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Resumo

Neste trabalho foram investigados, com o auxilio da Espectroscopia Raman, as proprie-
dades vibracionais de sélidos desordenados. Este estudo foi realizado em fluoretos e mate-
riais ferroelétricos nos quais procurou-se observar efeitos combinados de desordens quimica
e estrutural, que deram origem a estresses internos, através de medidas da variagao das
freqiiéncias dos modos vibracionais, da forma da linha e do “splitting” em freqiiéncia desses
modos. Particularmente, as caracteristicas ferroelétricas podem ser sondadas pela obser-
vacao do comportamento do “soft mode”, cuja freqiiéncia tende a zero com a aproximacao
da transicao de fase ferro-paraelétrica. Para isso, empregou-se a técnica de espectrosco-
pia Raman na andlise de desordem substitucional e estrutural em elpasolites e cerdmicas
ferroelétricas dopadas. O espalhamento Raman, devido a seu cardter nao destrutivo, nao
invasivo e pela sua sensibilidade a uma grande variedade dessas caracteristicas, ¢ uma técni-
ca perfeitamente adaptada a esse propdsito. Como testemunha, em anos recentes, destaca-se
o forte crescimento de publicacoes sobre esse assunto em periédicos de nivel internacional.
Ademais, esta € uma técnica aplicdvel a uma vasta gama de materiais como semicondutores,
ceramicas ferroelétricas, vidros, liquidos, etc. Assim, com uma tinica técnica foi possivel ca-
racterizar muitas das modificagoes oriundas de agentes externos como temperatura, presenca
de impurezas, efeitos de solugao sélida, tratamentos térmicos, etc.
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Abstract

Vibrational properties of disordered solids were investigated in this work with the help of
the Raman spectroscopy. This study was developed on fluorides and ferroelectric materials
and looked for combined effects of chemical and structural induced disorders, which were
responsible for residual stresses, by measurements of the variation of the frequency of the
vibrational modes, the shape of the peak line and of the splitting of these modes (which is
proportional to the effective transverse charge of the ions).

The ferroelectric properties can be probed by means of the observation of the soft mode
behavior, whose frequency vanishes with the ferro-paraelectric transition approximation.
The Raman spectroscopy was employed in the analysis of the structural and chemical dis-
orders in elpasolites and doped ferroelectric ceramics. The Raman spectroscopy is perfectly
adapted to this purpose, owing to its non-destructive character and its sensibility to a large
variety of these features. As witness we can regard the increase in the number of papers
concerning this subject in recent years. Moreover, this experimental technic is applicable to
a wide range of materials as semiconductors, ceramics, glasses, etc. Only with this technic it
was possible to characterize most of the modifications resultant from external agents named
here as the temperature, impurities and solid solution effects and thermal treatment.
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Lista de Termos e Abreviacoes

Abaixo estao os termos e abreviagoes usados neste trabalho. Em alguns momentos optou-
se por manter a forma original, inglesa, de algumas palavras devido a sua ampla utilizagao
na literatura:

AFM - Atomic Force Microscopy (Microscopia de Forca Atémica)

Al - elemento quimico - aluminio

Ba - elemento quimico - bério

Br - elemento quimico - bromo

C - elemento quimico - carbéno

Cd - elemento quimico - caddmio

Ca - elemento quimico - célcio

CCD - Charge coupled device (dispositivo de carga acoplada), sistema formado por
uma matriz de diodos de Silicio empregado como detector de luz (a titulo de infor-
macdo: constituem-se da base, fazendo o papel do filme, nas cadmeras fotograficas
digitais)

CCDM -Centro de Caracterizacido e Desenvolvimento de Materiais

Cl - elemento quimico - cloro

Cs - elemento quimico - césio)

DRX - difracdo de raio-X

EDX - espectroscopia de difracdo de raio-X

Er - elemento quimico - Erbio

F - elemento quimico - fldor

Fe - elemento quimico - ferro

FWHM - Full width at half maximum (largura total a meia altura); quantidade
que, como o proprio nome diz, mede a largura a meia altura de um pico €, em dltima
andlise, é relacionada ao tempo de vida do fénon ao qual o pico se refere.

Ga - elemento quimico - gélio

Gd - elemento quimico - gadolinio
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hep (hexagonal close-packed) - hexagonal altamente compactada ou empaco-
tamento hexagonal maximo!; uma das possiveis estruturas na qual um dado material
pode vir a se cristalizar

K - elemento quimico - potdssio
LIEC - Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramicas

MPP - Método do Precursor Polimérico; método quimico para a preparacdo de
ceramicas ferroelétricas entre outros materiais

Na - elemento quimico - sédio

O - elemento quimico - oxigénio

PCT - solugdo sdlida de titanato de chumbo e cécio
PET - titanato de chumbo dopado com Erbio
PL - Photoluminescence (Fotoluminescéncia)
PST - titanato de chumbo dopado com Samdrio
PT - titanato de chumbo

Rb - elemento quimico - rubi

Sc - elemento quimico - escandio

Si - elemento quimico - silicio

Sm - elemento quimico - Samario

soft mode - modo mole', modo de mais baixa freqgiiéncia em materiais ceramicos
com propriedades ferroelétricas que pode ser usado como sonda para identificar a
transicdo ferro—paraelétrica em experimentos de Espectroscopia Raman

t - fator de tolerancia de Goldschmidt
T - temperatura

Tc - temperatura de Curie

Ti - elemento quimico - titanio

TO - modo Optico transversal (fénons)
un. arb. - unidades arbitrdrias

Y - elemento quimico - Itrio
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Capitulo 1

Introducao

O estudo de materiais desordenados, com particular atencao a materiais com estrutura
tipo perovskita, desenvolveu-se consideravelmente nas tltimas décadas. Em parte, este
desenvolvimento reflete a grande importancia desses materiais nas aplicagoes tecnoldgicas,
mas também destaca-se a motivagao pelo entendimento de suas propriedades do ponto de

vista da ciéncia bésica.

Perovskita é a denominagao dada a um arranjo de dtomos observado em vérios materiais
que podem apresentar simetrias estruturais diferentes e que possuem diferentes propriedades.
A situacao de empacotamento desta estrutura, caracterizada pelo fator de tolerancia t, define
sua simetria. Mudancas na simetria do cristal afetam suas propriedades fisicas e estruturais.
Em nossos estudos trabalharemos com elpasolitas que sao perovskitas ordenadas, e com

ceramicas ferroelétricas a base de titanato de chumbo.

As elpasolitas de féormula quimica AsBMFg onde A e B sao atomos monovalentes, M
cétion trivalente e F refere-se ao flior, tém sido estudadas visando a fabricacao de lasers
de estado sélido. Deste modo, a observacao de suas propriedades vibracionais devido a

mudangas ocorridas pela substituicao de fons da rede sao de grande interesse.

As ceramicas ferroelétricas com estrutura perovskita de férmula geral ABOg, onde O é
o oxigénio, A representa um cédtion com raio i6nico maior e B um cétion com raio idénico
menor, quando comparadas com outros materiais, tém sido relativamente pouco estudadas

por espectroscopia Raman, apesar da existéncia de muitos trabalhos versando sobre suas



propriedades dielétricas.

A Espectroscopia Raman é uma técnica perfeitamente adaptada ao estudo do efeito de
desordem nos materiais uma vez que, desordens estruturais e/ou quimicas causam mudangas
na freqiiéncia e no tempo de vida dos féonons, levando ao deslocamento e alargamento dos

picos Raman. Além disso, a Espectroscopia Raman apresenta vantagens tais como:

1. seu cardter nao destrutivo, que possibilita a intervengao em qualquer estdgio de elabo-
racao e tratamento de materiais como crescimento, tratamento térmico, polimento,

oxidacao, implantagao, etc;

2. nao exigir preparacao especial de amostras: em geral as andlises podem ser feitas no

ar, a temperatura ambiente;

3. possibilidade de explorar pequenas regioes da amostra: tomografia diferencial em pro-

fundidade e topografia lateral com microscépio 6ptico;

4. possibilidade de diferenciar sua sensibilidade as caracteristicas quimicas, estruturais e

eletronicas através dos efeitos de ressonancia;
5. reprodutividade, e

6. fornecer resultados quantitativos e qualitativos.

Nesta tese sao estudados elpasolitas e cerdmicas ferroelétricas, ambos sujeitos a modifi-
cagoes de mesma origem: a ocorréncia de desordem e transformacoes de fase devido a subs-
tituicao de fons da rede. A sensibilidade da técnica possibilita a caracterizacao de efeitos
provenientes de pequenas variacoes quanto a substitui¢ao idnica. No caso das elpasolitas
as substituicoes pretendidas devem ser responsaveis pela mudanca de simetria do cristal
que é observada nos espectros pelo surgimento ou desaparecimento de pico. No caso das
ceramicas, além das variacoes enumeradas acima, a estrutura nos favorece com a existéncia

do “soft mode”, um modo sabidamente sensivel a alteracoes na rede cristalina.



O trabalho inicia-se pela apresentacao, no capitulo seguinte, dos elementos tedricos
necessarios a compreensao da técnica de Espectroscopia Raman. Neste capitulo, além da

teoria, temos a descricao dos equipamentos utilizados.

No terceiro capitulo sao apresentados os resultados das elpasolitas. No estudo apresen-
tado neste capitulo procurou-se, através da realizacao de medidas de difracao de raios-X e
espectroscopia Raman, determinar a ocorréncia de transi¢oes de fase como conseqiiéncia da

substituicao do fon trivalente da rede.

O quarto capitulo apresenta resultados de ceramicas ferroelétricas da familia do titanato
de chumbo — PT. Inicialmente sao apresentados os resultados sobre cerdmicas modificadas
por substituicao do elemento Pb por Ca; na seqiiéncia sao apresentados os resultados da
observacao de ceramicas modificadas por diferentes concentragoes de dopagem. Estas modifi-
cagoes nas rede levam ao aumento do grau de desordem caracteristico dos compostos do tipo

ABOj e serao determinados pela observacao do comportamento do “soft mode”.



Capitulo 2

Espectroscopia Raman

A Espectroscopia Raman, técnica de caracterizacao de materiais que baseia-se na obser-
vagao do fendmeno de espalhamento Raman, participa de forma onipresente no desenvolvi-
mento desta tese. Deste modo, serd feito neste capitulo uma abordagem sucinta sobre esta
técnica de espalhamento de luz. As secoes escolhidas com este propdsito sao: Introducao

Historica, Teoria Raman e a Montagem Experimental.

2.1 Introducao Histérica

Embora o espalhamento de luz seja conhecido pelo homem ha centenas ou milhares
de anos, o primeiro estudo cientifico da luz espalhada é atualmente atribuido a Tyndall e
Rayleigh. Tyndall, em 1869, fez experimentos com aerosol na tentativa de explicar a cor
azul do céu. Ele observou que a luz espalhada teria cor azulada se as particulas de aerosol
fossem menores que A\, o comprimento da onda da luz incidente. Em 1881, Rayleigh fez
experimentos com particulas muito menores que o comprimento de onda da luz e deduziu
a teoria do espalhamento por esferas dielétricas mostrando teoricamente que a intensidade
da luz espalhada é proporcional a A% Mie, por volta de 1908, querendo entender as
cores mostradas por particulas metdlicas em solucao, derivou uma teoria para particulas de

tamanho maiores que o comprimento de onda da luz.

Em seus estudos de espalhamentos, Tyndall, Rayleigh e Mie assumiram que o livre ca-

minho médio das particulas ¢ muito maior que A. Esses resultados, entretanto, aplicam-se
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apenas a gases, pois o tratamento de liquidos e sélidos pelas idéias de Rayleigh dariam um
resultado com intensidade de espalhamento Rayleigh igual & zero, discordando dos dados
experimentais. A explicagdo para isso foi dada por Einstein (1910) e Smoluchowski (1908)
separadamente que mostraram que o espalhamento em liquidos e sélidos vem de regioes
cujo tamanho é da ordem de A mas nas quais a densidade flutua devido a agitagao térmica.
Assim, hoje em dia, atribui-se o espalhamento Rayleigh em sélidos, liquidos e gases como
sendo devido a variagoes térmicas de sua densidade ou as flutuacoes da concentracao que
nao estao se propagando mas que decaem com um tempo caracteristico 7. Esse fator da a

largura da linha Rayleigh[1].

Smekal (1923), estudando o espalhamento de luz por um sistema com dois niveis de
energia quantizados, notou a existéncia de outras bandas no espectro da luz espalhada.
Esse efeito foi subseqiientemente percebido por Raman ao observar que a luz espalhada por
liquidos, tal como benzeno, dava origem a bandas em pares simetricamente dispostos em
torno das freqiiéncias de algumas linhas observadas no infravermelho. Ao mesmo tempo,

Landsberg e Mandelstam|2] (1928) descobriram um fendomeno semelhante no quartzo.

A instrumentacao disponivel na época do descobrimento do efeito Raman era muito ru-
dimentar e inicialmente apenas materiais transparentes eram analisados. Sir Raman utilizou
a luz do Sol como fonte de radiagao, um telescépio como coletor e chapas fotogrificas como
detectores. Porém, o interesse pela Espectroscopia Raman como técnica de caracterizacao
de materiais ocorre principalmente a partir dos anos sessenta com a descoberta do laser
! mas foi nas décadas de setenta e oitenta que ocorreram os maiores desenvolvimentos na

utilizagao dessa técnica.

IDestaca-se neste ponto a participacio do fisico brasileiro Dr. Sérgio P. S. Porto, pioneiro no emprego
do laser como fonte de radia¢ao na realizagao de experimentos de Espectroscopia Raman.
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2.2 Teoria Raman

2.2.1 Efeito Raman

O efeito Raman consiste essencialmente no espalhamento ineldstico da luz pela matéria.
Inicialmente foi observado em materiais transparentes, atualmente é aplicado nos estu-
dos de caracterizacao de pequenos volumes de materiais, até mesmo opacos como filmes
finos semicondutores. Sua versatilidade atual é resultado de progressos anteriores que
tornaram disponiveis para a experiéncia aparelhos de altissima precisao como: fontes de
luz monocrométicas com grandes diversidades de comprimentos de onda (lasers ajustdveis),
espectrometros altamente sensiveis (multidispersivos, a transformada de Fourier, redes holo-

graficas), sistemas de detecgao especiais (contagem de f6tons, arranjo de diodos como CCD)

e sistemas automatizados com tratamento de dados.

O efeito Raman é sensivel as variagoes das caracteristicas quimicas e estruturais dos

materiais. O interesse na espectroscopia Raman reside fundamentalmente em:

- seu cardter nao destrutivo, o que possibilita a intervencao em qualquer estagio
de elaboracao e tratamento de materiais como crescimento, tratamento térmico, polimento,

oxidagao, implantacao, etc,

- nao exigir preparacao especial de amostras: em geral as andlises podem ser feitas

no ar, a temperatura ambiente,

- possibilidade de explorar pequenas regioes da amostra: tomografia diferencial em

profundidade e topografia lateral com microscépio 6ptico,

- possibilidade de diferenciar sua sensibilidade as caracteristicas quimicas, estrutu-

rais e eletronicas através dos efeitos de ressonéncia,
- reprodutibilidade, e

- fornecer resultados quantitativos e qualitativos.
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Caracterizagao de materiais

Durante o crescimento ou processamento de um material, virios parametros podem, de
forma natural ou deliberada, influenciar suas caracteristicas finais, resultando na presenca de
defeitos intrinsecos (desorientagao cristalina, policristalizagao, amorfizagao, discordancias)
e/ou de efeitos de superficie e de interface, tensoes, modos vibracionais confinados, etc.
A anilise detalhada do espectro Raman como simetria, forma e posicao da linha Raman,
efeitos de ressonancia e espalhamento de ordem superior pode conduzir a uma caracterizacao

detalhada de materiais.

Neste trabalho estaremos explorando com especial atencao algumas informacoes tais

COImo:

-Orientagao Cristalina : as regras de selecao Raman, que estao associadas as orientagoes
relativas das polarizacoes da luz incidente e espalhada com os eixos cristalogréficos de uma
amostra podem evidenciar de uma maneira eficiente possiveis desorientacoes pela excitacao

de modos vibracionais proibidos em determinadas geometrias[1].

-Presenca de Estresses : a presenca de uma deformagao, que pode ser de origem externa
(pressao, heteroestruturas com coeficiente de expansao térmica diferentes) ou internas (caso
de solugoes solidas) resulta numa modificagao nas freqiiéncias de vibragao atémicas em um
sélido, que podem ser detectadas pela espectroscopia Raman. Informacoes como natureza,

sinal, intensidade e relaxacao dos estresses podem ser determinadas|3]-[6].

