B; + 22B,, sendo os modos Ay € By ativos em Raman e os modos A, € B, em infravermelho.
Os modos A4,, + 2B, sdo actsticos. Os modos Raman sdo simétricos por inversdo, sendo aqueles
com simetria A; completamente simétricos € os com simetria By antissimétricos pelas
operagdes de simetria {C;|t,} e {0,]|0}. Os modos ativos no infravermelho sdo antissimétricos
por inversdo, sendo os modos A, antissimétricos pela operacdo {oy|0} e os B, pelo eixo
{C,|1p}. Essas informagdes podem ser vistas na tabela de caracteres do grupo C2, (P21/m),
mostrada no Apéndice A.1.

O espectro Raman da amostra de trititanato de sddio € apresentado na Figura 5.4a. Esse
espectro ¢ semelhante aos apresentados por Peng et al. [55] e Viana et al. [56], porém eles ndo
realizaram um estudo detalhado do espectro Raman desse material. De acordo com a previsao

de teoria de grupos, o espectro Raman foi ajustado com 36 linhas Lorentzianas. Na Tabela 5.1
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estdo listados os nimeros de onda desses fonons e suas respectivas larguras. Os modos mais

intensos estdo localizados em 83, 302, 849 ¢ 884 cm™.

(001) —Na,Ti,0,
' ICSD - 250000

(o) (401)

Intensidade

(011) (300)

1] | | III II' 'I Il: | 'I II I-. ITI l' 'I I:III'I [} I' 'III.IIIIIIIII'IIII'- I' -'IIITI I,I.I.-"-,“:-1

10 20 50 60 70

.. 40
20()
Figura 5.3: Difratograma de raios X do trititanato de sodio para a linha Cu-Ke. As barras

representam as posi¢coes dos picos de difracdo obtidas a partir da carta cristalografica

ICSD-250000 [48]. O simbolo =significa dois picos de difra¢do correspondentes a fase
Na:>TisO;3 [50].

Para um melhor entendimento das propriedades vibracionais do trititanato de sodio,
nossos resultados experimentais foram comparados com os teéricos obtidos por DFT. Para
assegurar a qualidade dos resultados tedricos, nossos colaboradores utilizaram os funcionais
LDA e GGA e trés energias de corte diferentes: 530, 830 e 1000 eV. Os parametros de rede
obtidos pelas diferentes configuragdes do calculo DFT sao apresentados na Tabela B.1 no
Apéndice B.1. Como pode ser notado, os valores estdo proximos dos encontrados na literatura
[44, 48, 50]. Dentre os parametros de rede obtidos por DFT, os valores que foram gerados
utilizando o funcional GGA com as energias de corte de 830 eV e 1000 eV estdo em melhor
concordancia com os nossos resultados experimentais e os apresentados na literatura [44, 48,
50]. Dentre os célculos realizados, nds utilizaremos as propriedades vibracionais tedricas
simuladas utilizando o funcional GGA e o corte de energia de 1000 eV. Os parametros de rede
encontrados nessas condigdes foram a = 9,19 A, b =3,79 A, ¢ = 8,65 A e p = 101,75°. E
importante mencionar que a simulagdo DFT-GGA descreve bem as propriedades eletronicas e
oOticas do trititanato de sodio, como sdo mostradas no trabalho recentemente publicado em
colaboragdo com o grupo do Prof. Valder Nogueira Freire [53]. Os nimeros de onda dos modos

Raman tedricos e suas respectivas simetrias obtidos por essa simulagdo estao listados na Tabela
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5.1. A atribuicdo dos modos vibracionais também ¢ apresentada na Tabela 5.1. As notacdes
utilizadas foram: v estiramento (stretching), 6 deformacgao (bending), » abano (wagging), ¢
tesoura (scissoring), T tor¢ao (twisting), p balango (rocking) e o. uma vibracao da rede que nao
se encaixa nas anteriores. Os subescritos s e a referem-se a movimentos simétricos e
antissimétricos, respectivamente. Todos os modos vibracionais do trititanato de sodio estdo

ilustrados no Apéndice B.1.

Intensidade Raman
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Figura 5.4: (a) Espectro Raman experimental (circulos) e ajustado (linha vermelha) do

Na>Tiz0;. As curvas Lorentzianas individuais sdo representadas pelas linhas pretas. (b)

Espectro Raman simulado por DFT utilizando o funcional GGA e a energia de corte de
1000 eV.

Visando identificar a simetria dos fonons Raman, medidas de espectroscopia Raman
polarizadas foram realizadas em microcristais isolados. Os espectros polarizados foram obtidos
nas configuragdes V'V e YV apresentadas na Figura 5.5, onde V' e Y correspondem as diregdes
cristalograficas [101] e [010], respectivamente. Para efeito de comparagdo, o espectro Raman
ndo polarizado também estd mostrado nesta Figura 5.5. Os tensores Raman do grupo de espaco

C%, (P2i/m) revelam que os modos com simetria Ay ¢ By devem ser observados nas

configuragdes V'V e YV, respectivamente. Uma analise detalhada desses tensores ¢ apresentada
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no Apéndice A.1. O espectro VV apresenta os 24 modos Raman A4, previstos por teoria de
grupos, apesar do surgimento de alguns modos B, devido aos problemas de orientacdo do
microcristal de Na>Ti307 em relagdo as orientagdes das diregdes de polarizagdao da radiagdo da
luz incidente espalhada. No espectro YV nos observamos a presenca dos 12 modos previstos

na equacao (5.1).

Tabela 5.1: Numeros de onda experimental e teorico, as representagoes irredutiveis e suas
respectivas atribuigcoes dos modos normais de vibra¢do Raman do trititanato de sodio. A

largura total a meia altura (FWHM) das linhas Lorentzianas estdo também listadas.

Exp. FWHM Rep. Teoér. Exp. FWHM Rep. Teoér.

(em?)  (em!) Irred. (cm) Atribulgdo (em?)  (em!) Irred. (cm) Atribulgdo
83 6,0 Ag 68 aNal 285 5,8 B, 280  ®03-Ti2-O4
92 4,0 B, 101 tNal-Na2 302 6,0 B, 294  ®©02-Ti2-03
106 3,9 B, 117 103-Nal-06 320 7,0 Ag 296  $,04-Til-O5
117 4,6 Ag 104 aNa2,Ti2 338 9,6 Ag 318 0,02-Ti2-0O4
123 6,7 Ag 132 aNa2 346 9,8 Ag 339 002-Ti2-03
135 5,2 B, 153  ®O1-Na2-O4 | 386 10,4 Ag 364 0,06-Ti3-07
140 6,0 Ag 147 p02-Ti2-03 400 9,0 Ag 375  v,04-Ti2-05
155 5,9 A, 165 aNa2 406 107 A, 424 §,06-Ti3-07
166 8,0 B, 166 tTi1-01-Ti3 449 14,5 Ag 458 005-Til-0O4
172 3,2 Ag 208 aNa2 488 10,4 B, 433 v,Ti2-06
179 4,2 B, 186 104-Ti2-05 506 9,9 Ag 477 vTil-0O7
194 7,8 Ag 217 d.Nal-O3 524 9,6 Ag 548 c01-Til-O4
201 10,2 B, 222 101-Ti3-02 587 76,0 B, 541 v, Ti1-0O7
223 4,0 Ag 219 5,03-Ti2-O4 655 13,5 B, 610 v, Ti1-07
230 8,6 Ag 244 d.Nal-O3 684 14,4 Ag 658  0,04-Til-O1
251 4,4 Ag 268  $,01-Ti3-02 742 11,6 Ag 716  v01-Til-O4
260 10,8 B, 253 tTi1-01-Ti3 849 20,5 Ag 810 vTil1-0O4
277 9,7 Ag 277 105-Ti2-06 884 5,0 Ag 851  vs03-Ti2-05

Como pode ser visto através da comparacao entre o espectro nao polarizado e o espectro
Raman V'V na Figura 5.5, os fonons Raman localizados em 201, 260, 285, 302, 488, 587 ¢ 655
cm™!' (marcados com asterisco) apresentam intensidades relativas baixas no espectro V'V. Por
outro lado, os modos posicionados em aproximadamente 83, 117, 140, 230, 449, 684, 742, 849
e 884 cm’!, apresentam intensidades relativas muito similares quando comparadas com as
observadas no espectro ndo polarizado. Esse resultado sugere que o primeiro grupo de modos

possuem simetria 44, enquanto que o segundo grupo de modos devem possuir simetria By. O
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espectro YV corrabora com essas informagdes, uma vez que os modos Raman B, acima
apresentam baixa intensidade relativa nesse espectro, enquanto os oito modos localizados em

179, 201, 260, 285, 302, 488, 587 e 655 cm™! apresentam um comportamento inverso.

—(VV) - Ag
(YV) - Bg
N&o polarizado

Intensidade Raman

50 200 350 500 650 800 950
Numero de Onda (cm™)

Figura 5.5: Espectros Raman polarizados e ndo polarizado de uma particula de Na>TizO;. As
direcoes Y e V sdo as diregoes cristalograficas [010] e [101], respectivamente. Os asteriscos

indicam os modos com baixa intensidade.

Ap6s identificacdo da simetria dos modos Raman a partir dos espectros polarizados, a
relagdo entre os resultados experimental e tedrico foi estabelecida considerando suas
frequéncias, simetrias e atividade Raman obtidos pelo método DFT. Para obter o espectro
teorico, a intensidade Raman foi calculada pela Equagao (3.52), a partir do pardmetro atividade
Raman de cada modo. As intensidades obtidas através da Equagdo (3.52) foram consideradas
como proporcional a area dos picos experimentais e, atribuindo aos modos tedricos a mesma
lagura obtida pelo ajuste dos dados experimentais, o espectro Raman tedrico foi determinado,

como pode ser observado na Figura 5.4b. Obtivemos uma boa concordancia com o espectro
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experimental. Todavia, o espectro Raman ndo polarizado apresenta uma maior contribui¢ao das
diregdes cristalograficas YY+YV+VV, devido ao carater alongado das particulas de Na,Ti307 ao
longo da dire¢do [010]. Entretanto, o espectro simulado apresenta uma contribuicao de todas as
orientagdes igualmente, o que pode explicar algumas diferencgas entre as intensidades de alguns
modos experimental e teorica. Luczynska-Szymczak et al. [133] publicaram um trabalho de
calculo DFT para o cristal Na;Ti307 utilizando o funcional LDA. Esses autores mantiveram os
parametros de rede experimentais fixos durante otimizagao das coordenadas atomicas durante
a realizagdo dos calculos das propriedades vibracionais. No presente trabalho, visando obter
resultados mais condizentes com os experimentais, os parametros de rede foram otimizados
durante os calculos de DFT.

Alguns modos experimentais principais localizados em 83, 302 e 884 cm! apresentam
uma diferenga dos valores tedricos de 18%, 2,6% e 3,7%, respectivamente. Na Figura 5.6
apresentamos diagramas das vibracdes de alguns modos Raman. Os demais modos vibracionais
estdo ilustrados no Apéndice B.2. Os atomos sdo numerados de acordo com a carta
cristalografica ICSD-250000 [48], como pode ser visualizado nas ilustragdes (a) e (c) da Figura
5.6. Nota-se que os modos de vibragdo envolvendo os movimentos com maiores amplitudes
dos atomos de sodio ocorrem na regido de baixa energia. O modo mais intenso localizado em
230 cm’!, estd associado principalmente a uma deformagdo assimétrica envolvendo os 4tomos
Nal-O3. Na regido entre 400 e 900 cm™!, apenas os modos situados em 489 e 590 cm™! estdo
relacionados com deslocamentos dos atomos de sodio, porém, com as amplitudes de vibragao
bastante pequenas. Duas bandas intensas localizadas em 280 e 310 cm™! no trititanato de sodio
sdo atribuidas por alguns autores a um estiramento simétrico envolvendo as liga¢cdes Na-Ti-O
[15-17], o que esta em discordancia com os nossos resultados.

Dois exemplos de modos de vibragdo com simetria By sdo apresentados nos desenhos
(a) e (b) da Figura 5.6. O primeiro, referente ao modo intenso situado em 302 cm’, estd
principalmente relacionado a vibragdo do tipo abano envolvendo os atomos O2-Ti2-O3. O
segundo modo localizado em 655 cm™ ¢ devido ao estiramento antissimétrico das ligagdes Til-
O7 e Ti3-05. Os modos vibracionais A, sdo simétricos sobre todas as operagdes de simetria do
grupo de espaco do trititanato de sddio. Obviamente, esses modos sdo simetricos por reflexao,
logo os movimentos atdmicos desse grupo de vibragdes devem ser paralelos aos planos (010).
As ultimas quatro ilustragdes da Figura 5.6 representam alguns modos Ay. O modo de vibragéo
localizado a 849 cm! é atribuido principalmente aos estiramentos das ligacdes Til-O4 e Ti3-

02. Alguns autores atribuem esse modo Raman situado em torno de 900 cm™ em alguns 6xidos
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de titdnio a um estiramento simétrico das ligagcdes Ti-O de curta distancia no octaedros TiOs
[134, 135]. O menor comprimento de ligagdo Ti-O no trititanato de sodio é 1,72 A, que se refere
aos atomos Ti2-O3. O oxigénio O3 esta localizado no vértice dos octaedros {Tiz07}>. A
descri¢cdo dos movimentos dos atomos do fonon Raman mais energético, localizado em 884 cm”
!, ¢ mostrada na Figura 5.6f. Esse modo est4 associado principalmente ao estiramento simétrico

envolvendo o oxigénio O3, confirmando os trabalhos anteriores [134, 135].

Figura 5.6: Diagrama dos modos normais de vibragdo Raman com numeros de onda
experimentais em (a) 302, (b) 655, (c) 346, (d) 406, (e) 849 e () 884 cm™. Os deslocamentos

dos atomos com amplitudes maiores sdo representados por setas.
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Como pode ser visto pelo espectro polarizado YV na Figura 5.5, o trititanato de s6dio

apresenta quatro bandas intensas com simetria By em 201, 302, 488 € 655 cm’'. E interessante

notar que os titanatos lamelares com composi¢do M2Ti,O2,+1 também apresentam bandas
intensas praticamente nessas mesmas posicoes. Por exemplo, o K>Ti4O9 apresenta bandas em
206, 302, 478 e 663 cm’! [58], nanofitas de titanato de sddio apresentam bandas por volta de
199, 280, 475 e 675 cm™ [56] e nanofitas de potassio em 204, 280, 472 ¢ 662 cm™ [136]. A
titulo de comparacdo, os valores dos modos de alguns titanatos estdo mostrados na Tabela 5.2.
Como pode ser visto nos esquemas 5.6a ¢ 5.6b e no Apéndice B.1, nenhum desses quatro modos
Raman do trititanato de sédio citados acima estdo relacionados com vibragdes de forte
amplitude dos dtomos de sddio. Além disso, seus movimentos atdmicos ocorrem na direcao
[010]. Dessa maneira, acreditamos que esses modos devem possuir uma dependéncia fraca com
o tipo de ion interlamelar, tendo uma dependéncia maior com o valor de n na féormula
M:Ti1,02,+1. Lembrando que esse niimero n estd relacionado com o numero de octaedros nas
fitas que formam a estrutura lamelar desses titanatos. Por esses motivos, esperamos que os

titanatos lamelares devam apresentar modos By intensos com energias similares.

Tabela 5.2: Comparagdo modos com simetria By com maiores intensidades do Na:Ti3O7 com

outros titanatos lamelares. O simbolo = significa que os valores do numero de onda foram

estimados nos espectros da referéncia [78].

NazTi3O7 Nanofita de Na [56] Nanofita de K [136] KzTi409 [58] KzTisOn [58] KzTigOn [58]

201 201 204 206 203 200*
302 280 280 302 279 279
488 475 450 478 462* 452
655 671 662 662 650 666

A Figura 5.7a apresenta o espectro de absorbancia da amostra de trititanato de sddio nas
regides média e distante no infravermelho. Acima de 250 cm™, esse espectro ¢ semelhante ao
apresentado na literatura [56, 132], porém a regido espectral abaixo desse valor estd sendo
apresentada pela primeira vez na literatura. O espectro no infravermelho foi ajustado com 33
modos, que estdo de acordo com a previsdo da teoria de grupos. Os modos vibracionais com
niimeros de onda superiores a 600 cm™! foram ajustados com curvas Lorentzianas e abaixo desse
valor com curvas Gaussianas. Linhas Lorentzianas sdo esperadas para descrever modos com

pequeno amortecimento, por corresponderem ao alargamento intrinseco dos modos, enquanto
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algumas linhas mais largas sd3o mais suscetiveis a ndo-homogeneidades da amostra,
demonstrando consequente alargamento gaussiano. As curvas individuais sdo representadas

pelas linhas pretas na Figura 5.7a.

Absorbancia

|
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 5.7: (a) Espectro no infravermelho experimental (circulos) e ajustado (linha
vermelha) do trititanato de sodio. As curvas individuais sdo representadas pelas linhas
pretas. (b) Espectro no infravermelho simulado por DFT utilizando o funcional GGA e a
energia de corte de 1000 eV.

O espectro no infravermelho é composto por 17 bandas abaixo de 350 cm™!, destacando-
se uma banda bastante intensa em 301 cm™!, 11 bandas na regido entre 350 e 650 cm™', com uma
banda mais intensa em 475 cm™! e cinco bandas entre 690 e 950 cm™!. A lista de todos os modos
vibracionais ativos em infravermelho ¢ apresentada na Tabela 5.3. Os resultados experimentais
no infravermelho foram comparados com os simulados por DFT-GGA, cujo espectro no
infravermelho simulado est4 apresentado na Figura 5.7b. Esse espectro foi calculado conforme
esta reportado na Se¢ao 3.2. Devido a auséncia de medidas no infravermelho polarizadas, que
ndo conseguimos realizar em nossos microcristais, a simetria de cada modo no infravermelho
ndo pode ser determinada experimentalmente. Dessa maneira, a relagdo entre os modos de
vibragdo experimentais e tedricos foi feita considerando apenas a sequéncia de energia,

conforme pode ser observado na Tabela 5.3. Caso a simetria dos modos Raman fosse
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determinada considerando somente as sequencias dos nimeros de onda entre resultados
experimentais e teoricos, desconsiderando as medidas polarizadas, teriamos cometido apenas
seis atribui¢des incorretas dentre os 36 modos Raman. Esses modos sdo: 106 (117) cm™, 135
(153) cm™, 172 (208) cm™!, 194 (217) cm! e 449 (458) cm™!, sendo os valores experimentais e
os tedricos entre parénteses, respectivamente. Isso representaria um acerto de mais de 80%.
Dessa maneira, acreditamos que a validade da atribui¢do dos modos no infravermelho esteja

por volta de 80%.

Tabela 5.3: Numeros de onda experimental e teorico, as suas respectivas representagoes
irredutiveis e atribui¢oes dos modos normais de vibragdo no infravermelho do trititanato de

sodio. A largura total a meia altura (FWHM) das linhas Lorentzianas estdo também listadas.

Exp. FWHM Rep. Teor. Exp. FWHM Rep. Tedér. FWHM

(em) (em!) Irred. (cm) Atribuigao (em?) (em!) Irred. (cm™) (cm™)
66 6,1 B, 66 aNal 350 23,9 B, 287  8,05-Ti2-0O6
76 10,9 B, 110 aNa2 369 25,1 B, 308  ©02-Ti2-03
87 13,0 Ay 114 aNal 388 21,9 B, 313 8,05-Til-0O7
105 16,2 Ay 115 aNa2 421 43,2 B, 362 $.05-Til-O7
122 16,2 B, 146 p02-Ti2-03 446 30,0 B, 387  8.05-Ti2-04
140 18,9 Ay 151 aNa2,03 475 34,1 Ay 400  8,05-Til-O7
156 18,2 By, 181 alNa2 502 26,4 B, 444  v,01-Ti3-06
176 19,0 Ay 187 tTi2-02-Ti3 538 38,2 B, 465 vTil-O5
192 18,4 By 189  aNal,pO2-Ti2-03 565 46,1 Ay 479 v, Ti1-O7
209 17,3 B, 210 alNa2 587 40,4 B, 523 c01-Til-O4
221 16,4 Ay 219 ®O01-Ti3-02 617 51,1 B, 538  9,06-Ti3-07
233 16,3 B, 246 pO1Ti3-0O6 676 76,4 Ay 585 v, Ti2-06
249 16,8 Au 255 101-Ti3-02 711 43,6 B, 640 v,01-Til-O4
264 17,1 B, 266 aNal-O3 743 48,7 B, 695 v01-Til-04
279 18,2 B, 273 pTi2-02-Ti3 858 39,6 B, 783  v,02-Ti2-03
301 27,6 Ay 273 ®03-Ti2-04 930 32,8 B, 874  v,02-Ti2-03
317 14,4 Au 284 ®02-Ti2-03 - - - - -

Comparando os niumeros de onda dos fonons tedricos e experimentais do NaxTi307,
observa-se que a maior diferenca de valores ocorre para o modo vibracional experimental em
676 cm™! e o tedrico calculado em 585 cm’!, representando uma discordancia de 14%. Os modos

no infravermelho mais intensos, experimentalmente localizados em 301, 475, 711 ¢ 930 cm’!
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diferenciam de seus valores teéricos de 9, 16, 10 e 6%, respectivamente. A atribui¢do de todos
os modos vibracionais no infravermelho ¢ mostrada na Tabela 5.3. De maneira semelhante aos
resultados Raman, os modos envolvendo grandes deslocamentos dos atomos de sédio estdo
situados abaixo de 270 cm™.

