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RESUMO
Nos ultimos anos cristais de In,W301, foram sintetizados utilizando o método top-down.
Registros na literatura mostram que este material € pouco explorado quando sintetizado pelo
método de coprecipitacdo. Neste trabalho, pds de In,W;0;, foram sintetizados pelo método de
coprecipitacdo a 90 °C por 1 h em diferentes valores de pH pré ajustados (2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e
4,0) e posteriormente calcinados a 800 °C/2 h. As analises de DRX, Refinamento Rietveld e
espectroscopia Raman indicaram que os pos sintetizados em valores de pH (2,0 — 3,5),
exibem as fases de In,W301,(monoclinica) e y-WOj3 (monoclinica), enquanto o po sintetizado
em pH = 4,0 exibe as fases In,W30;, (monoclinica) e IngWO;, (romboédrica). A analise de
refinamento Rietveld quantitativo mostrou que a porcentagem de y-WO3 diminui (48,89%
para 28,05%) e a porcentagem de In,W301, aumenta (51,11% para 71,95%) com o aumento
do valor de pH. As porcentegens de IngWO1; e In,W30;, encontradas para o pé sintetizado em
pH = 4,0 foram 55,15% para In,W30;, e 44,85% para IngWO1,. A modelagem das estruturas
cristalinas das fases identificadas mostra que ha distorcbes em clusters em todas as fases
presentes nos pos sintetizados. As propriedades dpticas estudadas por graficos da funcéo
Kubelka-Munk mostraram um aumento no valor da Egg, (2,88 — 3,75) com 0 aumento do pH.
As micrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura, mostraram aglomerados em
todos os pos obtidos e para pH = 2,0 foi possivel identificar cristais referentes a fase y-WO3 e
cristais referentes a fase IngWO;, Os espectros de fotoluminescéncia exibiram emissdo na

faixa entre 455 <> 480 nm.

Palavras-Chave: Po0s ceramicos de In,Ws01,, precipitacéo, calcinagédo, comportamento

optico.



ABSTRACT
In recent years In2W3012 crystals have been synthesized using the top-down method.
Records in the literature show that this material is little explored when synthesized by the
coprecipitation method. In this work, INn2W3012 powders were synthesized by the co-
precipitation method at 90 ° C for 1 h at different pre-adjusted pH values (2.0, 2.5, 3.0, 3.5
and 4.0) and then calcined at 800 ° C for 2 h. The XRD, Rietveld Refinement and Raman
spectroscopy analyzes indicate that the powders synthesized at pH values (2.0 — 3.5) exhibit
the In2W3012 (monoclinic) and y-WO3 (monoclinic) phases, while the powder synthesized
in pH = 4.0 exhibits the INn2W3012 (monoclinic) and In6WO12 (rhombohedral) phases.
Quantitative Rietveld refinement analysis showed that the percentage of y-WO3 decreased
(48.89% to 28.05%) and the percentage of In2W3012 increased (51.11% to 71.95%) with
increasing pH . The percentages of In6WO12 and In2W3012 found for the powder
synthesized at pH = 4.0 were 55.15% for In2W3012 and 44.85% for In6WO12. The
modeling of the crystalline structures of the identified phases showed that there are distortions
in clusters in all the phases present in the synthesized powders. The optical properties studied
by graphs of the Kubelka-Munk function showed an increase in the value of Egap (2.88 —
3.75) with increasing pH. The micrographs obtained by scanning electron microscopy showed
agglomerates in all the obtained powders and for pH = 2.0 it was possible to identify crystals
referring to the y-WO3 phase and crystals referring to the In6WO12 phase.

Photoluminescence spectra exhibited emission in the range between 455 <> 480 nm.

Keywords: In,W301, ceramic powders, Precipitation, Calcination, Optical behavior.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos cristais de tungstatos trivalentes, incluindo os tungstatos de indio
In;W301; e IngWO1,, foram sintetizados utilizando o método top-down (de cima para baixo),
ou seja, o material é dividindo gradualmente para obter tamanhos menores (YADAV,
YADAV e SINGH, 2012; KOCH, 2003; GONZALEZ e PIERMARINI, 1999; WILSON, et
al. 2004; RICHARDS e EDWARDS, 2004; NEIMAN, KARAPETYAN e PESTEREVA,
2014).

No método top-down uma parte do material € dividido em tamanhos cada vez
menores para obter particulas de tamanho desejado. Neste método inclui moagem mecanica,
elevada temperatura, elevado tempo de reacdo, processamento crio-quimico, sintese por
combustdo via reacdo de estado solido ou mistura de 6xidos, o que dificulta na obtengdo de
nanocristais monofasicos, pois no processo de sintese, o material é submetido a longos
periodos de tratamento térmico, 0o que promove o crescimento de grdos, perda de area
superficial, ampla distribuicdo de tamanho com variadas morfologias e podem conter
quantidade significativa de impurezas (MICHEL e KAHN, 1982; SIVASUBRAMANIAN, et
al. 2004; LIU, et al. 2015; KOHLER, IMANAKA e ADACHI, 1999; LOGACHEVA, et al.
2008; CHO, GLICKSMAN e AMARAKOON, 2004).

O método bottom-up (de baixo para cima) é uma boa estratégia para preparar 0xidos
nanocristalinos de In;W30;, e IngWO;,. Neste método, atomos, ions ou moléculas
individualmente sdo precisamente automontados como blocos de constru¢do para produzir
cristais com tamanho, forma e geometria em escala especifica (nano, meso ou micro)
(DOWLING, 2004; WHITESIDES, 2005). Dentre os métodos de sintese bottom-up em que
0s tungstatos trivalentes In,W301, e IngWO1, séo sintetizados incluem o sol-gel, complexo de
citrato, sal fundido (Molten Salt), precursores poliméricos, método hidrotérmico e reacdes de
precipitacdo (LIU, et al. 2014; DABNEY, et al. 2002; BAIZ, et al.2012; SHIMANOUCHI,
et al. 2011). Koseva et al., (2012), sintetizaram pela primeira o In,W301; utilizando 0 método
de coprecipitacdo. Na sintese, o pH da solucdo foi corrigido ap6s a mistura de duas solucGes

precursoras contendo os fons In** e WO;™.

Cristais de In,W30;, sdo materiais ceramicos que pertencem a classe de compostos
de formula geral A;M30;,, onde A é um ion trivalente (Y, Sc, In, Al ou lantanideos de
pequeno raio i6bnico como Ho, Er, Tm, Yb, Lu) e M é um cétion hexavalente como o
tungsténio (W°®") e Molibdénio (Mo®") (EVANS, MARY e SLEIGHT, 1997; MARY e

SLEIGHT, 1999). O In,W30,, a temperatura ambiente e baixa pressdo, € um membro
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importante de tungstatos que exibe normalmente uma estrutura ortorrbmbica com grupo
espacial Pnca. Nestes compostos, os cations trivalentes estdo ligados com oxigénio
distribuidos espacialmente em forma octaédrica, enquanto que os cations hexavalente estdo
ligados com oxigénio na forma de tetraedros (EVANS, MARY e SLEIGHT, 1997).
Geralmente a temperatura de 258°C estes cristais sofrem transicdo de fase para estrutura
monoclinica de grupo espacial P2;/a (YORDANOVA, et al. 2017; MARY e SLEIGHT,
1999).

Segundo Evans, Mary e Sleight (1997), cristais de In,W301, na forma cristalina
ortorrdmbica exibe Coeficiente de Expansdo Térmica negativa (CETn) quando submetidos a
uma temperatura acima de 250°C e na forma cristalina monoclinica exibe Coeficiente de
Expansao Térmica positiva (CETp) para temperaturas inferiores a 250°C. Outra caracteristica
importante para esses materiais na forma estrutural ortorrdmbica é a capacidade de condugéo
ibnica através de cations trivalente (KOBAYASHI, et al.1998). Isso ocorre porque nesta
estrutura os clusters octaédricos e tetraédricos ligam-se em um arranjo na forma de pseudo-
camadas, formando espacos com tamanho suficiente para que promova a mobilidade de ions
A**, com isso, 0 material exibe a propriedade de condutor idnico (KOSEVA, et al. 2012). Na
literatura, algumas propriedades para os compostos de indio In,W301, e IngWO1, séo
relatadas tais como: cintiladores inorganicos (BORISEVICH, et al. 2005), luminescéncia
(GAEWDANG, et al.1993 ), eletrocromico (NEIMAN e KULIKOVA, 2007), semicondutor
tipo com baixa condutividade (KULIKOVA, et al. 2008) e fotocatélise (ZHANG, et al. 2007).

Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi sintetizar cristais de In;W30;, pelo
método de coprecipitacdo em diferentes valores de pH (2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0) a temperatura
de 90°C por 1h. Os precipitados obtidos serdo calcinados a 800°C por 2h. E importante
ressaltar que a correcdo do pH sera realizada em cada solucdo precursora separadamente
contendo os fons In** e WO,?, diferentemente da sintese realizado por Koseva et al 2012, que
realizou a etapa de corredo do pH ap6s a mistura das solugbes precursoras. Os precipitados
obtidos serdo submetidos a tratamento térmico para a cristalizacdo em um forno mufla
tradicional. Além disso, os po6s calcinados serdo estruturalmente caracterizados por
espectroscopia Raman e Difracdo de Raios-X (DRX). Nesta ultima, os dados serdo utilizados
para a identificagdo da fase cristalina, refinamento Rietveld e modelamento de clusters. O
comportamento dptico serd investigado por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel
(UV-Vis) e Fotoluminescéncia (FL). A caracterizagdo por imagem serd realizada através da
Microscopia Eletronica de Varredura com Forca de Campo (MEV-FEG).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MATERIAIS CERAMICOS

Os materiais ceramicos acompanham o homem ha milénios, tendo os primeiros
artefatos arqueoldgicos encontrados com idade de 22.000 a.C. O termo ‘“ceramica” tem
origem do grego “kéramos” e significa “argila queimada” ou “terra queimada”. Do ponto de
vista conceitual, ndo ha uma definicdo que seja amplamente aceita. Com isso, a conceituagdo
depende da perspectiva de observacdo do sujeito que a realiza, de modo que ha definicdes
distintas de ceramica para diversas areas do conhecimento como quimica, ciéncia dos
materiais, antropologia etc. (BOCH e BAUMARD, 2017).

Uma defini¢do usual para materiais ceramicos, levando em consideragdo a composi¢éo
quimica, ¢ que “sdo compostos formados entre elementos metalicos e elementos nao
metalicos”. Na maioria das vezes, estes materiais sdo formados por éxidos de aluminio (como

a alumina-Al,0,), nitretos (como o nitreto de silicio-Si,N,) e carbetos (como o carboneto de

silicio-SiC). A grande variedade dos materiais que se enquadram incluem os ceramicos
compostos por minerais argilosos, cimento e vidro (CALLISTER JR e RETHWISCH, 2017;
PADILHA, 1997).

Quanto as propriedades, os materiais ceramicos sdo duros e frageis. Este
comportamento é uma relacdo direta com a microestrutura do material, a presenca de planos
de deslizamento independentes, ligacdes idnicas e/ou covalentes e ordem a longa distancia. A
auséncia de eléetrons livres torna-os bons isolantes térmicos e elétricos; geralmente, exibem
elevada temperatura de fusdo e estabilidade quimica, o que lhes confere uma boa resisténcia a
corrosdo, sendo superiores a de outros materiais como 0s metais e 0s polimeros (SMITH,
1998; KINGERY, BOWEN e UHLMANN, 1976; BARSOUM, 1997). A grande maioria das
cerdmicas comercialmente importantes sdo formadas quimicamente por pelo menos um
elemento metélico e um dos cinco elementos ndo metélicos (C, N, O, P ou S)( CALLISTER
JR e RETHWISCH, 2017; SHACKELFORD, 2008).

Com o avanco da tecnologia sobre materiais cerdmicos, algumas classificagdes para a
imensa variedade desses materiais foram propostas. A primeira ocorreu por volta de 1800 e
divide os materiais ceramicos em coloridos/brancos e porosos/densos (REH, 2009). Essa
classificacdo, no entanto, ndo incluia os materiais refratéarios, ou seja, ndo resolve o problema

em sua totalidade. Posteriormente, novas tentativas de reclassificacdo dos materiais ceramicos
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foram desenvolvidas e as mais recentes estdo relacionadas com a aplicacdo ou por suas
estruturas quimico-mineralédgicas (REH, 2009).

Os materiais ceramicos sdo divididos em dois grandes grupos, as ceramicas
tradicionais e avancadas. As ceramicas tradicionais, normalmente, sdo compostas pelos

componentes basicos argilo-minerais (silicato de aluminio hidratado Al,O,.SiO,.H,0 com
aditivos), silica (SiO,) e feldspato (K,0.Al,0,.6Si0,) (LINO, 2006; PADILHA, 1997). Em

geral, exibem microestruturas polifasicas, no qual suas propriedades dependem fortemente da
quantidade, forma e distribuicdo das diferentes fases presentes. As telhas, tijolos, porcelana,
louca sanitaria e moldacdes cerdmicas sdo exemplos de materiais que pertencem ao grupo das
ceramicas tradicionais (LINO, 2006).

