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LigacOoes Quimicas em Ceramicas

« Predominatemente Covalentes
— BN

e Predominantemente lonicas
— BeO

Geralmente, solidos i6nicos tendem a formar soélidos mais densamente
empacotados do que solidos covalentes. Materiais com maior carater idnico
tendem a apresentar maior coeficiente de expansao térmica do que materiais
covalentes. 1 s

1 oL

Coeficiente de expanséo térmica linear = v = ———

LoT
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Empacotamento Hexagonal

Unit b a

HEXAGONAL 2 4
CLOSE-PACKING

a=b ¢=163 y=120°

Anti-Cuboctahedron

ABABAB.... repeat gives Hexagonal Close-Packing (HCP)
Unit cell showing the full symmetry of the arrangement is Hexagonal
Hexagonal: a = b, ¢ = 1.63a, a = 3= 90°, y= 120°
2 atoms in the unit ceRRO, 0, 0) (2/3, 1/3, 1/2)



Empacotamento Cubico

CUBIC Unit )2
CLOSE-PACKING :j‘_c .o @
Face-Centred Cubic a=p=y 1

(FCC) Unit Cell ~90°

ABCABC.... repeat gives Cubic Close-Packing (CCP)
Unit cell showing the full symmetry of the arrangement is Face-Centred Cubic
Cubic:a=b=c, a=p=7y=90°
4 atoms in the unit cell: (O, OUQMO’ 1/2, 1/2) (1/2, 0, 1/2) (1/2, 1/2, 0)



Sitios Intersticials Octaedricos

Location
of

OCTAHEDRAL

"Ti?“ml
es
1.3 O
i per sphere ‘@;4/
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Sitios Intersticials Tetraedricos

1%1"4 15"4

Location

TETRAHEDRBAL
Interstitial

Holes

Os circulos verdes denotam a posicéo dos sitios, assim
Y4 significa que a projecao do sitio sobre o plano
representado por aguele quadrado esta naquela

posicdo dada masm uma altura de ¥4 do valor do vetor

c da célula unitaria



Valores limites de
raio para cada
numero de
coordenacéao dos
cations nos sitios

Razao de Raios Ionicos

Geometria dos Sitios
Limiting Radius Ratios
_ZnS 44

CSC' 8 8

nff cell

cell side &

royr,=r-3

rlr,=-3-1
=0.732

NacCl 6:6

umt ceff

,g” unit ce//

face diagonal 2-/2 body diagonal a-/3

Loyl =12
rlr,=~2_1
=0.414

t
“h

./
:—13@ Ir,



Razao Limite de Ralos Ionicos

Anions nos poliedros de coordenacado de cations estdo em contato entre si e com o cation

central.

Razao entre Raios I6nicos

Numero de Coordenacéo

Estruturas Exemplo
Binarias (AB)

r./r =1 12 desconhecido
1>r./r>0.732 8 CsCl
0.732>r,/r >0.414 6 NaCl
0.414 >r,/r > 0.225 4 ZnS

CUIDADO: Use estas regras como uma ferramenta para estimar a estrutura

termodinamicamente mais favoravel e ndo para explicar porque uma determinada estrutura

ocorre. Veja:

http://www.chem.ox.ac.uk/icl/heyes/structure_of_solids/Lecture3/Lec3.html#anchor5
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Exemplos de Raios Catidnicos
e Simetrias de Sitios Intersticiais Preferidos

Table 2.1 Ionic radii of various cations

Coordination number

Cation 3 4 6 8 12 Notes
e b

3+ ] \0.2] 1 F,
s 928 | 02 I 0216 O,
(il’ i 0.25
e+ 0.29 __ -0.306
ps* “033 0316 O
Be?+ 0.33
Br't 0.37
Si¢* 040 047
Sef*
Mn'* Mn**0.57(4)
As:’ As*70.49(4), As**0.55(4)
A] +
Cré* Cr10.60(4)
(As**) As*0.44(4)
Ge'*
(Cu'*) Cu?*0.72(6)
TC’ ' F“
As & As*t0.49(4), As*T0.44(4)
Fet O Fei*0.64(6)
Vi V40.66(6), V>*0.74(6)
Mn** Mn"*0.44{4), Mn?*0.70(6)
(Ni**) Ni2*0.69(6)
Wo+ 7 ; W**0.72 (6)
Ga** 059 062
Mo** 059 0.62
SbS* 059 062 Sb**0.69(6)
(cr't) (0.60) (0.63) Cr*0.49(4), Cr**0.69(6)
Co®* (0.60) 0.63 Co**0.72(6)
Fe'* 061) 064 Fe'**0,58(6), Fe?*0.74(6)
Pd*+ 0.65 Pd**0.80(6)
Pt*+ 0.65 Pt270.80(6)
Mgt (0.62) 0.66
v*) (0.66) VE+(.59(6), V2*0.74(6)
Ru** 0.67 Ru?*0.91(6), Ru’*0.80(6)
Ta’* 0.68
Tit* 064) 068 Ti**0.76(6)
Li* (0.64) 0.68
Rh* 0.68 RE?*0.83(6)
(Sb4*) 0.69 Sb¥*0.62(6), Sb**0.76(6)
Nbs+* 0.69 Nb**0.74(6)
Ni?* 065 0.69 Ni* " 0.60(6)
crt (0.65) 0.69 Cr+0.60(4), 0.6
Mn3* (0.65) 0.70 Mn**0.60(6), M 'o 80(6)



Table 2.2 Coordination numbers of cations in various oxide crystals

Coordination Deviation of
number antici- Actual ionic radius
Cation radius  pated from the coordination  from the ideal :

Oxide (A) ionic radius number radius Notes

BeO 0.33 (4) 4 4 +0.014 Hint of sp?

MgO 0.66 (6) 6 6 +0.08 Tends to have tetrahedral coordination in spinel.
Has the highest melting point for divalent cation
oxides

CaO 0.99 (6) 6 (8) 6 (8) +0.41 Tends to form peroxide, Ca0O,

SrO 1.16 (6) 8 6 +0.58 Tends to form peroxide, SrO,

BaO 1.43 (6) 12 6 +0.85 Tends to form peroxide, BaO,

NiO 0.69 (6) 6 6 +0.11 d spsmi)zcczl orbitals and octahedrally coordinated
(d®=1t%*)

CoO 0.72 (6) 6 6 +0.14 d? sp® mixed orbitals, octahedrally coordinated
gtctrahedrally coordinated in spinels d” =¢*t%)

ZnO 0.74 (6) 6 4 +0.424 sp® mixed orbitals

B,0; 0.21 (3) 3 3(4) —0.006 Tetrahedral coordination with Na,O

Al 0.51 (6) 4 6 (4 —0.07 (6) Octahedrally coordinated in ¢-alumina, but has

203 0.49 (4) ©) @) +0.174 (4)  unequal Al-O distances. Coordinated
octahedrally and tetrahedrally in transition type
polymorphs such as y-alumina

; 0.96 (6) (8) —0.026 (8)
Bi,0, 6 Has CaF, (8) structure
1.00 (8) 8~2 +0.38 (6)

SiO, 0.40 (4) 4 4 0.084 sp® mixed orbital and tetrahedral coordination

TiO, 0.68 (6) 6 6 0.10

710 0.79 (6) 6 8 +0.21 (6)  Has unequal Zr-O distances in ZrO,. CaO and Y,0;