Dois exemplos des modos 4, € B, sdo apresentados na Figura 5.8. Os desenhos (a) e (b)
da Figura 5.8 sdo referentes aos modos com simetria A,, mais intensos do espectro, situados em
301 e 475 cm’!. Esses modos de vibragdo estdo relacionados principalmente a uma vibragio do
tipo balango envolvendo os atomos Ti2-O2-Ti3 e a deformagao antissimétrica entre os atomos
05-Til1-07, respectivamente. Os diagramas 5.8c e 5.8d representam dois modos de vibracao de
simetria B, com numeros de onda 858 e 930 cm™!, respectivamente. Esses dois modos estdo
relacionados principalmente com o estiramento antissimétrico e simétrico das ligacdes mais

curtas Ti-O dos octaedros TiOs (O2-Ti2-O3), respectivamente.

(@ , A,301 cm™ (b) A, 475 em’”

Figura 5.8: Modos normais de vibragdo no Infravermelho com numeros de onda
experimentais situados em (a) 302, (b) 472, (c) 852 e (d) 926 cm™!. As setas representam os

deslocamentos com maiores amplitudes dos atomos envolvidos na vibragdo.
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Esse estudo foi publicado na revista Journal of Raman Spectroscopy com titulo

Polarized Raman, FTIR and DFT Study of Na:Ti3O7 microcrystals [137].

5.1.2 Hexatitanato de Sodio

As propriedades vibracionais do hexatitanato de so6dio Na;TisO13 também foram
estudadas neste trabalho a partir das técnicas de espectroscopia Raman e infravermelho. A
morfologia dos microcristais, produzidos através da reagao de estado solido utilizando a razao
molar Na,COs3 e TiO; de 1:6, foi investigada pelas técnicas de microscopias MEV e MET.
Conforme pode ser observado na imagem de MEV da Figura 5.9a, podemos notar uma grande
quantidade de microparticulas aglomeradas de forma alongada com alguns micrometros de
comprimento e centenas de nanometros de largura. Essa amostra apresenta dimensdes e forma
semelhantes as observadas para a amostra de trititanato de sédio. Na imagem de MET
apresentada na Figura 5.9b ¢ possivel observar mais detalhadamente alguns desses
microcristais, em que a temos uma dispersao de tamanho de particulas. Uma imagem de MET
de alta resolucdo dessa amostra ¢ apresentada na Figura 5.9c, em que podemos observar sua
boa cristalinidade e homogeneidade. Nela podemos ver as franjas de interferéncia na direg@o
perpendicular a direcdo alongada da particula. Essas franjas apresentam uma distancia de
(8,92+0,16) A. A Figura 5.9d mostra um difratograma de SAED dessa mesma particula. Uma
analise desse padrao de difragado utilizando o software Jems [129] e a carta cristalografica ICSD-
23877 [50] referente ao NayTiO13, permitiu a indexagdo dos spots de difragcdo. Essa analise
revela que, diferentemente do eixo de zona obtido para o trititanato de sddio, essa amostra nao
cresce mais rapidamente na diregdo cristalografica [010]. A indexacdo dos spots resultou em
dois provaveis eixos de zona, sendo eles: [012] e [120]. Considerando a primeira opg¢do de
orientacdo cristalografica [012], a diregdo perpendicular ao eixo mais longo das particulas seria
a dire¢do [100], enquanto para a segunda opgdo seria a dire¢do [001]. Como ja foi discutido, a
distancia entre as franjas de interferéncia observadas na imagem MET de alta resolug¢ao da
Figura 5.9¢ é (8,92+0,16) A, valor mais proximo dos 9,03 A referente a distAncia entre os planos
cristalograficos (001) do que os 7,47 A referente aos planos (100). Dessa maneira, a escolha do
eixo de zona [120] e, consequentemente, a diregdo de maior crescimento [210] nos parece mais
plausivel. Outros autores também encontraram orientagdes proximas para o hexatitanato de
sodio [138] e outros titanatos lamelares com estrutura do tipo tunel [139].

A estrutura cristalina do Na>TisO13 foi determinada por Anderson e Wadsley [50] e sua

célula unitaria ¢ apresentada na Figura 5.10. O hexatitanato de sodio cristaliza na forma
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monoclinica de base centrada pertencendo ao grupo de espaco €3, (C2/m). Um dos atomos de
oxigénio ocupa a posicao de Wyckoff 2a (posicao [000]), sendo invariante por todas as
operagdes de simetria do grupo. Os demais adtomos estdo localizados na posicao 4i, sendo

invariantes por transformacao unitaria e reflexao no plano horizontal on.

Figura 5.9: Imagens de (a) MEV, (b) MET, (c) MET de alta resolucgdo e (d) SAED da amostra

de hexatitanato de sodio Na>TisO3.

O hexatitanato de so6dio possui trés atomos de titanio em posi¢gdes ndo equivalentes,
sendo que cada um deles possui seis &tomos de oxigénio como primeiro vizinhos, resultando
em octaedros TiOs distorcidos. Esses octaedros sdo agrupados formando tiras de {TizO7}72,
conforme pode ser visualizado na Figura 2.2. Essas tiras sdo conectadas pelo oxigénios
localizados no vértice das tiras, que estdo circulados em preto na Figura 2.2¢ e Figura 2.2d.
Diferentemente do que ocorre com o trititanato de sédio e os demais titanatos do tipo
M:Na, Ti2s+1 para n < 5, o hexatitanato e os titanatos com n > 5 tem todos os atomos de
oxigénios coordenados ao menos por dois dtomos de titdnio. Dessa maneira, as lamelas
adjacentes sao conectadas pelo oxigénio circulado em vermelho na Figura 2.2d, dando origem

a uma estrutura lamelar do tipo tinel ao longo da diregdo [110]. Os atomos de s6dio ocupam a
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regido interlamelar. Ao longo da dire¢ao [010], como pode ser visto na Figura 5.10b, as tiras de
{Ti307} 2 se agrupam formando uma espécie de zig-zag, porém, deslocados de meio parimetro
de rede quando comparado com a estrutura do trititanato de sodio, conforme pode ser notado
na Figura 5.2b. Essa caracteristica faz o hexatitanato possuir o eixo de simetria C,, enquanto o

trititanato apresenta um eixo parafuso Co.

(b)

OTi

Octaedro TiOg 0

Figura 5.10: Célula unitaria do Na:TisO13 no (a) plano ac e (b) plano ab. Estes desenhos
foram gerados através da carta cristalografica ICSD — 23877 [50].

Visando confirmar a estrutura da amostra, o padrdo de DRX foi obtido e estad
apresentado na Figura 5.11. Esse padrao foi analisado pelo método Le Bail utilizando o software
GSAS-Expegui [140, 141], confirmando que a amostra ¢ composta somente pelo hexatitanato
de sodio. Os parametros de rede sdo a = 15,1077(2) A, b = 3,74681(6) A, ¢ =9,1741(2) A e
=99,006(1)°, estando de acordo com valores reportados na literatura [ 139, 142]. Os parametros
de qualidade do refinamento sdo Ryp = 0,185 e R, = 0,103.

O hexatitanato de sddio apresenta 42 atomos por célula unitaria constituindo uma rede
de base centrada, porém a célula primitiva possui um total de 21 atomos, resultando em 63
modos de vibragao no ponto I' da primeira zona Brillouin. Como ¢ apresentado em detalhes no
Apéndice A.2, esses modos podem ser escritos em termos das representagdes irredutiveis da

seguinte maneira:

Latmoa. = 2044 + 114, + 10B, + 22B, . (5.2)
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Os modos Oticos e acusticos sdo representados por:

Tyic. = 204, + 104, + 10B, + 20B,

(5.3)
lacost. = Ay + 2By,

Como ja foi discutido na Seg¢do 5.1.1, os modos de vibragdo com simetrias Ay € By sdo
ativos em Raman e os com simetrias A,, € By sdo ativos em infravermelho. Os modos A, €
B, simétricos por reflexdo estdo relacionados com movimentos dos atomos no plano ac,
enquanto os modos antissimétricos B; € A, a essa operagdo de simetria sdo devidos aos
movimentos na dire¢dao [010]. As operacdes de simetria, nas quais os modos de vibragdo sao

invariantes, podem ser vistas na Tabela A.2 de caracteres do grupo C3j.

(200 ——Na,Ti,0,,

1+ ICSD - 23877

(207)

Intensidade

[ I I | T CI | B N TR IO B TR I TLTL U R IR R LD RN T L) l‘l-lllq

10 20 30 40 50 60 70 80
20 ()

Figura 5.11: Difratograma de raios X do Na>TisO13 para a linha do Cu-Ka. As barras
representam as posi¢coes dos picos de difracdo obtidos pelo ICSD — 23877 [50].

A Figura 5.12a apresenta o espectro Raman da amostra de hexatitanato de sddio. Esse
espectro € similar ao apresentado na literatura para o NaxTisO13 [54, 56] e para o K2TisO13 [58].
Apesar de ja terem sido reportados na literatura, uma atribui¢do detalhada das bandas desses
espectros ainda nao foi apresentada. Conforme foi previsto por teoria de grupos na Equagado
(5.3), esse espectro Raman foi ajustado com 30 linhas Lorentzianas, como pode ser observado
na Figura 5.12a. Os nimeros de onda e as suas respectivas larguras dos modos Raman ajustados
estdo listadas Tabela 5.4.

Visando um melhor entendimento das propriedades vibracionais do hexatitanato de

sodio, nossos resultados experimentais foram comparados com resultados tedricos obtidos por
70



calculos DFT. Nesse caso, nossos colaborados utilizaram o funcional GGA-TS e a energia de
corte de 600 eV. Os parametros de rede tedricos forama = 1521 A,b=371A,¢=920A ¢ p
= 99,66°. O parametro atividade Raman e niimero de onda fornecido pelos calculos de DFT,
além das larguras totais a meia altura (FWHM) experimentais, foram utilizados para gerar o
espectro Raman tedrico a partir da equagdo (3.75). Os niimeros de onda e as simetrias
respectivas dos modos de vibracdo sdo mostrados na Tabela 5.4. Os movimentos de todos os
modos Raman podem ser visualizados nos desenhos apresentadas no Apéndice B.2. Uma
atribuicao desses modos, considerando apenas os movimentos atdmicos com maior amplitude,
pode ser visualizada na Tabela 5.4. A notacgdo utilizada foi a mesma descrita para o trititanato

de sodio.

(a) Exp.

Intensidade Raman

| ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Numero de onda (cm™)
Figura 5.12: (a) Espectro Raman ajustado do hexatitanato de sodio Na;TisO13. Os pontos
experimentais sao representados pelos circulos, as curvas Lorentzianas individuais pelas

linhas pretas e a curva fitada pela linha continua vermelha. (b) Espectro Raman simulado por
DFT utilizando o funcional GGA-TS e a energia de corte de 600 eV.

Para identificar a simetria dos fonons ativos Raman e assim obter uma relagao entre os
modos tedricos e experimentais, espectros de Raman polarizados também foram realizados em

um microcristal isolado dessa amostra, que estdo apresentados na Figura 5.13. Essas medidas
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foram realizadas com a polarizacdo da radiacdo da luz incidente e espalhada perpendiculares
ao eixo mais longo da particula, ou seja, configuracdo V7. Também obtivemos o espectro com
a polarizagdo da radiacdo de luz incidente paralela a direcdo de maior crescimento da particula
e a polarizagao da luz espalhada perpendicular a mesma, configuragao YV. No padrao de SAED
apresentado na Figura 5.9d, a dire¢do V' € o eixo [001] e a dire¢do Y o eixo [210]. O espectro
ndo polarizado também esté presente na Figura 5.13 para comparacao. Conforme pode ser visto
na Secdo A.2, os tensores Raman do grupo C3, mostram que apenas os modos com simetria Aq
sdo esperados no espectro V'V, enquanto que na configuracdo YV sdo previstos tanto os modos
de simetria A, quanto de simetria By, porém, suas respectivas intensidades dependem dos
elementos dos tensores Raman de cada modo de vibragao. De qualquer forma, como pode ser
notado na Figura 5.13, as intensidades dos modos de vibrag¢ao presentes nas configuracdes YV
e V'V apresentam comportamentos opostos. Dessa forma, o espectro V'V apresenta somente os
modos Raman A4,, como previsto pela analise dos tensores Raman. J& o espectro YV, apesar de

apresentar modos com as duas simetrias, favoreceu os modos com simetria By.

Tabela 5.4: Numeros de onda experimental e teorico, representagoes irredutiveis e as
respectivas atribui¢oes dos modos normais de vibragdo Raman do hexatitanato de sodio. A

largura total a meia altura (FWHM) das linhas Lorentzianas estdo também listadas.

Exp. FWHM Rep. Teoér. Exp. FWHM Rep. Teoér.
Atribuicio Atribuicio
(em?) (em?!) Irred. (cm™) (em?) (em!) Irred. (cm’)

- - B, 101 o Nal 330 6,2 Ag 312 v, 04-Ti3-05
90 4,7 " 112 aTi2-O5-Ti3 | 337 10,5 " 331 a 06-Ti3-07
106 4,6 Ag 128 o Nal 363 11,4 Ag 346 o 04-Ti3-06
135 6,3 B, 138 a O2-Til-O3 | 392 13,9 Ag 371 p 02-Ti2-04
167 6,6 Ag 154  pO6-Ti3-07 | 411 17,5 Ag 392 v 02-Til
184 5,6 B, 181  tTi2-O5-Ti3 | 458 16,4 Ag 445 o 02-Til-03
192 3,7 Ag 192 o Nal 481 16,2 B, 447 v 06-Til
194 2,8 B, 190 o O3-Ti2-O5 | 502 23,4 Ag 470 v 04-Ti2
219 9,0 Ag 214 p 0O6-Ti3-O7 | 526 16,5 Ag 509 v, O5-Ti3-06
223 7,4 B, 229 1t 05-Ti3-07 | 606 10,6 B, 572 v 04-Ti2
250 5,4 Ag 239 a TiOs 621 23,0 Ag 588 v 05-Ti3
271 8,5 Ag 271 a TiOs 656 23,5 Ag 638 v, O3-Ti2-05
275 6,3 B, 270 ® O3-Ti2-05 | 679 12,7 B, 643 v 04-Ti2
278 9,2 Ag 278 ¢ O5-Ti3-02 | 745 25,4 Ag 736 vs O3-Ti2-05
287 6,0 B, 281  t03-Til-07 | 871 25,0 Ag 847 v Ti3-07
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Figura 5.13: Espectros Raman polarizados VV, YV e ndo polarizados de um microcristal de
Na:TisO;3. As diregoes V e Y sdo as diregoes cristalogrdficas [001] e [210], respectivamente.

Os asteriscos indicam os modos de de baixa intensidade.

Comparando os espectros nao polarizado e na configuragdo V'V, nota-se que um grupo
de sete modos Raman com os numeros de onda localizados em 135, 190, 229, 270, 481, 606 e
679 cm™!, marcados com asterisco, apresentam intensidade relativas mais baixas no espectro
V'V. Em contrapartida, os doze picos localizados aproximadamente em 90, 106, 167, 250, 337,
363, 392, 502, 526, 656, 745 ¢ 871 cm™ apresentam intensidades relativas semelhantes ao
observado no espectro ndo polarizado. Esse resultado sugere que estes tltimos modos possuem
simetria Ag, enquanto que os sete modos do primeiro grupo citado neste pardgrafo devem
possuir simetria B,. No espectro YV, observa-se que esses dois grupos de modos apresentam
um comportamento invertido do que visto no espectro VV. A nao extingcao completa dos picos

nas medidas polarizadas deve estar relacionada com os problemas de orientacdo da amostra,
73



conforme também foi discutido para o microcristal de trititanato de sodio. Comparando
detalhadamente os espectros da Figura 5.13, os 30 modos Raman do hexatitanato de sodio
foram classificados quanto a sua simetria, como ¢ mostrado na Tabela 5.4.

Uma vez identificada a simetria dos modos experimentais ativos em Raman, suas
atribuicdes foram feitas relacionando-os com os modos tedricos. Essa relacdo foi estabelecida
considerando as simetrias € os numeros de onda desses modos, resultado que pode ser
visualizado na Tabela 5.4. Para obter o espectro tedrico, o parametro atividade Raman obtido
pelos célculos DFT foi considerado como proporcional a area de cada pico. Dessa maneira,
atribuindo as bandas teoricas a mesma largura das bandas experimentais, as intensidades Raman
foram determinadas a partir da Equacdo (3.75). O espectro Raman simulado estd mostrado na
Figura 5.12b e apresenta boa concordancia com o espectro experimental.

Alguns modos Raman mais intensos, como por exemplo, os localizados
experimentalmente em 106, 275, 679 e 871 cm™!, apresentam uma diferenca de 17%, 2%, 6% e
3% com os valores obtidos por DFT, respectivamente. A representagdo de dois modos 4, e dois
B; sdo apresentados na Figura 5.14. Os atomos estdo numerados de acordo com a carta
cristalografica ICSD — 23877 [50]. O modo de vibragao representado na Figura 5.14a ¢
relacionado principalmente com uma vibracdo da rede envolvendo o sodio interlamelar. Esse
modo apresenta uma intensidade muito forte e est4 localizado em 128 cm™'. O modo de vibragdo
apresentado na Figura 5.14b possui niimero de onda em 871 cm™ e ¢ 0 modo Raman mais
energético. Assim como o modo observado em 884 cm’! para o trititanato de sodio, esse modo
esta associado principalmente ao estiramento da ligacao mais curta Ti-O, nesse caso, 0os atomos
Ol e Til. Os modos B, esquematizados nas Figura 5.14c e 5.14d sdo referentes principalmente
a uma vibra¢do da rede envolvendo os atomos O2, Til e O3 e um estiramento da ligagao
atomica O6-Til, respectivamente. Os demais modos de vibracdo estdo representados no
Apéndice B.2.

Nota-se que poucos modos vibracionais Raman estdo relacionados com movimentos de
amplitude elevada do sodio interlamelar, como pode ser visto na Tabela 5.4, todos abaixo de
200 cm™'. Assim como observamos para o trititanato de sédio e outros titanatos lamelares
reportados na literatura, o hexatitanato de sodio também apresenta modos Raman intensos com
simetria B, localizados em 194, 287, 481 e 679 cm’!, conforme discutimos na Se¢do 5.1.

Os modos de vibragdo com simetria 4, € By, do hexatitanato de sodio foram estudados
através da espectroscopia infravermelho. Um espectro de absorbancia no infravermelho dessa

amostra ¢ apresentado na Figura 5.15a. Acima de 250 cm’!, esse espectro é similar ao
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apresentado na literatura [56, 132]. Abaixo desse valor, o espectro no infravermelho ainda nao
foi reportado na literatura. Esse espectro foi ajustado com 26 modos, quatro picos a menos do
que o previsto por teoria de grupos. Essa discrepancia pode estar associada ao grande ntimero
de bandas proximas e a intensidade fraca de algumas delas. Abaixo de 300 cm™, o espectro
apresenta um total de 10 bandas, destacando trés bandas intensas em 162, 209 e 280 cm™, 11
bandas entre 300 e 600 cm™', com bandas mais intensas em 384, 440 ¢ 502 cm! e quatro bandas
acima de 600 cm™!, sendo que mais energética possui um numero de onda de 969 cm™'. Todos
os modos observados podem ser visualizados pelas linhas pretas na Figura 5.15a. Os nimeros

de onda e suas respectivos larguras estdo listados na Tabela 5.5.

(b)

Figura 5.14: Diagrama dos modos normais de vibragdo Raman com numeros de onda
localizados em (a) 128 e (b) 871, (c) 135 e (d) 481 cm™’. Os deslocamentos de maiores

amplitudes dos atomos sdo representados pelas setas.

Visando realizar a atribuicdo dos modos vibracionais no infravermelho, os modos

obtidos experimentalmente da amostra de Na;TisO13 foi comparado com o obtido por calculos
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DFT. O espectro no infravermelho tedrico foi calculado conforme estd descrito na Secdo 3.2, e
estd mostrado Figura 5.15b. Devido a impossibilidade de realizarmos medidas de infravermelho
polarizadas nos microcristais, a discriminagao entre os modos A, € B, ndo pode ser determinada
experimentalmente. Por esse motivo, a relagdo entre os modos vibracionais experimentalmente
e teoricos foi estabelecida considerando apenas a sequéncia de energia, como ¢ mostrado na
Tabela 5.5. Como o espectro da Figura 5.15b foi ajustado somente com 26 linhas, quatro modos
tedricos nao foram relacionados com o experimental. Comparando os modos vibracionais
Raman obtidos experimentalmente e por calculos de DFT para o hexatitanato de s6dio apenas
pela sequéncia de energia, teriamos cometido trés atribuicdes incorretas, sendo elas referentes
aos modos experimentais (tedricos): 192 (192) cm’!, 271 (271) cm™! e 445 (470) cm™, o que
representaria 90% de acerto. Dessa forma, considerando também os quatro modos ndo
observados no espectro experimental, acreditamos que a validade da atribui¢ao apresentada na

Tabela 5.5 seja de aproximadamente 80%.