As ceramicas avancadas geralmente sdo formados por compostos puros ou quase

puros como o oxido de aluminio (alumina - Al,O,), oxido de zirconio (zirconia - ZrO,), o
carboneto de silicio (SiC) e o nitreto de silicio (Si,N,) (LINO, 2006). Séo caracterizadas por

ter um elevado valor de aquisicdo e funcdes especificas, sendo utilizadas em aplicagdes que
demandam alta tecnologia como no desenvolvimento de dispositivos eletrénicos, oOpticos,
biomateriais, entre outros (MAZALI, 2005; CALLISTER JR, 2017; ICHINOSE, et al, 1982).
Para que as ceramicas avangadas possam apresentar as fungdes especificas, € necessario que a
matéria prima utilizada na realizacdo da sintese dos pds ceramicos ou inorganicos apresentem
algumas caracteristicas, como elevado grau de pureza, composicdo quimica rigorosamente
controlada e rigoroso processo de sinterizacdo (MAZALLI, 2005). Outras caracteristicas que é
de grande importancia que interferem nas propriedades do material, sdo as referentes aos pos
ceramicos, como area superficial, tamanho de particula, homogeneidade quimica na
distribuicdo de dopantes, minimizacdo de formacdo de aglomerados e agregados, controle e
estabilizagéo da fase cristalina desejada (MAZALI, 2005).

2.2 COMPOSTOS DA FAMILIA A;M30;,

Uma variedade de compostos é observada para materiais ceramicos pertencentes a
familia de férmula A,M301,. Nesta familia de materiais, 0 A é um cétion trivalente podendo
pertencer aos elementos Al, Ga, Sc, In, Y e lantanideos Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb e Lu. O M é um cation hexavalente de Mo ou W. Além dos compostos puros, também séo

encontrados solug@es solidas tendo em sua composi¢do mais de um cétion trivalente, como é



22

0 caso do composto A** 5,0B*«M301,, onde 0 > x < 2 (LIND, 2012; KOSEVA, et al. 2012;
EVANS, MARY e SLEIGHT, 1997).

A maioria dos materiais tende a expandir ap6s 0 aquecimento, ou seja, o Coeficiente
de expanséo térmica (CET) é positivo, isto €, maior que zero. No entanto, alguns materiais sdo
conhecidos por exibirem a propriedade incomum de contrairem-se com o0 aumento da
temperatura, ou seja, 0 CET € negativos, proximos ou iguais a zero, como mostra a Figura
2.1.

Figura 2.1 Comportamento de materiais com 0 aumento da temperatura
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— iy m ||| =>CET>0
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i) =>CETZo0u=0

Fonte: Autor, 2017

Alguns materiais ceramicos de formula A;M301, apresentam a propriedade de
reduzirem o volume com o aumento da temperatura, ou seja, 0 grau de expansao térmica do
material exibe valores negativos (CTEN), caracteristica que o restringe de algumas aplicaces.
Esta propriedade depende do céation empregado na composicdo quimica desta familia de
materiais e podem exibir valores fortemente negativo ou fracamente negativo (ESTEVES,
2004). Uma alternativa para obter-se o controle da propriedade de CET, visando uma
determinada aplicacdo, €é a sintese de solugbes solidas, como € o caso da
Al 68SCo 021N 3(WO4)3 que exibe CET igual a zero e tem aplicacdo na area da opticaeletronica
(MARY e ISLEIGHT, 1999).

Para explicar a propriedade incomum de contracdo do volume de materiais, como € o
caso do ZrW,0g, 0 modelo de Modos de Unidades Rigidas- MUR é bem aceito. Neste
modelo, os blocos rigidos formadores da celula unitaria, sitios tetraédricos e octaedrico, sdo

distorcidos. Esta distorcdo diminui o espaco entre as unidades rigidas e uma diminui¢cdo do
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volume é observado com o aumento da temperatura (MILLER et al., 2009), como mostra a

Figura 2.2.

Figura 2.2 Diminuicéo do espago entre os clusters formadores da célula unitaria de compostos da familia
A2M3012.

At

v

Fonte: Autor, 2017

Compostos pertencentes as familias AM,0; e A;M301, exibem CET abaixo de zero
e a contracdo do volume pode ser observado através do modelo MUR, porém, diferentemente
do comportamento observado para o composto ZrW,QOg, 0s cluster ndo sdo totalmente rigidos.
Neste caso, observa-se uma pequena distorcdo nas estruturas poliédricas formadoras do
material, sendo denominadas de modos quase rigidos (MURSs). Esta condicdo permite uma
leve distor¢do nas ligacdes formadoras dos poliedros permitindo a rotagdo. Quanto mais
flexiveis forem as unidades poliédricas, menores serdo 0s espacos entre as unidades rigidas
formadora do material e menor serd o CET (MILLER et al., 2009).

Compostos da familia A,M30;, possuem em geral, estrutura monoclinica a baixas
temperaturas (grupo pontual Ca,, grupo espacial P2;/a) e a altas temperaturas a estrutura
ortorrdmbica (grupo pontual Dy, grupo espacial Pnca). Nestas estruturas, o cation A est
coordenado com seis atomos de oxigénio, formando sitios octaédricos, e o cation M, esta
coordenado com quatro atomos de oxigénio, formando sitios tetraédricos. Estes sitios
interagem através dos atomos de oxigénio presente nos vértices dos poliedros formadores da
célula unitaria. A estrutura ortorrombica exibe CET negativo enquanto que a monoclinica
exibe CET positivo (LIND, 2012; ROMAO, et al, 2013: MILLER et al., 2009)

A temperatura de transicdo de fase e o CET de compostos da familia A;M301,
dependem respectivamente da eletronegatividade e do tamanho do cation A. Quando A ¢

muito eletronegativo (raio pequeno), o material tende a se organizar em uma estrutura
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monoclinica. Isso ocorre por conta da diminuicdo da intensidade da carga negativa sobre 0s
atomos de oxigénio, minimizando a repulsdo entre O-O, favorecendo a cristalizacdo do
material na estrutura cristalina monoclinica. Além disso, a tendéncia em formar poliedros
menos flexiveis aumenta, portanto maior serd o CET. (LIND, 2012; ROMADO, et al, 2015).

2.2.1 TUNGSTATOS

Os primeiros registros sobre o0s tungstatos sdo datados nos anos de 1742 a 1783
através do estudo de minérios conhecidos na época como tungstenita (scheelita, CaWO,) e
volframita (Fe, MnWOQO,). Neste periodo, o elemento tungsténio foi isolado pela primeira vez
por meio da reducdo do acido tangstico com carvao vegetal (PAULINO e AFONSO, 2013).

A volframita é caracterizada pela cor escura, preto ao castanho, brilho submetalico,
clivagem perfeita, fratura irregular e dureza intermediéria. E encontrada com maior frequéncia
em depositos em fildes hidrotermais de quartzo, mas também pode estar em depdsitos
associados a porfiros graniticos e a granitos graisenizados (como coproduto ou subproduto
com outros metais), e em outros dep6sitos menos importantes (CANO, COSTA e NESI,
2017).

A scheelita € caracterizada por exibir cores branca, amarela, verde ou castanha, brilho
vitreo, fratura conchoidal (quebra propria de materiais frageis), clivagem imperfeita,
diferentemente da volframita, e dureza intermediaria. E encontrada em depdsitos estratiformes
de skarns ou rochas calcissilicaticas, mas também pode estar em depositos filées hidrotermais
de quartzo e em pegmatitos (CANO, COSTA e NESI, 2017).

O elemento tungsténio apresenta como principais caracteristicas: estado de oxidacao
variando de 2+ a 6+, coloracdo cinza-aco, elevado ponto de fusdo, menor coeficiente de
expansao térmico negativo entre todos os metais, estavel a temperatura ambiente, porém
gueima formando o 6xido WOs3. Na forma soltvel, o tungsténio apresenta-se na forma de

tungstatos sendo mais estavel na forma de WO:™ onde o estado de oxidacdo do W é 6+

(PAULINO e AFONSO, 2013; LEE, 2013). Os ions tungstatos podem ser encontrados tanto
em solucdo quanto em solidos. Estes &nions sdo oxidantes muito fracos e podem ser reduzidos
formando oOxidos azuis. Quando presentes em meio &cido, ocorrem a formacdo de uma
extensa serie de politungstatos. Para valores de pH muitos baixos, pH<1, ocorrem a
precipitacdo do oxido hidratado de cor branco WO3 (LEE, 2013).

Atualmente sdo conhecidos cerca de 20 minerais contendo tungsténio, mas quatro
deles sobressaem, sdo eles: volframita (Fe,Mn) WO4, scheelita (CaWO4), ferberita (FeWO4)
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e hiibnerita (MNnWO4), sendo os dois primeiros 0s maiores a serem explorados e de maior
importancia econdmica, porque sao responsaveis pela maior quantidade de tungsténio
produzida no mundo (CANO, COSTA e NESI, 2017).

2.2.2 CARACTERISTICA ESTRUTURAL PARA O TUNGSTATO DE INDIO In,W304,

O tungstato de indio - In;W301,, € um material ceramico pertencente a familia de
materiais de formula geral A;MsO1,, onde A pode ser cétions trivalentes como AI**, Sc** e
In**, e M pode ser os metais de transicdo Molibdénio (Mo) ou Tungsténio (W) (MARY e
SLEIGHT, 1999; EVANS, MARY e SLEIGHT,1997). Sdo formados pela reagdo dos 6xidos
WO;3 e In,03 a altas temperaturas (SIVASUBRAMANIAN, 2004). Acima de 250°C exibe
estrutura ortorrbmbica com grupo espacial Pnca e grupo pontual D,, (RICHARDS e
EDWARDS, 2004; KOHLER, IMANAKA e ADACHI, 1999; HAHN, 2005). A temperatura
ambiente a estrutura do material € monoclinica de grupo espacial P2;/a e grupo pontual Cyy,
(EVANS e MARY, 2000; HAHN, 2005). As estruturas cristalinas ortorrbmbica e monoclinica
sdo formadas pelos mesmos conjuntos de clusters, ou seja, sitios tetraédricos, formados por W
coordenados com quatro oxigénios [WOQ,] e sitios octaédricos, formados por In coordenado
por seis oxigénios [Ing]. A Figura 2.3 exibe a representacdo da célula unitaria do tipo

ortorrdmbica e monoclinica para o0 composto In,W3015.

Figura 2.3 Estrutura ortorrémbica e monoclinica para o material cerdmico In,W;0;,

Fonte: RICHARDS e EDWARDS, 2004
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2.2.3 RELACAO DOS MODOS RAMAN ATIVOS COM A ESTRUTURA CRISTALINA
DO In,W304,

De acordo com a teoria de grupo, o tungstato In,W30;,, da familia dos compostos de
formula geral A, W301,, exibe estrutura monoclinica, grupo espacial P2;/a, grupo pontual Csy,
com 8 formulas moleculares por unidade de célula, resultando em 136 atomos por célula
(SIVASUBRAMANIAN, et al., 2004). De acordo com as caracteristicas do grupo espacial e
por ter um elevado numero de atomos por célula unitaria, a estrutura monoclinica do
In,W301, exibe 408 modos vibracionais, que podem ser calculados de acordo com a equagéo
1. Loral = (102A, + 102B, + 1024, + 102B,) 1)

(1))

Onde o indice “g” representa os modos ativos Raman e o indice “u” representa os
modos ativos no infravermelho. De acordo com o numero de modos vibracionais do tipo ¢
observados na equacdo 1, apenas 204 modos ativos sdo esperados serem identificados no
espectro Raman. Para a fase ortorrdmbica do In,W;0;,, a quantidade de modos vibracionais
ativos Raman é de 102 do tipo g que segundo Sivasubramanian et al., 2004 é calculado de

acordo com a equacéo 2.
Loral = (25A, + 26By, + 25Bo, + 26Bs, + 25A, + 26By,, + 25B,, + 26B3,) @)

Ha& dois tipos de modos vibracionais observados para os tungstatos em geral: Os
modos internos e externos. Os modos internos estdo relacionados as vibragdes de clusters
tetraédricos [WQ,], sendo o 4&tomo de W um centro de massa estacionario, enquanto que 0s
modos vibracionais externos estdo relacionados com os clusters formados por um cétion
metalico e oxigénio, como € o caso dos clusters octaédricos [InOg] da estrutura monoclinica
da fase In,W301, (CAVALCANTE, et al. 2012),

224 O USO DA ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO
ULTRAVIOLETAVISIVEL NO MODO DE REFLECTANCIA DIFUSA (UV-Vis) PARA O
ESTUDO DAS PROPRIEDADES OPTICAS DE In,W30;,

A energia de band gap (Egsp) € uma propridade muito importante dos materiais
semicondutores. A Egs, pode ser calculada pelo tratamento dos espectros de reflectancia
difusa utilizando a equacgéo de Kubelka-Munk (KUBELKA e MUNK, 1931), que se baseia na
transformacéo de medidas de reflectancia difusa para estimar os valores de Egsp (MYRICK, et

al., 2011). Particularmente, é usada em casos limitados de amostras infinitamente grossas. O
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oxido de magnésio (MgO) geralmente é adotado como amostra padrdo em medidas de
reflectancia. A equacédo de Kubelka-Munk para qualquer comprimento de onda é descrita pela
equacéo 3:

