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Resumo

Neste trabalho serd apresentado um estudo de propriedades fisicas da série de amostras
NiPb,14TiO3 utilizando varias técnicas experimentais, com destaque para espectroscopia
Raman e difracdo de raios X. Para essas amostras, o espalhamento Raman é uma técnica
poderosa de caracterizacdo uma vez que o modo E (1TO), de menor nimero de onda do
PbTiO3, chamado “soft mode”, € uma sonda muito sensivel para pequenas mudancas
estruturais de simetria local. As amostras com x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9
e 1.0 foram sintetizadas pelo método de reacdo de estado sélido utilizando 6xidos, PbO, NiO
e TiO,, com grau de 99 % de pureza. Os Oxidos precursores foram moidos num moinho
vibratorio de alta energia e tratados termicamente a temperaturas que variam entre 925 K
e 1375 K. A substituicdo atdmica por ions com raios cristalinos muito diferentes € uma das
rotas convenientes para a geracdo de compdsitos em materiais do tipo ATiO3. Outra possivel
rota € através de materiais cujos extremos de composicBes possuem diferentes estruturas
cristalogréaficas. Como materiais quer em forma de solucdo sélida ou quer de composito
podem apresentar diferentes propriedades, seu estudo torna-se um tema relevante. O titanato
de chumbo, PbTiO3, é um material ferroelétrico importante que tem estrutura perovskita
tetragonal em condicBes ambientes e cujas propriedades fisicas tais como estruturais,
vibracionais, térmicas, dielétricas, etc. sdo bem conhecidas na literatura. Por outro lado,
o titanato de niquel, NiTiO3, tem estrutura ilmenita romboédrica em condigBes ambientes e
é empregado como um lubrificante a seco devido a sua elevada dureza ou como pigmento.
Além disso, apresenta um ordenamento magnético, sendo assim um possivel candidato para
ser utilizado em novos materiais com propriedades magneto-elétricas. O PbTiOz e 0 NiTiO3
sdo ambos materiais do tipo ATiOs, por isso, pode-se esperar que sua combinagdo possa
resultar em um material muito interessante para aplica¢fes tecnoldgicas, tais como uma
melhora na alta perda dielétrica ou uma reducdo na constante dielétrica do PbTiOs, uma

exigéncia para dispositivos que trabalham em frequéncias de micro-ondas.

Palavras-Chave: Titanatos de chumbo e de niquel; reacdo de estado solido; solucéo
solida/comp0sito; espectroscopia Raman.
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Abstract

In this work a physical properties study of the samples series NixPb;xTiO3 will be presented
using several experimental techniques, with emphasis on Raman spectroscopy and X-ray
diffraction. For these samples, Raman scattering is a powerful characterization technique once
the E (1TO), smallest wavenumber of PbTiOg3, so-called "soft mode", is a very sensitive probe
for small lowest structural local symmetry changes. The samples with x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 and 1.0 were synthesized by the solid state reaction method using
oxides, PbO, NiO and TiO,, with 99% purity degree. The precursor oxides were milled in a
high energy vibratory mill and thermal treated at temperatures ranging from 925 K to 1375 K.
The atomic substitution for ions with a very different crystal radius is one of the convenient
routes for the generation of composites on ATiOs-type materials. Another possible route is to
use materials which the end compositions have different crystallographic structures.
As materials in the form of a solid solution or composite may present different properties,
their study becomes a relevant theme. Lead titanate, PbTiOs, is an important ferroelectric
material which has tetragonal structure at room conditions and whose several physical
properties such as structural, vibrational, thermal, dielectric, etc. are well known in the
literature. On the other hand, nickel titanate, NiTiO3, has rhombohedral ilmenite structure at
room conditions and is employed manly as a dry lubricant due to its high hardness or as a
pigment. Moreover, it presents magnetic ordering, being hence a possible candidate to be used
in new materials with magneto-electric properties. PbTiO3 and NiTiO3z are both ATiOs-type
materials, so it can be expected that their combination may results in very interesting material
for technological applications such as the reduction of the high loss and dielectric constant of
PbTiO3, a request for devices working in the microwave frequencies.

KEYWORDS: Titanates of lead and nickel; solid state reaction; solid solution/composite;

Raman spectroscopy.
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Capitulo 1

1- INTRODUCAO

A caracterizacdo de materiais ceramicos nanoestruturados e suas propriedades, sejam
elas fisicas ou quimicas, vem sendo bastante explorada na area cientifica. VVarios métodos séo
utilizados para obter materiais nanoestruturados, tais como processamento quimico, moagem
de alta energia, entre outros. Dentre estes, podemos destacar 0 método de moagem de alta
energia® que pode produzir nanoestruturas devido as suas forcas de impacto, que resultam na
reducdo de tamanho da particula. Esse método se destaca também no processo de elaboragdo
de ligas, por ser um meio pelo qual é possivel produzir misturas homogéneas nao
estequiométricas além de produzir também pés-ultrafinos® . O produto final obtido no
processo de moagem depende de fatores como velocidade do moinho, tempo de moagem,
atmosfera da moagem e reatividade dos precursores®. Dependendo destes fatores, pode-se
obter materiais estequiométricos, amorfos, quasecristalinos, nanocristalinos e solucdes solidas

ou compésitos”.

O método de mistura de 6xidos, que é considerado como uma tradicional reacdo de
estado solido, utiliza como reagentes de partida 6xidos metélicos, carbonatos ou ainda
outros sais adequados. E sabido que a sintese de um material de fase Ginica, em muitos casos,
ndo é uma tarefa facil de conseguir. O controle completo de condic¢Bes da sintese, tais como
concentracdo de reagentes, tempo de exposicdo e temperatura de tratamento térmico,

gue determina a homogeneidade na estequiometria, é geralmente obtido apds varios ensaios.

Atualmente inimeras tecnologias necessitam de materiais que sejam constituidos por
combinacges de diferentes propriedades ndo encontradas em um s6é composto. Neste sentido,
nos ultimos anos, vem crescendo a quantidade de materiais com fases e caracteristicas
distintas, os chamados compositos. Um compdsito é considerado como sendo um material

multifasico que apresenta propriedades de ambas as fases constituintes.



O titanato de chumbo, PbTiOs;, é classificado como um material cerdmico
ferroelétrico do tipo perovskita, com estrutura tetragonal em condicBes ambientes®.
E um composto importante por apresentar grande resposta piezoelétrica, alta polarizacio
remanescente e coeficiente de expansdo térmica negativo®. Suas propriedades estruturais,
vibracionais, térmicas, dielétricas e etc, s40 bem conhecidas na literatura® 7. Acima da
temperatura critica, Tc, o PbTiO3 € um paraelétrico com estrutura cdbica. Por outro lado,
o titanato de Niquel, NiTiOz, € uma ilmenita com estrutura romboédrica em condicdes
ambientes e é empregado como um lubrificante seco devido & sua elevada dureza® ° e também
como pigmento'®. Além disso, apresenta ordenamento magnético™ e é usado como

catalizador de alto desempenho®® .

Este trabalho tem como objetivo principal fazer um estudo das propriedades fisicas
do composto NixPb,4TiO3 preparadas pelo método de reacdo de estado solido, com x variando
de 0.0 a 1.0. Este composto é promissor por revelar a influéncia da substituicdo atdmica de
um metal de transicdo, Ni, com ordenamento magnético, em um material ferroelétrico com

estrutura cristalina bem diferente, PbTiOs.

Como objetivos especificos, além da determinacao das condi¢es ideais de sintese do
NiPb,4TiOs, estudou-se os efeitos de desordem quimica e estrutural provocadas pela
substituicdo atdbmica do Pb por Ni visando inicialmente as caracteristicas estruturais.
Foram estudadas as mudancas na temperatura de transicao de fase tetragonal ferroelétrica para
clbica paraelétrica e também foi feito um estudo das propriedades dielétricas, magnéticas,

térmicas, Gticas e morfologicas deste composto, relativa a esta substituicdo atdmica.

Para estas amostras, a espectroscopia Raman é uma técnica de caracterizacao
bastante poderosa, pelos seguintes fatos: € uma técnica muito versatil e ndo destrutiva,
ndo exige preparacdo especial da amostra e pode-se adquirir um espectro Raman em um
tempo bastante reduzido, normalmente alguns segundos ou minutos, utilizando uma pequena
quantidade de material na forma solida, em pd ou até mesmo amostras liquidas.
Também pode-se destacar o papel importante do “soft mode”, modo vibracional de mais
baixo nimero de onda do PbTiO3, que foi usado como sonda tanto no estudo de transi¢des de

fase como no estudo de mudancas estruturais™.

Além da espectroscopia Raman, usou-se outras técnicas complementares no estudo
do composto NixPb;«TiO3. Embora ndo exploradas em detalhes neste trabalho, este composto
apresenta-se como sendo um possivel candidato a ser utilizados em novos materiais com

propriedades magneto-elétricas™ . Pode-se esperar que a sua combinacgédo resulte em um



material muito interessante para as aplicagdes tecnoldgicas, tais como uma melhora na alta
perda dielétrica ou uma redugdo da constante dielétrica do PbTiOs, uma boa saida para

dispositivos que trabalham na frequéncia de micro-ondas*”.

A presente tese divide-se em sete capitulos, sendo o primeiro esta introducao.
O segundo capitulo apresenta uma abordagem sobre os fundamentos tedricos, envolvidos
neste trabalho, descrevendo as propriedades fisicas dos materiais de referéncia bem como suas

estruturas cristalinas e aplicaces.

No terceiro capitulo sdo abordados os fundamentos da espectroscopia Raman, visdo
semi-classica, principal técnica utilizada neste trabalho. Também ¢é feita uma abordagem
sobre transicdes de fase em materiais ferroelétricos e como ela pode ser observada através do

conceito de “soft mode”.

No quarto capitulo apresenta-se a metodologia utilizada no processo de sintese para
obtencdo das amostras do composto NixPb;TiO3 e também, de forma sucinta, cada técnica
experimental utilizada neste trabalho para a caracterizagao destas amostras.

No quinto capitulo serdo discutidos os resultados referentes a caracterizacdo
vibracional e estrutural dos compostos desenvolvidos, investigados por espectroscopia Raman
e por difragdo de raios X. Os efeitos sobre a transicdo de fase, neste capitulo, serdo

investigados por espectroscopia Raman em funcao da temperatura.

No sexto capitulo serdo apresentados os resultados referentes as propriedades
dielétricas, térmicas, morfologicas, Opticas e magnéticas. A transicdo de fase, neste capitulo,
foi investigada por medidas de calorimetria diferencial de varredura (DSC) e por
espectroscopia de impedancia. Por fim, serdo apresentadas as concluses obtidas neste
trabalho.



Capitulo 2

2- FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo, serd feita inicialmente uma abordagem sucinta dos fundamentos
tedricos sobre os materiais ferroelétricos e sobre os tipos de transi¢es de fases. Em seguida,
apresenta-se uma revisdo sobre os dois materiais de referéncia deste trabalho: o titanato de
chumbo, PbTiO3z, com estrutura perovskita simples e o titanato de niquel, NiTiOs, com
estrutura ilmenita, descrevendo suas propriedades fisicas bem como suas estruturas cristalinas

e aplicacoes.

2.1- Materiais Ferroelétricos

A ferroeletricidade foi descoberta em 1921 numa substancia conhecida como sal de
Rochelle ou tartarato duplo de sédio e potassio tetra hidratado (NaKCsH4Os 4H,0)%.
Essa substancia é ferroelétrica a temperatura ambiente, mas perde a polarizagdo espontanea se
aquecido acima de 297 K. Acima dessa temperatura ela se torna paraelétrica®. O sal de
Rochelle também deixa de ser ferroelétrico abaixo de 255 K. Os estudos das propriedades
fisicas de materiais ferroelétricos comecaram a ser compreendidos no ano de 1945 com a
descoberta do titanato de béario (BT). Apds a descoberta do BT muitas outras ceramicas
ferroelétricas foram desenvolvidas, incluindo o titanato de chumbo (PT), titanato zirconato de

chumbo (PZT), titanato zirconato de chumbo e lantanio (PLZT) e ceramicas relaxoras.

Os materiais ferroelétricos séo dielétricos que apresentam uma polarizagdo
espontanea, a qual pode ser revertida pela aplicacdo de um campo elétrico externo. Quando a
polarizacdo esta presente, o material se encontra no estado ferroelétrico. Este estado esta
vinculado a uma determinada faixa de temperatura, delimitada pela temperatura de Curie,

acima da qual o material assume um estado paraelétrico®® .



A motivacdo para o estudo dos materiais ferroelétricos esta relacionada a grande
variedade de aplicagfes tecnoldgicas, tais como transdutores ultra-sdnicos, capacitores,
micromotores, sensores de imagem infravermelha, memorias ndo volateis, etc. Estas
aplicacdes baseiam-se nas altas constantes dielétricas e piezelétricas dos materiais, bem como

na reversibilidade da polarizacdo espontanea com o campo elétrico®” 2,

Reverter a polarizagdo, no entanto, pode gerar o fendbmeno chamado de fadiga,
fendmeno caracterizado pelas mudancas graduais das propriedades desses materiais com a
ciclagem do campo elétrico?. As mudancas podem ser observadas nos ciclos de histerese do
material e os trés pardmetros importantes a serem estudados a partir desta curva séo:
a polarizacdo de saturacdo Ps, que representa a maxima polarizacao atingida pelo material; a
polarizacdo remanescente Pg, a qual permanece no material quando o campo é removido;

0 campo coercitivo Ec, que é 0 campo necessario para anular a polarizagdo remanescente®.

P A

Figura 2. 1: Curva de polarizacao elétrica P versus campo elétrico E, tipica de um material
ferroelétrico®.



2.1.1 - Transicdo de Fase Ferroelétrica-Paraelétrica

A temperatura de Curie, Tc, ou tambeém chamada de temperatura critica, é o valor
onde se observa a transicdo entre as fases ferroelétrica-paraelétrica, para materiais
ferroelétricos. Esta transicdo esta associada a mudanca da estrutura cristalina do material.

As transicdes de fase se dividem em: transi¢cdes de primeira ordem, de segunda ordem e mista.

A transicdo de fase de primeira ordem, figura 2.2 (a), ocorre quando a polarizagéo cai
abruptamente a zero na temperatura critica. Essa transicao é classificada como displaciva ou
de deslocamento, em ambas as fases acima e abaixo de Tc os ions sdo ordenados.
Esta ordenacdo dos ions fica evidente na fase ferroelétrica de alguns materiais do tipo ATiOs,
onde a origem da polarizacdo permanente é proveniente de um deslocamento relativo de
grupos de fons em sentidos opostos, dos fons positivos A% e Ti*" e dos fons negativos O%.
Na fase paraelétrica o cristal esta ordenado, os fons A% e Ti*" encontram-se no centro de

simetria do octaedro formado pelos oxigénios, ndo gerando dipolo elétrico permanente.

A transicéo de fase de segunda ordem, figura 2.2 (b), ocorre quando a polarizacéo cai
suavemente até a temperatura critica. Essa transicdo é classificada como do tipo ordem-
desordem. Neste caso o cristal encontra-se com duas fases estruturais coexistindo dentro de
uma certa faixa de temperatura. A transicdo de fase mista apresenta uma combinacao dos dois

efeitos anteriores.

a) b)
PS - PS A

P .
L L

T T T T

C C

Figura 2. 2: Polarizacdo espontdnea em funcdo da temperatura: a) transicdo de fase de
primeira ordem e b) transicdo de fase de segunda ordem.



A permissividade dielétrica é dependente da temperatura e esta serd& maxima quando
houver a mudanca do estado ferroelétrico para o estado paraelétrico em T¢, indicando uma
transicdo de fase®®. Para pequenos campos elétricos 0 comportamento da permissividade

dielétrica obedece a lei de Curie-Weiss:

c

Tto (2.1)

E=¢& +

€, representa a permissividade estatica, C a constante de Curie, T a temperatura e T¢c a
temperatura de Curie-Weiss.

2.1.2 - Ferroelétricos Relaxores

Os ferroelétricos relaxores representam uma classe de materiais que diferem dos
ferroelétricos normais em relacdo ao caradter da transicdo de fase ferroelétrica. Eles
apresentam uma transicdo de fase difusa em que a polarizacéo espontanea decai gradualmente
com 0 aumento da temperatura, figura 2.3, e ndo repentinamente como em ferroelétricos
normais, ou seja, a transicao de fase em relaxores néo pode ser classificada nem de primeira

ordem nem de segunda ordem?.

PS '3

T, T

Figura 2. 3: Polarizacao espontanea em funcéo da temperatura de um ferroelétrico relaxor.



Em um ferroelétrico normal a permissividade maxima ndo apresenta dispersdo com a
frequéncia do campo elétrico aplicado, desta forma o valor de maxima permissividade para
diferentes frequéncias coincide para a mesma temperatura. Os relaxores mostram uma
dependéncia da constante dielétrica com a frequéncia ao longo de um determinado intervalo
de temperatura, ocorrendo uma disperséo na permissividade real e imaginaria em funcdo da
frequéncia do campo elétrico. Assim, para cada frequéncia a permissividade exibe um
maximo em diferentes temperaturas (T;,) e pode-se afirmar que um relaxor apresenta um
intervalo de transicdo e ndo uma temperatura de transicdo®. Além disso, a temperatura de
maxima permissividade T,,, aumenta com o aumento da frequéncia.

A figura 2.4 ilustra o comportamento das partes real da permissividade dielétrica em
funcdo da temperatura e frequéncia para uma (a) ceramica ferroelétrica normal (b) e uma

ceramica ferroelétrica relaxora?’.