Absorbancia

|
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 5.15: (a) Espectro infravermelho experimental (circulos abertos) e ajustado (linha
vermelha) do hexatitanato de sodio. As curvas individuais sdo representadas pelas linhas
pretas. (b) Espectro Raman simulado por DFT utilizando o funcional GGA-TS e a energia de
corte de 600 eV.
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Comparando os niimeros de onda experimentais e tedricos de alguns modos mais
intensos no infravermelho, o modo com simetria 4, que apresenta uma contribui¢do principal
de um movimento do tipo tor¢ao envolvendo os atomos Ti2-O4-Ti3, apresenta nimeros de onda
experimental e tedrico de 209 e 183 cm™!, o que representa uma discordancia de 18%. J4 0 modo
mais energético localizado no espectro experimental em 960 cm™ e no tedrico em 939 cm™,
apresenta uma discordancia de um pouco mais de 2%. Este modo ¢ devido ao estiramento

simétrico envolvendo as ligacdes O1-Ti3-O7, sendo a ligagao Ti-O a mais curta da estrutura.

Tabela 5.5: Numeros de onda experimental e tedrico, as respectivas representagoes
irredutiveis e atribui¢oes dos modos normais de vibrag¢do no infravermelho do hexatitanato

de sodio. As larguras totais a meia altura (FWHM) das curvas individuais sdo também

listadas.
Exp. FWHM Rep. Teoér. Exp. FWHM Rep. Teoér.
Atribuicio Atribuicio
(em?) (em?!) Irred. (cm’) (em’) (em!) Irred. (cm™)
65 8,6 B, 94 v Nal-O7 384 31,2 B, 316  tOIL-Til-06
108 40,4 Ay 115 aNal, a O7 - - B, 321  ® O1-Til-O6
127 13,3 Ay 130 a Ol1, a Til 410 32,9 B, 370 a O4-Ti3-05
162 33,4 By 141 aNal,aTiOs | 440 39,5 B, 391 a O1-Til-03
186 16,5 B, 158 a Nal 472 34,0 Ay 435 o 02-Ti2-04
209 26,1 Ay 183  tTi2-04-Ti3 502 62,0 B, 439 v Ti3-06
232 14,2 B, 193 p O1-Ti1-03 502 27,1 B, 469 v Ti3-04
251 27,9 Ay 218 T 03-Ti2-05 540 74,2 B, 484 o0 04-Ti2-05
280 33,8 B, 223 a TiOg - - Au 485 1 04-Ti3-06
298 27,6 By 248 a TiOs 595 57,7 B, 530  p O4-Ti2-0O5
- - Ay 249 T 05-Ti3-07 657 60,1 Ay 620  ® 04-Ti3-0O6
308 15,0 By 265 a 02, a 06 708 35,2 B, 640 v Ti3-07
333 30,5 Ay 274  © O2-Ti2-0O5 | 750 54,2 B, 694 v, O3-Ti2-05
- - Ay 280 ® O2-Til-O7 | 813 72,1 B, 731 v, 03-Ti2-05
356 22,4 B, 282 v, Til-02-Ti2 | 969 32,8 B, 939 v, O1-Ti3-07

A Figura 5.16 apresenta os diagramas dos movimentos atdmicos mais pronunciados de
alguns modos de vibragdo com simetria A, € B,. Os dois primeiros modos B, nas figuras 5.16a
e 5.16b possuem niimero de onda de 280 e 939 cm’!, respectivamente. Esses fonons sio
referentes a uma vibragao da rede dos octaedros TiOs € ao estiramento simétrico das ligacdes
O1-Ti3-07, respectivamente. O diagrama desenhado na Figura 5.16¢ referente ao modo A,
localizado a 127 cm™!, estd associado a uma vibragio da rede envolvendo principalmente os

atomos O1 e Til. Enquanto o modo vibracional apresentado na Figura 5.16d com niimero de
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onda a 657 cm! esta relacionando com a vibragdo do tipo abano envolvendo os 4&tomos O4, Ti3

e 06. Os diagramas dos demais modos estdo ilustrados no Apéndice B.2.

(a) B, 280 cm™ (b) B, 939 em™

Figura 5.16: Desenhos dos modos normais de vibragao no infravermelho com numeros de
onda em (a) 280 e (b) 939, (c) 127 e (d) 657 cm™. Os deslocamentos dos dtomos com maiores

amplitudes sdo representados pelas setas.

Como foi discutido na Secdo 2.2, apesar de se apresentarem como materiais promissores
em uma série de aplicacdes tecnologicas, os titanatos lamelares Na>Ti307 e NaxTisO13
apresentam propriedades fisicas fundamentais que ainda nao sao bem compreendidas. O bom
entendimento dessas propriedades ¢ de extrema importancia para o desenvolvimento de novas
aplicagoes. Nesse contexto, as propriedades vibracionais desses materiais foram estudadas. A
boa relagdo entre os resultados experimentais e tedricos permitiu atribuicao de todos os modos

de vibragao do Na>Ti307 e dos principais modos do Na,TisO13.
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5.2 Nanofitas de Titanato

Nesta se¢do iremos apresentar um estudo das propriedades morfologicas, estruturais e
vibracionais de nanofitas de titanato de s6dio e de potdssio produzidas pelo método
hidrotérmico. Esses materiais tem apresentado bons resultados em remediacdo ambiental [5, 6,
10], baterias [4], sensores [9], entre outras aplicagdes. As amostras sintetizadas foram
submetidas a um processo de troca idnica e as mudancas desse processo nas citadas
propriedades fisicas foram investigadas. As amostras foram produzidas conforme apresentado

na se¢do 4.1.2.

5.2.1 Nanofitas de Titanatos de Sodio

A morfologia das amostras de nanofitas de soédio foram estudadas através de
microscopia eletronica de varredura e de transmissdo. A Figura 5.17a apresenta uma imagem
de MEV da amostra Nal 1, que foi produzida pela sintese hidrotérmico envolvendo uma mistura
de TiO2 e NaOH em solu¢do aquosa, processo descrito na Secao 4.1.2. Essa imagem revela que
a amostra ¢ formada por fitas com larguras que variam entre 50 ¢ 300 nm e com alguns
micrometros de comprimento. A Figura 5.17b apresenta uma imagem de microscopia eletronica
de transmissdo de alta resolugdo da amostra Nal 1, mostrando que a amostra ¢ homogénea e
apresenta boa cristalinidade. Um padrao de difracdo de SAED dessa amostra ¢ apresentado na
Figura 5.17c. Os spots de difracdo foram indexados conforme a estrutura monoclinica do
titanato NaTi306(OH)-2(H20) através do arquivo CIF ICSD-261589 [87] utilizando o software
Jems [129]. Como mostra a Figura 5.17c, o eixo de zona desse padrdo ¢ paralelo a direcao
cristalografica [110] e a dire¢do de maior crescimento da fita [110]. Esse resultado é diferente
do obtido para o trititanato de sodio, mostrado na Se¢do 5.1.1 e proximo do eixo [210]
encontrado para o hexatitanato de sddio, apresentado na Secdo 5.1.2. Morgado et al. [70]
também encontraram esse mesmo eixo de maior crescimento para nanofitas produzidas a partir
do tratamento térmico de nanotubos de titanato de sodio. Além disso, os resultados de
Andrusenko et al. [87], que fizeram um estudo bastante detalhado por difragcdo de elétrons das
nanofitas de titanato de sodio revelam que as nanofitas nao crescem na dire¢ao [010], uma vez
que eles obtiveram imagens de MET de alta resolug@o ao longo dessa mesma dire¢do. A Figura
5.17d mostra uma imagem oOtica de uma fita isolada da amostra Nall tratada a 110 °C. A
possibilidade de se isolar uma fita e visualizd-la em um microscopio Otico ¢ de suma

importancia para a realizagdo de medidas de espectroscopia Raman polarizadas.

79



117 4
’ /:mm

Figura 5.17: Imagens de (a) MEV, (b) MET de alta resolucdo, (c) difra¢do de elétrons de

uma area selecionada da amostra Nall e (d) microscopia otica de uma fita isolada da
amostra Nall tratada a 110°C por 16 horas.

Os padrdes de difracdo de raios X da amostra (a) Nall como preparada, (b) tratada a
110 °C por 16 horas e do NaTi3O¢(OH)-2(H20) (ICSD-261589) [87], simulado utilizando o
programa Mercury [143] sdo apresentados na Figura 5.18a. Os picos de difracao simulados
foram alargados representando efeitos de tamanhos de graos e defeitos cristalinos dos materiais.
Analisando o padrao de difrag¢do I da Figura 5.18, nota-se que amostra Nall apresenta menor
cristalinidade do que as nanofitas apresentadas por Andrusenko et al. [87] e Shipour et al. [88].
O motivo dessa diferenca deve estar relacionado com a baixa temperatura utilizada em nossa
sintese. Como ja foi mostrado por Morgan et al. [71], a sintese hidrotérmico realizada a 160 °C
e com uma concentra¢io de 10 mol.L™! de hidroxido de sédio em solugdo aquosa, tende a gerar
nanotubos no lugar das nanofitas. Geralmente, nanofitas sdo produzidas em temperaturas
superiores a 180 °C. Na presente situagdo, a formagao das nanofitas em mais baixa temperatura
deve ter ocorrido devido a agitagdo magnética intensa utilizada durante sintese, como foi
descrito na Se¢do 4.1.2. Recentemente Sallen et al. [84] confirmaram que os dois parametros
de sintese, a temperatura e a agitagdo mecanica durante o processo hidrotérmico, influenciam
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fortemente na morfologia dos titanatos obtidos. Esses autores produziram nanofitas em vez de
nanotubos em um processo dinamico com uma agita¢ao de 10 min/h a 150 °C e tempo de reagao
del6 h. As medidas de espectroscopia Raman apresentadas por Luczynska-Szymczak et al.
[133] sugerem que os autores também obtiveram nanofitas em temperatura por volta de 150 °C

utilizando agitacdo magnética.
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Figura 5.18: (a) Padrdao de DRX da amostra (I) Nall como preparada, (II) Nall tratada a
110°C por 16 horas e (I1l) simulada para o NaTi;Os(OH)-2(H20) e (b) célula unitaria no
plano ac do NaTizOs(OH)-2(H>0). As esferas amarelas, azuis e vermelhas representam os

atomos de sodio, titdnio e oxigénio, respectivamente. O padrdo de DRX e a célula unitaria
foram construidas a partir do ICSD-261589 [87].

Ao comparar os difratogramas da Figura 5.18a, ¢ possivel notar que a amostra Nall
apresenta a mesma simetria do titanato NaTi3Os(OH)-2(H20), apresentado por Andrusenko et
al. [87]. Esse titanato pertencente ao grupo de espago C2/m [82, 87, 88], apresentando uma
estrutura lamelar, composta por degraus formados por octaedros TiOg, sendo esses ligados pelas

arestas paralelas aos planos (0 1 0). A regido interlamelar ¢ ocupada pelos atomos de sodio e de
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hidrogénio e por moléculas de dgua. A projecao dessa estrutura no plano formado pelas diregdes
cristalograficas a e ¢ pode ser visualizada na Figura 2.14 e sua célula unitaria ¢ apresentada na
Figura 5.18b.

Apesar da grande semelhanga entre os padrdes de difracdo da amostra Nal 1l e do titanato
monoclinico NaTizOs(OH)-2(H20), alguns picos mais bem pronunciados surgem em
aproximadamente 9,8° e 35,0° nessa amostra. Tratando termicamente a amostra a 110 °C por 16
horas, ela passa a apresentar linhas de difragao mais bem definidas, comportamento atribuido a
uma melhoria da sua cristalinidade e eliminagao destes picos extras presentes no difratograma.
Comparando com os resultados das amostras apresentadas por Andrusenko et al. [87] e Shipour
et al. [88] constatamos que o difratograma II da Figura 5.18 estd de acordo com aqueles obtidos
por estes autores. Acreditamos que esses picos sejam devido a alguma impureza presente na
amostra ou uma mudanca de fase estrutural. Os difratogramas das amostras Na6, Na3 e Nal,
apresentados na Figura 5.22, também nao apresentam nenhum pico nessa regido, sugerindo que
a lavagem 4cida também remove essa impureza. Algumas das amostras de Morgan et al. [71]
também apresentaram esses picos de difragdo. Os autores também nao apresentam uma
identificacao de sua origem.

Bavykin et al. [144] mostraram por ressonancia magnética nuclear que a perda de agua
estrutural em nanotubos de titanato de sddio ocorre para temperaturas inferiores a 140 °C e que
esse € um processo reversivel. Afim de descobrirmos se as nanofitas de titanato de sodio
também apresentam esse comportamento, a amostra Nal 1 foi submetida as medidas de isoterma
gravimetria. Nesse experimento, a amostra foi aquecida at¢ 110 °C e mantida sob essa
temperatura durante 16 horas sob atmosfera de oxigénio. Esse tratamento térmico foi 0 mesmo
empregado no preparo das amostras para as medidas de EAA, realizado com o objetivo de
desidratar o material. A Figura 5.19a apresenta uma isoterma gravimétrica da amostra Nall.
Como pode ser observado, ocorreu um aumento de massa de 1,2% devido a um processo de
oxidagdo, o qual acreditamos estar envolvido com a impureza observada pela medida de DRX,
mostrada na Figura 5.22a. Porém, essa suposi¢ao precisa ser mais bem investigada. Durante o
experimento, a amostra sofreu um decréscimo de 9,2% em sua massa. Esse valor ¢ préximo do
esperado teoricamente para a perda de moléculas de agua do NaTi;O¢(OH)-2H>0, que ¢ de
11,4%, sugerindo que essa perda de massa ¢ referente a perda de agua estrutural. Para averiguar
se o processo de desidratagdo ¢ reversivel, a amostra Nall, apos ser tratada a 110 °C por 16
horas, foi submetida a mesma de medida de isoterma gravimétrica, resultado mostrado na

Figura 5.19b. Como pode notado, a amostra tratada termicamente apresentou um decréscimo
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de 7,3% em sua massa, valor proximo dos observados por Andrusenko et al. [87] e Peng et al.
[55], que realizaram medidas de TG acima de 800 °C. Esses autores atribuiram esse decréscimo
na massa a perda de agua. Dessa maneira, acreditamos que o decréscimo de massa observada

nas medidas de isoterma gravimétrica ¢ realmente devido a perda das moléculas de agua

estrutural e que esse processo € reversivel, assim como foi constatado por Bavykin ez al. [144].
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Figura 5.19: Isotérmica gravimétrica sob atmosfera de oxigénio da amostra Nall (a) como

preparada e (b) tratada a 110 °C por 16 horas.

As quantidades de sodio e de potassio nas amostras foram determinadas através de
medidas de espectroscopia de absor¢ao atomica e os resultados sao apresentados na Tabela 5.6.
Como j4 foi apresentado na literatura para os nanotubos de titanato [70], o processo de lavagem
acida provocou uma troca i6nica Na-H nas nanofitas, resultando em amostras com diferentes
quantidades de sddio. A amostra Nall apresenta 15,65 wt% de sodio, valor maior do que os
7,28 wt% calculados para o NaTi306(OH)-2(H20). Ja a amostra Nal apresenta apenas 0,31
wt% de sodio, mostrando que o processo de lavagem acida removeu a maior parte do so6dio da
amostra.

As quantidades de s6dio nos materiais também foram analisadas através da razdo entre
as intensidades das linhas Ka do sédio e do titanio (Ina/ITi) através da técnica de EDS, conforme
pode ser visto na Tabela 5.6. Os espectros foram coletados em seis regides distintas em cada
amostra e uma média entre as razdes das intensidades foi feita. As analises de EAA e EDS, em
conjunto com as medidas de DRX, sugerem que as amostras da série Na possuem uma estrutura
e composi¢do similares ao titanato NaTi3O¢(OH)-2(H20), porém com diferentes quantidades

de so6dio. Como foi mostrado para os nanotubos de titanato [70], a quantidade de dgua presente
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no material pode possuir uma dependéncia com a quantidade de s6dio. Dessa forma, devemos
considerar que as amostras Nall, Na9, Na6, Na3 e Nal devem ser expressas na forma
Na,Ti306(OH2-x) - n(H20), onde os valores de x e n dependem do processo de lavagem no qual

a amostra foi submetida.

Tabela 5.6: Quantidades de sodio e de potassio obtido por EAA das amostras da série Na. A

razdo entre as intensidades do sinal de EDS, Na/Ti e K/Ti também sdo apresentadas.

Aost EAA (wt) EDS NaK, Ti306(OHa.r.)
%Na | %K | In/In | Ix/Ini x Y
Nall |1578)| - |0,607)| - 2,1(1) -
Na9 | 11,86)| - |046(7)| - 1,49(9) -
Na6 | 5,7(3) - lo320®) | - 0,68(4) -
Na3 | 1,47 - |o12@4)| - 0,17(1) -
Nal [0312)| - |00401)| - 0,04(1) -
NaK12 |0,32(2) | 10,4(5) | 0,04(1) | 0,31(8) | 0,04(1) | 0,77(4)

Como ¢ mostrado na Figura 5.20, a relagdo entre quantidade de so6dio determinada por
EAA e a razdo entre as intensidades dos sinais de EDS de sddio e titdnio apresentam um
comportamento linear. Por motivo de comparacdo, os resultados da analise de EDS das
amostras Na>Ti307 e Na;Ti6O13 também sdo apresentados nesta figura. Podemos ver que eles
também apresentam uma boa concordancia com a reta que relaciona a razdo Ina/Iti com a
quantidade de sddio nas amostras.

Como pode ser observado na ultima linha da Tabela 5.6, o teor de potassio da amostra
NaK12 ¢ de 10,4%, mostrando que o processo de lavagem alcalina com hidroxido de potéssio
também provocou uma troca ionica H-K na amostra Nal. Este comportamento revela que o
processo de troca i0nica pode ser realizado tanto no sentido de trocar um ion maior por um
menor, Na-H, quanto o processo inverso H-K. Nota-se também, que a porcentagem de sédio
nas amostras Nal e NaK12 ¢ praticamente a mesma, sugerindo que apenas os atomos de
hidrogénio sdo trocados por potéassio. Dessa forma, por também possuir cerca de 0,32% de sodio
em sua estrutura, a amostra NaK12 deve ser expressa na forma Na,K, Ti306(OHz-x)-n(H20),

onde os valores de x, y e n dependem do processo de lavagem no qual a amostra foi submetida.
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Como era de se esperar, a razdo do sinal EDS Na/Ti permaneceu inalterada para as amostras

Nal e NaK12.

0,8—- m  Série Na
¢ Na,TiO,

| o NazTi6013 <?{_‘
0,6

INaIITi

wt% Na

Figura 5.20: Razoes entre as intensidades In./Iti das linhas Ko no EDS em fun¢do das
quantidades de sodio nas amostras da série Na determinadas por EAA. Os quadrados cheios
pretos representam as amostras da série Na e os losangos vazios vermelho e azul

representam as amostras volumétricas Na:Ti3;O7 e Na:TisO13, respectivamente.

Como foi constatado pelas medidas de TG, as amostras da série ndo possuem agua
estrutural imediatamente apds o tratamento térmico de 16 horas a 110 °C, por isso,
imediatamente apos esse tratamento, as amostras Nall, Na9, Na6, Na3 e Nal podem ser
descritas como Na,H>.,Ti307 e a amostra NaK12 como Na:K,;H>.x, Ti307. Dessa forma, foi
possivel calcular os valores de x e y a partir da formula quimica Na.K,;Ti306(OHz.x-,). Esses
valores sdo mostrados na Tabela 5.6. Para exemplificar, as amostras Nall e Na6 devem ser
escritas como NaxTi306'n(H20) e NaossTi306(OH132)-n(H20), respectivamente. A amostra
NaK12 pode ser representada como Nao,04Ko,77T1306(OH1,19)-n(H20). Vale lembrar que, como
mostra a Figura 5.19b, essas amostras voltam a reabsorver dgua se deixadas a temperatura
ambiente, mostrando ser higroscopicas.

As imagens de MEV (a) e (b) da Figura 5.21 sdo referentes as amostras Nal e NaK12,
respectivamente. Estas imagens mostram que elas também sdo formadas por fitas com largura
entre 50 e 300 nm e alguns micrometros de comprimento, revelando que o processo de lavagem
acida ndo altera a morfologia das amostras. Esse comportamento também foi observado para

os nanotubos de titanato produzidos pela rota hidrotérmico [70].
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Figura 5.21: Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras (a) Nal e (b) NaK12.

