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RESUMO

Nesse trabalho revita-se 0s conceitos e as teorias que fundamentam as técnicas de
caracterizacdo de materiais por difracdo de raios X e por espectroscopia de espalhamento
Raman. Tais técnicas foram aplicadas para o refino das amostras nanoestruturadas de TiO».
Os resultados obtidos foram utilizados para estabelecer a eficacia e a eficiéncia do emprego
das técnicas na identificacdo de Vvarias propriedades de interesse nos materiais. Além disso, 0
objetivo perseguido foi o levantamento das diferencas significativas entre as técnicas, visando
estabelecer os limites e as restricoes para 0 uso de cada uma delas, visto que a execucdo de
muitos projetos de pesquisa podem enfrentar dificuldades de naturezas diversas, tais como:
restricbes orcamentarias para a compra de equipamentos ou tempo de processamento das

informacbes pertinentes a caracterizacdo dos materiais.

Palavras-chaves: difracdo de raios X. espectroscopia de espalhamento Raman. didxido de

titdnio.



ABSTRACT

In this work, we review the concepts and theories that establish the techniques for
characterizing materials by X-ray diffraction and by Raman scattering spectroscopy. Such
techniques were applied for the refining of nanostructured samples of TiO,. The results
obtained were used to establish the effectiveness and efficiency of the use of techniques in the
identification of various properties of interest in the materials. Moreover, the objective
pursued was to survey the significant differences between the techniques, aiming to establish
the limits and restrictions for the use of each one, since the execution of many research
projects may face difficulties of different natures, such as: budgetary restrictions for the
purchase of equipment or processing time of information relevant to the characterization of

materials.

Keywords: X-ray diffraction. Raman scattering spectroscopy. titanium dioxide.
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1 INTRODUCAO

Os materiais, tais como, ceramicas, polimeros, metais e minerais tém suas
propriedades definidas por sua composicdo quimica e estrutural que apresentam. A andlise
dessas propriedades tem como base o desenvolvimento de metodologias especificas em
analises quimicas [1] e fisicas, microscopia (Optica e eletrdnica) [2], difracdo de raios X [3],
difracdo de néutrons [4], espectroscopia de espalhamento Raman [5, 6], entre outras.

A caracterizacdo da estrutura cristalina constitui a base para a identificacdo das fases,
estrutura, porosidade, distribuicdo de estabilizantes e avaliagdo do desempenho de materiais.
No que se refere a distribuico atdbmica, densidade e dimensdes da célula unitaria, a
caracterizagdo contribui para o controle do processo de fabricagdo [1].

A difracdo de raios X € um método de andlise muito utilizado na caracterizagdo de
materiais, sendo uma técnica simples e rapida, ndo destrutiva e com alto grau de
confiabilidade dos resultados obtidos, pois o perfil de difracdo obtido € caracteristico para
cada fase cristalina, sendo possivel tanto a andlise qualitativa, quanto quantitativa. Para a
analise quantitativa, se faz necessario que a difracdo de raios X esteja associada a técnica de
refinamento estrutural Rietveld. O método Rietveld realiza, simultaneamente, andlise de
microestrutura, refinamento de estrutura cristalina, refinamento de célula unitaria, analise
quantitativa de fases e determinacio de orientagdo preferencial. E importante ressaltar que
essa técnica de caracterizacdo € a mais indicada para a determinacdo das fases cristalinas
presentes na amostra, pois na maior parte dos sélidos (cristais), os atomos se ordenam em
planos cristalinos separados entre si por distancias da mesma ordem de grandeza dos
comprimentos de onda () dos raios X [8].

Outro método de andlise largamente utilizada é a espectroscopia de espalhamento
Raman, sendo possivel identificar os tipos de ligacdo, fornecendo o grau de desordem da rede
cristalina. Com recursos de microfocalizagdo, as investigagbes sd&0 muito precisas,
possibilitando a identificacdo de formas cristalinas e amorfas que podem compor as amostras
[6]. A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica de carater versatil, rapida e ndo
destrutiva, sendo baseada no processo de interacdo entre a radiagdo e a matéria (espalhamento
de luz pela matéria). O espectro Raman fornece-nos uma medida direta das energias dos
modos normais de oscilacdo de um meio. Esses, por sua vez, dependem intrinsicamente das

interacdes entre os atomos constituintes da amostra [9].
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A espectroscopia de espalhamento Raman também tem sido utilizada na determinacéo
da natureza de pigmentos em papiros, manuscritos, pinturas e ceramicas, possibilitando, assim
a autenticacdo de obras de autoria duvidosa ou datacdo imprecisa, e também, uma melhor
compreensdo sobre a metodologia de preparacdo e uso desses materiais [10]. As andlises
qualitativas sdo mais frequentes nas técnicas de espectroscopia em geral,. Por outro lado,
obter resultados quantitativos € um processo um pouco mais complexo. Contudo, é possivel
utilizar a espectroscopia de espalhamento Raman para quantificar determinadas propriedades
de materiais como, por exemplo, o diametro de um nanotubo de carbono [11].

O presente trabalho possui a finalidade de investigar as diferengas entre as técnicas de
caracterizagdo por difracdo de raios X e espectroscopia de espalhamento Raman, sendo
organizado da seguinte forma: na secdo 2, apresenta-se uma revisdo bibliografica dos topicos
e metodologias utilizadas neste trabalho. Na secdo 3, apresentam-se 0os métodos e na secéao 4,
os resultados e discussOes a respeito das diferencas entre as duas técnicas de caracterizacao.

Na se¢éo 5, encontram-se as conclusdes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nessa secdo, apresenta-se uma revisdo sobre os principais temas pertinentes a
elaboracdo e execucdo dessa monografia. Inicialmente, expdem-se as caracteristicas gerais
das redes cristalinas e, sem seguida, as propriedades do dioxido de titanio (TiO,), pois as
analises foram feitas com a amostra de TiO,. Por ultimo, discorre-se sobre as técnicas de

difracdo de raios X e espectroscopia de espalhamento Raman.

2.1 ESTRUTURAS CRISTALINAS

A estrutura dos materiais cristalinos € a base para a compreensdo de muitas
propriedades fisica, tais como dureza, densidade, ponto de fusdo, e de propriedades dpticas,
como o indice de refracdo. Atualmente, o conhecimento acerca do tamanho atémico e idnico,
da natureza das ligagdes quimicas nos cristais se deve a determinacdo precisa das estruturas
cristalinas [12]. Os modos pelos quais os atomos que formam os cristais estdo organizados

sdo descrito pela Cristalografia [13].

2.1.1 Estrutura Atomica

A fisica do estado sélido é uma vasta area da fisica quantica que trata da compreensdo
das propriedades mecanicas, elétricas, magnéticas, térmicas e Opticas dos soOlidos [14]. Essas
propriedades sdo primordialmente determinadas pelo efeito dos elétrons do material [15]. A
natureza elétrica dos materiais estd associada a sua facilidade de conduzir uma corrente
elétrica, denominada de condutividade elétrica (o). Esses materiais sdo classificados em trés
grupos: os condutores, os isolantes e 0s semicondutores [16].

Antes de adentrar nas estruturas cristalinas, trataremos, de forma bem resumida, a
estrutura atbmica e, em seguida, as estruturas cristalinas.

O modelo atomico de Bohr foi um dos precursores na mecénica quantica, no qual se
assume que os elétrons circulam ao redor do nucleo atdbmico em Orbitas discretas, onde a
posicdo de qualquer elétron estd parcialmente bem definida em seu orbital. A Figura 1 esta
representando esse modelo de atomo [17]. O nucleo contém néutrons e protons (particulas
carregadas positivamente), apresentando uma carga resultante positiva. Os elétrons (particulas

carregadas negativamente) sdo mantidos proximos ao nlcleo por meio da atracdo eletrostatica
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[18]. Em cada atomo neutro, o nicleo atdbmico de um elemento equivale ao nimero de
elétrons ou prétons. Como exemplo, tem-se o0 atomo de ferro, que possui 26 protons, tendo o
nimero atdbmico 26. Para ser eletricamente neutro, 0 atomo como um todo precisa possuir 0
numero de prétons igual ao de elétrons [18].

Dentro do atomo, os elétrons ocupam niveis discretos de energia, sendo que cada
elétron possui energia especifica e ndo mais que dois elétrons tém a mesma energia em cada
atomo. Como cada elemento apresenta um diferente conjunto desses niveis de energia, as

diferencas entre eles também s&o Unicas [18].

Figura 1 - Representacdo esquematica do modelo
atdmico de Bohr

Orbita do elétron Nucleo

Fonte: Adaptado da referéncia [19].