2 0.82 (8) —0.206 (8) are added to stabilize the cubohedral coordination

ThO, 1.06 (8) 8 8 +0.034 Has the highest melting point in oxides

H. Yanagida, K. Koumoto, M. Miyayama. The Chemistry of Ceramics. Wilye
and Mazuren.1996. 1st ed. Pgs. 14 a 18.
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Conexao de Poliedros

ReO NaCl NiAs

Edge-Sharing Face-Sharing
Only in Columns

Maior Estabilidade

UPRF



Estruturas Cristalinas Mais
comuns

» Ceramicas Binarias (A_X,)
— Composto A:X 1:1
— Composto A:X 1:2
— Composto A:X 2:3

» Ceramicas Ternarias
— Composto AB,X,
— Compostos ABX,

* Silicatos

UPRF



Composto A:X 1:1

* NUmero de Coordenacéao 3

— O h-BN e a grafite pertencem a este grupo, estas estruturas consistem
de uma rede 2D de hexagonos. Os planos hexagonais forma lamelas
gue interagem entre si via ligacoes de van der Waals.
Consequentemente estes materiais apresentam baixo atrito quando
forcamos o deslocamento das placas e portanto podem ser usados
como lubrificantes solidos.

Curiosidade:
h-BN pode ser preparado na forma de fibras, com morfologia similar as

fibras de carbono, sendo algumas vezes chamado de fibras de carbono
brancas. Os dois principais métodos de sintese sdo a decomposicao
termica de fibras extrudadas de borazina com adicdao de B,O; a
1800°C sob atmosfera de nitrogénio e a decomposicao termica de
fibras de celulose impregnadas com acido bodrico e tetraborato de
amonio sob atmosfera de amonia a nitrogénio acima de 1000°C.




Estrutura
h-BN vs Grafite

m-.’:o' ::;2:::2:::'
s vas wes FRIRY <5~ Sas o
) i SRR RIS SIS

IDEALUBE™
BN Graphite | MoS, | PTFE

Lubricants
Color flexibility ok kK 0 0 * ok %k
Thermal_ _ oK oK oK ¥ . 5
conductivity
Electrical oK oo 0 0 e
insulation
*xx%k%k_\ery High *xx- High UPRE*- Average *- Low

0- None



Interaction energy (cm™')

©©

Natureza das Forcas
Intermoleculares entre as Lamelas
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F: E
results {5~ 8+
in @ .

nucleus of two protons @ electron

O perfil da energia de interacao
entre dois atomos de argonio (Ar)
€ dado ao lado.

O minimo no grafico representa a
distancia média de equilibrio, ou
seja, a distancia onde as forcas
de London sao mais fortes que as
forcas repulsivas e mantém o par
Ar-Ar unido, sem formar uma
ligacdo quimica.



Forcas de London

* Tipo dipolo induzido-dipolo induzido

— Mais importante para moléculas apolares e gases atomicos e seus
— Forgas de London

E? ~ —E{ AnAg H el }; se R << A curta distancia

2 |A,+A; R° C n
E® ~ — 23nc aAOfB 'Se 2R >> A longa distancia
A R C n

P.W. Atkins; Molecular Quantum Mechanics; 2nd ed.; p. 362-366.
UPRF



Forcas de London (van der Waals)
entre as Lamelas de Grafite

UPRF



AX1:1
NUmero de Coordenacao 4

« Estrutura com anions no empacotamento
CCP e cations preenchendo a metade dos
sitios intersticials tetraedricos

— Estrutura do tipo 3-ZnS (blenda de Zn ou

esfalerita)
- Ex.: Diamante, c-BN ou z-BN, B-ZnS, Agl e 3-SIC
o__*po xo
AN
O @’g o
B-ZnS Diamor;d; Sl Ge ou a-Sn


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Sphalerite-unit-cell-3D-balls.png

Esfarelita

Zn-S =2,342 A

a=5,4060A;: z=4

UPRF



Esfarelita

Plano (111)

UPRF



Esfarelita
Plano (011)

UPRF



Paralelo Grafite-BN

1000°C
h-BN > c-BN
10%atm
-14+2 kJd/mole
Table 1
Comparison of hexagonal and cubic boron nitride.
(hIBN (c)BN
Soft Hard
Lubricating Abrasive
Electrically insulating Thermally conductive
Thermally conductive Oxidation resistant

High temperature resistant Mon-reactive with ferrous alloys
Inert

UFRFE



AX 11
NUmero de Coordenacao 4

« Estrutura com anions no empacotamento
HCP e cations preenchendo a metade dos
sitios intersticials tetraedricos

— Tipo Wurtzita (a-ZnS)

UPRF



AX 11
NUmero de Coordenacao 4

« Estrutura com anions no empacotamento
HCP e cations preenchendo a metade dos
sitios intersticials tetraedricos

— Tipo Wurtzita (a-ZnS)

- /Zn0O

UPRF



Wurtzita
o-ZnNS

a=b=3,82 A: c=6,26 A
y=1200; Z=2

V=a?.c.seny (111)
UPRF



Estrutura Tipo Wurtzita

D172




Difracdo de Raios X de Po

10000.0 -
9000.0 -
8000.0 -
F000.0 4 ~~
- o
£ 6000.0 N
T N
£ 5000.0 - ~
4000.0 - —_
o
3000.0 )
2000.0 EF/
1000.0 -] 1
0.0 _.!“"._ Jlk_
] |
10.0 20.0 30,0 40.0 50.0
2 theta
Wavelength: 1.54056 1.267, 10373 h,k I1=1,1, 1
10000.0 - —
-y o
9000.0 - N  ~| L -
= N | O g 0
8000.0 - O W o L
7000.0 - —i O ~ NI N
- - (\
£ 6000.0 NA
£ 5000.0 - S <
— O
4000.0 - = om
3000.0 -
2000.0 -
Ny ML I
0.0 i
| | L1l || |
10.0 20.0 30.0 40.0 50.0
2 theta
Wavelength: 1.54056 24.170, 10290 h,k,1=1,0,0




Comparacao Esfarelita vs Wurtzita
PLAN VIEWS

Zinc Blende Wurtzite
CCP ABC repeat HCP AB repeat

UPRF



Comparacao Esfarelita vs Wurtzita

COORDINATION ENVIRONMENTS

Zinc Blende Wurizite
4 Nearest N eighbo urs (Tefraftedral)

12NextMNearest Neighbours
Ciboctthedrl -4 T AnH-Cuboctabedral

Very different MNed, NextNearest Meighb our Coordinations & beyond



Comparacao Esfarelita vs Wurtzita

POLYHEDRAL REPRESENTATIONS

Zinc Blende Worbite

Vertex-linked tetrahedra only, but layers skewed in Wurtzite, & not in Blende
UPRF



A X 1:2
NUmero de Coordenacao 4

« Os cations, A, ocupam sitios tetraédricos formados por
anions, X. Como os tetraedros estao interconectados via
vertices existe um grande grau de liberdade na rotacao
da ligacao A-X-A.