3000 (a) —— 1kHz
(@) — 10kHz 3000 T
100 kHz
2500 —— 1 MHz
2500 v=10°Hz ]
] v=10"Hz
2000 4 v=5.10"Hz
| v=2.10°Hz
2000~ v=5.10°Hz | 1
“ 1500+ w v=10"Hz
1000 - 15004 .
500 1 1000+ -
1 0 100 200 300 400 500

T T T T T T T T{C}
100 200 300 400 500
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Figura 2. 4: a) Comportamento da permissividade real para um ferroelétrico normal (NPT) e
b) comportamento da permissividade real para um ferroelétrico relaxor (PLZT)?’.



2.2 - Estrutura Perovskita

A Perovskita surgiu do titanato de calcio, CaTiO3 sendo descoberta em 1839 pelo
quimico e mineralogista alemdo Gustav Rose, que 0 homeou em homenagem a um russo,
Lev Alexeievitch Perovsky®®. As perovskitas sdo materiais ceramicos cristalinos, naturais ou
sintéticos. Tais materiais possuem formula geral ABOjz;, em que A sdo denominados
“modificadores de rede” e B sdo denominados “formadores de rede”, A% e B* sdo cations e
O% representa uma espécie de anion. De acordo com a figura 2.5 pode-se observar que, 0s
ions A ocupam as posic¢des do vértice do cubo, os ions B ocupam a posi¢do no centro da cela

e todos 0s oxigénios estdo localizados nos centros das faces do cubo®® %,

Figura 2. 5: Estrutura perovskita®* do tipo ABOs.

As Perovskitas ideais cristalizam-se numa estrutura cuja simetria pertence ao grupo
espacial Pm3m. Em 1926, V. M. Goldschmidt® estabeleceu uma relacdo matemética para
calcular o fator de tolerancia, t, um pardmetro Gtil para avaliar a estabilidade do cristal
enguanto se varia o tamanho dos ions componentes. O fator de tolerancia é obtido pela

expresséo:

_ (ra+7ro)

"~ V2(rp+70) (2.2)
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Onde ry, rge 1, Sd0 0s raios idnicos dos elementos que ocupam os sitios A, B e O,

respectivamente, na estrutura perovskita.

Para a perovskita cubica ideal o fator de tolerancia corresponde a t = 1 e apenas em
alguns casos, determinados materiais se aproximam desse valor em altas temperaturas. Porém,
se t < 0.90 a tensdo pode ser compensada pela inclinacdo e rotacdo dos octaedros, permitindo
estruturas tetragonais, ortorrdmbicas ou monoclinicas. Para 0.75 < t < 0.90, o baixo padrédo
de conectividade dos octaedros de oxigénio leva a uma estrutura cristalina ortorrombica,
Pnma. Para valores mais baixos de t, a estrutura pode ter a forma hexagonal do tipo

ilmenita®.

2.2.1 - Titanato de Chumbo

O titanato de chumbo, PbTiO3, € uma perovskita ferroelétrica, que destaca-se na
indUstria tecnoldgica por apresentar diversas propriedades importantes, tais como dielétricas,
térmicas e Opticas, que conferem a este material diversas aplicacdes, entre elas, sensores,
memorias e dispositivos eletrénicos, sendo empregado como material piroelétrico estavel e
material piezoelétrico para altas temperaturas ou altas frequéncias, como transdutor

ultrasdnico em aplicacdes médicas e sonares entre outras>* *.

O PbTiO3; é bastante conhecido por apresentar uma grande distor¢cdo tetragonal
(fator de tetragonalidade c/a ~1.064). Esta distorcdo corresponde a maior polarizacéo
espontanea®® (PS) entre todos os ferroelétricos com estrutura perovskita. Para o titanato de
chumbo a temperatura de Curie fica em torno de ~763 K. Assim, o PbTiO3 apresenta estrutura
tetragonal ferroelétrica® & temperatura ambiente. A sintese e caracterizagdo do PbTiO; por
diferentes métodos tém despertado grande interesse. Entre esses métodos destacam-se os de

reacdo de estado sélido e os de sintese quimica®’.

O titanato de chumbo foi considerado como um sistema modelo para o estudo de
transicbes de fase ferroelétrico-paraelétricos. Além disso, € um dos componentes das
perovskitas complexas a base de chumbo, que sdo extremamente importantes na tecnologia

eletrbnica moderna.
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A fase cubica do PbTiOz possui um grupo de simetria espacial Pm3m e a fase
tetragonal possui um grupo de simetria espacial PAmm. Para ambas as fases do PbTiOg, a cela
unitaria é definida por um atomo de titanio no centro de um octaedro formado por seis atomos
de oxigénio localizados nos centros da face do cubo, com atomos de chumbo situados nos
vertices. O que as difere sdo, portanto, os deslocamentos atbmicos, ocasionando a perda do
centro de simetria na cela unitaria®® *°. Na fase tetragonal ferroelétrica tem-se um cristal ndo
centrossimétrico com os seguintes parametros de rede a = b = 3.9004 A e ¢ = 4.1486 A.

Na figura 2.6 € mostrada a cela unitéria para o PbTiOs: (a) visualizada a partir dos
octaedros de TiOg, (b) visualizada do topo mostrando o eixo a e (c) visualizada a partir do

eixo c.

Figura 2. 6: Estrutura perovskita do PbTiOs (Software ATOMS)*: a) visualizada a partir dos
octaedros de TiOg, b) visualizada do topo mostrando o comportamento do eixo a e
c) visualizada a partir do eixo c.
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2.3 - Estrutura llmenita

O termo ilmenita surgiu do titanato de ferro, FeTiOs, mineral comum que pode ser
encontrado em rochas na crosta terrestre e também na superficie da lua** *2. A ilmenita possui
uma estrutura cristalina hexagonal semelhante ao corundum (Al,O3) com simetria trigonal e
grupo espacial R3. A figura abaixo mostra como os dois elementos Fe* e Ti** desempenham
papeis semelhantes na sua formacdo, alternando-se em pares com as camadas de O%.

A estrutura ilmenita é conhecida por ter raios dos fons A e B semelhantes*.

® r ]

Figura 2. 7: Estrutura do tipo llmenita®.

2.3.1 - Titanato de Niquel

O titanato de niquel, NiTiOs3, cristaliza-se na fase ilmenita com estrutura romboedral,
grupo espacial R3, e parametros de rede a = b = 5.0282 A e ¢ = 13.7912 A, sendo estavel em
temperaturas elevadas. Também é conhecido como um material inorganico com ampla faixa
de aplicacBes tecnoldgicas, podendo ser usado em capacitores, catalisadores de alto
desempenho®®, eletrodos para células de combustivel de éxido sélido® e excelente lubrificante
a seco por apresentar um elevado grau de dureza® **. Estudos mostraram que o NiTiOz é um

isolante elétrico e ordena antiferromagneticamente® abaixo da temperatura de Néel a 23 K.
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Boysen e Lerch relataram que o NiTiO3; sofre uma transicdo de fase de segunda ordem, tipo
ordem desordem, da estrutura ilmenita para a estrutura corundum®® em T¢ = 1570 K.

O titanato de niquel é um material semicondutor, com um gap Optico de
aproximadamente 2.2 eV. Devido a sua coloracdo amarela e estabilidade, o NiTiO3 € utilizado
também como pigmento™. Cor é comum em materiais contendo elementos de transicao, os
quais se caracterizam por apresentar os orbitais d incompletos (Fe, Ni, Co e etc) ou contendo

alguns elementos terras raras em que o orbital f esta incompleto.

Em relacdo a sintese, séo encontrados na literatura varios estudos por diferentes rotas
para sua producdo com estrutura ilmenita que inclui os métodos de misturas de Oxidos e
métodos quimicos® *’. A figura 2.8 apresenta a cela unitéria do NiTiO3, mostrando ambos os
octaedros de NiOg e TiOg, em que 0s anions sdo “cercados” em um arranjo hexagonal com
cations, ocupando dois tercos dos possiveis sitios octaédricos em um arranjo alternado, Cada
octaedro compartilha trés arestas com um octaedro dentro da camada e uma face com um

octaedro do segundo tipo de cation na camada adjacente.

Figura 2. 8: (a) A cela unitéria do NT estrutura R3H, mostrando ambos os octaedros de NiOg
e TiOs, (b) arranjo hexagonal e (c) A cela unitaria mostrando o eixo ¢ (Software ATOMS)*.
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Capitulo 3

3- FUNDAMENTOS DA ESPECTROSCOPIA
RAMAN — VISAO SEMI-CLASSICA

Neste capitulo é feita uma abordagem sobre os fundamentos da espectroscopia Raman
— visdo semi-cléassica — principal técnica experimental utilizada neste trabalho. Em seguida,
serdo apresentados alguns conceitos sobre os efeitos de temperatura no espalhamento Raman.
Por fim, é feito uma abordagem sobre transi¢cdes de fase em materiais ferroelétricos e como
ela pode ser observada através do conceito de “soft mode”, que representa um fénon com

comportamento interessante com a temperatura.

3.1 - Efeito Raman

O efeito Raman se caracteriza pelo espalhamento inelastico de luz pela matéria.
Este efeito foi previsto por Adolf Smekal*® em 1923, usando a teoria quantica. No entanto,
s foi verificado experimentalmente em 1928 por C. V. Raman e K. S. Krishnan®, estudando
a radiacdo espalhada em amostras liquidas. Eles utilizaram a luz de uma lampada de mercurio
para excitar as amostras e verificaram que algumas linhas espectrais da luz dispersada
apresentavam-se deslocadas em relacdo a luz original e que essas novas linhas dependiam da
substancia utilizada no experimento. Raman observou uma diferenca de frequéncia entre a
radiacdo incidente e a espalhada e verificou que ela correspondia exatamente a frequéncia de
oscilacdo de atomos do material. Simultaneamente e independentemente, este efeito também
foi observado por G. S. Landsberg e L. I. Mandelstam em cristais®. O reconhecimento foi
dado ao cientista indiano, C. V. Raman, com o Prémio Nobel de Fisica em 1930.
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3.2 - Espectroscopia Raman - Visao Semi-Classica

O espectro Raman é produzido pelo espalhamento inelastico de uma radiacéo
monocromatica incidente em um cristal, geralmente laser. Classicamente, quando uma
radiacdo monocromaética de frequéncia w, incide sobre um cristal, ocorre interacdo do campo
eletromagnético com a nuvem eletrénica dos atomos. Esse campo elétrico incidente pode
induzir um momento de dipolo no cristal, que pode ser decomposto em componentes que
oscilam com a mesma frequéncia do campo elétrico incidente e com frequéncia diferente da

incidente®.

O momento de dipolo induzido € proporcional ao campo aplicado e pode ser escrito

por:

P(t) = @(t) E(t) (3.1)

sendo @& o tensor polarizabilidade eletronica e E o vetor campo elétrico da radiacdo incidente.

O tensor de polarizabilidade @ é uma matriz simétrica 3x3, (aij), dado por:

P, Axx Qxy Oxz] |Ex
Bl = [“yx Ayy QAyz| [Ey (3.2)
P, Azx QAzy Qzz] |E,

O momento de dipolo P esta relacionado diretamente com a radiacdo eletromagnética,
e as componentes do tensor @ mostram o quanto a nuvem eletrénica do atomo se deforma na

presenca de um campo elétrico.

Considerando o campo E descrito por:
E(t) = E,cos(wyt) (3.3)

Na aproximacdo harmonica, pode-se expandir @ em uma serie de Taylor em funcédo de sua
coordenada normal de vibracéo atdmica, g, (t). Para pequenas amplitudes de oscilacao,
aai]-

(aij)k = (aij)O + (a_qk)o qx + - (34‘)



16

Onde:

q(t) = qi cos(wit) (3.5)

wy representa a frequéncia vibracional. Desprezando os termos de ordem mais alta,

0 momento de dipolo induzido ficara:

— - a“ij or

P(t) = (a;j)o Eo cos(wyt) + (a_qk)o qrEo cos(wgt) cos(wyt) (3.6)
Usando a relagdo trigonometrica, cos(a) cos(b) = %[cos(a + b) + cos(a — b)], na equacao

anterior:

aai]’
9qxk

P(t) = (@y)o Eo cos(wot) + 7 (522) aREo {cosl(@o + w,)t] + cosl(wo — w)t]}  (3.7)

O primeiro termo da direita representa o espalhamento Rayleigh, onde a frequéncia da
radiacdo espalhada é a mesma da radiacdo incidente. O segundo termo representa o
espalhamento Raman. O termo cos[(w, — wy)t] indica espalhamento com frequéncia menor
do que w,, denominado banda Stokes. O termo cos[(wy + wy)t] representa espalhamento
com frequéncia mais alta do que a frequéncia da radiagdo incidente, esta é a banda

anti-Stokes.

A condicdo necessaria para que seja observado espalhamento Raman é que

da;ji . - . .-
(#) #+ 0, ou seja, deve haver variacdo da polarizabilidade com o pequeno deslocamento
k70

da coordenada q;, que descreve o movimento de vibragcdo da rede cristalina. Em outras
palavras, a regra de selecdo para espectroscopia Raman € de que pelo menos uma das
. - da;j . . .
componentes do tensor polarizabilidade (#) seja diferente de zero. Classicamente as duas
k70
regides Stokes e anti-Stokes deveriam possuir a mesma intensidade. Contudo, os picos Stokes

s30 mais intensos do que as anti-Stokes™, isto pode ser observado na figura 3.1.
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Figura 3. 1: Raman Stokes e anti-Stokes do titanato de chumbo (PbTiO3z) em temperatura
ambiente.

Dessa forma, apesar da teoria classica predizer com boa aproximacéo o espalhamento
Raman, ela ndo é suficiente para explicar alguns aspectos. Nesse caso, é imprescindivel

recorrermos a uma descricdo basica levando em consideracdo a mecénica quantica.

O fato do Raman anti-Stokes exibir menor intensidade do que o Raman Stokes esta
associado a probabilidade de se encontrar um fénon no estado excitado, sendo neste caso bem
menor quando comparada com o fénon no nivel fundamental (maior populacdo de fénons).
Logo, as contribuigdes Raman anti-Stokes tendem a desaparecer a baixas temperaturas, uma
vez que o fator de ocupacdo, dado pela estatistica de Bose Einstein, do estado excitado reduz-

se com a diminuicdo de temperatura, como observado pela relacao.

N, (hw) = [exp (%DT) - 1]_1 (3.8)

onde, Ny é o fator de ocupagdo de Bose-Einstein para um fonon, ks € a constante de

Boltzmann, % é a constante de Planck e T é a temperatura do sistema.
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A razdo entre as intensidades Raman Stokes e anti-Stokes pode ser usada para se

estimar a temperatura local do material.

I wWo—w hw
e = [eced] e (1) (9)

No efeito Raman, o processo de absorcdo e emissdo (espalhamento) de energia por
radiacdes sdo realizadas através da interacdo foton-elétron-fénon, ocorrendo transicdes entre
niveis vibracionais. A Figura 3.2 ilustra esta ideia. Se fotons emitidos tiverem a mesma
energia dos absorvidos, denomina-se o processo de espalhamento elastico de luz, caso tenham

energia diferente, denomina-se espalhamento inelastico de luz.

Stokes Rayleigh anti-Stokes
—m gy ey WILITIEE — g
hv, hv, — e, hv, hv, hv, hvy +e,
M s> AN A D M
L
E‘U’ E‘U’
W W

Figura 3. 2: Esquemas dos mecanismos de espalhamento.

Quanticamente, o processo Raman de primeira ordem pode ser explicado da seguinte
forma: no espalhamento Raman Stokes o elétron interage com o féton de energia hv,, passa
para um estado intermediario (virtual, que ndo precisa ser um estado estacionario do elétron),
onde interage com um fénon do estado fundamental, cedendo energia e,, para 0 mesmo, isto €
o foton espalhado perde energia vibracional para um fénon no estado fundamental. O féton é
entdo espalhado com energia hv, — e,,. No espalhamento Rayleigh, ap6s a interacdo com o
foton, o elétron volta ao mesmo nivel de energia inicial e o foton espalhado fica sem
modificacdo de energia. No espalhamento Raman anti-Stokes o féton ganha energia de um
fonon no estado vibracional excitado, que decai ao estado fundamental transferindo a
diferenca de energia entre os estados vibracionais para o foton espalhado®. O féton é entéo

espalhado com energia hv, + e,,.
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3.3 - Efeitos de Temperatura no Espalhamento Raman

Mudangas nas propriedades vibracionais devido ao aumento de temperatura
manifestam-se por meio da diminuicédo da frequéncia do fénon, alargamento e forma de linha
e decréscimo de sua intensidade. No modelo fisico mais simples, um fénon déptico com
momento k" ~ 0 decai em dois fonons aclsticos de mesma energia, processo no qual ha

conservacao de energia e momento.

hwy = hw' + ho" (3.10)

hk = hk' + hk” = 0 (3.11)

Sendo k,k'e k" os vetores de onda dos fonons de frequéncia w,, w' e w',

respectivamente.

Esse modelo leva em consideracdo a interacdo entre fonons®%. Nos desenvolvimentos
te6ricos encontrados na literatura®, essa interacdo entre fonons é considerada como uma
perturbacdo do hamiltoniano de ordem zero, que considera somente o potencial interatbmico

como harmonico.