Os padrdes de difracdo de raios X das amostras da série Na sdo apresentados na Figura
5.22. Nessas amostras, o pico de difracao localizado em aproximadamente em 10,5° ¢ referente
a distancia interlamelar, planos (001) nos titanatos monoclinicos com composi¢ao
Na,K, Ti306(OHz-x)-n(H20). Como foi comentado, os padrdes de difracdo das amostras Na6,
Na3, Nal e NaK12 nao apresentam nenhum pico de difragdo em 9,8°, sugerindo que o processo
de lavagem 4cida, assim como o tratamento térmico a 110 °C, removeu a impureza presente na
amostra. Pela Figura 5.22a, nota-se que no primeiro momento, o processo de troca ionica Na-
H faz com que a distancia entre os planos (001) diminua, passando de 8,33 A na amostra Nall
para 7,96 A na amostra Na6. Esse comportamento pode estar relacionado simplesmente com a
menor quantidade de sédio, ion com maior raio e/ou com perda de dgua interlamelar, como
também foi observado para os nanotubos com diferentes quantidades de sddio por Morgado et
al. [70]. Nas duas amostras com menor quantidade de sédio, esse comportamento ndo ¢
observado, sendo que a amostra Nal apresenta uma distancia interlamelar de 8,14 A. A amostra
NaK12 apresenta uma distancia interlamelar de aproximadamente 8,36 A, o que é esperado
pelo fato do potassio ter raio idnico maior do que o do sodio. O primeiro pico de difracao
presente nos padrdes de difragio da Figura 5.22a é referente ao plano cristalografico (201) e
desloca-se para a esquerda durante a troca ionica Na-H. Ele esté localizado em 8,6° na amostra
Nall, distancia interplanar de 10,20 A, e 8,0° na amostra Nal, distincia interplanar de 11,00
A. Na amostra NaK 12, esse pico esta localizado em 8,12°, distancia de 10,87 A.
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Figura 5.22: Difratogramas de raios X das amostras da série Na para a linha Ko do cobre
nos intervalos entre (a) 7 e 14° e (b) entre 14 e 80°. Para as amostras Na6, Na3, Nal e

NaK12 o difratograma foi ampliado 3 vezes na figura (b).

A Figura 5.22b apresenta os difratogramas de raios X das amostras da série Na para o
intervalo angular entre (14 a 80)°. Nota-se que os picos de difragdo localizados
aproximadamente em 30° e 52° destacados pelo simbolo #, perdem intensidade durante a
substituicdo de sodio por hidrogénio Na-H até que sdo quase imperceptiveis nas amostras Na3
e Nal. Esses dois picos sdo referentes aos planos cristalograficos (112)e (961),
respectivamente. A representagdo desses dois planos cristalograficos na célula unitaria do
NaTi306(OH)-2(H2O) ¢ apresentada na Figura 5.23 e, como pode ser observado, ambos
possuem os atomos de sodio na regido interlamelar. Assim, € de se esperar que as intensidades
desses picos de difracdo diminuam devido a troca i6nica Na-H, uma vez que o fator de forma
atomico do hidrogénio ¢ pequeno. Além disso, uma simulagdo do padrio de DRX do
NaTi306(OH)-2(H20), porém, retirando-se os atomos de sodio para simular um titanato do tipo
HTi306(OH)-2(H20), que seria semelhante a amostra Nal, revela que a intensidade dos picos
referentes aos planos (112) e (961) sofrem uma queda na razdo de intensidade com o pico
mais intenso (001) de aproximadamente 50%.

Apesar da diminui¢do na distancia interlamelar, que nos leva a supor que ocorra uma
redu¢@o no pardmetro de rede ¢ devido a troca Na-H, o aumento na distancia referente ao plano
cristalografico (201) revela que ocorrem mudangas em todos os parametros de rede. Dessa
forma, os parametros de rede de todas as amostras da série Na foram calculados através das

distincias entre os planos cristalograficos (201), (001), (402) e (020). Os valores
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encontrados foram substituidos na equagao (5.1) [145], gerando um sistema de quatro equagoes.
Os valores encontrados para os parametros de rede a partir das resolugdes desses sistemas sao

apresentados na Tabela 5.7.

(5.1)

1 1 (R kzsenzﬁ_l_l2 2hl cosp
d?,, sen?f\a? b? c? ac )

Como ¢ mostrado na Tabela 5.7, exceto para a amostra Na6, o parametro de rede ¢
aumenta devido a troca de Na por H, simultaneamente ocorre um aumento no angulo 3, sendo
esse o responsavel pela diminui¢do da distancia interlamelar. O pardmetro de rede b permanece
praticamente constante durante a troca idnica, enquanto o parametro a cresce com a diminui¢ao

da quantidade de so6dio na amostra. e atinge um valor intermedidrio na amostra NaK12.

Figura 5.23: Representagdo dos planos cristalogrdficos (a) (112) e (b) (961) na célula
unitaria do NaTi;Os(OH)-2(H20) obtida segundo Andrusenko et al. [44].

Tabela 5.7: Parametros de rede a, b, c e dngulo B das amostras da série Na.
Amostra [ a(A) bA) c¢A) B©
Nall |20,822 3,744 12,054 136,32
Na9 | 21,214 3,756 12,341 137,42
Na6 [ 22,111 3,739 11,543 136,38
Na3 | 22,621 3,739 12,267 138,45
Nal 22,728 3,748 12,321 138,65
NaK12 |22,180 3,765 12,566 138,27
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Os espectros Raman da amostra Nall como produzida e tratada por 16 horas a 110°C
sdo mostrados na Figura 5.24. Os espectros sdo semelhantes aos apresentados na literatura para
nanofitas de titanato produzidas pelo método hidrotérmico [15, 17, 56, 71, 88]. Todavia, o
espectro da amostra nao tratada termicamente apresenta dois picos, destacados por asteriscos,
em aproximadamente 124 e 175 cm™! nio presentes na amostra Nall-110°C. Assim como
observamos dois picos de difragdo mais pronunciados em 9,8° e 35,0° esses dois modos
também devem estar associados a impureza presente na amostra. Dessa forma, os modos Raman
observados na amostra Nall tratada a 110°C sdo somente devidos a fase cristalina

NaxTi306-2(H20).

% Nall
Nal1-110°C

Intensidade Raman

) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v ) v
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Niimero de Onda (cm™)

Figura 5.24: Espectros Raman da amostra Nall como produzida (linha verde) e tratada a
110°C (linha azul).

Visando uma analise detalhada do espectro Raman das nanofitas de titanato de sédio, o
espectro da amostra Nal1-110°C foi ajustado utilizando 27 linhas Lorentzianas, mostrado pelas
curvas pretas na Figura 5.25c. Os nimeros de onda desses modos estio apresentados na Tabela
5.8. Abaixo de 350 cm™!, o espectro Raman da amostra Nal 1 é formado por um grande niimero
de bandas sobrepostas, o que acaba dificultando sua andlise. Acima desse valor, ele ¢ bastante
similar ao espectro do trititanato de sodio, conforme pode ser comparado com o espectro da
Figura 5.4.

Com o objetivo de determinar as simetrias das bandas Raman apresentadas na Figura
5.25c e na Tabela 5.8, medidas de espectroscopia Raman polarizadas foram realizadas em fitas

isoladas da amostra Nal 1-110°C, mostradas nos espectros (a) e (b) da Figura 5.25. O espectro
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ndo polarizado ¢ apresentado na Figura 5.25¢ por motivo de comparacdo. Essas fitas foram
depositadas sobre grafite, uma vez que se usassemos lamina de microscopio o sinal deste se
sobrepunha ao sinal da amostra. As medidas foram feitas com a polarizacdo da radiagao
incidente e espalhada perpendicular a dire¢ao de maior crescimento da fita, configuragao V'V e
com a polariza¢do da radiag¢@o incidente paralela a dire¢do de maior crescimento da fita e a
espalhada perpendicular & mesma, configuragdo HV. Essa amostra ndo apresenta sinal Raman
tdo intenso quanto o apresentado pelas amostras volumétricas Na>xTi307 e NaxTisO13, 0 que
acarretou em espectros mais ruidosos, dificultando sua interpretacao, principalmente na regiao

de mais baixa energia.

Intensidade Raman

1
P Niao Polarizado (c)

Z(I)O 3%0 500 6%0 8(I)0 9%0
Numero de onda (cm™)
Figura 5.25: Espectro Raman da amostra Nal I-110°C nas polarizagoes (a) VV, (b) HV e (c)
ndo polarizada. Os dados experimentais sdo representados pelos circulos, o ajuste pela curva

vermelha e as curvas individuais pelas pretas.
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Adotando as dire¢des cristalograficas obtidas pelo padrao de difragdo de elétrons da
Figura 5.17c¢, a analise por teoria de grupos apresentada no Apéndice A.3, revela que apenas os
modos Raman com simetria 4, devem ser observados nas medidas Raman V'V, enquanto que
nas medidas em HV, tanto os modos 4 quanto B, sdo previstos. De toda forma, como também
ocorreu com a amostra de hexatitanato de sddio, a medida na configuragdo HV parece ter
favorecido os modos com simetria B;. Uma possibilidade para que isso tenha ocorrido € que os
valores do elemento f do tensor Raman apresentado no Apéndice A.3 tenha um valor mais

elevado do que o elemento d.

Tabela 5.8: Numero de onda, simetria e atribui¢oes dos modos Raman da amostra Nal 1
tratada a 110 °C.

Num. de onda (cm™)|Simetria| Atribui¢io |Num. de onda (cm™)[Simetria| Atribuicio
101 - - 324 As  |0607-Ti3-09
110 - - 367 Ags  |vsO1-Ti3-02
122 - - 375 Ag  10.05-Ti2-06
150 Ag aNa 412 - -

163 B, |1Til1-04-Ti2 428 Ag  |004-Til-0O5
179 B, |101-Ti3-02 463 B -

197 B, |105-Ti2-O6 475 B v,T11-01
213 - - 597 Be v.Ti1-01
236 Ag daNa-09 645 - -

250 Ag  |[005-Ti2-09 671 B v,T11-01
264 B, |1Ti11-04-Ti2 710 Ag  0.02-Ti1-O4
278 B; |0O7-Ti3-09 775 Ag  |vsO2-Til-O4
2901 Ag - 892 Ag vTi1-02
309 Ag  [v.02-Ti3-O7 920 Ags  |vsO1-Ti3-09

Conforme foi mencionado, o espectro Raman da amostra Nall na regido abaixo de 350
cm’! ¢ formado por um grande niimero de bandas sobrepostas, dificultando a interpretagdo do
mesmo. Apesar dessa dificuldade, ¢ possivel notar que as bandas em 163, 179, 197, 264 e 278
cm’' aparecem com maior intensidade no espectro com polarizagdo cruzada, logo, devem
possuir simetria Bg, estando relacionado com movimentos atdmicos ao longo da diregdo

cristalografica [010]. Essas bandas tém energia préxima dos modos B, com niimero de onda em
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166, 179, 201, 260 e 279 cm™ do trititanato de sodio, respectivamente. Dessa maneira, os
movimentos atomicos desses modos normais de vibra¢do devem ser semelhantes aos acima
citados para o Na>Ti307, conforme foi atribuido na Tabela 5.8. Essa atribuicao foi feita
relacionando os atomos dessas duas estruturas de acordo com sua coordenagao. Por exemplo,
o oxigénio O3 ndo coordenado do trititanato de sodio seria equivalente ao oxigénio nao
coordenado do NaTizOs(OH)-2(H20) (09) e seu titanio Ti2 mais préximo seria equivalente ao
Ti3 nas nanofitas, e assim por diante. E interessante notar que o modo em 279 cm™ esta
associado com o movimento do tipo abano (wagging) envolvendo a ligacdo Ti-O oxigénio mais
curta, atomos Ti3 e O9 designados na Figura 5.18b. Como foi apresentado na literatura [49,
53], os oxigénios com menor grau de coordenagdo apresentam sua densidade parcial de estados
eletronicos na regido mais energética da banda de valéncia, por esse motivo eles sdo mais
reativos do que os oxigénios com maior grau de coordenagdo. Dessa forma, os modos de
vibragdo relacionados com os oxigénios localizados no vértice das tiras de TiOs em titanatos
lamelares com estrutura aberta, como o oxigénio destacado pelo circulo vermelho na Figura
2.2¢ , o oxigénio O3 nas Figura 5.6 ¢ 5.8 ¢ o oxigénio O9 na Figura 5.18b, devem ser mais
afetados pela troca dos ions metalicos presentes na regido interlamelar. Os modos em 150, 236,
250, 309 e 324 cm’! sdo observados no espectro com polarizagio paralela, logo, apresentam
simetria A, € estdo associados com movimentos atdmicos no plano (101). Esses modos de
vibrag¢do sdo comparaveis aos modos 4, Raman do Na;Ti307 com niimeros de onda em 155,
230,251, 338 e 346 cm™. Dessa forma, os movimentos atdmicos principais desses cinco modos
foram determinados comparando-os com o espectro do trititanato de sddio. Vale destacar que
o modo Raman da amostra Nal1-110°C em 324 cm™! esta principalmente relacionado com uma
vibragdo do tipo tesoura envolvendo a ligagdo Ti-O oxigénio mais curta (O7-Ti3-09). Os
demais modos nessa regido, por apresentarem baixa intensidade ou terem baixo numero de
onda, ndao puderam ser discriminados quanto a suas simetrias pelas medidas de espectroscopia
Raman polarizada.

Acima de 350 cm™!, o espectro Raman da amostra Nal1-110°C ¢ bastante semelhante
ao apresentado pelo trititanato de sodio, facilitando a atribui¢ao dos modos ativos em Raman.
Nota-se que as duas bandas localizadas em 367 e 375 cm™! aparecem na medida com polarizagio
paralela (simetria 4,) e sdo bastante similares as bandas 4, do Na>Ti307 localizadas em 386 e
400 cm™. Dentre os quatro modos situados entre 400 ¢ 500 cm™!, os dois mais intensos, com
niimeros de onda em 428 e 475 cm™! sdo observados nos espectros com polarizacdes V'V e HV,

respectivamente. O modo 428 cm! estd principalmente relacionado ao estiramento
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antissimétrico das ligagdes Ti-O ao longo da direcdo [010] (simetria By) e 0 modo 475 cm™! as
vibragdes do tipo tesoura ao longo do plano (010) (simetria 4g).

O modo Raman em 671 cm! ¢ observado no espectro Raman com polarizacio cruzada,
apresentando simetria By, € ¢ devido ao estiramento antissimétrico das ligacdes Ti-O ao longo
da diregdo [010], de forma semelhante a0 modo localizado 655 cm™ no Na,Tiz07. O modo
Raman localizado a 710 cm™ é principalmente devido a deformacio dos octaedros TiOs € é
observado no espectro da Figura 5.25a, possuindo simetria 4, da mesma forma que o modo em
684 cm’! do trititanato de s6dio. O modo Raman com numero de onda em 772 cm’! estd
relacionado ao estiramento simétrico dos octaedros TiOs e modo de vibragdo em 892 cm! deve
estar associado principalmente ao estiramento dos atomos Ti3—O7 e Til-O2. O modo Raman
mais energético do espectro da Figura 5.25, localizado em 920 cm’!, deve estar associado
principalmente ao estiramento simétrico envolvendo ligagdes Ti-O mais curtas dos octaedros
TiOs, conforme ja foi proposto em outros trabalhos [134, 135]. No caso das nanofitas de
titanato, assim como foi observado para o NaTi307, esta localizada no vértice da tira de
octaedros, atomos Ti3 e O9 da Figura 5.18b.

O modo Raman observado em 597 cm! é observado com boa intensidade tanto no
espectro com polarizagdo V'V quanto no espectro com polarizagdo HV. Porém, como pode ser
observado na Figura 5.5, o espectro Raman do Na;Ti307 apresenta um modo de vibragdo em
587 cm™! com simetria B, muito semelhante a0 modo em 597 cm™ da amostra Nal1-110°C.
Além disso, calculando a razdo de intensidade entre os modos em Raman 597/671 cm’ e
597/710 cm™ no espectro nio polarizada, tem-se como resultado 6,07 e 2,08, respectivamente.
Para a medida com polarizacdo HV, tem-se que a razdo entre os modos 597/671 ¢ 4,82, enquanto
a razdo 597/710 na medida com configuracdo V'V ¢ 3,80. Comparando esses resultados,
considerando que o modo em 597 cm™!' tem simetria B, tem-se uma concordancia de quase
80%, enquanto considerando que ele tem simetria 4,, de 55%. Devido aos dois fatos citados
acima, acreditamos que esse modo tenha simetria By, €, assim como o modo em 587 cm™ no
Na,Ti307, esté relacionado principalmente ao estiramento antissimétrico da liga¢ao Til-Ol.

Conforme foi discutido nas Sec¢des 5.1.1 e 5.1.2, os titanatos lamelares apresentam
modos vibragdo ativos em Raman com simetria B, intensos com numeros de onda em
aproximadamente 200, 290, 470 e 670 cm!. Como foi apresentado, a amostra Nal1-110°C
apresenta picos Raman bem destacados em 197, 278, 475 ¢ 671 cm™. Dessa maneira, a
suposicao feita nas Secdes 5.1.1 € 5.1.2 e apresentada na Tabela 5.2 mostra-se verdadeira para

as nanofitas de titanato de sddio produzidas pelo método hidrotérmico.
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A Figura 5.26 apresenta os espectros Raman das amostras da série Na. Esses espectros
sdo semelhantes aos apresentados na literatura [15, 17, 56, 71, 86]. Eles sdo compostos por sete
grupos de bandas localizados em aproximadamente 100, 175, 275, 375, 450, 700 e 900 cm.
Todas os espectros foram ajustados com linhas Lorentzianas. Da mesma forma que foi
observado pelas medidas de difracdo de raios X apresentadas na Figura 5.22, os modos em 124
e 175 cm™! observados na amostra Nal I, marcados com * na Figura 5.24, que acreditamos ser
devido a presenga de impureza na amostra, perdem intensidade na amostra Na9 e sdo
completamente extintos na amostra Na6 e nas amostras seguintes da série. Este resultado sugere

que o processo de troca idnica removeu a impureza presente na amostra.

NaK12

Nal

Na3

Naé6

Intensidade Raman

Na9

Nall

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Numero de onda (cm'l)

Figura 5.26: Espectros Raman das amostras da série Na.

Como pode ser observado nos espectros Raman apresentados na Figura 5.26, os modos
Raman das amostras da série Na na regido de mais baixa energia, inferiores a 550 cm™, sfo
mais afetados pelo processo de troca idnica. E possivel notar, por exemplo, o aumento na
intensidade de um modo em aproximadamente 109 cm™, o desaparecimento de um modo em
aproximadamente 150 cm™, um decréscimo em frequéncia de 17 cm’! em um modo localizado

em 163 cm™' na amostra Nal 1. Observa-se também um deslocamento para menores energia e
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um aumento na intensidade de um modo localizado em 213 cm™! na amostra Nall e 199 cm™!
na amostra Nal. As posi¢des dos modos abaixo de 550 cm™ em funcdo da quantidade de sodio

nas amostras sao mostrados na Figura 5.27.
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Figura 5.27: Posi¢do dos modos Raman em fun¢do da quantidade de sodio nas amostras da

serie Na. As linhas tracejadas servem de guia para os olhos.

Os modos Raman da amostra Nall com niimeros de onda 236, 250 e 324 cm™' sofrem
uma diminui¢do de suas intensidades até que ndo sdo mais observados a partir da amostra Na3.
O modo em 278 cm™! na amostra Nall assume um valor de 268 cm™' na amostra Nal. Como
pode ser visto na Tabela 5.8, todos esses modos de vibragao estdo relacionados principalmente
as vibragdes envolvendo o oxigénio 09, este que, conforme foi apresentado na literatura,
apresenta alta reatividade. Dessa maneira, como foi relatado, espera-se que esses modos sejam
significativamente alterados com a quantidade de s6dio na amostra. Os modos entre 360 e 480
cm’! também perdem intensidade e tendem a deslocar para mais baixa energia.

Na regido acima de 550 cm’!, as mudancas nos espectros Raman provocadas pela

variagdo na quantidade de sodio, sdo menores do que na regido de mais baixa energia. A relacao
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entre o nimero de onda desses modos e valor de x na formula quimica Na,Ti306(OHz.x)-n(H20)
¢ apresentada na Figura 5.28. Os modos em aproximadamente 600, 675, 775 ¢ 890 cm™!, sofrem
pequenos deslocamentos em relagdo as suas posigdes iniciais, sendo que o mais pronunciado
passa de 772 cm™! na amostra Nall para 792 cm™! na amostra Nal. Esse comportamento é
devido ao fato desses modos nao estarem relacionados a movimentos que envolvem o oxigénio

09, o mais reativo da célula unitaria, os metais interlamelares e atomos proximo a eles.
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Figura 5.28: Posicdo dos modos Raman acima de 550 cm™ em funcdo da quantidade de sédio

nas amostras da série Na. As linhas tracejadas servem de guia para os olhos.