— Este é o arranjo que vemos na SiO, que apresenta varios

polimorfos (o € B quartzo, o e B tridimita, estishovita, coesita e
cristobalita)

Ligac&o siloxano entre tetraedros de silicatos

— Outro exemplo € o BeF, que apresenta uma analogia estrutural
perfeita a SiO,, entretanto, ele muda de fase cristalina em
temperaturas mais baixas.

UPRF



Blocos Constitutivos




Diagrama de Fase Unario
Silica

A0 i B L I

(@)

500 1500 2000 2500
|IllIllllIlllllllllllllllllll

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
T(K)

(a) Linhas de Coexisténcia experimentalmente determinadas da silica no diagrama unario P-T. S&o
mostradas as regides de estabilidade para a estishovita (S), coesita (C), B-quartzo (Q), e silica
fundida (L). O encarte inserido no grafico uma expansao do diagrama com as regides de
estabilidade termodindmca da cristobalita e da tridimita.

UPRF

PHYSICAL REVIEW E 70, 061507 (2004)



Quartzo

a-plane

c-plane

LT

UPRF

http://mww.quartzpage.de/gen_struct.html



o-Quartzo

Célula Unitaria

Habito cristalino

- g \ ®
S|
-
Grupo espacial Trigonal direcéo [001] Direcao [100]

P3,21

a=b=4,916 ; c=5,4054 A
o=P=90° ; y=120°
V=113,131
UPRF
L. Levien et al, American Mineralogist 1980, 65 , 920.



Grupos Espaciais Hexagonais
P 6,22 (No.180) e P 6,2 2 (No. 181)

UPRF


http://www.galleries.com/minerals/gemstone/rock_cry/roc-26.jpg

Formas Enantiomorficas do
Quartzo

« As formas enantiomorficas do quartzo surgem da
presenca de cadeias de tetraedros de silicatos unidos
por ligacoes siloxano (portanto, pelos vértices do
tetraedro) formando espirais dextrogiras ou levogiras.

Representacdo esquematica

3 representagdes distintas de

Em azul as cadeias de silicatos uma espiral dextrégira de das espirais levogira e

que originam as espirais de silicatos isolada da figura da dextrégira nos enantiomorfos

silicatos ao longo do eixo c. As esquerda do quartzo.

linhas marcam a posicao dos Si. Tanto o polimorfo a quanto o 3
UPRF apresentam enantiomorfos.

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



Formas Enantiomorficas
Quartzo

dextrogira L
levogira

UPRF

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



Empacotando as Espirais

2 espirais . :
P Visao ao longo do eixo c.

3 espirais

UPRF

http://www.quartzpage.de/gen_struct.html



a-cristobalita

d (Si-O) = 1,6034 A
d (Si-O-Si) = 3,070 A

-
cristobalita
Grupo espacial P 4,2,2
a=b=4,9717 c=6,9223 A
V=171,104
UPRF

R.T. Downs et all, American Mineralogist, 1994, 79, 9.



Transformacao de Fase

Silica

Quartzo (a—f) 573°C

l 870°C

Tridimita (a—f) 110-180°C

Cristobalita (a—f3) 218°C

Fusdo (1710 °C)

UPRF

Passagem de a—f
envolve rotacoes de

ligacOes, portanto e
reversivel.

Passagem do quartzo
para cristobalita ou
tridimita envolve
guebras de ligacoes
siloxano, Si-O-Si,
portanto envolve
grandes quantidades
de energia e é pouco
reversivel.



Difratograma de Raios-X
o-Quartzo

10000.0 S
2000.0
8000.0
7000.0 S

6000.0

Intensity

5000.0 H
4000.0

3000.0

mz:z_ | J|L J|L | J|t|JL|\J|L T|

| |
30.0 40.0 ga.0

10.0

2 theta
Wavelength: 1.54056 24,675, 102494 h,k,1=1,0,1



Difracao de raios-X
o-Cristobalita

10000.0
2000.0 +
8000.0 +
F000.0

6000.0 -

Intensity

5000.0
4000.0 S
3000.0

2000.0 ~
1000.0 ~ J‘

DID _.l'll"._ k AIL
]|

10.0 20.0 30.0 40.0 50,0

Wavelength: 1.54056 20,235, 10415 h,k, 1=1,0,1



A X 1:2
NUmero de Coordenacao 6

« Os anions formam um empacotamento HCP e os
cations ocupam a metade dos sitios intersticiais
octaédricos.

Estrutura do tipo Cdl,
Lamelar

lodetos de cations moderadamente polarizantes; brometos e
cloretos de cations fortemente polarizantes; e.g. Pbl,, FeBr,,
VCl,

Carbetos (W,C)

Nitretos (Mn,N)

Hidroxidos de Muitos Cations Divalentes e.g. (Mg,Ni)(OH),
Di-calcogenetos de muitos metais quadrivalentes e.g. MoS,,
TiS,, ZrSe,, CoTe,

UPRF
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Responda Rapido

Lamela

Lamela

UPRF

Se r cqe /1) = 0,45

Qual a estrutura seria a
prevista?

Dentro de uma lamela as
ligacbOes sao?

Entre as lamelas a interacéo e
do tipo ?



Cdl, vs NIAs

Cdl, NiAs

Estrutura Lamelar




SCHARAL

As lamelas sdo mantidas unidas por Forcas Intermoleculares do tipo ligacao
de Hidrogénio.

UPRF


http://www.galleries.com/minerals/oxides/brucite/brucite.jpg

0

H

Al(OH),-Gibbsita

Arranjo {AB{BAHAB}HBA} = AIOH HOAI

Camada Dupla de fons OH- com 2/3 dos sitios octaédricos ocupados por Al3*.
Desta forma temos uma geometria octaedrica distorcida em torno do Al.
Sua estrutura foi proposta por Pauling em 1930, mas foi determinada por Megaw.

/0
O,

_— I\O/AI\
/

H O\

H

L. PAULING (1930), The structure of the micas and related minerals. Proc.

Nat. Acad. [Washington] 16,123-129.

UPRF

b) Al—0 distances (octahedral groups)

AL(1)—O(5) 1.831(2)
O(4) 1.906(2)
—O(1) 1.911(2)
—0(G7) L.O918{Z)
02 1.922(2)
—0{4) 1.926(2)
Mean 1.90{4})

. SAALFELD and M. WEDDE
Zeitschrift fiir Kristallographie, Bd. 139, 8. 120—135 [(1974)


http://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=449

Gibbsita
Estrutura de Bicamada

Distancia Al-Al entre as lamelas esta entre 2,88 e 2,95A.

Plano basal, face (001)

2.0x100
L5x104
1,0x107 | F

5,0m10%

Diffracted Intensity (a.u.)

2
(=}
T

i L 1 L Il L | l 1
50 45 40 35 30 25 20 15
d(A)

Figure 1. X-ray diffractogram of sample B. The measured
diffracted lines are reported in Table 1.

Langmuir 2000, 16, 6200—-6207

lateral

UPRF Célula Unitaria da Gibbsita



http://rruff.geo.arizona.edu/AMS/minerals/Gibbsite

Gibbsita

Enfatizando o Carater Lamelar da Estrutura

Figure 1. Structure of gibbsite (y-Al(OH)3).
Chem. Mater. 1997, 9, 241247



A:X 1:2 NC=6
Estrutura do Tipo Rutila

Nesta estrutura os cations ocupam todos os vertices de um cubo e o centro dele.
Os anions se distribuem ao redor dos céations de forma octaédrica.