-Desordem Quimica e Estrutural : quando a simetria de translacao cristalina é rompida
pela presenca de defeitos (impurezas, discordéncias), os modos de vibragao da rede cristalina
nao podem mais ser descritos por ondas planas (féonons). A correlacdo entre os diversos
osciladores microscopicos é perdida para distancias maiores que o comprimento de correlacao.
Essa distancia depende da densidade de defeitos e sua determinacao através do espectro
Raman permite sua avaliagao quantitativa. A ruptura da simetria de translagao conduz a
ativacao, em primeira ordem, de modos de vibracao com vetor de onda diferente de zero.
No espectro Raman, esse efeito aparece como uma modificagao na freqiiéncia e na forma da

linha[7)-[9].
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-Transi¢oes de fase : em materiais ferroelétricos geralmente a transicao de fase ferro-
paraelétrica é acompanhada de uma transicao estrutural; essa transicao pode ser induzida
por temperatura, pressao externa, por efeito de dopagem e por efeitos de tamanho do grao
de ceramica[10]-[13]. As mudangas das propriedades elétricas e estruturais que ocorrem na
transi¢ao de fase influenciam de maneira dréstica o espectro vibracional do sélido, tornando a
espectroscopia Raman uma técnica extremamente sensivel para o estudo desses materiais[14].
A variacao da freqiiéncia do “soft mode” e a atividade Raman dos modos vibracionais sao
sondas que podem ser utilizadas para a caracterizacao de materiais ferroelétricos. ii) em
diversos materiais, incluindo os semicondutores, a aplicacao de pressoes externas pode levar
a transigoes de fase estrutural; no caso do silicio, uma transicao da fase diamante para a fase
[ estanho ocorre a aproximadamente 13 GPa, enquanto que para o GaAs, uma transicao
inclusive com mudanca no nimero de coordenacao é observada para pressoes da ordem de

18 GPa.

2.2.2 Natureza do espalhamento Raman

Considere uma substancia transparente (sélida, liquida ou gasosa) irradiada por luz
monocromdtica (geralmente na regiao do visivel) cuja freqiiéncia é escolhida tal que nao
corresponda a nenhuma absor¢ao da amostra. Quase toda a luz passa direto pela amostra
mas uma pequena fracao é espalhada pelas moléculas em direcoes diferentes da do feixe
de luz incidente. Quando a luz espalhada é estudada espectroscopicamente observa-se uma
distribuigao sobre uma faixa de freqiiéncias (Figura 2.1)[15]. O pico no centro do espectro
é a contribuigao dos f6tons incidentes espalhados elasticamente, espalhamento Rayleigh, os
demais picos correspondem ao espalhamento ineldstico (espalhamento de Brillouin e espa-
lhamento Raman) e suas mudancgas em freqiiéncia normalmente ocorrem em duas partes
separadas por faixas de freqiiéncias. A componente de Brillouin, resultado do espalhamento
por ondas acusticas, ocorre proximo as freqiiéncias da luz incidente, mudancas tipicas de

! ou menores. A componente Raman, resultado do espalhamento

aproximadamente 1 cm ™
por vibracoes internas das moléculas ou vibragoes nos cristais, localiza-se na regiao de mais

altas freqiiéncias, normalmente maiores que 10 cm~!. Os mecanismos bésicos para os espa-
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- Brillouin Brillouin Raman
A [t Bl i ——

Figura™2.1: Diagrama da distribui¢ao do espalhamento da luz em funcao da freqiiéncia.

lhamentos de Brillouin e Raman sao essencialmente os mesmos mas as técnicas experimentais

sao diferentes.

A contribuicao ineldstica estd subdividida em: radiacoes com freqiiéncia ws menor que
a freqiiéncia da luz incidente (componentes Stokes), e radiagoes com freqiiéncias w45 maior
que a freqiiéncia da luz incidente (componentes anti-Stokes). Cada féton espalhado na
componente Stokes estd associado com o ganho de um quantum de energia Aw pela amostra

analisada, onde

hwe = hw; — hws (2.1)

Similarmente, as amostras perdem um quantum de energia para cada féton espalhado

na componente anti-Stokes

hwe = hw 4 — hw; (2.2)

onde hw; e hw, referem-se a um quantum de energia incidente e espalhada na amostra,

respectivamente.

A ocorréncia de fétons espalhados com freqiiéncias particulares wg e wys depende da

capacidade da amostra estudada em absorver ou emitir quanta de energia, com magnitude
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hw que é determinada pelas equacoes 2.1 e 2.2. A intensidade dos picos no espectro inelds-
tico corresponde aos vérios estados excitados da amostra[8]. Porém, antes de analisarmos
qualitativamente as intensidades vamos estudar o espalhamento Raman do ponto de vista

macroscopico.

Teoria macroscépica do espalhamento Raman

Na espectroscopia Raman, a amostra é irradiada por um feixe de laser na regiao do

visivel (w;) e a luz espalhada (w.) também é observada nesta regiao.

Quando um cristal é colocado num campo elétrico, os elétrons sao deslocados afastando-se
de seus nticleos provocando um momento de dipolo induzido[1, 17]. Para pequenos campos,

o momento de dipolo induzido é proporcional a intensidade do campo elétrico:

—

P(T )= E (7,1, (2.3)

A constante de proporcionalidade ‘@’ é o tensor polarizabilidade do cristal. Uma flu-
tuacao no campo elétrico produzird uma flutuacao no momento de dipolo com a mesma
freqiiéncia. Num ponto r do cristal o campo elétrico de uma onda plana monocromatica

propagando-se na dire¢ao ?1 é entao dada por:

E (7,t) = Bycos(wit — K; - T), (2.4)

=g . P . 2 PPN . : ~ 2
onde Fj é a amplitude do campo elétrico e w; é a freqiiéncia da radiacao. Se os dtomos do

cristal estiverem vibrando com uma freqiiéncia (w,), o deslocamento nuclear é dado por:

Qp(?),t) = @Qpo cos(wpt — q_p> 2T, (2.5)

onde Qg ¢ a amplitude vibracional e g, ¢ a vetor de onda define a dire¢ao de propagagao

dessas vibracoes.

O momento de dipolo induzido é entao dado em primeira ordem por:
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F)(?,t) e Ocos(wit—fz'?)—kﬁg Z (680‘ ) Q)p cos [(wz F we)t — (I?;:I: q_];) . ?}
@/ o

P

(2.6)

O primeiro termo na expressao acima corresponde a uma polarizacao cuja freqiiéncia é
igual & da radiagao incidente. Este termo contribui apenas ao espalhamento Rayleigh (w;).
O outro termo mostra que no cristal a luz espalhada tem freqiiéncia w; F w,. e que ela se
propaga na dire¢ao dada por I_(; + q,. Este termo refere-se ao processo de espalhamento

Raman.

Assim, a espectroscopia Raman é uma técnica de andlise das propriedades fisicas dos
materiais baseada na interacao radiacao-matéria. Ela pode ser descrita como uma técnica de
andlise onde sao estudadas as correlacoes entre as propriedades de um feixe de luz incidente
e aquelas do feixe de luz espalhado inelasticamente pelo material em questao. O feixe de luz
incidente (espalhado) é caracterizado por quatro pardmetros: freqiiéncia w; (we), vetor de

— —
onda k; (k.), polarizagao ¢; (e.) e intensidade I; (I.). A interpretaciao de um experimento
de espectroscopia Raman consiste em fazer a ligacao entre esses vdrios pardmetros e as
propriedades do material (definindo-se assim a interrogacao na Figura 2.2). Esta correlagao
pode ser traduzida pelas leis de conservacao e pelas regras de sele¢ao descritas na teoria

microscépica do espalhamento Raman.

Teoria microscépica do espalhamento Raman

Lei da conservagao A partir da teoria macroscépica obtém-se que os espalhamentos
Stokes e anti-Stokes ocorrem com a mesma intensidade. De fato isto nao ocorre e a explicacao

s6 ¢é alcancada via teoria microscépica.

Como vimos, o espalhamento de luz é interpretado como sendo a radiagao emitida por
um conjunto de dipolos induzidos no interior da matéria pelo campo elétrico da radiacao
incidente. Admitindo que somente os elétrons sentem os campos elétricos de altas freqiiéncias
(aproximagao adiabdtica), entao o fenomeno de espalhamento estd intimamente ligado a

. oy A . «— . . .« . . .
polarizabilidade eletrénica "o, propriedade tensorial dos materiais. Mais precisamente, o
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Figura™2.2: Representagao das quantidades envolvidas num processo de espalhamento.

espalhamento estd relacionado com a modulacao, espacial e temporal, desta quantidade,
8 (7, t).
As variacoes temporal, w, e espacial, ?, dessa modulagao sao regidas por duas leis de

conservagao, de energia e de momento:

hw; — hw, = hw, (2.7)
—
hk, —hk, =hk, (2.8)

onde, iw representa um quantum de energia e Bk um quantum de momento. Se w = 0 (nao
ha modulagao) o espalhamento é eldstico e denominado espalhamento Rayleigh. Se w # 0 o
espalhamento é ineldstico e denominado espalhamento Raman. Se w > 0 ; o espalhamento

é do tipo Stokes; se w < 0 o espalhamento é do tipo anti-Stokes.

Se a variagdo na modulagao é pequena em comparacao a radiagao incidente (w << w;),
condigao verificada para excitagoes vibracionais (108 cm™') e radiagao vistvel (10° cm™'),

2tem-se que:

2faz-se aqui um aparte: por defini¢io, a unidade de freqiiéncia no Sistema Internacional é s~1 (ou Hz)
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hwe ~ hw; (2.9)
e
27
kz' ~ k/'e =, 2.1
z 210

onde \; é o comprimento de onda da radiacao incidente no material. A modulacao espacial

que se observa é caracterizada por um vetor de onda cujo médulo é inferior a

4
ki & 2k; = A—W (2.11)

Para um comprimento de onda muito grande comparado com as distancias interatomicas,

a, tem-se:

2

>> aq. (2.12)

kmdm

ou seja, o espalhamento Raman de primeira ordem excita apenas fonons com freqiiéncias

préximas ao centro da zona de Brillouin.

Nem todos os cristais tém a simetria requerida para observacao do espalhamento Raman.
Outro fator importante observado na técnica de espalhamento Raman estd na configuracao
em que o experimento é feito, ou seja, dependendo da configuragao (dire¢ao de crescimento
do cristal bem como polarizacao e direcao da luz incidente e polarizacao e direcao de analise
da luz espalhada) utilizada no experimento espera-se observar a ativagao ou nao dos modos

vibracionais.

Regras de selecao A partir de consideragoes sobre a simetria do cristal e sobre as radia-
¢oes incidente e espalhada (dire¢oes de propagacao e de observagao e respectivas polariza-
¢oes), as regras de selegao permitem prever se o espalhamento Raman para um dado modo

de vibracao é observavel.

e nao cm~' como empregado no texto. A unidade cm™! refere-se originalmente a ntimero de onda porém,

a relacao entre freqiiéncia e cm™! é corriqueiramente empregada entre espectroscopistas e, portanto, o serd
da mesma forma neste trabalho.
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As regras de selegao foram estabelecidas definitivamente por Loudon [17] e sao determi-
nadas associando-se a cada representacao irredutivel das componentes do tensor suscepti-
bilidade uma matriz R (denominada tensor Raman). Seu célculo consiste na procura das
condicoes de simetria e de geometria de realizagao do espalhamento de forma que a segao
de choque seja nao nula. Se a coordenada normal associada a um modo de vibragao possui
a mesma simetria que uma das representacoes do tensor Raman, diz-se entao que o modo é
Raman ativo. Assim, para que haja atividade Raman é necessédrio que pelo menos uma das

componentes do tensor de susceptibilidade seja nao nula na configuragao desejada.

A intensidade de um sinal Raman depende da polarizacio das radiacoes incidente (e;)

e espalhada (€;):

2

Ipx|e- R e (2.13)

mas, a andlise experimental das intensidades Raman é muito dificil, principalmente quando

as intensidades dos resultados estao sendo analisadas em valores absolutos|[8].

O tensor Raman é real e simétrico e dado por:

=’ 67—>

R = — €p, (214)
0Q,
onde ¢, ¢ a polarizagao do fonon e X ¢ a susceptibilidade.

Determinacao Raman

Como ja foi comentado acima, a observacao do efeito Raman depende de algumas carac-

teristicas das amostras como:

1. simetria do tensor Raman;
2. simetria dos modos de vibracao envolvidos;

3. célculo da Equagao 2.13 na configuracao experimental de interesse.
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4. Aparato Experimental

Outro fator importante para a obtencao de bons resultados, consiste em uma boa andlise
dos dados experimentais, conseguindo assim, identificar e classificar os dados obtidos das
amostras e uma boa percep¢ao no momento da montagem experimental ou para refinamento

das medidas.

2.3 Montagem do aparato experimental para espec-
troscopia Raman

Nesta se¢ao descreve-se em detalhes as montagens experimentais utilizadas na realizagao
dos experimentos de espectroscopia Raman. As configuracoes de realizacao desses expe-
rimentos, que incluem dados tais como comprimento de onda da fonte de excitacao, sua
poténcia, lente objetiva empregada (particularmente para o caso do micro-Raman) entre
outras caracteristicas, serao apresentadas em cada subsecao dos capitulos subseqiientes por

tratarem-se de informagoes inerentes a cada assunto abordado.

Em linhas gerais, o aparato experimental empregado em um experimento de espectros-

copia divide-se em quatro partes principais (diagrama da Figura 2.3):
1- Fonte,
2- Sistema dispersivo,
3- Detectores,

4- Acessorios.

2.3.1 Fonte

Como fonte de radiacao empregou-se um laser da marca Coherent modelo INNOVA
70C Spectrum. Este laser possui uma combinagao de fons de argdnio e fons de criptonio,
disponibilizando algumas linhas com comprimentos de onda variando desde 350.7 nm até

800 nm.
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Microcomputador

Detector
(PMT/CCD) Fonte de
radiacdo
. (laser)
Feixe
Sistema dispersivo incidente

(U1000/T64000)

>O Amostra

Feixe
espalhado

Figura™2.3: Representacao do conjunto experimental empregado em Espectroscopia Raman.
2.3.2 Sistemas dispersivos

Como sistemas dispersivos utilizou-se em parte do trabalho um conjunto Jobin-Yvon
U1000 e em outra um conjunto Jobin-Yvon T64000 (ambos sao descritos em detalhes nas

secOes que se seguem).
Espectrometro Jobin-Yvon U1000

O conjunto U1000 é composto por um duplo monocromador equipado com redes de
difragao de 1800 linhas/mm, adequado para trabalhar na faixa de comprimentos de onda
variando de 400 & 950 nm. A detecgao é feita com uma fotomultiplicadora de GaAs refri-
gerada acoplada a um sistema convencional para contagem de fétons que se comunica com
um microcomputador, onde é realizada a coleta e tratamento dos dados. Este aparato pode
ser visto diagramaticamente na Figura 2.4 onde se observa também o caminho percorrido

pela luz apds ter sido espalhada pela amostra.
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Monocromador duplo

F - fenda
E - espelho
G - Grade de difracéo

G - Grade de difragao

T64000
Espectrégrafo CCD
. [~ PMT
i E13 Fa
i G3
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! E - espelho

[
1
|
1
i
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.EB E7 i
I
[
? F1i
. [-e
E1 F1/2: amostra

G1

F2

Pré-monocromador duplo Modulo aditivo

Figura™2.4: Diagrama mostrando o caminho percorrido pela luz dentro dos sistemas disper-
sivos dos conjuntos U1000 e T64000.
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Espectrometro Jobin-Yvon T64000

O conjunto T64000 é formado por um monocromador triplo equipado com redes de
difragao de 1800 linhas/mm, adequado para trabalhar na faixa de comprimentos de onda
variando de 400 & 950 nm. A deteccao é feita com um sistema CCD acoplado a um mi-
crocomputador, responsavel pela aquisicao e armazenamento de dados. Um diagrama do
espectrometro estd representado esquematicamente na Figura 2.4. Basicamente, o médu-
lo dispersivo é constituido por um duplo monocromador subtrativo, o pré-monocromador,
semelhante ao conjunto U1000 descrito acima e um espectrografo. Este sistema pode operar

em uma de duas configuragoes possiveis: aditiva ou subtrativa.

Na configuragao aditiva, mostrada esquematicamente na Figura 2.5b), cada monocro-
mador é utilizado como dispersor. Neste caso, a radiacao espalhada pela amostra entra no
primeiro monocromador através da fenda de entrada F1, é dispersada pela rede R1 onde
defini-se a banda passante entre A1 e A\o. Apds passar pela caixa aditiva, esta radiacao entra
no segundo monocromador pela fenda F3 e é novamente dispersada pela rede R2, entran-
do no terceiro monocromador pela fenda F2/3. No terceiro monocromador a radiagao é

difratada pela 1ltima vez e é detectada pela CCD.

