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RESUMO

O presente trabalho apresenta um estudo do processo de sintese e caracterizagdo de propriedades
estruturais, vibracionais, dpticas e magnéticas do composto Pbi1.xCoxTiOs (PCoT). As amostras de PCoT
foram sintetizadas através do método da Reacdo do Estado Soélido, com o uso de um moinho vibratorio,
em um intervalo de composi¢des em x que vai desde o puro PbTiOs (PT, x = 0) ao puro CoTiOs (CoT,
X =1), (0 <x<1), passando pela regido de solucao solida, onde os ions de Co se encontram diluidos na
matriz de PT (x <0,1), avancando para a regido de compdsito, onde a inser¢do de Co satura a matriz de
PT e a fase de CoT comeca a se formar. Estas amostras foram caracterizadas, inicialmente, por
espectroscopia Raman e difracdo de raios X (DRX) em condi¢bes ambiente (temperatura e pressao),
para determinar as condigdes ideais para a formagdo de cada composicdo PCoT sem a segregacao de
fases espurias, bem como para quantificar as por¢cdes de PT e CoT formadas e analisar de forma
quantitativa os efeitos da substituicdo de Pb por Co nas propriedades estruturais e vibracionais dessas
amostras. Através de medidas de espectroscopia Raman em fun¢do da temperatura ou da pressao, foi
possivel determinar a influéncia da composicdo na temperatura (Tc) ou pressdo (Pc) de transicéo da fase
de PT (tetragonal para cubica), que apresentou um minimo de Tc e Pc em 720 K e 9 GPa,
respectivamente, nas composicoes do intervalo 0,3 < x < 0,5. Através de medidas de DRX em funcéo
da pressdo foi possivel confirmar o efeito da composicéo na Pc e estimar os valores de compressibilidade
e do modulo volumétrico (Bo) para diferentes composicGes do PCoT, de forma que Bo, inicialmente 103
GPa (x = 0), reduziu para 84 GPa em x = 0,5, confirmando uma maior compressibilidade induzida pela
substituicdo de Pb por Co. Medidas de absorcéo de luz na regido do UV-Vis mostram que a substituicdo
de Pb por Co resulta na reducdo do gap Optico das amostras, de 3,1 €V no PT (x = 0) para 2,5 eV na
amostra x = 0,1, enquanto a amostra de CoT possui um gap de 2,6 eV. A andlise das propriedades
magnéticas feita através de medidas da susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura (y x T) e
da magnetizacdo em funcéo do campo magnético (M x H), sugere que para baixas concentragdes de Co
(x <0,1) ha um comportamento tipico de materiais paramagnéticos, enquanto acima de x = 0,1 é possivel
observar a presenca e estabelecimento da fase de CoT, devido a confirmacdo da Tn de 38 K, tipica de
materiais com ordem antiferromagnética. Em T = 5 K as amostras com composi¢do x < 0,4 exibem
campo coercitivo (Hc) e magnetizagcdo remanente nas medidas de M x H, com Hc da ordem de 1500
Oe, sugerindo a presenga de ferromagnetismo fraco nesta temperatura devido a uma possivel interagdo

entre fons de Co diluidos na matriz de PT.

Palavras-chave: Titanato de chumbo (PT), titanato de cobalto (CoT), titanato de chumbo e cobalto
(PCoT), espectroscopia Raman, difracdo de raios X (DRX), temperatura de transi¢do (Tc) e pressao de

transicdo (Pc).