No modelo de Klemens, para trés fonons, o hamiltoniano de perturbagéo tem origem
no termo cubico do potencial interatbmico (ou de quarta ordem em algumas situagdes), ou

seja, leva em conta os efeitos anarménicos no espectro de fonons®2.
r_ 1 (k=K' -k'"N2 T 1o TN A (T o+ (T
H' = gz, ze'l )% (ke k' k' a(k)a* (k" )a* (k") (3.12)

O termo c(k, k', k”) representa o coeficiente de acoplamento do processo anarmonico
que envolve trés fonons, G é o nimero de atomos do cristal, e a*e a sdo os operadores de
criacdo e aniquilacao dados por:

1

+ h \2 1
anNN+1 = (M_w) (N +1)2 (3.13)

s = () 0 (3.14)

onde N é o nimero ocupacéo de Bose-Einstein e M é a massa atbmica.
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Os célculos tedricos desenvolvidos pelo modelo de Klemens fornecem duas equagdes
que sdo extremamente Uteis no que diz respeito aos efeitos da temperatura sobre o espectro
Raman. Uma delas descreve como a largura a meia altura, I'(T'), de um pico Raman, varia

com a temperatura:

r(T) = r(0) [1+ 2 ] (3.15)

eX—1

h(l)o

onde I'(0) é a largura de linhaem T=0K e x = —.
2kgT

A segunda equacdo fornece como a

posicao de um pico Raman varia com a temperatura:
w(T) = wo(T = 0) + Aw(T) (3.16)

onde wy(T = 0) é chamada frequéncia harménica e Aw(T) é dado por:

Aw(T) = c[1+ 2 ] (3.17)

ex—1

Balkanski®®, estudando o modo 6tico do silicio em ~521 cm™, observou que o modelo
teorico desenvolvido pelo Klemens para trés fonons, em altas temperaturas apresentava uma
discordancia com os dados experimentais, tanto na largura do pico como também na posicéo.
Balkanski propds entdo um novo modelo que pode ser utilizando para quatro fénons.
Neste modelo, a discordancia para altas temperatura foi eliminada e os resultados tedricos se

ajustaram com 0s experimentais.

Portanto, as equacgfes 3.15 e 3.17 podem ser reescritas da seguinte maneira:

2 3 3
MM = Al1+=|+B[1+5=+1+ (ey_l)z] (3.18)
e
2 3 3
Ao(T) = C[1+ =] +D[1+ 55+ 1+ 5] (3.19)
Onde y = 3hk‘“°T, A e C sdo constantes que representam interacbes fonon-fonon de
B

terceira ordem e, B e D interacBes fonon-fonon de quarta ordem. Através de um ajuste dos
resultados experimentais com as expressdes acima € possivel determinar os valores destas
constantes para cada modo de vibracdo, o que nos permite avaliar, para cada modo,

a contribuicdo dos termos anarménicos do potencial interatbmico.
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A variacdo da frequéncia de um fénon num sélido cristalino em funcédo da temperatura
pode nos fornecer informacdes referentes as contribui¢cbes do potencial interatbmico, de

acordo com a seguinte equagao:
(Z_:)P - (?T(;)V B )E((Z_(:)T (3.20)

Onde V é o volume, P ¢é a pressdo, f € o coeficiente de expansdo térmica e y €
a compressibilidade do cristal. O primeiro termo a direita esta relacionado com a
anarmonicidade intrinseca do cristal e o segundo esta relacionado com a expansdo térmica do
cristal. Portanto, de acordo com a equagéo (3.20) pode-se observar que o estudo da variagdo

de frequéncia tanto com a temperatura quanto com a pressdo sdo complementares.

3.4 - O “Soft Mode”

A teoria do “soft mode”, para uma transicdo de fase estrutural, foi verificada
primeiramente por Raman e Nedungadi®™ em 1940. Através do espectro Raman eles
observaram que quando o quartzo era aquecido até sua temperatura critica Tc, a transicdo
a — [3 deste material era observada por uma diminuicéo da frequéncia de um fénon, chamado
de “soft mode”. Entdo, o estudo de transicdo de fase ferroelétrica pode ser acompanhado
usando o “soft mode”, modo de mais baixa frequéncia, cuja frequéncia tende a zero com
a aproximacao da temperatura de transicao e, também com a constante dielétrica, que tem seu

valor méximo na transicéo.

Lyddane, Sachs, e Teller (LST)> correlacionaram esses dois aspectos e obtiveram
uma relacdo simples entre as frequéncias dos modos normais e a constante dielétrica de um
cristal idnico diatémico (estrutura NaCl ou CsCl), dada por:

1

“Lo; _ [8_0]5 (3.21)

wTOi €0

Onde:

g, — Constante dielétrica estatica;

£, — Constante dielétrica para altas frequéncias;
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wyo — Frequéncia do modo 6tico longitudinal da rede;
wro — Frequéncia do modo 6tico transversal da rede;

i — NUmero de modos.

Para um cristal ferroelétrico, a variagdo da constante dielétrica estatica com a

temperatura esté de acordo com a lei de Curie-Weiss, acima da temperatura de transicao.

Cochran®® e Anderson®’ analisando a relacdo (LST), propuseram que, se for excluido a
possibilidade de w;p » o quando T — T., a dependéncia com a temperatura de &,
dada pela lei de Curie-Weiss, implica numa anomalia dos modos 6ticos transversais de mais
baixa frequéncia com a temperatura, acima da temperatura de transicdo (fase paraelétrica),

dada por:

w2, = A(T — T¢) (3.22)

onde Tc é a temperatura de Curie-Weiss e A € um constante.

A relagdo (LST) é aplicada apenas em cristais diatbmicos, onde cada atomo tem ao seu
redor uma simetria tetragonal. Entdo, Cochran e Cowley®® estenderam a equagdo (3.21)
para um cristal cubico, com n atomos na cela primitiva, considerando o cristal como
composto de um sistema de osciladores harménicos sem amortecimentos™.
“’I%Oi

=1l (3.23)

wTOi

Com esta expressdo € possivel obter uma explicacdo para 0 aumento da constante
dielétrica estatica na transicdo: a frequéncia wro do modo de mais baixa frequéncia
diminuiria, tendendo a zero, com a temperatura de transicdo. Isso significa que, wro — 0
quando T — T.. Esse comportamento da frequéncia do “soft mode” € chamado de
“softening” (amolecimento), que justifica 0 que ocorre com a constante dielétrica na transicao
de fase clbica-tetragonal. Esse fenomeno é conhecido também como “catastrofe da constante

dielétrica”®.
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Capitulo 4

4- MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados a metodologia aplicada para obtencdo das amostras do
composto NiPb14TiO3. O método de sintese utilizado foi o método de mistura de 6xidos
através da tradicional reacdo de estado sélido. As amostras foram inicialmente moidas
usando um moinho vibratorio de alta energia. Foram obtidas amostras na forma de pé e
na forma de pastilhas. Ainda, é feito uma abordagem de forma sucinta sobre cada técnica
experimental aqui utilizada e também o procedimento experimental empregado para a

obtencdo dos resultados.

A substituicdo do Pb em titanato de chumbo por metais de transicdo, ainda é pouco
usual em trabalhos encontrados na literatura. Neste trabalho em particular, foi considerado
que a substituicdo atdmica esta sendo realizada no sitio A**, embora a substituicdo no sitio

B** seja possivel.

4.1 - Método de Reacao de Estado Sdlido

O método de reacdo de estado sélido € considerado como um dos mais tradicionais na
producdo/sintese de materiais ceramicos, que utiliza como reagentes de partida 6éxidos
metalicos, carbonatos ou ainda outros sais adequados. Este método nos permite obter sempre
os precursores na fase sélida. Além disto, o custo de produgdo das amostras por reagdo de
estado solido é muito pequeno quando comparado com outras técnicas fisicas de sintese de

materiais ceramicos.
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4.2 - Sintese das Amostras Ni,Pb,,TiO;

Para a obtencdo do composto NiPb;«TiO3 foram utilizados como precursores
(reagentes) os 6xidos de chumbo (PbO), de niquel (NiO) e de titanio (TiO,), nas propor¢des
desejadas, da Sigma-Aldrich com grau de pureza de 99%. As amostras com x = 0.0, 0.1, 0.2,
0.3,0.4,0.5,0.6,0.7, 0.8, 0.9 e 1.0 foram sintetizados pelo método de reacdo de estado solido,

de acordo com a equagéo:
(x)NiO + (1 — x)PbO + TiO; — NiPby_,TiO; (4.1)

Os reagentes foram pesados numa balanca analitica de precisdo e em seguida 0s
Oxidos em forma de p6 foram colocados em um pote com &gua deionizada, com volume Util
de 20 ml, juntamente com esferas de zirconia de 2 mm de didmetro. O pote foi colocado em
um moinho vibratorio de alta energia (Figura 4.1), que serve para reducdo do tamanho de
particulas e homogeneizacdo, deixando as particulas de tamanho nanométrico, onde
permaneceu em processo de moagem por 1 hora. O liquido resultante do processo de moagem
foi retirado e colocado em uma placa petri (vidro) para secar numa estufa a 373 K.

Figura 4. 1: Moinho vibratorio de alta energia.
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Ap0s esta etapa, colocou-se a amostra em um cadinho de alumina sendo a mesma
submetida a um processo de tratamento térmico. Todas as amostras do composto NixPb;4TiO3
permaneceram no forno por 1 hora. No processo de tratamento térmico, objetiva-se obter a
completa reacdo quimica e a formacdo da fase desejada. A producéo e tratamento térmico das
amostras foram realizadas no laborat6rio de sintese e caracterizacdo de materiais ceramicos,
do Grupo de Espectroscopia Raman, do Departamento de Fisica (DF) da Universidade
Federal de Séo Carlos (UFSCar).

As amostras foram calcinadas nas temperaturas que variam de 925 K para o titanato de
chumbo a 1375 K para o titanato de niquel. A Figura 4.2 exibe as imagens das amostras do
PbTiO3 e do NiTiO3 na forma de pd, que foram usadas como referéncia neste trabalho apds o
processo de tratamento térmico. Na figura 4.3 € mostrado a analise de espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (EDX) para estas amostras, que confirma a estequiometria

inicial.

Figura 4. 2: Amostras de referéncia do NiTiOz e do PbTiOs, apds processo de tratamento
térmico.
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Figura 4. 3: Anélise de EDX para as amostras na forma de p6 do PbTiO3 e do NiTiOs.
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O valor das temperaturas de tratamento térmico das amostras intermediérias foi obtido
através da Lei de Vegard (média ponderada em relagdo a concentracdo), que representa uma
relacdo linear para as solugdes sélidas®. Na tabela 4.1 apresenta-se os valores obtidos para a
temperatura de tratamento térmico de todas as amostras do NiyPb;4TiO3. Em alguns casos foi
preciso fazer pequenos ajustes nos valores da temperatura de tratamento térmico, conforme

seré relatado em detalhes posteriormente no capitulo 5.

Tabela 4. 1: Valores usados para a temperatura de tratamento térmico das amostras do
composto NixPby4TiOs.

NP TIOs tratamento trmio ()
0.0 925
0.1 970
0.2 1060
0.3 1100
0.4 1125
0.5 1150
0.6 1205
0.7 1240
0.8 1285
0.9 1330
1.0 1375

Fonte: proprio autor.

Depois de obtidas as fases desejadas, para cada amostra na forma de po, sendo estas
confirmadas por espectroscopia Raman e pela difracdo de raios X (DRX), iniciou-se
a caracterizacao por outras técnicas experimentais e também o processo de sinterizacao destas

amostras. A estequiometria de todas as amostras foi também confirmada por anélise de EDX.
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4.2.1 - Processo de Sinterizacdo das Amostras Ni,Pb,,TiO;

Num segundo momento deste trabalho repetiram-se algumas etapas no processo de
sintese, com o objetivo de produzir as amostras na forma de pastilhas. Inicialmente cada
amostra foi recolocada nos potes com agua deionizada e posteriormente no moinho vibratorio,
onde permaneceu em processo de moagem por mais 1 hora. Adotou-se 0 mesmo

procedimento, ja mencionado anteriormente, de secagem na estufa.

Posteriormente, foi realizada a compactacdo do pd, que possibilita as condi¢Ges
necessarias para que a sinterizacdo seja realizada com sucesso. O p6 compactado adota a
forma determinada através da aplicacdo de pressdo. Uma boa compactacdo diminui
consideravelmente a fracdo do volume vazio entre as particulas do p6. Foi utilizado dois
procedimentos na prensagem do pé: 1) uniaxial usando uma pressao de 15 MPa por 2 min e

2) isostatica usando uma pressao de 250 MPa por 10 min.

O processo de prensagem e sinterizacdo foi realizado no Laboratério de Crescimento
de Cristais e Materiais Ceramicos do Instituto de Fisica de Sdo Carlos (IFSC), Universidade
de Séo Paulo (USP). As amostras do composto NiPb;4TiO3 foram prensadas na forma de
pastilhas, que apos esta prensagem foram sinterizadas a temperaturas que variaram de 1175 K
(PbTiO3) a 1675 K (NiTiO3). Para o restante das pastilhas estimou-se os valores da

temperatura de sinterizacdo usando também a lei de Vegard.

Na sinterizacdo por fase solida, aplicada neste trabalho, a temperatura (energia
térmica) faz com que ocorra a unido (processo de difusdo) das particulas do pd. Isto ocorre
a temperatura abaixo do ponto de fusdo de cada material, porém suficiente para criar
um “pescogo” de ligagdo entre as particulas. No processo de sinterizacdo tém-se dois
fendmenos associados que se deve levar em conta: a densificacdo e o crescimento do gréo.
Estes fenbmenos competem entre si, se 0 crescimento de grao for favorecido tende-se a obter
materiais com menor densidade. Evitar o crescimento é fundamental quando o objetivo é a

obtenc¢éo de microestruturas.

Durante o processo de sinterizacdo, foi usado a seguinte metodologia para evitar a
volatizagdo do PbO. Primeiramente colocou-se uma pequena camada da amostra (em forma
de pd) em uma base de alumina, procedimento este adotado para evitar qualquer alteracdo na
composicdo provocada pelo contato entre a base de alumina e a pastilha ®%. Sobre esta camada

foi colocado nossa amostra (pastilha) e posteriormente cobriu-se com um cadinho de alumina,
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foi feita a vedacdo da interface entre a base de alumina e o cadinho com uma mistura

composta de pé zirconato de chumbo e alcool polivinilico, como ilustrado na figura 4.4.

O zirconato de chumbo é utilizado devido sua capacidade de volatizar o PbO no
intervalo de temperatura no qual ocorre a sinterizacdo. Neste mesmo intervalo, ocorre uma
precipitacdo do ZrO; e a eliminagédo do PbO, formando uma atmosfera rica em PbO dentro do
cadinho. Essa atmosfera reduz a volatizacdo do PbO da amostra, evitando grandes alteracoes

na sua estequiometria®.
Mistumra ..-'? Cadinho
l - |

Figura 4. 4: Procedimento usado no processo de sinterizagdo para evitar perda de chumbo®.

O zirconato de chumbo foi preparado da seguinte maneira: 1) pesagem dos reagentes,
oxido de chumbo (PbO) e didxido de zirconio (ZrO,) na proporc¢do de 1:1 em mol de cétions,
mais 10% da massa de ZrO, (PZ + Z), 2) moagem por 2 horas desta mistura no moinho

vibratorio, 3) tratamento térmico a uma temperatura de 1025 K por 3 horas.

4.2.2 - Medida de Densidade das Amostras Sinterizadas

A medida de densidade das amostras sinterizadas do NiPb;4TiO3 foi realizada pelo
método de Argquimedes, em que o0 volume de um corpo ceramico pode ser obtido medindo-se
0 empuxo sofrido pelo sélido quando mergulhado em um liquido de densidade conhecida,
neste trabalho foi usado &gua destilada. Nas ceramicas, o volume considerado é o total,
somando-se 0s poros abertos e fechados. O procedimento experimental para essas medidas de
densidade foi realizado com o uso de uma balanca digital (Mettler Toledo, AG285) equipada

com aparato proprio para esta medida, figura 4.5.

Inicialmente, mediu-se a massa seca, e em seguida 0 corpo ceramico foi imerso em
agua destilada a 350 K numa estufa, mantido neste meio por 3 horas, repousando a

temperatura ambiente por 24 h. Antes de medir a massa Umida, o excesso de agua foi retirado
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da amostra com um papel toalha. O corpo cerdmico, entdo, foi colocado sobre a balanga para
determinar a massa Umida. Finalmente, a massa submersa € determinada colocando-se a

ceramica sobre a cesta de metal imersa em agua destilada, conforme ilustracdo da figura 4.5.

A densidade da ceramica é calculada a partir da equacdo:

mg

Ps = P (4.2)

my—my

Onde m, é a massa da amostra seca, m,, € a massa da amostra Umida, m; é a massa da
amostra submersa num liquido e p; € a densidade do liquido na temperatura em que a medida

foi realizada.

Suporte para
determinar Mge My

Termémetro

Recipiente com
agua destilada

Cesto para
determinar M i

Figura 4. 5: Esquema do acessorio para determinacdo da densidade fisica de solidos.

Na tabela 4.2, mostra-se os valores obtidos para a temperatura de sinterizacdo, para o

tempo de exposicdo de cada amostra no forno e também os valores da densidade relativa do

composto NixPb;TiO3 A densidade relativa (Z—‘) ¢ obtida pela razdo entre a densidade

experimental, obtida pelo método de Arquimedes, e a densidade tedrica, obtida a partir dos
dados de refinamento (Rietveld) da medida de difracdo de raios X.
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Para o PbTiO3; e o NiTiO3; usamos a temperatura de sinterizagdo relatada em outros
trabalhos na literatura® ®. Verificou-se que, devido & temperatura de sinterizacéo para o NT
ser muito alta, 1675 K, foi preciso fazer alguns ajustes nos valores da temperatura e tempo
de sinterizacdo de algumas amostras (acima de 0.5 Ni), para evitar perda de Pb a altas

temperaturas.

Tabela 4. 2: Temperatura de sinterizacdo, tempo de permanéncia (no forno) e densidade
relativa das amostras do NixPb1TiOs.