Um principio importante na mecanica quantica estipula que as energias dos elétrons
sd0 quantizadas, onde se torna conveniente pensar nessas energias eletronicas permitidas
como estados associados aos niveis ou estados de energia. Na Figura 2-a estdo representados
0s estados de energia para o atomo de hidrogénio de Bohr. Contudo, esse modelo foi
considerado como tendo algumas limitagdes, pois ndo era capaz de explicar varios fenbmenos
envolvendo os elétrons. Esse problema foi resolvido com o surgimento do modelo mecénico-
ondulatério. Nesse modelo, o elétron ndo é mais abordado como uma particula que se move
em um orbital discreto, mas sim, considera-se a posicdo do elétron como sendo a
probabilidade de um elétron estar em Vérios lugares ao redor do nlcleo, ou seja, a posicdo do
elétron é descrita pela densidade de probabilidade, ou uma nuvem eletrénica. Na Figura 2

temos a comparacgdo entre os dois modelos para o atomo de hidrogénio [20].



17

Probabilidade —

|
<+— Distincia do nicleo —»

I
|

I

]

I

|

I

|

|

|

0 I
]

|

1

1 I
|

1

|

|

|

I

Orbita do elétron ¢

(a) ! (b)

Figura 2 - Comparagdo entre os modelos atémicos de (a) Bohr e
(b) mecénico-ondulatério
Fonte: Adaptado da Referéncia [19].

Utilizando o modelo mecénico-ondulatorio, cada elétron em um atomo é caracterizado
por quatro parametros denominados de nimeros quanticos. De forma a complementar o
modelo de Bohr, 0s niveis energéticos se desmembraram em subcamadas eletrdnicas,
enquanto os ndmeros quanticos definem o ndmero de estados de cada camada. Os niveis de
energia sdo discretos de forma individual, sendo estes indexados em camadas K, L, M, ..,
associados ao numero quantico principal n = 1, 2, 3, ..., respectivamente, e em subcamadas s,
p, d, f, ..., também conhecido como subniveis, associadas ao nimero quantico orbital | = 0, 1,
2, 3, ..., n — 1, respectivamente. Para cada valor de I, existe um total de 2| + 1 valores para o
nimero quantico magnético m;, sendo que para um dado valor de I, m; assume os valores —I,
—-I+1,..,0 .., 1-1 1 O orbital é constituido da combinacdo desses trés nimeros quanticos
(n, 1 e my), sendo que cada orbital pode acomodar dois elétrons de spin oposto, com ndmero
quantico de spin ms = +1/2. Ao conjunto desses nimeros, denomina-se de estado quantico,

como indicado na Tabela 1.
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Ndmero Designacdo | Subcamadas | Numeros de Namero de elétrons
quéntico da camada 0] Estados (my) subcamada camada
principal (n)
1 K S 1 2 2
S 1 2
2 0 3 6 8
S 1 2
3 M p 3 6 18
d 5 10
S 1 2
p 3 6
4 N q 5 10 32
f 7 14
S 1 2
p 3 6
5 O q 5 10 32
f 7 14
S 1 2
6 P p 3 6 18
d 5 10
S 1 2
7 Q ) 3 5 8

Tabela 1 - NUmero de estados eletronicos disponiveis nas camadas e subcamadas eletronicas
Fonte: Adaptado da referéncia [21].

Observa-se que os elétrons em uma banda completamente preenchida ndo podem
transportar corrente elétrica. Este resultado é a base para a distingdo entre metais e isolantes.
No estado fundamental de um isolante, todas as bandas estdo completamente vazias, enquanto
no estado fundamental de um metal, pelo menos uma faixa é parcialmente preenchida. Os
isolantes podem ser caracterizados pelo gap de energia, também conhecido como banda
proibida (BP) [19].

A Fisica do Estado Sdlido se refere, em grande parte, ao estudo dos cristais e dos
elétrons nos cristais. Como uma extensdo da Fisica Atdmica, o estudo do estado solido
comegou apos a descoberta da difracdo dos raios X e, apds a publicacdo de uma série de
artigos contendo previsdes e célculos referentes as propriedades cristalinas [22]. Na vida
cotidiana, 0s materiais no estado cristalino sdo comuns e desempenham um papel importante.
Como exemplos, tém-se o uso doméstico do sal de cozinha e do acUcar; na induUstria, o

germanio; e pedras preciosas, como o diamante e a esmeralda [23].
2.1.2 Arranjos Atomicos
Um cristal pode ser definido como um solido composto de atomos, ions ou moléculas

dispostas em um padrdo periddico em trés dimensbes. Contudo, nem todo sélido é cristalino;

alguns sdo amorfos, como o vidro. Pensando em cristais, é conveniente ignorar 0s atomos,
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jons ou moléculas, e concentrar-se na geometria da matriz periddica. O cristal é, entdo,
representado como uma rede, que € uma matriz tridimensional de pontos [24]. Pode-se
considerar que um cristal de um elemento, ou de um composto, é construido a partir de
elementos estruturais que se repetem regularmente, podendo ser ions, atomos ou moléculas.
Desta forma, a rede cristalina é o padrdo formado pelos pontos, sendo utilizada para
representar as posicdes destes elementos estruturais [25]. O teste de cristalinidade ndo se
refere a aparéncia superficial de uma amostra grande qualquer, mas sim, sua disposicdo dos

jons em uma matriz periddica no nivel microscopico [26].

Figura 3 - Umsélido bidimensional e duas escolhas de célula unitéaria. Todo
o cristal é reproduzido pelo deslocamento translacional de
qualquer das células unitarias, mas (b) é, geralmente, escolhida em
relagdo a (a), por ser menor

&

4 N

Fonte: Adaptado da referéncia [25].

A subdivisdo de um cristal é denominada de celula unitaria, sendo esta uma regido
imaginaria, de lados paralelos (um paralelepipedo). S&@o varias as possibilidades de escolhas
para as células unitarias, geralmente a mais escolhida é a menor célula que exibe a maior
simetria. Assim, no padrdo bidimensional apresentado na Figura 3, varias células unitarias
podem ser escolhidas, onde cada uma das quais translada para repetir exatamente o contetudo
da caixa [25].
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a a a
Cubico Tetragonal Ortorrémbica

a

; =7 V= Nk

Monoclinico Triclinico Trigonal Hexagonal

Figura 4 - Os sete sistemas cristalinos
Fonte: Adaptado da referéncia [25].

Abaixo sdo apresentadas as trés estruturas cristalinas cubicas, a cubica simples (CS ou
SC — do inglés: Simple Cubic), cubica de corpo centrado (CCC ou BCC - do inglés: Body-
Centered Cubic) e cubica de face centrada (CFC ou FCC — do inglés: Face-Centered Cubic).

Figura 5 - Estruturas cristalinas cubicas. (a) cubica simples (CS), (b)
cubica de corpo centrado (CCC) e (c) cubica de face
centrada (CFC)

(a) (b) (c)
Fonte: Adaptado da referéncia [27].

A rede de Bravais ¢ um conceito fundamental que descreve qualquer sélido cristalino,
sendo possivel especificar a matriz periddica, na qual, as unidades repetidas do cristal sdo
organizadas [26]. Uma rede de Bravais é um conjunto infinito de pontos discretos que possui

um arranjo e orientacdo que representa a rede cristalina.
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Em trés dimensdes, 0s grupos de simetria pontuais necessitam de 14 tipos diferentes
de redes (Figura 6 e Tabela 2), onde sdo agrupados, convenientemente, em 7 sistemas
cristalinos (Figura 4), de acordo com os 7 tipos convencionais de células unitérias: triclinico,
monoclinico, ortorrdmbico, tetragonal, cubico, trigonal e hexagonal. Como mencionado
anteriormente, ha trés redes no sistema cubico: rede Cubica Simples (CS), rede Cubica de
Corpo Centrada (CCC) e rede Cubica de Face Centrada (CFC) [27].

Figura 6 - As 14 redes de Bravais agrupadas emsete sistemas cristalinos

Cubica de face centrada

Cubica simples

Tetragonal simples Tetragonal de corpo centrado Hexagonal

Ortorrémbica simples

Romboédrica Monoclinica Monoclinica de base centrada Triclinica

Fonte: Adaptado das referéncias [27-29].
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Namero de | Simbolo da Restrigdes para a célula
redes rede convencional, para 0s
eixos e para 0s angulos
T azb#c
Triclin 1 P
iclinico Wt P Ly
. azb#c
Monoclinico 2 P,C =y =90 ° £
Ortorrémbico 4 pCIE |2FbFc .
o=B=7=90
a=b#c
Tetragonal 2 P, I a=B=y=90°
Pou CS a=b=c
Cubico 3 I ouCCC a=p=y=90°
F ou CFC i
. a=b=
Trigonal 1 R a=B=y<120°,#90°
a=b#c
Hexagonal 1 P a=p=90°
y=120 °

Tabela 2 - Os 14 tipos de redes em trés dimensdes
Fonte: Adaptado das referéncias [22, 27, 30].