ABSTRACT

This work presents a study of the synthesis and characterization of structural, vibrational, optical
and magnetic properties of the compound Pb:xCoxTiOsz (PCoT). The PCoT samples were synthesized
using the Solid State Reaction method using a vibratory mill in the range of compositions at x ranging
from pure PbTiO3 (PT, x = 0) to pure CoTiOs3 (CoT, x=1), (0 <x < 1), passing through the solid solution
region, where the Co ions are diluted in the PT matrix (x < 0.1), advancing to the composite region,
where the insertion of Co saturates the PT matrix and the CoT phase begins to form. These samples
were initially characterized by Raman spectroscopy and x-ray diffraction (XRD) at ambient conditions
(temperature and pressure) to determine the ideal conditions to synthesize each PCoT composition
without spurious phase segregation, as well as to quantify the PT and CoT portions formed and analyze
the effects of Pb-Co substitution on the structural and vibrational properties of these samples. Through
Raman spectroscopy measurements as a function of temperature or pressure, it was possible to determine
the influence of the composition on the PT (tetragonal to cubic) phase temperature (Tc) or pressure (Pc)
transition, which presented a minimum of T¢ and Pc at 720 K and 9 GPa, respectively, in the range of
0.3 <x < 0.5. Through XRD measurements as a function of pressure, it was possible to confirm the
effect of the composition on the Pc and to estimate the compressibility values and the bulk modulus (Bo)
for different PCoT compositions, so that By, initially 103 GPa (x = 0), reduced to 84 GPa at x = 0.5,
confirming an improve of compressibility induced by the Pb-Co substitution. Light absorption
measurements in the UV-Vis region show that Pb-Co substitution reduces the optical gap of samples
from 3.1 eV in the PT (x = 0) to 2.5 eV in the sample x = 0.1, while the CoT sample shows energy gap
of 2.6 eV. The analysis of the magnetic properties through measurements of magnetic susceptibility as
a function of temperature (y x T) and measurements of magnetization as a function of the magnetic field
(M x H), suggest that for low concentrations of Co (x < 0.1) there are a typical behavior of paramagnetic
materials, while above x = 0.1 it is possible to observe the presence and establishment of the CoT phase
formation due to the confirmation of the Ty (38 K), typical of materials with antiferromagnetic order.
Furthermore, at T = 5 K samples with composition x < 0.4 exhibit coercive field (Hc) and remaining
magnetization through M x H measurements, with 1500 Oe of Hc, suggesting the presence of weak
ferromagnetism at this temperature due to the possibility of interaction between Co ions diluted in the

PT matrix.

Keywords: Lead titanate (PT), cobalt titanate (CoT), lead-cobalt titanate (PCoT), Raman spectroscopy,

X-ray diffraction (XRD), temperature of transition (Tc) and pressure of transition (Pc).
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Capitulo 1

INTRODUCAO

A primeira subsecdo deste capitulo destaca o contexto no qual o trabalho esta inserido e traz
um apanhado geral do que ha de mais relevante em relacdo aos materiais estudados. As
subsecdes seguintes trazem uma descricdo geral sobre os materiais definidos como de
referéncia, PbTiOz e CoTiOz, com base em suas propriedades estruturais, vibracionais, dpticas,
elétricas e magnéticas e nos métodos utilizados para as analises. Na subsecao final serdo listados

0s objetivos a serem alcancados neste trabalho.

1.1 Contexto

O desenvolvimento e aprimoramento de novos materiais foi responsavel pelo
desenvolvimento humano ao longo dos séculos, de maneira que nos primordios o0s periodos
historicos da civilizacao foram batizados com nome de materiais, a exemplo da idade da pedra
e idade dos metais, com intervalos de tempo milenares entre um periodo e outro, até que se
verifique o descobrimento e aprimoramento de novos materiais. Em tempos atuais a descoberta
de novos materiais se da de forma muito rapida e o estudo das condi¢cdes de producédo e
aplicacdo destes se da em intervalo de anos. Com novos avancos a ciéncia vive atualmente uma
corrida tecnoldgica para descobrir, caracterizar e finalmente produzir um material com
propriedades fisicas estabelecidas para uma determinada aplicacdo, entretanto, é entre a
verificacdo da propriedade em laboratério e a producéo final do material para a aplicacdo que

esta o principal desafio [1].

Dentro das diversas areas do conhecimento cientifico, no ultimo século tem crescido

bastante o estudo de materiais em condigdes extremas de temperatura e pressdo. A demanda
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por estes trabalhos se justifica devido crescente necessidade que o homem tem de explorar
ambientes com elevadas temperaturas e pressdes, a exemplo do proprio subsolo terrestre, além
do desenvolvimento de materiais altamente resistentes a variagfes bruscas destas variaveis de
estado, sob pretexto de aplicacdo na construcdo civil, industria automobilistica, aeronautica,

defesa governamental, entre outras [1,2].