Rutile TiOs: SG = P4y /mnm (No. 136) a = 4.592 A ¢ = 2.959 A
Atom x Y
Ti 0 0 0
O 0.3051  0.3051 0

Left: The rutile structure showing the TiOg octahedron within a single unit cell.

Right: The rutile structure showing many TiOg octahedra sharing corners. The view is down the ¢
axis. This is also the structure of CrOsq. MoOs., RuOs . ..



Estrutura Tipo Rutila
Diferentes Perspectivas

L

FFFFF

UPRF
http://cst-www.nrl.navy.mil/lattice/struk/c4.html



Rutila
(110)




Rutile
(101)




Difratograma

10000.0 S
S000.0
8000.0
7000.0 -
6000.0

5000.0

Intensity

4000.0 ~

3000.0 -

2000.0 -
1000.0 - J

s JU A |

| ] |

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

2 theta
Wavelength: 1.54056 17.209, 10332 h,k,1=1,0,0

. Calcule as distancias (d) entre os planos a partir do
nA=2dsend Difratograma acima.

para A= ]_’ 541838 Tente explicar porque os planos (110) e (211) s&o os

mais intensos.
UPRF



Rutila vs Anatase

Rutile
[010]  [100]
g
Anatase
1.966 A
102.308°
92.604
1.937 A
[001]

T_ (010)

Figura 16 - Representacdes das estruturas cristalinas do T10; nas formas alotropicas rutila e anatase: a estrutura
cristalina da rutila possui uma cela unitiria de dimensdes, a=b=4.587 A, ¢=2.953 A_ e a fase
anatase, a=b=3.782A c=9502A ™



Difratograma de Raios X
Rutila

10000.0 ~
9000.0 A
8000.0 A
7000.0
6000.0 4

Intensity

5000.0 4

4000.0 A

3000.0 +

2000.0 ~
1000.0 H Jl

i JU L A

1 ] W

10.0 20.0 30.0 40.0 50.0

.

2 theta
Wavelength: 1.54056 17.209, 10332 h,k,1=1,0,0

Identifiqgue o plano que corresponde a cada pico no difratograma usando

A=2d.,send

1 _h kP
2 12 2 2
qoa b oc

UPRF



Outras Formas Polimoérficas
TIO,

Rutile Anatase Brookite

TiO, TiO, TiO,

Formula Peso 79.890 79.890 79.890
Z 2 4 8
Sistema Cristalino Tet Tet Ort
Grupo Pontual 4/mmm  4/mmm mmm
Grupo Espacial P42/mnm l41/amd Pbca
Célula Unitaria  a(A) 4.5845 3.7842  9.184

b(A) 5.447

c(A) 2.9533 9.5146 5.145
Volume 62.07 136.25 257.38
Volume Molar 18.693 20.156 19.377
Densidade 4.2743 3.895 4.123
Expansédo Térmica
Volumétrica (o) 28.9

UPRF




Diagrama de Fases
TIO,

TiO;-11
4 4 (a-Pb0O; form)
a.k.a. Srilankite

Pressure (GPa)

Rutile

l —
Anatase \

1 I I I 1 1 1

-200 0 200 400 600 800 1000 1200
(-C)

Figura 15 - Diagrama de Fase P-T para o TiO, segundo Nie et al”*

71 NIE. X.: ZHUO. S.: MAENG. G.. SOHLBERG. K. Doping of TiO; polymorphs for
altered optical and photocatalytic properties. International Journal of Photoenergy. v.2009.



TIO,
Formas Polimoérficas
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Intensidade

Difratograma de Raios X

Mistura Anatase com Rutila
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Grupos Superficiais
TiO,

Ti, 0055 +H* = Ti,OH*0445 |og Ky, = 4.88
TIOH4344 H* = TiOH,*056¢ log K= 5.94

Figura 19 - Estrutura otimizada via calculos de Dindmica Molecular no modelo de Complexacio em Multiplos
sitios de adsorcdo (MUSIC do inglés Multisite Complexation).. No modelo acima. os octaedros
representam unidades de [T10s] da rutila. as esferas amarelas representam atomos de oxigénio,
quer da agua . quer de grupos OH na superficie, as esferas verdes representam os atomos de H*.

84 MACHESKAY. M.L. et al. Surface protonation at the rutile (110) interface: explicit

incorporation of solvation structure within the refined MUSIC Model Framework. Langmuir.
v. 24, n.1, p. 12331-12339, 2008.
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Grupos Superficials:
Importancia

« Troca ibnica: adsorver anions e cations
e Catalise acida

 Adesao

UPRF



Adsorcao de Corante sobre TIO,

Ti 00555 +H* = Ti,OH0445 |og K,,, = 4.88
TIOH®434+ H* = TiOH,*0566 log Ky,= 5.94

Esquema Geral da
Adsorcao Para adsorver usamos 0S grupos  ym possivel adsorbato

quimicos da superficie do TiO, O Corante complexo de Ruténio

’l:_l
o) ’_.‘".‘/'
~T' l"{} — \)
07 \N_./ NCS .
3 yN, [ e Corante adsorvido
| — _':' .{: Ko 2 -
9 3 : "_1 \..N 2 _R{J_ —-N ~_:'| O
:.'1 — ,,—l?l/ —/ ll::L M~ v
) Ne /™ I
) g 0
“l | \|"| y )
f:l ‘\,i‘
2~0
O - -

UPRF
http://photochemistry.wordpress.com/2009/08/17/dye-sensitised-solar-cells-dssc/
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Estrutura Eletronica
(de Bandas)
E/eV Rutila

Ti* 3d (e,)

> Banda de Conducéo

J,Zr“ 3d (tzg)
e _/

GAP
Ecap= 3 €V Banda
Proibida
Banda
de Valéncia

UPRF



Estrutura Eletronica — Arranjo
Tridimensional

Ele
Tit4 3d
\,}ér S jP Arranjo Ti*4 3d
. 2 - Tridimensional Estrutura
- Dos Eletronica
(. Atomos Egpp~ 3 €V

Propriedades
Fotocatalse
Geracao de

Energia Solar

UPRF



Usando a Estrutura Eletronica

* Fotocatalise

« Geradores Fotovoltaicos de Energia
(energia solar)

UPRF



Fotocatalise
Foto-limpeza com TiO,

Suspensao Auto- R
limpante para i
superficies externas | e
de construcdes. < , IR |~ s
TIPE-E, TitanPE LUV B Mot
Technology, 2%
Shangai, China TR s el

Vidro alcalino recoberto com a camada autolimapante
composta de base hibrida inorganica-organica e
nanoparticulas de TiO,.




Energia Solar
Paineis de TiO, sensibilizado com corante

SOLARIS

aaaaaa I ENCES
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Como Funciona o Painel Solar com
TIO, ?

Mechanism of DSC

e (5/5) Pya .
S P -

¥ el
" ‘wl A

¥ (I5/T)

platnum)|
counter || |
Cc1o electrode  CTO

Contribuisd by Prof.Konmo

coletora
polarizada

UPRF

O corante (S) absorve a radiacao solar,
luz visivel, passa do estado eletrénico
fundamental (S ou S*) para o estado
excitado (S).