NixPb1xTiOs gi%Te?’?zr:;gga(% Perm-lc;ler:ré]rr:gi;l ?min) % (%)
0.0 1175 720 91
0.1 1215 672 90
0.2 1255 624 91
0.3 1295 576 90
0.4 1335 528 90
0.5 1375 480 91
0.6 1375 432 90
0.7 1395 384 91
0.8 1415 336 91
0.9 1455 288 92
1.0 1675 240 95

Fonte: proprio autor.

Ap0s o processo de producao das pastilhas e do controle de atmosfera de chumbo, em
cada amostra do composto NixPb;TiO3 no processo de sinterizagdo, foi possivel obter
a confirmacdo das fases em concordancia com as fases ja obtidas anteriormente na forma de
pé. Essa confirmacdo foi através das técnicas de difracdo de raios X e de espectroscopia

Raman.
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4.3 - Caracterizagao do Material

Neste trabalho, utilizou-se varias técnicas experimentais para caracterizagdo das
amostras do composto NixPb;«TiO3z A espectroscopia Raman e a difracdo de raios X trazem
informacdes sobre a parte vibracional e estrutural destas amostras, a parte ética e a parte
térmica sdo observadas nas medidas de Uv-Visivel e calorimetria diferencial de varredura
(DSC), ja as medidas dielétricas e magnéticas foram usadas para determinar os efeitos da
substituicdo atomica.

4.3.1 - Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi usada como a principal técnica de caracterizacdo neste
trabalho. Por ser uma técnica muito versatil e ndo destrutiva, a espectroscopia Raman néo
exige preparacdo especial da amostra e pode-se adquirir um espectro em um tempo bastante
reduzido, normalmente alguns segundos ou minutos, utilizando uma pequena quantidade de
material na forma sélida, em p6 ou até mesmo amostras liquidas. Para a realizacdo das
medidas Raman utilizou-se em parte do trabalho um espectrometro Jobin-Yvon T64000 e
noutra parte um HR 800 Evolution micro-Raman também da Horiba Jobin-Yvon.

O T64000, figura 4.6, € formado por um monocromador triplo equipado com redes
de difracdo de 1800 linhas/mm, trabalhando na faixa de comprimento de onda variando de
400 a 950 nm. Por outro lado, o conjunto HR 800 Evolution, figura 4.7, é formado por um
monocromador single com redes de difracdo que podem ser de 600, 950 ou 1800 linhas/mm.
Esses conjuntos sdo acoplados a um microscépio ético Olympus, modelo BX 40 no T 64000 e
modelo BX 41 no HR 800, com lentes objetivas de 10 X, 50 X e 100 X.

Esses espectrometros sdo equipados com um dispositivo de carga acoplada ou CCD
(Charged-Couple Device), resfriada a nitrogénio liquido, formado por uma matriz de diodos
de silicio, acoplado a um microcomputador que € responsavel pela aquisicdo e
armazenamento de dados. Tanto a CCD quanto os espectrdmetros sdo controlados pelo um
software, que comanda a posi¢do das grades de difracdo, 0s mecanismos de seguranca e a

aquisicdo do sinal da CCD.



Figura 4. 6: Espectrémetro T 64000.

Figura 4. 7: Espectrémetro HR 800 Evolution.
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As amostras foram excitadas com a luz de um laser de argbnio com comprimento de
onda de 488 nm no T 64000. Por outro lado, no HR 800 Evolution utilizou-se a linha de
532 nm do laser Nd-YAG. As medidas foram feitas com quatro aquisi¢cGes de espectro para
cada amostra, com tempos de acumulacdo diferentes. As aquisi¢es foram realizadas em
temperatura ambiente e com temperatura variavel, onde foi utilizado um "spot size" com um
diametro de aproximadamente de 5 um e resolucéo espectral de ~2 cm™. Para calibracéo do
espectrdmetro usou-se uma amostra de silicio, que apresenta um pico intenso em ~521 cm™.
A poténcia do laser foi mantida inferior a 0.5 mW para todas as amostras, para evitar efeitos

indesejados de aquecimento da amostra.

As medidas a baixas temperaturas foram realizadas com um criostato (Janis CCS-
350S) com ciclo fechado a hélio (He), figura 4.8 (a), no intervalo de temperatura entre
10 e 290 K. Por outro lado, as medidas em altas temperaturas foram realizadas com um forno
da marca Linkan TS 1500, figura 4.8 (b), refrigerado a 4gua e com fluxo de nitrogénio seco,
partindo de 300 K até atingir um valor de temperatura acima da transi¢do de fase de cada
amostra do composto NxPb;4TiO3z, com intervalo de 50 K para cada medida. Nas medidas em
funcdo da temperatura, todas as amostras foram aquecidas a taxa de 10 K/min até
a temperatura desejada e, entdo mantida por cinco minutos antes da aquisicdo de cada
espectro.

Figura 4. 8: (a) Criostato de ciclo fechado e (b) forno TS 1500.
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4.3.2 - Difracéo de Raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma técnica que fornece informacdes estruturais de materiais
cristalinos. A partir desta técnica € possivel obter informacbes tais como tamanho do
cristalito, posicoes atdmicas e parametro de rede®. Neste trabalho as amostras utilizadas para
0s experimentos de difracdo de raios X foram preparadas na forma de p6 e também na forma
de pastilhas. Para realizacdo dessas medidas, as amostras foram depositadas de maneira
homogénea sobre uma lamina de vidro. Os padrfes de difracdo foram obtidos com o uso de
um difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6100, em temperatura ambiente, do Departamento
de Fisica (DF) da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar), fonte de 40 kV com
radiacdo Cu-Ka (A = 1.5406 A), corrente 30 mA, velocidade de 0.5°/ minuto, com passo de
0.02°, de 20° a 70°.

As fases de cada composto foram indexadas usando as fichas cristalograficas JCPDS-
ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standarts — International Center for
Diffraction Data) disponiveis no software Crystallographica Search Macth® versdo 2.1 e
os parametros de rede foram obtidos pelo método de refinamentos Rietveld®’, utilizando o

software General Structure Analysis System (GSAS)®.

O Método desenvolvido por Rietveld é baseado na minimizacdo da diferenca entre as
intensidades do padrdo de difracdo experimental e o calculado através do método dos
minimos quadrados. Assim, quando a diferenca entre os padrbes de difracdo for pequena o

suficiente, os parametros estruturais sdo obtidos ao final do refinamento.

4.3.3 - Espectroscopia de Impedancia

A caracterizacdo dielétrica das amostras foi feita por espectroscopia de impedéancia no
Laboratdrio de Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos do IFSC/USP. Esta técnica é
bastante util no estudo da temperatura de transicdo de fase de materiais ferroelétricos.
Com esta técnica é possivel quantificar e analisar o comportamento de propriedades elétricas
em funcdo do tempo que a amostra é exposta a um campo elétrico externo constante ou

da frequéncia de um campo elétrico externo alternado®.
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As medidas de propriedades dielétricas foram efetuadas através da confecgdo de um
capacitor de placas planas paralelas, cujo dielétrico entre as placas é a ceramica.
Foram preparadas ceramicas com faces paralelas ap6s um processo de polimento (com
as seguintes dimensdes: diametro ~ 6 mm e espessura ~ 2 mm) e com deposicao de tinta
platina. Através da aplicacdo de um campo oscilante de baixa intensidade, determina-se a
impedancia do sistema. Usualmente, a tensdo aplicada é de 1 V. O sinal coletado é composto
pelas partes real e imaginaria de impedancia em funcdo da frequéncia do campo (1 Hz a
1 MHz). Para tanto, um analisador da resposta em frequéncia (Solartron modelo 1260)
acoplado a uma interface (Solartron modelo 1296) foi devidamente utilizado. Para medidas
em funcdo da temperatura, as cerdmicas foram condicionadas em um forno tubular de

resisténcia acoplado a um microcontrolador.

4.3.4 - A técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A anélise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada no laboratorio
de andlises térmicas, do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMA), da Universidade
Federal de S&o Carlos (UFSCar), em um equipamento marca Netzsch, modelo DSC 200 F3
Maia, em uma atmosfera de nitrogénio, com fluxo de gas de 20 ml/min. As amostras foram
submetidas a um aquecimento de 298 a 873 K e mantidas por poucos minutos nessa
temperatura. Posteriormente foi realizado um resfriamento até 253 K e em seguida fez-se um

aguecimento até 293 K. Todos os seguimentos foram realizados com taxa de 10 K min™.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma técnica de analise térmica, que
mede a diferenca de energia fornecida a amostra em estudo e a um material de referéncia
(termicamente estavel), em funcdo da temperatura, enquanto a amostra e o material de

referéncia sdo submetidos a uma varredura controlada de temperatura®.

Existem duas configuracfes possiveis para aparelhos de DSC, ou seja, DSC com
compensacao de poténcia e DSC com fluxo de calor. Na primeira configuracdo a amostra e 0
material de referéncia sdo aquecidos em compartimentos separados em condi¢fes isotérmicas
e submetidos a igual variacdo de poténcia de entrada no forno. Neste caso, 0s eventos sdo
apresentados na curva DSC como picos, 0s ascendentes correspondem a processos

endotérmicos e os descendentes a exotérmicos.
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No caso de DSC com fluxo de calor, a amostra e o material de referéncia séo
colocados em céapsulas idénticas, localizados sobre um disco termoelétrico e aquecidos por
uma unica fonte de calor. O calor é transferido para estas capsulas por meio de um disco, com
o fluxo de calor diferencial entre ambas sendo controlado por termopares conectados ao disco.
A variacdo de temperatura AT, em um dado momento é proporcional & variacdo de entalpia,
a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo cal6rico. Assim, variagoes fisicas
como transi¢cBes de capacidade calorifica (transicdo vitrea) e transicdes de fase (fusdo e
cristalizacdo) podem ser observadas. As curvas DSC obtidas nesse sistema mostram picos
ascendentes que caracterizam eventos exotérmicos, enquanto os descendentes eventos
endotérmicos®® "°. Nesse caso, registra-se o fluxo de calor diferencial necesséario para manter
a amostra e o material de referéncia a mesma temperatura. Essa diferenca de temperatura
entre a amostra e o material de referéncia é devida a fendmenos quimicos (decomposicéo,
combustdo) ou fisicos (mudanca de estado, transi¢cGes de fase) e corresponde as transi¢fes de
primeira ordem, caracterizada pela formagdo de picos nas curvas DSC. As transi¢des de
segunda ordem sdo caracterizadas pela variacdo da capacidade calorifica, sem variacdes de
entalpia, e portanto, ndo geram picos. Esse é o caso da transic¢do vitrea. No caso de transi¢des

J4

de primeira ordem, area contida sob o pico ¢ representativa da variagdo de entalpia, AH,

sofrida pela amostra®® ™.

Essencialmente, a técnica DSC analisa 0 comportamento de um material em funcéo da
temperatura que é feita variar numa atmosfera preferencialmente inerte. Deste modo,
transicbes amorfas/cristalinas, grau de cristalinidade, pontos de fusdo e de evaporacéo,

temperaturas de transicdo, decomposi¢cdo do material podem ser investigados por DSC.

4.3.5 - Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € bastante atil no estudo da morfologia
das particulas. Neste trabalho as micrografias foram realizadas para as amostras na forma de
po e também na forma de pastilhas (ap0s o processo de sinterizacdo). A primeira parte da
caracterizacdo microestrutural foi realizada, no Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica
e Ceramica (LIEC) do departamento de Quimica da Universidade Federal de Sdo Carlos
(UFSCar), em um microscépio FEG-VP Zeiss Supra 35. No entanto a segunda parte desta

caracterizacdo foi realizada, no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do



38

departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da UFSCar, em um microscopico
eletrénico de varredura (MEV), marca Philips, modelo XL 30 FEG, figura 4.9.

Figura 4. 9: Microscopico eletronico de varredura Philips, modelo XL 30 FEG.

Para as medidas de MEV, foi feito um contato elétrico com tinta prata condutora na
superficie da amostra, depois a mesma foi submetida a um processo de metalizagdo em ouro,
isto pode ser observado na figura 4.10. As imagens, nas amostras (pastilhas), foram obtidas
via elétrons secundarios (contraste de relevo) e via elétrons retroespalhados (contraste de

nlmero atdmico).

Figura 4. 10: Porta amostra do MEV com algumas amostras (pastilhas) do NiyPb;4TiOs.
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Para as imagens obtidas por elétrons espalhados (SE), ou seja, elétrons com baixa
distribuicdo de energia (10 a 50 eV), sua emissdo depende sensivelmente da topografia da
superficie da amostra possibilitando imagens com boa profundidade de foco. Por outro lado,
as imagens obtidas por elétrons retroespalhados (BSE), apresentam menor resolucdo que 0s
elétrons secundarios, sdo refletidas principalmente por colisdes elasticas e tém alta energia,
podendo ser aproximadamente igual a do feixe incidente. A quantidade de elétrons
retroespalhados e proporcional ao nimero atbmico da amostra; este efeito pode ser usado para

revelar, por exemplo, microssegregacao’’.

4.3.6 - Espectroscopia Optica na RegiZo do UV-Vis NIR

As andlises de espectroscopia na regido do UV-Vis NIR do composto NixPb;4TiO3
foram realizadas com um espectrofotdmetro da marca Agilent, modelo Cary 5000, do Grupo
de Espectroscopia Raman, do Departamento de Fisica da UFSCar, figura 4.11, com um
intervalo de comprimento de onda de 175 a 3300 nm e programando para o modo de
absorbancia. O sinal emitido originalmente pela ldmpada é dividido em dois feixes, um deles
passa pela amostra e 0 outro € utilizado como referencia. Quando os sinais chegam ao
detector, a intensidade do sinal que passa pela amostra € subtraido pelo outro, eliminando
possiveis flutuacdes do feixe original. A partir dos resultados obtidos dos espectros de
absorbancia do NiPb,4TiO3 pode-se estimar o valor de energia do gap Optico destes

materiais.

Figura 4. 11: Espectrofotdmetro UV-Visivel.
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As medidas de absorcdo Otica foram realizadas em temperatura ambiente, usou-se 0
método de extrapolacdo linear proposto por Wood e Tauc’? para estimar os valores do gap de
energia para todas as amostras. De acordo com a lei de Wood e Tauc, a energia do gap esta

relacionada com a absorbancia e com a energia dos fotons por intermédio da equacéo:

ahv « (hv — Egq,)" (4.3)

Onde a (coeficiente de absor¢do) é a absorbancia do pd, h é a constante de Planck, v €

a frequéncia, E,,, € 0 gap Optico e n € uma constante associada a diferentes tipos de

transicOes eletronicas. O valor de n indica as transi¢cbes da banda de valéncia (BV) para a
banda de conducdo (BC). O gap indireto ocorre quando o maximo da (BV) e o minimo da
(BC) encontram-se em pontos diferentes da zona de Brilloium e o gap direto ocorre quando o

méaximo da (BV) e o minimo da (BC) coincidem no mesmo ponto da zona de Brilloium.

4.3.7 - Magnetometria

Para realizacdo de medidas das propriedades magnéticas foi utilizado um
magnetdmetro MPMS3-VSM (Magnetic Properties Measurement System - Vibrating Sample
Magnetometer), produzido pela empresa Quantum Design, com um sensor SQUID
(Superconducting Quantum Interference Device), para a medicdo do momento magnético.
Tal equipamento fica localizado no Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica
(LIEC) da UFSCar. A partir dos dados referentes ao momento magnético é calculada a
magnetizacdo e/ou susceptibilidade magnética das amostras, para analise e caracterizacao das

propriedades magnéticas.

Todas as amostras foram medidas nas mesmas condi¢des, com a colaboragdo do
professor Dr. Alexandre Gualdi do departamento de Fisica/lUFSCar. Foram realizadas
medidas da magnetizacdo em funcdo da temperatura (M x T), Zero Field Cooling e Field
Cooling (ZFC-FC), mantendo-se o mesmo valor do campo magnético, de 50 Oe, no intervalo
de 5 K a 300 K com um passo de 0.02 K. Ainda foram realizadas medidas da magnetizagédo
em fung@o do campo magnetico (M x H), em dois valores fixos de temperatura, sendo 5 K e
300 K, variando o campo magnético.
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Capitulo 5

5- PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E
VIBRACIONAIS DO COMPOSTO NiyPb;4TiO;

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados referentes a caracterizagdo
estrutural por difragdo de raios X e vibracional e estrutural por espectroscopia Raman.
Por difracéo de raios X, foi feito um estudo dos parametros de rede do PbTiO3 em funcdo da
concentracdo de Ni e o0 que isto provoca nas suas propriedades ferroelétricas e estruturais do
composto NixPb;4TiO3 Por espectroscopia Raman foram feitas analises detalhadas dos
espectros em temperatura ambiente e com variacdo de temperatura. Nas medidas Raman,
em temperatura ambiente, foi possivel acompanhar os efeitos da substituicdo atdmica e
de desordem estrutural e em alta temperatura observou-se o comportamento da transicdo de

fase estrutural ferroelétrica-paraelétrica do NixPb;«TiOs.

5.1 - Medidas de Difracdo de Raios X (DRX)

Inicialmente, fez-se uma analise por difracdo de raios X dos 6xidos precursores para
saber se 0s mesmos estavam em boa concordancia com os que sdo relatados na literatura.
Para isto, foi realizada uma moagem de 1 h nesses precursores e apds a moagem colocou-se
para secar em uma estufa a uma temperatura de 373 K por 3 h. Ap6s o processo de secagem
foi realizado as medidas de DRX em temperatura ambiente, a identificacdo das fases foram

obtidas usando o software Crystallographica Search Macth.