Os modos ativos em Raman com niimero de onda em 710 e 920 cm™! na amostra Nall
desaparecem nas amostras Na3 e Nal. Os movimentos atdmicos principais desses dois modos
vibracionais estio representados na Figura 5.29. O modo com niimero de onda em 710 cm’
esta relacionado principalmente com uma deformagao antissimétrica dos atomos O2-Ti1-O4.
Como pode ser observado na Figura 5.29a, o oxigénio O4 ¢ proximo ao sodio interlamelar.
Dessa forma, a troca Na-H deve ser responsavel pela diminui¢do na intensidade Raman desse
modo de vibragdo. O modo Raman em 920 cm™!, como j4 foi discutido, envolve principalmente

o estiramento simétrico das ligacdes Ti-O mais curtas, nesse caso, os atomos Ti3 e 09, como
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mostra o esquema da Figura 5.29b. O oxigénio O9 esté localizado no vértice da tira de octaedros
e possui alta reatividade. Dessa forma, espera-se que sua nuvem eletronica seja mais afetada

pelo processo de troca i0nica e, consequentemente, sua intensidade Raman seja alterada.

Figura 5.29: Representagdo dos modos vibracionais ativos em Raman com numero de onda
situados em (a) 710 e (b) 920 cm™.

A Figura 5.30a apresenta os espectros no infravermelho das amostras da série Na entre
100 e 600 cm™'. Medidas de infravermelho abaixo de 250 cm™! ainda ndo foram reportadas na
literatura para esses materiais. Os espectros sdo formados por um conjunto de modos até
aproximadamente 300 cm’!, uma banda larga e intensa em 338 cm™! na amostra Nall e que
perde sua intensidade até desaparecer na amostra Na3 e um conjunto de bandas entre 400 ¢ 500
cm!. Comparando esses espectros com o do trititanato de sédio, acreditamos que esse modo
em 338 cm! na amostra Nall seja semelhante ao modo com simetria B, associado
principalmente a uma vibragdo do tipo balango envolvendo os atomos Ti1-O4-Ti3 da Figura
5.18b.

Os espectros de infravermelho entre 600 e 1000 cm™ das amostras da série Na sdo
mostrados na Figura 5.30b. O espectro da amostra Nall nessa regido ¢ semelhante ao
previamente apresentado por Viana et al. [56, 89] e ¢ composto por uma sobreposicao de
bandas, sendo as principais situadas por volta de 667, 710, 779, 848 e 907 cm™'. Duas bandas
referentes as moléculas de agua presente no material também foram observadas por volta de

1630 e 3400 cm’'. Essas bandas foram também observadas em todas as amostras da série Na,
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estando de acordo com a presenga de 4gua interlamelar nas amostras de titanato produzidas pelo
método hidrotérmico [69, 70]. O modo em 907 cm’, assim como o modo em 930 cm'
observado no espectro no infravermelho do trititanato de sodio, deve estar associado
principalmente com o estiramento envolvendo a ligagao Ti-O mais curta, nesse caso, o oxigénio

09 e o titanio Ti3.
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Figura 5.30: Espectros Infravermelho das amostras da série Na.

5.2.2 Nanofitas de Titanato de Potassio

Um estudo das propriedades morfologicas, estruturais e vibracionais de nanofitas com
diferentes concentragdes de atomos de potassio sera apresentado nesta secao. Essas amostras
foram sintetizadas conforme estd descrito na Secao 4.1.2. Primeiramente, mostraremos um
estudo das propriedades fisicas de uma amostra com mais alto teor de atomos de potassio,
chamada de K12, e em seguida, de amostras com diferentes concentragdes desse atomo. Esse
conjunto de amostras foi denominado como série K. Esse estudo foi publicado na revista
Vibrational Spectroscopy [136].

A Figura 5.31a apresenta uma imagem MET tipica da amostra K12, mostrando que ela
¢ composta por nanofitas com uma pequena dispersdo de tamanho. As fitas possuem alguns
micrometros de comprimento € um didmetro médio de 50 nm. A morfologia dessa amostra ¢
similar aquelas apresentadas por outros autores para as nanofitas de titanato de potdssio

produzidas pelo método hidrotérmico [72, 75]. Todas as amostras da série K apresentam a
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mesma morfologia, mostrando que a troca de atomos de potdssio por hidrogénio, e
posteriormente, de so6dio, ndo alterou a forma das nanofitas. E possivel ver na Figura 5.31b,

uma unica nanofita com aproximadamente 65 nm de didmetro.

Figura 5.31: Imagens MET da amostra K12.

O padrao de DRX da amostra K12 ¢ apresentado na Figura 5.32a e ¢ semelhante aos
apresentados na literatura [72-76]. Apesar dos inimeros trabalhos a respeito das nanofitas de
titanato de potassio sintetizadas pelo método hidrotérmico, ndo existe um consenso na literatura
com relagdo a sua estrutura cristalina. O octa (K2TigO17) [72-74] e o hexatitanato (K2TisO13)
[75, 76] de potassio sdo os dois candidatos mais aceitos, ambos com estrutura monoclinica
pertencente ao grupo de espago C3, (C2/m). Devido a semelhanca dessas duas fases, somente
medidas cristalograficas ndao tem se mostrado suficiente para definir a verdadeira composigao
quimica das nanofitas de titanato de potassio.

Visando resolver esse problema, nds realizamos medidas de espectroscopia Raman da
amostra K12 e a comparamos com os espectros de titanatos de potassio volumétrico citados
acima. Os espectros desses dois titanatos sao mostrados na Figura 2.6. A Figura 5.33 apresenta
o espectro Raman dessa amostra na regido entre 50 e 1000 cm™. As posi¢des dos modos Raman
foram determinadas através do ajuste do espectro com linhas Lorentzianas, como pode ser visto
pelas curvas pretas na Figura 5.33. Comparando esse espectro com os apresentados por
Bamberger et al. [58] para o octatitanato e o hexatitanato de potdssio nas formas volumétricas,
nota-se que o espectro Raman do K,TigOi17 estd em melhor concordancia com a medida
apresentada na Figura 5.33. A Tabela 5.9 apresenta uma comparagdo entre o nimero de onda

dos fonons Raman da amostra K12 e do octatitanato de potdssio volumétrico. Nem todos os
99



nimeros de onda dos modos ativos em Raman foram apresentados por Bamberger et al. [58].

Dessa forma, os modos marcados com o simbolo * foram estimados a partir da figura do citado

trabalho.
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Figura 5.32: Padrdo de DRX da amostra K12 para a linha K« do cobre (a) experimental, (b)

simulado para o K>TisO17 volumétrico e (c) simulado considerando efeitos de alargamento.
Os padroes (b) e (c) foram obtidos a partir do ICSD-69878 [43].

A fim de confirmar que o octatitanato de potassio ¢ o candidato mais provavel para a
amostra K12 induzido pelas medidas de DRX e de espectroscopia Raman, o padrao DRX foi
simulado através da carta cristalografica ICSD-69878 [43] através do método Le Bail. O
difratograma da Figura 5.32b apresenta a simulacdo do octatitanato de potassio com 0s nossos
parametros de rede obtidos pelo método Le Bail, porém sem o alargamento das linhas. Como
pode ser observado, a posicao dos picos de difragdo da amostra K12 e da simulagdo estdo em
boa concordancia. Os pardmetros de rede encontrados sdo a = 19,005(5)A, b=3,771(2) A, ¢ =
11,938(1) e B =94,5(1)°. O de DRX da amostra K12 foi simulado utilizando o software GSAS
[140, 141] e a estrutura do K»TigO17, resultado apresentado na Figura 5.32c. A presenca de

picos largos deve estar associada a efeitos de tamanho de graos, baixa cristalinidade da amostra

e/ou presenca de defeitos.
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Figura 5.33: Espectro Raman da amostra K12. Os dados experimentais sdo representados

pelos circulos, o ajuste pela curva vermelha e as curvas individuais pelas pretas.

Como ¢ mostrado na Figura 5.34, o octatitanato de potassio possui uma estrutura lamelar
do tipo tunel com quatro atomos de titdnio em posigdes distintas, cada um rodeado por seis
atomos de oxigénio, formando octaedros TiOs distorcidos, como foi mostrado por Sasaki et al.
[139]. Esses octaedros sao agrupados paralelamente por suas arestas equatoriais, formando fitas
semelhantes as apresentadas na Figura 2.2b, porém, com quatro octaedros. Todos os oxigénios
sdo coordenados por pelo menos dois atomos de titanio, o que mantém as lamelas unidas e da
origem a estrutura do tipo tinel ao longo da dire¢ao cristalografica [010]. Os 4&tomos de potéssio
sao distribuidos em dois sitios distintos, chamados de K1 e K2 na Figura 5.34. Seus numeros
de ocupagao sao 0,68 e 0,32, respectivamente.

Com o objetivo de estudar o efeito do processo de lavagem 4acida, que consiste na
substituicdo de atomos de potdssio por hidrogénio, nds realizamos medidas de EAA nas
amostras da série K. Os resultados estdo dispostos na Tabela 5.10. A amostra K12 apresenta
um total de 16,63 wt% de potassio, valor maior do que os 10,66 wt% esperados para o K2TigO17.
Essa discrepancia pode ser explicada pelo fato de que, durante o processo de sintese, a
quantidade de 4&tomos de potdssio ¢ aproximadamente sessenta vezes maior do que a necessaria
para converter os 2,00 g do TiO; precursor em 3,38 g de K;TigO17. Todavia, mesmo com as

repetidas lavagens com agua deionizada, o pH da solucdo era da ordem de 12, revelando uma
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quantidade consideravel de KOH na solucdo. Dessa forma, a quantidade de potassio encontrado
nas medidas de EAA ndo ¢ referente somente ao potassio presente nas nanofitas, mas também

uma quantidade de a&tomos remanescentes na solucao.

Figura 5.34: Célula unitaria do K>TisO17 no plano ac. O esquema foi gerado através da carta

cristalografica ICSD-69878 [43]. Os atomos estdo numerados de acordo com a mesma carta.

Os resultados das medidas de EAA para as outras amostras, mostram que o processo de
lavagem com &cido cloridrico provoca a troca entre os 4&tomos K em H (K-H). Esse tipo de
comportamento ja foi observado para outros titanatos lamelares [44, 70], porém Papp et al. [45]
mostraram que Na;TicO13 perde apenas 1% dos seus dtomos de sddio quando tratado em
solugdo acida de HCI. Esses autores concluiram que apenas os atomos de sodio superficiais
localizados em alguns canais abertos poderiam ser trocados por 4&tomos de hidrogénio. Apesar
de sua estrutura lamelar tipo tinel, n6s observamos que as nanofitas de titanato de potéssio
apresentam uma boa capacidade de troca i6nica. N6s propomos que essa caracteristica se deve
a pequena dimensdo das amostras, que resulta em uma elevada éarea superficial. Essa
propriedade deve ser responsavel por uma maior quantidade de canais abertos e de potéssio
superficial. Além do mais, o parametro de rede a, relacionado com a distancia interlamelar das
nanofitas, ¢ consideravelmente maior do que do octatitanato de potassio volumétrico, de forma
que os atomos de potassio devem estar mais fracamente ligados, o que também deve favorecer

o0 processo de troca idnica.
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Tabela 5.9: Numeros de onda e atribuicoes dos modos Raman da amostra K12 e do K>TisO;7

volumétrico apresentados por Bamberger et al. [58].

K>Ti1gO17] K12 | Rep. Irred. | Atribuicdo [K»TigO17] K12 |Rep. Irred.| Atribuicao
- 113 - - 375% | 365 - -
- 126 - - 395 | 398 Ag p O7-Ti3-08
139 137 Bg a O2-Til-06 | 452 | 450 Bg v O9-Til
- 168 Ag p 05-Ti4-09 475*% | 470 Ag v O7-Ti3
200* | 200 Ag aK 517* | 527 Ag v, 04-Ti4-09
233 218 Bg 104-Tid-05 | 620* | 611 Ag v, 04-Ti3-03
- 244 Ag a TiOs 666 | 660 Bg v O7-Ti3
279 | 276 Bg o 03-Ti3-04 | 715% | 746 Ag vs 04-Ti4-06
290* | 287 Ag 0 04-Ti4-06 | 815* | 820 - -
- 330 - - 874 | 874 Aq v Til-05

*posicoes estimadas dos dados reportados

As nanofitas com potéssio e hidrogénio podem ser expressas pela formula quimica
K H>TigO17, onde o valor de x depende do processo de lavagem 4cida. Como foi discutido
acima, os valores de x para as amostras da série K ndo podem ser determinados através das
medidas EAA, devido ao potédssio remanescente. De qualquer forma, esses valores para todas
as amostras sao apresentados na Tabela 5.10. A amostra KNal2 foi sintetizada, conforme
descrita na Se¢ao 4.1.2, com o objetivo de investigar a inser¢ao de atomos com raio i0nico
maior no espaco interlamelar ap6s este possuir um valor menor pela substituicdo por &tomos de
hidrogénio. Essa amostra pode ser designada pela formula K Na,H>...,TigO17, onde os valores
de x e y dependem do processo de lavagem com HCl e NaOH. Os valores encontrados de x e y
para essa amostra sao 0,8 e 1,4, respectivamente. Apesar de que a soma desses valores seja
maior do que dois, a composi¢ao quimica da amostra KNal2, se considerarmos seus respectivos
erros, pode ser expressa na forma Ko.7Naj3TigO17, resultado que sugere que ndo existe quase
nenhum atomo de hidrogénio na estrutura. A quantidade de potassio nas amostras K1 e KNal2
¢ praticamente a mesma, ou seja, sugerimos que somente esses atomos nao foram substituidos
por atomos de sodio durante o processo com lavagem em solugdo alcalina de NaOH. Esse
resultado sugere que apenas os atomos de hidrogénio podem ter sido trocados pelos atomos de
sodio. Dessa maneira, assim como foi proposto por Papp et al. [45], existem regides nos

titanatos tipo tunel que estdo sujeitas a troca idnica, como por exemplo, na regido superficial.
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Tabela 5.10: Concentragdo de sodio e potassio, composi¢do quimica e distancia referente ao

plano (200) para a série K de nanofitas de titanato de potassio.

Amostra EAA (wt %) KiNa,Hz.x-, T1sO17 deoo (A)
K Na X y
K12 16,6(8) - 3,3(5) - 9,47(1)
K8 13,0(7) - 2,5(5) - 9,30(1)
K4 5,6(3) - 1,0(2) - 8,71(1)
K1 4,1(2) - 0,7(2) - 8,80(2)
KNal2 | 4,2(2) |4,5(2)| 0,8(2) 1,4(4) 9,35(5)

Os padroes de DRX das amostras com diferentes quantidades de potassio sdo
apresentados na Figura 5.35. Seus parametros de rede foram determinados pelo método Le
Bail utilizando o software GSAS [140, 141]. Esses resultados estdo sintetizados na Tabela 5.11.
E interessante notar que as trocas ionicas K-H e K-Na néo provoca mudangas na simetria da
fase estrutural, diferente do que ocorre com o trititanato de sddio [44]. Esse comportamento
pode ser compreendido pelo fato dos titanatos lamelares do tipo tinel possuirem suas lamelas
adjacentes conectadas pelos oxigénios terminais, destacado pelo circulo vermelho na Figura
2.2¢, que resulta em uma construcao mais rigida e estavel. O pico localizado por volta de 9° ¢
tipico dos titanatos lamelares e se refere a distancia interlamelar, planos (200). Para as nossas
nanofitas, essa distincia é proxima de 9,0 A, valor consideravelmente maior do que os
aproximadamente 7,8 A reportado para o K,TisO17 [43]. Essa diferenca ja foi observada nos
nanotubos de titanato de sodio e atribuida a presenca de moléculas de agua entre as lamelas [69,
70]. A Figura 5.35 mostra que o pico referente ao plano (200) se desloca para maiores angulos
a medida que a quantidade de potassio decresce. A distancia interlamelar passa de 9,47 A na
amostra K12 para 8,80 A na amostra K1. Essa contragdo na distancia interplanar (200) é
explicada pelo fato do hidrogénio apresentar um raio i6nico menor do que o potassio,
diminuindo a distincia entre as lamelas. A distancia interlamelar para a amostra KNal2
encontrada foi de 9,35 A, valor intermediario aos encontrados para as amostras K12 e K1. Esse
resultado ¢ bastante razoavel, uma vez que o valor do raio atobmico do sédio estd entre o do
potassio e do hidrogénio. As distancias interlamelares de todas as amostras da série K estao
apresentadas na Tabela 5.10. E interessante notar que os outros picos de difragio também
apresentam um comportamento similar. A distancia referente aos planos (110) apresenta um

pequeno deslocamento durante a inser¢do do hidrogénio, passando de 4,0 A em K12 para 3,7
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A em K1. O pico (020) também ¢é afetado pela troca idnica, deslocando de 48,0° para 48,4°. A
distancia interlamelar (200) ¢ a mais afetada no processo de troca ionica. O angulo 3 passa de

94,5° na amostra Nal2 para 100,4° na amostra K1.
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Figura 5.35: Padrdo de DRX das amostras da série K para a linha K« do cobre.

Como pode ser visto pela Tabela 5.11, os parametros de rede das amostras da série K,
exceto pelo angulo B, sofrem uma diminui¢ao com troca de atomos de potéssio por hidrogénio
K-H, fato este que esta relacionado com o menor raio dos atomos de hidrogénio. Ja a troca H-
Na, provocou um aumento dos parametros a, b e ¢ e uma diminui¢ao do angulo 3, de forma que

os parametros de rede da amostra KNal2 sdo proximos dos pardmetros da amostra K12.

Tabela 5.11: Parametros de rede a, b, ¢ e f das amostras da série K.
Amostra | a(A) b (A) c(A) B (%)
K12 19,005(5) 3,771(2) 11,938(1) 94,5(1)
K8 18,15(7) 3.7729(5) 12.380(9) 96,29(8)
K4 17,404(6) 3,7532(5) 12,64(1) 101,42(7)
K1 17,520(6) 3,7506(4) 12.77(2) 100,40(9)
KNal2 | 18,39(1) 3,763(3) 11,22(2) 94,7(2)

O octatitanato de potassio possui uma férmula quimica por célula primitiva e apresenta

81 modos normais de vibragdo. Por andlise de teoria de grupos, os modos vibracionais 6ticos
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sdo descritos em termos de suas representagdes irredutiveis da seguinte forma: Iy, = 264, +
134, + 13B, + 26B,,. Os modos A, € B, sdo ativos no infravermelho € os A; ¢ B; em Raman.

Os espectros no infravermelho distante ¢ médio de todas as amostras da série K sdo
apresentados na Figura 5.36. Os espectros das amostras com diferentes quantidades de sodio
sdo bastante parecidos, sugerindo, assim como as medidas de DRX, que elas possuem a mesma
simetria monoclinica. Estes sdo semelhantes ao apresentado pela amostra de hexatitanato de
sodio volumétrica, mostrado na Figura 5.7a da Secdo 5.1.2. Entretanto, eles possuem bandas
mais largas do que o da referida amostra, que possui dimensdes consideravelmente maiores.
Provavelmente esse alargamento ¢ devido aos efeitos de tamanho de graos [56], baixa
cristalinidade e as superposi¢des dos modos. Uma analise detalhada dos espectros revelou a
presenca de 30 modos A,, e By, valor menor do que o previsto por teoria de grupos, 39 modos

no infravermelho.
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Figura 5.36: Espectros no infravermelho (a) distante e (b) médio das amostras da série K.

A Figura 5.36a apresenta os espectros no infravermelho distante de todas as amostras
da série K. Os espectros sdo apresentados na regidio entre 100 e 600 cm™'. O nosso artigo,
resultante desse trabalho, foi o primeiro a apresentar medidas de infravermelho nessa regido
espectral para as nanofitas de titanato de potassio produzidas pelo método hidrotérmico. Todas
as amostras apresentam um espectro bastante semelhante. Comparando-os com o espectro da

amostra Na,TisO13, 0 modo em torno de 288 cm™ deve apresentar simetria B, e é referente a
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uma vibracao da rede envolvendo os octaedros TiOs. Podemos observar claramente que esse
fonon se desloca para menores valores de energia com a substitui¢do dos d&tomos de potassio
por hidrogénio. O modo estreito em aproximadamente 380 cm™! deve apresentar simetria 4, e
esta relacionado principalmente com uma vibragao do tipo tor¢ao entre os atomos O1-Til-O9,
que pode ser visto na Figura 5.34. O modo mais intenso entre 400 e 600 cm™, que possui um
niimero de onda de 438 cm’! na amostra K12, tem uma contribui¢io de um movimento
complexo dos dtomos O1-Ti1-O2.