Na configuragao subtrativa, mostrada na Figura 2.5a), o pré-monocromador atua como
filtro da radiacao, definindo a banda passante. A radiacao espalhada pela amostra entra no
primeiro monocromador através da fenda F1 e é difratada pela rede R1. A fenda de entrada
do segundo monocromador, F1/2; seleciona a banda passante —entre \; e Ao. A rede R2 no
segundo monocromador recombina toda a radiagao difratada no primeiro monocromador.
Esta radiacao é direcionada a fenda de entrada do terceiro estdgio, onde é entao difratada

pela rede R3 e recolhida ao detector.

O conjunto T64000 pode ser operado de dois modos diferentes: o modo Macro-Raman
e 0 modo Micro-Raman. O modo micro-Raman trata-se de um conjunto de microscépico

acoplado a entrada do sistema.
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radiagao radiacao

[ R ] F2/3 C— —

R3

A A2 % 22

R S SR, R RN BRI |
R R R ey | cch S IR TR TR SRR

Modo subtrativo Modo aditivo
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Figura™2.5: Configuracoes dos modos de operacao aditivo e subtrativo do espectrometro
T64000.
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2.3.3 Detectores

Os sinais Raman sao tipicamente muito fracos (da ordem de 107° da intensidade da
radiagao incidente), tornando-se assim imprescindivel o emprego de detectores de alta sen-
sibilidade acoplados a sistemas amplificadores de sinal. Existem dois tipos de detectores
disponiveis para este fim: a célula fotomultiplicadora, que converte fétons em sinal elétri-
co, e o dispositivo de carga acoplada ou CCD (do inglés, Charge Coupled Device), sistema

formado por uma matriz de diodos de Silicio.

2.3.4 Acessorios

Criostato

O refrigerador usado ¢ da marca Janis modelo CCS-150 com sistema fechado de refrige-
ragao. FEste sistema pode ser operado em temperaturas entre 10K e 325K mas, para isso,
¢ importante que as amostras estejam acomodadas numa cdmara em volta em pressao de

pelo menos 1.0 x 10~ torr.
Microscépio

O conjunto T64000 funcionando no modo micro-Raman, possui um microscépio de es-
tagio mecéanico regular acoplado com objetivas de 10X, 50X, 100X convencionais, mais uma

objetiva de 50X de longo alcance (11 mm).
Estdgio Quente

Um estdgio quente da marca Linkam Scientific Instruments LTD modelo TS 1500, foi
utilizado juntamente com o microscépio com objetiva de 50X de longo alcance. Este esté-
gio possui um circuito externo de refrigeracao de dgua e ar (Ng, Ary, etc.), e uma janela
de quartzo, possibilitando a realizagao de experimentos em temperaturas até a faixa de

1300° C.
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Capitulo 3

Desordem substitucional: solucoes
s6lidas de elpasolitas

Neste capitulo estudaremos a desordem estrutural de amostras de um material denomi-
nado elpasolita. A apresentacao tem inicio com uma breve introducao histérica em seguida
vem a descricao de sua estrutura colocando as especificacoes do crescedor e condigoes de
crescimento. Apés esta introdugao iremos expor a caracteristica das amostras e os resultados
obtidos, assim como as condicoes de realizacao dos experimentos e os aparelhos utilizados

na realizacao deste estudo.

3.1 Introducao Histérica

Muitos compostos com a férmula geral AsBMXg cristalizam com a estrutura da elpasoli-
ta (uma peroveskita ordenada). O mineral com férmula quimica KoNaAlFg foi descoberto
em 1883[16] sendo seu nome estendido para cristais isoestruturais constituidos por outros
cétions. A elpasolita KoNaAlFg cristaliza no grupo espacial Fm3m[18] entretanto, distor¢des
nesse protétipo cibico podem ser induzidas por meio de pressao, temperatura e substitu-
icao de cdtions. Além de despertar interesse cientifico por terem sido pouco investigados,
esses materiais sao considerados importantes do ponto de vista tecnolégico em virtude da

possibilidade de seu emprego na fabricagao de laser de estado sélido[19, 20].

Essas elpasolitas geralmente sao crescidas por uma técnica que permite bom controle

estrutural, podendo ser feitas as mais diversas combinacoes. Entender a maneira que os
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componentes desses materiais se acomodam ao longo da estrutura é um desafio interessante
a ser desvendado. Como os espectros vibracionais sao sensiveis as mudancas, tais como
transicoes de fase estruturais ou mudancas na simetria local, a espectroscopia Raman é uma
técnica proveitosa para a investigacao de mudangas na simetria local, enquanto a difracao de
raio-X (DRX) é uma técnica adequada a determinagao da estrutura do cristal, da posigao
atomica, assim como da simetria da rede de um cristal simples[19, 20, 21, 22]. O nosso
estudo restringir-se-4 a obtencao de informacoes a respeito da estrutura de uma solucao
sélida nao dopada. Para isso, utilizaremos a espectroscopia Raman auxiliada pela difracao

de raio-X para corroborar as andlises dos resultados.

3.2 Descricao estrutural

As elpasolitas (A;BMXg) possuem estruturas derivadas da perovskita com ordenacao
de cdtions. As elpasolitas sao formadas por dois octaedros nao equivalentes, BXs e MXeg,
alternando-se ao longo dos trés eixos. Os cédtions A estao localizados nos sitios centrais.
Nesses sistemas existe uma forte ligagao entre os octaedros dada pelos dtomos de flior
localizados nos vértices. A cela unitdria da elpasolita cibica pode também ser considerada
como uma perovskita com parametro de cela unitdria duplicado. O grupo de simetria da
fase cibica é o grupo espacial Fm3m -O7 [23]. J4 a cela unitdria da elpasolita trigonal possui
os conjuntos de octaedros semelhante & elpasolita ctibica, porém com arranjo diferente e
com duplicacao de alguns dos sitios de ocupacao dos elementos que a compoem. O grupo

de simetria da fase trigonal ¢ o grupo espacial R3m-D3,;[24].

Muitas investigacoes sobre elpasolitas tem sido dedicadas aos cristais AoBMXg com X =
F, Cl e Br onde virias combinacoes entre cdtions monovalentes A e B e cations trivalentes
M sao possiveis. Os cédtions B e M estao localizados nos sitios 4b e 4a do grupo espacial
Fm3m, respectivamente, ao passo que o cdtion A ocupa o sitio 8c. O fon X localiza-se entre
os fons BT e M*3 em posigoes com distancias fracionadas (x00,0x0,00x) e sitio 24e (Figura
3.1). Para o grupo espacial R3m, os cdtions A ocupam duas posicoes diferentes, sitios Al

e A2, com posicao 6¢. Os cdtions B ocupam apenas o sitio 6¢c. Os dtomos X e M também
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Figura™3.1: A figura mostra os primeiros vizinhos dos sitios A, B e M ocupados pelos dtomos

Cs, Na e Sc, respectivamente, da estrutura ciibica.
ocupam posicoes diferentes. De um lado, os cdtions M estao distribuidos entre os sitios M1

e M2 com posicoes 3a e 3b e do outro os dtomos X estao arranjados nos sitios X1 e X2 com

posicao 18h[25] (Figura 3.2).

Para definir a faixa de estabilidade das estruturas de elpasolitas A;BMXg é necessdrio
adaptar o fator de tolerancia de Goldschmidt usado freqiientemente para caracterizar as

\/§(TA+T’X)

perovskitas|26]
t =
(TB +ry+ 27”)()
onde r4, rg, Ty € Tx sao raios io6nicos dos fons correspondentes na férmula geral. Esta

férmula estd relacionada com a presenca na estrutura Fm3m de dois octaedros nao equiva-

lentes. A faixa de estabilidade pode diferir para as séries de cristais com diferentes dtomos
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FMi  F@)"

v Cs(2)--F(2)

e--% *‘L&/@@@ Cs(2)--F(2)°avatora

Ly Cs(1,2-F(1)

SN Cs(1)-F(2)

Figura™3.2: A figura da esquerda mostra os primeiros vizinhos dos sitios M(1), M(2) e B
ocupado por Na do octaedro. A figura da direita mostra os primeiros vizinhos dos sitios
A(1) e A(2) ocupados por C(1) e C(2), respectivamente. Os indices referem-se a simetria: i)
-y, X-Y,2; 1) v,X,-z+1; 1il) -X4y,-X,2; 1V) -X,-X+y,-z+1; V) -x,-x+y+1,-z+1; vi) x-y,-y,-z+1; vii)
x-y-1,-y,-z+1; viii) x-2/3,y+2/3,2-1/3; ix) -y-2/3,x-y-1/3,2-1/3; x) -x+y+1/3,-x+2/3,2-1/3;

xi) x-1/3,y+1/3,z+1/3.
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do tipo X sugerindo a estabilidade dominante das estruturas elpasolitas.

Para fluoretos, a fase ciibica é estdvel na regiao de 0,88 < t < 1,0. Para valores maiores
de t (t > 1), a fase da elpasolita exibe simetria hexagonal ou trigonal com um completo
rearranjo da estrutura. Neste caso, a grande diferenca estrutural nao é conseguida somente
pela torcao ou rotacao do octaedro, mas pela diferente seqiiéncia de empacotamento das

camadas: de uma seqiiéncia de duas camadas, 2L, ABC (ctubica) para uma seqiiéncia 121,

ABABCACABCBC (trigonal).

A elpasolita com formulagao CssNaScFg possue estrutura cibica e a elapsolita com for-
mulacao CsyNaGaFg possue estrutura trigonal. Na estrutura cibica os cation Sct? e Nat3
sao octaedricamente coordenados por seis dos atomos de fltior, mas dentro dos octaedros in-
dividuais de ScFg e NaFg os comprimentos das ligagoes de Sc-F e Na-F sao equivalentes. Os
cations Cs™ estao coordenados por doze atomos de flior, todos eles com a mesma distancia.
Deve-se notar que a alta simetria (Fm3m) das redes cristalinas para os fluoretos A;BMFg
é obtida quando os eixos quadruplamente coordenados dos octaedros BFg e MFg mostram
as mesmas orientacoes que as dos vetores das celas unitédrias x, y e z. A estabilidade das
elpasolitas tipo ciibica é limitada quando B* e M*? tornam-se muito pequenos ou A* muito

grande (Figura 3.3).

A estrutura da fase trigonal possui trés octaedros (BFg, M1Fg e M2Fg) como mostrado
na figura 3.4. O octaedro M1Fg (cinza escuro) divide uma face com o octaedro BFg (cinza
claro) enquanto que o octaedro M2Fg (cinza médio) compartilha apenas um vértice com o
mesmo octaedro BFg. Os comprimentos das ligagoes M1-F(2) e M2-F(1) apresentam valores
completamente similares. Existem dois sitios independentes ocupados pelos cations A™ na

estrutura trigonal, ambos tém nimero de coordenacgao igual a 12, distribuidos na direcao c.

3.3 Caracteristica das amostras e da montagem expe-
rimental

Esta secao serd iniciada com uma descricao dos materiais, equipamentos e técnicas com-

plementares empregadas na caracterizagao das amostras, para confirmar a viabilidade desse
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Figura™3.3: A estrutura esquemdtica mostra os octaedros de Na (cinza escuro) e Sc (cinza
claro). Os dtomos Cs estao rodeados por um octaedro cinza claro de dimensao -3 < x <3;
-1 3.1 3

7 <y <73 -7 <z <3 como mostrado na figura.
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Figura™3.4: A estrutura esquemdtica de Cs;NaGaFg mostra os octaedros M1 (cinza escuro),
M2 (cinza médio) e B (cinza claro). Alguns dtomos A sao mostrados como esferas pretas
(A1) e como esferas cinza claro (A2). Alguns dos octaedros foram omitidos para clarear a
figura.
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estudo.

3.3.1 Amostras

As amostras foram fornecidas por Nicholas M. Khaidukov do “Institute of General and
Inorganic Chemistry”, Russia. Os cristais CsoKGaFg, CssRbGaFg e CsoNaSc;_,Ga,Fg com
x = 0.0, 0.2, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8 e 1.0 foram obtidos pelo processo hidrotérmico.
Nesse processo, os materiais sao sintetizados a partir de solugoes aquosas sujeitas a elevadas
temperaturas (100 - 800 °C) e pressoes (acima de 2.000 atm). Este método permite um

rapido crescimento de cristais com varios composicoes.

3.3.2 Equipamentos utilizados

As medidas de espectroscopia de difracao de raio-X (EDX) e de difracao de raio-X
pelo método do pé foram realizadas no Centro de Caracterizacao e Desenvolvimento de
Materiais (CCDM). O equipamento utilizado foi um Siemens modelo D-5000 com uma base

para identificagao de fases (JCPDS).

As medidas de difracao de raio-X (DRX) pelo método de monocristal foram realizados
em parceria com o grupo de cristalografia do Instituto de Fisica de Sao Carlos - USP, em
colaboracao com a Prof. Dr. Yvonne P. Mascarenhas e pelo Dr. Antonio C. Doriguetto. O
equipamento utilizado foi um difratémetro Kappa-CCD da Enraf-Nonius com uma radiacao

de grafite monocromatica MoKa (A = 0.71073 A).

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em duas etapas distintas. Na
primeira etapa os experimentos foram realizados a temperatura ambiente, utilizando a linha
514.5 nm de um laser de fons de argdnio com uma poténcia média de 200 mW. A geometria
de quase retro-espalhamento sem polarizagao dos feixes incidente e espalhado e uma lente
cilindrica para evitar o aquecimento excessivo das amostras foram empregadas. Os espectros
foram obtidos por meio de um monocromador duplo, marca Jobin-Yvon, modelo U-1000,

acoplado a um sistema convencional para a contagem de fétons. Nesta primeira etapa,
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foi feito um espectro completo na regiao do visivel em todas as amostras especificadas no

comeco da secao.

Para o experimento de espectroscopia Raman com variagao de temperatura de 10 K a 300
K empregou-se um criostato com circuito fechado de Hélio. A linha 514.5 nm de um laser de
argdnio foi usada e o experimento foi realizado em geometria de quase retro espalhamento,
utilizando o triplomonocromador do espectrometro Jobin-Yvon T64000, com sistema de
detecgao do tipo CCD. Nesta segunda etapa, somente a regiao onde se concentram os picos

Raman das amostras de solu¢ao sélida (CsaNaSc; ,Ga,Fg) foi investigada.

3.3.3 Analise geral das medidas complementares

As amostras estudadas por EDX sao: CsyNaScFg e CsoNaGagsScorFg. Como ja foi
mencionado, os cristais foram obtidos pelo processo hidrotérmico e, para garantir a existéncia
das quantidades especificadas dos elementos pelo fabricante, foram realizadas medidas de
EDX. Estd técnica é capaz de identificar os elementos que compoem as amostras e sua
quantidade proporcional. Realizou-se medidas em apenas duas amostras e obteve-se, dos

dados apresentados pelas medidas de EDX, duas tabelas:

para CssNaScFg:

| material encontrado | quantidade em % |

C 0,43
F 26,89
Na 3,50
Sc 17,14
Cs 51,83
Fe 0,40
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Figura™3.5: Difragao de raio X (método do p6) para amostra de CsyNaScFg.

e, para CssNaGag zSco 7Fs:

| material encontrado | quantidade em % |

C 0,42

F 25,20
Na 2,58

Si 0,98
Ga 0,86

Sc 17,25
Cs 52,76

Observa-se que os elementos indicados pelo fabricante estao presentes em quantidades
adequadas. A existéncia dos outros elementos nao especificados nao seria expressiva se dentre
eles nao estivesse o ferro. Este elemento é um metal de transicao e entraria na composicao

da amostra como um dopante. Sua influéncia na rede serd discutida na préoxima secao.

As medidas de difracao de raio-X (DRX) foram realizadas para identificar a estrutura

dessas elpasolitas. Foram realizadas medidas de raio-X por dois métodos diferentes: pelo
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Figura™3.6: Difracao de raio X (método do pé) para amostra de CsoNaGag 35cq 7F.

método do pé e pelo método de monocristal. O método do p6 identificou que as amostras
de CsuNaGa,Sc;_,Fg com z = 0.0 e 0.3 possufam a mesma estrutura (Fm3m, figuras 3.5 e
3.6), porém ocorreu uma dificuldade na interpretagao dos resultados quanto a identificagao
da estrutura do CsyNaGakFg, pois o banco de dados utilizado nao possuia nenhuma refer-
éncia a esse tipo de material. Com o emprego de DRX, porém agora para os materiais em
sua forma monocristalina, este problema foi solucionado. As amostras utilizadas para essa
andlise foram Csp;NaGa,Sci_.Fg com z = 0.0, 0.2, 0.5, 0.8 e 1.0. As estruturas dos cristais
foram solucionadas no grupo espacial e os resultados confirmados obtidos por refinamentos
Rietveld. Observou-se também modificacoes no comprimento das ligacoes e a preferéncia
atomica dos cdtions por sitios especificos. Esses resultados serao comentados na préxima

secao juntamente com os espectros Raman.