2.1.3 Coordenadas e dire¢es na célula unitaria

Na célula unitaria € possivel localizar pontos, como posicbes de atomos, construindo
um sistema de coordenadas orientadas. A Figura 7-a apresenta um sistema de coordenadas,
onde essas sdo expressas por (X, y, z). A distdncia ¢ medida em razdo do ndmero de
parametros de rede que é preciso mover em cada uma das coordenadas. Algumas direcGes
presentes na célula unitaria sdo fundamentais, sendo essas denominadas de indices de Miller.
Os indices de Miller referentes a direcdo constituem a notacdo abreviada que se utiliza para
descrever estas direcbes [27]. Os indices de uma fase sdo sempre atribuidos para que seus trés

nimeros se refiram respectivamente aos eixos X, y e z [31].

Figura 7 - (a) Coordenadas de pontos selecionados na célula unitaria.
Cada numero refere-se a distancia em relagdo a origem. (b) e
(c) DirecGes e coordenadas cristalograficas

0,0,1

%, 1,0

() @
Fonte: Adaptado da Referéncia [27].
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A sequir, o procedimento para encontrar os indices de Miller, referente as direcdes

Determine as coordenadas de dois pontos situados na mesma direcdo, com o auxilio de
um sistema de coordenadas;

Subtraia as coordenadas do ponto final com as do ponto inicial, com o proposito de
obter o nimero de parametro de rede percorrido na direcdo de cada eixo do sistema de
coordenadas;

Para obter os menores nimeros inteiros, elimine as fracfes, dividindo/multiplicando o
resultado do passo anterior;

Cologue os indices em colchetes [ ]. Caso haja algum sinal negativo, represente-o com

uma barra sobre o nimero negativo. Os indices ndo sdo separados por virgula.

Utilizando o procedimento anterior e aplicando na Figura 7-b e Figura 7-c, onde se tém

dois exemplos de determinacdo do indice de Miller, encontra-se as direcBes [100] e [122],

respectivamente.

Os planos paralelos dos atomos que cruzam a célula unitaria definem as direces e

distancias no cristal. Na Figura 8, ttém-se os planos (200) e (220) do atomo no cloreto de sodio
(NaCl) [30].

Figura 8 - Planos paralelos dos atomos do Cloreto de Sddio (NaCl)

Planos (200) nos Planos (220) nos
atomos de NaCl atomos de NaCl

(@) (b)
Fonte: Adaptado da Referéncia [30].

2.2 DIOXIDO DE TITANIO TiO,

Devido as suas excelentes propriedades como fotocatalisador, e a enorme variedade de

aplicacdes na area de optoeletronica, o TiO, vem sendo extremamente estudado [32]. O TiO;
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é um polimorfol, existente em trés fases: rutilo (tetragonal), anatésio (tetragonal) e bruquita
(ortorrdmbico), conforme ilustrado na Figura 9. A fase rutilo é formada em elevadas
temperaturas (> 1000 °C) sendo a mais estavel, enquanto a anatasio é formada em baixas
temperaturas (~ 450 °C) e é metaestavel. Ja a bruquita, normalmente é instavel e de baixo
interesse [33]. Em temperaturas elevadas, a fase anatasio transforma-se irreversivelmente na
fase rutilo, envolvendo a quebra e a formacdo de novas ligacdes, contraindo o eixo c e
diminuindo o volume da célula em aproximadamente 8% [34]. Essa transformacdo de fase
anatasio-rutilo ndo apresenta uma Unica temperatura, e é dependente dos processos envolvidos
na sua sintese, e também de outras caracteristicas, tais como forma e tamanho da particula
[35].

Figura 9 - Representagdes em perspectiva tridimensional das células unitarias de
TiO, nas fases (a) anatasio, (b) rutilo e (c) bruquita. Os atomos de
oxigénio estdo representados emvermelho enquanto os &tomos de titanio
em azul

QP o p

‘2‘3?:?-“; A }‘%L% |

€| 204 [» R% PO

‘\{5};}«%}’\0 \N‘(ﬁb ‘

d % &% Z(‘?é“;
(b) ©)

Fonte: Autor.

Quanto a sua estrutura cristalina, o TiO, nas fases anatasio, com grupo espacial 141/amd,
e rutilo, com grupo espacial P4,/,nm, Indicam em comum, a estrutura tetragonal, sendo que
cada atomo de titanio é disposto octaedricamente e rodeado seis oxigénios, TiOg, sendo que
na fase anatasio, tem-se quatro oxigénios ligados a uma distancia de 1,90 A do titanio,
enquanto os outros dois estdo a uma distancia de 1,99 A, e na fase rutilo os quatro oxigénios
estdo a uma distancia de 1,95 A do titanio, enquanto os outros dois oxigénios estdo a uma
distancia de 1,98 A [35]. Parametros estruturais, eletrénicos e propriedades, tais como, a
solubilidade, a dureza, entre outras do TiO,, s&o significativamente dependentes da fase
cristalina, como apresentado na Tabela 3.

Sendo a substadncia mais largamente utilizada no mundo como pigmento branco, o

TiO, € estavel quimicamente, ndo apresentando toxidade, e € de custo relativamente baixo.

! Capacidade de adotar diferentes formas cristalinas sob diferentes condicdes de temperatura e presséo.
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Alias, o TiO, apresenta comprimento de onda de absorgcdo de A = 365 nm, tornando-o atrativo

para aplicacdes diversas, tais como no melhoramento do brilho, opacidade e alvura na

industria de tintas [36].

Tabela 3 - Parametros e caracteristicas das formas polimérficas do

diéxido de titanio anatasio e rutilo

Parametros Anatésio Rutilo
Estrutura Cristalina Tetragonal Tetragonal
Atomos por Célula Unitéria (Z) 4 2
Grupo Espacial 14,/amd P4,/mnm

A a=23786 a=4,59%
Parametros Rede (A) ¢ = 9514 ¢ = 2050
Volume da Célula Unitéria (A®) | 136.300 62.449
Densidade (Kg.m™) 3894 4250
E, Calculada Imediatamente
(eV) 3,23 —359 3,02 —324
(nm) 345,4 —383,9 382,7 —410,1
E, experimental
(QY) ~32 ~30
(nm) ~ 387 ~ 413
Indice de Refracio 2,54 — 249 2,79 — 2,903
Solubilidade em HF Solavel Insolivel
Solubilidade em &gua Insollvel Insolivel
Durezas (Mohs) 55 -6,0 6,0 — 65

Fonte: Adaptado da referéncia [35].

As fases anatasio e rutilo do TiO, podem ser identificadas pelas técnicas de difracéo

de raios X (DRX) e espectroscopia de espalhamento RAMAN. Na Figura 10-a, temos 0s

difratogramas e, na Figura 10-b, os espectros RAMAN caracteristicos para as fases anatasio e

rutilo. Observa-se claramente que tanto os padrfes de difracdo de raios X, quanto 0s espectros

RAMAN, sdo dissemelhantes para as duas fases.

Figura 10 - Amostras de TiO, sinterizadas em um forno do tipo mufla sem atmosfera de O, (Ar),
nas temperaturas de 400 °C e 650 °C por um periodo de 4 h. (a) Difratogramas das
amostras de TiO,, (b) Espectros Raman das amostras de TiO,

@ o ' ' ' " Tio ®) _ ' ' ' " Tio

_ - (Ar; = ,B A, 2
g - 2
®© =) & Rutilo ICSD 64987 :
5 - 3
o o ﬁ NO %g zZ
g J es0°c| S| & S& <§’:
© ) é
® o
S ;
C ©
i) ‘@
£ 5
£

400 °C /\1\ "\'J\‘J LN‘T-‘H‘H‘ 400 °C
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Fonte: Referéncia [37].
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Um dos fatores que influencia no processo termodindmico e cinético de transicdo de
fase entre anatasio e rutilo é o tamanho da particula de pd de TiO,, que se trata de um
processo de crescimento e nucleacdo [35]. Quando esse tamanho atinge escalas nanométricas,
com valores muito baixos, a energia livre total na fase anatasio € menor que na fase rutilo. A
estabilidade dessas se inverte, devido a contribuicio de volume e superficie, sendo a fase
rutilo menos estavel que na fase anatasio [38]. A presenca ou ndo de impurezas, a area
superficial da amostra, a atmosfera e a taxa de aquecimento sdo outros fatores que interferem
na transicdo de fase. Contudo, tais fatores s&o influenciados pelos parametros de tempo e
temperatura, onde normalmente variam de acordo com os diferentes tipos de sintese, e pelos

processos de obten¢do do TiO, anatasio/rutilo [35].