F[ij :MZS

>R (3)

= u]

Onde F(R.) é a funcdo Kubelka-Munk ou reflectdncia absoluta da amostra;
Ro=Ramostra/Rmgo (R € a reflectdncia), k é o coeficiente de absor¢édo molar e s e o coeficiente
de dispersdo (SMITH, 1978). Em uma estrutura de banda parabdlica, o intervalo de banda
oOptica e o coeficiente de absorcdo de oOxidos semicondutores, podem ser calculados pela
equacéo 4.

ahv = Cy(hv—E__ )" (4)
Onde « é o coeficiente de absorcdo linear do material, 4v é a energia do féton, C; €
uma constante de proporcionalidade, Egap € 0 intervalo de banda Optica e n € uma constante
associada a diferentes tipos de transicdes eletrénicas (n = 0,5 € permitido para uma transicédo
direto, n = 2 € permitido para transicdo indireto, n = 1,5 para uma transi¢do proibida direta e n
= 3 para uma transicdo proibida indireta). De acordo com Batista, et al., 2015; Bacha, et al.,
2017; Shi, et al., 2017, os tungstatos trivalentes, tais como: A;;W3012, Gd,W3012 € Y,W;501,,
incluindo os pos de In;W30;, podem exibir um espectro de absor¢do Optica regido por
transicOes eletrdnicas diretas ou indiretas. Em transicdes eletrénicas diretas, apds o processo
de absorcdo eletronica, os elétrons localizados em estados de energia minimos na banda de
conducdo (BC) podem retornar aos estados de energia maxima da banda de valéncia (BV) nos
mesmos pontos na zona de Brillouin (ROCA, et al., 2015). Enguanto as transicdes eletrdnicas
indiretas, este processo eletrénico ocorre em pontos distintos na zona de Brillouin (CUNHA,
et al,. 2015). Com base nessa informacéo e de acordo com Tang, Zou e Ye, 2003, os valores
de Egap dos pos In;W30;, foram calculados usando n = 0,5 na equagéo 4. Finalmente, usando
a fungdo de reflectancia absoluta descrita na equacdo 3, com k = 20, obtem-Se a equacao
Kubelka-Munk modificada como indicado na equacéo 5
[F(R.)hv)? = Cy(hv— E,,) (5)

A partir dos valores encontrando para F(R.,) a partir da equagdo 5 e tragcando um
grafico de [F(R.)hv]? em funcdo de /v, os valores de Egqp de um materil pode ser calculado a
partir da extrapolacdo da regido linear das curvas UV-Vis obtidas em modo de reflectancia

difusa.
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2.2.5 METODOS DE SINTESE PARA POS DE In,W30;,

Para a preparacdo de nanomateriais, sdo utilizados diversos métodos, classificados em
dois grupos: "bottom-up” e "top-down". O método "top-down", converte material cristalino
em material de dimensGes nanométricas, ou seja, reduzem o tamanho de particulas iniciais
maiores até que elas tenham dimensdes nanométricas, que sdo realizadas através de reacdes
de alta energia no estado solido; e para o método "bottom-up” 0s nanomateriais sdo
sintetizados a partir de atomos ou moléculas formando nanoparticulas, nanoestruturas e
nanocristais (LALENA; CLEARY, 2010). De acordo com Corriu e Anh (2009), os métodos
"top-down" sdo aplicados essencialmente na pesquisa de processos de miniaturizacdo para
fabricacdo de microprocessadores, e a metodologia "bottom-up" permite a obtencdo de
materiais com propriedades dpticas, magnéticas, mecanicas, e quimicas bem definidas.

Véarios métodos tém sido propostos para desenvolver nanoparticulas com os mais
diversos formatos, como por exemplo, os métodos: sol-gel, coprecipitacdo, reaces no estado
solido, entre outros (DAREZERESHKI e BAKHTIARI, 2011).

O meétodo sol-gel envolve a hidrélise e condensacdo de precursores moleculares, tais
como alcoxidos e ions hidroxilatos metalicos em solucdo aquosa. Esse processo constitui um
importante meio de preparacdo de materiais baseados em Oxidos nanoestruturados, ceramicas
nanoporosas e materiais hibridos, em que espécies organicas ou bioldgicas instaveis podem
ser adicionadas a oOxidos refratarios (BOYD, et al., 2005). Durante a formacdo do gel, é
possivel reter moléculas estranhas em sua estrutura. Em particular, biomoléculas e
microrganismos podem ser inseridos na matriz sol-gel, permitindo o desenvolvimento de
novos nanocompositos bioativos, empregados como substancias inibidoras de atividade
parasitoldgica. Dessa forma, sdo obtidas nanoparticulas com tamanho e dispersdo adequados
em funcdo das diferentes estruturas, funcionalidade e reatividade do precursor utilizado
(AKOLEKAR, et al., 2005).

J4& 0 método de Coprecipitacdo, os materiais sdo dissolvidos em um solvente e
precipitados pela adicdo de outro composto quimico. Esse método é um dos mais eficientes e
eficazes para a preparacdo de nanomateriais. Neste processo, um hidroxido, carbonato,
tungstatos ou molibdatos entre outros, sdo obtido através da adigdo simultanea das solucGes
dos sais precursores. Em seguida, o precipitado obtido é lavado, seco e calcinado. Este
método é frequentemente usado para preparar nanoparticulas de metais da primeira série de

transicdo nos grupos 4 a 12 da tabela periddica. Em especial, nanoparticulas de ouro
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suportadas em Oxidos de cério, ferro, cobalto e manganés sdo preparadas por este método
(THAKUR, et al, 2007).

Este método fornece vantagens, como baixa temperatura de sintese, particula
pequena e simplicidade de processamento (MUKHTAR, MUNISA e SALEH, 2012). Em
geral, os parametros que devem ser controlados para os processos de coprecipitacdo incluem
ajuste da concentracdo da solucao de alimentacdo, concentracdo de precipitacdo e métodos de
adicdo, pH, temperatura, método de mistura e tempo, ajuste de valéncia, separacdo de
precipitado sélido do filtrado, geralmente por meio de centrifugacdo ou filtracdo, temperaturas
e tempos de secagem, calcinacdo e redugdo do p6 do produto (COLLINS, VOIT e VEDDER,
2011).

2.3 LUMINESCENCIA

A luminescéncia € um fendbmeno que foi registrado pela primeira vez por volta de
1500-1000 a.C através da luz emitida por insetos, como 0s vaga-lumes. A observacdo deste
fendmeno em solidos ocorreu em 1603 por meio da observacdo da emissdo de luz tendo como
origem pedras aquecidas, composic¢do quimica composta por sulfato de bario (SILVA, 2000).
Por volta de 1700, diversos tipos de luminescéncia foram observados e suas origens
reportadas a fenbmenos distintos como eletroluminescéncia, catodoluminescéncia,
bioluminescéncia, luminescéncia quimica, fotoluminescéncia, entre outros (LUCENA, et
al.2004; SILVA, 2000).

O uso da luminescéncia como ferramenta de investigagdo de compostos solidos
através de métodos analiticos deu-se por meio do uso da fluorescéncia (um dos tipos de
luminescéncia conhecidos) onde, em 1867, Goppelsrdder prop6s a analise do Al por meio da
fluorescéncia de uma de suas ligas metélicas (SILVA, 2000). Atualmente, esta propriedade é
utilizada para a caracterizacdo qualitativa ou quantitativa por meio de métodos épticos como:
fluorescéncia molecular, fosforescéncia e quimiluminescéncia (SKOOG, HOLLER e
NIEMAN, 2002). A luminescéncia esta presente em uma variedade de componentes
eletronicos, tais como lampadas fluorescentes, LED (Light Emitter Diode), displays de
relogios, calculadoras, celulares; painéis eletronicos, entre outros (CAMARGO, et al. 1999;
CMDMC, 2017).

A fotoluminéncia € uma propriedade luminescente observada quando radiacéo
eletromagnetica (fétons) € insidida sobre um material. No processo de fotoluminescéncia a luz

que incide sobre o material é absorvida por elétrons e um excesso de energia é acumulada no
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material. Por conta da energia abosrvida, os elétrons sdo promovidos de um nivel menos
energético para niveis de maior energia e, ao retornarem para a camada de origem, liberam a
energia absorvido em forma de luz, processo de emissdo radiativa ou ndo radiativa
(CALLISTER JR, 2017; RODRIGUES e GALZERANI, 2012), como pode ser observado na
Figura 2.4.

Figura 2.4 Emissdes radiativas e ndo radiativas
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Fonte: Autor, 2017.

Na Figura acima, Ey € o estado de menor energia, estado fundamental, e de E; a Es
representam os estados de energia excitados ou de maior energia. Como pode ser observado
na Figura 2.4, o intervalo de energia entre os niveis E, ao Es é pequeno, enquanto que o
intervalo entre E; e E; é grande. No primeiro caso, a emissao tende a ser um processo ndo
radiativo e é realizada atraves da emissdo de fonons, ou seja, liberacdo de energia na forma de
calor. Por outro lado, no segundo caso, a emissao tende a ser um processo radiativo, isto &,
liberagdo de fotons. Para que ocorra a emissdo radiativa o intervalo entre o nivel excitado e o
nivel fundamental deverad ser acima de um valor critico, caso observado na Figura 2.4 na
transicao eletrénica do nivel 2 para o nivel 1 ou 0 (CMDMC, 2017).

A energia da radiagéo eletromagnética emitida por meio de um processo radiativo, em
uma transicdo eletrénica de um nivel de maior energia para um nivel de menor energia,
através da emissdo de um foton, esta relacionada com a diferenca entre os dois estados
envolvidos na transicdo eletrbnica e podem acontecer em intervalos de tempo superior ou

igual a 10°® segundos, sem mudanca de spim eletrénico, estado singleto, caracterizada com
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fluorescéncia, e 10° segundos, mudanca de spin eletronico, estado tripleto, caracterizado
como fosforescencia (CHANG, 2010).

Dentre as transi¢cdes eletronicas que podem ocorrer quando um material absorve
fétons, as transicdo denominada banda a banda ou interbanda, é uma das que podem ser
estudadas pela espectroscopia de fotoluminescéncia. Neste processo de transicao interbanda, a
luminescéncia é produzida pela emissdao de um foton resultante do processo em que um
életron livre da banda de conducéo (BC) transpde a banda de energia proibida (Egap) para
recombinar com um buraco livre da banda de valéncia (BV), como mostra a Figura 2.5a.
Neste caso, espera-se que a emissdo ocorra para energias iguais ou maiores do que a energia
gap (RODRIGUES e GALZERANI, 2012; http://www.if.ufrj.br/~capaz/fmc/cap8-
semicondutores.pdf, 2017).

Em muitos materiais de interesse tecnolégico, o0 minimo da banda de conducdo e o
maximo da banda de valéncia, regido onde a transicao eletrdnica interbandas é mais provavel
de ocorrer, encontram-se no mesmo ponto do espaco, Figura 2.5b. Com isso, a transicdo
eletrbnica ocorre diretamente com facilidade. Este tipo de transicdo eletrbnica é denominada
de transicdo direta e 0s materiais que possuem essa estrutura de banda sdo ditos como
materiais de gap direto (RODRIGUES e GALZERANI, 2012; http://www.if.ufrj.br/
~capaz/fmc/cap8-semicondutores.pdf, 2017). Por outro lado, alguns materiais possuem o
minimo da banda de conducédo deslocada em relacdo ao maximo da banda de valéncia, Figura
5c. Com isso, a transicdo eletrbnica ocorre de forma intermediaria através da absor¢do ou
emissdo de fonons. Neste caso, esse tipo de transi¢do € denominada de transicdo indireta e 0s
materiais deste tipo de transicdes interbandas recebem o nome de materiais de gap indireto
(RODRIGUES e GALZERANI, 2012; http://www.if.ufrj.br/~capaz/fmc/cap8-
semicondutores.pdf, 2017).

Figura 2.5 Interagdo de um material com propriedades semicondutor com a energia de um foton. a) excitagdo de

elétron; b) gap de energia do tipo direto; c) gap de energia do tipo indireto.

N

c)

Fonte: Autor, 2017
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2.4 SOLIDOS CRISTALINOS E METODO RIETVELD

Os solidos sdo materiais que exibem as seguintes caracteristicas como baixa
compressdo, volume bem definido e distancia entre atomos menores do que as encontradas
para os liquidos e os gases. Quanto a organizacdo dos seus constituintes, tomos, ions ou
moléculas, podem ser denominados de cristalinos ou amorfos. Nos solidos amorfos, 0s
atomos, ions ou moléculas encontram-se de forma desorganizada (ATKINS e JONES, 2006).