As medidas Raman preliminares mostraram espectros com picos estreitos e simétricos,

sem a presenca de luminescéncia, presumindo-se que as mesmas fossem cristalinas com
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posicoes atdmicas bem definidas. Observou-se também que com a rotagao da amostra a in-
tensidade dos picos modificava, porém nenhum deles desaparecia, mostrando que a geometria
da amostra nao influenciaria no espectro final. Nesta primeira andalise pdde-se determinar a

regiao a ser analisada assim como a melhor configuracao para o trabalho proposto.

3.4 Resultados experimentais

Comecaremos as discussoes fazendo uma andlise dos resultados obtidos a temperatura
ambiente das amostras CssNaGaFg, CssNaScFg, CsoKGaFg e CsoRbGaFg. A elpasolita
CsaNaGaFg cristaliza na estrutura trigonal (R-3m, com t = 1,03) enquanto que as elpasolitas
CsaNaScFg, CsoKGaFg e CsoRbGaFg cristalizam no sistema ctibico (Fmgm, com t = 0,99;
t = 0,94; t = 0,91 respectivamente)[23, 27|. Na figura 3.7 observa-se os espectros Raman
das amostras a) CsoRbGaFg, b) Csy:KGaFg, ¢) CssNaGaFg e d) CsoNaScFg. Os espectros
Raman para CssNaScFg, CsoKGaFg e CsoRbGaFg sao bastante similares, apesar dos fatores
de tolerancia de Goldschmidt serem diferentes. Os espectros mostram quatro picos nas

posicoes aproximadas 70, 250, 360 e 500 cm ™!

e estao relacionados com a ativacao dos
modos Fay, Foy, E; e Ajy, respectivamente. Os pequenos deslocamentos entre os picos nos
espectros dos sistemas que cristalizam na estrutura ctibica sao atribuidos a diferenca de raio
idnico (e conseqiientemente forca de ligagao) entre os elementos (Rb, K, Na, Ga e Sc). A
observacao das componentes Raman tem sido atribuida como segue: as linhas 500 cm ™! e 250
cm™! correspondem aos modos internos do octaedro MFg, a linha 60 cm™! est4 relacionado
com a vibracao translacional do cdtion Cs, e a linha fraca em 360 cm™! pode ser atribuida
ao modo de estiramento do octaedro. Por outro lado, a elpasolita CssNaGaFg possui um
espectro peculiar com 16 modos Raman ativos, 7 A;; e 9 E;. Dos 16 modos Raman ativos,
cinco modos (2 Ay, e 3 E,) sao observados entre 200 e 600 cm™'. De acordo com Meyer e
Babel, [23, 27] o0 modo do fon A* é observado em freqiiéncias mais baixas ( < 80 cm™!),
enquanto o modo do fon M*? ¢ infravermelho ativo e nao é observado nos espectros Raman.

Os modos Ay, com 310 e 520 cm™ podem ser atribuidos sem ambigiiidade ao aparecimento

da predominancia do modo de estiramento das ligagoes com o fon F. Os modos 307, 316 e
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364 cm ! podem ser atribuidos como modos do tipo E, que aparecem dos movimentos dos
fons Na e F no plano do eixo xy[24]. A figura 3.7 mostra os espectros Raman das amostras
descritas acima. Observe que apesar das estruturas serem diferentes (com estruturas cibicas
e trigonal) podemos dividir este espectro em quatro regioes facilitando deste modo a andlise

da solucao sélida.

A Figura 3.8 mostra os espectros nao polarizados da elpasolita CssNaGa,Sci_,Fg para
varias concentragoes (z = 0.0, 0.2, 0.25, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.8 e 1.0), medidas a temperatura
ambiente. E interessante seguir a evolucao dos espectros Raman como funcao da substi-
tuicao do fon M™, analisando-se a transicao de fase estrutural induzida por ele. Os picos
caracteristicos dos compostos iniciais (z = 0.0 e x = 1.0) aparecem nos espectros até as
concentragoes intermedidrias (de x = 0.4 & z = 0.6). Entre essas concentragoes os espectros
mostram comportamentos caracteristicos: alguns picos desaparecem e alguns novos picos
surgem, dentre esses picos estao os picos caracteristicos dos compostos iniciais. Em todos os
espectros os picos estao distribuidos em trés principais regioes: 25-150 cm ™!, 200-400 cm*
e 450-600 cm~!. Assim, por simplicidade, os espectros Raman serdao estudados por partes,
através da observacao das trés regioes, separadamente. Na regiao entre 25 and 150 cm™!
alguns picos desaparecem em funcao da concentracao de gélio. Devido ao deslocamento dos
picos mais intensos, os menos intensos ficam encobertos. Na segunda regiao alguns picos
sao interessantes: de = 0.0 a = = 0.3 existe somente um pico centrado em 238 cm™! mas,
de x = 0.4 a z = 0.5 existem dois picos, um deles centrado em 228 cm ! e o outro em 240
1

cm™ e, a partir de x = 0.6 até x = 0.8 novamente observa-se somente um pico centrado

1

em 232 cm~!. Este pico nao aparece em x = 1.0. Na regiao entre 335 e 425 cm™!, existe

um pico menos intenso centrado em 362 cm™!, de x = 0.0 a = 0.3; dois picos de z = 0.4

1

até x = 0.6, um centrado em 350 e o outro em 393 cm " e novamente somente um pico

centrado em 353 cm ! a partir de = 0.8. Na terceira regido existem dois picos bastante

! e desaparece em z = 0.3. O

préoximos para x = 0.0, um deles estd centrado em 483 cm™
outro pico estd centrado em 493 cm ! e desaparece em x = 0.5. De z = 0.4 a x = 0.6 surge
um pico centrado em 505 cm ! e, de z = 0.4 a x = 1.0, surge outro pico centrado em 516

cm™!. Alguns desses picos nao sao os mesmos que os observados para os compostos iniciais.
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Figura™3.7: O espectro Raman para a) CssRbGaFg, b) CsyKGaFg, ¢) CsoNaGaFg e d)

CsaNaScFs.
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| Sitio | Simetria | dtomo | x ly |z | U(eq) | Ocupagio
A | 8(c)dsm |Cs  |2500 | 25002500 31(1) |1
B | 4(b) m4m | Na |5000 |5000]5000|29(2) | 1
M | 40)mim|Se |0 0 o |2601) |1
X | 24(c) 4mm | F 2302(7) |0 |0 |32(2) |1

Tabela 3.1: Coordenada atdomica (x 10%), parametros de deslocamento isotrépico equivalente
(A2 x 10%), e sitio de ocupacio para CsoNaScFg (x = 0.0).

Esse comportamento é fortemente dependente da simetria.

Considerando o raio i6nico dos dtomos envolvidos na férmula quimica, CssNaGa,Scq_,Fg,
e a fracao molar de Sc™ e Ga™3, é possivel calcular o fator de tolerancia t para qualquer um
da série usando a férmula de Goldschmidt ilustrada na secao 2. Para CsyNaGa,Sci_.Fe,
t e x sao linearmente relacionados por ¢ = 0.99 4+ 0.03z. Portanto, para 0.00 < x < 0.33
espera-se uma estrutura ciibica uma vez que t varia de 0.99 a 1.00. Para 0.33 < z <
1 a estrutura trigonal é esperada. Aparentemente esta andlise descreve satisfatoriamente
a evolucao observada (figura 3.8). Porém, nos materiais estudados é sabido que o ion
substituto (Ga) provoca mudangas significativas nas distancias internucleares entre primeiros
vizinhos, levando & mudanca da estrutura do material. O estudo da influéncia do cétion
substituido nas propriedades estruturais vibracionais da solucao sélida CsyNaGa,Sci_,Fe,
com z variando de 0.0 a 1.0, usando a difracao de raio-X (DRX), ajudard na andlise dos

espectros Raman.

Para confirmar estas observagoes analisaremos as tabelas obtidas a partir dos resultados
de raio-X. Analisemos primeiramente as estruturas dos compostos com z = 0.0 e 0.2, as
quais cristalizam no grupo espacial Fm3m (tabelas 4.1 e 4.2). A estrutura para z = 0.0 j4
foi discutida na segao 3, possui os comprimentos das ligacoes de Sc-F e Na-F equivalentes.
Para x = 0.2, visto que o Ga™® (raio i6nico = 0.76) substitui o Sc*? (raio i6nico = 0.885)
no sitio M, o comprimento da ligacao M-F, onde em M localizam-se ambos os cdtions Sc*?
e Na*3, & esperado diminuir (tabela 3.6). De fato, a ligagao M-F diminui ligeiramente de
z = 0.0 (2.041(6)A) para z = 0.2 (2.2023(3)A). As outras ligagdes Cs-F e Na-F, permanecem

quase que equivalentes.
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Figura™3.8: Evolug¢ao dos espectros Raman para virias concentragoes de Ga no cristal
CsaNaGagSci—. Fe.
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| Sitio | Simetria | dtomo | x |y |z ] Uleq) | Ocupagio |
A | 8(c)dsm |Cs  |2500 | 25002500 19(1) |1
B | 4(b) m4m | Na |5000 |5000]5000 | 16(1) | 1
M 4(b) m 4 m | Sc 0 0 0 17(1) | 0.8
M | 40)mdm|Ga |0 0o o [1701) |02
X | 24(¢) 4mm | F 2287(3) |0 |0 |21(1) |1

Tabela 3.2: Coordenadas atomicas (x 10%), parametros de deslocamento isotrépico equiva-
lente (A2 x 10%), e sitio de ocupacdo para CsyNaGag2ScosFg (x = 0.2).

Do lado hexagonal da série estudada, foi observado uma distribui¢ao dos cétions Sc*?
e Ga™ entre os sitios M1 e M2 para as composicoes x = 0.5, 0.8 e 1.0 (tabelas 3.3, 3.4 e
3.5). Como mostra a figura 3.9, a unidade M1F(2)g estd dividindo o vértice do octaedro
(cor verde), enquanto que a unidade M2F(1)g estd faceada com o octaedro (cor vermelha).
Por essa razao, a repulsao metal-metal é mais forte em M2 do que em M1. Deste modo, é
razoavel esperar que os cdtion maiores ocupem preferencialmente o sitio M1. De fato, nossos
dados mostraram que os cédtions Sc™?, que possuem raio i6nico maior do que Ga*?, tém uma
forte preferéncia em ocupar o sitio M1 ao invés do M2. As unidades M1F(2)g e M2F(1)g
apresentam a geometria octaédrica ligeiramente distorcida. Para ambas as unidades, os seis
comprimentos da ligagao Ga-F sao equivalentes. Comparando os éngulos das ligacao de
cada unidade observa-se que para todas as fases trigonais ( = 0.5; 0.8 e 1.0) os octaedros
M2F(1)¢ sao levemente mais distorcido do que M1F(2)g. Estas diferencas sao devidas ao
fato de que a unidade M1F(2)g compartilha o vértice do octaedro, enquanto que o M2F(1)g
compartilha uma face do octaedro. Visto que os cdtions Sct3 preferem ocupar os sitios M1
na estrutura trigonal e o raio i6nico de Sc™ é maior do que o Ga™, um alongamento nas
ligacoes M1F(2) das composicoes ricas em Sct3 é esperado. Foi observado que ambos os
comprimentos das ligacoes M1-F(2) e M2F(1) aumentam com o aumento no conteido de
Sct3 no lado trigonal da série composicional, ou seja, da amostra 1.0 para a 0.5. De qualquer
modo, o aumento nas ligagoes M1-F(2) é maior do que na M2-F(1). Para x = 0.5 observa-se
uma maior diferenga na distancia M-F: M1-F(2) ¢ 2.006(4)A e M1-F(2) ¢ 1.915(3)A (tabela
3.6).

A distor¢ao do octaedro NaFg é muito forte e é independente da composi¢ao. Na figura
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‘ Sitio ‘ Simetria | atomo ‘ X | y | z ‘ U(eq) ‘ Ocupacao |
A, | 6(a)3m | Cs(1) |0 0 1280(1) | 21(1) | 1

A, | 6(a)3m | Cs(2) |0 0 2797(1) | 24(1) | 1

B | 6(b)3m|Na |0 0 4035(1) | 19(1) | 1

M; | 6(a)3m|Ga(l) |0 0 0 16(1) | 0.20(1)
M, | 6(a) 3 m|Sc(1) |0 0 0 16(1) | 0.80(1)
M, | 6(b)3m]|Ga2) |0 0 5000 | 13(1) | 0.80(1)
M, | 6(b)3 m |Sc(2) |0 0 5000 | 13(1) | 0.20(1)
X, | 18(h) .m | F(1) | 1402(3) | -1402(3) | 4627(1) | 22(1) | 1

Xo | 18(h) .m | F(2) | 1824(3) | -1824(3) | 6296(1) | 27(1) | 1

Tabela 3.3: Coordenadas atdomicas (x 10%), parametro de deslocamento isotrépico equiva-
lente (A2 x 10%), e sitios de ocupacao para Cs;NaGag5ScosFs (x = 0.5).

| Sitio | Simetria | dtomo | x |y E | U(eq) | Ocupagio
A, |6(a)3m]|Cs(D) |0 0 1283(1) | 23(1) | 1

A, [ 6(a)3m | Cs(2) |0 0 2805(1) | 26(1) | 1

B [ 6(b)3m|Na |0 0 2028(1) | 23(1) |1

M, | 6(a) 3 m | Ga(l) | 0 0 0 15(1) | 0.676(8)
M: | 6(a) 3 m | Sc(1) |0 0 0 15(1) | 0.324(8)
M, | 6(b)3 m | Ga(2) | 0 0 5000 | 16(1) | 0.924(3)
M, | 6(b)3 m | Sc(2) |0 0 5000 | 16(1) | 0.076(3)
Xi | 18(h) .m | F(1) | 1398(2) | -1398(2) | 4625(1) | 24(1) | 1

X, | 18(h).m | F(2) | 1863(2) | -1368(2) | 6304(1) | 28(1) | 1

Tabela 3.4: Coordenadas atomicas (x 10%), parametros de deslocamento isotrépico equiva-
lente (A2 x 10%), e sitio de ocupacdo para CsyNaGaggSco2Fg (x = 0.8).

| Sitio | Simetria | dtomo | x |y E | U(eq) | Ocupagio
A, |6(a)3m]|Cs(D) |0 0 1280(1) | 22(1) | 1
As | 6(a)3m | Cs(2) |0 0 2808(1) | 24(1) | 1
B | 6(0)3m |Na |0 0 2022(1) | 20(1) |1
M; | 3(a)3m|Ga(l) |0 0 0 15(1) |1
My | 3(b) 3 m | Ga(2) | 0 0 5000 | 17(1) | 1
X, | 18(h).m | F(1) | 1404(3) | -1404(3) | 4622(1) | 24(1) | 1
X, | 18(h).m | F(2) | 1884(3) | -1884(3) | 6311(1) | 25(1) | 1

Tabela 3.5: Coordenadas atomicas (x 10%), parametros de deslocamento isotrépico equiva-
lentes (A2 x 10%), e sitios de ocupacio para Cs;NaGaFg (x = 1.0).