Os espectros no infravermelho médio estdo de acordo com aqueles apresentados por
Yuan et al. [72] para as nanofitas de titanato de potassio. Eles também observaram cinco modos
principais localizados em torno de 700, 750, 790, 897 € 958 cm™'. O modo mais energético esta
relacionado com o estiramento simétrico dos atomos O1-Ti-O5.

A fim de verificarmos a existéncia de dgua adsorvida nas nanofitas da amostra K12,
realizamos medidas de infravermelho na regido de 1400 a 3800 cm™!, como mostrado na Figura
5.37. Observamos duas bandas largas posicionadas em torno de 1630 e 3400 cm™'. Essas duas
bandas se referem as vibragdes H-O-H do tipo bending e ao estiramento O-H das moléculas de
agua, respectivamente. Essa constatacdo estd de acordo com a observacdo da presenga de
moléculas de dgua na regido interlamelar nos titanatos de potassio produzidos pelo método
hidrotérmico [69, 70]. O elevado valor da distancia entre as lamelas das nanofitas da série K,
quando comparado com o K>TigO17 volumétrico [43], constatado pelos padrdes de DRX, esta

em concordancia com a presenga de moléculas de dgua interlamelar.
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Figura 5.37: Espectro no infravermelho da amostra K12 na regido (1400-3800) cm.

Os espectros Raman de todas as amostras da série K sao apresentados na Figura 5.38 e

sdo semelhantes ao apresentado por Bamberger et al. [54] para o octatitanato de potéssio
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volumétrico. Eles sdo compostos por sete grupos de bandas localizado por volta de 220, 280,
370, 450, 670, 755 ¢ 870 cm™. Os ajustes detalhados dos espectros revelaram um total de 21
curvas Lorentzianas, em vez dos 39 modos previsto por teoria de grupo. A diferenca entre o
numero de modos Raman previstos por teoria de grupos e o numero de modos observados se
da principalmente pela dificuldade de resolver a sobreposicao de bandas. O espectro Raman da
amostra K12 foi comparado com o espectro do hexatitanato de sddio volumétrico, o que
permitiu uma atribui¢ao dos modos encontrados pelo seu ajuste. Essa atribuicdo ¢ mostrada na

Tabela 5.9.

Intensidade Raman
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Figura 5.38: Espectros Raman das amostras da série K.

Assim como os resultados de DRX e infravermelho, os espectros Raman das amostras
da série K também sdo bastante semelhantes entre si. Porém, as intensidades relativas e posi¢oes
de alguns modos Raman tem uma dependéncia com a concentragao e tipo dos ions localizados
entre as lamelas. E possivel ver que os modos menos energéticos sao mais afetados pela troca
idnica, em especial, 0 modo com simetria 4, € com um nimero de onda de 200 cm™! na amostra

K12, que esta relacionado ao movimento dos atomos de potassio na estrutura. Esse modo
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desloca-se para 192 cm™! na K1 e assume um valor de 195 cm™ na amostra KNal2. O modo em
276 cm’! na amostra K12 também se desloca para valores de menor energia. O comportamento
desses dois modos ¢é apresentado nas Figura 5.39a e 5.39b, respectivamente. E possivel também
notar que as bandas em torno de 360 cm™! se deslocam para maiores valores de niimero de onda.
Os modos localizados acima de 400 cm™ sdo menos afetados pela troca i6nica, indicando que
esses modos estdo mais relacionados com vibragdes envolvendo principalmente os octaedros
TiOs. Essa situacdo pode ser ilustrada pelo modo situado em 670 cm™', que mantem sua
intensidade relativa quase inalterada e sofre um pequeno deslocamento durante a troca ionica,

que pode ser visto na Figura 5.39c.
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Figura 5.39: Posi¢do dos picos Raman localizados em aproximadamente (a) 204 (b) 280 e (b)
660 cm™ em funcdo da concentragdo de potdssio. Os circulos sdo referentes as amostras da

serie K e o quadrado referente a amostra KNal2. As linhas vermelhas sdo curvas ajustadas.

Os modos Raman mais energéticos em titanatos lamelares sdo atribuidos as vibragdes
que envolvem principalmente os &tomos Ti-O mais proximos [15, 89] e tendem a ter sua energia
consideravelmente modificada pelos ions interlamelares em nanotubos de titanato de sodio
[89]. Nesse caso, a menor distancia da ligagdo Ti-O envolve os oxigénios ndo coordenados por

atomos de titanio, posicionados no vértice da fita formada pelo octaedros TiOg, como o
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destacado pelo circulo vermelho na Figura 2.2¢c. Como foi discutido por Wang et al. [49], os
oxigénios com menor coordenagdo apresentam sua densidade parcial de estados eletronicos
principalmente situada numa regido mais energética do que os oxigénio mais coordenados. Por
1ss0, eles sdo mais reativos e suas nuvens eletronicas sao mais afetadas por mudancas dos metais
localizados na regido interlamelar. Nas nanofitas de titanato de potassio e nos outros titanatos
tipo tunel, todos os atomos de oxigénio sdo coordenados por pelo menos dois d&tomos de titdnio
e apresentam suas densidades de estado eletronicos principalmente localizadas na regiao de
menor energia [49], consequentemente, eles sdo menos reativos. Essa propriedade deve ser
responsavel pela semelhancga entre os espectros Raman das amostras da série K, principalmente
para os modos mais energéticos.

A frequéncia de alguns modos Raman, como os apresentados na Figura 5.39, podem ser
utilizados como um indicador da quantidade de potéassio nas amostras de nanofitas produzidas
hidrotermicamente através da mistura de dioxido de titdnio em uma solugdo alcalina de KOH.
A quantidade de potassio para a amostra KNal2 apresentada na Figura 5.39 foi calculada
somando a quantidade de potassio e sodio. E interessante notar que a posi¢éo dos picos Raman
apresentados na Figura 5.39 para essa amostra se ajusta bem com o encontrado para as amostras
que ndo possuem sddio. A diferenca existente deve estar relacionada com a diferenga entre as

massas do sédio e potéssio.

5.3 Titanatos Decorados com Nanoparticulas de Ferrita de
Cobalto

Nesta secdo mostraremos um estudo morfolégico e de uma promissora aplicagdo de
nanoestruturas de titanato de s6dio decoradas com nanoparticulas de ferrita de cobalto NTFeCo.
O método de producdo estd descrito na Secdo 4.1.3. Para sintetizar a amostra NTFeCo,
nanoparticulas de ferrita de cobalto foram produzidas pelo método de coprecipitagdo quimica.
O padrao de DRX dessa amostra ¢ mostrado na Figura 5.40, que revela a presenca apenas da
estrutura espinel ctibica do CoFe>Os, que pertence ao grupo de espago 0/ (Fd3m). O parAmetro
de rede determinado pelo método de Le Bail, utilizando o software GSAS-Expegui [140, 141]
e a carta cristalografica ICSD-184063 [146], foi a = 8,3445(1) A. Os fatores de qualidade do
ajuste foram Ryp = 0,113 e R, = 0,081.
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Figura 5.40: Refinamento de Le Bail da amostra FeCo obtida com a linha Cu-Ko.

O padrao de DRX da amostra NTFeCo ¢ apresentado na Figura 5.41. Apesar da grande
controvérsia com relacdo a estrutura e a composi¢ao dos nanotubos de titanato produzidos pelo
método hidrotérmico [61-64, 147], eles sao mais aceitos como titanatos lamelares com uma
estrutura monoclinica e composi¢ao Na,H».Ti307 [56, 67, 69, 70, 86], onde x depende do
processo de lavagem. Na figura 5.41, ndés também mostramos os difratogramas de raios X
simulados para a ferrita de cobalto e o titanato monoclinico NaTizOs(OH)-2(H20) pertencente
ao grupo de espaco CZ, (C2/m) [87]. Estes padrdes foram gerados com base nas cartas
cristalograficas ICSD-184063 [146] e ICSD-261589 [87], respectivamente. Como podemos
ver, a amostra NTFeCo é composta por essas duas fases.

O pico de difragao localizado por volta de 9° é caracteristico dos titanatos lamelares e
esta associado a distancia interlamelar. O pico localizado em aproximadamente 48° ¢ referente
ao plano cristalino (020) e frequentemente atribuido a dire¢ao de crescimento dos nanotubos de
titanatos [67, 68]. O padrao de difracdo da amostra NTFeCo foi simulado utilizando o programa
GSAS [140, 141] pelo método Le-Bail considerando que ela seja formada pelas duas fases
descrita acima. Os parametros de rede encontrados para a fase NaTi30¢(OH) 2H,0O foram a =
21,61(4) A, b=3.772(3) A, ¢ = 12,21(3) A e P = 134,90(7)°, valores proximos dos reportados
na literatura [87, 88]. O parametro de rede da ferrita de cobalto foi a = 8,351(1) A, valor que
também esta de acordo com a literatura [104, 106] e com o nosso obtido para as nanoparticulas
de ferrita de cobalto isoladas. O padrao gerado por essa simulagdo estd também mostrado na
Figura 5.41. O alargamento dos picos deve estar associado a efeitos de tamanho de grao,

cristalinidade, defeitos e sobreposi¢ao dos picos de difragao.
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Figura 5.41: Padrdo de DRX da amostra NTFeCo (curva preta), padrdo simulado pelo
método Le-Bail considerando as fases CoFe:04 e NaTi;Os(OH) 2(H20) (curva azul) e
padroes de DRX simulados dessas duas fases: barras vermelhas ICSD-184063 [146] e verdes
ICSD-261589 [87], respectivamente.

A Figura 5.42 apresenta duas imagens de microscopia eletronica de transmissdo da
amostra NT sintetizada pelo método hidrotérmico sem a adi¢do das nanoparticulas de ferrita de
cobalto. As imagens revelam que a amostra ¢ formada por nanotubos multicamadas com
didmetros interno e externo de aproximadamente 4 e 10 nm, respectivamente. A maioria dos
tubos possui trés paredes, porém, nanotubos com duas e quatro paredes também foram vistos.
A distancia entre as paredes ¢ de aproximadamente 0,80 nm.

A imagem de MET (a) apresentada na Figura 5.43 revela que a amostra NTFeCo ¢
formada por estruturas alongadas com nanoparticulas decorando suas superficies. O diametro
das nanoparticulas variam entre 5 e 20 nm. Uma andlise detalhada das imagens MET mostraram
que poucas nanoparticulas estao desprendidas das superficies das nanoestruturas alongadas. A
maioria dessas estruturas apresentam morfologia tubular, porém, algumas nanofitas também
foram observadas. A maior parte dos nanotubos apresenta didmetro externo entre 7 ¢ 11 nm,
valores tipicos encontrados na literatura [61, 98, 147], porém alguns nanotubos com didmetro
entre 15 e 20 nm também foram observados, como pode ser visto na Figura 5.43b. Papa et al.
[95] também observaram nanotubos com diametro externo maior do que o convencional. O
nanotubo mostrado na imagem de MET da Figura 5.43b possui um didmetro externo de

aproximadamente 16 nm e um niimero de paredes variando entre 4 e 7 nm. Nota-se também a
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existéncia de duas nanoparticulas esféricas grudadas em sua superficie. Também ¢é possivel
perceber que o nimero de paredes ndo € simétrico ao longo do nanotubo, fato ja observado em
outros trabalhos [66, 68], sugerindo que eles sdo formados a partir do enrolamento de folhas de
titanato [67]. Observamos que a distancia entre as paredes dos nanotubos ¢ de aproximadamente
7,5 A, analogo aos valores encontrados em outros trabalhos [68, 70, 79, 148]. Acreditamos que
essa distancia esteja associada com a distancia interlamelar dos titanatos do tipo Na>Ti1,02,+1,
conforme proposto por outros autores [68, 70, 79, 148]. As imagens de MET de alta resolugdo
apresentadas nas Figura 5.43c e Figura 5.43d mostram em uma escala ampliada as duas
nanoparticulas observadas na Figura 5.43b. E possivel notar as franjas de interferéncia nessas
duas nanoparticulas destacadas por linhas brancas. Na Figura 5.43c, a distancia entre essas
franjas é de aproximadamente 4,9 A e na Figura 5.43d, da ordem de 3,1 A. Esses valores s3o
muito proximos das distancias referentes aos planos (111) e (220) da ferrita de cobalto que sao
4,83 e 2,95 A [146], respectivamente. Esse resultado sugere que essas nanoparticulas sdo

compostas por CoFe;Oa.

Figura 5.42: Imagens MET da amostra NT.

Também ¢ possivel observar nas imagens (c¢) e (d) da Figura 5.43, um material
aparentemente amorfo cobrindo as nanoparticulas, sugerindo que as mesmas estejam
incorporadas ao nanotubo. Zhang et al. [98] produziram amostras semelhantes a essa, porém
eles sintetizaram os nanotubos e as nanoparticulas juntos durante o processo hidrotérmico.
Acreditamos que o seu método apresenta desvantagens em relacdo ao nosso, pois ele dificulta

o controle das propriedades fisicas das nanoparticulas, como por exemplo, o tamanho dos graos,
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caracteristica que influencia nas propriedades magnéticas do material. Além do mais, segundo
0s proprios autores, as nanoparticulas estdo somente emaranhadas na rede nanotubos. No
presente trabalho, as nanoparticulas de ferrita de cobalto sdo sintetizadas por coprecipitacao
quimica, método ja bastante estudado e que proporciona um bom controle das propriedades
fisicas do material resultante [103, 104]. Em seguida, essas nanoparticulas sdo submetidas ao
processo hidrotérmico, sendo incorporadas a superficie dos nanotubos. Dessa forma, o método

aqui utilizado, apresenta algumas vantagens em relacdo ao apresentado por Zhang et al. [98].

Figura 5.43: Imagens MET da amostra NTFeCo.

Como ja foi discutido na Se¢@o 2.3 do presente trabalho, varios autores tém utilizado as
nanoestruturas de titanato como adsorvente de poluentes como corantes [12-14, 130] e ions

radioativos em solugao [10, 11]. Depois de adsorvidos, os titanatos sao retirados da solugdo por
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meio de centrifugacdo, método atualmente considerado invidvel para aplicagdes em larga
escala. Uma maneira de contornar esse problema seria a produ¢ao de amostras de titanato com
propriedades magnéticas. Dessa forma, o material poderia ser retirado da solugdo através da
aplicagcdo de campo magnético.

Visando testar a utiliza¢do da amostra NTFeCo na remossao de poluentes presentes em
solucdo aquosa, realizamos um teste preliminar de adsor¢do do corante Basic Green 1 (BG1).
Este corante ¢ comumente chamado de verde brilhante e sua molécula esta ilustrada na Figura
4.1. Nesse teste qualitativo, a nossa amostra NTFeCo foi misturada em uma solucao do corante
BG1 nas quantidades descritas na Sec¢do 4.2.7. Uma imagem da soluc¢do de corante ¢ mostrada
na Figura 5.44a. A amostra NTFeCo foi adicionada a solu¢do de corante em um béquer e
mantida sob agitacdo mecanica intensa durante 30 minutos, resultando em uma solugdo marrom
escura, apresentada em Figura 5.44b. Apos este procedimento, ndés submetemos a amostra a um
campo magnético externo durante 10 minutos. O resultado desse processo ¢ apresentado na

Figura 5.44c, em que obtemos uma solucao de coloragdo quase transparente.

Figura 5.44: Fotos do (a) corante BGI puro, (b) misturado com a amostra NTFeCo apos 30

minutos e (c) apos 10 minutos de separagdo magnética.

A fim de obtermos informagdes quantitativas a respeito da eficiéncia da amostra
NTFeCo na remogado do corante BG1 em solu¢do aquosa, medimos a absorbancia do corante
em fun¢do do tempo, conforme descrito na Secdo 4.2.7. A Figura 5.45a mostra a evolugdo

temporal da absor¢do o6tica da solucdo mista, contendo o corante BG1 e NTFeCo, apos a
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separa¢cdo magnética. Como pode ser observado, o valor da absorbancia da banda a 618 nm
decresce consideravelmente com apenas 3 minutos. A concentra¢do de corante normalizada
C/C, em fungao do tempo ¢ apresentada na Figura 5.45b, que foi determinada pela razao da
absorbancia da banda a 618 nm em um determinado tempo ¢ e no estado inicial C, do mesmo.
Como pode ser observado na Figura 5.45b, a concentragdo de corante decai 37% com 3 minutos

de experimento e 72% ap6s 60 minutos.
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Figura 5.45: (a) Espectro e absor¢ao UV-Vis, (b) concentragdo de corante e (c) capacidade

de adsor¢do em fungdo do tempo.

A capacidade de adsorcao q: para os diferentes intervalos de tempo foi calculada
utilizando a Equacdo (5.1). Esses resultados sdo apresentados na Figura 5.45c. O estudo da
cinética de adsorcao foi realizado utilizando o pseudomodelo cinético de segunda ordem [12,
13, 14, 130]. O coeficiente q; em funcao do tempo foi ajustado pela Equagao (5.3), mostrado
pela curva vermelha na Figura 5.45c. O coeficiente de adsor¢do no equilibrio g, € a constante
de proporcionalidade k encontrados foram (14,0 = 0,2) mg.g! e (0,020 + 0,002) g.min’’,
respectivamente. Outros autores obtiveram valores maiores do coeficiente de adsor¢ao no
equilibrio do que os obtidos no presente trabalho para o corante azul de metileno utilizando
nanotubos de titanato convencionais [149, 150]. Essa diferen¢a de desempenho, como foi

proposto por Lee et al. [13], deve ser devido ao tamanho maior da molécula de BG1, ilustrada
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na Figura 4.1, quando comparada com a molécula do azul de metileno. Todavia, nossos
resultados sdo proximos dos obtidos por Hsieh ez al. [151] para adsor¢do do corante BV10, que
também apresenta uma molécula maior do que a do azul do metileno, por nanotubos de titanato
de sédio dopado com cobalto. A amostra NTFeCO apresentou bom resultado na adsorc¢ao do
corante BG1, todavia, estudos visando a utilizagdo desse material na adsorcao de diferentes

corantes, metais pesados e outros poluentes devem ser realizados.
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6 Conclusao

Os resultados apresentados foram divididos em trés partes. Na primeira delas,
invertigamos as propriedades vibracionais de microcristais de dos titanantos NaxTi3O7 e
NayTigO13. Essas duas amostras foram produzidas através da sintese de estado sélido a partir
das misturas de TiO> e NaCOs. As medidas de microscopia eletronica de varredura e de
transmissdo revelaram que ambas sdo formadas por particulas alongadas com alguns
micrometros de comprimento e centenas de nandmetros de largura. Medidas de DRX
confirmaram que esses microcristais apresentam simetria monoclinica e suas dire¢des de maior
crescimento foram determinadas por difragdo de elétrons, sendo que o trititanato de sodio cresce
preferencialmente na diregdo cristalografica [010] e o hexatitanato de so6dio na direcao [210].
Os espectros Raman polarizados em microcristais isolados dessas amostras permitiram
distinguir entre os modos com simetria A, € B;. A comparacdo dos resultados experimentais
com resultados teodricos obtidos por calculos de DFT, possibilitou a realizagao das atribui¢des
de todos os modos de vibracao da amostra Na;Ti307 € a maioria dos 60 modos do Na;TisO13
previstos por teoria de grupos.

Na segunda parte dos resultados, foi apresentado o estudo de duas séries de amostras,
nanofitas de titanato de sodio e de titanato de potdssio, denominadas série Na e série K,
respectivamente. Essas amostras foram produzidas pelo tratamento do didéxido de titanio
policristalino na fase anatasio em solucao alcalina de hidroxido de sédio e potassio. Em seguida,
essas amostras foram submetidas a processos de troca idnica visando obter materiais com
diferentes composicdes e estequiometrias. A amostra precursora da série Na, denominada Nal 1
e com maior concentracdo de sodio, apresenta uma morfologia de fitas com uma largura
variando entre 50 e 300 nm e com alguns micrémetros de comprimento. Medidas de difragao
de raios X mostraram que essa amostra possui uma estrutura monoclinica e pertence ao grupo
de espaco C2/m. Foi constatado por medidas de SAED que essas nanofitas crescem
preferencialmente ao longo da direcao cristalografica [110]. A nanofita de s6dio Nall foi
tratada em uma solucao de acido cloridrico com diferentes pH’s visando realizar a troca idnica
de atomos de sodio por hidrogénio em diferentes proporgdes. Estas substituigdes atdmicas
foram confirmadas pelas técnicas de espectroscopia de absor¢do atomica e EDS, em que se
observou uma diminuicao da quantidade de sodio de 15,7 para 0,32 wt%. A amostra com menor
quantidade de sodio foi tratada com uma solugao de hidroxido de potassio, o que acarretou na

troca idnica de hidrogénio por potéssio. Esta troca confirma que, apds a insercdo de atomos de
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hidrogénio da rede, o que acarreta uma diminuicdo da distancia interlamelar, atomos com
maiores raios i0nicos podem ser novamente inseridos nesta regido interlamelar. As
composicdes dessas amostras foram propostas como Na,K, Ti306(OHz.x;), onde os valores de
x ¢ y dependem do processo de lavagem no qual as amostras foram submetidas. Imagens de
MEV mostraram que troca idnica ndo provocou mudangas morfoldgicas nas amostras, porém
elas provocaram mudangas nos parametros de rede. A principal mudanca observada nos
difratogramas de raios X ¢ a diminui¢ao da distancia interlamelar.

