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RESUMO

Este trabalho investigou os efeitos dos parametros da sintese do LiNbO3
e Fe/LiNbO3s por meio do método de coprecipitagdo assistido por um tratamento
térmico convencional. As propriedades 6pticas, elétricas e fotocataliticas foram
determinadas. As matérias-primas utilizadas foram pentéxido de niébio (Nb20s),
hidréxido de litio (LIOH), nitrato de ferro (Fe(NOs)3) agua Milli-Q e alcool etilico.
Para a sintese do LiNbOs foram estudadas as razdes molares né&o-
estequiométricas (Nb20s:LIOH - 1:8, 1:12 e 1:16) em diferentes tempos de
tratamento térmico (3, 4 e 5 h) na temperatura de 600 °C. Os produtos obtidos
foram caracterizados por difragéo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e
reflectancia difusa. O pd obtido na razdo molar [1:12] e tempo de tratamento
térmico 4 h foi escolhido para dopagem por apresentar maior picos mais intensos
em Raman e Drx, além de um valor reduzido para reflectancia difusa. O pé foi
dopadoem 1, 2 e 5% em massa de Fe. Os difratogramas de raios X, 0s espectros
Raman e a analise por XPS sugerem a obtencédo do Fe dopado na rede de
LiNbOs. As amostras de niobato de litio dopado com ferro obtiveram morfologia
irregular. A faixa de band gap encontrada entre as amostras produzidas neste
trabalho variou 22% da mais alta, 4,37 eV (LINbO3 [1:12] 5 h), para a mais baixa,
3,39 eV (5% Fe-LiNbO3). A microestrutura do LiNbO3s € modificada pela presenca
do Fe e aprimoram os resultados para fotocorrente. O potencial fotocatalitico foi
avaliado na fotocatdlise do hidrogénio (Hz) e a amostra dopada em 1% em massa
de ferro foi a que apresentou melhor desempenho na evolucdo do hidrogénio.
Os resultados deste trabalho demonstram que o Fe/LiNbO3s possui rendimento
satisfatorio para a aplicacdo em fotocatalise heterogénea de Ha.

Palavras-chaves: niobato de litio (LINbO3); dopagem de ferro; microestrutura;
fotocorrente; fotocatalise heterogénea.
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ABSTRACT

This research investigated the effects of the synthesis parameters of
LiNbOs and Fe/LiNbOs through the coprecipitation method assisted by
conventional heat treatment. The optical, electrical and photocatalytic properties
were determined. The raw materials used were niobium pentoxide (Nb20s),
lithium hydroxide (LiOH), iron nitrate (Fe(NO3)s), Milli-Q water and ethyl alcohol.
For the synthesis of LINbOs, the non-stoichiometric molar ratios (Nb2Os:LIOH -
1:8, 1:12 and 1:16) were studied at different heat treatment times (3, 4 and 5
hours) at a temperature of 600 °C. The products obtained were characterized by
X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy and diffuse reflectance. The
powder obtained in the molar ratio [1:12] synthesis time 4 hours was chosen for
doping because it presents higher, more intense peaks in Raman and Dr, in
addition to a reduced value for diffuse reflectance. The powder was doped in 1,
2 and 5% by weight of iron. The X-ray diffractograms, Raman spectra and XPS
analysis suggest obtaining the Fe doped in the LiNbO3s network. The iron-doped
lithium niobate samples obtained irregular morphology. The band gap range
found between the samples produced in this work varied 22% from the highest,
4.37 eV (LiINbOs [1:12] 5 hours), to the lowest, 3.39 eV (5% Fe-LiNbOs). The
microstructure of LiINbO3s is modified by the presence of Fe and improves the
results for photocurrent. The photocatalytic potential was evaluated through
hydrogen (Hz) photocatalysis, and the sample doped in 1% by mass of iron was
the one that showed the best performance in the evolution of hydrogen. The
results of this work show that Fe/LiNbOs has satisfactory performance for
application in heterogeneous H2 photocatalysis.

Keywords: lithium niobate (LINbO3); iron doping; microstructure; photocurrent;
heterogeneous photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

As mudancas climaticas globais relacionadas aos reflexos nocivos do
efeito estufa e a dependéncia mundial em recursos fosseis impulsionam
pesquisas por novas tecnologias de geracdo de energia [1]. A demanda
energética aumenta globalmente em razdo do crescimento econdmico,
populacional e dos avancos tecnoldgicos. Em virtude disso, 0 mundo atualmente
caminha para encontrar um modelo ideal de transic&o energética que seja capaz
de sustentar as demandas globais, levando em consideragéo todos os impactos
gue cercam a situagdo, como a preservacdo ambiental e econbmica. Nesse
contexto, o desenvolvimento de novas fontes de energia renovavel e a melhora
na eficiéncia das tecnologias ja existentes permanecem em foco dentro do

campo da pesquisa.

O hidrogénio (H) € o elemento quimico mais abundante do universo
estando presente em aproximadamente 70% da superficie do planeta, seja na
forma de agua ou compostos organicos. Geralmente apresenta-se em formato
molecular, formando o gas hidrogénio (Hz2). O Hz, por sua vez, é apontado como
0 mais promissor vetor energético do futuro [2-4], entretanto, ndo pode ser
encontrado livremente na natureza sendo classificado como fonte secundéria de
energia ou como um portador de energia. Atualmente a producdo do H2 se da
principalmente a partir do gas natural, do petréleo, carvao e da eletrélise da agua
[5-7]. Ao ser obtido por meio de hidrocarbonetos, por exemplo, existe a
necessidade de se realizar a captura do diéxido de carbono (COz2) levando em
consideracdo a diminuicdo das emissdes de gases contribuintes para o efeito
estufa. A producéo de Hz por meio da separacao fotocatalitica da agua (H20) em
H2 e oxigénio (O2) é tida como uma alternativa interessante por ser reconhecida

como fonte de energia limpa [8-10].

A fotocatalise heterogénea consiste na decomposicdo da agua utilizando
semicondutores que ao serem eletronicamente excitados por fétons, presentes
na radiacdo solar, sdo capazes de mediar reacdes quimicas [11]. Dentre os
diversos tipos de materiais avaliados, os semicondutores a base de perovskitas
surgiram como uma possibilidade devido a suas diversas. As perovskitas sédo

compostos de formula geral ABOs, onde no sitio A situa-se o cation maior e no



sitio B o cation menor [12]. S&o alguns exemplos de perovskitas os titanatos, os

niobatos e 0s zirconatos.

Os niobatos (ANbOs, A = Na, K, Ag, Cu, Li) atrairam grande atencgéo da
comunidade cientifica por conta das suas mais variadas propriedades
encontradas, sendo algumas destas, a ferroeletricidade, piezoeletricidade,
piroeletricidade, propriedades Opticas ndo-lineares e propriedades fotocataliticas
[13-15].

O niobato de litio (LNO) faz parte do grupo de materiais ferroelétricos e é
um dos cristais dielétricos mais utilizados em aplica¢cdes laser, fotorrefrativas e
eletro-Opticas [16-18]. Possui variadas propriedades fisico-quimicas como
acustico-optico, elasto-Optico, piezoelétrico, eletro-Optico e éptico nao-linear
[19][20]. Oxidos estruturados de LNO possuem vantagens em propriedades
fotovoltaicas e fotocataliticas uma vez que mantém a ferroeletricidade para
separar portadores de carga de forma eficiente para o campo elétrico interno
[21][22]. S&o capazes de absorver grande quantidade de fétons sendo

caracterizados como bons fotocatalisadores na gerag&o de hidrogénio.

Além disso, a dopagem de materiais exerce grande influéncia na
guantidade de espécies reativas (buracos e elétrons) e muitas vezes sao
essenciais para atingir evolucdes mais eficientes na atividade fotocatalitica
heterogénea [23][24]. A dopagem introduz novos niveis de energia dentro da
estrutura (defeitos), que podem ser importantes no aprisionamento de elétrons
ou dar origem a lacunas para separarem mais rapidamente os portadores de
energia [25]. A dopagem de semicondutores como o LiINbOs com metais tem se
tornado atrativa visando a alteracdo dos intervalos de banda e locais ativos da
superficie dos materiais [26][27]. O ferro (Fe) é tido como uma excelente escolha
para dopante, uma vez que, a presenca de metais caracteriza melhoria nos
espectros visiveis juntamente com o desvio para o vermelho [28]. As particulas
carregadas na superficie do LNO acabam funcionando como sitios ativos para
reacoes redox que contribuem no aumento das atividades fotocataliticas

heterogéneas do LNO.

Para a producéo de LiNbO3s diversas metodologias ja foram empregadas,
dentre elas, destacam-se a reacéo de estado solido [29], precursores poliméricos
[30], hidrotermal [31] e coprecipitacdo [32]. O processo de coprecipitacdo se
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destaca por ndo utilizar qualquer intermediério ou solvente toxico, ndo requer

precursores complexos e prossegue a temperaturas abaixo de 100 °C [32].

Assim, este trabalho busca avaliar os resultados da utilizacdo da
metodologia de sintese por coprecipitacdo na sintese de LNO dopado e ndo-
dopado, correlacionando parametros de sintese (raz&o molar dos precursores
(LIOH e Nb20s), tempo e temperatura) com a estrutura e microestrutura dos
produtos obtidos. Ao final, as propriedades 6pticas e elétricas foram investigadas

a fim de mensurar o potencial fotocatalitico do material na evolugdo de Ho.



2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar os efeitos dos parametros da sintese de coprecipitacdo assistida

por um tratamento térmico convencional sobre a microestrutura, propriedades

opticas, elétricas e fotocataliticas do LiNbOs puro e dopado com Fe.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral, € necessario atingir-se 0s seguintes objetivos

especificos:

Avaliar a influéncia dos pardmetros de sintese: raz8o molar entre os
precursores, temperatura e tempo de tratamento térmico na producéo de
catalisadores a base de LiNbOs por meio da rota de coprecipitagéo
combinada com tratamento térmico convencional;

Caracterizar os produtos das sinteses quanto a sua microestrutura,
propriedades Opticas e elétricas;

Investigar a obtencdo do LiNbOs dopado com ferro em diferentes
concentracdes utilizando a técnica de impregnacao;

Caracterizar os produtos dopados com ferro apds processo de dopagem
quanto a sua microestrutura, propriedades opticas e elétricas;

Avaliar o potencial dos catalisadores produzidos puro e dopados com Fe

na producédo de Ha.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. PEROVSKITAS

Desde a sua descoberta em 1830 pelo geodlogo Gustav Rose, as
perovskitas tém atraido atencdo para aplicacdes nos mais diversos campos
devido as suas variadas propriedades. Esses compostos possuem estruturas
versateis e sdo capazes de originar uma extensa familia de solidos. Apresentam
férmula quimica ABOs e podem ser caracterizadas em dois diferentes tipos: o0s
oxidos ternérios, em que A e B representam cations denominados elementos
modificadores e formadores de rede, e os 6xidos complexos do tipo AB’1/3 B”2/3
03, onde B’ e B” sdo dois cations diferentes e podem ter diferentes estados de

oxidacgao [33].

Em geral, uma perovskita do tipo ABO3 apresenta estrutura ideal cubica
[26]. No sitio A situa-se um cétion com raio ibnico maior coordenado a 12 ions
de oxigénio, como € o caso dos cations metalicos e dos elementos terra raras, e
na posicdo B encontram-se cations com raios iGnicos menores, cOmo 0S
oriundos dos metais de transicdo, e coordenados a 6 ions de oxigénio [34][35].
Esquematicamente, a representacdo da estrutura cristalina cubica ideal segue

ao que se desenha na Figura 1.