3.4 Resultados experimentais 39

| =

RSl

i ,
L
S AR |

Figura™3.9: Estrutura da Elpasolite em R-3m, mostrando os sitios octaédricos ao longo do
eixo c. A cor verde representa o octaedro M1F(2)g, a cor vermelha o octaedro M2F(1)g e a
cor azul o octaedro BFg.

| [x=00 [x=020[x=050 [x=080 [x=10 |

Cs—F 3.1398(5) | 3.1332(2)

Cs(1)—F(1) cima 3.129(4) | 3.119(2) | 3.120(3)
Cs(1)—F(1)cauatorial 3.1692(3) | 3.1443(3) | 3.1415(4)
Cs(1)—F(2)Paxe 3.269(4) | 3.217(3) | 3.211(3)
Cs(2)—F(1)Paxe 3.142(3) | 3.129(3) | 3.119(3)
Cs(2)—F(2)sm 3.429(4) | 3.380(3) | 3.360(3)
Cs(2)—F(2)caatorial 3.2011(6) | 3.1785(5) | 3.1790(6)
Na—F 2.392(6) | 2.400(3)

Na—F(1) 2.377(5) | 2.364(4) | 2.371(4)
Na—F(2) 2.239(4) |2.263(3) | 2.278(4)
M-—F 2.041(6) | 2.023(3)

M(1)—F(2) 2.006(4) | 1.933(3) | 1.905(3)
M(2)—F(1) 1.915(3) | 1.896(3) | 1.904(3)
M- Na 4.4332(4) | 4.4235(5)

M(1)—Na 4.235(4) | 4.186(3) | 4.172(4)
M(2)—Na 2.966(4) | 2.954(3) | 2.963(4)
F(2)—M(1)—F(2) 89.16(15) | 89.2(1) | 88.9(1)
F(2)—M(1)—F(2) 90.84(15) | 90.8(1) | 91.1(1)
F(1)—M(2)—F(1) 87.75(15) | 87.6(1) | 87.6(2)
F(1)—M(2)F(1) 92.25(15) | 92.4(1) | 92.4(2)
F(1)Na—F(1) 67.9(2) | 67.5(1) |67.6(2)
F(2)Na—F(2) 101.0(1) | 101.6(1) | 101.8(2)
F(1)Na—F(2) 93.5(1) |93.2(1) |93.0(1)

Tabela 3.6: Parametros geométricos (A2,°)da série Cs;NaGag5ScosFg. * ver figura 2.2 ;secao
2.
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3.9 pode-se ver que os cdtions Na sao deslocados, ao longo do eixo ¢, acima e abaixo do
sitio M2. Estes deslocamentos ocorrem de modo a minimizar a repulsao do octaedro do
vértice no trio Na-M1-Na. Isto tem uma contribui¢ao direta no desvio de 90° nos angulos
das ligacoes F-Na-F. Eles variam aproximadamente de 67° a 102°. Pelas mesmas razoes, o
comprimento das ligacoes Na-F(1) é aproximadamente 0.1 A2 maior do que Na-F(2), o que
é novamente independente da composicao. Outra diferenca na relacao aos fons de Cs da
fase cibica é o nimero de comprimentos de ligacao Cs-F independentes, o que totaliza trés

para a fase trigonal (tabela 3.6).

A andlise das tabelas de raio-X mostraram vérios detalhes até agora pouco discutidos.
Para as elpasolitas de solucao sélida estudadas (tabelas 4.2, 3.3 e 3.4), uma observacao
mais detalhada mostra que parece ocorrer uma transicao de fase entre as concentragoes com
x = 0.2 e0.5. Porém essa transicao nao altera a qualidade cristalina do cristal. Nos espectros
Raman da solucao sélida CssNaGa,Sci_,Fg com = = 0.5, 0.8 e 1.0, ocorreram distorgoes
nos octaedros, um aumento no comprimento das ligacoes, assim como uma mudanc¢a nos
angulos em alguns octaedros. Essas variacoes aumentaram com o aumento da desordem
substitucional, ou seja, ¢ maior em x = 0.5 do que em z = 1.0. Isto pode explicar a
ativagao dos modos, estreitos e intensos, nas concentragoes intermedidrias nos espectros
Raman. A ativacao (ou extingao) desses modos estd relacionado ao alto grau de desordens
quimicas e substitucionais inerentes as concentragoes intermedidrias e & mudanca de simetria,

diretamente conectada ao fator de tolerancia de Goldschmidt.

Para os espectros Raman da solugao soélida, agora com z = 0.0 e 0.2, apenas os compri-
mentos das ligacoes foram ligeiramente alterados. Isso explica o deslocamento dos picos no
espectro com x = 0.2. A regiao 450-600cm ! para a amostra com = = 0.0, em especial, deve
ser estudada mais detalhadamente. Como foi observado na secao 3, as medidas de EDX
mostraram que a amostra de CssNaScFg possui 0,4% de Fe. Segundo Bordallo e outros,[24]
a incorporagao de fons de metal de transicao nos sitios M da elpasolita trigonal resultam na
formacdo de centros locais [MeFg] ™ (onde Me é o metal de transigao) que acoplam a rede
hospedeira por interacoes elétron-fonon. Entretanto, por ser uma quantidade pequena, para

evidenciar a observagao do acoplamento é sugerido que as medidas Raman sejam realizadas
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a 10 K. Os espectros Raman com medidas realizadas a 10 K sao mostrados nas préximas

figuras.

A figura 3.10 mostra os espectros da elpasolita CsoNaScFg a temperatura ambiente (a) e
a 10K (b). Observe que, a baixa temperatura, o espectro Raman é mais resolvido e mostra
que na realidade ambos os picos em torno de 360 cm~! e 490 cm~! apresentam bandas ao
lado com 355 cm ! e 492 cm !, respectivamente (figura 3.10 (b)). J4 a figura 3.11 mostra os
espectros do final do outro lado da série, CsyNaGaFg, a temperatura ambiente (a) e a 10K
(b). Observa-se que a temperatura ambiente é dificil identificar todos os picos, o espectro

Raman a 10K evidencia melhor os 16 picos da amostra.

Como as amostras dos compostos iniciais mostraram maior clareza dos picos nos es-
pectros Raman realizamos medidas em todas as amostras da solugao sélida (figura 3.12) a
temperatura de 10K. A figura 3.12 mostra a evolug¢ao do espectro Raman em fun¢ao da con-
centracao da amostra. Embora os resultados do DRX nao indiquem mudancas na simetria
da rede total, o espectro Raman mostra claramente a presenca de novos picos. Isto pode
ser explicado se for considerado que o espectro vibracional da solucao sélida é fortemente
dependente da espécie da substituigao atomica, envolvendo dtomos com diferentes massas
e caracteristicas quimicas. No caso onde as ligagoes quimicas sao predominantemente cova-
lentes, o 4&tomo substitucional forma uma sub-rede que pode vibrar com freqiiéncia diferente
da rede hospedeira, o chamado comportamento a dois modos. Por outro lado, se as lig-
acoes quimicas sao predominantemente idnicas, todos os dtomos sao forgados a vibrar na
mesma freqiiéncia, neste caso tem-se comportamento a um modo, isso se o sitio de sime-
tria nao mudar. No caso da solucao sélida em questao, todas as ligagoes sao fortemente
ionicas, assim ¢é esperado afinidade com comportamento a um modo para deslocamentos em
freqiiéncia. Porém, nesses materiais também ocorre mudancga de simetria o que provocou
uma mudanca no nimero dos modos devido a transi¢ao de fase estrutural. Como resulta-
do observam-se deslocamentos de picos (picos caracteristicos dos compostos iniciais), assim

como o surgimento de novos picos devido & mudanga de simetria local.

A anédlise de uma amostras em particular, com =z = 0.2, a 10K( figura 3.13) mostra bem

esse comportamento. Embora as medidas de DRX nao indiquem mudanga na transicao de
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Figura™3.10: Comparagao dos espectros de CsoNaScFg para temperaturas a) 300K e b)
10K. As linhas continuas representam ajustes dos dados experimentais.
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Figura™3.11: Comparacao dos espectros Raman de CsyNaGaFg para diferentes temperatu-
ras a) 300K e b) 10K.
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Figura™3.12: Evolugao dos espectros Raman de CssNaGa,Sc,_,Fg & temperatura de 10K:
a) x=0.0,b) x=02,¢) z=0.5,d) z=08¢e) z=1.0.
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fase estrutural para a amostra com esta concentragao de Ga, as distor¢oes nos octraedros e
as mudancas no comprimento das ligagoes de Ga-F e Sc-F mudam localmente a rede e essas
mudancas sao as responsiaveis pelas mudancas no espectro de féonons mostrado na figura
3.13. Nas concentragoes intermedidrias (figura 3.12), ou seja, para x = 0.4, 0.5, 0.6 ¢ 0.8, os
espectros Raman mostram praticamente todos os modos da fase trigonal, com deslocamento
nas freqiiéncias devido a substitui¢ao catidnica, corroborando comportamento a um modo.

Porém, os picos extras nos espectros Raman sao atribuidos a mudancas na simetria local.

Em todos os espectros Raman com temperatura 10K observa-se dois picos na regiao 450-
600cm™". De acordo com Bordallo[24], o pico de maior freqiiéncia é devido a incorporagao de
fons de metal de transi¢ao a rede. Porém, a realizacao de medidas preliminares com pressao
mostrou desdobramento de picos nesta regiao questionando essa afirmacao. O detalhamento

de estudo serd realizado posteriormente.



3.4 Resultados experimentais

46

|
=
1
~
=
=
P
=
]
=
7]
=
=
=
S
I 8 | M I E | . I
100 200 300 400 500

Deslocamento Raman (cnil)

Figura™3.13: Espectro Raman do CssNaGagoScosFg & temperatura de 10K.
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3.5 Conclusao do Capitulo

As medidas de espalhamento Raman juntamente com a difragao de raio-X (DRX) per-
mitiram caracterizar em detalhes a transicao de fase estrutural da série da solucao sélida
CsoNaScy_,Ga,Fg para toda a faixa de concentracao de Ga. Para x = 0.0, os dados de DRX
confirmam uma simetria cibica Fm3m, enquanto que para z = 1.0 os resultados indicaram
simetria R-3m, de acordo com os resultados Raman, de onde foram identificados 16 modos
Raman ativos. A evolucao dos espectros de vibragao com a substituicao catidnica mostra
um comportamento misto devido a mudancas simultdneas na simetria local, transicao de
fase estrutural e comportamento a um modo. Estes trés efeitos simultdneos sao somente
observados no espalhamento Raman por ser esta uma técnica investigativa de curto alcance,
ao contrario do DRX, uma técnica investigativa de longo alcance. Além disso, os resulta-
dos mostram que desde baixas concentragoes de Ga, x = 0.2, o espectro Raman comeca a
adquirir caracteristicas do membro final da série, x = 1.0, embora os resultados de DRX
indiquem ainda simetria da rede ctibica. A presenca destes modos Raman para baixas con-
centracoes de Ga foi atribuida a mudancas na simetria local. Outro detalhe importante
é que na fase trigonal observou-se, por DRX, a preferéncia do Sc por um dos dois sitios
cristalinos ocupados pelo Ga, evidenciando deste modo um ordenamento dos cations. Esse
ordenamento é observado no espectro Raman pelo fato da largura a meia altura dos picos
Raman nao alargarem muito nas concentracoes intermedidrias, mantendo-se estreitos mes-
mo nas amostras sob grande efeito de desordem. Estas mudangas locais, denunciadas pelo
espalhamento Raman, devido a substituicao de cdtions nas elpasolitas, sao muito importan-
tes do ponto de vista das aplicagoes pois influenciam diretamente o campo cristalino, que
determina os niveis de energia eletronicos dos dopantes para a aplicacao na fabricagao de

lasers de estado sdlido.
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Capitulo 4

Desordem de curto alcance em
ceramicas de titanato de chumbo

Neste capitulo estudaremos amostras de ceramicas de titanato de chumbo modificadas
por célcio, Samdrio e Erbio. Iniciaremos apresentando alguns conceitos bésicos com uma
introducao histérica, a definicao de ferroelétricos, a definicao de ceramica, a estrutura das
ceramicas estudadas e a evolucao do “soft mode”. Na seqiiéncia estudaremos, separada-
mente, os resultados das amostras da solucao sélida e das amostras de titanato de chumbo

dopadas.

4.1 Introducao Histdrica

O fenomeno de piroeletricidade, ou a capacidade que alguns materiais possuem de pro-
duzir um momento de dipolo espontdneo com variacoes na temperatura, tem sido estuda-
do desde muito tempo por causa da habilidade desses materiais de atrair objetos quando
aquecidos. Nos séculos dezoito e dezenove muitos experimentos tentaram caracterizar o
efeito piezoelétrico observado em muitos materiais diferentes. Estes estudos eventualmente
levaram a descoberta da piezoeletricidade, definida por J. Curie e P. Curie, em 1880, como

a produgao de polarizacao elétrica pela aplicagdo de um estresse em alguns materiais[28].

No inicio nao se relacionava materiais piroelétricos com ferroeletricidade (no sentido
de possuirem uma reorientagdo do momento de dipolo elétrico). Em 1920, Valasek des-

cobriu que a polarizagao do sal de Rochelle (sal de potédssio e sédio) podia ser revertida
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pela aplicagao de um campo elétrico externo. Ele demonstrou, por experimentos, que a
ferroeletricidade mostrava ser uma propriedade muito similar & natureza das propriedades
ferromagnéticas do ferro, com uma histerese na curva campo versus polarizagao, a tempe-
ratura de Curie Tc e respostas dielétrica e piroelétrica grandes dentro ou préximo a regiao
ferroelétrica. Porém, o termo “ponto de Curie” foi usado por Valasek para descrever o inicio
da ordenacao polar no sal de Rochelle. O fendmeno dielétrico associado com a anomalia foi
denominado, neste periodo, a eletricidade de Seignette (o sal foi primeiramente preparado
por Seignette por volta de 1655 em La Rochelle, Franca) e o termo ferroeletricidade nao foi

comumente usado até meados de 1940[28]-[29)].

Em meados de 1943 Ogawa no Japao, Wainer e Solomon nos Estados Unidos e Wul
e Goldman na Russia descobriram independentemente propriedades dielétricas anormais
do BaTiO3 e posteriormente von Hippel e Wul e Goldman confirmaram que o BaTiOs3 é
ferroelétrico. Podemos dizer que o mimero de ferroelétricos tem aumentado constantemente
nos tltimos cinquenta anos. Acompanhando o aumento do nimero dos ferroelétricos estao
as técnicas de pesquisa e o desenvolvimento de pesquisas sobre teorias fenomenolégicas, mais

precisamente, relacionadas com a fisica do Estado Sélido|[30].

4.2 Ceramicas Ferroelétricas

4.2.1 Definicao de Ferroeletricidade

Dependendo da geometria, os cristais sao comumente classificados em sete sistemas: tri-
clfnico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, trigonal, hexagonal e cibico. Estes sistemas
sao subdivididos em grupos pontuais (classes de cristais) de acordo com sua simetria com
respeito a um ponto. Existem 32 classes de cristais e 11 deles possuem centro de simetria.
Das 21 classes de cristais restantes, que nao possuem centro de simetria, todas exceto uma
exibem polaridade elétrica quando sujeita a uma tensao. Este efeito é linear, com estimulos
contrarios resultando numa resposta contraria, e é chamado de efeito piezoelétrico. Das 20
classes de cristais piezoelétricos 10 sao caracterizadas pelo fato de terem um tinico eixo po-

lar. Cristais pertencentes a esta classe de dipolo sao chamados polares porque possuem uma
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Figura™4.1: Cela pseudo cibica das fases: I) cibica, II) tetragonal, IIT) ortorrémbica e IV)
romboédrica. A seta mostra a direcao da polarizagao espontanea

polarizagao espontanea ou momento elétrico por unidade de volume (figura 4.1). Contudo a
polarizacao espontanea é geralmente dependente da temperatura e sua existéncia pode ser
detectada observando o fluxo de carga para e na superficie com mudancas de temperatura.
Este é o efeito piroelétrico e as 10 classes polares sao muitas vezes referenciadas como classes

piroelétricas.

Um cristal é dito ser ferroelétrico quando tem dois ou mais estados orientacionais, na
auséncia de campo elétrico, e pode mudar para um ou outro estado pela aplicacao de um
campo elétrico. O cardter ferroelétrico nao pode ser determinado somente por um arranjo
cristalogrédfico, mas a perfeicao de um cristal, a condutividade elétrica e a temperatura e

pressao também sao fatores que afetam a reversibilidade da polarizacao.

Uma fase simétrica compativel com a estrutura ferroelétrica (isto é, em termos da qual
a fase ferroelétrica pode ser descrita por pequenas perturbagoes estruturais) é chamada fase
protétipo. Como resultado de um pequeno deslocamento estrutural de um protétipo, um
ferroelétrico tipico frequentemente possui uma polarizagao espontanea que, diminui com o

aumento da temperatura no ponto de Curie. O ponto de Curie é a temperatura na qual é
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transformada a forma ferroelétrica em uma forma paraelétrica. Uma transi¢ao ferroelétri-
ca normalmente estd associada com a instabilidade de um modo “mole” (mode de baixa

freqiiéncia também chamado “soft mode”) no movimento da rede, no centro da zona de

Brillouin[28, 29, 30, 31].

Apesar de referenciarmos apenas os materiais de monocristais, o uso de materiais poli-
cristalinos ou ceramicas é de particular importancia no contexto dos ferroelétricos. Isto
ocorre pela facilidade de preparar uma grande quantidade de composicoes e possibilitar o

ajuste de suas propriedades para diferentes aplicagoes.

4.2.2 Definicao de ceramica

Define-se cerdmicas como compostos sélidos inorgdnicos nao-metélicos, processados ou
consolidados em altas temperaturas[32]. As ceramicas podem ser divididas em duas catego-

rias: convencionais e avancadas.

As ceramicas convencionais sao produzidas por simples calcinacao de suas matérias pri-
mas, processadas convencionalmente e tém sido utilizadas hd milhares de anos em aplicacoes

nao-tecnolégicas, como exemplo: telhas, tijolos, loucas, etc.