E uma transic&o eletronica do tipo
HOMO-LUMO.

Como a energia do elétron no orbital
LUMO é maior que a energia da banda
de Conducéao do TiO,, entéo, o elétron
deixa o orbital LUMO de S" e é
transferido para a banda de conducéo
do TiO.,.

Como a placa onde esta depositado o
filme do TiO, esta polarizada, todo
elétron que entra na banda de
conducdao do TiO, é transferido para a
placa condutora gerando a corrente
elétrica.

Para manter o circuito, € adicionado um
doador de elétrons (o par eletroquimico
I/15-, por exemplo.



A: X 1:2 (AX,)

NUmero de Coordenacéao 8 para A

Esta estrutura derivada da estrutura do CsCl, nesta estrutura os cations
ocupam cada veértice do cubo, assim como, cada centro de face e
assumem numero de coordenacao 8.

Esta estrutura € do tipo CaF, ou fluorita

Compostos com esta estrutura sao:

Ligas: PtGa,, SnMg,, Auln,,

Ceramicas: SrF,, UO,, ThO,, CeO,, ZrO, e a soluc¢éo solida Ca,Zr; ,O,,.

Estes Oxidos apresentam alta mobilidade dos ions O? resultando em
bons condutores i0nicos.

UPRF



Estrutura do Tipo CaF,

Fluorite CaFs: SG = F'mdm (No. 225) a = 5.45 A
Atom r Yy
(o () () i
P14 14 14

OO
© O

2=1/2 z=3/4

Anion

, UPRF
Cation



Zirconia
Distorcao da Estrutura do tipo Fluorita

~ , Estruturas
Razao entre NUumero de
/r Raios Ionicos Coordenacéo Exemplo
[ ze+4) I Yoo Binarias
= 0,079 nm/ 0,140nm r/r.=1 12 desconhecido
= 0,56
1>r,/r >0.732 8 CsCl
0.732>r,/r. > 0.414 6 NacCl
0.414 >r,/r > 0.225 4 nS

O Zr* apresenta raio ibnico muito pequeno para coordenacédo de apenas 8 O%
Isto 0 leva a quere adotar uma fase tetragonal do tipo rutila.

Para estabilizar a fase cubica do ZrO, adicionam-se ions Ca?* ou Y3*

UPRF



ZircOnia estabilizada com ltria (YSZ)

3000
Liquid (L) X L+F

— U e ——

2500 =

Cubic (F)

2000 = -
4
© z"
2 —1600°C Tie Line
O o .
o - e
P Y Ox en 5 ~1400°C Tie Llne_
------ vacancy 5 i S
Q.
£
R

YSZ (Yttria-Stabilised Zirconia)

. . ol oo v e UG |
Cubic Fluorite Structure 0 ="~ Monoclinic ~ \_Nontransformable  — Cubic
: Telrag<:nal (T)
0 5 10 15 20
Mole % YOL5

Dopando a ZrO, acima de 13% de Y3* (em moles) obtém-se a YSZ cuja estrutura

cubica do tipo fluorita é estavel até 2500°C como mostra o diagrama de fase
acima. UPRF

Phys. Rev. Lett. 81, 5149-5152 (1998)



Condutividade Térmica de
Ceramicas

Aluminum Nitride ;
(AN216A) AN :15n
Silicon Carbide | . '
(sC211) =ls 160
Fine Alumina ;
Ceramics | (A479M) Alz03 (99.5%) | 32
Silicon Nitride -
(SN220) SiaNs | 20
Zirconia
Z201N) Zr0z '3
Cemented ’  ac |
Carbide WC-Co | 85
Metals o -
Carbon Steel | SC 41 . ;
| ] ]
0 50 100 150
Materials with low thermal conductivity should be selected for thermal insulation, and Wirm - K

those with high thermal conductivity should be selected for heat dissipation and uniformity.
(Measuring method / JIS R 1611-1987 / 150 18755: 2005)

http://global . kyocera.com/fcworld/charact/heat/thermalcond.html
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Condutividade Térmica
Filmes de YSZ
(zircOnia estabilizada com itria)

:‘;:15' O 3YSZ
‘E 0 o @ 8YSZ
%10-
g
p ]
S5 :
£
E g - —y—y——y— gﬁ
u i i I

o
-
(8]
W
s
th
o]
~J
oo

Thickness/um
Filmes de YSZ mostram baixa condutividade térmica (2,5 a 2,7W.m1K?)
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Uso de Zirconia Estabilizada como
Revestimento Térmico

Processo de Revestimento

Via Plasma Spray Coating da
superficie interna de uma Turbina
de Termoelétrica a Gas com
Zirconia estabilizada com
tria.(Plasma & Thermal Coatings
Ltd, UK.

LI ReF. 5] 1mm EF 2mm |

3mm

HEAT
LOSS SFC

-10

-15

Reduction %

-20

-25

-30

Efeito da Espessura do Revestimento de
Zirconia estabilizada com ltria sobre a perda de
calor e consumo de combustivel de motores a
diesel do tipo DETROIT DIESEL 6V53T usados
em fragatas da Marinha Australina.

(N. Lawrence, G. Goodwin, THE USE OF CERAMIC

MATERIALS IN MARINE ENGINES. "Maritime
Technology 21st Century*, 25-27 November 1993)

UPRF



A:X 2.3
NUmero de Coordenacao 6

Estrutura com arranjo HCP e cations ocupando dois
tercos dos sitios octaédricos. Os octaedros de ions O*
compartilham as faces.

Estrutura do tipo Corundo (a-Al,O,)

Oxidos com esta estrutura sdo: a-Fe,O,, Cr,0,, Ti,O,,
V,0..

Se lembramos da 3° regra de Pauling podemos inferir
gque esta estrutura € instavel e os Oxidos citados

possuem fases mais estaveis, tais como y-Fe,O; e v-

UPRF



Al,O3: SG = R3c (No. 167T) a=4.759 A ¢ = 12.992 A

Atom x Y 2
Al 0 0 0.35217
O 0.30168 0 L /4

Corundo vem do Tamil,
ultima das linguas
classicas ainda falada na
india, kurundam.

O corundum € um dos
materiais mais duros, 9
na escala de Mohs (O-
10), conhecido sendo
usado como abrasivo.

The corundum structure with the ¢ axis going [rom left to right. Red spheres are O and grey are Al


http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Corundum_USGOV.jpg

Solucoes Sdlidas com Corundo

« Corundum com Ti,O5 ou Fe,O5- Safira

« Minas principais localizadas em Burma, Kashmir, Australia, Tailandia e nos
Estados de Montana e Colorado nos EUA.