A figura 5.1 ilustra os difratogramas desses reagentes empregados para a sintese do
composto NixPb;.4TiO3z Foi observado, pelos difratogramas, que os reagentes estdo em boa
concordancia com o que é relatado na literatura: Verificou-se a fase trigonal para o NiO
(JCPDS numero 44 - 1159), a fase tetragonal para o PbO litargirio (JCPDS nimero 5 - 561)
e a fase tetragonal para o TiO, anatase (JCPDS numero 21 - 1272).
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Figura 5. 1: Difratogramas de raios X dos reagentes (p6s) PbO, TiO; e NiO.

Esse procedimento € de extrema importdncia uma vez que serve como guia no
controle e na identificacdo de possiveis residuos de alguns desses Oxidos precursores na

sintese de algumas amostras do composto NixPb;TiO3,

Apos esta etapa, onde fez-se uma andlise dos pds precursores, foi possivel realizar as
medidas de difracdo de raios X para todas as amostras do NixPb;4TiO3, Foi adotado o mesmo
procedimento, j& mencionado anteriormente na sintese, que consistiu em uma moagem por
um tempo de aproximadamente 1 h e também no processo de tratamento térmico na
temperatura adequada para cada composi¢do. O tempo de permanéncia no forno foi de 1 hora

para todas as amostras e a temperatura de tratamento térmico variou para cada composic¢ao.

As Figuras 5.2 (a) e (b), exibem os difratogramas em temperatura ambiente para as
amostras de referéncia, PbTiO3 e NiTiOs. O titanato de chumbo, PT, apresentou fase
tetragonal com grupo espacial P4mm, e o titanato de niquel, NT, apresentou fase romboedral
com grupo espacial R3. Os resultados obtidos permitiram a identificacdo de estruturas e fases
cristalinas, em conformidade com os padrdes de DRX das fichas JCPDS numero 6 - 452

e numero 33 - 0960, para o PbTiO3 e 0 NiTiOg, respectivamente.
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Mesmo com a fase almejada para o NT, ainda foi constatado a presenca de dois picos
com baixa intensidade referente aos 6xidos precursores. Sendo um pico em ~ 27° (HB)
identificado como sendo do TiO,, fase rutilo. Este mesmo pico foi observado em outros
trabalhos na literatura que também realizaram a sua sintese pelo método de reacdo de
estado sélido”. E outro pico em ~ 37° (@) identificado como sendo do NiO. Para obtencéo da
reacdo completa do NT a temperatura de tratamento térmico foi aumentada para 1675 K.

Este resultado sera mostrado nas amostras sinterizadas.
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Figura 5. 2: Difratogramas de raios X para 0 a) PbTiO3 € 0 b) NiTiO3 na forma de po,
respectivamente.
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A figura 5.3 mostra a evolugdo dos difratogramas com concentracdo de Ni para todas
as amostras do NixPb;.4TiO3 em temperatura ambiente com intervalos regulares de x = 0.1 de
concentracdo. Verifica-se pela evolugdo dos difratogramas que o PbTiO3 é bastante tolerante
com a substituicdo, aceitando ions de Ni em sua rede até ~ 0.3, formando assim uma solucéo
solida; a partir desta concentracdo, de 0.4 a 0.9 os resultados indicam que h& a formacao
também de um composito, de PbTiO3z e NiTiO3. Embora para x ~ 0.3 comegam a surgir, com
baixa intensidade, alguns picos de difracdo (indicados pelas setas vermelhas) caracteristicos

da fase NT (33°, 36° 54°) a matriz do PT continua a incorporar Ni até ~x < 0.5.
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Figura 5. 3: Difratogramas de raios X do composto NiPb;TiO3 na forma de pd a
temperatura ambiente.
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Para determinar os pardmetros de rede foi aplicado o método de refinamento
Rietveld, utilizando o software GSAS com a interface grafica Expgui’®. Os valores s&o
mostrados na figura 5.4, juntamente com os valores do fator de tolerancia de Goldschmidt
calculados usando o raio cristalino do Pb** = 1.63 A e do Ni** = 0.83 A, obtidos por
Shannon™. E relevante mencionar que, para uma estrutura perovskita estavel é esperado para
o fator de tolerancia um valor superior a 0.9. De acordo com os valores dos raios cristalinos
do Pb e do Ni, tem-se que o valor limite de tolerancia para a estrutura perovskita do composto
NixPb;xTiO3 € de ~ x = 0.44 Ni. A linha continua é usada em alguns graficos simplesmente

como guia aos olhos.
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Figura 5. 4: Gréfico dos parametros de rede c e a versus concentracdo de Ni. As estrelas ao
longo da linha tracejada sdo os valores calculados do fator de tolerancia de Goldschmidt

usando o raio cristalino’ para Ni,Pb;, TiOz em funcdo de Ni. A linha continua é apenas guia
para os olhos.

De posse dos valores dos parametros de rede a e ¢ obtidos pelo método de Rietveld,
determinou-se a razdo c/a que representa o fator de tetragonalidade para o PbTiOs.
A figura 5.5 mostra os resultados desses valores para todas as composic¢des. Através destes
resultados observa-se de modo claro a influéncia da concentracdo do niquel, onde percebe-se
qgue o fator de tetragonalidade estd diminuindo até 0.4 de Ni. Na regido de 0.4 a ~ 0.7
esse fator aumenta com a adicdo de niquel. Acima de 0.7 de Ni o fator de tetragonalidade
volta a diminuir.
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Figura 5. 5: Fator de tetragonalidade c/a do NixPb;4TiO3; em funcdo da concentragdo de Ni
em temperatura ambiente. A linha continua é apenas guia para os olhos.

Na préxima ilustragdo, figura 5.6, é mostrada uma ampliagéo da regido entre 30° e 35°
da figura 5.3, regido com os picos de difracdo (101) (110) que representam o fator de
tetragonalidade para o PbTiO3. Observa-se que o comportamento destes dois picos, na forma
qualitativa, acompanham os resultados quantitativos que foram obtidos pelo refinamento
Rietveld, ou seja, o fator de tetragonalidade diminui até ~ 0.4, entre 0.5 e 0.7 o valor de c/a

aumenta e acima de 0.8 c/a diminui novamente.

Nesta figura 5.6 também é possivel observar que o pico referente a fase do NiTiOs
aparece na regido acima de ~ x > 0.4, regido seguramente onde se inicia também a formagao
de um composito. Abaixo de 0.3, regido majoritariamente de solucdo sélida, este pico do NT
ndo é observado. Nossa hipdtese é que nesta regido o Ni estd entrando na rede, substituindo
0 Pb. Estes resultados estdo de acordo com o que foi mencionado em relacédo a estabilidade da

estrutura perovskita.

Também foram feitas medidas de difracdo de raios X em amostras na forma de
pastilhas, ou seja, apds o processo de sinterizacdo descrito anteriormente no capitulo 4,
para confirmac&o das fases ja obtidas. Pode-se observar na figura 5.7, que os difratogramas do
NixPb;xTiO3 apresentam comportamento bastante satisfatorio, quando comparados com
os difratogramas para as amostras na forma de po. Este resultado mostra que ndo ha perda
significativa de estequiometria no processo de sinterizagdo. Outro fato a ser mencionado é que
a fase do NT reagiu completamente na amostra sinterizada. Além disso, pode-se afirmar que

em x ~ 0.3 Ni ja sdo observados os picos de difragdo da fase do NT (setas vermelhas).
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Figura 5. 6: Difratogramas de raios X, regido entre 30° e 35°, do Ni,Pb;,TiO3 na forma de pé
a temperatura ambiente.
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Figura 5. 7: Difratogramas de raios X das amostras na forma de pastilhas do NixPb;.4TiO3 a
temperatura ambiente ap6s o processo de sinterizacéo.
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Com o objetivo de evidenciar, através de DRX, as diferencas entre composito e
simples misturas de fases, um estudo muito interessante foi feito para complementar os
resultados obtidos neste trabalho, usando uma simples mistura de (NiTiO3)x + (PbTiO3);.
A mistura foi feita submetendo-se os pds do NiTiO3 e do PbTiO3 em um eppendorf com agua
deionizada em um aparelho ultra som. A mistura resultante foi secada a 350 K durante 3 h.
Apos a secagem, foi feita a caracterizagdo estrutural por DRX e por espectroscopia Raman.

Na figura 5.8 apresenta-se a evolucdo dos difratogramas da mistura de (NiTiO3) +
(PbTiO3)1.x em temperatura ambiente com intervalos regulares de 0.1 e na figura 5.9 e
mostrado uma ampliacdo da regido entre 30° e 35°. Pode-se observar a presenca dos picos de
difracdo de raios X das duas fases PT e NT em todas as amostras desta mistura. Também
verificou-se que ndo houve nenhuma variacdo na posicdo, nem na largura dos picos.
Esse resultado mostra que é possivel identificar se o processo de sintese conduz a uma
simples mistura de fases independentes’® ou se conduz a um compésito, onde ha alguma

forma de interacdo entre as fases.
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Figura 5. 8: Difratogramas de raios X da mistura (NiTiO3)x + (PbTiO3);.«x na forma de pd em
temperatura ambiente.



49

J \ A~ J\ 0.9
1
____/UUL 08
1
J \ N\ 0.7
1
J \ AN 0.6
__M_/\
| 0.5
—_jLJI\_A
; 0.4
1
J\ A 0.3
1
/\ A 0.2
1
/\ A 0.1
1
QL_A PT
31 32 33 34
20 (graus)

Intensidade (un. arb.)

Figura 5. 9: Difratogramas de raios X, regido entre 30° e 35° da mistura (NiTiO3), +
(PbTiO3)1.x em temperatura ambiente.

5.2 - Medidas de Espectroscopia Raman

Para as medidas de espectroscopia Raman foi feito inicialmente, 0s espectros para
cada oxido precursor, moidos por 1 hora, mesmo procedimento adotado na analise por DRX.
A figura 5.10 ilustra os espectros Raman do TiO, na fase Anatase, do NiO e do
PbO Litargirio (as intensidades destes espectros foram normalizadas devido ao fato do
TiO, apresentar um pico mais intenso em ~145 cm™ que se sobressai sobre os outros
espectros)’’. Estes espectros Raman estdo em boa concordancia com os encontrados na
literatura™ "°. Esses resultados serdo muito Gteis na anélise dos espectros do PT, do NT e
do composto NixPb;4TiO3, visto que o surgimento de qualquer um desses picos na mesma
posicdo em alguma das amostras pode representar um possivel problema de precursor

néo reagido.
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Figura 5. 10: Espectros Raman dos 6xidos precursores PbO, TiO; e NiO.

Segundo varios relatos na literatura, tanto o PbTiO3 quanto o NiTiOz podem ser
obtidos por varios métodos de sintese, neste trabalho, como ja foi mencionado, usou-se o
método de reacdo de estado sdlido. Para obtermos completamente a fase desejada, ou seja,
a reacdo completa do composto NixPb;.4TiOg3, iniciou-se as medidas Raman desses materiais
investigando qual a temperatura ideal de tratamento térmico das amostras de referéncia do PT
e do NT, com espectros Raman conhecidos na literatura. Em cada etapa neste processo de

tratamento térmico, as amostras permaneceram no forno por 1 hora.

As Figura 5.11 (a) e (b), mostram o0s espectros Raman em sua evolugdo com a
temperatura de tratamento térmico para o PT e para o NT. Observou-se que com o aumento da
temperatura do tratamento térmico o material comecgou a apresentar a cristalizacdo referente
ao PbTiO3z e ao NiTiO3. Nota-se que para 0s espectros das amostras tratadas a temperaturas
abaixo de 875 K para o PT e de 1275 K para o NT, os picos referentes ao espectro do TiO,

permaneceram evidentes, denunciado pelo pico em ~ 145 cm™.



PT

925 K

875 K

850 K

825 K

675 K

Intensidade (un. arb.)

475 K

P

TiO,+PbO

—

300 K

150 300

450

600

Deslocamento Raman (cm ™)

750

NT

1375 K

1275 K

1225 K

1175 K

e st

Intensidade (un. arb.)

1025 K

875 K

TiO,+NiO

™

300 K

150 300

450

600

Deslocamento Raman (cm ™)

750

51

Figura 5. 11: Espectros Raman em fungdo da temperatura de tratamento térmico (a) para o

PbTiO;3 e (b) para o NiTiOs.

Verificou-se que a temperatura ideal para obtermos o PT na fase cristalina € de

~925 K, e para 0 NT € de ~ 1375 K. Nota-se que a partir de 875 K os picos referentes a

cristalizacdo do titanato de chumbo j& estdo quase todos evidenciados e para o titanato de

niquel isto também pode ser observado em torno de 1275 K. Este fato mostra que, se a

amostra tratada a 875 K do PT e a amostra tratada a 1275 K do NT, fossem deixada por mais

tempo no forno, a cristalizacdo do PT e do NT poderiam ser concluidas, resultando em um
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espectro semelhante ao referente as amostras de 925 K para o PT e 1375 K para o NT. Este
resultado € de grande interesse industrial, pois auxilia a gestdo de recursos para a producao do
material em questdo. Pode-se priorizar a economia de tempo, aumentando a temperatura do

forno, ou priorizar a economia de energia, aumentando a duracdo do tratamento térmico.

Ap0s determinar as melhores condi¢cdes de sintese para o PT e para o NT, foram
feitas as identificacbes dos modos vibracionais dos espectros Raman comparando com 0s
resultados encontrados na literatura. A figura 5.12 mostra o espectro Raman do PbTiO3 a
temperatura ambiente no intervalo de nimeros de onda de 50 a 850 cm™. Nota-se que todos 0s
modos normais de vibracdo do PT (fase tetragonal) foram determinados, a atribuigdo destes

modos foi feita de acordo com o trabalho de Burns e Scott®® &

, que realizaram um estudo por
teoria de grupo para um Unico cristal. Os termos, E, A; e B; sdo as simetrias dos modos, TO
representa 0 modo dptico transversal e LO o modo oOptico longitudinal. Pode-se também
destacar que o espectro Raman do PT apresentado neste trabalho esta de acordo com outros

trabalhos que utilizaram o método de reaco de estado sélido ou por métodos quimicos®™.
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Figura 5. 12: Espectro Raman do PbTiO3 na forma de p6 em temperatura ambiente.

Na sequéncia foram identificados os modos de vibracdo para o NiTiOs, ver figura
5.13, onde ¢é exibido seu espectro Raman a temperatura ambiente no intervalo de nimeros de
onda de 50 a 800 cm™. Na estrutura ilmenita, sdo esperados 10 modos Raman ativos

(5 Ay + 5 Ey) e sdo atribuidos a simetria CZ pertencente ao grupo espacial R3. Estes modos
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sd0 caracteristicos do NT e confirmam a estrutura romboedral*? #2. A atribuicéo dos modos de
vibracdo foi feita de acordo com uma estrutura similar, o titanato de magnésio (MgTiO3),

de mesmo grupo espacial R3 relatado por Wang et al®*.

Foram observados todos os 10 modos ativos para a amostra do NT, comprovando uma
estrutura bem cristalina, sendo que o modo Ay em ~ 486 cm™, mesmo sendo de baixa
intensidade, também foi observado. O modo A, em ~ 710 cm™ é o de nimero de onda mais
elevado para a fase ilmenita. Este modo é caracteristico de um alongamento simétrico que

surge a partir das vibragdes dos octaedros.

As condigdes de sintese do NiTiO3 deste trabalho se mostrou mais eficiente do que as
encontradas na literatura® *’, onde em uma sintese por reagéo de estado sélido que também
forma NiTiOs, com a temperatura de 1000 °C foi necessario um tempo de tratamento térmico
de 12 h, sendo que em nosso trabalho foi necessario apenas 1 h de tratamento térmico para

obter a completa cristalizagdo do NiTiOs.
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Figura 5. 13: Espectro Raman do NiTiO3 na forma de p6 em temperatura ambiente.

Para determinar qual a temperatura de sintese para cada concentracdo x do sistema
Ni,Pby.TiOs, foi usada como uma primeira aproximacéo, a Lei de Vegard®. Apés isso,
realizamos medidas Raman em temperatura ambiente de todas as amostras do NiPb;4TiOs3,
em intervalo regulares de x = 0.1 de concentracdo, com o objetivo de verificar a influéncia do
substituinte na estrutura local do PbTiO3. A evolucéo destes espectros pode ser observada na

figura 5.14, onde € possivel verificar que o espectro Raman até a concentracdo de ~ 0.3 de Ni
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é dominado pelo espectro Raman do PbTiOj3. Por outro lado, para teores de Ni entre 0.4 e 0.9,
0 espectro Raman pode ser considerado parcialmente como uma superposi¢cdo do espectro
Raman de ambas as fases. E possivel verificar, pela posicdo e largura dos picos, que esses
espectros sao semelhantes ao PT puro, mas ndo sao iguais. A formacéo da fase do NT comeca
a partir de x ~ 0.2 (indicados pelas setas vermelhas). No entanto, 0 aumento da quantidade de
Ni continua a modificar o espectro do PT. A mudanga no comportamento da posi¢éo do pico

do “soft mode” em funcdo da concentracao de Ni também pode ser observado nesta figura.
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Figura 5. 14: Espectros Raman das amostras na forma de p6 do NiPb;TiO3 a temperatura
ambiente.

Algumas figuras ao longo deste trabalho serdo representadas na forma de mapas.
A figura 5.15 ilustra o mapa dos espectros Raman em funcdo da concentracdo de Ni do
NixPb;14TiO3 em temperatura ambiente. Pode-se observar que o eixo x exibe o numero de
onda em (cm™), no eixo y tem-se o valor referente a concentragdo de Ni e no eixo frontal (z) a

intensidade de cada pico.
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Figura 5. 15: Mapa dos espectros Raman do NiyPb;,TiO3z a temperatura ambiente.