. CétionA
. Anion X

CationB

Figura 1- Estrutura cristalina ideal de uma perovskita ABXs: A) Céation B no centro da Célula; B)
Cation A no centro da Célula [34].

A temperatura de Curie (Tc) determina a formacéo ou ndo de momento
dipolo no material. Acima da Tc, o &tomo do elemento B se localiza no centro do

octaedro, ocasionando a n&do formacédo de momento dipolo. Quando abaixo da
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Tc, o atomo B sofre deslocamento ao longo do eixo ¢, gerando densidades de
carga nos oxigénios extremos do octaedro produzindo, por sua vez, momento
dipolo, que resulta na propriedade de ferroeletricidade [36][37]. A Figura 2

demonstra o deslocamento do cation B no eixo c.

®: Co es

Figura 2 - Deslocamento do cation B pelo eixo ¢ [37].

Diversos metais podem ser empregados na composi¢ao das perovskitas.
Essa diversidade na composi¢cdo quimica e nas propriedades é possivel por
conta da capacidade de substituir parcial ou completamente os cétions presentes
nas posicées A e B [38]. Quando substituidos, os ions podem ocupar o sitio
original da estrutura de maneira ordenada ou aleatéria. Quando o arranjo é
ordenado, ocorre a mudanca na simetria € em muitos casos, no tamanho da
célula [39].

A estrutura cubica ideal raramente aparece em temperaturas ambientes.
Muitos 6xidos possuem variacdes ligeiramente distorcidas e com menor simetria,
como € o caso da hexagonal, ortorrdbmbica e romboédrica [40]. Essas distor¢cdes
estruturais sdo responsaveis por prover as propriedades aos materiais, como &
o0 caso do ferromagnetismo e ferroeletricidade. No caso da ferroeletricidade, a
falta de simetria € muito importante, pois pequenos deslocamentos geram uma

polarizacédo espontanea que resulta em um dipolo elétrico permanente [41].

As propriedades fisicas desta classe de materiais s&o numerosas e
variam de baixa condutividade elétrica a semicondutores; transi¢coes de fase de
isolante para condutor em funcdo da temperatura, condutividade elétrica
semelhante a dos metais e supercondutores, propriedades de

magnetorresisténcia (mudanca na resisténcia elétrica de um material pela



aplicacdo de um campo magnético). Por possuirem uma ampla gama de
propriedades, essa familia de materiais tem sido empregada em materiais
eletrbnicos, Opticos, estruturais, magnéticos, refratarios e em inumeras

aplicacbes tecnoldgicas [42][43].

Estas propriedades podem ser modificadas com o emprego ou surgimento
de defeitos estruturais na rede cristalina. Esses defeitos podem ser sitios vagos
(vacancias) ou ions ocupando sitios normalmente desocupados (ions
intersticiais) com cargas diferentes das esperadas para o balanceamento
estequiométrico [44]. A Tabela 1 apresenta algumas perovskitas com suas

principais propriedades e aplicacdes.

Tabela 1 - Tipos de perovskitas, estruturas, propriedades e algumas aplicacdes.

Perovskitas Estrutura ] L
_ ) Propriedades Aplicagdes
(ABOs) Cristalina
o Capacitores ceramicos, memoria
o Dieletrico
BaTIO Cubico de acesso aleatorio dinamico
all 3 L4
Tetragonal Ferroeletrico (DRAM), sensores e dispositivos
Piezocatalitico eletro-Opticos [45] [46] [47] [48]
Acumuladores, sensores de
SrTiO3 Cubico Dielétrico oxigénio e fotocatalisadores [49]
[50] [51]
Piroelétrico, Memorias de alta densidade,
PbTiOs Tetragonal Piezoelétrico capacitores e atuadores [52] [53]
Ferroelétrico. [54]
Clubico, o Guias de onda, fotocatalisadores,
o Eletro-6ptica, .
Ortorrémbico, . sensores atuadores e sistemas de
KNbOs3 o Ferroelétrico, o
Romboédrico, » armazenamento holografico [37]
Fotocatalitico.
Tetragonal [55] [56] [57]
Dispositivos Opticos ndo lineares,
_ . Piezoelétrico moduladores eletro-6pticos,
LiNbOs Romboédrico

Dielétrico

capacitores e memorias opticas
[18] [58] [59] [60] [61]




Na Figura 3 sdo demonstrados diferentes tipos de estruturas cristalinas

dos materiais tipo perovskita.

KNbO,

Ortorrémbico

Figura 3 - Arranjos estruturais das perovskitas (a) BaTiOs [62] (b) SrTiOs [63] (c) KNbOs [64].
Disponivel em https://bdec.dotlib.com.br/bases. [65] Acesso em 31/01/2024.

Dentre os compostos pertencentes a familia das perovskitas, destacam-
se os niobatos (KNbOs, NaNbOs, LiNbOs), zirconatos (SrZrOs, CaZrOs) e o0s
titanatos (CaTiOs, SrTiOs3, PbTiOs e BaTiOs). Os niobatos sdo conhecidos por
serem materiais alcalinos e que apresentam propriedades de interesse cientifico
e tecnolégico como, por exemplo, a ferroeletricidade, piezoeletricidade,
piroeletricidade, comportamento eletro-6ptico ndo linear [66] e também

propriedades fotocataliticas [67].

3.2. NIOBATO DE LIiTIO (LiNbOs3)

O Brasil € o principal responsavel por produzir niébio e o 5° maior produtor
de litio mundial [68] [69]. De acordo com a Companhia Brasileira de Metalurgia
e Mineragdo (CBMM), o niébio tem sido empregado principalmente como um
elemento de liga a fim de conferir melhores propriedades ao a¢o. Na fabricacao
de superligas utilizadas nas industrias petroliferas, automobilistica e na

constru¢cdo naval, o nidbio provém maior condutividade térmica e elétrica,
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maleabilidade, ductilidade e aumenta a resisténcia a corrosdo nos materiais
tornando-os mais eficientes. Pesquisas em diferentes campos tém
explorado a utilizac&o do nidbio, principalmente pelo pentoxido de nidbio (Nb20s)
[70] [71].

O litio por sua vez, tem sido amplamente empregado na industria de
baterias. E um metal alcalino, macio, e altamente reativo na presenca de agua e
oxigénio, formando o hidroxido de litio e o 6xido de litio. Além disso, ele é tido
como um bom condutor de eletricidade e é capaz de formar ligas com outros

metais.

Na sintese do niobato de litio (LINbO3), 0 Nb20s é comumente empregado
COMO precursor pois trata-se de um material mais comum e barato diminuindo

drasticamente o custo de produc¢éo do niobato de litio em larga escala [72].

O LiNbOs é um composto que possui a estrutura de perovskitas, sendo
um cristal incolor ou amarelado com ponto de fusdo de aproximadamente
1253°C e uma densidade de 4,64 g/cm? [73] [64]. Apresenta uma transi¢édo de
fase estrutural na faixa de temperatura entre 1150°C e 1210°C (temperatura de
Curie). Acima da Tc o niobato de litio apresenta fase paraelétrica, onde, os
atomos de litio estdo contidos em um plano formado por atomos de oxigénio e
0s atomos de nidbio estéo situados entre planos de oxigénio, ocasionando a nédo
formacao de fase polar. Abaixo da Tc, os &tomos se movem para uma nova
posicdo, originando a célula unitaria romboédrica, exibindo uma polarizacdo
espontanea e ocasionando a formacéo de fase polar, classificando assim o
LiNbOs como um cristal ferroelétrico. Por conta da alta temperatura de transicao
de fase, somente 0s aspectos relacionados a fase ferroelétrica sdo considerados
[75].

O niobato de litio € um semicondutor que faz parte dos niobatos alcalinos

e € detentor de algumas propriedades caracteristicas como, eletro-Opticas,
piroelétricas, Opticas ndo lineares e piezoelétricos [76]. As propriedades deste
cristal sdo determinadas por sua composi¢cdo e caracteristicas estruturais que
s&@o profundamente defeituosas e dependentes da estequiometria [77]. E um
material que possui estrutura secundaria amplamente desenvolvida e qualquer
variacdo da estequiometria varia as caracteristicas fisicas do cristal [78]. Por
conta da gama de propriedades, o LiNbOs tem sido explorado em diversos
9



campos, como na producao de sensores de alta voltagem [79], em baterias [80]
e dispositivos fotbnicos [81]. Também apresenta boas propriedades
fotocataliticas sob radiacdo UV, podendo ser empregado como um

fotocatalisador promissor [82].

Figura 4 - Arranjo estrutural LiNbOs romboédrico. Disponivel em https://bdec.dotlib.com.br/bases.
[65] Acesso em 31/01/2024.

Como as propriedades fisicas de materiais a base de perovskita séo
dependentes de sua composi¢ao quimica, tamanho e forma [83], varios métodos
tém sido investigados para obter essa classe de materiais evitando condi¢cdes
extremas. E possivel sintetizar o LiNbOs por diferentes métodos, entre os mais
comuns se encontram: sol-gel [84] [85], reacdo de estado solido [29], precursores
poliméricos [30] [86], solvotermal [87], hidrotermal [31] [88] e hidrotermal

assistido por micro-ondas [89].

3.2.1. Metodologias De Sintese

Dentre as metodologias de sintese citadas anteriormente, a técnica de
reacdo em estado solido é a mais comumente utilizada na producdo de pés
ceramicos inorganicos. Nesta técnica, dois ou mais componentes elementares
sélidos sdo misturados e reagem em altas temperaturas a fim de produzir novos
materiais. Alguns compostos metalicos como 6xidos ou sais necessitam altas
condicOes de temperatura e pressao para iniciar a reacdo. Os produtos finais

incluem principalmente materiais policristalinos, cristais unicos e filmes finos.
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Esta técnica é amplamente utilizada em diversas inddstrias como € o caso das
ceramicas de altas temperaturas, das ceramicas eletronicas ou até mesmo de

materiais supercondutores [90].

Apesar de ser a técnica mais comum, este meétodo apresenta
desvantagens com relacdo aos métodos quimicos, tais como, aumento do tempo
e temperatura de reacdo, particulas micrométricas com baixo controle
estequiométrico, baixa homogeneidade quimica, impurezas, morfologia

irregular, entre outros [91].

Niederberger et al. (2004)[92], utilizando a metodologia de sintese de
reacdo em estado solido, investigaram a cristalizacdo de LiNbOs a 220° C com
tempo de tratamento térmico de 4 dias. O tamanho do cristalito variou entre 20
e 50 nm. A Figura 5 apresenta imagem de Microscopia Eletronica de

Transmissdo (MET) do p6 de LiNbOs3 obtido apds a sintese.

Figura 5 - Morfologia do p6 de LiNbOs obtido pelo método de rea¢do em estado sélido tratado
termicamente a 220° C. Adaptado de Niederberger et al. (2004)[92].

O processo sol-gel apresenta-se como uma 6tima alternativa com custo
relativamente baixo comparado a outros métodos como a Deposicdo a Vapor
Quimica (“Chemical Vapor Deposition” — CVD), Epitaxia de Feixe Molecular
(“Molecular Beam Epitaxy” — MBE) e “Sputtering”. E um processo quimico que

visa sintetizar 6xidos inorganicos por meio da preparacao de um sol. Nesse caso,
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sol define-se como uma suspensao coloidal de particulas solidas presentes em
um liquido, e gel, é definido como uma substancia formada a partir de uma rede
continua de ligacGes estabelecidas entre as particulas ou espécies moleculares
previamente chamadas de sol e que agora formam uma estrutura tridimensional
interconectada capaz de imobilizar a fase liquida por entre os intersticios. Apos
a remocdao da fase liquida, o gel umido converte-se a um xerogel, quando seco
a pressao atmosférica ambiente, ou entdo, a um aerogel por secagem acima da

pressdo atmosférica e temperatura critica [93].