Os espectros Raman polarizados obtidos da amostra Nall possibilitaram realizar a
distin¢do entre os modos de vibragdo com simetrias A, € Be. Esses resultados foram comparados
com os resultados obtidos para o trititanato de s6dio, o que permitiu a atribui¢do da maioria dos
seus modos vibracionais. Com relacdo aos espectros Raman das amostras com diferentes
quantidades de sodio, observamos que os modos de vibragdo menos energéticos sdo mais
afetados pelo processo de troca idnica. Isso ocorre pelos fatos desses modos estarem
relacionados fortemente com movimentos que envolvem os ions interlamelares.

De forma semelhante ao realizado na amostra Nall, a amostra inicial da série K,
denominada K12, também foi submetida a um processo de lavagem em HCI com o objetivo de
provocar as trocas K-H. A amostra com menor concentracio de potassio foi tratada em solugao
de NaOH para provocar a troca H-Na. Medidas de DRX e espectroscopia Raman revelaram que
as amostras pertencem ao grupo de espaco monoclinico C2/m e possuem a composi¢cao
K:Na,H>.x., Ti3017, onde x e y dependem do processo de lavagem. Esse titanato K12 possui uma
estrutura do tipo tunel. Segundo trabalhos encontrados na literatura, esse tipo de titanato
apresenta baixa capacidade de troca ionica. Entretanto, nossas medidas de espectroscopia de
absor¢do atomica revelaram que a concentragdo de potdssio nessa amostra passou de 16,6 para
4,1 wt%. Acreditamos que esse comportamento se deve a elevada area superficial dessas
amostras. As propriedades vibracionais dessas amostras também foram comparadas com os
resultados obtidos para a amostra de hexatitanato de sodio. Os espectros Raman e no
infravermelho dessas amostras sao menos afetados pelo processo de troca idnica do que os
modos das nanofitas de sodio. Esse comportamento pode ser explicado pelo fato dos oxigénios
em titanatos do tipo tunel serem menos reativos, dessa forma, as suas nuvens eletronicas sao
menos afetadas pela troca ionica.

Por ultimo, nanotubos de titanato de sédio foram decorados com nanoparticulas de
ferrita de cobalto. Os difratogramas de DRX confirmaram que a amostra ¢ composta por duas

fases, o titanato NaTizOs(OH)2H2O e ferrita de cobalto (CoFe;Os). As imagens de MET
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revelaram que a amostra ¢ formada principalmente por nanotubos decorados com
nanoparticulas de ferrita de cobalto. Esse material foi testado na adsor¢do do corante BGI,
também chamado de verde brilhante e a cinética de adsorcdo foi analisada por um pseudo
modelo cinético de segunda ordem. Nossos resultados mostram que esse material possui uma
boa capacidade de adsor¢do, sendo semelhante aos observados para nanotubos puros na
adsorc¢do de corantes similares. Os rejeitos foram retirados da solugdo através da aplicacdo de
um campo magnético, método de separagao promissor a ser utilizado na industria. Esses

nanotubos decorados mostraram-se como materiais promissores para aplicagdes ambientais.
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Apéndice A

Teoria de Grupos em Titanatos Lamelares

A.1 Trititanato de Sodio

O trititanato de s6dio cristaliza em uma rede monoclinica primitiva pertencente ao grupo
de espago C%, (P2;/m). Esse grupo ¢ ndo-simorfico e apresenta as operagdes de simetria;
unitaria {E|0}, centro de inversdo {i|0}, espelho no plano ac com y = b/4 {03,|0} € um eixo
parafuso (screw axis) {C,|t,}, onde 7, é uma translagdo de meio pardmetro de rede na diregdo
J. O NaxTi307 possui duas féormulas por célula unitaria Z = 2, logo, 24 atomos por célula
primitiva, totalizando 72 modos de vibragdo, incluindo os modos acusticos. A tabela de
caracteres do grupo de ponto C,}, € apresentada na Tabela A.1 [111].

Todos os 24 atomos na célula unitaria estdo localizados na posi¢do de Wyckoff 2e e sdo
invariantes por transformacao unitéria e reflexdo. Dessa forma, os caracteres da representagao
equivalente y¢? de todos os atomos serdo unitarios para as operagdes {E|0} e {0},|0} e nulos
para {i|0} e {C,|7},}. Os caracteres dessa representagdo estdo apresentados na tltima linha da
Tabela A.1.

Decompondo 9 em termos das representagdes irredutiveis do grupo C%,, temos:

ret =124, + 12B, (A.1)

Como a representacdo das vibragdes da rede cristalina ¢ da pelo produto entre a
representacdo equivalente e as representagdes vetoriais, como mostrado na Equacao (3.9),

temos que:

Lyiprea. = I @ Lee. = (1244 + 12B,) @ (A, + 2B,) (A2)

resultando em:

Lyipreq. = 2444 + 124, + 12B, + 24B, (A.3)
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A representagdo irredutivel dos modos 6ticos e acusticos sdo 244, + 114, + 12B, + 22B, ¢
A, + 2B, respectivamente.
Pelas fungdes base mostradas na Tabela A.1, temos que os modos A, € B, sdo ativos

em Raman e os 4, e B, sdo ativos em infravermelho.

Tabela A.1: Tabela de caracteres do grupo de espaco monoclinicoCs, (P21/m).

Coh {EI0}  {Cftoj  {onl0O}  {i]0}
x2,v%, 7%, xz R, Ag 1 1 1 1
y Ay 1 1 -1 -1
Xy, yz Ry, R, | By 1 -1 -1 1
X,z B, 1 -1 1 -1
xé 24 0 24 0

Os tensores Raman dos modos A, € By sdo dados por:

a 0 d 0 e O
Ag=<o b o),Bg=<e 0 f) (A.4)
d 0 c 0 f O

Como as medidas de difracao de clétrons de area selecionada mostraram, os cristalitos
de trititanato de sodio crescem ao longo da dire¢do [010], logo, um vetor geral perpendicular a
essa diregao ¢ dado por [x0z]. As medidas de espectroscopia Raman polarizadas foram feitas
com a radiacdo incidente e espalhada perpendicular a dire¢ao [010], configuracdo V'V, e com a
luz incidente paralela a dire¢do [010] e a espalhada perpendicular a ela, configuragdo HV.

Aplicando a condigdo da configuracao V'V nos tensores Raman, temos que:

(wy)

a 0 d\ x
VAgV=(x 0 2|0 0 <0> = x(ax + dz) + z(dx + cz)
d c/ \Z

0 e 0\ /x
VBV =(x 0 Z)(e 0 f)(0>=0
0 f 0/ \z

Podemos notar que apenas os modos de vibragdo com simetria A; devem ser observados em

o

(A.5)

medidas Raman na configuracao VV. Para a configuracao HV:
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a 0 d\ x
YA,V =(0 1 0)<o b o)(o):o
0 Cé % Cx ‘ (A-6)
YBV=(0 1 0)(e 0 f><0>=ex+fz
0 f 0/ \z

Logo, apenas os modos B sdo previstos para aparecer na configuragdo HV.

A.2 Hexatitanato de Sodio

O hexatitanato de sodio pertence ao grupo de espago monoclinico simérfico €3, (C2/m)
e possui duas formulas quimicas por célula unitaria, resultando em 42 atomos. Por possuir uma
estrutura monoclinica de base centrada, o volume de sua célula primitiva ¢ metade do volume
de sua cé¢lula unitaria, apresentando um total de 63 modos de vibragao.

O grupo espacial do Na,TisO13 possui quatro operagdes de simetria, apresentadas na
Tabela A.2 junto com sua tabela de caracteres. Todos os dtomos de sdédio e titdnio estdo
localizados na posicao de Wyckoff 4i, sendo eles invariantes por transformagao unitaria e por
reflexdo. Um atomo de oxigénio estd posicionado em [000], posi¢do 2a, que ¢ um sitio
invariante com todas as operagoes de simetria do grupo. Os demais oxigénios também estdo na
posicdo 4i. Diante disso, os caracteres da representagdo equivalente do hexatitanato de sodio
sdo apresentados na ultima linha da Tabela A.2. Decompondo-a em termos das representacdes

irredutiveis:

ret =114, + 10B, (A.7)

Tabela A.2: Tabela de caracteres do grupo de ponto Cay, (C2/m).

Cin E C on |1

x2,v%, 7% xz R, Ay 1 1 1 1
y A, 1 1 -1 -1

XY, yZ Ry,R, | By I -1 -1 1
X,z B, r -1 1 -1

e 121 1 21 1

123



Pela Equacdo (3.9), a decomposi¢do dos modos vibracionais em termo das representagdes

irredutiveis do grupo de ponto C,;, fica na forma:

Lyiprea. = (114, + 10B,) ® (A, + 2B,) = 204, + 114, + 10B, + 22B,, (A.8)

Os modos acusticos e 6ticos decompostos sao separados em:

Titic. = 204, + 104, + 10B, + 20B, € Iyeyse. = By + 2B, (A.9)

Os modos A4 e B, sdo ativos em Raman e os 4, € B, em infravermelho. Entao temos 30 modos
vibracionais previstos em Raman e 30 em infravermelho.

Considerando a orientagao cristalografica encontrada a partir do padrao de difragdo de
elétrons de area selecionada apresentado na Figura 5.9d, a direcdo de polarizagdao V e Y sdo

paralelas as dire¢des cristalograficas [001] e [210], respectivamente. Dessa forma, aplicando a

condicdo da configuracdo V'V nos tensores Raman, temos que:
a
VAgV=(0 0 10

d\ /0
0) (0) =,
da 0 ¢/ M\ (A.10)

0
b
0
0 e 0\ /0
VBV =(0 0 1)(e 0 f)(o>=0.
0 f 0/\1

Temos pela Equacdo (A.10) que apenas os modos com simetria 4, sdo previstos nas medidas

na polarizagdo V'V.

Considerando as medidas realizadas na polarizacao cruzada YV, temos que:

a 0 d\ /0
YAgV=(2 1 0{0 b 0]|l0|=2d
d 0 ¢/ \1

0 e 0\ /0
YBV=(2 1 0)(e 0 f>(0>=f
0 f 0o/\1

Logo, tanto os modos com simetria Ag quanto By devem ser observados nessa configuracao,

(A.11)

todavia, suas respectivas intensidades dependem dos elementos dos d e f'do tensor Raman.
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A.3 Nanofitas de titanato de Sodio

A estrutura cristalina das nanofitas de s6dio também pertence ao grupo de espago
monoclinico C2/m (C3,), mesma simetria do hexatitanato de sédio. Dessa maneira, sua tabela
de caracteres ¢ a mesma apresenta na Tabela A.2 e seus tensores Raman sdao os mesmos
apresentados na Equacdo (A.4). Considerando as configuracdes nas quais as medidas Raman
polarizadas foram realizadas para a amostra Nal1-110 °C e as direg¢des de crescimento obtidas
pelo padrao de SAED mostrado na Figura 5.17c, temos que a direcdo V' ¢ paralela ao eixo

cristalografico [001] e a direcdo H o eixo [110]. Aplicando a Equacao (3.65) nos tensores

Raman dos modos 4 € B, considerando a configuragao V'V, teremos:
a
VAgV=(0 0 10

d\ /0
0) (0) = c.
da 0 ¢/ M\ (A.12)

0
b
0
0 e 0\ /0
VBV =(0 0 1)(e 0 f)(o>=0.
0 f 0/\1

Logo, apenas os modos com simetria Ag s30 esperados nessa configuragao.

Repetindo o mesmo procedimento, porém agora para a configuragcdo HV, temos:
a
HAGV=(1 1 0){0

d\ /0
o) (o) —d,
d 0 ¢/ (A.13)

0
b
0
0 e 0\ /0
HB,V =(1 1 0)(e 0 f)(o>=f.
0 f 0/\1

Como pode ser notado pelas Equacdes (A.13), tanto os modos 4 quanto B, sdo previsto

na configuracdo de medida HV.
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Apéndice B

Calculos DFT

B.1 Trititanato de Sodio

Com o objetivo de obter resultados tedricos, dois funcionais diferentes (LDA e GGA) e
trés energias de corte (530, 830 e 1000 eV) foram usados para calcular as propriedades
vibracionais e eletronicas do trititanato de sddio. Esses resultados sdo apresentados na Tabela
B.1. As propriedades vibracionais utilizadas neste trabalho foram os resultados obtidos
utilizando o funcional GGA e a energia de corte de 1000 eV. Os detalhes desses calculos podem
ser consultados no artigo intitulado Polarized Raman, FTIR and DFT Study of Na:Ti;O7

microcrystals, aceito para publica¢cdo no Journal of Raman Spectroscopy [137].

Tabela B.1: Pardmetros de rede experimental e teoricos obtidos por diferentes configuragoes
dos cdlculos DFT.

DFTLevel a(A) b(A) c¢(A) V(A3 B()

LDA530eV  9.04 3.73 853 28226 101.89
LDAB30eV 896 3.72 842 275770 101.85
LDA 1000eV 896 3.72 842 27570 101.86
GGA530eV 934 378 8.79 303.93 103.93
GGA830eV 9.19 379 8.65 29534 101.75
GGA 1000eV  9.19 3.79 8.65 29534 101.75

Experimental 9.14 3.80 8.56 291.70 101.57

As figuras abaixo apresentam os movimentos atomicos de todos os modos oOticos do
trititanato de sodio. Esses modos foram gerados pelo arquivo .phonon gerado pelo Castep [128]

e as figuras pelo software Jmol [152].
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B, -66 cm™/ 66 cm™ A, -83 cm™/ 68 cm™ A, -117 em™/ 104 cm™

Ag-123 em™/ 132 em™ B, -122 em’'/ 146 em™

Ag - 140 cm™/ 147 em™ Ag - 155 em™/ 165 em™ B,-156 cm’/ 181 em”
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B, - 264 cm™/ 266 cm™ Ag-251 em™/ 268 cm’!

B,-279 cm/ 273 cm’ Ag-277 em™/ 277 em’™ B,-350 cm™/ 287 cm

Ag-320 em™/ 296 em™ B, -369 cm’'/ 308 cm! B, -388 cm/313 cm™
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\

Ag - 684 cm’'/ 658 em’ B,-743 em™/ 695 cm™ Ay -742 em™/ 716 cm™

B, - 684 cm™/ 874 cm™

a
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B, -92 em™/ 101 em™

A, -8 cm/ 114 cm™

A, -105 cm™/ 115 em™

B,-106 cm™/ 117 em™

A, - 140 em™/ 151 em™

B,-135cm™/ 153 em™

- L} F——

v ‘

——5

U

A, -176 cm™/ 187 em™

B, -260 cm™/ 253 cm’!

A, -249 em’/ 255 em™

A, =279 em™/ 273 em’™

B, -260 cm™/ 280 em

A, -317 em™/ 284 cm™

B, -302 cm™/ 294 cm™

A, - 475 cm™/ 400 cm™
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A, - 676 cm’'/ 585 cm’ B,-655cm™/ 610 cm™

VL

(b) (%3

Till

B.2 Hexatitanato de Sodio

As propriedades vibracionais do hexatitanato de sodio foram obtidas utilizando o
funcional GGA+TS com uma energia de corte de 600 eV. As figuras abaixo apresentam os
movimentos atomicos de todos os modos 6ticos do trititanato de s6dio. Esses modos foram

gerados pelo arquivo .phonon gerado pelo Castep [128] e as figuras pelo software Jmol [152].

()
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B,- em'/223 cm™ Ag - 250 cm™/ 239 cm™ B, -298 cm™/ 248 cm™

B, -308 cm’'/ 265 em’™ Ag- 271 em’™/ 271 em™
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A, - 392 cem/ 371 cm™ B, -440 cm™/ 391 cm™
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B, -502 cm’"/ 469 cm Ag - 458 ecm™'/ 470 em’! B, - 540 cm™/ 484 cm’!

Ag - 656 cm™/ 638 em™ B, - 708 cm’"/ 640 cm™
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B,-813 cm™/ 731 em'™ Ag- 745 em’/ 736 em’™!

A, - 871 cm’'/ 847 cm™ B, -969 cm’'/ 939 cm™
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A, -109 em’'/ 115 em™ A, -127 em’'/ 130 cm™!

B, -135cm™/ 138 em™ B,- 184 cm™/ 181 em™

B, -194 em™/ 190 em'™ Ay -251 cm'/ 218 em™

B, - 275cm™/ 270 em™

B, - 287 cm™/ 281 cm™ A,-472 em™/ 435 cm’™
B,- 481 cm’'/ 447 em™ A, - 485 cm™ B,- 606 cm/ 572 cm™

137



Referéncias Bibliograficas

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[7]
[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

[15]

“https://www.britannica.com/science/titanium,” [Online]. [Acesso em 11 Janeiro

2018].

“https://minerals.usgs.gov/minerals/pubs/commodity/titanium/mcs-2017-titan.pdf,”

[Online]. [Acesso em 11 Janeiro 2018].

K. Chiba, N. Kijima, Y. Takahashi, Y. Idemoto e J. Akimoto, Solid State lonics, vol.
178, pp. 1725-1730, 2008.

J. Li, Z. Tang e Z. Zhang, Chemical Physics Letters, vol. 418, p. 506-510, 2006.

F.Jiang, S. Zheng, L. An e H. Chen, Applied Surface Science, vol. 258, pp. 7188-7194,
2012.

M. Hodos, E. Horvath, H. Haspel, A. Kukovecz, Z. Konya e I. Kiricsi, Chemical
Physics Letters, vol. 399, pp. 512-515, 2004.

J. Ramirez e S. P. Fabry, Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 82, pp. 34-39, 2002.

M. Holzinger, J. Maier e W. Sitte, Solid State lonics, Vols. %1 de %286-88, pp. 1055-
1062, 1996.

D. Liu, T. Liu, C. Lv e W. Zeng, Journal of Materials Science: Materials in Electronics,
vol. 23, p. 576-581, 2012.

D.J. Yang, Z. F. Zheng, H. Y. Zhu, H. W. Liu e X. P. Gao, Advanced Materials, vol.
20, pp. 2777-2781, 2008.

D. Yang, S. Sarina, H. Zhu, H. Liu, Z. Zheng, M. Xie, S. V. Smith e S. Komarneni,
Angewandte Chemie International Edition, vol. 50, p. 10594—10598, 2011.

C.-K. Lee, K.-S. Lin, C.-F. Wu, M.-D. Lyu e C.-C. Lo, Journal of Hazardous
Materials, vol. 150, pp. 494-503, 2008.

C.-K. Lee, S.-S. Liu, L.-C. Juang, C.-C. Wang, M.-D. Lyu e S.-H. Hung, Journal of
Hazardous Materials, vol. 30, pp. 756-760, 2007.

C.-K. Lee, C.-C. Wang, L.-C. Juang, M.-D. Lyu, S.-H. Hung e S.-S. Liu, Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, vol. 317, pp. 164-173, 2008.

H. Liu, D. Yang, Z. Zheng, X. Ke, E. Waclawik, H. Zhu e R. L. Frost, Journal of Raman
Spectroscopy, vol. 41, pp. 1331-1337, 2010.

138



[16]

[17]

[18]

[19]
[20]

[21]

[22]
[23]

[24]

[25]

[26]
[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

H. Liu, D. Yang, E. R Waclawik, X. Ke, Z. Zheng, H. Zhu e R. L. Frost, Journal of
Raman Spectrocospy, vol. 41, p. 1792-1796, 2010.

H. Liu, Z. Zheng, D. Yang, E. Waclawik, X. Ke, H. Zhu, S. Palmer ¢ R. L. Frost,
Journal of Raman Spectroscopy, vol. 41, pp. 1601-1605, 2010.

K. Momma e F. lzumi, Journal of Applied Crystallography, vol. 44, pp. 1272-1276,
2011.

“www2.fiz-karlsruhe.de/icsd_home.html,” [Online]. [Acesso em Novembro 2017].

M. Horn, C. F. Schwerdtfeger e E. P. Meagher, Zeitschrift fiir Kristallographie, vol.
136, pp. 273-281, 1972.

D. A. H. Hanaor e C. C. Sorrell, Journal of Materials Science, vol. 46, pp. 855-874,
2011.

N. Satoh, T. Nakashima e K. Yamamoto, Scientific Reports, vol. 3, p. 1959, 2013.

J. Kim, K. C. Song, S. Foncillas e S. E. Pratsinis, Journal of the European Ceramic
Society, vol. 21, pp. 2863-2872, 2001.

M. Hirano, C. Nakahara, K. Ota, O. Tanaike e M. Inagaki, Journal of Solid State
Chemistry, vol. 170, pp. 39-47, 2003.

C. Rath, P. Mohanty, A. C. Pandey e N. C. Mishra, Journal of Physics D: Applied
Physics, vol. 42, p. 205101, 2009.

P. D. S. S. Pierre, Journal American Ceramic Society, vol. 35, p. 188, 1952.

http://www2.dupont.com/Titanium Technologies/en US/tech_info/literature/Coating
s/CO B H 65969 Coatings Brochure.pdf.