Por outro lado, nos solidos cristalinos, podem ser moleculares, metalicos, reticulares
ou covalentes de acordo com a natureza das ligacGes entre as unidades constituintes do
material, a organizacao atbmica possui ordem de longo alcance, ou seja, 0 arranjo dos &tomos
em torno de um ponto qualquer do material cristalino é idéntico ao arranjo em outro ponto
qualquer equivalente do mesmo material cristalino, com excecdo de possiveis defeitos locais
(TILLER, 2014; ATKINS e JONES, 2006). Em geral, materiais cristalinos exibem superficies
planas bem definidas, chamadas de faces do cristal, em angulos bem definidos uns em
relagdes aos outros.

A determinacdo experimental do arranjo de atomos, ions ou moléculas de um material
cristalino, pode ser determinada por meio da técnica conhecida como Difracdo de Raios X
(DRX) em po6, uma técnica eficiente para a determinagdo da estrutura de solidos cristalinos,
por apresentar rapidez e simplicidade na coleta de dados (WILL, 2006).

Na técnica de DRX em p0, a radiacdo de raios X € incidida sobre uma amostra,
geralmente em po6 onde ocorre o fenbmeno de espalhamento da radiacdo. Para 0s casos em
que o comprimento de onda da radiacdo é da mesma ordem de grandeza da distancia entre 0s
atomos do material cristalino (condicéo da lei de Bragg, n.A = 2d.sen6, com n, A, d € 6 sendo
respectivamente, um numero inteiro, comprimento de onda da radiacdo, distancia entre planos
e angulo de Bragg), o espalhamento dar origem a um conjunto bem definido de feixes
difratados, conhecido como padrdo de difracdo, e que pode ser entendido como sendo uma
impresséo digital do material analisado (SHACKELFORD, 2008; TILLER, 2014). A posi¢éo
e intensidade dos feixes difratados sdo funcdo do arranjo espacial dos atomos. Portanto, se a
posicdo e a intensidade dos feixes sdo registradas é possivel deduzir o arranjo dos &tomos no
cristal (TILLER, 2014).

De acordo com os estudos sobre a determinacdo da estrutura cristalina em minerais,
observou-se que cada uma das milhares de estruturas cristalinas encontradas em materiais
naturais e sintéticos podem ser encontradas dentro de um conjunto de sete sistemas cristalinos

distintos (cubico, tetragonal, hexagonal, ortorrdmbico, romboédrico, monoclinico e triclinico),
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que da origem a um conjunto de quatorze reticulos cristalinos conhecido como redes ou
reticulos de Bravais, Figura 2.6. Os compostos semicondutores possuem estrutura cristalina
semelhante a alguns dos compostos ceramicos mais simples (TILLER, 2014,
SHACKELFORD, 2008).

Figura 2.6 Redes ou reticulos de Bravais

Ciibico (P, F, I)

J .

i .
Ortorrémbico (P, I, C, F)
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Romboédrico (R) Monoclinico (P, C) Triclinico (P)

Fonte: LQES, 2017

O método Rietveld é um procedimento de refinamento baseado no método matematico
dos minimos quadrados em que os valores experimentais digitalizados sdo adaptados aos
calculados. Os perfis sdo considerados conhecidos para um modelo de uma determinada
estrutura (SAHU e PANIGRAHI, 2011). Este método de refinamento apresenta varias
vantagens em relacdo aos métodos convencionais de anélise quantitativa. Como o método usa
um algoritmo de ajuste do padrdo inteiro, todas as linhas para cada fase sdo explicitamente
consideradas, e até mesmo as linhas severamente sobrepostas. Assim, ndo é necessario
decompor os padrées em picos de Bragg separados, como € no caso dos métodos tradicionais.
O uso de todas as reflexdes em um padrdo ao invés de apenas 0s mais visiveis minimizam as
incertezas relacionadas as fracdes de peso das fases, efeitos da orientacdo preferencial de
crescimento do cristal, entre outros (ESTEVE, et al. 2000).
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Para realizacdo do refinamento, inicialmente, parte de um modelo cristalino definido,
isto €, posicdes atdbmicas, parametros de rede e grupo espacial estabelecidos, que seja
semelhante com a estrutura real, pois o0 padrédo de difracdo calculado ao final do método é
gerado com base no modelo inicial. Em seguida, é realizado o ajuste das posi¢des dos picos
difratados, indexacédo das reflexoes de Bragg. Para isso, basta ser conhecido o grupo espacial
e 0s parametros de rede do composto (KINAST, 2000).

Através do método Rietveld, torna-se possivel a determinacédo de parametros de rede,
posicOes atomicas, fatores de vibragdo termica, numero de ocupacgdo, identificacdo de
impurezas, tamanho de gréo e quantificacdo de multiplas fases presente na amostra (KINAST,
2000; WILL, 2006).

A funcdo matematica de ajuste de pico mais usada € a pseudovog ( combinacéo linear
juncdo da funcdo gausseana e a funcdo de lorentz), pois é a que mais se adequa com 0S picos
de difracdo experiemstais, como pode ser observado na Figura 2.7, representada pela linha
vermelho(Qpyv) comparada com as outras fungdes gaussiana({2g) e lerentziana(€2;) em um

refinamento com uma amostra de composic¢édo quimica FeTa,Og (KINAST, 2000).

Figura 2.7 Funcgdes de ajuste de pico em um difratograma de uma amostra contendo o composto FeTa,Og.
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Fonte: KINAST, 2000

No final do refinamento é necessario verificar a eficiéncia dos resultados obtidos. Os
indicadores que permitem analisar a eficiéncia do refinamento sdo denominados de indices

Rs: Rp, Rwp € Ry, representandos pelas equacgdes 6, 7 e 8, respectivamente (KINAST, 2000;
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WILL, 2006). Cada indice, estabelece os residuos ou desvios entre 0s pontos experimentais e
0s pontos calculados.

Dos indices Rs utilizados para verificar a qualidade do ajuste de pico e refinamento, o
Rwp € estatisticamente o indicador mais significativo, ou seja, 0 mais importante a ser
analisado, pois 0 numerador é o residual que € minimizado no procedimento de minimos
quadrados (KINAST, 2000; WILL, 2006).

Rp: € a diferenca entre as intensidades observadas e calculadas em um ponto:

ZI_\': (0bs) — y,(calc)|

6
R, = 100 ©)

S Iviobs

yi (0bs) : intensidade experiemental na posicao 26;.
yi (0bs) : intensidade calculada na posigao 26;.
Rup: € @ média ponderada das intensidades calculada e observada em cada ponto. E o

fator que indica a qualidade do refinamento.

) wily,(obs)— y,(eale)]
R, =100 : (7

) wily(obs)P

Wi: peso estatistico observado no ponto 26;.

Rp: € a funcdo das intensidades integradas. Este indice esta relacionado com a estrutura
do material. Z‘ I, (obs) — I (calc)|

Kk
R, = 100

(8)

|1, (obs)|

Ik (obs): intensidade integrada observada da reflexdo com indices de Miller (hkl)
contida no indice k.
Ik (calc): intensidade integrada calculada da reflexdo com indices de Miller (hkl)
contida no indice k.
Outro fator muito utilizado é o x* representado pela equagao 9.
Ryy)°
= (5) ©

Onde Re corresponde ao menor valor de Ryy.
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3 MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS

Para a sintese dos pds de tungstato de indio (In;W301,), foram utilizados os
reagentes com as seguintes informagdes: formula quimica, fabricante e concentragdo, listados
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Reagentes utilizados para a sintese dos pds de In,W3;04,.

Reagentes Férmula Fabricante Concentracéo
Tungstato de sédio Na,W0,.2H,0 Aldrich 99,0

di-hidratado
Nitrato de indio In(NO3)3.H,O Sigma-Aldrich 99,9
monohidratato

Hidroxido de NH;OH Vetec 30

amonio
Acido nitrico HNO; Merck 65

Fonte: Autor, 2017

3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A sintese dos cristais de In,W301, foi realizada da seguinte maneira: 3x107 mols de
tungstato de sédio Dihidratado (Na,W04.2H,0) e 2x10 mols de nitrato de indio hidratado
[In(NO3)3.H,0] foram adicionados em tubos de plastico distintos, com capacidade de 50 mL,
em seguida, foi adicionado agua deionizada até completar o volume total do recipiente. Os
sistemas foram agitados até completar a dissolucao dos reagentes.

~ , + 2 - . ,
A solugdo contendo os ions Nap,;, e WO3i,, foi transferida para um béquer com

capacidade de 250 mL e em seguida foi adicionado 50 mL de &gua deionizada, totalizando um
volume de 100 mL. O mesmo procedimento foi realizado para a solucdo contendo os ions
Infs) € NO3(aq).

Os ions presentes em ambas as solugdes sdo originalmente formados por meio da
dissolucdo completa dos precursores quimicos Na;,W0,.2H,0 e In(NO3)3.H,O, como mostra

as equacdes 11 e 12:

3Na;W0,.2H;0¢) = 6Nat,y + 3W03L+ 6H,00  (11)

2In(NO3)3.6H20s) =2 2111?::]} + 6NO3(,q)+ 12H,0¢) (12)
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O pH de ambas as solucbes foi medido com o pHmetro QUIMIS®, onde foram

obtidos os valores de pH 9,6 para a solugdo contendo os fons Na7,, e woj,:‘&q} e pH 3,31
para a solugéo contendo o0s ions Inf;, € NOg;,,,. Como a faixa de pH estudada foi de 2,0 a

4,0, o pH de ambas as solugdes foram corrigidos para a primeira sintese para o valor de pH
2,0 através da adicdo de gotas de &cido nitrico. Realizada a etapa de ajuste de pH, a solucéo
de Na,W0,4.2H,0 (volume total 100 mL) foi transferida para o béquer contendo a solucéo de
IN(NO3)3.6H,0 (100 mL), tendo 200 mL o volume final da mistura. A mistura resultante foi
aquecida a uma temperatura constante de 90°C por 1h. O mesmo procedimento realizado para
a sintese do po de In,W301, em pH 2,0, foi realizado para a obtencéo de p6s nas condicao de
pH 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0. No entanto, nas sinteses com pH 3,5 e 4,0, a corre¢do do pH das
solugdes de In(NO3)3.6H,0 foram corrigidas com a adi¢éo de gotas de hidroxido de amonio.

Apos a sintese, observou-se a formacdo de um precipitado de cor branca, com
excecdo do precipitado obtido em pH igual a 4,0 (Figura 3.1) que obteve cor cinza claro. A
equacdo 13 mostra a reacdo esperada para a forma(;éo dos precipitados.

E-lH'a+ + 3"-"01_ + 6H,0¢) + Z[n st E-ND_ .+ 12H20(|) |n2W3O12(5) "'E.IH'a+ + E-ND_ .+ 18H,0, (13)

Figura 3.1 Precipitados obtidos na sintese de In,W30;, em diferentes valores de pH

pH25 pH30 pH35  pH40 /

Fonte: Autor, 2016

As suspensfes contendo os precipitados foram lavadas quinze vezes (agua e
acetona), centrifugada (8.500 rpm por 10min) e seca a 65°C em um forno mufla por 10h.
Finalmente, os cinco p6s obtidos foram calcinados a 800°C por 2h (Figura 3.2), com taxa de

aquecimento de 1°C por minuto (1°C/min).

Figura 3.2. Precipitados obtidos apds a calcinacdo.

Fonte: Autor, 2016
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Realizada todas as etapas, desde a sintese até a calcinacdo, todos os pos foram
caracterizados por Difracdo de Raios X-(DRX), Espectroscopia Raman (ER), Espectroscopia
de absorcédo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis), Microscopia Eletrénica de Varredura
com Forca Atémica (MEV-FEG) e Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL). A Figura 3.3

mostra, de forma simplificada, as etapas realizadas na sintese dos pds de In;W3015.

Figura 3.3 Etapas realizadas no procedimento experimental para a obtencéo dos pds

. 3
Transferéncia I ~ Mistura das ’
" para o béquer |  Corregdo do pH solugdes
, [
E—— | — >

+
50 ml (&gua
deionizada)

P

Aquecimento

ll {111 = ﬂ
;1# Caracterizagdo |~ ﬂ]

Lavagem Secagem e
(Agua deionizada) | calcinagdo k LU
‘ & ‘n! |
—_— —> gl —> ;ﬂf_,;
A

Fonte: Autor, 2016

3.3 CARACTERIZACAO DOS POS DE In;W;01,
3.3.1 Difracao de raios X (DRX)

Os pos foram caracterizados por Difracdo de Raios X em dois intervalos de
varreduras distintos. Na primeira varredura, foi utilizado um difratbmetro LabX XDR-600
(Shimadzu®, Japan) com radiagdo Cu-Ka (A = 0.15406 nm), faixa 26 de 10° a 40° com
velocidade de varredura de 2°/min. Esta analise foi realizada para a identificacdo de fases
presente nos pos sintetizados. A segunda analise foi realizada na faixa 260 de 10° a 110° com
velocidade de varredura de 1°/min e passo de 0,02°, utilizando um difratbmetro
DMax/2500PC (Rigaku, Japan), radiacdo Cu-Ka (A = 0.15406 nm). Na segunda analise, os
dados foram coletados e utilizados para o a analise de refinamento Rietveld. Os difratogramas
obtidos foram comparados com as fichas pertencentes ao banco de dados do ICSD (Inorganic

Crystal Struture Data).
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3.3.2 Microscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrometro SENTERRA (Bruker,
Alemanha), com microscopio Olympus BX50, monocromador ligado a um dispositivo de
carga acoplada (CCD — “Charged-Coupled Device”), na regido espectral de 50 a 1100 cm™.
As andlises foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando um laser de 532 nm com uma

poténcia de saida de 5mW, com um tempo de integragdo de 5s.