Ceramicas avangadas sao relativamente recentes (fins do século XIX e comeco do XX)
e diferem das convencionais pela sua preparagao especial, que lhes confere um alto valor
agregado. Sao chamadas de cerdmicas avancadas aquelas constituidas de pds de alta pureza,
obtidos e/ou conformados sob condigbes especiais e que possuem propriedades tinicas ou
notdaveis. Os materiais mais utilizados em sua fabricacao sao os 6xidos, os carbetos e os

nitretos.

4.2.3 A estrutura das ceramicas

Entre muitos 6xidos ferroelétricos, a estrutura perovskita constitui um dos mais impor-
tantes prototipos na quimica do estado sélido, para ambos os pontos de vista: fundamental
e aplicagoes tecnoldgicas. A estrutura perovskita, nome inicialmente usado para referenciar

o mineral CaTiOs, corresponde a férmula geral ABO3 (A = fons mono ou divalente e B =
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Figura™4.2: A figura mostra (a) uma cela unitdria ctibica de ABOs, estrutura tipo perovskita
(b) uma rede tridimensional do octaedro BOg

fons tri ou hexavalentes) e pode ser descrita como uma cela unitdria cibica simples com
um cédtion grande (A) nas arestas, um cdtion menor (B) no centro e oxigénio (O) nos cen-
tros das faces (figura 4.2). O titanato de chumbo, PbTiO3 (PT), ¢ um importante membro
da familia dos materiais com estrutura perovskita que exibe véarias propriedades tteis tais
como: propriedades dielétricas, piezoelétricas e eletromecénicas. As ceramicas de PT sao

muito tteis em aplicagoes de alta temperatura e alta freqiiéncia.

A transicao de fase da cerdmica de PT ocorre em 490°C. Acima desta temperatura,
definida como o ponto de Curie, a estrutura do cristal é ciibica e abaixo dela a fase ctibica
muda para a fase tetragonal. Devido a esta mudanca de fase, uma mudanca nas dimen-
soes da cela é também produzida e conseqiientemente, uma forte tensao interna pode ser
induzida. Esta tensao provoca nas ceramicas de PT fragilidade quando resfriadas a partir
da temperatura de Curie[33]. As cerdmicas de PT puro também possuem baixa resistivi-
dade (107 - 10® Qcm) que ¢ devido as vacancias causadas pela perda de chumbo durante
a sinterizacao[34]. Como resultado do aumento de c/a, campos mais altos e temperaturas

maiores Sao necessarios para a orientacao dipolar, condicoes que as cerdmicas de PT nao
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podem suportar devido a baixa resistividade.

Ceramicas de PT densas e sélidas tém sido preparadas com a adi¢ao de dopantes ade-
quados ou combinados com outros compostos em forma de solugao sélida[35]. Pela mo-
dificagao das ceramicas de PT com fons isovalentes (Ca™2, Ba*2, Cd*2, etc) ou fons nao
isovalentes (Sm™, Ert3, Gd™ | Y™3 ect.) nos sitios dos fons de Pb™2, a anisotropia da
rede é reduzida[34] resultando em amostras mais densas e sélidas com grande resisténcia
mecéanica. Chu e Chen[36] observaram redugao de temperatura na sintese pela adigdo do
dopante Samario na perovskita, modificando a ceramica sem afetar as propriedades dielétri-
cas e outras anisotrépicas. Redugao na temperatura da sintese ajuda na redugao da perda de
chumbo durante a sintese. Deb[37] relatou constante dielétrica alta, constante piroelétrica
alta e caracteristicas térmicas e mecéanicas favoraveis nas ceramicas de PT modificadas com
Sm. Dopantes reduzem a temperatura de Curie das cerdmicas de PT que sao altas para

ceramicas de PT puro (490 oC).

Como ja foi mencionado no capitulo 2, as mudancas das propriedades elétricas e estrutu-
rais que ocorrem na transicao de fase influenciam de maneira dréstica o espectro vibracional
do sélido, tornando a espectroscopia Raman uma técnica bastante sensivel para o estudo
desses materiais[14]. Quando a estrutura apresentada é tetragonal 12 picos Raman sao ati-
vados porém, se a estrutura for ctibica nenhum pico serd ativado. Outras estruturas possuem

outras simetrias e a ativacao Raman desses picos depende da simetria desses materiais.

4.2.4 Evolugao do “modo mole” (“Soft mode”)

As vibragoes de rede que envolvem um dipolo elétrico flutuante possuem propriedades
completamente diferentes de vibracoes nao polares. Em geral elas acoplam-se diretamente
via momento de dipolo com o campo de radiacao no cristal para formar modos mistos
féton-fonon que tém uma relagao de dispersao caracteristica. Estes modos tém freqiiéncia
que, em geral, apresentam dependéncia sobre o vetor de onda e sobre sua polarizacao e
podem ser prontamente explorados por absorcao direta da radiagao infravermelha ou por
espalhamento ineldstico da luz. O “soft mode” é somente um modo polar que amolece

ativando uma transicao de fase ferroelétrica e que apresenta uma freqiiéncia complexa indo
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T>T. T<T.

Figura™4.3: Estrutura cristalina do PbTiO3 na fase ctibica de alta temperatura e na fase
tetragonal de baixa temperatura, com os deslocamentos indicados.

a zero para algum vetor de onda especifico ¢y numa transi¢ao de 2° ordem. O acoplamento
direto desses modos com a radiacao eletromagnética incidente fornece uma ferramenta muito

1itil para o estudo de seu comportamento térmico.

A teoria do “soft mode” foi originalmente desenvolvida para explicar as origens e meca-
nismos das transigoes ferroelétricas [38]. Uma transigao ferroelétrica envolve a perda de um
centro de simetria na cela unitédria, o que déd origem a um momento de dipolo ligiiido. Os
movimentos atomicos associados com o “soft mode” correspondem aos deslocamentos que

acompanham a transicao de fase ferroelétrica, como mostrado na figura 4.3.

Quando o sistema nao for estdavel com essa estrutura e existir uma outra estrutura, de
menor simetria e menor energia, estavel, ocorrerd uma transicao de fase. A estrutura de
menor energia pode ser vista como uma pequena modificacao da estrutura de mais alta
simetria. FEsta modificagao é causada por uma distor¢ao correspondente ao modo com

freqiiéncia imagindria. Aquecendo-se o sistema, a contribui¢cao anarmoénica crescerd até que
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N - —~2 ~ .. .
a freqiiéncia do “soft mode”, wy”, torne-se nula e entao positiva. A partir desse ponto a
estrutura é estavel de modo que ele define a transicao de fase da fase de mais baixa simetria

para a estrutura de alta simetria. Assim, a temperatura de transicao é dada por:

2
Te= -0 (4.1)

(0%

onde « ¢ uma constante de ajuste.

Uma outra forma de pensar nesse modo é que, na fase de alta simetria, sua freqiiéncia
é nula e ela aumenta de valor ao se diminuir a temperatura. Nesta fase de alta simetria,
o cristal é instdvel contra o correspondente modo e sofre uma transicao para uma fase de
menor simetria. Este modo é chamado de “soft mode”, pois sua freqiiéncia é baixa e o cristal
¢ mole contra o deslocamento atémico correspondente. Existe também um “soft mode” para
a fase de baixa simetria, o qual aumenta com a diminui¢ao da temperatura, que é associado

com uma instabilidade em altas temperaturas [39].

Um exemplo de uma transicao de fase ferroelétrica com “soft mode” é o PbTiOgz, que
sofre transicao de uma estrutura ctibica para uma estrutura tetragonal ferroelétrica em T =
763 K [40]. A distorgao associada com a transi¢ao é mostrada na figura 4.3. A transi¢ao no
PbTiO3 é uma transicao de primeira ordem, jé que a freqiiéncia do “soft mode” nao vai a
zero. Este é o caso de muitos materiais ferroelétricos e estd ligado ao acoplamento de uma
distor¢ao (strain) com o “soft mode”. A figura 4.4 mostra uma medida da dependéncia da

freqiiéncia do “soft mode” com a temperatura tanto para temperaturas acima de Tc.

Existem muitos outros casos de transicoes de fase ferroelétricas porém, um outro bom
exemplo é o do cristal BaTiOs, que tem uma transicao em T = 393 K similar aquela observa-
da para o PbTiO3. No entanto, enquanto o “soft mode” no PbTiO3 apresenta um fénon fino
para toda a faixa de temperatura, no BaTiOj ele é fortemente amortecido [41]. Acredita-se
que isto esteja associado com o grau de desordem na estrutura do BaTiOs. No caso do
BaTiOs os deslocamentos atomicos nao ocorrem na dire¢ao [001] como no PbTiO3 mas sim
ao longo das diregoes [111]. Assim, na fase tetragonal existem quatro possiveis posi¢oes que
podem ser ocupadas pelos dgtomos de Ti e, com a diminuicao da temperatura, existe uma

préxima transicao envolvendo o ordenamento dos atomos de Ti até que a estrutura torne-se
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Figura™4.4: Dependéncia da freqiiéncia do “soft mode” do PbTiO3 com a temperatura. As
curvas da figura representam os modos E(1TO) e A1(1TO).[40]
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romboédrica com a polariza¢ao ao longo da diregao [111].

4.3 Caracteristica das amostras e da montagem expe-
rimental

4.3.1 Solucao Sdélida Pb,Ca;_,TiO3

Amostras

As amostras ceramicas utilizadas nos estudos foram preparadas segundo o Método do
Precursor Polimérico, ou Método de Pechini [43], no Laboratério Interdisciplinar de Eletro-
quimica e Ceramica (LIEC). Este processo baseia-se na formagao de citratos pela dissolucao
dos compostos numa solucao de dgua e acido citrico. Este procedimento garante que os fons
metdlicos permanecam distribuidos homogeneamente pela rede polimérica. A temperatura
empregada no tratamento térmico deve ser suficiente para que ocorra a pirdlise do polimero

com sua cristalizagao [44].

De acordo com o conceito cldssico, os elementos que compoem essas cerdmicas nao sao
distribuidos aleatoriamente na rede. Eles se dividem em cédtions formadores e cdtions mo-
dificadores da rede. Os formadores da rede possuem cardter covalente e formam redes
tridimensionais de anions ligados a oxigénios (coordenagao octaédrica com simetria Op).
Exemplos de elementos com as caracteristicas para formadores de rede sao: Ti, W, Mo, Nb,
Ta, Zr e V. J4 os modificadores de rede sao compostos por metais que tenham habilidade

preferencial para a formagao do cétion tais como Na, Li, Ca, Ba, Sr e Pb, entre outros[45].

As amostras de solucao sélida estudadas foram crescidas de duas formas diferentes: em
forma de poé e filmes finos. As amostras de Pb,Ca;_,TiO3 em forma de p6 foram crescidas
com z = 0.0, 0.10, 0.20, 0.30, 0.40, 0.50, 0.60, 0.70, 0.80, 0.90 e 1.0. Estas amostras foram
guias para o crescimento das amostras de filmes finos. Com base na andlise dos dados obtidos
das amostras em sua forma de pd, as amostras Pb,Ca;_,TiO3 de filmes finos crescidas foram
x = 0.10, 0.20, 0.30 e 0.40. Nas amostras de filmes finos a solu¢ao do precursor polimérico foi

depositado sobre um substrato de Pt(140nm)/ Ti(10nm)/SiO2(1000nm)/Si com espessura
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controlada[46]-[47].
Equipamentos Utilizados

As medidas realizadas, através de uma parceria, pelo grupo de pesquisa do Laboratério
Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramicas (LIEC), foram difragao de raio-X, microscopia
de forca atdmica e microscopia eletronica de varredura. Os equipamentos serao descritos
a seguir: nas medidas de difracao de raio-X (DRX) foi utilizado um difratometro Siemens
D5000 no modo de varredura € - 26; as medidas de microscépio de forca atomica (MFA)
foram realizadas com um aparelho modelo Digital Instruments Multimode Nanoscope III; e

para a microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizou-se um Zeiss DSM940A.

As propriedades dielétricas e as curvas de capacitancia-voltagem foram medidas sobre um
filme com configuragao metal-ferroelétrico-metal, usando um analisador de fase impedan-
cia/ganho HP4192A. Este estudo foi realizado em uma parceira com o prof. Dr. A. J.
Chiquito, do grupo de semicondutores do Departamento de Fisica da UFSCar. As medidas
de espectroscopia Raman foram realizadas utilizando-se um triplo monocromador com o

microscopio acoplado[46].
Anadlise geral das medidas complementares

As medidas preliminares de espectroscopia Raman foram realizadas para identificar as
estruturas das amostras. Nas andlises das amostras em forma de p6 observou-se que a 40%
em mol de CaTiOs, correspondendo a x = 0,40 em Pb;_,Ca,TiO3, ocorre uma mudanca na

estrutura do PbTiO3([31]. Por isso as amostras de filmes finos foram crescida até x = 0,40.

As medidas preliminares de DRX confirmaram uma fase cristalina dos filmes e uma es-
trutura tetragonal ou estrutura pseudocibica, dependendo principalmente da quantidade
de Ca. As medidas de MFA mostraram que o tamanho médio do grao reduz com o au-
mento de Ca e, medidas de MEV geraram a espessura dos filmes. Para a solucao sélida
Pb,Ca;_,TiO3 com x = 0.10, 0.20, 0.30 e 0.40 os filmes possuem espessuras de 290, 260,
250 e 210 nm, respectivamente. As medidas dielétricas mostraram um aumento da cons-

tante dielétrica com o aumento na quantidade de Ca. As curvas de capacitancia-voltagem
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mostraram que a substitui¢cao de Ca na rede provoca uma redugao na distor¢ao tetragonal
(c/a) e uma diminui¢ao na temperatura de transi¢ao ferroelétrica-paraelétrica (Tc). Estas
andlises garantem a motivacao do trabalho. Maiores detalhes serao discutidos na proxima

Se¢ao.

4.3.2 Titanato de chumbo modificado por Samario e Erbio

Amostras

As amostras ceramicas utilizadas nos estudos foram preparadas segundo o Método do
Precursor Polimérico, no Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC).
Os dopantes (Sm e Er) ocupam os sitios dos modificadores de rede, porém em quantida-
de reduzida, de forma a manter a estrutura perovskita do cristal responsavel pelo forte

comportamento ferroelétrico.

Para os nossos estudos foram preparadas amostra de PbTiOj3 policristalinas em forma
de p6 pastilhado dopadas com concentragoes de 2%, 4%, 8% e 10% de Samério e com
concentracoes de 1%, 2% 4%, 5%, 6% e 8% de Erbio, sinterizadas a temperatura 600 °C por

2 horas e 8 horas.

Equipamentos Utilizados

As medidas Raman para as amostras PbTiOs; dopadas com Samario (PST) e Erbio
(PET) foram realizadas em duas etapas distintas. Na primeira etapa os experimentos de
espectroscopia Raman foram realizados a temperatura ambiente, utilizando a linha 514.5 nm
de um laser de fons de argdnio com uma poténcia média de 200mW. A geometria de quase
retro-espalhamento sem polarizacao dos feixes incidente e espalhado e uma lente cilindrica
para evitar o aquecimento excessivo das amostras foram empregadas. Os espectros foram
obtidos por meio de um monocromador duplo, marca Jobin-Yvon, modelo U-1000, acoplado
a um sistema convencional para a contagem de fétons. Nesta primeira etapa, foi feito um
espectro completo na regiao do visivel em todas as amostras especificadas no comeco da

Se¢ao.
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Na segunda etapa, as medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um triplo
monocromador usando como assessorio um microscopio de estdgio mecanico regular uti-
lizando as objetivas de 100x quando as medidas foram realizadas a temperatura ambiente e
objetivas de 50x quando utilizou-se o estdgio quente. Para as medidas utilizou-se um laser
de argdnio-criptonio e a poténcia do laser medida na entrada do microscépio entre 10 e 20

mW.

Anadlise geral das medidas complementares

Medidas preliminares de espectroscopia Raman foram realizadas nas amostras de PST
(PT dopada com Samério) cristalinas com dopagens de 2%, 4%, 8% e 10% e nas amostras
de PET (PT dopada com Erbio) cristalinas com dopagens de 1%, 2%, 4%, 5%, 6% e 8%
sinterizadas a temperatura de 600°C por 2 horas no duplo monocromador U-1000. Os
resultados extraidos deste equipamento forneceram espectros continuos em toda a faixa de
freqiiéncias do visivel. Com esse recurso pode-se observar simultaneamente os picos Raman e
a luminescéncia devido & presenca de dopantes. Nas andlises dos espectros nao foi observado
mudancas significativas com as diferentes concentracoes de Erbio. Portanto, novas amostras

sinterizadas a temperatura de 600°C, porém agora por 8 horas, foram preparadas.