A transicao sol-gel inicia com a formacao de pequenos sélidos agregados
gue vao crescendo até se estenderem por todo o sol. A transi¢édo de sol para gel
estd demonstrada na Figura 6. O sistema inicia com particulas coloidais (a) que
vao se aglutinando e formando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais (b)
e pequenas regibes de microgel onde o indice de refracdo e densidade séo
préximos ao da dispersdo, por consequéncia ndo decantam (c). A partir dai,
verifica-se o inicio de um comportamento elastico, quando esse crescimento
atinge aproximadamente metade do volume total, o sol alcanga o ponto de gel
(d). A partir dai, as estruturas passam a crescer em conjunto, formando uma rede

gue ocupa o volume total do sistema (e - f) [94].

Figura 6 - Evolucdo da gelatinizagcdo com o aumento da fracdo de microgel. (Adaptado de
Meakin, 1988, apud Hiratsuka, 1995 [94]).

12



Lisinski & Ratke (2010) [85] realizaram a sintese do LiNbOs a partir da
metodologia de reacao por sol-gel, onde utilizaram o metoxido de litio e o etoxido
de niébio como agentes precursores de maneira ndo estequiomeétrica. Diversas
amostras foram preparadas e sintetizadas nas temperaturas 700° C, 900° C,
1100° C e 1150° C por 48h. Os tamanhos de grdos foram identificados por
Microscopia Eletronica de Varredura e variaram de 250nm + 65nm a 1760 +
800nm. A Figura 7 apresenta a imagem de Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) de uma das amostras obtidas.

Figura 7 — Imagem de MEV do pé de LiNbO3z obtido pela metodologia sol-gel. Adaptado de
Lisinski & Ratke (2010) [85].

7

O método Pechini € outro procedimento que também recebe grande
atratividade na sintese de diversos tipos de materiais. Esta metodologia
possibilita obtencdo de pdés com particulas nanométricas e com elevada area
superficial, alta homogeneidade quimica e elevada pureza. Trata-se de um
procedimento simples que utiliza materiais com alta pureza e resulta em pds com
alta homogeneidade quimica e alta area superficial. O método é baseado na
formacao de quelatos entre cations metalicos em solugdo aquosa contendo um
hidrogenado carboxilico. Depois da sintese da solucdo de citrato, um polialcool
é adicionado a fim de facilitar a polimerizacéo entre os citratos dos ions metalicos
e o etileno glicol. Aquecer até temperaturas moderadas (100° C) sob atmosfera
de ar causa a reacdo de esterificacdo. Durante este aquecimento ocorre a

poliesterificacdo que resulta numa resina polimérica altamente viscosa. O
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polimero final exibe grande homogeneidade na disperséo de céations metalicos e
um tratamento térmico adequado € necessario a fim de eliminar a fracao

organica e obter a fase desejada [95].

Inicialmente, este método foi proposto como uma técnica de deposic¢ao de
filmes dielétricos de titanatos e niobatos de chumbo e de metais alcalino-terrosos
para a producéo de capacitores [96][97]. Com o passar do tempo, acabou sendo
adaptado para sintetizar Oxidos multicomponentes finamente dispersos.
Atualmente, este método é amplamente utilizado na sintese de materiais
dielétricos, fluorescentes e magnéticos, além de catalisadores e
supercondutores que podem operar a elevadas temperaturas, bem como para a

deposicao de filmes e revestimentos de éxidos [97].

Graca e colaboradores (2012) [98] sintetizaram LiNbO3s pelo método dos
precursores poliméricos (Pechini). Utilizando o nitrato de litio e o pentacloreto de
niébio como precursores, realizou a sintese a 450° C em diferentes tempos de
sintese (4h, 12h, 24h, 48h, 96h). Os resultados mostram a obtencéo de cristais
com tamanho homogéneo para todas as sinteses, aproximadamente 40 nm. A
Figura 8 apresenta as imagens de MEV para as amostras sintetizadas por Graca
et al. (2012).

Figura 8 - Microscopia Eletrénica de Varredura das amostras sintetizadas a 450° C. Adaptado de
Graga (2012) [98].
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O método hidrotermal [88] também desponta como uma técnica que
merece destaque quando relacionada a sintese de nanoestruturas ferroelétricas

como os niobatos alcalinos.

Este método normalmente envolve uma reacdo quimica heterogénea em
solugéo aquosa acima da temperatura ambiente (geralmente acima de 100° C)
e em niveis de pressdo maiores que 1 atm. Requer uma alta pressao para manter
a fase liquida com sais dissolvidos a temperaturas elevadas. Essa fase em
solugdo tem o intuito de servir como um meio de locomogdo de massa,
promovendo energia cinética rapida de mudanca de fase. Portanto, esta técnica

€ muito adequada na preparacdo de particulas altamente cristalinas [99].

Na sintese de materiais ceramicos, quando comparado com os diferentes
métodos tradicionais que utilizam 6xidos, o método hidrotermal se destaca, pois
possibilita a sintese de materiais em temperaturas mais baixas. Também é
destacada a ndo necessidade de uma etapa de moagem. Os produtos sao
obtidos diretamente em meio aquoso. Com a variacao de certos parametros de
reacdo (pH, temperatura, tempo, presséo) é possivel produzir pds cristalinos com

particulas de tamanho, forma e estequiometria controlados [99].

Liu et al. (2008)[100] obtiveram cristalitos de niobatos de litio a partir do
método sol-gel e processo hidrotermal. No método sol-gel foi empregada a
temperatura de 500° C e 600° C e no método hidrotermal 240° C. Apés o final de
ambas as sinteses, os autores perceberam que o método hidrotermal é capaz
de produzir particulas esféricas mais uniformes do que as particulas obtidas pelo
método sol-gel. Concluiram que o método hidrotermal € superior na sintese de
poés finos de alta qualidade pois consegue obter produtos de maior cristalinidade
e em temperaturas relativamente mais baixas quando comparadas com o
método sol-gel. A Figura 9 apresenta imagens por MEV obtidas dos produtos
sintetizados por Liu et al (2008) [100].

O método hidrotermal é uma das técnicas mais consolidadas no que tange

a sintese de materiais, entretanto, uma das principais limitacbes desta
metodologia € o longo tempo de tratamento térmico para que se obtenha a
reagcdo completa do sistema [101]. Neste processo, a reagdo quimica
costumeiramente demora entre 12 e 48 h para a nucleacdo do material e
crescimento de particulas homogéneas. As concentragcbes dos materiais
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precursores possuem importante fungcdo na formacgdo do material obtido. Isso
ocorre devido a cinética reacional ser dependente da concentracdo dos
precursores envolvidos e influenciar na mobilidade das particulas suspensas e

na quantidade de choques efetivos [102].

100 fifn

500 nm
—

Figura 9 - Imagens MEV dos pés de niobato de litio obtidos pelo método sol-gel (A) 500 C (B)
600 C e o método hidrotermal vista de baixa ampliacdo de visédo(C) e alta ampliagdo(D).
Adaptado de Liu et al. (2008)[100].

Combinar a técnica hidrotermal com a utilizacdo de um micro-ondas
possibilita algumas melhorias no sistema: i) alta taxa de aquecimento; ii) reducéo
no tempo de tratamento térmico dos materiais; iii) maior velocidade no tempo de
reacao por conta do um aquecimento homogeneizado promovido pelo micro-
ondas durante o método hidrotermal [103]. O mecanismo é capaz de acelerar o
processo de cristalizacdo dos produtos obtidos por meio do aumento na taxa de

nucleacédo [104].

As micro-ondas sao definidas como ondas eletromagnéticas que possuem
frequéncia entre 0,3 e 300 GHz [103]. A principal caracteristica das micro-ondas
€ a capacidade de transmitir calor rapidamente entre 0os materiais com base na
interacdo molecular e no campo eletromagnético. Como resultado deste
processo, a energia de micro-ondas interage com os dipolos dos reagentes e
provoca um aguecimento interno no material.

O aquecimento por micro-ondas é ocasionado por dois eventos: a
polarizacéo dipolar e a conducéo ibnica. Quando a amostra € irradiada com as
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ondas eletromagnéticas ocasiona o alinhamento dos dipolos com o campo
elétrico. O campo oscilante produzido pela radiacdo eletromagnética faz com
gue os ions tentem se alinhar ao campo elétrico. Devido a escala de tempo da
orientacdo e desorientacdo em relacdo a frequéncia da irradiacdo, diferentes
quantidades de calor podem ser produzidas por conta da friccdo molecular e
perda dielétrica. Se o tempo para o realinhamento dos dipolos néo for suficiente
(ocorre quando a frequéncia no campo é maior do que o tempo de resposta dos
dipolos), entdo sera mantido o ritmo das mudancgas de campo (o tempo para
mudar a direcdo do campo elétrico € mais longo que o de resposta dos dipolos),

ou entdo nenhum aquecimento acontece [103].

Na conducéo ibnica, a oscilacdo das particulas carregadas dissolvidas
gera colisbes com as moléculas vizinhas, desse modo, dissipando energia que
se converte em calor [103]. Os “pontos quentes” gerados e a dissolugéo
melhorada de precursores também sdo capazes de aumentar a reacdo dos

processos assistidos por micro-ondas [104].

O aquecimento resultante depende da resposta que o material gera em
virtude do campo eletromagnético gerado pelo micro-ondas, isto €, a capacidade
dos materiais de absorverem e transformarem a energia eletromagnética em
calor. As propriedades que indicam a capacidade de resposta do material a um
campo elétrico sdo a constante dielétrica e a perda associada. A primeira
propriedade define a capacidade de polarizar as moléculas pelo campo elétrico
(armazenar energia elétrica), a segunda por sua vez, indica a capacidade que o

material possui em converter energia elétrica em calor [105][106].

Quando comparado com outros métodos, o emprego das micro-ondas
proporciona um aquecimento relativamente mais rapido e com menor
dependéncia dos processos de conducdo de calor. Dessa forma, consegue
aguecer de maneira mais uniforme e em um periodo de tempo menor [101]. No
processo hidrotermal convencional, o perfil de aquecimento é do tipo conducao
e conveccéao [107].

Essa metodologia de sintese permite 0 aquecimento rapido e virtualmente
homogéneo em decorréncia do aquecimento dielétrico proporcionado pelas
micro-ondas, de modo que, a energia de micro-ondas € transmitida diretamente
ao material por consequéncia das interacbes moleculares e do campo
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eletromagnético que gera vibragdes das moléculas. As moléculas por sua vez,
ao se alinharem ao campo oscilante refletem em choques efetivos entre as
particulas, formando nanoparticulas uniformes e homogéneas [103][105][106].
Na maioria dos experimentos que utilizam a sintese hidrotermal por micro-ondas
a frequéncia utilizada é a de 2,45 GHz [108]. Essa frequéncia é escolhida por
conta da tendéncia das moléculas polares retardarem a oscilacao eletrénica do

campo, induzindo o aquecimento da mistura reacional [103].