O estudo de propriedades fisicas e ou quimicas de materiais cristalinos, bem como 0s
processos que envolvem a sintese e caracterizacdo destes, tém sido objeto de pesquisa para
areas da fisica, quimica e engenharia ha décadas [3,4]. De maneira geral os materiais estudados
podem ser classificados de varias maneiras, que variam de acordo com suas propriedades e suas
necessidades de aplicacdo, que podem ir desde materiais particulados (na forma de pdés), a
exemplo de nanoparticulas, nanofios, filmes finos, entre outros, a materiais ceramicos com

formas densas e de dimensdes da ordem de centimetros [5-8].

Do ponto de vista de sua estrutura, forma como os elementos se ligam e se estabelecem
em um soélido, os materiais cristalinos sdo aqueles que possuem periodicidade nas posicdes
atdbmicas dos elementos que os compdem e obedecem algumas regras e operacdes de simetria
conhecidas. Desta forma, podem estar distribuidos nos 32 grupos pontuais existentes, onde 11
desses sdo considerados centrossimétricos, que o0s condiciona a classe de nao polarizados (néo
possuem momento de dipolo elétrico espontaneo ou intrinseco ao seu arranjo estrutural),
enquanto que 0s outros 21 grupos ndo apresentam centro de simetria, permitindo a estes uma
polarizacdo elétrica espontanea ndo nula, sendo que 20 destes possuem efeitos piezoelétricos,

com excec¢do de sistemas que se organizam em arranjos cristalinos cubicos [9].

Dentre os materiais cristalinos que ndo possuem centro de simetria, podem ser
encontrados materiais que apresentem propriedades elétricas de interesse em aplicagdes como
capacitores, atuadores, transdutores ultrassénicos, memdrias ferroelétricas, etc, uma vez que
estes possuem constante dielétrica alta. A exemplo, sdo reportados os materiais éxidos do tipo
perovskita, CaTiOs, SrTiOs, BaTiOs, PbTiOz e o0s sistemas baseados nestas perovskitas, como
Pb1xZrxTiO3, Ba1xSrxTiOz, Pb(Zn1.xNbx)Os3, entre outros [9-11].

Na subclasse de materiais cristalinos centrossimétricos destacam-se 0s que possuem
presenca de ordenamento magnético, como é o caso de materiais 6xidos baseados em ferritas,
MTFe;O4 (MT = Zn, Mn, Ni) [9], aplicaveis em motores elétricos, alto falantes, memdrias
magnéticas e antenas, por exemplo. Além destes, materiais do tipo ABO3, como 0s MTiOsz (M
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= Co, Ni, Fe, Mn), se destacam por possuirem transi¢cdes de ordem magnética a baixas
temperaturas [12] e por serem aplicados, por exemplo, em catalise de gases como CO> [13].

A estrutura cristalina de um material, assim como sua composicdo quimica, €
determinante nas propriedades fisicas do mesmo. No entanto, é importante atentar para o fato
de que um determinado arranjo cristalino sempre estd sujeito a mudancas, que podem ser
estimuladas por meio de alteragdes das variaveis de estado nas quais 0 material se encontra,
como temperatura e/ou presséo, por exemplo. Em condicGes ditas criticas, como temperaturas
e pressdes de transicdo, ou mesmo em condic¢des extremas (altos valores de temperatura e ou
pressdo) a ponto de mudar o estado fisico de um material em analise, suas propriedades podem

sofrer mudancas.

Outra classificacdo importante dos sélidos cristalinos diz respeito a sua estrutura
eletrbnica, uma vez que os atomos que compdem um sélido ndo mais dispbem de niveis
energeéticos isolados, mas bandas de energia apds a composi¢do. Essa formacdo de bandas de
energia pode dividir os materiais em trés classes principais: a dos condutores, semicondutores
e isolantes [14]. Materiais 0xidos tal como os ja& mencionados podem ser classificados como
semicondutores, que apresentam um gap Optico ndo nulo entre as bandas de valéncia e de
conducéo, mas limitado a um valor tal que em certas condigdes, de temperatura por exemplo, a
promocao de elétrons entre as bandas possa ocorrer [14]. Neste sentido, o estudo dos processos
de dopagem ou substituicdo de um elemento da matriz cristalina de um 6xido, por exemplo,
abre caminho para investigacdo da variacdo deste gap, proporcionando novas aplicacdes a estes
oxidos [15].