Na figura 5.16 séo exibidas as posi¢cdes dos picos (nimeros de onda) em funcéo da
concentracdo de Ni para todas as amostras do NixPb;4TiO3, mostrando que as posi¢oes
sofrem mudangas com a concentracdo de Ni. Os picos que sdo da fase do PT estdo

representados por circulos e os que sdo da fase do NT sdo representados por quadrados.
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Figura 5. 16: NUmero de onda versus a concentracdo de Ni do NixPb;TiO3. A linha continua
é apenas guia para os olhos.
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A figura 5.17 mostra com mais detalnes o comportamento da posicdo do modo
E (1TO), pico do “soft mode”, de todas as amostras do NixPb;4TiO3; em funcdo da
concentracdo de Ni. Observa-se que, para baixos teores de Ni, regido até ~ 0.4, ocorre
mudangas importantes, indicando comportamento de uma solucdo sélida. Verificou-se que
0 modo E (1TO) apresenta um amolecimento, com a mudanca do nimero de onda no
intervalo variando de 88 para 80 cm™. Por outro lado, para maiores concentracdes de Ni,
a posicdo do pico do “soft mode” ndo € completamente recuperada, indicando, portanto,
que ainda existe alguma interacdo entre as redes do titanato de chumbo e do titanato de niquel,

indicando um comportamento de um compdsito.

O amolecimento deste modo, E (1TO), € uma forte indicacdo de uma reducdo das
propriedades ferroelétricas, tal como foi observado no titanato de chumbo puro com o
aumento da temperatura até a temperatura de Curie (T¢ ~ 763 K) ou por aplicacdo de pressdo
hidrostatica até Pc ~ 12 GPa, onde ocorre a transicdo da fase ferroelétrica tetragonal para a

fase clbica paraelétrica.'>*®
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Figura 5. 17: Comportamento da posi¢do do pico do “soft mode” em rela¢do a concentracdo
de Ni. A linha continua é apenas guia para 0s olhos.

A Figura 5.18 apresenta os detalhes da posi¢do do modo E (1TO) “soft Mode” e
o fator tetragonalidade c/a em fung&o da concentracdo do Ni. Pode-se observar uma coeréncia
entre os resultados de XRD e de espectroscopia Raman. Estes resultados indicam que,
para a regido de baixa concentracdo de Ni, ha a formacdo de uma solucdo solida, onde é
permitida a substituicdo dos atomos de Pb por Ni. Entre 0.4 e 0.9, ocorre a formacdo de um
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compdsito, uma vez que os espectros Raman e os difratogramas sdo aproximadamente uma
superposicdo dos difratogramas ou espectros Raman de titanatos de chumbo e de niquel,
embora os resultados Raman mostrem que ha alguma "interacdo™ entre estes dois materiais:

0 espectro Raman do PbTiO3; com NiTiO3z € modificado em relacdo ao PbTiOj3 puro.
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Figura 5. 18: Comportamento do nimero de onda do “soft mode” E (1TO) (direita) e fator de
tetragonalidade c/a (esquerda) em funcdo da concentracdo de Ni do NixPb;4TiOs.

A Figura 5.19 exibe a largura a meia altura “Full Width at Half Maximum” (FWHM)
de alguns modos de vibracdo caracteristicos do PbTiOz no composto NiyPb;TiO3, obtidos
a partir da figura 5.14, para todas as concentracdes de Ni. Observa-se um alargamento desses
picos na regido de baixa concentracdo de Ni (0.0 < x < 0.4), regido de solucdo solida,
que pode ser explicado devido ao fato de que nesta regido os ions de Ni estdo
preferencialmente substituindo os fons do Pb. Uma vez que o raio cristalino do Pb?* e do Ni?*
sdo muito diferentes, a substituicdo provoca uma distor¢do na rede, criando uma desordem
estrutural e quimica, que induz esse alargamento dos picos Raman®* ®. Por outro lado,
para regides acima de 0.5 Ni, regido preferencialmente de compdsito, ha um
estreitamento/reducdo na FWHM dos picos Raman do PT. Este resultado corrobora a
hipétese levantada anteriormente® para explicar a dependéncia da posicdo do “soft mode ”

com a concentracdo de Ni.
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Figura 5. 19: Comportamento da largura a meia altura (FWHM) de alguns modos de vibragédo
do PbTiO3; com relacdo a concentracdo de Ni.

A espectroscopia Raman também foi usada para evidenciar as diferencas entre um
compdsito e uma simples misturas de fases. Na figura 5.20 é apresentado o comportamento do
espectro Raman da mistura (NiTiOz)x + (PbTiO3);« em funcdo da quantidade de niquel,
pode-se verificar que a posicdo do “soft mode” é completamente independente do teor de Ni.
Estes resultados sdo bem claros na fig. 5.21, onde mostra-se um grafico da posi¢do do pico
do “soft mode” em funcdo da quantidade de Ni. Pode-se observar que, para uma simples
mistura, ndo h& alteracbes da posicdo do pico. Diferentemente do que foi discutido
anteriormente na figura 5.17, o comportamento da posi¢do do pico do “soft mode” sinaliza
que para x entre 0.0 e 0.4 os materiais apresentam um comportamento de uma solucéo sélida

enquanto que para x > 0.5 temos um comportamento de um composito.

Assim, para 0s materiais a base de PT, a posicdo do “soft mode” no espectro Raman
pode ser usado como sonda para saber se 0 material resultante € uma simples mistura de fase

ou uma solucdo sélida/compésito’®.
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Figura 5. 20: Espectros Raman da mistura (NiTiO3) + (PbTiO3)1 a temperatura ambiente.
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Figura 5. 21: Comportamento da posi¢do do “soft mode” da mistura (NiTiOz)x + (PbTiO3)1«
a temperatura ambiente. A linha continua é apenas guia para os olhos.

A Figura 5.22 apresenta a largura a meia altura (FWHM) de alguns modos de vibragéo
caracteristicos do PbTiO3 da mistura (NiTiO3z)x + (PbTiO3)1.x para todas as concentracdes.
Observa-se um comportamento bem diferente do que mostrado na figura 5.19 que exibe a

largura dos picos referentes ao NixPb;4Ti03. Nesta mistura a FWHM permanece praticamente
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constante, ou seja, sdo completamente independentes da concentracdo de Ni. Isto se deve ao
fato de que em uma simples mistura ndo existe nenhum tipo de interacdo e ou substituicéo
atdbmica entre os materiais constituintes, consequentemente também ndo é observada nenhuma

desordem estrutural ou quimica.
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Figura 5. 22: Comportamento da largura a meia altura de alguns modos de vibracdo do
PbTiO3; com relacdo a concentracdo da mistura (NiTiO3)y + (PbTiO3)1x.

Portanto, pode-se afirmar que, para 0s materiais a base de PT, o espectro Raman
de algumas amostras € suficiente, observando a posicdo e a largura do ‘“soft mode” €
dos outros picos, para saber se 0 material resultante € uma simples mistura de fase ou

solugdo sélida/composito.

Na figura 5.23 é feita a comparacdo do comportamento da largura de linha para cada
um dos 4 modos do PbTiO3, destacados anteriormente, no NiPb;4TiO3 e na mistura
(NiTiOs), + (PbTiOs)1. E interessante observar que, contrariamente aos outros modos,
no modo E (1TO) a largura (FWHM) néo é recuperada mesmo para x = 0.9, indicando que a
estrutura PT continua ligeiramente distorcida. Além disso, vale a pena mencionar que o

méaximo da FWHM é em x ~ 0.5, em que a desordem quimica também é maxima.
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Figura 5. 23: Comportamento da FWHM para cada um dos 4 modos do PbTiO3, destacados
anteriormente, no sistema NixPb;4TiO3 (pontos pretos) e na mistura (NiTiO3)x + (PbTiO3)1«
(pontos marrons).

Para analisar do ponto de vista do “NT", foi selecionado o pico em ~710 cm™,
atribuido a0 modo Ay, uma vez que € o Unico que é so ligeiramente superposto ao pico do PT
em ~730 cm™, facilitando a decomposicdo e ajuste dos parametros. A posicdo do pico e

a largura (FWHM) foram obtidas por um ajuste de trés lorentizianas para evitar uma possivel

superposi¢ao com os picos do PT.

A figura 5.24 exibe um grafico a) da largura (FWHM) e b) da posicdo do pico,
em funcdo do teor de niquel, para NiPb;,TiO3 e para (NiTiO3)x + (PbTiOz)1y.
Pode-se observar que a largura deste pico em ~ 710 cm™, é praticamente constante na mistura.
No composto NiPb;TiO3 a largura deste pico também € praticamente constante na regido
acima de 0.5 de Ni, regido de compdsito, e aumenta significativamente abaixo de 0.5 Ni.
Este aumento nesta regido mostra que a FWHM deste pico do NT sdo altamente sensiveis ao
teor de Ni, que revelam importantes efeitos de desordens estruturais e quimicas na regido de
solucgéo soélida. Este resultado é esperado para esta regido devido as distor¢des causadas na
rede pela substituicdo atdmica do Pb por Ni, com raios cristalinos bem diferentes.
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O valor maximo da FWHM corresponde ao menor teor de Ni, importante assinatura de
disturbio estrutural devido as distor¢des da estrutura causadas pela substituicdo atdmica.
Quanto mais elevada for a proporc¢édo de Pb (valor mais baixo de x) mais eficaz devera ser este
efeito, o que é confirmado pela observacdo de que a FWHM diminui com o aumento de X,
0 que reflete a reducdo na proporcdo de atomos de Ni substituidos por Pb. Para x > 0.5
a FWHM séo semelhantes aos encontrados em (NiTiOs3)x + (PbTiO3)1, indicando que a
maior parte deste sinal Raman € originado em por¢cdes NT sem desordem estrutural causada
por incorporagdo de Pb. No entanto, as posi¢des dos picos sdo insensiveis a concentracdo de
Ni dentro do erro experimental entre 2-3 cm™, tanto no Ni,Pby,TiO3 quanto na mistura
(NITiO3)y + (PbTiO3)1«, que pode ser observado na figura 5.24 (b).
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Figura 5. 24: Comportamento da (a) largura FWHM e (b) da posicdo de pico NT ~ 710 cm™
para a mistura (NiTiO3)y + (PbTiO3)1« € para 0 NixPbiTiOs.
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E importante mencionar que na regido entre 0.6 e 0.8, a largura (FWHM) dos picos
NT, indica que nenhuma quantidade significativa de Pb foi incorporada em NT,
diferentemente do que foi visto para a largura de picos do PT, onde neste caso ocorreu a
incorporacdo do Ni. Estes dados sugerem que neste intervalo o material € um composto
formado por dois componentes: um NT puro e um sistema NixPb;4TiO3 com teor de Ni

variando proporcionalmente a x.

Na figura 5.25 é mostrada a relacdo entre o fator de tolerancia e a largura (FWHM)
de dois picos do composto NiyPb;TiO3, um referente ao PT (“soft mode” E (1TQ)) e outro
referente a0 NT em ~710 cm™ (modo Ayg). Pode-se observar que a largura desses dois picos
acompanham aproximadamente os resultados calculados para o fator de tolerancia de
Goldschmidt usando o raio cristalino do Pb? * e do Ni® *. Isto pode ser observado pelo fato
de que na regido abaixo de 0.5, regido majoritariamente de solucdo sélida, temos a
incorporagdo de atomos de Ni na rede do PT. Na regido acima de 0.5 Ni,
regido majoritariamente de composito, pode-se observar que a largura do pico do PT
diminui e é praticamente constante para o pico do NT. Como mencionado anteriormente,

em x ~ 0.44 Ni tem-se o limite da estabilidade para o composto NixPb;4TiO3.
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Figura 5. 25: Gréfico largura (FWHM) de dois picos do NixPb;TiOs, PT (“soft mode”) e NT
(710 cm™) versus concentragdo de Ni. As estrelas ao longo da linha tracejada séo os valores
calculados do fator de tolerancia de Goldschmidt para o NixPb;«TiO3; em funcéo de Ni.
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Para fazer uma comparacdo entre os resultados obtidos pelas as duas técnicas
(espectroscopia Raman e DRX), séo apresentados na figura 5.26 (a) o comportamento
da posicdo e da largura do pico do “soft mode” em funcdo da concentracdo de Ni e na
figura 5.26 (b) a evolucéo do fator de tetragonalidade c/a e da largura do “soft mode” com a
concentracdo de Ni. Para 0.0 < x < 0.4 a posicdo do “soft mode” e o valor de c/a diminuem
drasticamente, como consequéncia do aumento da distor¢cdo da estrutura tetragonal causada
por substituices de Pb por Ni, caracteristica da solucdo solida. A recuperacéo da razdo c/a e
da posicdo do “soft mode” para 0.4 < x < 0.8 corrobora a andlise Raman da FWHM,

confirmando a formag&o de um compdsito.
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Figura 5. 26: (a) Posicao e largura (FWHM) do modo E (1TO) para diferentes proporcdes de
Ni (b) Valores de c/a e FWHM do modo E (1TO) para diferentes proporgdes de Ni.
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5.21 - Espectroscopia Raman em Func¢éo da Temperatura

Para acompanhar a transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica foram feitas medidas
Raman com temperatura, de 10 a 800 K, para todas as amostras NixPb;4TiOz. A figura
5.27 (a) apresenta a evolucgdo dos espectros Raman do PbTiO3 com temperatura. Atraves dela
observa-se um alargamento e deslocamento para baixos niumero de onda de todos os picos.
Ainda pode-se observar que em 750 K os picos do PT praticamente desapareceram.
A figura 5.27 (b) mostra uma ampliacdo da regido que apresenta 0 pico do “soft mode”
do PbTiO3; evoluindo com temperatura. Observa-se que com 0 aumento da temperatura
este pico, modo E (1TO) “soft mode”, desloca-se para zero, ocorrendo entdo transicdo de fase

ferroelétrica-paraelétrica, fato observado por Shirane et al®.
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Figura 5. 27: (a) Espectros Raman do PbTiO3 em sua evolugdo com temperatura.
b) ampliacdo da regido do modo E (1TO) “soft mode” do PbTiOs.
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Para descobrirmos essa temperatura critica T¢c em que ocorre a mudanca de fase,
foi feito um gréafico com os valores da posi¢do do pico do “soft mode” do PbTiOz para
cada temperatura medida. Isto pode ser visto na figura 5.28 onde, para estimar o valor
de Tc, fez-se um ajuste da curva usando a equacdo de Voigt e extrapolou-se a zero.
O valor observado foi de T¢c ~ 763 K, valor este que estd de acordo com outros trabalhos

relatados na literatura®.
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Figura 5. 28: Temperatura de Curie do PbTiO; da amostra na forma de pd obtida por
espectroscopia Raman

Este comportamento da transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica, mostrado na figura
anterior, fica mais evidente quando exibido na forma de um mapa térmico da posicdo do
pico do “soft mode” em funcdo da temperatura, de 10 a 800 K. Isto pode ser visto na
figura 5.29. O eixo x exibe a temperatura na escala absoluta, o eixo y mostra os valores para
0 nimero de onda em (cm™) e no eixo z a intensidade do pico. Com esta figura é possivel
comprovar experimentalmente o que ja foi mencionado anteriormente, que em alta
temperatura a posicdo do modo E (1TO) vai & zero® na temperatura de transicdo Tc,

ocorrendo & mudanca da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica.



67

D ~ ({o]
o ol o
Intensidade

N
(6]

w
o

Deslocamento Raman (cm'l)

100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (K)

Figura 5. 29: Comportamento do nimero de onda do “soft mode” E (1TO) do PbTiO3 em
funcdo da temperatura do 10 K a 800 K.

Foram também realizadas medidas Raman em funcdo da temperatura, de 10 a 800 K,
para todas as amostras do composto NixPb;4TiO3z, visando acompanhar o efeito
da substituicdo atdbmica na temperatura de transicdo de fase. Na figura 5.30 ilustra-se
0 comportamento dos espectros Raman obtidos em funcdo da temperatura para algumas

dessas amostras, x = 0.2, 0.4, 0.6 e 0.8.

Além da temperatura de transigdo de fase, a partir dessas medidas Raman, foi obtido
a posicdo do pico do “soft Mode”, modo E (1TQO), em funcdo da concentragdo de Ni em
diferentes temperaturas para todas as amostras. De posse destes valores também foi possivel
observar o comportamento da frequéncia Ao em fung¢do da temperatura para as amostras
do composto. Também foram feitas medidas em funcdo da temperatura para o titanato de
Niquel, NiTiOs. Estes resultados serdo mostrados ap6s a determinacdo da temperatura de

Curie para todas as composigoes.
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Figura 5. 30: Espectros Raman das amostras (na forma de po) pares x = 0.2, 0.4, 0.6 e 0.8 do
NixPb;xTiO3 em funcdo da temperatura.
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Para obter o valor da temperatura de transicdo Tc em cada amostra foram feitos
gréaficos do valor da posi¢do do pico do “soft mode” observados em cada temperatura para as
diferentes concentracbes de Ni. Para o ajuste das curvas foi usado a equacdo de Voigt,
extrapolada a zero. Na figura 5.31 sdo exibidos apenas os valores da posi¢do do “soft mode”,
namero de onda em fungdo da temperatura, até x = 0.5 para evitar superposicdo e melhorar a
clareza deste grafico.
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Figura 5. 31: Comportamento do nimero de onda do modo E (1TO) com a temperatura. Para
evitar superposicao das curvas, sdéo mostrados apenas as amostras com x = 0.0 até 0.5 de Ni.

A figura 5.32, exibe o valor estimado para cada temperatura de transi¢do em funcao da
concentracdo de Ni. Pode-se observar que a temperatura de transicdo de fase ferroelétrica-
paraelétrica diminui com a substituicdo do Pb por Ni até ~ 0.5, atingindo o valor minimo de
~713 K nesta composicao. Acima de 0.5 essa temperatura volta a aumentar na regido em que
ocorre a formacdo preferencialmente de um compdsito, chegando até um valor préximo da

temperatura inicial, em 0.9 T¢ ~ 758 K.