A combinacdo entre o aquecimento por micro-ondas e o método
hidrotermal vem sendo relatado desde 1992 quando testada pela primeira vez
pelo grupo Komarneni [109], onde foram sintetizados TiOz, ZrO2, Fe203, BaTiO3
e KNbOs. Desde entdo, a metodologia vem sendo desenvolvida por apresentar
alta versatilidade e proporcionar reacdes rapidas em temperaturas de operacao
baixas.

Deon e colaboradores (2021) [89] sintetizaram nanocristais de LiNbO3
pelo método hidrotermal assistido por micro-ondas. As sinteses foram realizadas
na temperatura de 260 °C durante 2 e 3 h. O tamanho das particulas obtidas
alcancaram 42 e 65 nm para os respectivos tempos de sintese. As microscopias

eletrbnicas de varredura obtidas das amostras estdo demonstradas na Figura
10.

Figura 10 - Morfologia dos pds de LiNbOs obtidos a 260 °C em (a) 2 h e (b) 3 h. Adaptado de
Deon (2021) [89].

Para a cristalizacdo das solu¢es solidas em meios supersaturados o
modelo de crescimento que se segue € o bottom-up, de modo que a energia livre

de Gibbs é utilizada como forga motriz. Na metodologia hidrotermal e solvotermal
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assistidos por micro-ondas sao percebidos diferentes tipos de nucleacdo e
crescimento de particulas. O processo em destaque € 0 que se conhece por
Ostwald Ripening [110]. Nesse mecanismo, particulas menores possuem
energia superficial e solubilidade maior, o que facilita sua re-dissolugao e
agregacdo em particulas maiores. Para tanto, € necessario que o potencial
quimico das particulas inferiores aumente no processo de dissolugdo e
precipitacdo, assim, resulta na precipitacdo e crescimento sob as particulas ja

existentes até que o estado de equilibrio seja alcangado [110].

Thomson-Gibbs [111][112] indica que a direcdo das particulas menores
para as superficies das particulas maiores ocorre por consequéncia da
diminuicao do potencial quimico das particulas em solucéo. Isso geralmente esta

vinculado a difusdo [113].

7

O aquecimento por micro-ondas € capaz de acelerar o processo de
nucleacédo e por consequéncia promover com maior efetividade a maturacao dos
cristais desejados. O mecanismo de Ostwal Ripening é responsavel por produzir
diferentes tipos de materiais, principalmente, os sintetizados pelos métodos
hidrotermais convencionais e assistido por micro-ondas [114][115][116].

3.2.1.1. METODO DE COPRECIPITACAO

O método de coprecipitacdo é definido como uma maneira de sintetizar
diferentes precursores em que a solucdo que contém a mistura de cations é
condicionada de modo que todos precipitem juntos. Portanto, refere-se a uma

espécie de precipitacdo simultanea de cations que séo de interesse [117].

As reaclOes quimicas que ocorrem durante a coprecipitacdo formam
espécies de baixa solubilidade em situacdes de supersaturacédo [118]. Se
tratando da sintese de materiais inorganicos nanométricos, a coprecipitacao
tende a envolver mecanismos mais complexos do que nas reagdes de formacéo
de materiais metalicos. Isso se deve ao fato de que esses compostos
mencionados cristalizam com menor facilidade, levando a formacédo de
precipitados amorfos. Ainda, agentes para recobrir ou estabilizar a superficie
podem ser necessarios para minimizar a aglomeracdo de particulas. E possivel

cristalizar diretamente as nanoparticulas inorganicas, entretanto, essa reacéo
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normalmente leva a formacao de um precursor que necessita de uma etapa de

secagem ou tratamento térmico para obter o produto final.

Esse método aparece como uma o6tima alternativa e de baixo custo e
oferece um processo em baixa temperatura para a sintese de nanomateriais. Ela
se d4 por meio de uma mistura de sais em um ambiente aquoso seguido da
precipitacdo de um hidréxido [119]. Ocorrem dois processos durante a
coprecipitacdo: a nucleacdo, onde se formam centros de cristalizacdo, e o

crescimento subsequente das particulas que se formam [120].

3.3. LiNbO3z DOPADO COM FERRO

Para ser possivel compreender o funcionamento da excitacao eletrénica
nos soélidos € importante que se conheca a respeito dos niveis de energia. Nos
cristais existem varios atomos ligados que formam redes eletrénicas em que 0s
elétrons séo influenciados pelos nucleos adjacentes. Os atomos de modo isolado
possuem estados quanticos caracterizados como niveis de energia discretos e
quantizados, sdo os chamados orbitais atdmicos (s, p, d e f). Um atomo que
possui diversos elétrons distribui sempre seus elétrons nos menores niveis de
energia possiveis, obedecendo ao Principio de Exclusdo de Pauli. Esses
elétrons possuem spins, onde cada orbital possui dois elétrons com spins
opostos. Quando cristalino, o material possui diversos &tomos muito proximos
dispostos em células unitarias que se repetem inlmeras vezes. A proximidade
entre os atomos gera uma perturbacéo nos niveis de energia, que, por conta da
guantidade de niveis de energia proximos, gera uma banda de energia quase
continua. Essa proximidade entre niveis energéticos atdbmicos nos solidos é
conhecida por teoria de bandas e exemplifica o funcionamento da conducéo

elétrica nos sélidos [121].

Portanto, as bandas de energia séo definidas como niveis de energia em
que os elétrons podem estar presentes. Cada banda representa diversos
estados quanticos permitidos, e entre bandas, existe uma faixa de energia nao

permitida [122]. Esta faixa de energia ndao permitida é chamada de “banda
proibida” ou gap de energia, onde, ndo é possivel encontrar elétrons presentes
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[123]. As bandas sao definidas como “banda de valéncia” (quando esta
completamente preenchida com elétrons) e “banda de condugéo” (quando vazia

ou parcialmente preenchida) [124].

Os materiais podem ser classificados como condutores, semicondutores
e isolantes. Quando as bandas de valéncia e conducao estao sobrepostas, uma
ampla quantidade de elétrons livres esta disponivel, tornando facil a excitacao
eletronica refletindo assim em um material condutor. Nos semicondutores, as
bandas estdo ligeiramente afastadas pela pequena faixa de energia proibida
chamada band gap, onde ndo existem estados eletronicos e, para que 0s
elétrons possam ocupar este espaco, € necessario que consigam igualar ou
superar a energia de band gap. Quando as bandas de valéncia e conducéo estéo
muito afastadas, possuimos um material isolante, nesse caso, os elétrons sédo
suficientes para preencher apenas os niveis de energia da banda de valéncia
[122].
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Figura 11 - Modelo esquematico das bandas eletrbnicas dos condutores, semicondutores e
isolantes. Adaptado de Deshpande, (2007) apud Sczancoski, (2011)[125].

As perovskitas ferroelétricas com estrutura ABO3s pertencem a classe de
materiais semicondutores. A ampla faixa de intervalo do band gap se da por
conta das caracteristicas das ligacbes do metal com o oxigénio (A-O) e (B-
0)[126]. Para que a excitacao ocorra, € necessaria uma transferéncia de carga
do estado 2p do oxigénio (O) da banda de valéncia (BV) maxima para estados
de metal de transicdo d na banda minima de conducédo (BC). Por conta da

diferenca de eletronegatividade do oxigénio e dos atomos dos metais de
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transicdo, a energia para transicdo de bandas acaba por ser ampla, podendo
variar de 3 a 5 eV [127]. A banda proibida pode ser controlada pela desordem
estrutural eletrbnica da rede cristalina, possibilitando mudancas nas transicdes
Opticas. Dessa forma, € possivel fazer ajustes nas propriedades a partir da
engenharia do band gap [128].

A introducdo de impurezas, também conhecidas como dopantes, em um
semicondutor tem o poder de modificar as caracteristicas desses materiais.
Quando essas impurezas substituem atomos na estrutura cristalina, séo
chamadas de impurezas substitucionais, e quando ocupam posi¢des vazias na
rede, sdo denominadas intersticiais. Essas impurezas contribuem para o
aumento do numero total de portadores de carga e provocam mudancas na

proporgéo entre elétrons e lacunas [129][130].

Existem dois tipos de semicondutores impuros conhecidos como tipo-p e
tipo-n. Em semicondutores tipo-p, a maioria dos portadores sdo lacunas,
enquanto os elétrons representam a minoria dos portadores de carga. As
impurezas nesse tipo sdo chamadas de aceitadoras ou receptoras, pois
fornecem lacunas ao cristal, devido a sua valéncia ser menor que a do atomo do
cristal. JA nos semicondutores tipo-n, ocorre o inverso, onde os elétrons séo a
maioria dos portadores de carga. A impureza € chamada de doadora, pois,
devido a sua valéncia ser maior que a do atomo do cristal, ela fornece elétrons
ao cristal [129][130].

A presenca de impurezas em um semicondutor cria niveis permitidos de
energia dentro da faixa de energias proibidas. No caso do semicondutor tipo-n,
onde had um excesso de elétrons provenientes da impureza doadora, esses
niveis ficam localizados proximo a faixa ou banda de condug&o. Ja no
semicondutor tipo-p, onde a impureza atua como receptora, esses niveis situam-

se préoximos a faixa ou banda de valéncia [130][131].

A introducao de impurezas, como metais de transicdo, como o ferro, em
cristais semicondutores especificos pode resultar na formacdo de niveis de
energia significativamente profundos e distantes das extremidades das bandas
de valéncia e conducdo. Esses niveis de energia sdo localizados na faixa

proibida ou banda proibida, desempenhando o papel de armadilhas que
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capturam elétrons ou lacunas, os quais sdo os portadores de carga nos

semicondutores [132].

Alguns trabalhos reportaram a dopagem de LiNbO3s com Fe [133-135]. Os
resultados obtidos indicam que a presenca de Fe causa significativas alteracdes
nas propriedades opticas, estruturais e magnéticas do LiNbOs. Isso se da por
conta do Fe geralmente substituir o ion Li na estrutura atbmica do material,

causando deformacgdes na rede cristalina [133][134].

3.4. PROPRIEDADES OPTICAS

A fotoluminescéncia é uma propriedade Optica frequentemente verificada
em materiais semicondutores. Ela ocorre ap0s a excitacao eletrénica quando um
feixe luminoso incide na superficie do material, que absorve fétons, e reflete em
uma mudanca de condicdo de equilibrio dos portadores de carga, devido ao
ganho de energia. No processo de decaimento, a energia em excesso € liberada,
emitindo ou ndo fétons, e os elétrons excitados podem passar a emitir fotons

com energias menores [136][137].

Nos materiais semicondutores, a propriedade luminescente é relacionada
as impurezas e defeitos estruturais criados na obtencdo do material. Quando
estimulado por comprimentos de onda especificos, os elétrons da BV sédo
transferidos para a BC, criando uma lacuna (buraco). Se a rede estrutural do
material apresentar defeitos que geram niveis intermediarios entre bandas, um
elétron da BC ou de nivel inferior pode preencher o buraco na BV ou acima desta
[138]. Esse movimento eletrdnico é chamado de recombinagdo e pode ser
radiativa ou ndo radiativa. A recombinagéo radiativa € mais provavel em baixas
temperaturas quando a mobilidade do portador de carga é pequena. A
recombinacdo nao radiativa € resultante da dissipagéo de energia eletrénica em

térmica para a rede cristalina via excitagédo de fonons [139].