Nas ultimas décadas tem crescido a pesquisa voltada a obtencdo de materiais com
multifuncdes, ou seja, que apresentem mais de uma propriedade fisica, quimica ou ambas,
ampliando assim seu leque de provaveis aplicacBes. A coexisténcia de ordenamento elétrico e
magnético, por exemplo, bem como a mudanca nas propriedades épticas do mesmo, advinda
de um material estruturalmente modificado, quer seja por dopagem, quer seja pela juncéo de
dois ou mais materiais com propriedades distintas, tem sido vertentes que podem levar a novos

materiais [16].

O titanato de chumbo (de férmula PbTiOsz ou sigla PT), em particular, tem sido bastante
explorado, uma vez que sua estrutura é bastante conhecida. A busca por submeter sua estrutura

a processos de desordem quimica e fisica [16], vem aumentando nas Ultimas décadas, a exemplo
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de trabalhos abordando sua dopagem com metais de transicéo [17], ou 0 submetendo a interagédo

com outros materiais de propriedades distintas, visando um compdsito [18].

1.2 Titanato de chumbo

O titanato de chumbo é um composto de formula ABO3 (A = Pb?* e B = Ti**) pertencente
a classe das perovskitas [19], com fator de toleréncia de Goldschmidt da ordem 1,02. Para além
de seu vasto campo de aplicacGes tecnologicas, o PbTiOs também é bastante util do ponto de

vista académico para a pesquisa de suas propriedades fundamentais [20].

Em condic¢bes ambiente (T ~ 300 K e P ~ 0 GPa) o PT dispde de um arranjo cristalino
tetragonal, com grupo espacial PAmm, ou de nimero 99. Tal arranjo dispde de parametros de
redea=Db=3,8993 Aec=4,1532 A, sendo seus angulos a = # = y = 90° e uma férmula quimica
por cela unitaria (Z = 1), de acordo com os bancos de dados citados na literatura, JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards) e ICSD (Inorganic Crystal Structure Database),
JCPDS: 06-0452 e ICSD: 061168 [21]. A Figura 1.1 exibe o padrédo de DRX esperado para este
material em termos de suas intensidades relativas em funcdo do angulo de difracdo (26). Em

termos de sua dureza, o PT tetragonal possui médulo volumétrico entre 100 e 107 GPa [22,23].
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Figura 1.1: Padrdo de DRX para o composto PbTiO3; em sua fase tetragonal de grupo espacial PAmm,
tal como reportado na literatura e disposto nos bancos de dados (JCPDS: 06-0452 e ICSD: 061168).
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Quanto a estrutura local do PbTiO3, esta pode ser observada na Figura 1.2, onde 0s eixos
a, b e c indicam os parametros de rede. Na Figura 1.2 (a) é possivel notar a equivaléncia entre
0s parametros a e b, enquanto na Figura 1.2 (b) é possivel ver o ligeiro aumento de ¢ em relacédo
aos parametros a e b fazendo com que o Ti encontre-se ligeiramente deslocado em relacdo ao
centro, conferindo uma polarizacao elétrica local a esta cela unitaria [10], polarizac&o esta que
o confere um ordenamento elétrico por toda estrutura. Nestas condi¢Bes estruturais o PT
apresenta resposta tipica de materiais ferroelétricos. Em tal configuracdo os atomos de Pb
devem estar coordenados com 12 atomos de O, enquanto os atomos de Ti devem estar

coordenados a 6 atomos de O [16].

a) b)

b

!
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: Pb?*

Figura 1.2: Arranjo cristalino de uma cela unitéria referente a uma simetria tetragonal de grupo espacial
P4mm, para o PbTiOs. A seta em azul indica uma polarizacdo elétrica espontanea tipica deste arranjo
estrutural [10]. Figura feita utilizando o software VESTA [24].