50

Propriedade Uso

Cor e Dureza Joias

Boa condutividade Térmica  Trocador de Calor em Circuitos Integrados e
Telescopios

Boas propriedades oticas Ti:sapphire lasers

UPRF



Algumas Aplicacoes do Corundo

Prétese para junta femural
feita de Corundo dopado
com magneésia tratado a
1260°C.
(Fraunhofer-Gesellschatt,
Dresden, Alemanha)

Janela transparente numa
larga faixa do infravermelho

(3-5um) e no visivel com
alta estabilidade quimica, a
abrasao e excelente
resisténcia mecanica.
(Fraunhofer-Gesellschatft,

=

S8y
:

Transmission (%)

—
o O oo oo

Dresden, Alemanha) TR T A N T
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http://www.ikts.fraunhofer.de/business/strukturkeramik/basiswerkstoffe/oxidkeramik/knie.jpg
http://www.ikts.fraunhofer.de/business/strukturkeramik/basiswerkstoffe/oxidkeramik/gefuege.jpg

COoORSIEK

MECHANICAL

THERMAL

ELECTRICAL

WEAR

Amazing Solutions: Ceramic Properties Standard
Alumina
Porcelain | Mullite | AD-85 AD-90 AD-94 AD-95 FG-095 AD-005 AD-998 F““;:Lma“m"
Nom. MNom. Min.
MNom. 85%  Nom. S0%  Nom. 3%  Nom. $6% a8 5%, g9 5% o0.8% Min. 99.9% A1,
ALD, AL ALD, A0 - : - L
Properties* Units Tesl 0, & 40, & 4,0, ALD, A0,
Density gm/cc ASTM-C20 240 2,80 142 3.40 370 372 380 3,90 3.92 392
Crystal Size Average MICRONS | THIN-SECTION - 10 6 4 12 6 6 6 6 3
Water Absorption 0 ASTM-373 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Gas Permeability - - - ] I 0 ] i 0 0 0 0
Color - - WHITE TAN | WHITE | WHITE | WHITE | WHITE | WHITE | IVORY | IVORY TVORY
Flexural Strength (MOR) 207 C MPa(psix109 | ASTM-F417 | 130(19) | 170(25) | 296(43) | 338(49) | 352(51) | 358(52) | 375 (54) | 379(55) | 375 (54) 400 (58)
Elastic Modulus 20 C GPaipsix10F) | ASTM-CB4S | 104(15) | 150(22) | 221(32) | 276 (40) | 203 (44) | 303(a4) | 280(51) | 370(54) | 270(54) 386(56)
Poissor's Ratio 20 C - ASTI-C848 - - 0.22 0.22 0.71 0.21 022 0.22 022 0.22
_ . 1930 2482 2103 2068 2500 2600 2500
Compressive Strength rc MPa (psix 10 ASTM-CF73 L0 (84 EG0 (R0 2700 (39
P ot (psix 10) ©6 | S0ED gy | @sn) | @) | @on) | Ge) | GTD) | GEY B%)
104 115 115 137 141 141
o GPa (kg/mm) | KNOOP1000gm | 59(600) | 740500 | 94960 | noce | nirmy | vy | won | Qsn) | (1440 14.5 (1480)
RASN ROCKWELL 45 N é 70 73 75 78 78 82 13 B 26
Tensile Strength 25°C MPa (psix 109 | ACMATEST #4 - - 155(22) | 221(32) | 193(28) | 221(32) | 248 (36) | 262(38) | 248(36) 263 (41)
Fracture Toughness K(I ) Mpam'® | NOTCHED BEAM 2 ? 3-4 3-4 4-5 4-5 4-5 4-5 4.5 4.5
Thermal Conductivity 20 C W/m K ASTM-C408 50 25 16.0 167 22,4 247 975 0.0 30.0 350
CosticientolThermal  gojo0rc | 10T | ASTMACT2 19 53 | 72 | 81 | 82 | 82 82 82 .2 81
pansion
Specific Heat 100°¢C Jkg*K ASTM-EL269 - 950 920 920 880 830 gap 880 80 870
Thermal Shock Resistance A Te T NOTE 3 - 00 300 250 250 250 200 200 200 200
Mazimum Use Temperature T NO-LOADCOND. | 1400 1700 1400 1500 1700 1700 1700 1750 1750 1750
Dielectric Strength ”k;',';n”:i'l‘; 15 AsTM-DIIS = 9.8 (248) | 94 (240) | B3(20) | 83(200) | B3 (210) | 87(220) | 87 (220 | 8.7 (220) 8.7 (220)
Dielectric Constant 1MHz 2%5°C ASTM-D150 59 60 8.2 8.8 91 9 96 97 9.8 9.8
Dielectric Loss {tan deta) 1 MHz 2%5°C ASTM-D150 00024 | 0002 | 00009 | 00004 | 00004 | 00002 | 00002 | 00001 | 0.0001 <0,0001
Volume Resistivity 257 C ohm-cm ASTM-DL820 - S10% | s 10 | =10 | =104 | =10 | =104 | = 10% | - 10M = 10
LO0° 2 ohrr-zm ASTI-D1829 = Ly 10" 43108 4 x 10F 45 10° 4% 10° 2x 10" 2x 10 2 x 100 1x10“
10007 C ohm-cm ASTM-D1829 - 3y 1F - Sy10F | Sx1F | 1x10F | 2x10F | 2x10F | 2x10F 1% 107
Impingement - NOTE 4 - - 1.00 0.45 0.52 050 0.48 0.47 047 0.47
Rubbing - NOTE 4 - - 100 0.36 - 0.60 - - - -




AB,X,
Espinélios

- Este tipo de estrutura é cubica com os 32 ions O%
formando uma rede FCC, os cations ocupam 1 a cada 8
sitios tetraédricos e metade dos sitios octaédricos. E
possivel desmembrar a estrutura em dois tipos de cubos
como mostra a figura.

< A estrutura do tipo espinélio é
muito flexivel quanto aos cations
gue podem ocupar os sitios, sao

conhecidas estruturas com mais de
100 cations diferentes.
Alguns compostos conhecidos:

{ Oxygen

] B-atoms
octahedral sites

A-atoms
tetrahedral sites

AB;O4spinel The red cubes are also contained in the
back half of the unit cell



Formulas Estruturais de Espinélios

« Sao conhecidas estruturas com formulas ( tetraédrico )q
[ octaédrico ;5 X3,

* (Ag) [B16]O3,, OU

(Ag) [BgAsl 03, = (A)[AB]O,
Magnetita; (Fe3*) [ Fe’* Fe 3*] O,
Spinel; (Mg #%) [Al, 3]0,

Cromlta Fe 2+ [Cr23+]0 T

UPRF



http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Magnetite_Russia.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:Spinel2.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/Image:ChromiteUSGOV.jpg
http://www.mindat.org/photo-13329.html

Defeitos em Estrutura de
Espinélios

* Na natureza a lenta e gradativa oxidacao
dos sitios [Fe4*] da rocha no magma apos
0 resfriamento leva a um desequilibrio de
carga no cristal que é resolvido através da
criacao de vacancias (tipo de defeito que
sera explicado posteriormente). Neste

caso a formula deve conter explicitamente
0 nUmero de vacancias criadas.

UPRF



Magnetismo em Estruturas do Tipo
Espinélio
« Na estrutura do tipo espinélio os cation em sitios octaedricos estao
interligados aos cations em sitios tetraéricos via ion O%, veja a
figura. Se estes dois sitios estdo ocupados por ions com momento
magnético de spin eletronico entdo estes momentos tendem a se
acoplar antiparalelamente via Iinteracdo de super-exchange.
Enquanto, os cations em sitios octaédricos se acoplam

paralelamente. O resultado é um magnetizacdo residual
permanente 0 que torna estes compostos magnetos naturais.