2.3 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Em um cristal, a radiagdo incidente é espalhada de varios modos. Se o comprimento
de onda (A) da radiagdo eletromagnética for da mesma ordem da distancia entre os dtomos do
cristal, o espalhamento, denominado de difracdo, resultardA em um conjunto de feixes
difratados bem definidos (padrdo de difracao) [39].

No estudo cristalografico de uma amostra, 0 método mais comum utilizado emprega
filmes fotograficos. Contudo, ha detectores que se baseiam em ionizacdo de sélidos e gases, e
também de cintilagdo. Os detectores mais comuns sdo os de cintilagdo. Esses se fundamentam
no fato de que alguns materiais, quando irradiados com raios X, emitem fotons, podendo
esses serem analisados quantitativamente por uma fotomultiplicadora. Tais detectores, exceto
os filmes fotograficos, sdo aplicados nos procedimentos de raios X e fluorescéncia de raios X
[28].

2.3.1 Difragdo de raios X: Geragéo

O raio X foi descoberto por Wilhelm Conrad Rontgen (1845 — 1923) em 1859, que em
1901 recebeu o primeiro Nobel em Fisica, por essa descoberta [40]. Os raios X sdo ondas
eletromagnéticas (radiacdo eletromagnética) de comprimento de onda curto (intervalo de 107
A a 10* A), produzida pela desaceleracdo de elétrons de alta energia, ou pela transicdo
eletrdnica de elétrons dos orbitais internos nos atomos [41].

A producdo de raios X (Figura 11) ocorre pelo bombardeamento de um alvo com

elétrons de alta energia, que ao incidirem sobre o alvo, provocam a emissdo de fotons de
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radiacdo X, com caracteristicas dependentes do alvo, tais como comprimento de onda e
intensidade. Como o alvo (emissor de raios X) é atingido pelo feixe de elétrons de alta
energia, elétrons, do alvo, proximos ao nicleo (camada K) sdo ejetados para regides afastadas
do mesmo, seguindo-se um reordenamento eletrénico a partir do espago gerado pela ejecéo
daquele elétron. Assim, um elétron da camada L passa a ocupar a posicdo anteriormente
ocupada pelo elétron que foi ejetado da camada K, e, ao fazer isso, libera energia na forma de

um foton de radiacdo X [28].

Figura 11 - Producdo de raios X a nivel atdmico. O elétron acelerado (elétron altamente energético) vindo do
catodo atinge o alvo (dtomo do anodo) (a), um elétron da camada K (d&tomo do material) é liberado
na forma de fotoelétron, produzindo uma vacéncia nessa camada (b). Um elétron, de maior energia,
vindo de uma camada mais externa ocupa a vacancia deixada pelo elétron ejetado (d), liberando
energia na forma de um féton de raios X

elétron foton

altamente de
§ energético fotoelétron

(a) (b) (c) (d)
Fonte: Adaptado da Referéncia [42].

Fontes (alvos) geradores de radiacdo X (raios X) mais comuns sdo apresentadas na

tabela a seguir:

Tabela 4 - Fontes (alvos) geradores de raios X mais

comuns
Fonte Comprimento Filtro
de onda Ka (A)

Cobre (Cu) 1,541 Niquel (Ni)
Molibdénio (Mo) 0,709 Zirconio (Zr)
Cobalto (Co) 1,789 Ferro (Fe)

Crémio (Cr) 2,289 Vanadio (V)

Fonte: Adaptado da Referéncia [28].

Os raios X sdo produzidos a partir de tubos de vidro sob vacuo (Figura 12), onde se
encontra um filamento de tungsténio (W) que é utilizado como catodo?, sendo esse submetido

a uma diferenca de potencial elétrico, produzindo assim um feixe de elétrons acelerados em

2 Catodo: eletrodo no qual ha reducéo (ganho de elétrons)
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direcio a um anodo® metalico. Apds ser bombardeado pelos elétrons provenientes do catodo,
0 anodo emite uma radiacdo eletromagnética X. Devido ao aquecimento produzido pelo

bombeamento de elétrons, o anodo € resfriado por um sistema de circulagdo de agua [43, 44].

Figura 12 - Representacdo esquematica de umtubo de raios X selado

Janela de foco

Vicuo dentro do tubo de
| vidro e metal dos raios X

+——//

Filamento —]
de tungsténio (W)

Raios X

Janela
de berilo (Be)

™~ Alvo de
metal (Cu)

Serpentinas de
resfriamento de agua

Fonte: Adaptado da Referéncia [43].

Quando a radiacdo eletromagnética X (raios X) passa por uma amostra, 0 vetor
elétrico da radiacdo eletromagnética interage com os elétrons da matéria produzindo o
espalhamento [41].

2.3.2 Difracdo de raios X: Principios

A técnica de difracdo de raios X (DRX), dentre as técnicas de caracterizacdo de
materiais, € a mais indicada para a determinacdo da periodicidade dos cristais, pois, na maior
parte dos solidos (cristais), possuem uma distancia interatbmica da mesma ordem que o0
comprimento de onda dos raios X [22]. Essa técnica utiliza o espalhamento coerente da
radiacdo X, pelos cristais (estruturas organizadas), permitindo realizar estudos morfol6gicos,
determinando tanto a sua estrutura cristalina, quanto a sua fracdo cristalina [28].

Os raios X sdo difratados (espalhados) pelos elétrons dos atomos da amostra [39].
Uma vez espalhados pela rede cristalina, ocorrem interferéncias destrutivas e construtivas

entre os raios espalhados. Isso ocorre devido as distncias entre os centros de espalhamento

¥ Anodo: eletrodo no qual ha oxidagdo (perda de elétrons)
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serem da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiagdo. O resultado desse
processo € a difracdo [41, 45].

A difracdo depende tanto da estrutura do material, quanto do comprimento de onda
utilizado. Aplicando comprimentos de onda na faixa de 5x10° A, no espectro visivel, que é
muito maior que a constante de rede do cristal, um Unico feixe difratado é produzido devido a
superposicdo das ondas espalhadas elasticamente pelos dtomos do material, que obedece as
leis da difracdo Optica classica [46]. Contudo, quando se utiliza um feixe de raios X com o
comprimento de onda da mesma ordem ou menor que a constante da rede do cristal, podem
aparecer feixes difratados em todas as direcbes [27, 46]. Abaixo segue a Lei de Bragg, que

apenas € satisfeita em comprimentos de onda A < 2d.

nA=2d,, -senf )
onde n é um inteiro conhecido, A o comprimento de onda, dnk a distancia entre os planos
paralelos (distancia interplanar) e 6 é o angulo de incidéncia [21, 27, 45-51]. Assim, tem-se
uma expressdo simples que relaciona o comprimento de onda dos raios X e 0 espacamento

interatbmico ao angulo do feixe de raios X difratado [21, 47].

Figura 13 - Diagrama ilustrativo da Lei de Bragg

110

Distincia
Interplanar

211

Intensidade

100 200

20 (graus)

Fonte: Adaptado da Referéncia [21].

Uma vez satisfeita a Lei de Bragg, ocorrerd um feixe difratado de méxima intensidade,
um pico de difracdo, que € dependente do ndmero de elétrons no atomo. Por outro lado, se
essa Lei ndo for satisfeita, a interferéncia sera de natureza ndo construtiva, produzindo um
feixe difratado de baixissima intensidade [21, 47]. Quando uma amostra € preparada sob a

forma de po6 fino, sempre havera algumas particulas de p6 (cristais) com planos (hkl)
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orientados segundo o angulo 6 adequado, de modo que satisfaca a Lei de Bragg, gerando um
feixe difratado com angulo 26 em relagdo ao feixe incidente [27]. Em um difratdbmetro, um
detector mdvel de raios X registra os angulos 26, conforme o feixe é difratado, fornecendo um
padrdo de difracdo caracteristico da amostra do material [21, 27, 47, 50]. Assim, sua
identificacdo € possivel através das posicdes angulares e intensidades relativas entre 0s picos
difratados.