As medidas com o estdgio quente foram realizadas com virios comprimentos de onda
diferentes. A mudanca de comprimento de onda foi realizada pois, com o aumento da
temperatura, o espectro era sobreposto pelas linhas de luminescéncia do dopante em questao.
Somente com o comprimento de onda no vermelho (A = 647nm), nas medidas das amostras
de PST, esse problema pode ser resolvido. As medidas das amostras de PET nao serao
estudadas pois esse problema s6 amenizou com A = 800 nm, mas com esse comprimento de

onda nao conseguimos obter a poténcia necessdria para obter bons espectros.
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4.4 Resultados Experimentais

4.4.1 Resultados experimentais para Pb;_,Ca,TiO;

A substituicao do cation A na rede ABO;

Comecaremos as discussoes fazendo uma andlise dos resultados obtidos a temperatura
ambiente das amostras de Pb,_,Ca,TiO3 com = = 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 e
1.0. O titanato de chumbo (PT) cristaliza na estrutura tetragonal enquanto que o titanato
de calcio (CT) cristaliza na estrutura ortorrdmbica. A figura 4.5 mostra a evolucao dos
espectros Raman como funcao da substituicao do fon A* na férmula ABOs, analisando-se,
assim, a transicao de fase estrutural induzida por ele. Neste trabalho estamos interessados
em analisar apenas a transicao de fase estrutural sofrida pela rede do PT devido a adicao
de Ca. A estrutura tetragonal do PT mostra a ativacao de doze modos E(1TO), E(1LO),
A1(1TO), E(2TO), B1+E, A1(2TO), E(2LO), E(2LO), E(3TO), A1(3TO) e E(3LO). Esses
modos podem ser acompanhados até z = 0.4 (ver figura 4.6). Os espectros da solugao sélida
a partir de 0.5 apresentam uma mistura de estruturas, nao podendo distinguir uma fase
tetragonal ou ortorrombica. Este comportamento evolui até apresentar um espectro mais
semelhante ao CT, em = > 0.8. O pico de mais baixa freqiiéncia da figura 4.6 é denominado
“soft mode”. Observe que este pico desloca-se para regioes de mais baixas freqiiéncias com

o aumento da quantidade de célcio.
A influéncia do cdlcio em amostras de filmes finos de Pb;_,Ca,TiO;

Os espectros, a temperatura ambiente, de filmes de PCT sao comparados com o espectro
do filme fino de PbTiO3 puro, na figura 4.7. No espectro de PT puro também sao indicados
os modos vibracionais Raman ativos. Observa-se que o pico de mais baixa freqiiéncia (“soft
mode”) é menos visivel nas amostra de filme fino do que nas amostras em pé pastilhado
apresentadas até agora. Isto se deve ao fato de que nos filmes o substrato ajuda a aumentar
a interferéncia da “linha do laser”. O filme, em questao, é translicido a luz visivel e o
substrato ¢ um bom refletor assim, a luz sofre maior difusao. O modo E(1TO) amolece e

os picos Raman alargam com o aumento da quantidade de Ca na rede de PbTiO3. Isto



4.4 Resultados Experimentais

62

Intensidade (un. arb.)

| I I
0 200 400 600

Deslocamento Raman (cmi')

1000

Figura™4.5: Evolucao dos espectros Raman da solucao sélida Pb;_,Ca,TiO3 para vérias
concentragoes de Ca. (a) z = 0.0, (b) x = 0.1, (¢) z = 0.2, (d) x = 0.3, (e) z = 0.4, (f)

z=0.5,(g) =06, (h) 2=0.7, (1) x=0.8, (j) =09 e (k) 1.0.
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Figura™4.6: Evolu¢ao dos espectros Raman da solugao sélida Pb;_,Ca,TiOs para: (a)
z = 0.00, (b) x =0.05, (¢) z=0.1, (d) =02, () 2=0.3, (f) x =04 e (g) = =0.5.
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indica que a incorporacao da quantidade de cdlcio na rede de filme fino do PbTiOj3 resulta
em desordem estrutural, além de uma mudanca na estrutura cristalina. Vé-se que os picos
Raman A1(2TO)-B1+E se juntam e o deslocamento da freqiiéncia do “soft mode” sugerindo

uma diminui¢ao da tetragonalidade com o aumento da quantidade de célcio, x < 0.40.

De acordo com a andlise de difracao de raios-X (DRX) observou-se uma estrutura per-
ovskita tipica para todos os filmes finos. As fases cristalinas identificadas dos filmes foi a
tetragonal e/ou a pseudo-cuibica, dependendo da quantidade de Ca (figura 4.8). Para todos
os filmes finos, uma estrutura tipica perovskita foi observada. Na figura 4.8, de acordo com
os dubletos (001)/(100) e (101)/(110), a estrutura tetragonal foi formada para os filmes
finos de Pb,Ca;_,TiO3 com =z = 0.10 e 0.20. Enquanto que, uma sobreposi¢ao foi obser-
vada nos filmes finos de Pb,Ca;_,TiO3 com x = 0.30 e 0.40. O efeito possivel para essa
sobreposicao foi atribuida a diminuigao da tetragonalidade, (c/a), dos filmes com o aumento
da quantidade de Ca. Assim, a estrutura foi lentamente transformada de tetragonal para
pseudo-cibica. A figura 4.9 mostra a deconvolucao dos picos (101)/(110) na regiao de in-
teresse para os filmes finos de PCT. Pode-se observar a evolugao gradual com o aumento da
quantidade de Ca, mostrando que os filmes finos até x = 0.30 possuem um desdobramento
dos picos (101)/(110). Por outro lado, o filme fino com x = 0.40 produz um alargamento no
perfil do pico onde possivelmente uma estrutura pseudo-ciibica est4 se formando. Entretan-
to, o desdobramento dos picos proximos a 31° < 20 < 34° exibe uma estrutura tetragonal
fundindo-se para = > 0.40. Assim, os dados da andlise de DRX para x = 0.40, indicam
uma estrutura pseudo-ciibica enquanto que a espectroscopia Raman mostra um distorcao

tetragonal de curto alcance.

Altas temperaturas

As transicoes de fase estruturais sao mudancas provocadas por alteracoes de um parametro
de ordem. Nos ferroelétricos, existe uma temperatura (chamada de temperatura de Curie,
Tc) onde se observa uma transi¢ao entre as fases paraelétrica (sem polarizagao espontanea)
e ferroelétrica, associada & mudanca na estrutura cristalina do material para uma simetria

mais baixa. Essa perda do centro de simetria gera um momento de dipolo resultante na
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Figura™4.7: Os espectros Raman do filme fino do Pb;_,Ca,TiO3 a temperatura ambiente
com diferentes composigoes: (a) referéncia nao dopada de filme fino de PbTiOs, (b) x = 0.10,
(¢) x =10.20, (d) x = 0.30, (e) x = 0.40.
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Figura™4.8: Difratograma de raio-X de filmes finos de Pb;_,Ca,TiO3 como uma funcao da
concentragao de Ca ().



4.4 Resultados Experimentais 67

Intensidade (un. arb.)

31 32 33 34

Figura™4.9: Regiao limitada dos dados de difracao raio-X; ajuste das reflexoes (101) e (110)
nos filmes finos com diferentes composigoes: (a) = 0.10, (b) z = 0.20, (c) x = 0.30 e (d)
x = 0.40.
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| | 1 kHz | 100 kHz |

PCT10 | 148 139
PCT20 | 184 175
PCT30 | 329 302
PCT40 | 430 395

Tabela 4.1: Constante dielétrica dos filmes finos de PCT.

| [ P [ B |
PCTI0 | 28.0 | 124
PCT20 | 21.3 | 115
PCT30 | 15.6 | 100
PCT40 | 5.3 | 58

Tabela 4.2: Propriedades Ferroelétricas de filmes finos de PCT. Pc = Polarizacao remanes-
cente e Er = Campo coersivo.

cela unitédria, que por sua vez dd origem a uma polariza¢cao macroscépica no cristal. Uma
outra caracteristica importante da transicao de fase ferroelétrica é que a constante dielétrica
aumenta consideravelmente na temperatura de transi¢gao. Esses pardmetros dao informagoes

auxiliares para a andlise da transi¢ao de fase.

A tabela 4.1 mostra a constante dielétrica dos filmes finos estudados, medidos a tem-
peratura ambiente. Esta tabela mostra que a constante dielétrica aumenta com o aumento
da quantidade de Ca. Este aumento da constante dielétrica sugere que a amostra a maior

concentracao de Ca pode provocar a diminui¢cao da temperatura de Curie.

A tabela 4.2 mostra resumidamente os resultados obtidos para a polarizacao remanes-
cente e o campo coersivo, medidos a temperatura ambiente. Nesta tabela observa-se que o
campo coersivo diminui abruptamente com o aumento da quantidade de Ca, indicando um
aumento na tendéncia caracteristica dos filmes a uma estrutura cibica ou pseudo-cubica.
Deste modo, observar uma diminui¢ao na polariza¢gao com o aumento da quantidade de Ca
estd relacionado com o fato de que com a substituicao do cation Ca, a transicao de fase

ferroelétrica-paraelétrica estd se aproximando da temperatura ambiente.

As figuras 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13 mostram os espectros Raman em funcao da temperatura
para as diferentes composicoes investigadas. A teoria prediz que com o aumento da tempe-

ratura a transicao de fase das estruturas de PCT deveriam levar a estrutura tetragonal para
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uma estrutura ctbica. Neste caso, como foi mencionado na secao 4.2.3, os espectros Raman

nao deveriam mostrar nenhum pico ativo para a estrutura cibica.

Para todas as figuras (figuras 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13) nos dois tltimos espectros, quase
nao se observa modificacao dos picos Raman. Isto sugere que a transicao ocorreu ou esta
ocorrendo. Porém, observa-se que em nenhum dos gréficos apresentados ocorreu auséncia
de picos. A introdugao de dtomos de Ca quebram as regras de sele¢ao, ou seja, a previsao
de nao existir modos ativos Raman. Assim, a transicao nao foi da estrutura tetragonal
para uma estrutura cibica, mas sim pseudo-ciibica, caracterizada por espectros com picos
pouco intensos e bastante largos. Esse comportamento ocorre nas figuras com temperaturas
diferentes sugerindo que a temperatura de Curie diminuiu com o aumento da concentragao

de calcio.
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Figura™4.10: Evolugao dos espectros Raman da amostra Pbg 9Cag 10 Tioz (PCT10) em fungao
da temperatura. (a) T = 30°C, (b) T = 180°C, (c) T = 390°C e (d) T = 430°C.
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Figura™4.11: Evolucao dos espectros Raman da amostra Pbg gCag 29 Tios (PCT20) em funcao
da temperatura. (a) T = 30°C, (b) T = 160°C, (c) T = 310°C, (d) T =340°C e (e) T =
370°C.
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Figura™4.12: Evolugao dos espectros Raman da amostra Pbg ;Cag 30 Tioz (PCT30) em fungao
da temperatura. (a) T = 30°C, (b) T = 120°C, (c) T = 240°C e (d) T = 270°C.
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Figura™4.13: Evolucao dos espectros Raman da amostra Pbg ¢Cag 40 Tioz (PCT40) em funcao

da temperatura. (a) T = 30°C, (b) T = 125°C, (¢) T = 170°C, (d) T =225°C e (e) T =
250°C.
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4.4.2 Resultados experimentais para PbTiO3; dopado com Samario
e Erbio

A influéncia da dopagem nas propriedades do PT

Os espectros Raman, bem como os difratogramas, das amostras de PST e PET sinter-
izadas a 600 °C por 2 horas sao mostrados nas figuras: espectro completo de PST (figura
4.14), apenas o espectro Raman de PST (figura 4.15), detalhe do “soft mode” do PST (figura
4.16), difratograma das amostras de PST (figura 4.17), espectro completo do PET (figura
4.18), apenas o espectro Raman de PET (figura 4.19), detalhe do “soft mode” de PET (figura
4.20) e difratograma das amostras de PET (figura 4.21). Nas figuras 4.14 e 4.18 observa-se
que a intensidade da fotoluminescéncia é muito maior que a intensidade Raman. Nas figuras
4.15 e 4.19 pode-se ver a evolucao do espectro Raman em funcao da quantidade de dopante
e nas figuras 4.16 e 4.20 o “amolecimento” do pico de menor freqiiéncia, mostrando uma
evolugao que leva a transicao de fase tetragonal ferroelétrica para ctbica-paraelétrica. Neste
estudo estamos interessados na desordem estrutural do PT, nao nos prenderemos, portanto,

ao comportamento da fotoluminescéncia ligada aos dopantes.

De acordo com a anélise de difragao de raio-X (DRX) observou-se uma estrutura tipica
perovskita para todos as concentracoes de Samério e Erbio (4.17 e 4.21). As fases cristali-
nas identificadas das amostra foi a tetragonal e/ou a cibica, dependendo da quantidade
de dopante na rede. Nas figuras 4.17 e 4.21, de acordo com os dubletos (001)/(100) e
(101)/(110), a estrutura tetragonal foi formada para as ceramicas de titanato de chumbo
com 1% e 2% de Sm (figura 4.17) e 1% e 2% de Er (figura 4.21). Enquanto que, uma so-
breposicao foi observada nas amostras de 4%, 8% e 10% Sm e 4%, 5%, 6% e 8 %Er. O efeito
possivel para essa sobreposicao foi um mudanca lenta na estrutura, que se transformou de

tetragonal para ciibica.

As freqiiéncias dos modos em funcao da concentracao de Samédrio sao mostradas na
figura 4.15. Nesta figura pode-se ver o deslocamento dos modos para regioes de mais baixas
freqiiéncias. Em particular, destaca-se a sensibilidade dos modos transversais 6pticos, com

a mudanca na quantidade de Samdrio (figura 4.16). Este comportamento é atribuido ao
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Figura™4.14: Espectro de emissao completo do PT dopado com Samério (Raman + Foto-
luminescéncia). Amostras sinterizadas a 600°C por 2 horas.
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Figura™4.15: Espectro Raman das amostras de PT dopadas com Samdrio. (a) espectro
de PT puro (referéncia), (b) PT dopado com 2% de Samério, (¢) PT dopado com 4%
de Samdrio, (d) PT dopado com 8% de Samério e (e) PT dopado com 10% de Samério.
Amostras sinterizadas a 600°C por 2 horas.
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Figura~4.16: Detalhe do “soft mode”. As siglas PST2%, PST4%, PST8% e PST10%
referem-se as amostras de PT dopadas com 2%, 4%, 8% e 10% de samadrio respectivamente.
Amostras sinterizadas a 600°C por 2 horas.
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Figura™4.17: Difratograma de raio-X das amostras de PbTiO3 dopadas em funcao da con-
centracao de Samdrio. As amostras utilizadas foram sinterizadas a 600°C por 2 horas.
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Figura™4.18: Espectro de emissao completo do PT dopado com Erbio (Raman + Fotolumi-
nescéncia). Amostras sinterizadas a 600°C por 2 horas.
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Figura~4.19: Espectro Raman das amostras de PT dopadas com Erbio. (a) PT dopado
com 1% de Erbio, (b) PT dopado com 2% de Erbio, (c) PT dopado com 4% de Erbio, (d)
PT dopado com 5% de Erbio (e) PT dopado com 6% de Erbio e (f) PT dopado com 8% de
Erbio. Amostras sinterizadas a 600°C por 2 horas.
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Figura™4.20: Detalhe do “soft mode”. Assiglas PET1%, PET2%, PET4%, PET5%, PET6%
e PET8% referem-se as amostras de PT dopadas com 1%, 2%, 4%, 5%, 6% e 8% de érbio
respectivamente. Amostras sinterizadas a 600°C por 2 horas.
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Figura™4.21: Difratograma de raio-X das amostras de PbTiO3 dopadas em func¢ao da con-
centracao de Erbio. As amostras utilizadas foram sinterizadas a 600°C por 2 horas.
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acoplamento destes modos com o modo E1TO, gerando o amortecimento. Por exemplo,
a freqiiéncia do modo E1TO, situada em 85 cm ™! no PT, é diminuida para 71 cm™! na
amostra PST10%. Estes resultados indicam que nas amostras de PST ocorreu incorporacao
do Samério a rede. Quando o dopante é incorporado a rede, a estrutura sofre diminuicao
na sua tetragonalidade, causando um amortecimento dos modos e levando a uma mudanca

de fase do material seguida por uma desordem estrutural, denunciada pelo alargamento de

todas as linhas do espectro.