Longo e colaboradores [140][141] afirmam que o comportamento da
fotoluminescéncia em materiais do tipo perovskita ABO3 esta ligado a formacao
de clusters. Antes de o féton atingir a estrutura cristalina, os defeitos estruturais
causados pelas distor¢cdes e deformacdes (curto, médio ou longo alcance)

provocam estados localizados nos intervalos entre as bandas, o que gera uma
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distribuicdo de carga ndo homogénea na célula. Apos a chegada do féton, ocorre
uma alteracdo na configuracdo da rede, gerando clusters (grau de distor¢ao),
aprisionando os elétrons. Por esse motivo, ocorre um decaimento dos fétons por

processos de relaxamento radiativos ou ndo radiativos.

Pinheiro (2003)[142] investigou a luminescéncia de filmes finos cristalinos
e amorfos de LiINbOs preparados pelo método dos precursores poliméricos. As
propriedades Opticas foram estudadas por UV-Visivel e por espectroscopia
Raman. O filme amorfo apresentou luminescéncia, porém a posi¢cdo do pico
variava de acordo com o comprimento de onda aplicado para excitagdo. O gap
da fase cristalina identificada foi maior do que na fase amorfa. Em materiais
amorfos é comum surgirem novos niveis eletronicos deslocados da regido do
gap de banda, o que facilita a possibilidade dos elétrons com pouca energia
flutuarem entre niveis mais elevados e menos elevados, possibilitando o

fendbmeno de fotoluminescéncia.

3.5. PROPRIEDADES ELETRICAS

As propriedades elétricas, assim como as opticas, estdo relacionadas a
teoria das bandas e sdo puramente dependentes da interacao entre as bandas

de energia de cada tipo de material.

3.5.1. Materiais dielétricos

Um material dielétrico € um material que possui a caracteristica de
isolante elétrico e exibe ou pode ser produzido para exibir uma estrutura de
dipolo elétrico. Dessa forma, esses materiais podem ser polarizados mediante a
aplicacdo de um campo elétrico. Assim, quando um material dielétrico é
introduzido e um campo elétrico é aplicado, todo o sélido entre as placas fica
polarizado. Como resultado dessa polarizagcdo gera um acumulo de cargas
positivas e negativas e ambas se deslocam na direcdo oposta, criando um

campo elétrico interno formado pelos dipolos elétricos [121].

Esses materiais podem ser divididos em polares e apolares [121]. O que

determina em qual fase o material esta presente é a temperatura de Curie (Tc).
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Acima da Tc a fase presente € a apolar e o material apresenta alta simetria e
auséncia de momentos dipolos. Abaixo da Tc surge a fase polar em que
apresenta momentos dipolos permanentes. Essa fase pode ainda ser dividida
em outros dois grupos principais que sao classificados em dielétricos lineares e
nao lineares [143].

Os dielétricos lineares sdo dependentes da polarizacdo com campo
elétrico e ndo apresentam polarizacdo espontanea quando o campo elétrico
aplicado é retirado. Os dielétricos ndo lineares sdo capazes de apresentar
polarizacdo espontanea mesmo sem a influéncia de um campo elétrico aplicado.

Nesse grupo, encontram-se 0s materiais do subgrupo ferroelétricos.

3.5.1.1. Ferroeletricidade

Os materiais ferroelétricos sdo 0s materiais capazes de apresentar
polarizacdo espontanea, sendo assim, polarizar na auséncia de um campo
elétrico externo. Além disso, podem alterar o vetor da polarizacéo sob influéncia
de um campo elétrico externo ou por uma fonte de radiacao luminosa [144][145].
A curva de histerese € uma das caracteristicas mais importantes destes
materiais porque relaciona a polarizacdo (P) com o campo elétrico aplicado. A

Figura 12 ilustra a curva de histerese dos materiais ferroelétricos.

Figura 12 - Curva de histerese dos materiais ferroelétricos. Adaptado de Jaffe et al. apud Cain
(2014)[146].
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Os materiais ferroelétricos possuem uma temperatura em gque acontece a
transicdo de fase, chamada de temperatura de Curie (Tc). Com relacdo ao
LiNbO3s essa temperatura é definida entre 1150 °C e 1210 °C [75]. Acima da Tc
o LiNbO3s apresenta estrutura paraelétrica, deixando de apresentar polarizacédo
espontanea. Abaixo da Tc 0os atomos se rearranjam para uma nova posicao, de
modo que passem a apresentar fase polar, ocasionando o surgimento de dipolos

elétricos responsaveis pela ferroeletricidade do material.

Os materiais que possuem propriedades ferroelétricas possuem grande
potencial para aplicacdes fotovoltaicas e fotocataliticas [147], e sdo originadas a
partir da capacidade Unica de gerar fotovoltagem e fotocorrente ao longo da
polarizacdo espontdnea [148], além da capacidade de separar cargas
fotoexcitadas [147].

3.6. FOTOCORRENTE

A fotocorrente ocorre quando uma energia de irradiagéo tem contato com
um dispositivo fotossensivel. Quando a luz atinge o material, elétrons sdo
excitados permitindo que se movimentem e gerem uma corrente elétrica [149].
Esse fendmeno é utilizado em diversos dispositivos fotossensiveis, como células

solares [150] e fotodetectores [151].

A fotocorrente é o resultado de dois fenbmenos: a irradiacdo da luz e a
geracdo de um par elétron-buraco. Na analise da fotocorrente, um semicondutor
€ excitado por radiacao, impulsionando elétrons para a banda de conducao (Bc)
gerando lacunas de elétrons na banda de valéncia (Bv). Para realizar a avaliagéo
da fotocorrente, emprega-se uma célula fotoeletroquimica (PEC) composta por
trés eletrodos: referéncia, contra eletrodo e de trabalho. O eletrodo de referéncia
(RE) é predominantemente Ag/AgCl, o contra eletrodo (CE) geralmente consiste
em um fio de platina, e o eletrodo de trabalho (WE) é o material a ser analisado.
Na composicao, é crucial fixar a posi¢ao dos trés eletrodos: CE e RE ficam nas
laterais, enquanto o WE é inserido no porta amostras. A célula é preenchida com
um eletrélito, fundamental para o sistema, pois proporciona um ambiente iGnico

facilitador das reacdes redox e das movimentacdes eletrénicas [150].
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Para a escolha do eletrdlito e sua concentracdo, deve-se levar em
consideracdo a condutividade e a estabilidade quimica, para que ndo ocorra
degradacéao dos eletrodos durante o ensaio. Os mais comumente utilizados séo
o hidréxido de potassio (KOH), hidréxido de sédio (NaOH) [152], sulfato de sédio
(Na2S0a4) [153] e o fosfato de monopotassico (KH2PO4) [154].

Em um processo fotoeletroquimico, a energia luminosa € convertida em
corrente elétrica por conta da separacao dos pares elétron (e”) buraco (h*). Esse
processo ocorre na interface eletrodo/eletrolito. Na eletrolise, um potencial é
aplicado entre WE e RE, e a corrente que flui entre WE e CE é registrada.
Quando um fotoeletrodo é utilizado e ha incidéncia de luz, observa-se um
aumento na corrente elétrica registrada [150]. A presenca de luz aumenta a
corrente e a auséncia de luz diminui. No escuro, a corrente atinge zero, e quando

a luz incide, a corrente aumenta de acordo com o potencial aplicado.

3.7. FOTOCATALISE DE HIDROGENIO

O processo de fotocatélise heterogénea se refere ao aumento de
velocidade na fotoreacgao pela acdo de um catalisador. Geralmente séo utilizados
semicondutores inorganicos que absorvem energia dos fétons de luz
(ultravioleta, visivel ou infravermelha) maiores ou iguais a energia do band gap.
Essa excitacdo reflete em um salto dos elétrons presentes na banda de valéncia
(BV) para a banda de conducédo (BC) por influéncia da adicdo energética
recebida. Por consequéncia, surgem vacancias na banda de valéncia criando
par e/h* na banda de conducéo. Esses portadores de carga migram para a
superficie do fotocatalisador para a formacao de sitios oxidantes e redutores e
sdo capazes de reagir com compostos organicos e degrada-los formando CO: e
H20 [155]. A Figura 13 ilustra o fenémeno de fotoativacao e producgéo de radicais

livres.
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Figura 13 - Fotoativacdo de um semicondutor e da producdo de radicais livres. Adaptado de
Machado et al. (2012) [156].

A efetividade dos processos oxiredutivos esta relacionada com o processo
de migracdo e recombinacdo do par e/h*. Quanto menor a quantidade de
recombinagcdes, melhor é a efetividade do semicondutor no processo
fotocatalitico, entdo, dopagens podem ser consideradas, pois sao capazes de

melhorar a eficiéncia dos fotocatalisadores [157][158][159].

Os radicais e portadores de carga que sao formados a partir do par
energético e/h*, sdo produtos altamente reativos, pouco seletivos e com alta
capacidade de decompor compostos quimicamente estaveis. Os buracos
possuem forte potencial na decomposi¢ao de diversos contaminantes tais como
corantes, pesticidas[160], fungicidas [161], inseticidas [162] e muitos poluentes
organicos [163]. Por isso, essa tecnologia vem sendo amplamente utilizada em

diversos ambientes aquaticos e atmosféricos para tratamento de efluentes [157].

Um dos materiais mais estudados recentemente na aplicagao
fotocatalitica tem sido o didxido de titanio (TiO2) que apresenta elevada atividade
fotocatalitica de hidrogénio, estabilidade, baixa toxicidade e baixo custo de
producdo. Entretanto, por apresentar band gap elevado (entre 3 eV e 3,5 eV),
necessita de comprimentos de onda no espectro ultravioleta (UV), ndo sendo
favorecido pela utilizacdo em presenca de luz visivel, uma vez que, apenas 4%

dela & composta por radiacdo ultravioleta (UV)[164].
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Por conta disto, surge a possibilidade de se utilizarem materiais
ferroelétricos em processos que envolvem a fotocatalise heterogénea. A
utilizacdo de perovskitas tém proporcionado relativas melhoras nas atividades
fotocataliticas de hidrogénio por conta da polarizacdo permanente que é capaz
de separar de modo efetivo os portadores de carga fotoexcitados. Os materiais
ferroelétricos apresentam propriedades fotoquimicas intrinsecas relacionadas

aos dipolos internos devido a falta de simetria da estrutura cristalina [147].

Alguns materiais da estrutura perovskita que possuem potencial para
processos que envolvem fotocatalise de hidrogénio séo os titanatos (SrTiOs,
BaTiOs, FeTiOz3)[165][166][167], tantalatos (KaTaOz, AgTaOs3)[168][169] e o
niobatos (NaNbOs, KNbOs, LiNbO3)[170][171][172].

O LiNbOs compde a classe de materiais ferroelétricos, possui célula
unitéria polar e, portanto, a polarizacao elétrica é reversivel por indugdo de um
campo elétrico externo. A polarizagdo espontanea € originada pelo rearranjo dos
ions da estrutura cristalina e depende da posicdo dos ions ou da ordenacéo de

cargas das multiplas valéncias [147].

O efeito da polarizagdo nos materiais ferroelétricos produz cargas opostas
na superficie de dominios c* e c. O campo de despolarizacdo atuante exibe a
carga na superficie e faz com que os portadores de carga fotogerados sejam
separados e se movimentem em dire¢des opostas. Os elétrons criam uma regiao
onde a carga c* é acumulada e as lacunas formam uma regiao de deplecao de
carga no dominio c¢. Assim, criam-se 0s espacos de oxidacdo e de reducédo

fotoquimica, responséaveis pela separacao fotocatalitica da agua.