?@QOO'&QOO Acoplamento
O8O0 ferrimagnético

5@&) 5969 5 na magnetita. (
RIS ]
SRR

Esquema de acoplamento entre os

Fernmagnetism momentos magnéticos de metais de
A A  ~ o .
UF;Ean_sngao nos dqls ypos de S|t!os_de um
espinel, () tetraédrico [ ] octaédrico



Magnetismo em Estruturas do Tipo
Espinélio
« Tendo as ferritas estrutura cubica a magnetizacao seria
isotropica ou anisotropica?

« As ferritas sdo facilmente magnetizaveis por um pegueno campo
magnético. Esta caracteristica € chamada de soft magnetism e
estes materiais sdo usados na fabricacao de nucleos magneticos de
transformadores de alta-frequéncia.

B

Ideal soft magnet
Real soft magnet
1 Curvas de Hlsterese

Curva de histerese caracteristica de um soft magnet onde magnetizar e
demagnetizar é feito com a mesma facilitade.



Magnetoplumbitas

Ha um grupo de ferritas cuja composicao quimica é MO.6Fe,O,
onde M = Pb, Ba, ou Sr. A estrutura destes oxidos é constituida de
duas lamelas de espinélio de ferro e no meio delas encontram-se 0s
MO. A estrutura lamelar confere a estes materiais uma anisotropia
na magnetizacao, assim a energia necessaria a magnetizacao
paralela as camadas ¢é diferente da energia necessaria a
magnetizacdo perpendicular ao plano das lamelas. Uma vez
magnetizadas € necessario aplicar um campo magnético muito
grande para desmagnetiza-las. Esta classe de ferritas apresenta
hard magnetism, ou seja uma grande histerese nas curvas de
magnetizacao sendo utilizada para a confeccdo de magnetos
permanentes.

UPRF



Magnetoplumbitas

M
|

70—




Magnetismo em Estruturas do Tipo
Espinélio

10.0
9.0r
g 8.0t
s}
o 7.0
£, MnFe,0. CoFe20.
2 6.0F A~ - Fe ;0,4
5-0 -~ \\\V\\ _dS
4.0f R Y -d¢ d*
0>J e Y 3
:Ij 3-0‘ Nigl:'ezo4 S \\\ “ -d’ d
)
g 20f AL N N B L
‘H s ~ \ \
qq'j 1.0 NiFe:0, \‘:\\ \\\ ‘o -d? d'
\\\\ N
0.0 1 1 1 1 1 i 1 i \“‘~\;"_dlo do
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 05 06 0.7 0.8 0.9 L0
MFC;O4 x anezO4

x(ZnFe;0,) +(1—x) MFe;0,

Fig. 2.20 Various ferrite solid solutions and their effective Bohr magnetons
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Estruturas Cristalinas Mais
comuns

v Composto A:X 1:1
v Composto A:X 1:2
v Composto A:X 2:3
v'"Composto AB,X,
« Compostos ABX,
» Silicatos

UPRF



ABX,
lImenitas e Perovsquitas

* lImenitas

— OscationsAeB
ocupam sitios
octaédricos ()

— Estrutura derivada do | ©
corundo %
— Ex.: FeTiO,;, MgTiO;, §& @ Cl
* Figan Perovskite structure. (3) A B cation at the body center (B coordinated with 6
C OT i O 3 %%ﬁ{%};ﬂ A cation at the body center (A coordinated with 12 X). » cation: ¢ B cation; ©

UPRF



Espectroscopia Eletronica (UV-vis)
Refletancia Difusa

Dinstincdo de Minérios Ricos em Ti

Augite

02 I Olivine 9 F502N
§ 0.15 | .
g Pigeonite
® F250W
£ 01}

4 S ————— . -
0.05 1] limenite
. F344N

03 035 04 045 05 055
Wavelength (nm) X 10
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ABX,

* Perovsquitas
—AtemNC=12e BteEm NC=8 ( )
— Numa perovsquita ideal

A+ Tx = (2)1/2 (g +1y)
— Em um cristal real
r,+r, =t.(2)"?(r, +1,)

—t & um fator de tolerancia entre 0,7 e 1

UPRF



Estruturas Cristalina da Perovskita

Cubic perovskite Cubic perovskite

Ca?* em branco

CaTiO, Ti** em azul
O2 em vermelho

UPRF



Arranjo Tridimensional e Posicao dos Planos e
atomos em uma Estrutura do Tipo Perovskita

-/(1")

(001) /v A'm' L,
00 ()
'%010)
‘// § - _7,7->’7— ‘(1_1_6)
/ /1(0,3/2'0) ) s -
R ,J\
e (100)
oo (32.0.0)
‘ MII
e A
(]

Figure 2. The octahedral M"L; cluster in a cubic perovskite.

Figure 1. Reference coordinate system for a cubic perovskite.

E. Francisco, V. Luana, J. M. Recio, and L. Pueyo

Universidad de Oviedo, 33007 Oviedo, Spain
UPRF

Journal of Chemical Education Volume 65 Number 1 January 1988



Perovsqguitas

Ex.: BaTiO4, CaTiOg,, SITiO,, PbTIO;, SrSnO,, SrZrO,,
PbZrO,

— Solucgdes solidas :
- (Ba,Ca,Sr,Pby, ., )(Ti,Zr,SnHf; ;)O3
« Ainda é possivel formar perovsquitas usando-se
0 seguinte artificio:
— A= combinacao Na* e Bi®*
— B= combinacéao Bi*? e W*®
— Solucdes solidas = controle fino das propriedades

fisicas e quimicas — aumenta a gama de aplicacoes e
valor comercial

UPRF



Solucoes Solidas

* Solucao solida € uma solucdo no estado soélido de dois ou mais
componentes onde um deles encontra-se em largo excesso em
relacdo aos outros, funcionando como o solvente. Os componentes
minoritarios atuam como solutos e sua adicdo nao leva a alteracéao
na estrutura cristalina do solvente ou matriz. Nesta condi¢céo nao ha
separacao de fases e temos uma Unica fase homogénea. Podemos
ter substituicdo dos atomos de solvente por aqueles do soluto, dita
substitucional, ou os ions do soluto passa a ocupar 0s sitios
intersticiais, tetraédricos ou octaédricos.

- Regras de Hume-Rothery estabelecem que para se formar
solucdes solidas teremos que obedecer os criterios abaixo:

— O cation do soluto deve ter um raio ionico igual ao do cation do solvente
(matriz) + 15%.

— O soluto e o(s) solvente(s) devem ter a mesma estrutura cristalina.

— Os cations e anions do solvente e do(s) soluto(s) devem ter
eletronegatividades e numero de coordenacao (NC) parecidos.

http://www.msm.cam.ac.uk/phase-trans/2004/titanium/hume.rothery.html
UPRF



Solucoes Solidas

» Diagramas de Fase Binarios Mostrando a
Regido de Formacao de Solucdes Solidas

Ligjuaict

Lty 2

Siolid sohution

100% o 100% B

UPRF



Perovskitas a base de Fluoretos
p

Properties of Some Fluoride Perovskites

magnetic Wt
susceptibility (5) (296 K)
cell Hets this
parameters density # (300K) Theel work
KMnF 4 a=4.193A  3.402 g/cm® 4.86 80K 4,93
KFeF3 a=4.121 3.605 4.27 112 4.49
KCoF3 a = 4.089 3.766 3.92 135 4.12
KNiF3 a=4.020 4.085 2.19 280 2.39
KCuF3 a=4.138 3.936 1.38 215 1.40
c = 3.933
KZnF, a=4.094 3.908

# As determined from the X-ray data.

The perovskite structure. The structure has been extended in the upper right
to illustrate the octahedral coordination about the B ions.