2.3.3 Difragdo de Raios X: ldentificacio

Utilizando um banco de dados é possivel identificar os picos de difracdo. Os bancos de
dados sdo continuamente atualizados, sendo possivel identificar os compostos cristalinos por
comparacdo dos difratogramas com padrfes de difracdo de fases individuais disponibilizados.
A relacdo Unica entre esses padrdes, e as estruturas cristalinas, fornece uma ferramenta
poderosa para identificacdo quimica dos pds e materiais policristalinos [21, 47]. A seguir

apresentamos trés bancos de dados de difracao:

i. O ICDD (International Center for Diffraction Data) € um banco de dados, com sede
nos Estados Unidos da América, que contém informacBes cristalograficas basicas e
algumas propriedades fisica de compostos cristalinos. Atualmente estdo disponiveis
mais de 1 milhdo de conjunto de dados de materiais exclusivos [52];

ii. O CCDC (Cambridge Crystallographic Data Center) é um banco de dados de
compostos organicos e organometalicos, com sede na Inglaterra. Atualmente, o banco
de dados estruturais de Cambridge possui mais de 1 milhdo de estruturas [53];

iii. O ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) é um banco de dados de compostos
inorganicos, com sede na Alemanha. O ICSD contém uma lista quase exaustiva de
estruturas cristalinas inorganicas conhecidas, publicadas desde 1913 (mais de 210.000

estruturas), incluindo suas coordenadas atbmicas [54].

O Laboratorio Cristalografico (LabCri) do Departamento de fisica da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG) disponibiliza o acesso ao CCDC e ICSD. Desde janeiro de
2014 o acesso irrestrito tanto ao CCDC, quanto ao ICSD é disponibilizado pela CAPES
atraves do portal DOTLIB [55].
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2.4 METODO DE RIETVELD

Nessa secdo, sera feita uma descricdo tedrica fundamentada na referéncia [56]. Hugo
Rietveld (1932 - 2016) foi um cristalografo, pioneiro na difracgdo de néutrons
monocristalinos. Sua experiéncia com coleta e refinamento manual de dados o convenceu da
necessidade de informatizar tais tarefas. Em um artigo de 1966, Rietveld ja havia usado
intensidades da sobreposicdo de Bragg, onde, com sucesso limitado, tentou ajustar varios
picos as regibes sobrepostas. Contudo, em 1967 foi que surgiu a ideia de refinar a estrutura
cristalina, juntamente com os parametros que descrevem tanto as posicdes, quanto os perfis
dos picos todos juntos, onde publicou os resultados em 1969. Entretanto, Terry Sabine em
1978, foi quem batizou a técnica de refinamento por “método Rietveld”, apoiado nos novos
programas de computador. No entanto, R. A. Young e colegas aplicaram o método a difracéo
de pd por raios X, a partir de 1977, levando a um crescimento rapido do ndmero de
publicacdes, onde hoje temos, todos os anos, milhares de publicacbes de raios X usando o
refinamento de Rietveld [57].

O método Rietveld é amplamente reconhecido como valioso em andlises estruturais de
guase todas as classes de materiais cristalinos [56]. Tal método é utilizado para refinar o
modelo de estrutura cristalina de um material, podendo ser utilizado para a identificacdo
guantitativa de fase, parametros de rede e céalculo de tamanho de cristalitos, podendo ainda
determinar as posicdes e ocupacGes dos atomos [30], sendo uma ferramenta poderosa
associada a difracdo de raios X.

Em conformidade com o modelo estrutural, o método de Rietveld é fundamentado na
construgdo de um padrdo de difragdo calculado, onde tal padrdo é obtido pela introdugéo
direta dos dados cristalograficos, tais como: (i) parametros de rede, (i) posicGes atbmicas,
(i) posicdes de ocupacdo e (iv) simetria do grupo espacial [58]. Para a andlise quantitativa,
atualmente 0 metodo de Rietveld € o mais indicado, desde que conheca a estrutura cristalina
de todas as fases presentes no material. O potencial mais interessante e exclusivo desse
método é o fato de abrir mdo da curva de calibracdo, exceto nos casos onde se deseja calcular
a fracdo de material amorfo [59].

Tem-se que no método de Rietveld, os dados experimentais sdo as intensidades
obtidas, utilizando o processo por varredura passo a passo, com incrementos em 260, com
tempo de medida constante. A quantidade a ser minimizada no refinamento por minimos

quadrados é o residuo, Sy [56, 60]:
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Sy =2 W (¥i—Ya) @
I

onde w; = 1/, yi é a intensidade observada no i-ésimo ponto, ou passo; € Yei € a intensidade

calculada no i-ésimo ponto, ou passo 20.
Normalmente, muitas reflexdes de Bragg contribuem para a intensidade, y;, observada
em qualguer ponto escolhido arbitrariamente, i. As intensidades calculadas, Ve, S&0
determinadas a partir do modulo ao quadrado do fator de estrutura, |Fx?>, do modelo
estrutural, pelo somatério das contribuicdes calculadas das reflexdes vizinhas de Bragg

somando a intensidade da linha de base (radiacdo de fundo ou ruido) no i-ésimo ponto, yp:
Yei :SZLK|FK|2¢(2Q_ZQK)PKA_'_ybi' 3)
K

onde s é o fator de escala, K representa os indices de Miller (hkl) para a reflexdo de Bragg, Lk
contém os fatores de multiplicidade e polarizacdo de Lorentz, ¢ é a funcdo de perfil de
reflexdo, Pk é a funcdo para corrigir orientacdo preferencial, A é o fator de absorcdo, Fx é 0
fator de estrutura para o K-ésimo reflexdo de Bragg e yni € a intensidade do background
(radiacdo de fundo ou ruido) no i-ésimo ponto.

O fator de estrutura, Fx, que € o termo mais importante no célculo das intensidades,
para cada plano da familia (hkl) de uma célula unitiria do cristal, € definido da seguinte

maneira
F, :Zfo/ exp[2mi(hx; +ky; +1z;)]exp(-M;) (4)
]

onde N; é a taxa de ocupagdo do j-ésimo atomo, f; é o fator de forma atdmico ou fator de
espalhamento, que corresponde a intensidade do raio X difratado por um unico atomo do
cristal, h, k, | sdo os indices de Miller, x;, yi , zi sdo as coordenadas do j-ésimo atomo da célula
unitaria, e, por fim, M; é dado por
M, =8nu’sen’® /1*; (5)
em que, u,—2 é o valor quadratico médio do deslocamento térmico (fator de temperatura) do j-
ésimo atomo da célula unitaria e A é o comprimento de onda. Esse pardmetro é inserido para
contabilizar uma atenuacdo do raio X difratado em razdo da temperatura.
E possivel entender a relagio existente entre refinamentos estruturais obtidos de dados
de difracdo de néutrons e de raios X, analisando as equacGes (3) e (4). A Unica diferenca

significativa estd no fator fj introduzido na equagdo (4). Os néutrons sdo espalhados pelos

nucleos atdbmicos devido as forcas nucleares de curto alcance, enquanto 0s raios X sdo
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espalhados quase que exclusivamente pelos elétrons entorno do nucleo atdmico, ou seja, em
uma regido da ordem de alguns angstrons de diametro. Em vista disso, a regido de
espalhamento dos raios X é da ordem de 10* vezes maior que a regiéo na qual os néutrons s&o
espalhados. O fator de espalhamento, em ambos 0s casos, possui a forma da transformada de
Fourier da distribuicdo de carga da regido espalhadora®. O resultado é que o fator de
espalhamento para os raios X varia bruscamente dentro da faixa sen6/A, onde observacGes
tipicas sdo realizadas, com comprimento de onda que variam de 0,5 a 2,5 A. Contudo,
considerando a regido muito mais compacta para o espalhamento dos néutrons, a
transformada de Fourier ndo varia tanto assim dentro da faixa de observacéo, logo, o fator de
espalhamento (atbmico nesse caso) para os néutrons, é efetivamente constante.