3.3.3 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis) foi realizada utilizando
um espectrofotometro Cary 5G (Varian, USA) operando em modo de reflectancia difusa. A
faixa de comprimento de onda analisada foi de 200 a 800nm e tendo como padrédo o 6xido de
magnésio (MgO). A partir dos espectros obtidos, foi possivel calcular o valor da energia de

band gap Optico dos pds-sintetizados.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias dos p6s foram investigadas através de Microscopia Eletronica de
Varredura com Emissdo de Campo (FEG-SEM) da Carl Zeiss, modelo 35 supra-VP, operado
abkv.

3.3.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia (FL)

As medidas de FL foram realizadas através de um monocromador Monospec 27
Thermal Jarrel Ash acoplado a um fotomultiplicador R446 da Hamamatsu Phoronics (Japao).
Um laser de ion criptonio da Coherent Innova 90 K (A = 350 nm) foi usada como uma fonte

de excitacdo, mantendo uma poténcia maxima de 500 mW com energia maxima de 40 mW.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DOS PADROES DE DRX DOS POS DE In,W301,

O grau de ordem-desordem estrutural a longa distancia ou a periodicidade da rede
dos pos ceramicos de In,W30;, pode ser confirmado através da técnica de DRX. A

identificacdo das fases foi realizada por meio do software Powder Cell (Versdo 2.4 para

Windows-32bits) (KRAUS e NORLZE, 1996).
As Figuras 4.1(a,b) ilustram os padrdes de DRX, respectivamente, das amostras

sintetizadas em valores de pH na faixa de 2 a 4, tratadas termicamente a 800°C por 2h.

Figura 4.1 Padrbes de DRX dos pés de In,W30;, sintetizados em diferentes valores de pH
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De acordo com as Figuras 4.1 (a,b), observa-se que em todos os pos sintetizados nas
condigdes de pH estudado apresentaram duas fases, sendo uma delas a fase desejada
In,W301,. Como pode ser observado na Figura 4.1(a), os pOs ceramicos preparados em
valores de pH 2,0 a 3,5 exibem a presenca das fases In;W30;, e y-WO3. A fase em maior
porcentagem esta relacionada a de In; W30, (linhas verticais em azul - |) que, de acordo com
a ficha cristalografica “Inorganic Crystal Structure Data” (ICSD) n°. 99607 (RICHARDS e
EDWARDS, 2004), exibe estrutura cristalina do tipo monoclinica e grupo espacial P2;/a. A
fase secundéria, que € isoestrutural com a fase de In;W301,, porém com uma diferenca no
grupo espacial P2;/n que, de acordo com a ficha cristalografica de N° 50727 do banco de
dados ICSD (VOGT, WOODWARD e HUNTER, 1999), esta relacionada com a fase y-WO3

(linhas verticais em vermelho - |).
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Na Figura 4.1(b), ilustra 0 DRX do p6 ceramico obtido em pH 4,0 que, de acordo
com a ficha cristalografica de n°. 27197, pertencente ao banco de dados ICSD, observa-se,
além da fase In;W30;,, a presenca da fase de IngWO;, (linhas verticais em rosa - |) com

estrutura cristalina romboédrica ou trigonal e grupo espacial (R3) (MICHEL e KHAN, 1982).

Nota-se que nesta faixa de pH nao foi identificado a presenca da fase y-WOs3,

Levando em consideracdo que os poOs de cor branca antes da calcinacdo sejam
formados pelos éxidos WO3 e In,O3, é possivel considerar que ndo exista ainda a formacéo de
nenhuma das fases de indio In,W301, e IngWO1,. Neste caso, a cristalizacdo das fases

In;W301; e INngWO1, s6 ocorrerdo apds o tratamento térmico.

4.2 ANALISE QUANTITATIVA PELO METODO DE REFINAMENTO RIETVELD
PARA OS POS DE In,W30;,

O método de refinamento de estrutura Rietveld (RIETVELD, 1967) é o método
desenvolvido por Hugo Rietveld e utilizado mundialmente na caracterizacdo de materiais
cristalinos na forma de p6. Neste método, que faz uso do método matematico de minimos
quadrados, as informag¢des como posi¢cdes angulares 20, altura e largura, referentes as
reflexdes de Bragg, sdo utilizadas para determinar com precisdo a estrutura do material
cristalino. Atualmente, o refinamento estrutural Rietveld é implementado por meio de
softwares como REX, FULLPRO, POWDERCELL, GSAS, entre outros (BORTOLOTTI,
LUTTEROTTI e LONARDELLI, 2009; RODRIGUES-CARBAJAL, 1998; KRAUS, W e
NOLZE, G. 2000; LARSON, VON DREELE, 1994).

Através dos dados de caracterizacdo estrutural obtidos por padrGes de DRX, dados
experimental e comparados com os respectivos dados teoricos, arquivos de Informacédo
Cristalografica (CIF) de N° 99607, fase In,W30;,, N° 50727, fase y-WOs3, e N° 27197, fase
IneWO1,, ambos do banco de dados do ICSD, foi possivel indexar, as fases presentes nos pds
sintetizados utilisando o software ReX.Cell (BORTOLOTTI e LONARDELLI, 2013). Além
disso, 0 uso da versdo do software de Analise Geral de Estrutura (GSAS) (LARSON, VON
DREELE, 1994), versao para Windows 7-64Bits em um notebook intel core i7 da 62 geracao ,
foi possivel realizar a analise quantitativa pelo método de refinamento Rietveld das fases
presentes nos pos sintetizados. Através do refinamento Rietveld, foram obtidos os pardmetros
experimentais da rede cristalina, volume da célula unitaria, porcentagem de fase,
comprimento e angulos das ligacdes O-In-O e O-W-O das fases de In,W301,, y-WO3 €

InsWO;, identificadas nos pos obtidos em diferentes valores de pH.
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Os resultados do refinamento estrutural para os pés obtidos a diferentes valores de pH
(2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0), tratados termicamente a 800 °C durante 2 h, sdo ilustrados nas
Figuras 4.2 (a-e), respectivamente. Os dados como posic¢des atomicas, simbolos de Wyckoff e

sitios atdbmicos, estdo contidos nas Tabelas (a-e) via Apéndice.

Figura 4.2 Refinamento Rietveld dos pos de IN,W301, obtidos em diferentes pH: pH 2,0 (a); pH 2,5 (b); pH
3,0 (c); pH 3,5 (d) e pH 4,0 (e), tratados termicamente a 800°C por 2 h.
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Os resultados obtidos mostram um bom acordo entre os padrées de DRX observados e
os resultados teoricos. Além disso, os perfis dos padrées de DRX observados
experimentalmente e os calculados teoricamente, exibem uma pequena diferenca, proximas de
zero na escala de intensidade, conforme ilustrado pela linha Yops - Yca. As Figuras 4.2 (a-e)
ilustram os resultados do refinamento Rietveld obtido a partir de uma analise quantitativa de
fase com duas estruturas monoclinicas referentes a In,W301, e y-WOs3, referente as amostras
obtidas nos valores de pH 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5, usando uma melhor aproximacéo e indexacao de
arquivo CIFs, onde foram utilizados dois arquivos CIFs, o de N° 99607, para a fase
In;W3012, € 0 arquivo de N° 50727, para a fase y-WO3; ambos do banco de dados ICSD
(RICHARDS e EDWARDS, 2004; VOGT, WOODWARD e HUNTER, 1999).

Através dos graficos pizza de quantificacdo de fase, presentes nas Figuras 4.2 (a-e),
observa-se que o percentual da fase de In,W30;, aumenta com o aumento do valor de pH,
estes resultados estdo de acordo com Koseva, et al.2012. A formacédo da fase secundaria y-
WO;3 na faixa de pH estudado, pode estar relacionada com a acidez desta faixa de pH pois na
literatura, € reportado que a reacdo de formacdo da fase de 6xdos WQOj3 é favorecida em meio
acido (LEE, D. 2013).

Na Figura 4.2 (e), é possivel observar a presenca de duas fases relacionadas as
estruturas monoclinicas (In,W301,) e a romboédrica ou tetragonal (IngWO;,) usando uma
melhor aproximacao e indexacdo de arquivos CIF do banco de dados ICSD, onde o0s arquivos
CIFs utilizados foram os de N° 99607, para a fase In,W301,, e de N° 27197, para a fase
IngWO;, (RICHARDS e EDWARDS, 2004; MICHEL e KAHN, 1982). De acordo com 0s
graficos pizza, observa-se que na faixa de pH 4,0, a fase desejada diminui seu valor
percentual quando comparado com as amostras obtidas nos outros valores de pH estudado.
Este comportamento na faixa de pH 4,0, provavelmente deve aumentar a percentagem da fase
de IngWO,, 0 que indica a transformacdo de certa quantidade da fase de In,W301, para
In6WO1,. Com base nos resultados experimentais e nos dados de refinamento Rietveld, foi
possivel propor a seguinte reacdo de estado sélido, equacdo 14, no decorrer do processo de
sinterizagdo a 800 °C por 2 h.

4In,04¢5) + W05, svres InsWOy2 4 + InaWaOy (14)

Um possivel caminho da reacdo de estado solido a pH 4,0, pode estar relacionado a

formacdo das fases solidas estequiométricas In,O3; e WO3, mostrado na equagdo 14. Mais

detalhes sobre os resultados obtidos no refinamento Rietveld estdo exibidos na Tabela 4.1.
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Tabela 4.1 Resultados do refinamento Rietveld para os pos de In, W50, sintetizados pelo método de precipitacao
a diferentes valores de pH e tratados termicamente a 800 °C durante 2 h.

pH de Fases a(A) b(A) c(R) a=v() B(*) Ro | Ruw | Rerags | 2

sintese %) | (%) (%)
In;,W305, | 16.3624 | 9.6366 | 19.0316 90 125.315

pH 2,0 5.88 | 7.79 412 | 2.89
v-WO, 7.3072 7.5376 7.6961 90 90.735
In,W305, | 16.3664 | 9.6372 | 19.0353 90 125.322

pH 2,5 557 | 7.46 429 | 222
v-WO3 7.3106 | 7.5343 | 7.6991 90 90.613
In,W50,, | 16.3752 | 9.6415 | 19.0521 90 125.309

pH 3,0 7.60 | 10.16 | 3.20 | 1.99
v-WO3 7.3126 | 7.5398 | 7.7023 90 90.615
In,W50,, | 16.3679 | 9.6402 | 19.0454 90 125.333

pH 3,5 546 | 7.30 | 3.30 | 1.59
v-WO3 7.30724 | 7.5376 | 7.69613 90 90.735

4

In;W305, | 16.3757 | 9.6365 | 19.0385 90 125.346

pH 4,0 8.22 | 1093 | 4.70 | 3.80
IngWO;, 6.2344 6.2344 6.2344 90

Fonte: Autor, 2017

Na Tabela 4.1, os parametros estatisticos (Rp, Rwp, Reragg, %) apresentam pequenos

desvios, que indicam a boa qualidade do refinamento estrutural. Os dados de refinamento

confirmaram que para todos os pés sintetizados, a fase de In,W30;, foi cristalizada em uma

estrutura monoclinica com grupo espacial P2;/a, grupo pontual €3, e oito unidades de formula

molecular por unidade de célula (Z = 8). E uma fase secundéria de 6xido y-WO3 presente nos

pos sintetizados nos valores de pH 2,0; 2,5; 3,0 e 3,5 com estrutura monoclinica, grupo

espacial P2;/n, grupo pontual Cs, e oito unidades de formula molecular por unidade de célula

(Z = 8). Portanto, esses pds sdo isoestruturais com uma pequena diferenca em seu grupo

espacial devido a uma inversao no centro de simetria que leva a mudancgas nas coordenadas
atomicas (x, y, z) (TILLEY, 2006).
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Os dados de refinamento estrutural confirmaram que o pé sintetizado a pH 4,0 exibe
a fase secundaria relacionada ao IngWO;, que apresenta uma estrutura romboédrica com
grupo espacial R3, grupo pontual Sg e uma unidade de férmula molecular por unidade de
célula (Z=1) (MICHEL e KAHN, 1982). Além disso, algumas pequenas variacdes nas
posi¢bes atbmicas dos atomos In, W e O foram observadas. Estes resultados indicam
variagcdes importantes na posi¢cdo de &tomos de oxigénio devido a distor¢fes consideraveis de
rede. Neste caso, essas variacoes levam a formacéo de distor¢cdes nas ligagdes In-O ou W-O,
onde originam aglomerados (clusters) distorcidos, tais como: clusters octaédrico [InOg] e

clusters tetraédricos [WO,] a longo alcance.