A figura 5.33 mostra os espectros Raman obtidos a uma temperatura acima da
transicdo de fase, T > T, para todas as amostras. Acima de Tc 0 PT esta em sua fase cubica,
onde ndo é previstos modos de vibracdo ativos no espalhamento Raman e, portanto,
0 espectro ndo deve apresentar picos. Pode-se observar que o efeito da substituicdo do
Pb por Ni, provoca o desaparecimento de todos os picos referentes a fase do PT e também

do NT até ~ 0.3. Ja a partir de ~ 0.4 os picos do NT comecam a surgir e ficam evidentes a
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medida que a concentracdo de Ni aumenta. Porém observou-se que em todas as amostras 0s
picos do PT ndo aparecerem, comprovando que para x < 0.3 temos majoritariamente uma

solucdo solida e a partir de ~ 0.4 um compasito.
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Figura 5. 32: Valores estimados da temperatura de Curie do NixPb;4TiO3 em fungdo da
concentracdo de Ni obtidos por espectroscopia Raman das amostras na forma de po.
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Figura 5. 33: Espectros Raman para cada composi¢do do NixPb;4TiOz ap0s a temperatura de
transicdo de fase T > Tc.
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A figura 5.34 exibe os valores da posi¢do do “soft mode” em funcgdo da concentragéo
de Ni para diferentes temperaturas (para melhor visualizacdo apresentam-se estes valores s
para algumas temperaturas). Esta figura revela claramente qudo sensivel € a posi¢do do
“soft mode” em relacdo as mudancas de simetria local devido a desordem quimica e estrutural
induzidas por substituicdo atbmica e temperatura. E interessante observar que o valor de Ao
definido como a diferenga entre os valores méximos e minimos do deslocamento Raman,

Aw = o (X =0) — o (x = 0.5), aumenta drasticamente com a temperatura.
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Figura 5. 34: Comportamento da posi¢éo do pico do “soft mode” com relagdo a concentragéo
de Ni para diferentes temperaturas. A linha continua é apenas guia para os olhos.
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A figura 5.35 mostra o comportamento de Aw para 0.5 Ni. Pode-se observar que é
possivel “separar” os efeitos de desordem em efeitos intrinsecos ou estaticos, oriundos
principalmente da substituicdo atdbmica, dos efeitos também de temperatura, os efeitos
dindmicos. Ao extrapolar-se Aw para T = 0, onde os efeitos de temperatura sdo minimizados,
é possivel observar Am ~ 6 cm™ enquanto que para T ~ 700 K Ao é da ordem de ~ 21 cm™
(algo semelhante ao fator de Debye-Waller estatico e dindmico para o raio x)®.
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Figura 5. 35: Comportamento de Aw com a temperatura para a amostra x = 0.5 Ni.

A figura 5.36 apresenta os espectros do NiTiO3 evoluindo com a temperatura, de 15 K
até 1000 K. Como pode ser observado ha um efeito de alargamento da largura de linha com o
aumento da temperatura e também um deslocamento para baixos nimeros de onda, na posi¢édo
central de cada pico. Esses efeitos de alargamento de linha ficam mais evidentes (figura 5.37)
quando mostrados em um gréafico na forma de um mapa. O eixo x mostra os valores para 0
nimero de onda em (cm™), o eixo y apresenta a temperatura na escala absoluta e no eixo z

tem-se a intensidade do pico.

Vale ressaltar que os efeitos de temperatura sobre o espectro de fonons do NT sdo
menores se comparados aos efeitos sobre o PT. Pode-se afirmar que o NT ¢ um so6lido “mais
harmoénico”, pois as contribui¢des de termos cubicos e quarticos do potencial interatdbmico é

que sao responsaveis pelo alargamento/deslocamento dos picos Raman.
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Figura 5. 36: Espectros Raman do NiTiO3 evoluindo com Temperatura.
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Figura 5. 37: Mapa dos espectros Raman do NiTiO3 evoluindo com Temperatura.
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5.22 - Espectroscopia Raman Usada Como Ferramenta no Controle de
Sinteses de Materiais do Tipo ATiO;

Um fato a ser mencionado neste trabalho é que a espectroscopia Raman pode se tornar
uma técnica interessante para acompanhar a sintese de materiais do tipo ATiO3. A vantagem
da espectroscopia Raman em comparacao com a difracdo de raios X, por exemplo, € o0 tempo
reduzido para adquirir um espectro, normalmente alguns segundos, utilizando quantidade

pequena de amostras.

A figura 5.38 mostra (a) como o espectro Raman da amostra com composic¢ao 0.3 Ni
evolui com o aumento da temperatura. Pode-se observar um deslocamento da posi¢do do
“soft mode” e de quase todos 0s outros picos para menores nimeros de onda com o aumento
da temperatura, porém ha um pico em ~145 cm™ apresentando um comportamento inverso,
ou seja, desloca-se para valores de nimero de onda maiores com 0 aumento de temperatura.
O comportamento deste pico pode ser melhor observado, quando é feito uma ampliacdo da
regido onde ele se encontra, figura 5.38 (b). A mudanca na posicéo e largura dos picos Raman
sdo devido as contribuicbes anarménicas ao potencial interatbmico, como foi citado

anteriormente.
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Figura 5. 38: (a) Espectros Raman com composicdo x = 0.3 em sua evolugdo com
temperatura. (b) Ampliacao da regido na qual se encontra o pico de TiO..
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Este pico em ~ 145 cm™, com comportamento andmalo, é devido & anarmonicidade
de um fonon do TiO, na fase anatase em que o coeficiente de temperatura da frequéncia
(6w / &T) é positivo®, ao contréario da maioria dos materiais onde observa-se uma diminuico

do nimero de onda dos picos Raman (redshift) com o aumento da temperatura.

A figura 5.39 exibe os espectros Raman do TiO, puro em funcdo da temperatura,
na qual pode-se observar a mudanca do pico em ~145 cm™ deslocando-se para valores de
maior nimero de onda, juntamente com o alargamento do pico (apenas trés temperaturas séo
exibidas para destacar o efeito). Na insercdo € mostrado 0 mapa térmico referente ao

deslocamento da posicdo central e a largura a meia altura (FWHM).
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Figura 5. 39: Espectros Raman do TiO; evoluindo com temperatura. A insercdo mostra o

mapa referente a evolucdo da posicdo central e a largura a meia altura (FWHM) do pico em
fungéo da temperatura.
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No entanto, o comportamento do espectro Raman notado na figura 5.38 ndo é comum
para todos os materiais & base de éxido de titdnio. Anteriormente j& foi mostrado que para
0 PbTiO3; e para as outras amostras do NiyPb;TiO3, todos os picos tinham o mesmo
comportamento, ou seja, deslocam-se para valores de numero de onda menor. Curiosamente,

0 espectro PbTiO3 também apresenta um pico com niimero de onda em torno de 145 cm™.

Fazendo a comparacéo entre estas medidas com temperatura, 0.3 Ni e TiO,, conclui-se
que a amostra 0.3 apresentou um pico na mesma regido descrevendo uma dependéncia
semelhante ao pico do TiO,. Esta é uma evidencia clara que para essa amostra n0Sso processo
de sintese apresentou uma pequena quantidade de TiO, ndo reagido, por conseguinte, 0s
parametros de sintese utilizados ndo eram adequados. As condic¢des ideais de sintese foram

entdo modificadas, com a temperatura de tratamento térmico aumentada em 30 K.

Foi observado pelo espectro Raman, que apds esse processo o pico de TiO,
desapareceu. Esta informacdo foi muito atil no controle do nosso processo de sintese em

todas as amostras do NiyPb;,TiOs.

Assim, a identificacdo do presente pico no espectro Raman (deslocando-se para
maiores nimeros de onda com o aumento de temperatura) em materiais do tipo ATiO3 indica
a presenca de quantidade de precursor ndo reagido ou mesmo a separacdo da fase de TiO,.
Em ambos os casos evidencia-se que as condi¢des de sintese adotadas ndo foram adequadas a

um material de fase Unica homogénea.

Entdo, a sintese de materiais do tipo ATiO3 pode ser facilmente controlada, ao analisar
a evolucdo do nimero de onda deste pico em ~145 cm™, com algumas medidas Raman
em funcdo da temperatura, sendo possivel distinguir se o material reagiu completamente,
obtendo a fase desejada®™. Esta metodologia é especialmente interessante quando se
depara com a producdo de sistema mais complexos, tal como solucBes solidas do tipo
quaternarios (A, B) TiOs.
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Capitulo 6

6 - PROPRIEDADES DIELETRICAS, TERMICAS,
MICROSCOPICAS, OPTICAS E MAGNETICAS
DO COMPOSTO Ni,Pb,,TiO;

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os efeitos provocados pela substituicdo
atbmica do Ni na matriz do PbTiO; em relacdo as suas propriedades dielétricas, térmicas,
morfologicas, Opticas e magnéticas do composto NiPbi,TiOs, investigadas pelas
técnicas de espectroscopia de impedancia, calorimetria diferencial de varredura (DSC),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia éptica na regido UV-Visivel e

magnetometria, respectivamente.

6.1 - Medidas de Permissividade Dielétricas

As medidas de permissividade dielétricas foram realizadas no Laboratorio de
Crescimento de Cristais e Materiais Ceramicos (IFSC - USP) com o objetivo de estudar os
efeitos da substituicdo atbmica na temperatura de transicdo de fase Tc e na constante
dielétrica do NiyPb14TiO3. Alteraces na Tc e na constante dielétrica ocasionadas pela
substituicdo do Pb por Ni podem ser muito interessantes e promissoras na criagdo de novos
materiais e dispositivos. As medidas dielétricas foram feitas em todas as amostras sinterizadas

em funcéo da temperatura para diferentes frequéncias.

Observou-se que a temperatura de transicdo de fase, Tc, em cada amostra ndo varia
com a mudanca de frequéncia. Neste caso, todas as amostras apresentaram comportamento
de um ferroelétrico normal, onde a permissividade maxima ndo apresenta dispersdo com
a frequéncia do campo elétrico aplicado. Desta forma os valores de méxima permissividade

para diferentes frequéncias coincidem na mesma temperatura. Porém, verificou-se
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que ocorrem alteracbes na temperatura de transicdo de fase, Tc, com a variagdo da
concentragéo de Ni.

Nas figuras 6.1 e 6.2 apresenta-se 0s resultados para trés amostras sinterizadas:
0 titanato de chumbo (PbTiO3), uma amostra com baixa concentracdo de niquel (0.2 Ni) e
outra com alta concentracdo de niquel (0.7 Ni). Nestas figuras, foi observado
0 comportamento da parte real da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura para
quatro frequéncias diferentes. Os valores obtidos para as temperaturas de transicdo de fase
foram: para o PbTiO3 o valor foi de (Tc ~ 750 K), para 0.2 Ni Tc ~ 727 K e para 0.7 Ni
Tc ~ 728 K. As medidas dielétricas para o restante das amostras e a sua respectiva
temperatura de transicdo de fase serdo apresentadas e discutidas na figura 6.3, usando s6 uma

frequéncia (1 MHz).
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Figura 6. 1: Parte real da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura para o PbTiO3
(amostra na forma de pastilha) medidas em diferentes frequéncias.
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Figura 6. 2: Parte real da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura para as amostras
na forma de pastilhas 0.2 e 0.7 Ni medidas em diferentes frequéncias.

A figura 6.3 apresenta o comportamento da parte real da permissividade dielétrica em
funcdo da temperatura para uma unica frequéncia, 1 MHz, das amostras sinterizadas.
Esta frequéncia foi escolhida para se obter uma resposta dielétrica relacionada aos graos,
em baixa frequéncia a resposta seria dos contornos de grdos. Pode-se observar que
a substituicdo do Pb por Ni induz uma diminuicdo na temperatura de transicdo de fase
para a regido de menor concentracdo de Ni, chegando até ~ 723 K para a concentracdo 0.5.
A partir de 0.5 a temperatura critica volta a aumentar com a adicdo de niquel até 0.8.
Os resultados obtidos para a temperatura de transicdo de fase para todas as amostras podem

ser observados na figura 6.4.
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Figura 6. 3: Parte real da permissividade dielétrica em funcdo da temperatura para 0 composto

NixPb;xTiO3 medidas com uma frequéncia de 1IMHz.

A figura 6.4 mostra 0 comportamento da temperatura de transicdo de fase em funcgéo
da concentracdo de Ni para todas as amostras do NisPb;.«TiO3, obtidas por medidas
dielétricas. Na figura 6.5 & mostrado o comportamento da constante dielétrica, observada a
temperatura ambiente, em funcdo da concentracdo de Ni. O valor obtido para a constante
dielétrica do PT puro é préximo aos encontrados na literatura®. O efeito da substituicdo do Pb
por Ni apresenta um aumento no valor da constante dielétrica até ~ 0.3 Ni, na regido com

X > 0.4 o valor da constante dielétrica diminui com o aumento da concentragao de Ni.
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Figura 6. 4. Comportamento da temperatura de transicdo de fase em funcdo da concentracéo
de Ni do NiyPb;4TiO3 obtida na medida dielétrica. A linha continua é apenas guia para

os olhos.
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Figura 6. 5: Comportamento da constante dielétrica em fungdo da concentracdo de Ni do
NiyPb;«TiO3 observada na medida dielétrica (temperatura ambiente). A linha continua é

apenas guia para os olhos.
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Esses resultados estdo em acordo com os resultados obtidos pelas técnicas
de espalhamento Raman e DRX: para valores intermediarios de concentragdo de Ni
(0.2 < x < 0.5) hd uma contracdo do volume de cela unitaria com a reducdo de c/a,
o0 softening do modo E (1TO), indicando uma tendéncia de transformacao de fase tetragonal
ferroelétrica para fase clbica paraelétrica, com o consequente aumento da constante dielétrica.
Por outro lado, a reducdo na constante dielétrica a partir de x ~ 0.3 pode ser explicada

simplesmente pela reducdo da quantidade de PbTiO3 em relacdo a de NiTiOs.

6.2 - Medidas de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de transicdo também foi determinada por meio da técnica de
calorimetria diferencial de varredura (DSC), através da qual foi possivel corroborar os
resultados obtidos por espectroscopia Raman e por espectroscopia de impedancia.
A figura 6.6 exibe o grafico com a medida de DSC para o titanato de chumbo (PT),
medida que exibe o fluxo de calor em funcdo da temperatura. Foi observado que o resultado
obtido para a temperatura critica, Tc, esta de acordo com que é relatado na literatura®.
O titanato de chumbo apresenta um pico endotérmico em torno de 763 K regido onde ocorre a
transicdo de fase tetragonal-ferroelétrica para a cubica-paraelétrica. Nesta figura AT

(vermelho) representa a diferenca entre as temperaturas final e inicial do pico endotérmico.
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Figura 6. 6: Medida de DSC do PbTiO; (forma de P8) em funcdo do fluxo de calor.
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A figura 6.7 apresenta as medidas de DSC, para diferentes concentragfes de Ni.
Para melhor clareza somente as composi¢des impares sdo exibidas nesta figura. Os valores
obtidos para a temperatura de transicdo para todas as amostras, sdéo mostrados na figura 6.8,
enquanto que na figura 6.9 sdo mostrados os valores da variacdo de temperatura, AT,

em funcédo da concentracdo de Ni.

Na figura 6.7, € observado que o pico endotérmico, que caracteriza a transi¢do de
fase, sofre um alargamento com o aumento da concentracdo de Ni até ~ 0.5. Acima desta
concentracdo o pico volta a estreitar novamente mostrando um maximo de AT para
concentragOes intermediarias. O alargamento do pico nesta regido pode ser atribuido a efeitos
de desordem estrutural onde a desordem quimica e estrutural sdo maximas, o que estd em

concordancia com os resultados ja discutidos anteriormente.
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Figura 6. 7: Medidas de DSC para algumas composic¢@es na forma de po do NiPb;4TiO3 em
funcgéo do fluxo de calor.
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A figura 6.8 mostra a temperatura de transi¢cdo de fase obtida pelas medidas de DSC.
Observa-se que a substituicdo do Pb por Ni induz uma diminui¢do na Tc, nas amostras com
X < 0.5 Ni, chegando até 721 K para a concentracdo com 0.5 Ni. A partir de 0.5 a Tc aumenta

com a adi¢do da concentracédo de niquel ficando praticamente constante ap6s 0.7 Ni.

768 -
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Figura 6. 8: Temperatura de transicdo de fase Tc em funcao da concentracdo de Ni obtidas por
medidas de DSC do NixPb1.4TiO3.

Na tabela 6.1 apresenta-se os valores para a temperatura de transicdo de fase, Tc,
observados e ou obtidos por medidas de espectroscopia Raman, calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e de permissividade dielétrica, para todas as composi¢es. Comparando estes
resultados observa-se uma boa coeréncia na temperatura de transicdo, com valores de Tc
muito préximos, obtidos por trés técnicas distintas, comprovando que o método de sintese das

amostras mostrou-se eficaz e satisfatorio.
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Tabela 6. 1: Valores para a temperatura de transicdo de fase Tc para as amostras do composto
NixPb14TiOs3, obtidos por espectroscopia Raman , DSC e medidas dielétricas.

Ni.PbL.TiOs Raman DSC Dielétrica

Te (K) Tc (K) Te (K)
0.0 763 763 750
0.1 741 738 738
0.2 730 734 727
0.3 718 730 725
0.4 715 734 728
0.5 713 721 723
0.6 726 730 726
0.7 741 735 728
0.8 752 734 739
0.9 758 734 736

Fonte: prdprio autor.