Usada para modelar a forma dos picos, a funcdo ¢ leva em consideracdo efeitos
instrumental e caracteristicas da amostra. Estdo presentes diversas funcGes nos programas de
refinamento, e a seguir, descreveremos a funcdo pseudo-Voigt que tem sido amplamente
utiizada com sucesso. Tal funcdo consiste em uma combinagdo linear de uma fungéo

lorentziana com uma fun¢do gaussiana, sendo definida da seguinte forma

¢y =ML +(1-1)G. (6)
Onde m (termo de mistura) € um parametro refinavel, L e G sdo as funcdes lorentzianas e

gaussianas, respectivamente. Nas equacdes (7) e (8) apresentamos tais funcbes

1/2 _ 271
L= G {1 +C, w} , (7)
H H,
C 1/2 ) )
G= H On1/z exp[-C, (26, -26,)" / H". ®)

K
Onde C1 =4 e Cp = 4 In2 (ambas sdo constantes de normalizacdo) e Hx corresponde a largura

a meia altura (FWHM) do K-ésimo pico de Bragg, sendo dada pela equacdo de Caglioti

H?=Utg’0+Vtgd+ W. (9)

Aqui U, V, e W sio parametros refindveis. E possivel modificar a funcdo pseudo-Voigt, onde
a principal diferenca estd no calculo da largura a meia altura. A funcdo pseudo-Voigt de

Thompson-Cox-Hastings modificada possui uma expressdao analoga & equacdo (9) para cada

> 1 iK-F =\ 7
4 Explicitamente é dado por fi(K)y=—= e p;(F)dr . Portanto, depende nédo s6 do comprimento de onda, mas também dos
] e ]

detalhes da distribuicdo de carga do ion que ocupa uma determinada posicéo na rede cristalina.
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componente lorentziana (Hk.) e gaussiana (Hkg), permitindo relacionar o alargamento dos

picos com caracteristicas fisicas da amostra (tamanho do cristalito e deformacfes na rede).
2.4.1 Indicadores da qualidade do refinamento

Critérios para avaliar se o refinamento esta procedendo de forma satisfatdria, ainda séo
necessarios, por isso, 0s usuarios do método Rietveld desenvolveram alguns parametros que
podem ser usados para determinar a qualidade do ajuste. De um ponto de vista estritamente
matematico, 0 mais relevante de todos € o parametro Ry, (0s indices vém do ingles weight

pondered) que é dado por

5 1/2
Zwi(yi —Ye)
R, (%)=100| ——5—1 . (10)
Zwiyi
E possivel observar que Ry, possui no numerador o termo S,. Outro fator muito utilizado é o

chamado “Goodness of Fit”,

Zwi(yi _yci)z
T N-P

(11)

2

X

onde N é o numero de pontos usados no refinamento e P corresponde ao nimero de
parametros refinados. Quanto mais préximo da unidade (refinamento perfeito), melhor a
gualidade do ajuste, portanto, esse fator deve diminuir a medida que o refinamento avance.
Entretanto, tanto Ry, quanto v* apesar de fornecer informacdes a respeito do perfil do
difratograma ajustado, nenhum deles esta relacionado com a qualidade do modelo estrutural.
Para isso, € necessario calcular o pardmetro Rg. Este parametro é funcdo das intensidades
integradas e esta diretamente associado com a estrutura cristalina, sendo definido por
Z|Ii -1,

Ry(%) =100—————

S

i

(12)

Onde Ii e I sdo as intensidades integradas observadas e calculadas do i-ésimo pico,
respectivamente. Também € também indiscutivel o uso de critérios graficos para a analise da
qualidade do ajuste. Isso permite identificar, imediatamente, erros grosseiros (como um
modelo estrutural errado) que ndo seriam verificados apenas com tabelas numéricas. E por
ultimo, compete ao experimentador tomar certos cuidados durante a obtengdo dos dados de

difracdo, tais como: se certificar que a amostra estd bem pulverizada no porta amostra para
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evitar efeitos de orientacdo preferencial, realizar a medida em um amplo intervalo 26 e o

passo angular pequeno com um alto tempo de contagem.

2.4.2 Forma do perfil

O perfil de linha de difracdo é o resultado da convolugdo® de varias formas de
contribuices independentes, algumas simétricas e outras assimétricas, podendo ser divididas
em trés categorias: (i) perfil intrinseco, (i) distribuicdo espectral, e (iii) contribuicdo
instrumental [56, 61]. O perfil intrinseco de um feixe de raios X em um cristal perfeito
resume-se em uma largura inerente no cristal. Essa largura pode ser aumentada pela

diminuicdo do tamanho do cristalito, estabelecido pela equacdo de Scherrer ((13) [56],

A
_ 13
7-C0S0 (13)

onde T € a o tamanho do cristalito de raios X. Também pode ter seu alargamento induzido

pelas microtenses, conforme a equacao abaixo

p=K-g-tand (14)
onde ¢ representa a microtensdo, e k € uma constante. A distribuicdo espectral da fonte mais
comum de raios X (tubo de raios X, alvo de Cu), demostra uma forma muito aproximada da

funcdo Lorentiziana (Figura 14-a), apesar de ndo ser completamente simétrico [56].

Figura 14 - (a) Distribuicdo Lorentziana, também conhecida como distribui¢do
Cauchy, e (b) Distribuicdo Gaussiana, também conhecida como
distribuicdo normal

F(x) F(x)

(a) (b)

Fonte: Adaptado da Referéncia [56].
No perfil instrumental, dependendo do arranjo, h& cinco principais contribuices: (i)

fonte de raios X, em um sistema de tubo fechado, o perfil pode ser aproximado com uma

% Em matematica, convolucdo é um operador linear que, a partir de duas funcdes dadas, resulta em uma terceira
que mede a soma dos produtos dessas fun¢des ao longo daregido submetida pela superposicao destas fun¢Gesdo
deslocamento existente entre elas.
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curva Gaussiana simétrica (Figura 14-b), (ii) influéncia da amostra plana, (iii) divergéncia
axial do feixe incidente, (iv) transparéncia da amostra, que produz uma certa assimetria, e a
(v) fenda recebedora, que produz uma contribuicdo simétrica ao perfil observado [56].

Se combinado essas trés contribuicbes, como consequéncia, o perfil de difragdo nos
difratbmetro de raios X de tubos selados sera mais assimétrico, enquanto na difracdo de
néutrons e alguns instrumentos de raios X de sincrotron, serd mais simétrico, quase modelado
pela funcdo Gaussiana [56, 62], que sdo: Gaussiana, Lorentziana, Voigt, Pseudo-Voigt e

Person VII.

2.4.3 Programas Computacionais para o Refinamento Rietveld

Desde quando foi desenvolvido por Rietveld, a wversdo original do programa
computacional [63] foi extensamente modificado. O programa, na versdo original, tem que
criar um modelo que acuradamente descreva as formas, larguras e todos 0s erros sistematicos
nas posices dos picos de Bragg em um espectro de raios X [62].

Atualmente, existe um grande ndmero de programas de computador que realizam o
refinamento Rietveld. A seguir, na Tabela 5, encontram-se alguns programas, atualmente bem

conhecidos e amplamente distribuidos.

Tabela 5 - Programas computacionais mais populares, utilizados pelas universidades para o
refinamento de estruturas cristalinas utilizando o Método de Rietveld

Programas Computacionais Autores Ano | Ref.
DBW Wiles e Young 1981 | [64]
XRS-82 (baseado no Sistema de raios X ‘X-RAY 72’ Baerlocher 1982
GSAS — Generalized Structure Analysis System Larson e Dreele 1985 | [65]
LHPM (descendente distante do DBW) Hill e Howard 1986
FullProf Rodrigues-Carvajal | 1990 | [66]
RIETAN (padrdo no Japdo) lzumi 1990 | [67]
DBWS (descendente distante do DBW) Sakthivel e Young 1992 | [68]

Fonte: Adaptado da Referéncia [69].

2.5 ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

Se uma radiagdo eletromagnética (luz) incide sobre a superficie de um material, uma
fracdo da radiacdo é refletida e o restante é transmitido para dentro. Da parcela da radiacéo
que é transmitida através da superficie, uma fracdo é absorvida na forma de calor, enquanto a

outra é retransmitida na forma de radiacdo espalhada. A radiacdo emergente apresenta em seu
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interior uma pequena parcela composta por frequéncias diferentes da radiacdo incidente. Tal
processo recebe o nome de espalhamento Raman [9].

Em 1928, o fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman descobriu que o
comprimento de onda visivel de uma pequena fracdo da radiacdo eletromagnética espalhada
por certas moléculas difere daquele do feixe incidente, e que 0s deslocamentos em
comprimentos de onda dependem das estruturas quimicas das moléculas responsaveis pelo
deslocamento [70]. Raman utilizou, nessa época, a luz solar como fonte, um telescopio como
coletor, e o detector foi seu olho [71]. Isso Ihe rendeu o Prémio Nobel de fisica em 1931 [70,
72].

Antes dos anos 60, utilizavam como fontes de luz lampadas de vapor de mercdrio (Hg:
A = 4358 A) [73]. Com o surgimento do Laser como uma fonte de alta intensidade de luz
coerente e monocromatica, as lampadas de vapor de merclrio foram substituidas. 1sso
proporcionou um aumento significativo nas amplitudes detectadas do sinal Raman,

permitindo, sobretudo, um grande progresso no estudo do espalhamento Raman [74].