4.3 REPRESENTACAO DA CELULA UNITARIA, SIMETRIA E COORDENACAO DE
CLUSTERS DAS FASES In;W301, y-WO3; E IngWO;,, ATRAVES DOS DADOS
OBTIDOS NO REFINAMENTO DE RIETVELD

As Figuras 4.3 (a-c) ilustram as representacdes esquematicas das células unitarias,
simetria, geometria e coordenacao dos clusters modelados a partir dos dados de refinamento

Rietveld para as fases de In,W301,, y-WO3 e IngWO1,, respectivamente.

Figura 4.3 Representagdo esquematica para: (a) estrutura monoclinica do In,;W30;,, (b) estrutura monoclinica do

7-WO; e (c) estrutura romboédrica do IngWOy,, respectivamente.

< ; Clusters
y s V1R, " “octaédricos
@ . ‘ = w m & distorcidos”
};f de [InO ]

4 Clusters
N2 T “tetraédricos
o 4@@@\ distorcidos
i de [WO,]
Bes. \
- "U]',

o



~ Clusters

“octaédricos

distorcidos™
de [WO6]

Clusters
“octaédricos”
de [WO6]

Clusters
“octaédricos
muito
distorcidos™
de [InO6]

Fonte: Autor, 2017
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As trés estruturas foram modeladas atraves do software VESTA (versdo 3.4.0 para
Windows 7-64-bit) (MOMMA? 2011; MOMMA?, 2011), usando os parametros de rede e as
posicdes atdbmicas obtidas através dos dados de refinamento Rietveld listados na Tabela via
apendice (a-e).

Na Figura 4.3(a), a rede do In,W30;, é formada por atomos de indio coordenados por
seis atomos de oxigénio, formando aglomerados octaédricos distorcidos [INOg] de grupo
pontual Oyp. Os aglomerados octaedricos sdo poliedros formados por 6 vértices, 8 faces e 12
arestas (CAVALCANTE?, et al. 2012). Por outro lado, os atomos de tungsténio s&o
coordenados por quatro d&tomos de oxigénio formando aglomerados tetraedricos distorcidos
[WQ,], com grupo pontual T4. Os aglomerados tetraedricos sdo poliedros formados por 4
vértices, 4 faces e 6 arestas (CAVALCANTE?®, et al. 2012).

Na Figura 4.3 (b), a rede do y-WO3; é formada apenas por atomos de tungsténio
coordenados com seis atomos de oxigénio, formando aglomerados octaédricos distorcidos
[WOg]. Foi observado também a presenca de inclinacdes entre os clusters [WOg]/\[WO¢]. No
entanto, a rede IngWO;, é formada por atomos de indio coordenados com seis atomos de
oxigénio, formando clusters octaédricos altamente distorcidos [InOg], enquanto que 0s a&tomos
de tungsténio sdo coordenados por seis atomos de oxigénio formando um conjunto de
octaédricos regulares ou ndo distorcidos [WOg], como pode ser visto na Figura 4.3 (c).
Portanto, os efeitos das distor¢des nos clusters, conhecido como efeito Jahn-Teller (JT), sdo
observados em clusters octaédricos [InOg], na rede cristalina do In,W50y,, clusters
octaédricos [WOg], na rede cristalina do y-WO3 e em dois aglomerados octaédricos [InOg] /
[WOgs], na rede cristalina do IngWO1, (ALMEIDA, et al., 2012). O efeito JT ocorre por meio
da quebra de simetria espontanea em octaédricos como [InOg]/[WOg], onde as duas ligactes
axiais podem ser menores ou maiores que as ligacOes equatoriais, 0 que reduz a simetria e
energia na rede (LEE, 2013; SOUZA et al., 2017) .

4.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

As Figuras 4.4 (a,b) exibem os espectros Raman na faixa de 50 a 1100 cm™ dos pés de

sintetizados em diferentes valores de pH(2 a 3,5) e pH=4,0, ambos calcinados a 800°C por 2h.
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Figura 4.4 Espectros Raman na faixa de 50 a 1100 cm™ para os p6s de In,W50, sintetizados em diferentes
valores de pH e calcinados a 800°C por 2h: pH 2 a 3,5(a) e pH 4,0 (b).
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Fonte: Autor, 2017

De acordo com a Figura 4.5(a), 25 modos vibracionais foram identificados, dentre os

204 modos ativos para a fase monoclinica de In,W301, (I'= 102A4 + 102Bg) e 0s 48 modos
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Raman ativos para a fase monoclinica de y-WOs (I'= 244 + 24Bg) ( SIVASUBRAMANIAN,
et al.,, 2004; SALJE, E. 1975). Dentre os 25 modos Raman identificados, 20 estdo
relacionados a fase monoclinica de In,W30;, e 5 estdo relacionados a fase monoclinica de vy-
WO; dados que corroboram com os resultados de DRX e Refinamento Rietveld. A
identificacdo desta quantidade de picos, mesmo com o elevado numero de modos ativos
Raman esperados, pode estar relacionado com a degenerescéncia acidental dos modos
vibracionais das fases In,W301, ¢ y-WOs3, ou seja, alguns modos vibracionais Raman ativos,
para estas duas fases, podem exibir energias tdo proximas que o equipamento ndo consegue
distingui-las. Outro fator que pode ter contribuido para esta quantidade de modos Raman
observados é o efeito de polarizagdo de varios modos Raman que resulta em uma diminuicéo
de intensidade, tornando-0s ndo observaveis.

Segundo Sivasubramanian, et al., 2004, o maior nimero possivel de bandas Raman
para a fase monoclinica de In;W30;, pode ser identificado em baixas temperaturas, mais
precisamente em 10K(-263,15°C). Nesta temperatura, s&o identificados 40 modos
vibracionais na faixa de 50 a 1100 cm™. A temperatura ambiente, apenas 20 modos
vibracionais Raman sao identificados para a fase monoclinica do In;W30;,. 1sso ocorre
devido a sensibilidade a temperatura de alguns modos Raman ocorrendo o fendmeno de
alargamento e sobreposicdo das bandas préximas, causando a observacdo de poucas bandas
no espectro obtido.

Para clusters tetraédricos [WO,], quatro modos internos sdo observados:
alongamentos simétricos (vi), alongamentos antissimétrico (v3), flexdo antissimétrica (v4) €
flexdo simétrica (v,) (TURREL, 1972). De acordo com a Figura 4.4 (a), os modos
vibracionais encontrados na faixa de 930-1050cm™ podem estar associados aos alongamentos
simétrico (vi) e na faixa de 670-930cm™ podem estar associadas ao estiramento
antissimétrico. Estas vibracdes estdo associadas ao deslocamento de oxigénio contra o &tomo
de tungsténio central do cluster tetraédricos [WO,]. Os modos localizados na faixa de 250-
600 cm™ podem ser atribuidos aos modos de flexdo simétricos (v4), e flexdo antissimétrica
(v2) de clusters tetraédricos [WO,]. Os fonons abaixo de 250 cm™ podem ser atribuidos a
modos de vibragOes de rede, translacional e libracional (SIVASUBRAMANIAN, et al.,
2004). Na faixa de nimeros de onda entre 510 — 670 cm™ n&o foram encontrados modos
vibracionais. Este resultado foi semelhante ao resultado obtido por Sivasubramanian, et al.,
2004. A auséncia de bandas nesta regido de nimeros de onda também é observado em outros
tungstatos como o Zr(WQO,); (RAVINDRAN, ARORA e MARY, 2000).
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As bandas centralizadas em 71, 272, 326, 717, 807 cm™, correspondem a modos
vibracionais relacionados ao y-WQOj3; na fase monoclinica. As bandas localizadas na faixa de
272,326, 717 e 807 cm™ estdo relacionados com flexdes e estiramento em ligacdes do tipo W-
O-W, correspondente ao WOj3 para a estrutura monoclinica (CHERNG-YUH SU, HSUAN-
CHING e CHUNG-KWEILIN, 2009). As duas bandas mais intensas sdo as que caracterizam
a cristalizagdo da estrutura monoclinica da fase y-WO3;. A banda em 71 cm™ esta relacionado
a vibragdes da rede cristalina y-WO3 (ADHIKARI, 2017).

De acordo com a Figura 4.4 (b), 20 modos vibracionais foram identificados, sendo as
trés bandas entre 50 a 400 cm™ e as duas bandas entre 800 a 1100 cm™ as mais intensas. Esses
resultados foram similares aos obtidos por Sivasubramanian, et al.,, 2004 para pds de
In,W30;, puro, porém com uma maior intensidade das cinco bandas em destaque. Esse
aumento de intensidade pode estar relacionado a sobreposicdo de bandas das fases de
INeWO12 e In;W301, presentes no pd. Como a posicao dos modos vibracionais observados no
espectro Raman coincidem com os observados para a fase pura de In,W30;,, exceto a banda
localizado em 715 cm™, isso pode indicar que os modos vibracionais relacionados a fase de
IngWO;, podem ser muito préximas aos modos ativos para a fase In,W301, ou podem ser
muitos fracos para serem observados nas condi¢Oes experimentais realizadas. A banda
localizada em 715 cm™ pode estar relacionada a vibracdes antissimétricas de ligagdes O-W-O
da fase IngWO;,, Os modos vibracionais para a fase pura do IngWOj, ndo foram encontrado

na literatura.

4.5 ESPECTROS UV-VIS E ANALISE DE ENERGIA DE BANDA OPTICA DE POS
In,W301,

As Figuras 4.5 (a-f) exibem os valores da energia de band gap calculadas a partir dos
resultados dos espectros de UV-Vis obtidos no modo de reflectancia difusa das amostras

sintetizados em diferentes valores (pH 2,0 a 4,0) e calcinados a 800°C por 2h.
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Figura 4.5 Espectros de UV-Vis com operacdo em modo de reflectancia difusa dos p6s de In,W50,, obtidos a

diferentes valores de pH: pH 2,0 (a), pH 2,5(b), pH 3,0(c), pH 3,5(d), pH 4,0(e) e evolucédo do intervalo de

banda 6ptica (Egap) em funcédo de diferentes valores de pH (f).

— In,W,0,,- (pPH2,0)

Ajuste Linear
Extrapolacdo do Ajuste Linear

E =288eV
gap

[F(R) hn]’ (u.a)

1

Energia do Féton (eV)

— In,W,0,,- (PH3,0)

Ajuste Linear
Extrapolacéo do Ajuste Linear

E =295eV
gap

[F(R) hn] (u.a)

— [N W,0._ - (pH2,5)

2 3712

[F(R) hn]’ (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T v
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 4020

—— Ajuste Linear -
Extrapolagdo do Ajuste Linear
E =292eV
gap
——— . L .
22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Energia do Féton (eV)

0,,- (pH3,5)

3712
—— Ajuste Linear
Extrapolacdo do Ajuste Linear

— InZW

[F(R) hn]? (u.a)

E =290eV
9ap

Energia do Féton (eV)

Energia do Féton (eV)

—fT T rrrtr T T T T 1" -t 1 11T T T T 1
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 4020 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40




59

[F(R) hn]* (u.a)

38 T T T T T
= I,W0,,- (pH4,0)
Ajuste Linear 371 il
Extrapolacdo do Ajuste linear 36 4
3 351 1
S 34- ]
T
S 331 1
©
@
§’ 3,2" 7
314 ]
[
3,04 i
2,94 i
L DL DL DL DL DL DL DAL LA DL B B | 2,8 T T T T T T T T T
20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 2,0 25 30 35 4,0
Energia do Foton (eV) pH (-log [H])

Fonte: Autor, 2017

As Figuras 4.4 (a-c) mostram um aumento na Egap, cOm um aumento nos valores de
pH. Em principio, acredita-se que esse comportamento pode esta relacionado com a reducéo
nos niveis de energia intermediarios entre a BV e a BC, uma vez que o limite exponencial de
absorcéo optica e Egqp sé0 controlados pelo grau de desordem estrutural na rede (GOUVEIA,
et al,. 2014). A diminuicéo nos valores da Egp, Observada para a amostra sintetizada em pH
3,5, Figura 4.4 (d), pode ser atribuida a defeitos estruturais em médias distancias e distor¢des
locais de ligacBes que produzem niveis eletrdnicos localizados dentro do intervalo da banda
proibida. Com base nos resultados de refinamento Rietveld (grafico pizza da Figura 4.2 (d)),
observou-se uma alta porcentagem de fase desejada In,W301, em relagdo a fase secundaria de
y-WOj3 para 0 po sintetizado em pH 3,5. Portanto, estima-se que o valor da Eg,, referente a
fase de In,W301, puro pode ser encontrado entre 3,0 e 3,5eV.