Em 2011, Matt Stock e Steve Dunn [173] descobriram que o LiNbOs é
capaz de produzir mais produtos por luz visivel e ultravioleta quando comparado
ao TiOz apesar do band gap superior (3,78 eV). O surpreendente rendimento
maior é explicado por conta da forte polarizacdo remanescente (70 pc/cm?), que
nao foi encontrado no TiO2. A polarizacdo remanescente facilita a melhoria no
tempo de vida do portador e por consequéncia necessita menor injecao de
energia de carga, melhorando a eficiéncia do LiNbOs.
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4. METODOLOGIA

O fluxograma da Figura 14 apresenta a parte experimental realizada no

escopo deste trabalho.

| || > ( H:0 +LiNbO;
H.O + LiOH
Agitagao
Agitacao T=50°C
T=50°C t=30 min
= i Faaag .
t=30 min [ | .
.' % b oE= Agitaq;?o
bt T=50°C

Agitagao — t=30 min
e T—— =50
Razao Molar T=50 C -
[Nb,Os:LIOH] et t=30 min ~ et
e

M:8] =

nae]
Solugao Resultante
| Tempo (min): 240
\‘ . Temperatura (°C): 400
Tempo (min): \}
‘\ 180, 240, 300. l
\ # Temperatura ('C): 600
Precipitado Fe/LiNbO;

Precipitado LiNbO;
Centrifugacao 9000 RPM por 10 min
(DRX, Raman,

Reflectancia Caracterizaca Fotocorrente e
Difusa) Fotocatalise H,

Figura 14 - Fluxograma do procedimento experimental desenvolvido neste trabalho.

H,0 Mili-Q + Etanol

9000 RPM por 10 min

60 ‘Cpor-12h

(DRX, Raman,
Reflectancia Difusa,
MEV, MET, XPS)

4.1. MATERIAIS

Para a sintese dos catalisadores a base de LNO foram utilizados os
seguintes reagentes: pentoxido de niébio (Nb20s, 99,8% de pureza, CBMM —
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracao), hidroxido de litio (LiOH,
99,9% pureza, Sigma Aldrich), nitrato de ferro nona hidratado (Fe(NO3)s3 - 9 H20,

30



99,9% pureza, Sigma Aldrich) &lcool etilico (99,5%, Dinamica, Brasil) e 4gua
mili-Q (o = 0,054 pys.cm-1 a 25°C).

4.2. METODO DE OBTENCAO

A obtenc¢éo do LINbO3s se deu por uma rota simples de sintese associada
a um tratamento térmico rapido. Os pos de LiNbOs foram caracterizados por
difracdo de raios X, espectroscopia de Raman e andlise de band gap. Apés a
avaliacdo dos materiais obtidos, o p6 obtido na razdo molar [1:12] e em tempo
de sintese de 4 horas foi definida para ser conduzida para dopagem, em funcéo
de apresentar maior intensidade e padronizacdo de picos em Raman e DRX,
além de apresentar band gap menor. Apos a obtencdo dos pés de LiNbOs
dopados com Fe, as caracterizacbes foram novamente realizadas e a

fotocorrente e fotocatalise de Hz foram avaliadas.

4.2.1. Sintese do LiNbO3

A H20 Mili-Q foi previamente aquecida a 50 °C em um agitador magnético
com aquecimento e entdo foi adicionado lentamente o LiOH. Para
homogeneizac¢éao, a solucao foi agitada durante 30 minutos. Posteriormente, foi
adicionado Nb20s e agitado por mais 30 minutos para atingir a homogeneizacéo
completa. As propor¢cdes molares [Nb:Li] utilizadas foram, respectivamente,
[1:8], [1:12] e [1:16]. A solucdo resultante foi adicionada a um cadinho de
ceramica de 100 mL e conduzida a um forno do tipo mufla (Sanchis). O
tratamento térmico foi realizado na temperatura de 600 °C e em tempos variados
(180, 240 e 300 minutos). A rampa de aquecimento utilizada foi de 10 °C por
minuto. Foram realizados estudos preliminares com temperaturas e tempos

inferiores que levaram a nao formacéo da fase cristalina desejada.

Ao final da reacdo, o forno foi resfriado de modo inercial até atingir a
temperatura ambiente. O produto da reacao foi lavado com etanol e agua mili-Q
e centrifugado (centrifuga Quimis H2050R) durante 10 minutos por 9000 rpm até
atingir a estabilizacao do pH. Em seguida, o precipitado foi seco (estufa Jung, JV

0990) por aproximadamente 12 h na temperatura de 60 °C.
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4.2.2. Sintese do LiNbOs dopado com Fe

Para a preparacdo de Fe/LiNbOs, o po6 cristalino de LiNbOs foi dopado
com 1, 2 e 5% em peso de Fe, adaptando a metodologia de Zielinska, 2014 [174].
Assim, 0,3 g de LiNbOs foram dispersos em 40 mL de agua deionizada e apods
30 minutos de agitacdo, uma solucdo contendo 1,6 mL de agua Mili-Q e
diferentes quantidades de Fe(NOs)s - 9 H20 foi adicionada e novamente agitada
por mais 30 minutos até a homogeneizacédo. A solucédo foi tratada termicamente
durante 240 minutos na temperatura de 400 °C em taxa de aquecimento de 10
°C/min em forno tipo mufla. Ap6s o término do tratamento térmico, os produtos
foram lavados e secos utilizando a mesma metodologia empregada para as

amostras nao dopadas.

4.3. METODOS DE CARACTERIZACAO

4.3.1. Difracao de raios X

A difragdo de raios X foi realizada no intuito de determinar as fases
cristalinas presentes nos pés produzidos. Foi utilizado um equipamento PHILIPS
(modelo X'Pert MPD), equipamento com monocromador curvado de grafite,
radiacdo Cu-Kq (1,54184 A) e anodo fixo de cobre, operando a 40 kV e 40 mA.
O intervalo dos angulos 26 analisados foi de 10 a 80°.

Os dados obtidos foram analisados pelo programa X'Pert HighScore. A
identificacdo das fases presentes foi realizada utilizando o banco de dados ICDD
— JCPDS. Desta forma, também foi verificado o deslocamento do pico principal

para a confirmacao da dopagem de Fe no LiNbOs.

4.3.2. Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas por meio de um
espectrometro microRaman, marca RENISHAW modelo inVia, com laser de
comprimento de onda de 532 nm. A exposicao foi de 20s e foi utilizado 5% da

poténcia do laser.
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4.3.3. Reflectancia Difusa

A determinacdo da energia de banda proibida (band gap energy) nas
amostras foi realizada empregando a teoria de Kubelka-Munk para analisar as
curvas de reflectancia de luz UV-Visivel. Essas curvas foram obtidas por meio
de espectroscopia de reflectancia difusa utilizando o equipamento Cary 5000 da

Agilent, equipado com uma esfera integradora (DRA-1800).

4.3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A avaliagdo morfoloégica das amostras foi conduzida por meio da
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) utilizando o equipamento EVO MA10
da marca Carl Zeiss. As amostras foram fixadas em stubs com fita adesiva dupla-
face de carbono, montadas em porta-amostras de aluminio que apds passou por
recobrimento de ouro por sputtering para aumento de condutividade do material

das amostras. As imagens foram adquiridas sob uma voltagem de 10 kV.

4.3.5. Microscopia Eletronica de Transmissé&o (MET)

Para avaliar o tamanho e a caracteristica das particulas, foram realizadas
imagens com Microscopio Eletrdnico de Transmisséo (MET) de 120 keV, modelo
Jeol, JEM-1400.

4.3.6. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X é
caracterizada por sua abordagem quantitativa, contabilizando os elétrons
expelidos da superficie da amostra sob a irradiacdo de raios X. Na conducéao
desta analise, empregou-se o espectrometro OmicronSPHERA, utilizando
radiacao Al Ka (1486,6 eV). O software CasaxXPS foi empregado para a analise

e interpretacao dos dados obtidos.
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4.4. ANALISE DE FOTOCORRENTE

Para conduzir esta analise, foi necessario converter os pos em filmes.
Nesse processo, preparou-se uma solucdo de etanol contendo 0,1 M de cada
amostra. Como base para a deposicdo, empregou-se uma lamina de vidro
revestida com 6xido de estanho dopado com fldor (FTO), com dimensdes de 15
mm X 25 mm. Essas laminas foram submetidas a uma limpeza ultrassonica de
30 minutos e secas em ambiente aberto. A técnica de dip-coating foi utilizada
durante a deposicao, submergindo o vidro na solugdo a uma velocidade de 5
cm/min. Apds a deposicéo, os filmes foram submetidos a um tratamento térmico
a 600 °C, com uma taxa de aquecimento de 2 °C/min e uma etapa de patamar
de 1 h.

A medicdo da fotocorrente foi realizada usando um potenciostato
(AUTOLAB, PGSTAT 101N) e um simulador de luz solar (LOT Quantum Design,
GmbH). O eletrélito empregado foi uma solucéo de hidréxido de sédio (NaOH)
com concentracdo de 0,2 M. As medic¢des foram conduzidas na faixa de potencial
entre -1,5 e 1,5V em relacdo a Ag/AgCl. O eletrodo de referéncia foi o eletrodo
Ag/AgClI (RE), enquanto o contraeletrodo consistiu em um fio de platina (CE). Os

eletrodos de trabalho (WE) foram os filmes de LiNbO3s dopados e ndo dopado.

4.5. PRODUCAO DE HIDROGENIO

Para realizar as medidas fotocataliticas de producao de Hz, foi utilizado
um sistema com uma lampada de xendnio de 300 W (PerkinElmer: Cermax
PE300). Uma quantidade de 25 mg de cada amostra foi dispersa em um reator
com janela de quartzo em 90 ml de solu¢do 0,1 M metanol-agua. O metanol foi
utilizado como reagente de sacrificio para diminuir a taxa de recombinacao do
par elétron-lacuna fotogerado, com o objetivo de agir como doador de elétrons e
ser oxidado pelas “lacunas” fotogeradas na banda de valéncia. A solucéo foi
previamente borbulhada com argbnio para retirada de oxigénio dissolvido. A
geracdo de H2 foi monitorada pelo periodo de 3 h, mantendo a temperatura
constante durante o processo em 25 °C. A andlise dos gases gerados foi feita

em cromatografo a gas da marca Agilent com coluna molecular sieve “Ms5a” e
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com argdnio como gas de arraste. O detector utilizado foi de condutividade

térmica (TCD) para os gases Hz e Oa.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. OBTENCAO DO LINBO3

O tempo de tratamento térmico de 1 h foi previamente testado e nao
permitiu a obtencéo do LiNbOs. Os tempos de sintese investigados foram 3 h, 4
h e 5 h variando-se também as raz6es molares [Nb20Os:LiOH] em [1:8], [1:12] e
[1:16]. A temperatura investigada foi de 600 °C para todas as razdes molares e

tempos de sintese.

5.1.1. Difracéo de Raios X

Todas as amostras obtidas foram analisadas por difracdo de raios X. A
Figura 15 expde os padrdes de DRX dos p6s produzidos nas razdes molares
[Nb20s:LiOH] (a)1:8, (b)1:12 e (c)1:16 tratados termicamente a 600°C por 3, 4 e
5 h. Os resultados indicam a presenca da fase cristalina romboédrica de LiINbOs3
(JCPDS n° 85-2456) em todas as amostras investigadas, ou seja, independente
da razdo molar ou tempo de tratamento térmico empregado. As amostras obtidas
em 4 h foram as que apresentaram maior intensidade nos picos entre as razdes
molares produzidas, indicando assim, um comportamento similar na formacao

estrutural dos cristais de LiINbO3 neste tempo de tratamento térmico.