2.5.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman: Geragéo

Os espectros Raman sdo obtidos irradiando-se a amostra com uma fonte de laser
potente de radiacdo eletromagnética monocromética visivel ou infravermelho-proximo (IR-
préximo) [75], fornecendo indicacdes dos tipos de ligaches que estdo presentes em um solido
[51]. Utilizando um espectrometro apropriado, mede-se 0 espectro da radiacdo espalhada em
um dado éangulo, frequentemente 90° [70, 75]. Na Figura 15, ilustra uma amostra que €
irradiada por um feixe monocromatico de energia hvex. Como o0 comprimento de onda de
excitacdo € bem distante de uma banda de absorcdo, entdo podemos considerar que a
excitacdo envolve um estado virtual de nivel de energia j. Uma molécula no nivel vibracional
fundamental (v = 0) pode absorver um foton de energia hvex € reemitir um foton de energia
h(vex - Vy), OU seja, a radiacdo espalhada é de frequéncia menor que a radiagdo de excitacao.
Essa radiacdo é chamada de espalhamento Stokes. Contudo, uma molécula no nivel
vibracional excitado (v = 1) pode também espalhar radiacdo inelasticamente e produzir um
sinal Raman de energia h(vex + Vy), OU Seja, a radiacao espalhada é de frequéncia maior que a

radiacdo de excitacdo. Essa radiacdo é chamada de espalhamento anti-Stokes [70, 71, 76].
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Stokes Anti-Stokes

A A
E,=hov, — E ho,, —

ex ax

~—E.=h(v..-2) «—E,=h(v, +v)
1

—
0 s 0 v ho,

(@)

Rayleig

Stokes Anti-Stokes

- v\l UQXV Uex + v\l

Figura 15 - A origem dos espectros Raman. (a) Excitacdo a um nivel
virtual j e subsequente reemissdo de um foton de energia
menor (esquerda) ou maior (direita). (b) Espectros Stokes,
anti-Stokes e Rayleight

Fonte: Adaptado da referéncia [70].

Também ocorre o espalhamento elastico com emissdo de um foton de mesma energia
daquela do foton de excitacdo, hvex, Ou seja, tem a mesma frequéncia do feixe incidente. Essa

radiacdo é chamada de espalhamento Rayleigh [70, 71, 76], e ndo revela nenhuma informacéo
sobre o material analisado [73].

2.5.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman: Principios

O efeito Raman consiste no espalhamento inelastico da luz que incide sobre moléculas
da amostra [5, 77], ou estrutura cristalina [5]. Tal espalhamento desloca o comprimento
(altera a frequéncia) devido a interacdo da vibracdo das moléculas da amostra com os fotons
incidentes [77].

Em uma descricdo abreviada, pode-se dizer que no efeito Raman o espalhamento
ocorre através da interacdo (troca de energia) entre a luz monocromatica e as moléculas de
uma amostra [5]. Quando a luz monocromética incide sobre a matéria, ocorre uma alteracdo
no comprimento de onda de uma pequena por¢do da radiacdo eletromagnética espalhada pelas
moleculas, com uma frequéncia diferente da radiacdo incidente, podendo ser maior ou menor.
Tal mudanca é chamada de espalhamento inelastico da luz. O efeito Raman permite obter
informacbes sobre a ligacdo molecular, a estrutura, simetria e ambiente eletrbnico da

molécula [78]. As macromoléculas ou moléculas simples sdo constituidas de atomos,
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formando uma estrutura tridimensional. Tal estrutura molecular € responsavel pelas diferentes
propriedades moleculares [79].

E costume em espectroscopia vibracional se referir & posicdo da banda do espectro por
frequéncia normal ao invés do nimero de ondas. E permitido a troca da linguagem porque

ambos os termos sdo proporcionais a energia de vibragdo normal [79].

AE,, =h-vov= Ai"ib ) (15)

onde v ¢é expresso em frequéncia (Hz) e h é a constante de Planck.
- .~ AE,
AE, =h-c-¥>v=—0, (16)
h-c
onde vé expresso em nimero de ondas (cm?), e ¢ é a velocidade da luz no vécuo
(~ 3,0 X 108 ms™).

As frequéncias vibracionais de uma molécula dependem da natureza do movimento,

geometria da molécula, massa dos atomos, natureza das ligacbes e ambiente fisico/quimico
[79].

2.5.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman: Sistema Raman

A espectroscopia Raman estd rapidamente se tornando um método popular para
investigar estruturas e composicdo quimicas [80].

O sistema Raman é composto por: espectrometro, Laser (fonte de luz monocromatica),
microscépio, detector e computador. Quando a luz monocromatica incide sobre a amostra, a
luz é espalhada em vérias direcdes e parte dela é direcionada para o espectrémetro, que separa
as diferentes frequéncias da luz, com a finalidade de produzir o espectro Raman. O
espectrometro separa as diferentes frequéncias da luz, a fim de produzir o espectro Raman. A
luz que € espalhada pela amostra possui componentes elasticos e inelasticos, sendo o0s
componentes inelasticos o espalhamento Raman. Como o componente elastico da luz é mais
intenso que o inelastico, é necessario um filtro Optico e grade de dispersdo para atenuar tal
componente, potencializando assim a detec¢do da fracdo Raman. Uma CCD (Charge-Coupled
Device) é utilizada para detectar esse processo de dispersdo. A CCD possui menor ruido
eletrdnico e alta eficiéncia quéantica, se comparado com os detectores de Germanio (Ge) que

sdo utilizados nos sistemas com Transformada de Fourier (FT-Raman) [78].
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Na espectroscopia Raman confocal® (Figura 16), a amostra a ser estudada é incidida
por um laser. O laser passa por uma objetiva em um microscopio onde é possivel foca-lo
sobre a amostra. O sinal Raman € retroespalhado e reorientado para uma abertura, que
funciona como um filtro. Apds ser filtrado, o sinal é direcionado para o espectrémetro, onde

sera disperso em um detector CCD, o qual produzira o espectro [81].

Figura 16 - Representacdo esquematica do espectrdmetro Raman Confocal

Fibra optica

Espectrometro

Laser
Retroespalhado

Fibra éptica

lnlc;l(::;te ""

Ob]etlvas
Amostra

Eixo z EIXD X,y

Fonte: Adaptado da Referenua [82].

® 0 foco da luz detectada coincide como foco da objetiva.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 OBTENCAO DAS AMOSTRAS

As amostras de pd nanoestruturado de TiO», assim como os resultados, foram cedidas
pelo Prof. Dr. Hugo Bonette de Carvalho, coordenador do Laboratorio de Propriedades
Opticas e Elétricas — LPOE da Universidade Federal de Alfenas.

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

Os espectros de espalhamento Raman foram realizados no Laboratério de
Propriedades Opticas e Elétricas — LPOE da Universidade Federal de Alfenas, coordenado
pelo Prof. Dr. Hugo Bonette de Carvalho, onde utilizou-se um monocromador da Horiba
Jobinyvon — IHR550 (Figura 17), um laser em estado sélido da BW&TEK (A = 532,07 nm),
ajustado a poténcia em 1 mW, na configuracdo de retroespalhamento com objetiva de 10x que
nos da resolucdo espacial menor que 20 pm. O ajuste da fenda ficou em 150 pm e o
espectrofotdmetro em 450 cm!, enquanto a aquisicdo ficou com duragdo de 5s por 6x, em 20

pontos.

Figura 17 - Imagem ilustrativa de um monocromador da
Horiba Jobinyvon — iHR550, utilizado na
espectroscopia de espalhamento Raman

HR550

Rz ‘3 <
‘ ‘G‘ .

Fonte: Referéncia [80].

Realizaram-se as medidas de DRX no Laboratério de Cristalografia da Universidade
Federal de Alfenas, coordenado pelo Prof. Dr. Antdnio Carlos Doriguetto. Utilizou-se um

difratbmetro Rigaku Ultima IV (Figura 17), geometria 6-260, empregando a radiagdo Cu-ka (A
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= 1,5418 A). Os dados do DRX foram obtidos a temperatura controlada a 16 °C, na faixa de
20 =15°-100 °, com uma taxa de 0,02 °/10 s.

Figura 18 - Difratbmetro de raios X. A imagem a direita é de um difratdmetro da marca: Rigaku, modelo: Ultima
IV. A esquerda temos a representacéo esqueméatica do difratdmetro

Distincia \ ~
"“Interplanar

Fonte: Adaptado da Referéncia [83].

Para a realizacdo do refinamento Rietveld em um difratograma, se deve seguir
algumas especificacbes experimentais para a boa qualidade do ajuste e precisdo nos
parametros envolvidos: O intervalo de contagem em 20 deve ser grande (determinar os fatores
de temperatura com maior significancia fisica); o passo angular deve ser pequeno para uma
boa definicdo dos picos difratados; a amostra deve estar bem pulverizada no porta amostra,
para se evitar orientacdo preferencial, e os dados devem ser digitalizados, de forma que o
programa computacional possa interpreta-los.