Segundo Zhu, et al., 2017; Albanase, et al.,2017 ¢ mostrado que os valores de Egp
para a fase y-WOj3 sdo encontrados entre 2,6 e 2,8 eV, enquanto que para a fase IngWO;, a
Egap intervalo encontra-se em torno de 3,3 eV (ZHANG et al., 2007). De acordo com a Figura
4.4 (e, f), nota-se que o a maior valor de Egp de 3.73 eV. Este comportamento pode estar
relacionado com a presenca simultanea das fases complexas In,W30;1, € IngWO;, € que a
mudanca de coloragéo de branco, da mistura das fases In,W303, e IngWO;,, para verde claro,
da mistura das fases In,W30;, e y-WO;3;, pode promover uma alta reflectancia e

consequentemente uma variacao significativa no valor da Egap.
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4.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM CANHAO DE EMISSAO DE
CAMPO (MEV-FEG)

A observacdo da forma e tamanho médio dos pds de In,W30;, obtidos em diferentes
valores de pH (2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0), foram obtidas por MEV-FEG. Estas imagens foram de
fundamental importancia para a compreensdao do processo de evolucdo morfologica dos
cristais de In,W301, com as variagcdes nos valores de pH. As Figuras 4.6 (a-j) ilustram os
aspectos morfoldgicos dos pos de In,W304; sintetizados em diferentes valores de pH (2 a 3,5)

e pH 4 e tratadas termicamente a 800 °C por 2 h.

Figura 4.6 Micrografia dos pés de In,W50;, sintetizados nos valores de pH: pH 2,0 (a-b), pH 2,5 (c-d), pH 3,0
(e-f); pH 3,5 (g-h) e pH 4,0 (i-j), tratados termicamente a 800°C por 2 h.




Fonte: Autor, 2017
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As Figuras 4.6 (a-j), com excecdo das Figuras 4.6 (g e h), indicam a formacéo de
uma grande quantidade de cristais e aglomerados, tendo uma maior quantidade de aglomerado
com o aumento do valor de pH. No entanto, as micrografias referentes ao po sintetizado em
pH 2,0 exibe a predominancia de duas morfologias distintas para os cristais observados. A
primeira morfologia sao referentes a cristais grandes com contorno de grao bem definido, com
faces planas e diametro variando de 120 a 505 nm (circulos em vermelho nas Figuras 4.6 a e
b), e que, de acordo com Anithaa, et al., 2015 e Faleiros, 2016 acredita-se pertencer a cristais
da fase de y-WOQj3. Ja para a segunda morfologia, sdo observados aglomerados de cristais
menores com forma aproximadamente esférica e didmetro variando de 57 a 102 nm (circulos
em azul), cristais que podem estar relacionados com a fase de In;W305.

Para o p6 obtido em pH=3,5, observou-se a formacdo de blocos ceramicos com
superficie porosa (faixa aproximada para o tamanho de poro variando de 58 a 583nm).
Superficie semelhante observada por Yang, et. al., 2007 para filmes de WOj3; preparados
através do método Sol-Gel, porém, mais compacto, com espacamento e tamanho de poros
maiores. Para os pos obtidos em pH(2,5; 3,0 e 4,0), observa-se a formacao de aglomerados e
cristais com diferentes tamanhos e formas irregulares, tendo o p6 obtido em pH 4,0 melhor
uniformidade e contorno de grdo. Além disso, obteve grdos de menor tamanho quando
comparados com as demais amostras. As morfologias mais regulares obtidas para os pds
sintetizados em pH(2,5; 3,0 e 4,0) assemelham-se a pequenas esferas.

Na literatura sdo encontradas diversas morfologias para a fase de WOs3; que
dependem do método de sintese utilizado. As morfologias mais comuns sdo pacotes de
nanofios (GU, et al., 2005), nanovaretas e hexagonos (GU, et al., 2006), entre outras. De
acordo com Koseva et al, 2012, para a fase pura de In,W30;, com estrutura monoclinica,
verificou-se, através de analises de Microscopia eletrénica de transmissdo (MET), a formacao
de particulas e aglomerados, resultados semelhantes aos encontrados em alguns dos pos
obtidos neste trabalho. Para a fase de IngWO3,, foi encontrado por GAEWDANG, 1993,

cristais transparentes com morfologia octaédrica com tamanho na escala milimétrica.
4.7 FOTOLUMINESCENCIA POR EMISSAO (FL)

A fotoluminescéncia é uma ferramenta utilizada para a caracterizagdo de materiais
que permite obter, de forma rapida e efetiva, informacdes sobre a estrutura eletronica e o grau
de organizacao estrutural em curto e médio alcance, ou seja, presenca ou nao de defeitos. Se o

material apresenta defeitos em sua estrutura, podem surgir niveis de energia intermediarios
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entre a BV e BC, favorecendo a propriedade de fotoluminescéncia a temperatura ambiente
(MOTA, 2008).

A luminescéncia de fons altamente carregados com configuracdo W°* é bem
conhecida e tem sido estudada a muitos anos (KRTIGER, 1948; BLASSE, 1980). As
transicdes 6pticas envolvidas podem ser atribuidas as transferéncias de carga do anion O*
para o cation metalico W°".

A Figura 4.7 exibe os espectros de FL para os pos sintetizados em diferentes valores

de pH e tratados termicamente a 800°C por 2h.

Figura 4.7 Espectros de FL para os p6s de In,W;0,, sintetizados em diferentes valores de pH.
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FONTE: Autor, 2017

De acordo com a Figura 4.7, os espectros de FL exibem bandas largas cobrindo uma
grande area do espectro eletromagnético. Esse comportamento pode indicar que no processo
de emissao fotoluminescente ha a participacdo de varios niveis de energia intermediarios que
participam no processo de luminescéncia, ou seja, 0 processo de emissdo ocorre por
multiféton dos varios niveis eletrénicos intermediarios diferentes (LIMA, et al., 2007; ROSA,
et al., 2008). Além disso, foi observado que para todos os pds sintetizados em diferentes
valores de pH, o maximo de emissdo fotoluminescéncia ocorre na regido azul do espectro

eletromagnético, ou seja, comprimento de onda proximo de 470nm. Esses resultados estdo de
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acordo com a emissdo observadas para compostos de tungstatos (GILLET, 2004), porém néo
estdo de acordo com as regides observadas para a fase pura dos compostos y-WO3 e IngWO15,
a regido de fotoluminescéncia para a fase In,W30;, ndo foi encontrada na literatura. Outra
observacgdo importante é que o aumento do pH promove um leve desvio na regido de emissao
para valores menores de comprimento de onda. Portanto, um leve aumento na Egap dos pos,
como pode ser observado, Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Valores das energias de band gap e da regido de emissao para os pos de In,W50;, sintetizados em
diferentes valores de pH e tratados termicamente a 800°C por 2h.

pH 20 |25 [30 [35 |40

Egp(eV) | 2,88 [ 2,92 [295 | 290 |3,73

PL(nm) | 480 |469 |480 |455 | 455

Fonte: Autor, 2017

Para as fases de IngWO;,, y-WOs3, as transicdes eletrénicas ocorrem entre orbitais da
banda ocupada por elétrons, BV contendo orbitais 2p do fon O%, e a banda de orbitais vazios,
BC contendo orbitais vazios 5d do ion W®* (GULLAPALLI, VEMURI e RAMANA, 2010;
ZHANG, et al., 2007; GAEWDANG, et al., 1993). Para as fases IngWQOj, 0 maximo de
emisséo fotoluminescente ocorre na regido de numero de onda igual a 500nm e para a fase vy-
WOj3 ocorre na regido do azul, regido do espectro eletromagnético proximo de 470nm. O valor

da Egqp para a fase de y-WO3 equivale a 2,60 eV.
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5 CONCLUSAO

Os pobs de In,W30;; sintetizados pelo método de coprecipitacdo a 90°C por 1h em
diferentes valores de pH (2,0; 2,5; 3,0; 3,5 e 4,0), apresentaram fases secundarias em todos 0s
valores de pH estudados. As caracterizacdes por DRX, Refinamento Rietveld e espectroscopia
Raman indicaram que os p0s sintetizados em valores de pH 2,0 a 3,5, exibem, além da fase
desejada In;W301,, a fase secundaria y-WOj cristalizado na estrutura monoclinica, enquanto
que o po sintetizado em pH 4,0, além da fase desejada, a fase secundaria de tungstato de indio
IngWO; cristalizado na estrutura romboédrica.

As estruturas cristalinas das fases In,W3012, y-WO3 e IngWO1,, desenvolvidas atraves
dos dados obtidos na anélise de refinamento Rietveld distor¢Ges de clusters octaédricos, InOsg,
e tetraédricos, WOy, pertencentes a rede cristalina da fase de In;W301, distor¢fes em sitios
octaédricos, WQOg, pertencentes a rede cristalina da fase y-WOj3 e distor¢cBes em cluster
octaédricos, InOg, pertencentes a rede cristalina da fase IngWO15.

Os graficos da funcdo de Kubelka-Munk em funcdo dos valores da energia do foton,
mostraram um aumento no Eg,, com 0 aumento do valor de pH. A ligeira diminuicéo no valor
Egap do po de In;W304, preparado a pH 3,5 e a maior percentagem da fase desejada In,W301,
nesta faixa de pH pode indicar que o valor da Eg,p referente a fase de In,Ws04, puro pode ser
encontrado entre 3.0 e 3.5 eV.

As micrografias obtidas pela técnica Microscopia eletrénica de varredura mostraram
grdos e aglomerados em todos os valores de pH estudado. O p6 obtido em pH 2,0 foi possivel
identificar os cristais pertencentes a fase In,W30;, (cristais pequenos com morfologia
esférica) e y-WQOj (cristais maiores com faces planas). Além disso, observou-se a aglomeragéo
intensa para o p6é obtido em pH 3,5, de modo que as micrografias obtidas mostraram blocos
ceramicos porosos.

A fotoluminescéncia mostrou que os materiais exibem emisséo na regido do azul do
espectro eletromagnético. A curva de luminescéncia para o pd sintetizado em pH 4,0 exibiu a
maior intensidade. Observou-se também, um pequeno deslocamento para valores menores de
comprimento de onda com o aumento do valor de pH, tendo como consequéncia um leve
aumento nas energias de gap oOptico. Por fim, os resultados obtidos nas condigdes de sintese
realizada neste trabalho, mostra que a faixa de pH ideal para obter o In,W30;, na fase pura
encontra-se entre 3,5 e 4,0.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Investigar se os materiais bifasicos (In,W301, + y-WO3) e (In,W3012 + IngWO1,),
apresentam potencial como fotocatalisadores, atraves de ensaios envolvendo o corante

organico alaranjado de metila (C14H14N3NaO3S);

Realizar novas sinteses utilizando o método de coprecipitacdo, tendo como valores de
pH na faixa entre 3,5 e 4,0, indicio mostrado na pesquisa como faixa de pH ideal para

obter-se a fase de In,W301, puro;

Realizada a etapa de obtencdo de InW30O1 puro, realizar as etapas de caracterizacao e
posteriormente estudos sobre as propriedades luminescentes, potencial fotocatalitico e

propriedades épticas, como a energia de band gap.
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Resultados do refinamento Rietveld para os pds de In,W;04, sintetizados pelo método de precipitacdo a
diferentes valores de pH: (a) pH = 2, (b) pH = 2,5, (c) pH =3, (d) pH = 3,5 e (e) pH = 4, tratados termicamente a
800 °C durante 2 h, respectivamente.

(@)Atomos  Wyckoff Sitio X y z
atdmico
Inl 4e 1 0.38100 0.96400 0.31700
In2 4e 1 0.37200 0.45700 0.05100
In3 de 1 0.37200 0.47300 0.18700
In4 de 1 0.10700 0.98400 0.41900
w1 4e 1 -0.00800 0.24900 0.48560
w2 de 1 0.35620 0.11100 0.13040
W3 de 1 0.14010 0.11300 0.25580
w4 4e 1 0.14900 0.61500 0.38260
W5 4e 1 0.35160 0.63000 0.21690
W6 4e 1 -0.00200 0.74900 0.01840
01 de 1 0.58170 0.38720 -0.00010
02 4e 1 0.98820 0.40750 0.17150
03 4e 1 0.82800 0.19370 0.09490
04 4e 1 0.77440 0.49740 0.05440
05 4e 1 0.52250 0.42530 0.14430
06 4e 1 0.73210 0.51940 0.27280
o7 4e 1 0.42040 0.10990 0.41390
08 4e 1 0.18430 0.28540 0.24640
09 de 1 0.54820 0.30880 0.44370
010 4e 1 0.38770 0.30880 0.97530
011 4e 1 0.06440 0.38180 0.06740
012 4e 1 0.41150 0.36270 0.50100
013 de 1 0.41150 0.38290 0.23250
014 de 1 0.24840 0.03960 0.51280
015 4e 1 0.11640 0.10650 0.33240
016 4e 1 0.53270 0.94320 0.36260
017 de 1 0.74220 0.95970 0.19260
018 4e 1 0.66540 0.93780 0.30070
019 4e 1 0.96190 0.93390 0.31160
020 de 1 0.09450 0.31110 0.59390
019 de 1 0.15680 0.80620 0.39130
022 4e 1 0.04510 0.65770 0.12100
023 de 1 0.36290 0.60270 0.12280
024 4e 1 0.34380 0.81710 0.22570
w1 4e 1 0.25300 0.02600 0.28300
W2 4e 1 0.24600 0.03300 0.78110
01 de 1 0.00000 0.03000 0.21800
02 de 1 0.00200 0.46400 0.22100
03 4e 1 0.28200 0.26400 0.27700
04 4e 1 0.21400 0.25700 0.74200
05 4e 1 0.27700 0.02800 0.00020
06 4e 1 0.28800 0.49800 0.00000

[Fasel: In,W;0y,; P2./a (14) — Monoclinica (a = 16.3624(8) A, b = 9.6366(3) A, ¢ = 19.0316(8)
A; V =2448.7(2) A% B =125.3149(3)°, Z = 8 e p = 5.27932 g/cm3)]; [Fase 2: y-WOs; P2,/n (14)
— Monoclinica (a = 7.3072(2) A, b = 7.5376(2) A, ¢ = 7.6961(2) A, V = 423.86(1) A% p =
90.735(4)°, Z = 8 e p = 7.26599 g/cm?®]; R, = 5.88%; Ry = 7.79%; Rgyagg = 4.12%; y° = 2.89 € S =
1.70; Fase com maior percentagem: In,W;0;, com = 51.11% e y-WO;= 48.89%.