Conforme exposto na Figura 15, é possivel identificar em (a) a presenca
do LINbO3 e da segunda fase LiNb3Os (JCPDS n° 36-0307). Na Figura 15(b) e
(c), é possivel visualizar a diminuicdo da quantidade de picos de LiNbOs e
LiNb3Os e consequentemente um aumento de picos referentes ao NbO (JCPDS
n° 74-1709). E perceptivel que o fator tempo influencia na reducdo da quantidade
e intensidade dos picos referentes ao LiNbOs e aumento de picos referentes a
segunda fase LiNb3Os e do surgimento do NbO.

A adicdo em excesso de hidroxido de litio pode resultar na diminuigdo da
presenca do niobato de litio no produto final das amostras. A razdo para esse
fendmeno pode ser atribuida ao fato que o excesso de litio leva a formacao de
produtos mais sollveis que podem ser removidos durante o processo de
lavagem do produto. Assim, é possivel identificar dois fenbmenos concorrentes

durante a metodologia de sintese empregada: i) a formagdo da estrutura
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cristalina da fase pura LiNbOgs; e ii) a fase amorfa causada pela presenca do litio,
gue € um material fundente de 6xidos em geral. O litio é o fator que influencia na
difusdo atdbmica, ou seja, quanto mais tempo e temperatura, maior a difusédo
[175].
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Figura 15 - Difratogramas de raios X das amostras de LiNbOs sintetizadas nas raz6es molares

[Nb20s:LiOH] a) [1:8] b) [1:12] c) [1:16] nos tempos de tratamento térmico de 3 h,4he 5 h.
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Fatores como metodologia, temperatura e tempo de tratamento térmico

sdo parametros altamente influentes na cristalizacdo do LNO. Liu e Xue [165]

encontraram a segunda fase LiNb3Os ao realizarem a sintese a 700 °C e 800 °C

por meio de sintese por reacdo de combustdo, utilizando ureia como

combustivel. A diminuicdo da presenca de litio se d& por conta da volatilizagdo

do elemento durante o processo de cozimento ou recozimento [175-177].

5.1.2. Espectroscopia Raman

A Figura 16 apresenta os espectros Raman dos pds produzidos nas
razBes molares [Nb20s.LIOH] (a)[1:8], (b)[1:12] e (c)[1:16] tratados termicamente
a 600°C por 3,4e5h.
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Figura 16 - Espectros Raman das amostras de LiNbO3 sintetizadas nas razBes molares
[Nb20s:LiOH] a) [1:8] b) [1:12] ¢) [1:16] nos tempos de tratamento térmico de 3 h, 4 he 5 h.

Os resultados encontrados para espectroscopia Raman corroboram com
0s resultados obtidos nos difratogramas de raios X. Os picos identificados como
fébnons Opticos transversos indicam a presenca da fase ferroelétrica do LNO
assim como a composicao estrutural romboédrica, ja identificada nos DRX’s
[178][179].

De acordo com a literatura, as bandas observadas em 154, 177, 237, 320,
369, 431 e 580 cm™ sdo atribuidos aos modos de fénons épticos transversos E
(TO) e em 258, 277 e 625 aos modos de fénons épticos transversos Al (TO). A
banda fraca que ocorre nos espectros em 873 cm™ refere-se a um ramo E
longitudinal. As demais bandas identificadas em ~470, ~543, ~700, ~750, ~821

cm ! podem ser atribuidas a segunda fase LiNb3Os presente nas amostras [180].

5.1.3. Reflectancia Difusa

O ensaio de reflectancia difusa foi realizado para obter as propriedades
Opticas das amostras. A Tabela 2 apresenta os valores de energia de band gap
obtidos a partir da funcdo Kubelka-Munk para as amostras produzidas em

diferentes razées molares e tempos de tratamento térmico.

E possivel observar que a variagdo entre as amostras obtidas por
diferentes razGes molares e tempos de sintese foi entre 3,55 eV e 4,37 eV. As

amostras produzidas em 3 e 5 h possuem um gap de energia préximo variando
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entre 4,22 eV até 4,37 eV. Ja as amostras produzidas em 4 h registraram uma
energia mais baixa assim como uma variacao de energia menor entre as razdes
molares (3,55 eV a 3,65 eV).

Tabela 2 - Valores de band gap (eV) do LiNbOs sintetizado pelo método de coprecipitacéo
assistido por um tratamento térmico a 600 °C durante 3, 4 e 5 h nas razdes molares [Nb20s:LiOH]
de [1:8], [1:12] e [1:16].

Band gap (eV)

Tempo de tratamento térmico

[1:8] [1:12] [1:16]
3h 4,22 4,29 4,36
4 h 3,55 3,63 3,65
5h 4,26 4,36 4,37

A variacdo da energia de band gap € dependente principalmente da
guantidade de defeitos presentes na estrutura do material [181]. Levando em
consideracéo os difratogramas obtidos (Figura 15), as amostras obtidas em 4 h
foram as que apresentaram maior intensidade nos picos entre as razdes molares
produzidas, o que pode ter resultado em um comportamento similar na formacao
estrutural dos cristais de LiINbO3 e consequentemente em valores de band gap
menores e mais préximos entre razées molares. Fato é que o LiINbOs é um
material bastante sensivel a variacbes em sua composicao estrutural sendo
afetado por sua metodologia e tempo de tratamento térmico e pelo tipo de
precursor a ser utilizado [181]. Na literatura, € possivel encontrar resultados de
band gap para o LiINbOs que podem variar de 3,3 eV até 4,7 eV [182-185]. Os
resultados obtidos para este trabalho estdo dentro do intervalo de valores
esperados.

5.2. OBTENCAO DO LINBO3; DOPADO COM FERRO

A partir dos resultados obtidos na investigacdo realizada, quanto a
influéncia da razdo molar e do tempo de tratamento térmico nos catalisadores
produzidos, o p6 de LiINbOs produzido na razdo molar [Nb20s:LiOH] [1:12] a 600
°C durante 4 h de tratamento térmico foi utilizado como precursor para ser para

ser dopado com Fe, em funcéo de apresentar maior intensidade e padronizagéo
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de picos em Raman e DRX, além de resultado para reflectancia difusa reduzido.
O Fe foi adicionado por meio do precursor Fe(NO3)3.9H20. Para isso, 0,3g de
niobato de litio foram dopados com 1%, 2% e 5% de Fe em massa pelo método

de impregnacao, seguido de tratamento térmico por 4 h a 400 °C.

5.2.1. Difracédo de Raios X

A difracdo de raios X foi realizada a fim de verificar a presenca de Fe nas
fases resultantes. A Figura 17 apresenta os difratogramas do p6 ndo dopado,
razdo molar (razdo molar 1:12 / tempo de tratamento térmico: 4 h / temperatura
de tratamento térmico: 600 °C], e dos pés dopados com 1%, 2% e 5% em massa

de ferro tratados termicamente a 400 °C durante 4 h.

» LiNbO,
» LiND,Oy
. Fe,0,

|
R&
5%
. [}
L]
® * . i . L4 .
A.

2%

1%

Intensidade (u.a.)

néo-dopado

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
Figura 17 - Difratogramas de raios X do p6é ndo-dopado, razao molar ([1:12], ap6s 4 h a 600 °C),

e dos pos dopados com 1%, 2% e 5% em massa de ferro tratados termicamente a 400 °C durante
4 h.

7

De acordo com a Figura 17, € possivel identificar um pequeno
deslocamento a esquerda no principal pico de LiNbOs destacado em 26 23,71°
em virtude da insercdo do Fe na estrutura cristalina do LiNbOs, além do

surgimento da terceira fase Fe3O4 (JCPDS n° 89-0950). Os picos em 26 21,17°;
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30,02° e 36,42° referem-se a presenca do FesO4 presente nas amostras. Essa
fase de oxido de ferro € resultante provavelmente da nédo reacdo do substrato
adicionado com a estrutura original do LiNbO3s. O deslocamento do pico 23,71°
esta relacionado ao encurtamento da rede e uma ligeira distor¢do causada pela
presenca de Fe na estrutura cristalina romboédrica LiNbOs (JCPDS n° 85-
2456)[186][187]. As ligacdes Fe — Nb sdo mais estreitas do que as ligacdes Li —
Nb e resultam em flexdes nos angulos entre Li/Nb/Fe — O, causando uma
expansdo no eixo c [188]. Essa expansdo foi também avaliada pela

espectroscopia Raman.

5.2.2. Espectroscopia Raman

De acordo com a Figura 18, a influéncia da adicdo do Fe é evidenciada
pelo deslocamento da intensidade do pico em 258 cm™ para 273 cm™ nas
amostras dopadas com 1% e 2% de Fe, indicando que a dopagem com o metal
provocou deformacéo na estrutura cristalina de NbOe [189]. Segundo Caciuc et
al. [190], o modo A1(TO) corresponde a uma vibracéo ao longo do eixo ¢ do ion
Nb. Essa intensidade reduz de acordo com o0 aumento da quantidade de dopante
adicionado, chegando a retornar a intensidade original pré-dopagem na amostra
com 5% de Fe. A adicdo de dopante também promove um encurtamento entre
as bandas iniciais da amostra sem Fe em 258 e 276 cm™. Esse encurtamento

aumenta de acordo com a adi¢ao de dopante.

43



[2%

M

nao-dopado
1 ' I v I v 1
200 400 600 800 1000
Deslocamento Raman (cm)

Intensidade (u.a.)

Figura 18 - Espectroscopia Raman do LINbOs ndo dopado, razdo molar ([1:12] 4 h a 600 °C), e
dos Fe/LiNbOs dopados com 1%, 2% e 5% em massa de ferro tratados termicamente a 400 °C
durante 4 h.

Ainda, o pico em 177 cm referente ao modo E(TO) é observado em
LiNbO3s e desaparece em 1% e 2%. Esse pico é referente a flexdo O-Nb-O [189].
Portanto, pode-se dizer que a insercdo do Fe na estrutura do LiINbOs3 em

substituicdo ao Li causa deformacdes na estrutura do NbOs [188].

5.2.3. Reflectancia Difusa

A Tabela 3 apresenta os valores de energia de band gap para a amostra
nao dopada, obtida na razdo molar [1:12] em tempo de tratamento térmico 4 h e
600 °C de tratamento térmico, e amostras dopadas com 1%, 2% e 5% em massa
de Fe.

Tabela 3 - Valores de band gap (eV) para as amostras ndo dopada ([1:12] 4 h a 600 °C) e
dopadas em 1%, 2% e 5% em massa de Fe em LiNbOs.

Amostra Band gap (eV)
nao-dopado 3,63
0,
s
0,
s
0,
s
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Como pode ser observado, a insercao do metal Fe em LINbO3 promoveu
reducdo dos valores de energia de band gap. A presenca de dopagem em
LiNbOs além da presenca da terceira fase de FesOs4 Sdo responsaveis por
reduzirem esses resultados, uma vez que, o Fe3O4 possui band gap aproximado
de 2,50 eV [191]. O valor de band gap decresce de acordo com 0 aumento na
concentracdo de dopante adicionado, iniciando em 3,63 eV e reduzindo em 0,10
eV para 1%, 0,21 eV para 2% e 0,24 eV para 5%. A dopagem com ions metalicos
aumenta o grau de deformacéo das 6rbitas O ~2p e diminui a largura da energia
de banda proibida e energia de transi¢céo, dessa forma, a dopagem contribui na
excitacao de mais pares elétrons/buraco [192], aumentando as taxas de reacéo

redox [193] e melhorando a capacidade de adsor¢éo [194].