Demonstra-se a principio, a titulo de ilustracdo, o calculo do tempo para a realizagdo

de uma medida da amostra de TiO5:

e Difracdo de raios X:

_ 20  t.exposicao+ 0,5 _ 100-15 10,5

- = ' =124 = 12:24 (hh: 17
passo 3600 002 3600  ‘2A0horas (hh:mm) (17)

e Espectroscopia de espalhamento Raman:

t = t.exposicdo - quant.- pontos = 5s- 6-20 = 0,16 horas ~ 0: 10 (hh: mm) (18)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir s@o apresentados os resultados obtidos da amostra de TiO, e nossas

consideragoes.

4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X E ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO
RAMAN

Inicia-se a apresentacdo dos resultados experimentalmente  obtidos  pelos
difratogramas de raios X e espectros de espalhamento Raman dos puffs precursores dos pés de

TiO,, a serem estudados nesta monografia (Figura 19).

Figura 19 - (a) Difratograma e (b) espectro de espalhamento Raman do puff precursor da amostra de TiO,.

(@) TiO, (b) TiO,
300 °C 300 °C

Intensidade DRX (un. arb.)
Intensidade Raman (un. arb.)

10 20 30 40 S50 60 70 8 90 100 200 300 400 500 600 700 800
20 (graus) Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Autor.

Como se pode observar, tanto o resultado da DRX (Figura 19-a), quanto da
espectroscopia de espalhamento Raman (Figura 19-b), o puff apresenta caracteristica de
material amorfo, como é desejado na sintese pelo método dos precursores poliméricos.

Na Figura 20-a apresenta-se o difratograma obtido do p6 nanoestruturado de TiO».
Destaca-se, primeiramente, que se identificam apenas os picos de difracdo da estrutura
anatdsio de acordo com a ficha cristalografica ICSD n° 9852. Destaca-se que, dentro do limite
de deteccdo da técnica, observam-se apenas os picos de difracdo da fase anatasio. De modo
geral, também observa-se que os picos de difracdo sdo relativamente largos evidenciando o
carater nanométrico dos pos.
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Figura 20 - (a) Difratograma e (b) espectro de espalhamento Raman da amostra de TiO,. No diagrama de
raios X, as barras em representam a fase anastasio (ICSD n° 9852) e ciano a fase rutilo
(ICSD n° 64987). No espectro de espalhamento Raman, temos apenas os modos fundamentais
ativos na fase anatésio

T T T T T T T T T N T T T T T T T T T T T
TiO, (b) TiO,

500°C/0O, 500°C/O,

() .

110

Rutilo ICSD 64987

Intensidade DRX (un. arb.)
Intensidade Raman (un. arb.)

AL Nt

1 1 1 1 1
20 30 40 50 70 80 100 200 300 400 500 600 700
20 (graus) Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: Autor.

Na Figura 20-b apresenta-se 0 espectro representativo obtido por espectroscopia de
espalhamento Raman para as amostras de TiO,. Os resultados obtidos por espectroscopia de
espalhamento Raman corroboram e complementam os resultados obtidos por difracdo de raios
X. Na fase anatasio, o TiO, apresenta 15 modos Opticos distribuidos nas representacoes
irredutiveis do grupo espacial 141/amq como 1A + 1Az, + 2Byg + 1By, + 3Eg + 2E,. Os modos
A1g, Big & Eg séo ativos em espectroscopia de espalhamento Raman e os modos A, e Ey séo
ativos no infravermelho, sendo o modo Bg,, um modo inativo em ambas as técnicas de
espalhamento. Na fase rutilo, ttm-se os seguintes modos: A1y + Byig + By + E4. Pode-se notar
na Figura 20-b, o espectro de espalhamento Raman é distinto, nos permitindo identificar a
fase sem ambiguidade [84, 85]. Para a fase anatdsio, os modos fundamentais ativos na
espectroscopia de espalhamento Raman sdo: trés modos Ey centrados em aproximadamente,
144, 197 e 637 cm™* (designados de Egq1), Eg2) € Eq(3), respectivamente), dois modos Biq em
399 e 519 cm (designados de Big() € Big(z), respectivamente) e um modo A;q em 513 cmit
[85]. Para o rutilo, 0 modo Eg@) corresponde a vibragdo angular simétrica da rede, também
caracteristico da fase anatasio. Contudo, 0 modo By € detectado proximo a frequéncia de 143
cmit, 0 modo Eq em 447 cmt, 0 modo Ajg em 612 cmit e 0 modo Byg em 826 cmi* [86]. Com
base nessas informacOes, pode-se concluir que os espectros de espalhamento Raman obtidos

para 0s pos nanoestruturados de TiO2, em concordancia com os dados obtidos por difracdo de
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raios X, indicam a presenca apenas da fase anatasio do TiO,, sem a observacdo de qualquer

modo relacionado a outra estrutura.

4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X: REFINAMENTO RIETVELD

No Método Rietveld, o fundamento é fazer o refinamento da estrutura ajustando-se 0s
parametros refindveis até o residuo, definido na Equacdo (2, ser minimizado. Esse é o melhor
ajuste dos padrdes calculados com os padrBes observados [69], ou seja, tal método consiste
em um ajuste do padrdo de difracdo teorico, calculado a partir de informacdes cristalograficas,
com o0 padrdo de difracdo medido [87]. Vérios sdo os critérios para avaliar tal ajuste, sendo
também indicadores se o refinamento esta sendo conduzido de modo apropriado a se obter o
melhor resultado.

Para o refinamento Rietveld do difratograma da amostra de TiO, utilizou-se o
programa GSAS — General Structure Analysis System program (versdo de 25 de abril de
2006) [88]. Fora utilizado como interface o programa EXPEGUI (versdo 1.80) [89]. Durante
o refinamento, os picos foram ajustados por meio de uma funcdo pseudo-Voigt de Thompson-
Cox-Hasting modificada [90]. Observa-se na Figura 21, que hd uma boa concordancia entre as
curvas tedricas do refinamento e as curvas obtivas pela difracdo de raios X. Na Tabela 6, se
encontram 0s seguintes resultados do refinamento Rietveld: o volume, as dimensBes da célula

unitaria (a, b), os parametros de ocupacdo dos atomos e os indices de qualidade do

refinamento (7° e Rg).

Tabela 6 - Dados estruturais obtidos via refinamento Rietveld para amostra TiO,: a e ¢ sd0 0s
parametros de rede da estrutura wurtzita, V é o volume da célula unitaria, x> € Rg
sdo os parametros de qualidade do refinamento. Occ-Ti e Occ-O correspondem as
taxas de ocupacdo dos sitios cristalinos do Ti e O, respectivamente

Amostra

a(A)

c(A)

V (A% Ve

RBragg

Occ-Ti

Occ-0

TiO;

3,7823(1)

9,4933(4)

135,810(9)

21

2,3

0,998(1)

0,092(6)

Fonte: Autor.
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5 CONCLUSAO

Nessa monografia, apresenta-se 0 estudo referente as diferencas entre as técnicas de
difracdo de raios X (DRX), associada a técnica de refinamento estrutural Rietveld, e
Espectroscopia de Espalhamento Raman, a partir da referéncia [37]. Como os raios X séo
espalhados quase que exclusivamente pelos elétrons entorno do nicleo atémico, enquanto que
nos espectros Raman a radiacdo espalhada é de frequéncia maior que a radiacdo de excitagdo.
Portanto, tem-se que na difragcdo de raios X permite a identificacdo de compostos por meio de
sua estrutura cristalina, enquanto que na espectroscopia de espalhamento Raman, tal
identificacdo é possivel através de diferencas entre 0s niveis energéticos vibracionais destes
compostos. A técnica de caracterizacdo por difracdo de raios X, associada a técnica de
refinamento  estrutural Rietveld, apresenta mais resultados que a espectroscopia de
espalhamento Raman, pois informacdes tais como o volume e taxa de ocupacdo dos sitios
cristalinos dos elementos ndo sdo possiveis. Portanto, a técnica de caracterizagdo por
espectroscopia de espalhamento Raman corroboram com a técnica de difracdo de raios X.
Outra diferenca entre as técnicas de caracterizacdo foram os tempos para a realizacdo das
medidas da amostra de TiO,, onde na difracdo de raios X levou-se aproximadamente 12:24
horas contra aproximadamente 10 minutos na espectroscopia de espalhamento Raman.

Por fim, é importante ainda destacar que o trabalho desenvolvimento das analises
relacionadas ao objeto de estudo dessa monografia tem sua competéncia fundamentada, ndo
somente nos resultados obtidos, mas principalmente no aprendizado. Este aprendizado foi
potencialmente significativo uma Vvez que possibilitou o entendimento das principais

diferencas entre as duas técnicas de caracterizacao.
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