As figuras 4.19 e 4.20 mostram os espectros Raman das amostras de PET 600°C por
2 horas em funcao da concentracao de Erbio. Vé-se que os espectros sao essencialmente
idénticos. As freqiiéncias dos modos nao se alteram com a composi¢gao, permanecendo
iguais as do PT puro. Isto sugere que com esse tempo de sinterizacao nao ha incorporacao
de Erbio na rede do PT [12]. Talvez a incorporagao do Erbio ao PT dependa do aumento
no tempo de sinterizacao do material. Quando é feita a calcinagao para reacao dos éxidos
precursores, a 600°C por 2 horas, o PbO e o TiO, combinam-se entre si, mas o Erbio nao

participa da reacao, ficando segregado em regioes inomogénias.

Os espectros Raman das amostras sinterizadas a 600°C por 8 horas sao vistos na figura
4.22. Pode-se ver pela posicao dos modos, especialmente do “soft mode” (detalhado na
figura 4.23), que nestas condicoes de sinterizacao a incorporacio de Erbio se efetuou. A
comparacao da figura 4.20 com a figura 4.23 ilustra com mais clareza as diferencas entre as
amostras de PET sinterizadas a 600°C por 2 horas e por 8 horas. Observa-se que o niimero
de amostras dopadas com Erbio diminuiu. Para as amostras PET calcinadas por 2 horas a
estrutura permaneceu tetragonal para as dopagens de até 8% de Erbio. J4 para as amostras
calcinadas por 8 horas a tetragonalidade s6 foi verificada para dopagens de até 4% de Erbio.
Isto se deve ao fato de que o aumento no tempo de sinterizacao das amostras a 600°C para

8 horas dificulta a obtencao de amostras na estrutura tetragonal.

O modo de mais baixa freqiiéncia (“soft mode”) é o mais sensivel aos efeitos de mudangas
de parametros, além de estar intimamente associado & transicao de fase. Assim, este modo
foi escolhido para os estudos mais detalhados. A variacao da freqiiéncia em funcao da

quantidade de Samério e Erbio no sistema é melhor observado nas figuras 4.16 e 4.23.
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Figura~4.22: Espectro Raman das amostras de PT dopadas com Erbio. (a) espectro de PT
puro (referéncia), (b) PT dopado com 1% de Erbio, (¢) PT dopado com 2% de Erbio e (d)
PT dopado com 4% de Erbio. Amostras sinterizadas a 600°C por 8 horas.
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Figura™4.23: Espectros Raman da PET mostrando a regiao de freqiiéncia do “soft mode”.
Amostras sinterizadas a 600°C por 8 horas.
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Verifica-se que o aumento da concentracao dos dopantes provoca a diminuigao da freqiiéncia.
Segundo Xu [49], os fons do dopante possuem raio i6nico maior e ocupam os sitios dos fons
Pb. Entretanto, cargas positivas extras sao introduzidas na rede pelo fato da valéncia dos
fons dopantes ser maior do que a dos fons de chumbo. Quando dois sitios A sao ocupados
por dois cdtions com valéncia 43, uma vacancia é criada na rede para que se mantenha a
neutralidade. Assim, a medida em que ocorre a substituicao, ocorre também uma diminuicao
da freqiiéncia do modo E1(TO). Segundo Bidault [50], por outro lado, a contracao da celula
unitdria, induzida pela introducao de Sm*3 e Er*?, é acompanhada de um deslocamento
menor de fon Ti** ao longo do eixo c. A medida que ocorre a substituicao, o comportamento

da ligacao Ti-O diminui, provocando uma diminui¢ao da freqiiéncia do modo E1(TO).

Raman em altas temperaturas

Na figura 4.24 vemos os valores dos quadrados da freqiiéncia do “soft mode” para PST
em funcao da temperatura. Alguns dados da literatura para o PT sao mostrados para
comparacao. Nota-se que a concavidade da curva muda para valores de T préximos a Tc,

como previsto por Burns [51].

A temperatura de transicao pode ser determinada por espectroscopia Raman observando-
se a temperatura na qual o “soft mode” desaparece. As temperaturas de transicao das
amostras PST2%, PST4%, PST8% e PST10% encontradas por este método sao mostradas

nas figuras 4.25, 4.26, 4.27 e 4.28, respectivamente.

Uma das vantagens de determinar a temperatura de transi¢ao por espectroscopia Raman
é que esta é uma técnica nao-destrutiva, que nao necessita de preparacao especial, como
ocorre com a medida do méximo da constante dielétrica (que necessita de colocagao de

eletrodos nas faces), por exemplo.

E interessante observar a mudanca na concavidade das curvas w? x T para todas as
amostras; para as duas primeiras concentragoes (2% e 4%) o quadrado da freqiiéncia tem
quase o mesmo comportamento, tendendo a um valor ligeiramente diferente, o mesmo acon-

tece para as outras duas concentragoes (8% e 10%).
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Figura™4.24: Quadrados das freqiiéncias dos “soft modes” de PST em funcao da tempera-
tura. Os dados da literatura para o PT sao mostrados para comparacao. As curvas sao
guias para os olhos.
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Figura™4.25: Evolugao do “soft mode” da amostra PST2 com temperatura: (a) temperatura
ambiente, (b) 110°C, (c) 200°C, (d) 290°C, (e) 320°C, (f) 380°C e (g) 470°C.
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Figura™4.26: Evolugao do “soft mode” da amostra PST4 com temperatura: (a) temperatura
ambiente, (b) 110°C, (c) 170°C, (d) 260°C, (e) 350°C e (f) 470°C.
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Figura™4.27: Evolugao do “soft mode” da amostra PST8 com temperatura: (a) temperatura
ambiente, (b) 140°C, (c) 260°C, (d) 350°C e (e) 450°C.
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Figura™4.28: Evolugao do “soft mode” da amostra PST10 com temperatura: (a) tempera-
tura ambiente, (b) 140°C, (c) 200°C, (d) 260°C e (e) 350°C.
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Como resultados mais expressivos observou-se que o aumento da dopagem influéncia na

diminuicao da temperatura de Curie (Tc).

Os difratogramas obtidos por difratometria de raios-X (DRX) mostram que a 600°C o

PT estd na fase tetragonal com a razao entre os pardmetros de rede c e a de 1,064.

A explicacio estaria na hipétese de que a introducio do Samdrio e do Erbio levaria a
formacao de vacancias nos sitios Pb*? e Ti**, gerando desordem estrutural de curto alcance,
a qual seria vista pelo espalhamento Raman mas nao pela difracao de raio-X, que vé a es-
trutura atomica média. Este resultado é corroborado pelo comportamento relaxor existente
nestas concentragoes, observado por Moreira[52]. Este comportamento é responsavel pela
diminuicao das distorcoes estruturais. Além disso, a estrutura destas composi¢oes nao é
exatamente ctibica, mas tem a posicao do fon Tit* deslocada do centro do octaedro formado

pelos dtomos de oxigénio, formando uma estrutura pseudo-cibica.

Largura total a meia Altura (FWHM)

A largura total a meia altura (FWHM) em fungao da concentragao de Samadrio para as
amostras de PST sinterizadas a 600°C por 8 horas pode ser vista na figura 4.29. Observa-
se que, para as amostras de PST, FWHM aumenta continuamente com a concentracao de

Samério.

A figura 4.30 mostra a variacao da FWHM com a temperatura para algumas amostras
de PST com diferentes dopagens. Observa-se que o aumento da temperatura induz um

aumento na FWHM.
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Figura™4.29: Largura total a meia altura (FWHM) do “soft mode” em funcao da concen-
tracao de Samadrio a temperatura ambiente.
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Figura™4.30: Largura total a meia altura (FWHM) do “soft mode” em fun¢ao da tempera-
tura para as amostras de PST. As curvas sao apenas guias para os olhos.
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4.5 Conclusoes do capitulo

Filmes finos de Pb;_,Ca,TiO3 policristalinos com diferentes quantidades de Ca (z va-
riando de 0.10 & 0.40) foram fabricados sobre substrato de Pt/Ti/SiO5/Si pelo processo de
Pechini. Anélises dos espectros Raman e da difracao de raio-X sugerem que a adicao de Ca
aos filmes finos de (Pb,Ca)TiO3 resulta numa diminuigao gradual da tetragonalidade e uma
modificagao considerdvel dos espectros Raman e difratogramas de raio-X. O alargamento
dos picos Raman (B1+E, A1(2TO)) aumenta com o aumento da concentracgao de Ca na
rede de PbTiOg3, indicando que a substituicao de Pb por Ca induz uma desordem estrutural
e mudangas abruptas na estrutura do cristal. Com o aumento da concentracao de Ca, a
tetragonalidade dos filmes finos do PCT tende a diminuir de 1.064 para 1.016. A anélise
da forca atdomica molecular (FAM), citada na andlise geral das medidas completmentares,
mostrou que a rugosidade da superficie e o tamanho dos graos dos filmes finos de PCT

diminuem com o aumento da concentracao de Ca de valores de 0.10 para 0.40.

A caracterizacao elétricas dos capacitores metal-filme-metal com os filmes finos de PCT
mostrou excelentes propriedades dielétricas e ferroelétricas (tabela 4.1 e 4.2). Com o aumen-
to da concentracao de Ca, os filmes tornam-se aproximadamente pseudo-ciibicos, resultando
num aumento da constante dielétrica a temperatura ambiente tanto quanto um ciclo de
histerese mais fino. Por outro lado, o comportamento da histerese diminue com o aumen-
to da quantidade de Ca, o que significa uma mudanca relativamente ficil dos dominios
com o aumento da quantidade de Ca, sempre com uma diminui¢ao no tamanho médio do
grao. O campo coersivo e a polarizacao remanescente diminuem, devido a transi¢ao de fase

ferroelétrica para a paraelétrica com o aumento da quantidade de Ca.

Os estudos realizados neste trabalho nas amostras de ceramicas de PST e PET levaram

aos seguintes resultados:

Os espectros Raman das amostras de PST 600°C mostraram que o modo normal de
vibragao de mais baixa freqiiéncia (o “soft mode”) é o mais sensivel & introdu¢ao de Samario

e Erbio. A freqiiéncia deste modo diminui com o aumento da quantidade de Samério e Erbio.

A introducao de Samaério e Erbio ao PT causa uma mudanca na caracteristica do amorte-
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cimento do modo E(1TO). O aumento da quantidade de Samério e Erbio no sistema provoca
um “amolecimento ”do modo, o que alarga a linha Raman. Quando a razao entre esta cons-
tante e a freqiiéncia do “soft mode” aproxima-se da unidade faz-se necessdario um ajuste da
curva. Este ajuste fornece valores para a largura total a meia altura e para a posigao real

do modo.

Os ajustes da largura total a meia altura (FWHM) mostram um crescimento em funcao
da quantidade de Samério e Erbio.

Os valores dos quadrados das freqiiéncias do “soft mode”, w?,, em fungao da concen-

tragao tendem a zero, indicando a concentragao onde ocorre a transicao de fase a temperatura

ambiente.

Os modos em PST nao se tornam Raman inativos ao contrédrio do esperado. Foram en-
contradas evidéncias que a grande quantidade de defeitos gera desordem estrutural de curto
alcance, detectada por espalhamento Raman mas nao por raios-X. Esta evidéncia é corro-
borada por um comportamento relaxor nessas concentracoes, é responsdvel pela diminuicao
das distorcoes estruturais mas ter a posicao do fon Ti** deslocada do centro do octaedro

formado pelos dtomos de oxigénio, formando uma estrutura chamada de pseudo-ctibica.

Espectros Raman em altas temperaturas foram efetuados para encontrar as temperat-
uras de transigdo de fase ferroelétrica para paraelétrica (Tc) das ceramicas de PST. Os
resultados encontrados por esta técnica estao em excelente concordincia com dados pré-
existentes e com os encontrados por outras técnicas, provando ser a espectroscopia Raman
util na caracterizagao de ceramicas de PST, por ser nao-destrutiva e nao requerer preparacao

especial.

Observou-se que a transicao de fase leva o sistema PST a uma estrutura que, localmente,
nao é exatamente ciibica, como observado por outras técnicas, pois os modos podem ser
observados mesmo apds esta transicao. A difracao por raios-X, no entanto, indica uma

estrutura cibica, ja espectroscopia Raman identifica distorg¢oes locais.

Amostras de PET foram também preparadas a 600°C por 2 horas e 8 horas para estudar

a incorporacao de Erbio ao sistema. Para calcinacao 600°C por 2 horas nao ocorre incorpo-
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racao de Erbio ao PT; a constituigao da ceramica é heterogénea (sistema polidispersor) e o

Erbio fica agregado. A 600°C por 8 horas a incorporacao ¢ verificada.

Finalmente, os resultados do uso da espectroscopia Raman neste sistema sugerem que
outras ceramicas a base de titanato de chumbo podem ser estudadas por esta técnica, con-

tribuindo para um melhor entendimento de suas propriedades.
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Capitulo 5

Conclusoes Gerais e Sugestoes para
trabalhos futuros

Neste trabalho empregou-se a Espectroscopia Raman na caracterizacao de materiais
modificados por substituicao atomica. Duas classes de materiais foram analisadas: elpa-
solitas com substituicao dos elementos de modo a provocar uma modificacao estrutural e
ceramicas ferroelétricas de titanato de chumbo modificadas pela adicao de Célcio, Samaério
e Erbio.

Num primeiro momento estudou-se elpasolitas (AsBMFg) por espalhamento Raman jun-
tamente com a difragao de raio-X (DRX). Estas duas técnicas possibilitaram observar deta-
lhes a respeito da forma com que os dtomos sao substituidos na rede. No caso das elpasolitas,
a DRX, uma técnica investigativa de longo alcance, mostra duas posi¢oes para os dtomos M
a partir de z = 0.5, indicando uma fase trigonal. Outro detalhe importante na fase trigonal
é a preferéncia do fon Sc por um dos dois sitios ocupados pelos ifons de Ga, evidenciando
um ordenamento de cdtions. O espalhamento Raman, por ser uma técnica investigativa de
curto alcance, mostrou a presenga dos dtomos de Ga desde baixas concentragoes (x = 0.2).
Isto se deu via observacao de novos modos Raman nos espectros, os quais foram atribuidos

a mudancas na simetria local.

A andlise detalhada dos espectros Raman das amostras de CsoNaGa,Sci_,Fg a tempera-
tura de 10 K mostrou que os picos Raman nao sofreram alargamentos significativos para as

concentracoes intermedidrias, mantendo-se estreitos mesmo nas amostras sob grande efeito
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de desordem (xz = 0.5). Estas mudancas locais sao muito importantes do ponto de vista
das aplicacoes tecnoldgicas pois influencia diretamente o campo cristalino que determina os
niveis de energia eletronicos dos dopantes para a aplicagao na fabricacao de lasers de estado

sélido.

No passo seguinte apresentou-se uma andlise de experimentos em titanato de chumbo

modificado por Célcio, Samério e Erbio.

Na primeira etapa, estudou-se filmes finos de Pb;_,Ca,TiO3 policristalinos, preparados
pelo processo de Pechini. A andlise dos espectros Raman mostrou que a substituicao de
Pb por Ca induz uma desordem estrutural e mudangas abruptas na estrutura do cristal.
A difracao de raio-X sugere que a adi¢ao de Ca nos filmes finos de (Pb, Ca) TiOj resulta
numa diminui¢ao gradual de tetragonalidade. Estes resultados estao em concordancia com

os resultados obtidos com as demais técnicas empregadas.

Como tltimo ponto no estudo de ceramicas ferroelétricas analisaram-se amostras de

titanato de chumbo dopadas com Samério e Erbio.

O emprego de Espectroscopia Raman no estudo mostra que a introdugao de Samério
e Erbio no sistema provoca um “amolecimento” do modo de mais baixa freqiiéncia (“soft
mode”), acompanhado do alargamento da linha Raman. Assim, observou-se que o aumento

da quantidade de dopante induz uma desordem estrutural com geracao de vacéncias na rede.

Diante dos resultados apresentados algumas sugestoes para trabalhos futuros podem ser

estabelecidas.
Na seqiiéncia do estudo sobre elpasolitas propoe-se:

1. A realizacao de anilise sobre o efeito da aplicacao de pressao externa sobre as amostras

de elpasolitas;

2. Investigacao sobre o comportamento da estrutura quando submetida a temperaturas

mais baixas.
Para estudos futuros de ferroelétricos:

1. Caracterizacao de outros materiais na forma de filmes finos crescidos pelo processo de
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Pechini ainda nao investigados visando, entre outras coisas, a comparagao com os resultados

aqui apresentados;

2. Realizacao de andlise sobre o efeito da aplicacao de pressao externa sobre as amostras

de titanato de chumbo dopadas com Samario e Erbio:

3. Investigacao da ocorréncia de eventuais transi¢oes de fase em amostras de titanato de

chumbo dopadas submetidas a temperaturas mais baixas.
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