5.2.4. Microscopia Eletrénica de Varredura

A Figura 19 apresenta as imagens por MEV das amostras de LiNbO3 néo-
dopado, obtido na raz&o molar [Nb20Os:LIOH] [1:12], com tempo de tratamento
térmico de 4 h e tratamento térmico a 600 °C, e das amostras de Fe/LiNbOscom
1%, 2% e 5% em massa de Fe.
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Figura 19 - Imagens por MEV das amostras de LiNbO3s a) ndo-dopado; b) 1% Fe/LiNbOs; c) 2%
Fe/LiNbOs; d) 5% Fe/LiNbOs.

As imagens produzidas por MEV estdo de acordo com a literatura
[75][82][85][91][93] e, evidenciam que as particulas possuem uma alta disperséo
de tamanhos de aglomerados e formam estruturas irregulares, ocas e com
cavidades. Isso pode ser atribuido a volatilizacdo do elemento Li no processo de
formagé&o de novas particulas, resultando em particulas de LiNb3Os e redes entre
as particulas [195][196].

5.2.5. Microscopia Eletronica de Transmisséo

A Figura 20 apresenta imagens por Microscopia Eletrbnica de
Transmissao (MET) e demonstra que a morfologia das particulas se assemelha
a esferas irregulares. As particulas das amostras possuem diametro de
aproximadamente 200 nm. N&o sdo percebidas significativas alteracfes
morfologicas em virtude da adigcdo do Fe.
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Figura 20 - Imagens por MET das amostras de LiNbO3z a) ndo-dopado; b) 1% Fe/LiNbOs; c) 2%
Fe/LiNbOs; d) 5% Fe/LiNbOs.

5.2.6. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

As analises de XPS foram realizadas a fim de identificar o estado quimico
dos elementos presentes nos niobatos de litio obtidos ap6s dopagem. As Figuras
21, 22 e 23 apresentam as linhas de fotoelétrons em energias de ligagcéo. O Liis
que diz respeito ao Li* aparece em 55,5 eV, em 207 e 210 eV foi encontrado o

Nb 3ds,, e Nb 3d;, respectivamente, que se referem ao ion Nb>* [197]. Em 533

eV é visualizado um pico de Ois caracteristico para o oxigénio em Oxidos

metalicos. O Fe 2p aparece nas energias de ligacéo Fe 2p 3/, € 2p 1/, sendo 712

e 725 eV, o que traduz que o estado de oxidacdo do Fe é uma mistura entre ions

bivalentes e trivalentes [198].
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Figura 21 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X realizado na amostra 1%
Fe/LiNbO:s.
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Figura 22 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X realizado na amostra 2%
Fe/LiNbOs.
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Figura 23 - Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X realizado na amostra 5%
Fe/LiNbOsa.

5.3. FOTOCORRENTE

A Figura 24 apresenta as curvas de densidade de corrente versus o
potencial aplicado em LiNbO3 e nas amostras dopadas com Fe com e sem
iluminacdo. Em verificagcdo aos resultados obtidos, é possivel constatar que
todas as amostras apresentaram maior densidade de corrente quando expostas
a luz em comparacado ao escuro. A amostra 5% Fe/LiNbO3 foi a que apresentou
maior densidade de corrente (+ 0,260 A/lcm?), seguida da amostra 2% Fe/LiNbO3
(£ 0,250 A/cm?), 1% Fe/LiNbOs (+ 0,030 A/cm?), e por ultimo a sem doping (+
0,005 A/cm?). Esses resultados se correlacionam com os resultados obtidos para
o band gap, quando o LiNbOs puro apresentou um band gap maior, ratificando
gue quanto maior a quantidade de dopante utilizado, maior a densidade de
corrente obtida.
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Figura 24 - Variacao da fotocorrente em fungao do potencial aplicado para as amostras de LiNbO3

nao-dopado ([1:12] apés 4 h de tratamento térmico a 600 °C) e dopados com 1, 2 e 5% em massa
de ferro.

5.4. PRODUCAO DE HIDROGENIO

Os estudos da producao fotocatalitica de gas H2 foram conduzidos com
os catalisadores sem e com doping de Fe. A comparacéo da evolucdo de H2 com
a utilizacdo dos catalisadores investigados é apresentada na Figura 25. Pode ser

observado que a insercédo de Fe melhorou a atividade fotocatalitica do LiNbO:s.
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Figura 25 - Producéo de hidrogénio (H2) por meio dos catalisadores LINbO3 n&o-dopado ([1:12]
apos 4 h de tratamento térmico a 600 °C) e dopados com 1, 2 e 5% em massa de Ferro.

As trés amostras com insercdo de Fe obtiveram resultados superiores a
amostra ndo-dopada. A presenca da terceira fase FeszOs pode explicar o
resultado melhorado, uma vez que, em um sistema fotocatalisador, é capaz de
atuar como um transportador de carga que, consequentemente, supera a
limitacdo de separacdo da fase liquida [199][200]. O Fes3Os4 sozinho ndo €
considerado um semicondutor adequado na separacao fotocatalitica da agua,
pois voluntariamente passa por corrosao fotocatédica [201]. Entretanto, a jungéo
de materiais fotocatalisadores e FesO4 comprovadamente melhora a atividade
fotocatalitica de catalisadores, uma vez que, o nicleo magnético presente no

Fes304 aumenta as propriedades de separacao fotocatalitica da dgua [202].

7

Outro fato importante a ser considerado € a diferenca de
eletronegatividade dos elementos envolvidos nas amostras dopadas. Como o
elemento Fe possui eletronegatividade maior (1,9 eV) que o Nb (1,6 eV), a
presenca do Fe na estrutura do LINbO3s aumenta a facilidade na obtencéo de Hz
uma vez que aumenta a quantidade de sitios ativos para as reag6es redox [203].
A transferéncia eficiente de elétrons é capaz de inibir a recombinagao rapida
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entre os pares buracos-elétrons, levando a um resultado mais atrativo na

producéo fotocatalitica de H2 para os catalisadores dopados com Fe [203].

Considerando os resultados obtidos, a amostra 1% Fe/LiNbO3 foi a que
exibiu a maior atividade fotocatalitica, atingindo a evolucéo aproximada de 360
pumol no decorrer de 180 minutos. Em relagdo as outras amostras, a amostra de
1% apresentou aproximadamente 2,5 vezes mais producao de gas H2 do que a
de 2% Fe/LiNbO3 (~147 umol) e 5% Fe/LiNbOz (~134 umol) no decorrer dos 180
minutos. Quando comparado com o LiNbO3s ndo-dopado (~90 pmol), no mesmo
tempo, a diferenca foi quase 4 vezes mais.

Baseado nos resultados obtidos, um possivel mecanismo de geragéo de
H2 fotocatalitico por meio da solucdo contendo metanol e o catalisador
Fe/LiNbOs € proposto a seguir (A-C) [174][204]:
(A) Fe/LiNbOgh—>v e” + ht,

H20 + h* > H* + OH —

HY + e~ - % Hy,
(B) CH3OH+ h* - CH20H + H™,

CH20H + h* - HCHO + H™,

HY* +e” - % H:

HCHO + OH + h* - H* HCOOH
(C) HCOOH — HCOO™ + H*

HCOO- + 2h* - H* + CO2

Ht+e” - % H

Na etapa A), a luz é absorvida pelo catalisador para produzir pares e~ -
h*. Os buracos fotogerados reagem com a agua e formam ions H* e radicais
OH —. Os ions H' sdo reduzidos a H* pela transferéncia de elétrons gerados na
superficie do catalisador. O processo de divisdo da agua € limitado pela
guantidade de buracos fotogerados ativos e radicais OH —. Na etapa B), os
buracos fotogerados atacam o CH3OH para formar HCHO, que posteriormente

€ oxidado pelos radicais OH — e buracos fotogerados para produzir HCOOH. Na
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etapa C), o HCOOH é descarboxilado para liberar CO2. Os ions de H*
produzidos no decorrer de cada etapa séo transferidos ao Fe/LiNbOs e reduzidos

a Hz pelos elétrons fotogerados.

A presenca de impurezas como 0 LiNb3zOs também pode ter influéncia na
taxa de evolucdo de H2. Com isso, a area superficial do catalisador aumenta,
consequentemente, aumentando também a quantidade de sitios de reacdo
[205].

Zielinska (2008) [206], utilizando &cido férmico como reagente de
sacrificio, reportou resultados similares para o LiNbO3 ndo-dopado, cerca de 30
pmol/h. Em 2014, Zielinska [174] reportou novamente resultados para reagdes
fotocataliticas para producédo de Hz, desta vez utilizando o LiNbOs dopado com
prata. A taxa de evolucéo obtida para a amostra com 2% em peso de prata foi
similar ao resultado obtido neste trabalho, cerca de 130 umol/h para a amostra
1% Fe/LiNbOs. A proximidade da eletronegatividade dos elementos pode estar

relacionada com a similaridade dos resultados obtidos.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo, € possivel inferir as

seguintes conclusdes:

- Foi possivel obter o LINbOs a partir do método de coprecipitacdo
assistido por um tratamento térmico convencional por 3, 4 e 5 h a temperatura
de 600 °C. A cristalinidade das fases formadas é dependente da razdo molar e

do tempo de tratamento térmico.

- A dopagem LiNbOs com Fe em diferentes concentragdes foi confirmada
por meio das técnicas de caracterizacdo. As propriedades resultantes do LiNbOs3
dopado com Fe dependem da quantidade de dopante e dos parametros de

sintese.

- Os difratogramas de raios X, espectros de Raman e espectros de
fotoelétrons excitados por raios X sugerem a insercdo bem-sucedida de Fe na
rede de LINbOs. A faixa de band gap encontrada foi de 3,39 - 3,63 eV, 0 que

aumenta o potencial do LINbO3s para aplicagfes fotocataliticas.

- A dopagem de Fe em LiNbOs aumentou consideravelmente a
fotocorrente quando comparado ao LiNbOs sem dopagem. O tempo de
tratamento térmico e a dopagem com Fe aperfeicoaram as propriedades Opticas

e elétricas do LiNbOs indicando um potencial para aplicagdes tecnologicas.

Em resumo, este trabalho demonstrou a possibilidade de sintetizar o
LiNbOsz em diferentes razdes molares utilizando o método de coprecipitacao.
Além disso, a dopagem foi realizada e as propriedades obtidas indicam que o
LiNbOs dopado com Fe apresenta vantagens para aplicacdes futuras em

dispositivos fotossensiveis.
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7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo, € possivel sugerir 0s

seguintes trabalhos futuros:

Estudar a influéncia de razdes molares para a sintese de LiNbOs3 diferente
das apresentadas neste estudo;

Investigar a utilizacdo de diferentes temperaturas de tratamento térmico
na producgédo de LiNbOs;

Avaliar os efeitos de diferentes concentragcdes de Fe na estrutura do
niobato de litio;

Aplicar os materiais dopados com Fe em outras atividades fotocataliticas,
como em fotodegradacéo de moléculas;

Estudar a cinética das reacbes para compreender o0 processo de
sinterizacdo nesses materiais e a influéncia desse processo em
aplicacdes fotocataliticas

Explorar outros elementos como dopantes pela rota de sintese por
coprecipitacao assistida por tratamento térmico convencional e comparar

os resultados aos obtidos para niobato de litio dopado com Fe.
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