Richard H. Langley’ | of Ch ical E .

Box 13006, SFA Station, Stephen F. Austin State University, Nacogdoches, Tx 75062 Journal o emical Education Volume 61 Number 7 July 1984
Colleen K. Schmitz

University of Wisconsin-River Falls, River Falls, Wl 54022

Maureen B. Langley U PRF

Department of Mathematics and Computer Science
University of Wisconsin-River Falls, River Falls, Wl 54022



Fases Cristalinas da Perovskita
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Transicao de Fase
Perovskitas

%]

Cubic perovskite Cubic perovskite

Tetragonal PbTiO3 Tetragonal SrT103

Cubic BaTiO3  Orthorhombic CaTiO;3

UPRF



Piezeletricidade

Os dipolos elétrico total num cristalito pode interagir com o dipolo
elétrico total em outros cristalitos vizinhos formando dominios,
chamados de dominios de Weiss, mostrados abaixo. A somatoria

vetorial de todos estes dominios leva ao dipolo elétrico resultante do
material.

Alinhamento dos dominios de Weiss por aplicacéo
de um campo elétrico externo, procedimento
chamado de poling.

. : '—*—/T\H‘i\ﬁ.

\"\ T
f“;?\TTTTT Tk_’
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Exemplos de Materiais
Piezelétricos

Coeficientes piezelétricos de materiais tipicos.

Materiais d,, (1012 m/V)
Quartzo 2,3

BaTiO, 90
PbTiIO,

®T) 120
PZT 560

PZN-9PT 2500

PZT= Pb(Zr,,Ti, ,)O; (Titano-zirconato de chumbo)
PZN= Nidbio-zirconato de chumbo

UPRF


http://fr.wikipedia.org/wiki/PZT

Titanato de Chumbo (PT)

UPRF



Dipolo Elétrico nas Perovskitas

I — potential of ¢ ions
Ti"e Na fase tetragonal dos titanatos o
ion O% esta acima do eixo Ti-Ti 0
gue gera uma momento de dipolo
elétrico permanente. E possivel
- coloca-lo abaixo do eixo
| aplicando-se um campo elétrico, o
o () < - que muda o alinhamento do seu
momento de dipolo elétrico,
caracteristica dos ferrelétricos.

Ti* @
Fig. 225 Polarization mechanism of BaTiO,r

UPRF



Deslocamento dos lons na Perovskita em
funcao do Campo Elétrico Externo Aplicado

UPRF



Diagrama de Polarizacao

Material Dielétrico

P

/E,
-

Material Paraelétrico

O material ndo tém dipolo
elétrico permanente, ele
surge ao aplicarmos o

campo elétrico externo. Ele
ocorre em materiais onde
os dominios de Weiss nao
estdo com seus dipolos
elétricos alinhados.

UPRF

Ferroeletricidade

H

Material Ferroelétrico

A curva de polarizagdo apresenta
histerese, ou seja, momento de
dipolo elétrico resultante ndo nulo.




Ferroelétricos

« Materiais que possuem um momento de dipolo elétrico
espontaneo (P) diferente de zero e que pode ser
anulado ao aplicarmos um campo  elétrico
suficientemente intenso em oposicao ao momento de

dipolo.
o—%¢—9° o
O & © L ;::
Co ?000 Yy ©@np &  Paraclectric TC=_ temperatura de
ﬁ “.’ c g Curie ou
0’5/ U'/?’ > ,_?._ 0.5 Ferroelectric temperatu ra de
) é‘ © 4 2 transicéo de fase
° g | .
o ﬂh.”tb g | . _ _ ,
‘r/’ ‘r/j’ 0 ESTJE 1
LiNbO,

UPRF
T.=1430K



Ferroelétrico

Paraelétrico .
LleO3 L|NbO3
UPRF

http://cst-www.nrl.navy.mil/lattice/struk/LiINbO3f.html



Curva de Histerese Elétrica

polarizacao
AP

Campo Elétrico Externo Aplicado

As ilustracbes sdo de uma Unica célula unitaria,
mas temos que lembrar que nos extremos da
curva de Histerese todas as células unitarias em
todos os dominios devem alinhar todos os seus
momentos de dipolo elétrico igualmente.

UPRF



Aplicacao de Piezeletricidade,
Piroeletricidade e Ferreletricidade

Ferroelétricos

3 2828

[ ma—
o

Dispositivos de Identificacao
Automatica por Radiofrequéncia
(RFID), superior € usado em
carros para pagamento de
pedagio automatico o inferior é

usado em lojas e supermercados.

Micromanipuladores
Microscopio  de
Atdmica UPRF

Piezelétricos

do
Forca

y . ]
U. & quartz plate il g

clectrodes
f=f,, - large amplitude of motion

= large current

unloaded

conductance G [mS]
T

11.999 12.000 12.001
frequency [MHz]

Razao entre a variacédo de frequéncia
de oscilacdo de um cristal de quartzo
em funcdo da massa depositada
sobre ele que d& origem a
Microbalanca a cristal de Quartzo.



F-RAM

(ferroelectric random access memory )

Electrical
Current
< 3
e 625 KB/s
3 1000 —_—
500 ~
o LRL 6.3 KB/s 2 MHI

F-RAM consume menos energia, nao € volatil, ou seja, ao ser
desligada nao perde os dados, & feita de material ceramico e
portanto mais resistente a riscos que os metalicos usados em
memaorias magnéticas como ROM (read only memory) ou pendrives.

UPRF
http://www.ramtron.com/about-us/what-is-f-ram.aspx



Tribologia:
Ciéncia e Tecnologia

Example of Fundamental Science of Tribological Contacts

rolling element bearing

2 / (centimeters) f \
, -~ solid lubricant components

X
materials science - nanocomposites
(millimeters)

solid lubrication graded interfaces  hierarchical design of solid lubricants
contact mechanics materials science - physics - chemistry
(millimeters)

(micrometers)

"V lubricant
reservoirs

functionalized internal interfaces
chemistry - materials science - physics
(nanometers)

Molecular Dynamics Design of Adaptive Tribofilms
physics - chemistry - materials science
(nanometers)

UPRF



Vamos Aplicar as Ceramicas
Lamelares para Tribologia

« Talco [minério, filossilicato, silicato tri-octaedrico, silicato

de magneésio hidratado lamelar , Mg;Si,O,,(OH),]

Lamela
~5i0,-MgO,-SiO,

UPRF



Propriedades Tribologicas de algumas ceramicas

Comparacao entre Coeficiente de Atrito de Ceramicas Lamelares

1.0 Talc ©
=08
c
o T
= LI
s 06 el
= U, rfr%“
= 0%
o %
=
K 0.4/
=
5
2 0.2
o

0 100 200 300 400 500 600 _ Sesesesas,
Temperature [°C] o S S N

http://www.bn.saint-gobain.com/
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