Na figura 6.9 ¢é observado que a variagdo de temperatura, AT, tem um aumento
significativo na regido de solucédo sélida, que vai de 0.0 até ~ 0.4, comprovando um efeito de
desordem estrutural nesta regido, que acompanha os resultados obtidos nos espectros Raman.
Acima desta regido a variacdo de temperatura diminui novamente, resultado este esperado

devido ao fato de termos preferencialmente um compdsito em x > 0.5 Ni

424 <

354

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Concentracdo de Ni, X

Figura 6. 9: Variacao de temperatura AT em fungdo da concentragdo de Ni obtidas por
medidas de DSC do NixPb;4TiOs.
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6.3 - Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias obtidas por MEV foram realizadas com as amostras na forma de po e
também na forma de pastilhas. A figura 6.10 mostra as micrografias das amostras das
seguintes composi¢es em forma de pd: PbTiOs, 0.5 Ni, 0.8 Ni e NiTiOg3, respectivamente.
Observa-se no caso do PbTiOs, que o tamanho das particulas s&o bem uniformes, tendo em
média um tamanho de ~ 100 nm, sendo um indicativo de que temos um composto com uma
distribuicdo homogénea de tamanho de particula. Até a composi¢do 0.5 Ni, ndo se observa
mudancas muito significativas para o tamanho meédio, ~ 150 nm, como pode ser observado na
figura 6.10 (b). Para composicdes acima de 0.5, figura 6.10 (c) e (d), observa-se um aumento
no tamanho médio, com particulas bastante heterogéneas, chegando préximo de 850 nm para
a amostra do NiTiOs.
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Figura 6. 10: Micrografias das amostras na forma de po para o PT, 0.5 Ni, 0.8 Ni e NT.
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Na figura 6.11 exibe-se o comportamento do tamanho médio de particula (TMP) para
todas as amostras, na forma de p6, em funcdo da concentragdo de Ni. Como ja mencionado,
na regido até ~ 0.5 o tamanho médio permanece aproximadamente constante, enquanto que
acima de 0.5 (composito) o tamanho médio aumenta significativamente para a fase do
NiTiOz, mostrando uma distribuicdo bastante heterogénea, ja para a fase do PbTiO3; o TMP

também permanece praticamente constante.
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Figura 6. 11: Tamanho médio de particula para todas as amostras do NixPb;4TiO3, na forma
de p6, em funcdo da concentracdo de Ni.

Nas figuras 6.12, 6.13 e 6.14 observam-se as imagens por elétrons espalhados (SE) e
também por elétrons retroespalhados (BSE), para as amostras na forma de pastilhas, para
algumas composicdes: 0.3 Ni, 0.5 Ni, 0.7 Ni, respectivamente. Como ja mencionado
anteriormente, a quantidade de elétrons retroespalhados é proporcional ao numero atémico.
Pode-se observar, de acordo com o0 contraste, que as regides mais claras correspondem a
elétrons espalhados pelo Pb enquanto que as regifes mais escuras correspondem a Ni.
Observa-se nestas figuras que a morfologia das particulas muda com o aumento da
concentracdo de Ni. Nota-se também claramente que a amostra x = 0.5, figura 6.13, exibe a
formagéo de um composito. Este resultado ja foi observado e confirmado por outras técnicas

experimentais aqui estudadas.



AccV Spot Magn Det WD Exp 1 5mm
26.0kv 30 5000x SE 1051 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Det WD Exp 1 5um
SE 109 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

|
AccV Spot Magn Det WD Exp
250KV 30 5000x SE 92 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
- A 4F

88

Det WD
BSE 105

AccY SpotMagn Det WD Bp 1 5pm

25.0 30 5000x BSE 109 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
. A - —

cc.V  Spot Maqn‘ Det WD Exp 5pum
256.0kvV 3.0 5000x BSE 92 1 UFSCar - DEMa - LCE - FEG
= - 2 —

Figura 6. 14: Imagens SE e BSE da pastilha x = 0.7 Ni (temperatura de sinterizacdo 1395 K).
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6.4 - Medidas de Absorcédo Otica por Espectroscopia de UV-Vis

As medidas de absor¢do 6tica foram realizadas em temperatura ambiente, usando um
espectrofotdmetro UV-Visivel. Através dessas medidas foi possivel estimar os valores do gap
de energia para todas as amostras do composto NixPb;4TiO3 aplicando o método de
Wood e Tauc’?, em que o valor de hv no ponto de interseccdo da reta tangente com o eixo
horizontal representa a energia do gap. Na figura 6.15 ilustram-se os espectros de absorcédo
Optica em funcdo da energia do féton para o PbTiOz e para o NiTiOs. O valor do gap de
energia estimado para o PT foi de ~ 3.0 eV e para o NT foi de ~ 2.2 eV. Tanto o PT quanto o
NT absorvem majoritariamente no ultravioleta, sendo que o NT apresenta uma banda de

absorcéo em ~ 1.7 eV, resultados em boa concordéncia com a literatura’™ %,

Absorbancia (un. arb.)
Absorbéancia (un. arb.)

Eg~22eV
1.8 21 24 27 30 33 36 39 42 1.8 20 22 24 26 28 30 32
hv (eV) hv (eV)

Figura 6. 15: Espectros de absorcdo Optica das amostras na forma de pé em funcéo da energia
do féton parao PT e 0 NT.

Na figura 6.16 sdo mostradas as curvas de absorcdo Optica em funcdo da energia do
foton do NixPb;.«TiO3. Para melhor visualizacdo escolheu-se algumas composi¢des. Nota-se
pela figura que as curvas de absorgdo Optica apresentam um deslocamento para menores
energias com a adicdo do Ni, representando uma diminui¢do nos valores do gap de energia
com o0 aumento da concentracdo de niquel. Este deslocamento na regido com baixa
concentracdo de Ni indica que o composto NixPb;4TiO3 pode ser interessante para possiveis

aplicacdes uma vez que ¢ possivel “sintonizar” a energia do gap através do teor de Ni como
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um filtro “passa baixa energias”. Por outro lado, para altas concentracfes de Ni o material
mostra uma faixa em torno de ~2.1 eV que pode ser considerado como um filtro 6ptico tipo
“passa banda”. Este efeito de “filtro” fica evidente quando representado na forma de um mapa

bidimensional, como na figura 6.17.
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Figura 6. 16: Espectros de absorcdo Optica das amostras na forma de pé em funcéo da energia
do foton para diferentes concentragdes do NixPb;cTiOs.
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Figura 6. 17: Mapa das curvas de absorcao Optica das amostras na forma de p6 em fungéo da
energia do féton com relacdo a concentracdo de Pb.
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A figura 6.18 exibe os valores estimados para 0 gap de energia de todas as amostras
do NixPb;4TiO3. Observa-se que o gap de energia do PbTiOs diminui com 0 aumento da
concentracdo de Ni. De acordo com estas medidas é possivel reafirmar que na regido
preferencialmente de solucéo sélida, com x < 0.4, ocorre a substitui¢do atdbmica do Pb por Ni.
Além disto, pode-se observar que na regido em que x > 0.6, regido de compdsito, os valores
do gap de energia sdo aproximadamente constantes, em torno de ~ 2.2 eV gap do NT,

como seria de esperar.

3.04 ® Eg
2.84
3
I 2.6 4
N
2.4 4
2.2 4
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Concentracéo de Ni, X

Figura 6. 18: Valores do gap de energia das amostras na forma de pé do NixPb;4TiO3 em
relacdo a concentracdo de Ni medidas por absorc¢do Optica.

6.5 - Caracterizacdo Magnética

As medidas de susceptibilidade magnética (x) foram realizadas em funcdo da
temperatura, no Laboratoério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) da UFSCar
com a colaboragdo do professor Dr. Alexandre Gualdi do departamento de Fisica,
mantendo-se 0 mesmo valor do campo magnético aplicado para todas as amostras, 50 Oe.

Com essas medidas foi possivel obter a temperatura de Néel, Ty.

Nas figuras 6.19 e 6.20 sdo mostradas as curvas da susceptibilidade magnética, Zero
Field Cooling e Field Cooling (ZFC-FC), em funcdo da temperatura para o NT e para as
amostras impares na forma de pé do NixPb;4TiO3. O valor obtido para a Ty do NT esta de

acordo com que é relatado na literatura®’.
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Figura 6. 19: Susceptibilidade magnética do NiTiO3 em fungdo da temperatura.
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Figura 6. 20: Susceptibilidade magnética para as amostras impares em fungéo da temperatura.
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Na figura 6.21 sdo mostradas apenas as curvas de susceptibilidade magnética FC em
funcdo da temperatura para todas as concentragdes, Pode-se observar que o PbTiO3 apresenta
um comportamento diamagnético. Para as amostras com x = 0.1 e 0.2 Ni, observou-se um
comportamento paramagnético. Nestas concentracdes, 0.1 e 0.2, o niquel entra
majoritariamente na rede, substituindo o chumbo. Para as amostras com concentragdes acima
de 0.3 Ni, observa-se um aumento no valor de susceptibilidade magnética, proporcional ao
aumento da concentracdo de niquel. A partir de 0.3 Ni é possivel observar uma transicédo
antiferromagnética'* em torno de 23 K. O aumento da susceptibilidade magnética em baixa
temperatura foi explicado por Yuvaraj®* e foi relacionado principalmente ao efeito do
tamanho de grdo. Neste trabalho, este aumento deve estar relacionado com a quantidade
de Ni: para baixas concentragdes, os fons Ni** esta suficientemente diluido na matriz de
PbTiO3, impedindo o ordenamento antiferromagnético. Por outro lado, em concentragdes
mais altas, principalmente na regifo de compésito, os fons Ni** estdo suficientemente
proximos, facilitando o acoplamento. N&o foram observadas alteragdes significativas na

temperatura de transicdo de Neél.
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Figura 6. 21: Susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura das amostras na forma de
po para diferentes concentracGes de Ni.
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As figuras 6.22 e 6.23 (ampliagdo) mostram os resultados para a magnetizagdo em
funcdo do campo magnético (M-H) a 300 K. E possivel observar um comportamento de
um paramagnético para concentracdes abaixo de 0.4 Ni. Um aumento na magnetizacao
remanente € observado para x > 0.4, caracterizando uma resposta ferromagnética fraca.
Esta resposta ferromagnética é devido & interacdo entre fons Ni’* e os 4tomos de oxigénio®.
Nesta regido (x > 0.4), como ja foi mencionado anteriormente tem-se um composito. Assim,
nessa regido de composicdes, observa-se os dois ordenamentos coexistindo, elétrico (PT) e
0 magnético (NT).

Na figura 6.24 pode-se observar que os valores referentes & magnetizacdo remanente
corroboram os resultados obtidos por espectroscopia Raman: na regido com x < 0.4 o modo
E (1TO) “soft mode” apresenta uma diminui¢cdo no nimero de onda, onde a magnetizacéo
remanente € nula, o que indica que ndao ha ordenamento magnético. Enquanto que para
X > 0.4, tem-se um aumento na magnetizagdo remanente, regido onde os valores para o
namero de onda ndo sdo completamente recuperados, que indica alguma interacdo entre as
fases do PT e do NT.

—=—01 300 K

Magnetizacao (emu/qg)

1 v 1 v 1 v 1 v v 1 v 1 v 1 v 1
-80000 -60000 -40000 -20000 0 20000 40000 60000 80000
Campo Magnético (Oe)

Figura 6. 22: Comportamento da magnetizacdo em funcdo do campo magnético a 300 K das
amostras na forma de p6 em funcdo da concentracao.
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Figura 6. 23: Comportamento da magnetizacdo em funcdo do campo magnético a 300 K das
amostras na forma de p6 em funcdo da concentracao.
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Figura 6. 24: Magnetizagdo remanente e posicdo do “soft mode” em fungédo da concentracdo

de Ni.
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CONCLUSOES

A sintese do NixPb;4TiO3; obtida neste trabalho através do processo de reacdo de
estado sdlido mostrou-se muito eficaz e satisfatoria com excelentes resultados, tanto no estudo
de suas propriedades fisicas, quanto no controle e producdo das amostras. Observou-se uma
coeréncia entre os resultados de espectroscopia Raman e difracdo de raios X, onde a posicdo
do “soft mode” e o fator de tetragonalidade c/a em funcdo da concentracdo do Ni tiveram
comportamentos que se complementam. Apresentando a formagéo preferencialmente de uma
solucéo sélida para teores de Ni com x < 0.4 Ni, sendo majoritariamente em 0.1 e 0.2 Ni, com
a reducdo concomitante do numero de onda do modo E (1TO) e do fator de tetragonalidade,
que influenciam diretamente na temperatura de transi¢do de fase tetragonal ferroelétrica para
cUbica paraelétrica, temperatura de Curie. Para concentragdes superiores a 0.4 Ni, observou-se
a formacdo preferencial de um compdsito PbTiO3 e NiTiO3z, denunciada pelo fato de que
nessa regiao, ha a recuperacdo dos valores do fator de tetragonalidade e do numero de onda
do modo E (1TO). A mudanca de comportamento de solucdo solida para compdsito pode ser

atribuida principalmente a diferenca do raio cristalino entre Pb** (~ 1.63 A) e Ni?* (~ 0.83 A).

Foi observado que as propriedades fisicas de um material sintetizado a partir de outros
materiais conhecidos podem ter trés comportamentos diferentes dependendo dos materiais
precursores e condicdes de sintese: solucdo sélida, compoésito ou simples mistura de fase.
Assim, o conhecimento desse comportamento é de primordial importancia, pois determina
como serdo as propriedades fisicas finais. A espectroscopia Raman mostrou de um modo
direto como testar estas trés possibilidades para os materiais a base de PT, devido a existéncia
de um modo mole E (1TO), a sua posi¢cdo do pico e largura a meia altura sdo ambos
altamente sensiveis a alteracbes atdbmicas e pode, portanto, ser utilizado como uma sonda.
A posicao do pico e/ou a largura a meia altura mostrou ser muito sensivel a alteragdes quando
o material forma uma solucdo solida, menos sensivel quando o comportamento € composito e

completamente insensivel a mistura de fase.

A espectroscopia Raman mostrou-se também bastante eficiente no controle de sintese
de materiais do tipo ATiOs, ao analisar a evolucdo do nimero de onda de um pico em
~145 cm™, com algumas medidas em funcdo da temperatura, sendo possivel distinguir se o

material reagiu completamente, gerando a fase desejada.
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Para as medidas de temperatura de transicdo os resultados mostraram boa coeréncia,
com valores de Tc muito proximos aos obtidos por trés técnicas distintas (espectroscopia
Raman, DSC e permissividade dielétrica). A temperatura de transicdo de fase ferroelétrica-
paraelétrica diminuiu com a substituicdo do Ni até x = 0.5. Acima de 0.5 Ni a temperatura
volta a aumentar até um valor muito proximo da temperatura inicial em x = 0.9 Ni.
Foi observado que a temperatura de transicdo de fase, nas medidas dielétricas, ndo varia com
a mudanca de frequéncia. Neste caso, todas as amostras apresentaram comportamento de um
ferroelétrico normal, onde a permissividade maxima ndo apresenta dispersdo com a

frequéncia do campo elétrico aplicado.

As medidas de DSC observando a variagdo de temperatura, AT, também corroboram
os resultados de desordem estrutural obtidos pelo espectro Raman, tendo um aumento
significativo na regido de solucdo sélida, que vai de 0.0 até ~ 0.4. Acima desta regido a
variagdo de temperatura diminui novamente, resultado este esperado devido ao fato de termos

um composito em x > 0.5 Ni.

As propriedades Oticas deste sistema mostraram uma diminuicdo nos valores do gap
de energia com 0 aumento da concentrag¢do de niquel, sendo caracterizado como um “filtro”

6tico, cuja regido de maxima absorcao pode ser controlada pelo teor de Ni.

O tamanho médio de particula (TMP) apresentou um comportamento homogéneo na
regido com x < 0.5 Ni, ou seja, permaneceu praticamente constante enquanto, na regido acima
de 0.5 (compdsito) o tamanho médio aumentou significativamente para a fase do NiTiOs,
mostrando uma distribuicdo bastante heterogénea, j4 para a fase do PbTiO; o TMP

permaneceu praticamente constante.

Nas propriedades magnéticas foi observado que o PbTiO; apresenta um
comportamento diamagnético. Para as amostras com x = 0.1 e 0.2 Ni, observou-se
um comportamento paramagnético. Para as amostras com concentracdes acima de 0.3 Ni,
observou-se um aumento no valor de susceptibilidade magnética, proporcional ao aumento da
concentracdo de niquel. Um aumento na magnetizacdo remanente foi observado para x > 0.4,
caracterizando uma resposta ferromagnética fraca, ou seja, antiferromagnética. Ndo foram
observadas alteracOes significativas na temperatura de transicdo de Neél, indicando que esta

transicdo esta relacionada com NiTiO3, como seria de esperar.
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Portanto, a substituicdo atdbmica de Pb por Ni em NiyPb;,TiO3 mostrou ser muito rica
em termos de mudancas de propriedades fisicas: é possivel adequar o comportamento do
material resultante como uma solucéo sélida (sendo permitida a substituicdo dos atomos de
Pb por Ni) ou um compdsito. Estes resultados sdo importantes para os dispositivos que
utilizam combinacdes de materiais ferroelétricos-dielétricos, uma vez que as solugdes solidas
podem melhorar as perdas dielétricas, enquanto os compdsitos permitem reduzir a constante
dielétrica, util para dispositivos que operam na regido de micro-ondas. Alem disso,
observou-se que a temperatura de Curie pode também ser sintonizada entre 763 K e 713 K

em ambas as regifes, com um minimo para x ~ 0.5.
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