Q. Xiang, J. Yu e M. Jaroniec, Journal of the American Chemical Society, vol. 134, pp.
6575-6578, 2012.

A. R. Khataee e M. B. Kasiri, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, vol. 328,
pp. 8-26, 2010.

Y.-H. Tsuang, J.-S. Sun, Y.-C. Huang, C.-H. Lu, W. H.-S. Chang e C.-C. Wang,
Artificial Organs, vol. 32, pp. 167-174, 2008.

R. Sadowski, M. Strus, M. Buchalska, P. B. Heczko e W. Macyk, Photochemical &
Photobiological Sciences, vol. 14, pp. 514-519, 2015.

J. Zhang, P. Zhou, J. Liu e J. Yu, Physical Chemistry Chemical Physics, vol. 16, pp.
20382-20386, 2014.

139



[33]
[34]

[35]

[36]

[37]
[38]

[39]

[40]

[41]
[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]
[49]

D. Cronemeyer, Physical Review, vol. 87, pp. 876-886, 1952.

T. Sekiya, S. Kamei e S. Kutira, Journal of Luminescence, vol. 87, pp. 1140-1142,
2000.

V. N. Kuznetsov e N. Serpone, Journal of Physical Chemistry B, vol. 110, pp. 25203-
25209, 2006.

T. Ihara, M. Miyoshi, M. Ando, S. Sugihara e Y. Iriyama, Journal of Materials Science,
vol. 36, pp. 4201-4207, 2001.

M. Anpo e M. Takeuchi, Journal of Catalysis, vol. 216, pp. 505-516, 2003.

C. Su, K.-F. Lin, Y.-H. Lin e B.-H. You, Journal of Porous Materials, vol. 13, pp. 251-
258, 2006.

T. Froschl, U. Héormann, P. Kubiak, G. Kuc¢erova, M. Pfanzelt, C. K. Weiss, R. J. Behm,
N. Hiising, U. Kaiser, K. Landfesterd e M. Wohlfahrt-Mehrens, Chemical Society
Reviews, vol. 41, pp. 5313-5360, 2012.

D. M. Tobaldi, A. Tucci, A. S. Skapin e L. Esposito, Journal of the European Ceramic
Society, vol. 30, pp. 2481-2490, 2010.

E. P. Meagher e G. A. Lager, Canadian Mineralogist, vol. 17, pp. 77-85, 1979.

R. H. Buttner e E. N. Maslen, Acta Crystallographica, Section B: Structural Science,
vol. 48, pp. 764-769, 1992.

T. Sasaki, M. Watanabe, Y. Michiue, Y. Komatsu, F. Izumi e S. Takenouchi, Chemistry
of Materials, vol. 7, pp. 1001-1007, 1995.

H. Izawa, S. Kikkawa e M. Kolzumi, The Journal of Physical Chemistry, vol. 86, pp.
5023-5026, 1962.

S. Papp, L. Korosi, V. Meynen, P. Cool, E. F. Vansant e 1. Dékany, Journal of Solid
State Chemistry, vol. 178, pp. 1614-1619, 2005.

N. Li, L. Zhang, Y. Chen, M. Fang, J. Zhang e H. Wang, Advanced Functional
Materials, vol. 22, pp. 835-841, 2012.

M. Catti, I. Pinus e A. Scherillo, Journal of Solid State Chemistry, vol. 205, pp. 64-70,
2013.

O. Yakubovich e V. Kireev, Kristallografiya, vol. 48, pp. 29-33, 2003.

Y. Wang, T. Sun, D. Yang, H. Liu, H. Zhang, X. Yao e H. Zhao, Physical Chemistry
Chemical Physics, vol. 14, pp. 2333-2338, 2012.

140



[50]
[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]
[58]

[59]

[60]
[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

S. Andersson e A. D. Wadsley, Acta Crystallographica, vol. 15, pp. 194-201, 1962.

J. Yang, D. Li, X. Wang, X. Yang e L. Lu, Journal of Materials Science, vol. 38, pp.
2907-2911, 2003.

K. Ikenaga, H. K. M.-a. Ohshima, K. Sugiyama e H. Miura, Journal of lon Exchange,
vol. 16, pp. 10-17, 2005.

A. A. Araujo-Filho, F. L. R. Silva, A. Righi, M. B. Silva, B. P. Silva, E. W. Caetano e
V. N. Freire, Journal of Solid State Chemistry, vol. 250, pp. 68-74, 2017.

C. E. Bamberger e G. M. Begun, Journal of the American Ceramic Society, vol. 70, pp.
C48-C51, 1987.

C.-W. Peng, M. Richard-Plouet, T.-Y. Ke, C.-Y. Lee, H.-T. Chiu, C. Marhic, E.
Puzenat, F. Lemoigno e L. Brohan, Chemistry of Materials, vol. 20, pp. 7228-7236,
2008.

B. C. Viana, O. P. Ferreira, A. G. S. Filho, J. M. Filho e O. L. Alves, Journal of the
Brazilian Chemical Society, vol. 20, pp. 167-175, 2009.

G. W. Peng e H. S. Liu, Materials Chemistry and Physics, vol. 42, pp. 264-275, 1995.

C. E. Bamberger, G. M. Begun e C. S. MacDougall, Applied Spectroscopy, vol. 44, pp.
30-37, 1990.

T. Shimizu, T. Morita, H. Yanagida e K. Hashimoto, Journal of Ceramic Society of
Japan, vol. 85, pp. 189-193, 1977.

P. Hoyer, Langmuir, vol. 12, pp. 1411-1413, 1996.

T. Kasuga, M. Hiramatsu, A. Hoson, T. Sekino e K. Niihara, Langmuir, vol. 14, pp.
3160-3163, 1998.

T. Kasuga, M. Hiramatsu, A. Hoson, T. Sekino e K. Niihara, Advanced Materials, vol.
11, pp. 1307-1311, 1999.

B. D. Yao, Y. F. Chan, X. Y. Zhang, W. F. Zhang, Z. Y. Yang ¢ N. Wang, Applied
Physics Letters, vol. 82, pp. 281-283, 2003.

L. Qian, Z.-L. Du, S.-Y. Yang e Z.-S. Jin, Journal of Molecular Structure, vol. 749, pp.
103-107, 2005.

A. Kukovecz, M. Hodos, E. Horvath, G. Radnéczi, Z. Konya e 1. Kiricsi, The Journal
of Physical Chemistry B, vol. 109, pp. 17781-17783, 2005.

141



[66]

[67]

[68]

[69]
[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

D. V. Bavykin, V. N. Parmon, A. A. Lapkin e F. C. Walsh, Journal of Materials
Chemistry, vol. 14, pp. 3370-3377, 2004.

S. Zhang, L. -M. Peng, Q. Chen, G. H. Du, G. Dawson e W. Z. Zhou, Physical Review
Letters, vol. 91, pp. 256103 1-256103 4, 2003.

Q. Chen, G. H. Du, S. Zhang e L. -M. Peng, Acta Crystallographica Section B, vol. 58,
pp. 587-593, 2002.

Y. Suzuki e S. Yoshikawa, Journal of Materials Research, vol. 19, pp. 982-985, 2004.

E. Morgado Jr, M. A. S. Abreu, O. R. C. Pravia, B. A. Marinkovic, P. M. Jardim, F. C.
Rizzo e A. S. Aratjo, Solid State Sciences, vol. 8, pp. 888-900, 2006.

D. L. Morgan, H.-W. Liu, R. L. Frost e E. R. Waclawik, Journal of Physical Chemistry
C, vol. 114, pp. 101-110, 2010.

Z.-Y.Yuan, X. -B. Zhang e B. -L. Su, Applied Physics A, vol. 78, pp. 1063-1066, 2004.
X. Sun, X. Chen e Y. Li, Inorganic Chemistry, vol. 41, pp. 4996-4998, 2002.

B. L. Wang, Q. Chen, J. Hu, H. Li, Y. Hu e L. -M. Peng, Chemical Physics Letters, vol.
406, pp. 95-100, 2005.

J. Zhang, Y.-a. Wang, J. Yang, J. Chen e Z. Zhang, Materials Letters, vol. 60, pp. 3015-
3017, 2006.

G. H. Du, Q. Chen, P. D. Han, Y. Yu e L. -M. Peng, Physical Review B, vol. 67, pp.
0353231-0353237, 2003.

D. V. Bavykin, B. A. Cressey e F. C. Walsh, Australian Journal of Chemistry, vol. 60,
pp- 95-98, 2007.

T. Gao, H. Fjellvag e P. Norby, Inorganic Chemistry, vol. 48, pp. 1423-1432, 20009.
X.Sun e Y. Li, Chemistry - A European Journal, vol. 9, pp. 2229-2238, 2003.

Y. Q. Wang, G. Q. Hu, X. F. Duan, H. L. Sun e Q. K. Xue, Chemical Physics Letters,
vol. 365, pp. 427-431, 2002.

B. C. Viana, O. P. Ferreira, A. G. Souza, A. A. Hidalgo, J. M. Filho e O. L. Alves,
Journal of Nanoparticle Research, vol. 13, pp. 3259-3265, 2011.

D. Koll, I. Andrusenko, E. Mugnaioli, A. Birkel, M. Panthofer, U. Kolb ¢ W. Tremel,
Zeitschrift fiir Anorganische und Allgemeine Chemie, vol. 639, pp. 2521-2526, 2013.

142



[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]
[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

J. Q. Huang, Y. G. Cao, Q. F. Huang, H. He, Y. Liu, W. Guo e M. C. Hong, Crystal
Growth & Design, vol. 9, pp. 3632-3637, 2009.

F. Sallem, R. Chassagnon, A. Megriche, M. E. Maaoui e N. Millot, Journal of Alloys
and Compounds, vol. 722, p. 785-796, 2017.

U. Kolb, T. Gorelik e E. Mugnaioli, Materials Research Society Symposia Proceedings,
vol. 1184, pp. GGO1-04, 2009.

R. Yoshida, Y. Suzuki e S. Yoshikawa, Materials Chemistry and Physics, vol. 91, pp.
409-416, 2005.

I. Andrusenko, E. Mugnaioli, T. E. Gorelik, D. Koll, M. Panthofer, W. Tremel e U.
Kolb, Acta Crystallographica Section B, vol. 67, pp. 218-225, 2011.

M. Shirpour, J. Cabana e M. Doeff, Energy & Environmental Science, vol. 6, pp. 2538-
2547,2013.

B. C. Viana, O. P. Ferreira, A. G. S. Filho, A. A. Hidalgo, J. M. Filho e O. L. Alves,
Vibrational Spectroscopy, vol. 55, pp. 183-187, 2011.

V. Bellat, R. Chassagnon, O. Heintz, L. Saviot, D. Vandroux e N. Millot, Dalton
Transactions, vol. 44, pp. 1150-1160, 2015.

A.-F. Ngomsik, A. Bee, M. Draye, G. Cote e V. Cabuil, Comptes Rendus Chimie, vol.
8, p. 963-970, 2005.

M. D. Kaminski e L. Nuiiez, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 194,
pp- 31-36, 1999.

A. Meidanchi e O. Akhavan, Carbon, vol. 69, pp. 230-238, 2014.

J.-L. Gong, B. Wang, G.-M. Zeng, C.-P. Yang, C.-G. Niu, Q.-Y. Niu, W.-J. Zhoue Y.
Liang, Journal of Hazardous Materials, vol. 164, p. 1517-1522, 20009.

A.-L. Papa, L. Maurizi, D. Vandroux, P. Walker e N. Millot, Journal of Physical
Chemistry C, vol. 115, pp. 19012-19017, 2011.

Y. Wang, W. Liu, T. Wang e J. Ni, Journal of Colloid and Interface Science, vol. 440,
pp. 253-262, 2015.

N. Harsha, K. V. S. Krishna, N. K. Renuka e S. Shukla, RSC Advances, vol. 5, pp.
30354-30362, 2015.

L. Zhang, X. Wang, H. Chen e F. Jiang, Clean-Soil Air Water, vol. 42, pp. 947-955,
2014.

143



[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]
[110]

[111]

[112]
[113]
[114]

[115]

S. W. d. Silva., T. Melo, M. A. G. Soler, E. Lima, M. d. Silva e P. Morais, /[EEE
Transactions on Magnetics, vol. 39, pp. 2645-2647, 2003.

S. Kamali, M. Pouryazdan, M. Ghafari, M. Itou, M. Rahman, P. Stroeve, H. Hahne Y.
Sakurai, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 404, p. 143—14, 2016.

F. Nakagomi, S. W. d. Silva, V. K. Garg, A. C. Oliveira, P. C. Morais, A. F. Junior e
E. C. D. Lima, Journal Of Applied Physics, vol. 101, p. 09M514, 2007.

H.T. Yang, C. M. Shen, Y. K. Su, T. Z. Yang, H. J. Gao e Y. G. Wang, Applied Physics
Letters, vol. 82, pp. 4729-4731, 2003.

P. C. Morais, V. K. Garg, A. C. Oliveira, L. P. Silva, R. B. Azevedo, A. M. L. Silva e
E. C. D. Lima, Journal of Magnetism and Magnetic Materials, vol. 225, pp. 37-40,
2001.

P. P. C. Sartoratto, M. A. G. Soler, T. M. Lima, F. L. R. Silva, T. V. Trufini, V. K.
Garg, A. C. Oliveira e P. C. Morais, Physics Procedia, vol. 9, pp. 10-14, 2010.

P. C. Morais, R. L. Santos, A. C. M. Pimenta, R. B. Azevedo ¢ E. C. D. Lima, Thin
Solid Films, vol. 515, p. 266-270, 2006.

M. A. G. Soler, E. C. D. Lima, S. W. Silva, T. F. O. Melo, A. C. M. Pimenta, J. P.
Sinnecker, R. B. Azevedo, V. K. Garg, A. C. Oliveira, M. A. Novak e P. C. Morais,
Langmuir, vol. 23, p. 9611-9617, 2007.

N. W. Ashcroft e N. D. Mermin, Solid State Physics, Brooks/Cole, 1976.
P. Briiesch, Phonons: Theory and Experiments I, Springer-Verlag, 1982.
N. A. Lemos, Mecanica Analitica, Livraria da Fisica, 2007.

A. Fazzio e K. Watari, Introdugdo a Teoria de Grupos Aplicada em Moléculas e Solido,

Ed. UFSM, 2009.

M. S. Dresselhaus, G. Dresselhaus e A. Jorio, Grout Theory: Application to the Physics
of Condensed Matter, Springer-Verlag, 2008.

J. R. Ferraro e K. N. C. W. Brown, Introductory Raman Spectroscopy, Elsevier, 2003.
M. Fox, Optical Properties of Solids, Oxford University Press Inc., 2010.

D. L. Rousseau, R. P. Bauman e S. P. S. Porto, Journal of Raman Spectroscopy, vol.
10, pp. 253-297, 1991.

D. J. Griffiths, Introduction to Electrodynamics, Prentice Hall, 1999.

144



[116]

[117]

[118]

[119]
[120]

[121]

[122]

[123]

[124]
[125]

[126]
[127]

[128]

[129]

[130]
[131]
[132]

P. Y. Yu e M. Cardona, Fundamentals of Semiconductors: Physics and Materials
Properties, Springer, 2010.

J. J. Sakurai, Modern Quantum Mechanics, Addison-Wesley Publishing Company,
1994.

A. Jorio, M. S. Dresselhaus, R. Saito e G. Dresselhaus, Raman Spectroscopy in

Graphene Related Systems, Wiley, 2011.
P. L. Polavarapu, Journal of Physical Chemistry, vol. 94, pp. 8106-8112, 1990.

R. L. Moreira, R. P. S. M. Lobo ¢ A. Dias, Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecualr Spectroscopy, vol. 188, pp. 276-284, 2018.

T. Moller, P. Becker, L. Bohaty, J. Hemberger e M. Griininger, Physical Review B, vol.
90, p. 155105, 2014.

Y. Waseda, E. Matsubara e K. Shinoda, X-Ray Diffraction: Introduction, Examples and
Solved Problems, Springer, 2011.

J. S. Aratijo, Estudo das Propriedades Eletronicas e Estruturais de Defeitos Topoldgicos

e Fronteiras de Grao em Grafeno por Primeiros Princicpios, Tese de Doutorado, 2011.
P. Hohenberg e W. Kohn, Physical Review, vol. 136, pp. B864-B871, 1964.

S. S. Carara, Estudo da Interacao entre Metais e Nanoestruturas de Carbono por

Primeiros Principios, Tese de Doutorado, 2010.
W. Kohn e L. J. Sham, Physical. Review. 140, vol. 140, p. A1133, 1965.

J. P. Perdew, K. Burke e M. Ernzerhof, Physical Review Letters, vol. 77, pp. 3865-
3868, 1996.

M. D. Segall, P. J. D. Lindan, M. J. Probert, C. J. Pickard, P. J. Hasnip, S. J. Clark e M.
C. Payne, Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 14, pp. 2717-2744, 2002.

P. Stadelmann, “JEMS - EMS java version,”
http://cimewww.epfl.ch/people/stadelmann/jemswebsite/jems.html , 2004.

Y. Ho e G. McKay, Process Biochemistry, vol. 34, pp. 451-465, 1999.
S. Andersson e A. D. Wadsley, Acta Crystallographica, vol. 14, pp. 1245-1249, 1961.

G.-W. Peng, S.-K. Chen e H.-S. Liu, Applied Spectroscopy, vol. 49, pp. 1646-1651,
1995.

145



[133]

[134]

[135]

[136]
[137]

[138]

[139]

[140]

[141]
[142]

[143]

[144]

[145]

[146]

[147]
[148]

[149]

K. Luczynska-Szymczak, W. Starosta e K. Druzbicki, Spectrochimica Acta Part A, vol.
116, pp. 646-650, 2013.

G. Blasse e G. V. D. Heuvel, Jounal of Solid State Chemistry, vol. 10, pp. 206-210,
1974.

S.-H. Byeon, S.-O. Lee e H. Kim, Journal of Solid State Chemistry, vol. 130, pp. 110-
116, 1997.

F. L. R. Silva e A. Righi, Vibrational Spectroscopy, vol. 88, pp. 77-82, 2017.

F. L. R. Silva, A. A. A. Filho, M. B. Silva, K. Balzuweit, J.-L. Bantignies, E. W. S.
Caetano, R. L. Moreira, V. N. Freire e A. Righi, Journal of Raman Spectroscopy, 2018.

J. C. Pérez-Flores, F. Garcia-Alvarado, M. Hoelzel, 1. Sobrados, J. Sanz ¢ A. Kuhn,
Dalton Transactions, vol. 41, pp. 14633-14642, 2012.

T. Sasaki, M. Watanabe, Y. K. Yoshinori Fujiki e M. Yokoyama, Solid State Chemistry,
vol. 92, pp. 537-542, 1991.

A. Larson e R. V. Dreele, General Structure Analysis System (GSAS), Los Alamos
National Laboratory Report LAUR, 1994.

B. H. Toby, Journal of Applied Crystallography, vol. 34, pp. 210-213, 2001.

K. Kataoka, J. Awaka, N. Kijima, H. Hayakawa, K.-I. Ohshima e J. Akimoto,
Chemistry of Materials, vol. 23, pp. 2344-2352, 2011.

C. F. Macrae, P. R. Edgington, P. McCabe, E. Pidcock, G. P. Shields, R. Taylor, M.
Towler e J. V. Streek, Journal of Applied Crystallography, vol. 39, pp. 453-457, 2006.

D. V. Bavykin, M. Carravetta, A. N. Kulak e F. C. Walsh, Chemistry of Materials, vol.
22, pp. 2458-2465, 2010.

C. Hammond, The Basics of Crystallography and Diffraction, Oxford: Oxford
University Press, 2009.

K. Verma, A. Kumar e D. Varshney, Journal of Alloys and Compounds, vol. 526, pp.
91-97, 2012.

R. Ma, Y. Bando e T. Sasaki, Chemical Physics Letters, vol. 380, pp. 577-582, 2003.

D. Wu, J. Liu, X. Zhao, A. Li, Y. Chen e N. Ming, Chemistry of Materials, vol. 18, pp.
547-553, 2006.

M. Jose, M. P. Haridas e S. Shukla, Journal of Environmental Chemical Engineering,
vol. 2, p. 1980-1988, 2014.

146



[150] L. Xiong, Y. Yang, J. Mai, W. Sun, C. Zhang, D. Wei, Q. Chen e J. Ni, Chemical
Engineering Journal, vol. 156, p. 313-320, 2010.

[151] C.-T. Hsieh, W.-S. Fan, W.-Y. Chen e J.-Y. Lin, Separation and Purification
Technology, vol. 67, p. 312-318, 2009.

[152] “Jmol: an open-source Java viewer for chemical structures in 3D,” [Online]. Available:

http://www.jmol.org/. [Acesso em 30 June 2017].

147