(b) Atomos  Wyckoff Sitio X y Z

atébmico
Inl1 4e 1 0.38100 0.96400 0.31700
In2 4e 1 0.37200 0.45700 0.05100
In3 4e 1 0.12000 0.47300 0.18700
In4 4e 1 0.10700 0.98400 0.41900
w1 4e 1 -0.00800 0.24900 0.48560
W2 4e 1 0.35620 0.11100 0.13040
W3 4e 1 0.14010 0.11300 0.25580
W4 4e 1 0.14900 0.61500 0.38260
W5 4e 1 0.35160 0.63000 0.21690
W6 4e 1 -0.00200 0.74900 0.01840
01 4e 1 0.58170 0.38720 -0.00010
02 4e 1 0.98820 0.40750 0.17150
03 4e 1 0.82800 0.19370 0.09490
04 4e 1 0.77440 0.49740 0.05440
05 4e 1 0.52250 0.42530 0.14430
06 4e 1 0.73210 0.51940 0.27280
o7 4e 1 0.42040 0.10990 0.41390
08 4e 1 0.18430 0.28540 0.24640
09 4e 1 0.54820 0.35360 0.44370
010 4e 1 0.38770 0.30880 0.97530
011 4e 1 0.06440 0.38180 0.06740
012 4e 1 0.41150 0.36270 0.50100
013 4e 1 0.85750 0.38290 0.23250
014 4e 1 0.24840 0.03960 0.51280
015 4e 1 0.11640 0.10650 0.33240
016 4e 1 0.53270 0.94320 0.36260
017 4e 1 0.74220 0.95970 0.19260
018 4e 1 0.66540 0.93780 0.30070
019 4e 1 0.96190 0.93390 0.31160
020 4e 1 0.09450 0.31110 0.59390
019 4e 1 0.15680 0.80620 0.39130
022 4e 1 0.04510 0.65770 0.12100
023 4e 1 0.36290 0.60270 0.12280
024 4e 1 0.34380 0.81710 0.22570
w1 4e 1 0.25300 0.02600 0.28300
W2 4e 1 0.24600 0.03300 0.78110
01 4e 1 0.00000 0.03000 0.21800
02 4e 1 0.00200 0.46400 0.22100
03 4e 1 0.28200 0.26400 0.27700
04 4e 1 0.21400 0.25700 0.74200
05 4e 1 27700 0.02800 0.00020
06 4e 1 0.28800 0.49800 0.00000

[Fasel: In,W;04,; P2,/a (14) — Monoclinica (a = 16.3664(7) A, b = 9.6372(3) A, ¢ = 19.0353(7)
A; Vv =2449.7(1) A% B = 125.3216(25)°, Z = 8 e p = 5.27708 g/cm® glcm?)] e [fase 2: y-WOs;
P2,/n (14) — Monoclinica (a = 7.3106(3) A, b = 7.5343(2) A, ¢ = 7.6991(2) A, V = 424.05(2) A%,
B=90.613(7)°,Z=8e p = 7.26282 glcm?]; R, = 5.57%); Ry = 7.46%; Raagq = 4.29%; 3> =2.22 €
S=1.49. In;W301, =57.96% e y-WO; = 42.04%.




(c)Atomos  Wyckoff Sitio X y z
atbmico
Inl 4e 1 0.38100 0.96400 0.31700
In2 de 1 0.37200 0.45700 0.05100
In3 de 1 0.12000 0.47300 0.18700
In4 4e 1 0.10700 0.98400 0.41900
W1 de 1 -0.00800 0.24900 0.48560
W2 de 1 0.35620 0.11100 0.13040
W3 4e 1 0.14010 0.11300 0.25580
W4 4e 1 0.14900 0.61500 0.38260
W5 de 1 0.35160 0.63000 0.21690
W6 de 1 -0.00200 0.74900 0.01840
01 4e 1 0.58170 0.38720 -0.00010
02 de 1 0.98820 0.40750 0.17150
03 de 1 0.82800 0.19370 0.09490
04 4e 1 0.77440 0.49740 0.05440
05 de 1 0.52250 0.42530 0.14430
06 de 1 0.73210 0.51940 0.27280
o7 4e 1 0.42040 0.10990 0.41390
08 de 1 0.18430 0.28540 0.24640
09 de 1 0.54820 0.35360 0.44370
010 de 1 0.38770 0.30880 0.97530
011 4e 1 0.06440 0.38180 0.06740
012 de 1 0.41150 0.36270 0.50100
013 de 1 0.85750 0.38290 0.23250
014 4e 1 0.24840 0.03960 0.51280
015 de 1 0.11640 0.10650 0.33240
016 de 1 0.53270 0.94320 0.36260
017 4e 1 0.74220 0.95970 0.19260
018 de 1 0.66540 0.93780 0.30070
019 de 1 0.96190 0.93390 0.31160
020 de 1 0.09450 0.31110 0.59390
019 de 1 0.15680 0.80620 0.39130
022 de 1 0.04510 0.65770 0.12100
023 de 1 0.36290 0.60270 0.12280
024 4e 1 0.34380 0.81710 0.22570
W1 4e 1 0.25300 0.02600 0.28300
W2 de 1 0.24600 0.03300 0.78110
01 de 1 0.00000 0.03000 0.21800
02 de 1 0.00200 0.46400 0.22100
03 de 1 0.28200 0.26400 0.27700
04 de 1 0.21400 0.25700 0.74200
05 de 1 0.27700 0.02800 0.00020
06 de 1 0.28800 0.49800 0.00000

[Fase 1: In,W;304,; P2,/a (14) — Monoclinica (a = 16.3752(2) A, b = 9.6415(6) A, ¢ = 19.0521(2)
A; V = 2454.65(2) A% B =125.309(6)°, Z = 8 and p = 5.26644 g/cm?3)] e [Fase 2: y-WO3; P2,/n
(14) — Monoclinica (a = 7.3126(6) A, b = 7.5398(7) A, ¢ = 7.7023(7) A, V = 424.65(6) A%, p =
90.615(15)°, Z = 8 & p = 7.25259 g/cm?]; R, = 7.60%; Ry, = 10.16%; Reragy = 3.20%; %° = 1.99 €

S=1.41. |n2W3012 =65.74% e 'Y'W03 = 34.26%.
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(d)Atomos  Wyckoff Sitio X y z
atbmico
Inl 4e 1 0.38100 0.96400 0.31700
In2 4e 1 0.37200 0.45700 0.05100
In3 4e 1 0.12000 0.47300 0.18700
In4 4e 1 0.10700 0.98400 0.41900
w1 4e 1 -0.00800 0.24900 0.48560
W2 4e 1 0.35620 0.11100 0.13040
W3 4e 1 0.14010 0.11300 0.25580
W4 4e 1 0.14900 0.61500 0.38260
W5 4e 1 0.35160 0.63000 0.21690
W6 4e 1 -0.00200 0.74900 0.01840
01 4e 1 0.58170 0.38720 -0.00010
02 4e 1 0.98820 0.40750 0.17150
03 4e 1 0.82800 0.19370 0.09490
04 4e 1 0.77440 0.49740 0.05440
05 4e 1 0.52250 0.42530 0.14430
06 4e 1 0.73210 0.51940 0.27280
o7 4e 1 0.42040 0.10990 0.41390
08 4e 1 0.18430 0.28540 0.24640
09 4e 1 0.54820 0.35360 0.44370
010 4e 1 0.38770 0.30880 0.97530
O11 4e 1 0.06440 0.38180 0.06740
012 4e 1 0.41150 0.36270 0.50100
013 4e 1 0.41150 0.38290 0.23250
014 4e 1 0.24840 0.03960 0.51280
015 4e 1 0.11640 0.10650 0.33240
016 4e 1 0.53270 0.94320 0.36260
017 4e 1 0.74220 0.95970 0.19260
018 4e 1 0.66540 0.93780 0.30070
019 4e 1 0.96190 0.93390 0.31160
020 4e 1 0.09450 0.31110 0.59390
019 4de 1 0.15680 0.80620 0.39130
022 4e 1 0.04510 0.65770 0.12100
023 4e 1 0.36290 0.60270 0.12280
024 4e 1 0.34380 0.81710 0.22570
W1 4de 1 0.25300 0.02600 0.28300
W2 4e 1 0.24600 0.03300 0.78110
01 4e 1 0.00000 0.03000 0.21800
02 4de 1 0.00200 0.46400 0.22100
03 4e 1 0.28200 0.26400 0.27700
04 4e 1 0.21400 0.25700 0.74200
05 4de 1 0.27700 0.02800 0.00020
06 ae 1 0.28800 0.49800 0.00000

[Fase 1: In;W;304,; P2:/a (14) — Monoclinica (a = 16.3679(6) A, b = 9.6402(3) A, ¢ = 19.0454(7)
A; V =2451.63(9) A% B =125.3327(3)° °, Z=8 e p = 5.27292 g/cm3)] e [Fase 2: y-WO3; P2,/n
(14) — Monoclinica (a = 7.30724(2), b = 7.53764(2) A, ¢ = 7.69613(2) A, V = 423.863(2) A%, p =
90.735(4), Z=8 e p = 7.26628 g/cm?]; R, = 5.46%; Ry = 7.30%; Reagg = 3.30%; x* = 1.59 € S

=1.26. In;W304,=71.95% e y-WQO; = 28.05%.
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(e)Atomos  Wyckoff Sitio X y z

atémico

Inl 4e 1 0.38100 0.96400 0.31700
In2 4e 1 0.37200 0.45700 0.05100
In3 4e 1 0.12000 0.47300 0.18700
In4 4e 1 0.10700 0.98400 0.41900
w1 4e 1 -0.00800 0.24900 0.48560
W2 4e 1 0.35620 0.11100 0.13040
W3 4e 1 0.14010 0.11300 0.25580
W4 4e 1 0.14900 0.61500 0.38260
W5 4e 1 0.35160 0.63000 0.21690
W6 4e 1 -0.00200 0.74900 0.01840
01 4e 1 0.58170 0.38720 -0.00010
02 4e 1 0.98820 0.40750 0.17150
03 4e 1 0.82800 0.19370 0.09490
04 4e 1 0.77440 0.49740 0.05440
05 4e 1 0.52250 0.42530 0.14430
06 4e 1 0.73210 0.51940 0.27280
o7 4e 1 0.42040 0.10990 0.41390
08 4e 1 0.18430 0.28540 0.24640
09 4e 1 0.54820 0.35360 0.44370
010 4e 1 0.38770 0.30880 0.97530
011 4e 1 0.06440 0.38180 0.06740
012 4e 1 0.41150 0.36270 0.50100
013 4e 1 0.41150 0.38290 0.23250
014 4e 1 0.24840 0.03960 0.51280
015 4e 1 0.11640 0.10650 0.33240
016 4e 1 0.53270 0.94320 0.36260
017 4e 1 0.74220 0.95970 0.19260
018 4e 1 0.66540 0.93780 0.30070
019 4e 1 0.96190 0.93390 0.31160
020 4e 1 0.09450 0.31110 0.59390
019 4e 1 0.15680 0.80620 0.39130
022 4e 1 0.04510 0.65770 0.12100
023 4e 1 0.36290 0.60270 0.12280
024 4e 1 0.34380 0.81710 0.22570
Inl 3a 1 0.13970 0.32140 0.60440
w1 18f 1 0 0 0

01 18f 1 -0.04260 0.09740 0.29690
02 18f 1 0.40570 0.58380 0.82190

[Fase 1: In;W;30y,; P2i/a (14) — Monoclinica (a = 16.3757(11) A, b = 9.6365(4) A, ¢ =
19.0385(1) A; V = 2450.56(2) A% B = 125.3465(3)°, Z = 8 e p = 5.27522 g/cm3)] e [Fase 2:
IneWOy,; R3 (148) — Trigonal (a = b = 6.2344(1) A, ¢ = 6.2344 A vV =232191) A% Z=1ep
= 7.61446 glcm?]; R, = 8.22%; Ryp = 10.93%; Reysgq = 4.70%; % = 3.80 and S = 1.95. In;W50;,
= 55.15% e IngWO,, Trigonal = 44.85%.