O material em questdo possui uma transicdo de fase estrutural quando submetido, em
pressdo ambiente, a uma temperatura de aproximadamente 490°C [25,26], conhecida como T¢
(temperatura de Curie, ou temperatura critica), ou quando em temperatura ambiente €
submetido a, aproximadamente, 12 GPa de pressdo [27], conhecida como Pc (pressdo critica).
E importante mencionar que ndo ha relatos de transicbes de fase estrutural em baixas
temperaturas. Acima desses valores criticos o arranjo cristalino passa de tetragonal para cubico,
(JCPDS: 40-0099, ou ICSD: 153406) [28], de grupo espacial Pm-3m (n° 221), perdendo assim
a polarizacio elétrica espontanea exibida na Figura 1.2, tornando se paraelétrico. E importante

ressaltar que o PT possui isomorfia com outros titanatos de estrutura do tipo perovskita, com
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formula ABOs, sendo B = Ti*" e A = Pb?*, Sr?*, Ca?*, Ba2*, por exemplo [26,29], diferenciando
se destes nos intervalos de temperatura e pressao onde estas transi¢cbes ocorrem.

O fator de tetragonalidade (razéo c/a) € um parametro bem conhecido e utilizado para
dar énfase as mudancas no arranjo cristalino e a transicdo de fase, que pode ser observada no
PbTiOz [16]. Seu valor é apontado na literatura como aproximadamente “1,064” nos casos de
mais alta tetragonalidade, em situagfes onde o arranjo cristalino ndo tenha sido modificado
significativamente por defeitos, tais como os causados por substitui¢cdo quimica, ou por variagdo

de temperatura ¢ atinge o valor “1” apos a devida transigado de fase, de tetragonal para cubica.

Ainda no que diz respeito a esta transicao, estudos feitos com espalhamento Raman
apontam que € possivel observar mudancas significativas no espectro do PT em funcdo da
temperatura, tal como apontam Burns e colaboradores [25,27], entre as quais se destaca o
deslocamento de alguns modos ativos no espalhamento Raman para baixos numeros de onda,
tendendo a zero em temperaturas ou pressdes proximas aos valores criticos (Tc e Pc) [26]. A

estes modos séo dados 0 nome de modos moles (do inglés: soft mode - SM).

No caso do PbTiOs, 0 modo E(TO1) é um dos principais exemplos de modo mole. Numa
amostra com alto grau de cristalinidade, ou seja, com pouca concentracdo de defeitos
cristalinos, 0 E(TO1) é encontrado em aproximadamente 89 cm™, em condigGes ambiente, caso
a estrutura ainda nao tenha sido modificada por defeitos ou outros estimulos (T e P). O espectro
Raman do PbTiO3, na fase tetragonal-ferroelétrica é bastante conhecido e foi objeto de estudo

de muitos trabalhos encontrados na literatura [18,30-32].

Em um trabalho publicado por J. D. Freire e R. S. Katiyar, foram descritos e detalhados
todos os modos ativos no espectro Raman para o PbTiO3 [33], sdo eles: E(TO1) em 89 cm™,
E(LO1) em 128 cm™, Aj(TO1) em 147 cm™?, Ay(LO1) em 189 cm™, E(TO2) em 220 cm™, B; em
289 cm™, E(LO2) em 289 cm™t, E(TO3) em 289 cm™, A1(TO2) em 359 cm™, E(LOs) em 439 cm-
1 A1(LO2) em 465 cm™, E(TO4) em 505 cm™, A1(TOs) em 646 cm™, E(LO4) em 723 cm? e
A1(LO3) em 796 cm™, onde E, A; e By indicam a simetria do modo, TO e LO significam
transversal dptico e longitudinal dptico, respectivamente. A Figura 1.3 exibe a atribuicéo dos

modos através de espectros Raman obtido por Yuzyuk [26].
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Yu. I. Yuzyuk. Phys. Solid State, 2012, V. 54, (1026-1059)
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Figura 1.3: Modos vibracionais do PbTiOj3 ativos na espectroscopia Raman, obtido por Yuzyuk em

regibes diferentes de uma amostra ceramica, em acordo com 0s modos observados por Freire e Katiyar.
Figura adaptada da referéncia [26].

Outros efeitos como a reducdo do tamanho médio de cristalitos (TMC), podem
influenciar significativamente nos valores da razéo c/a e na posi¢do do modo mole, indicando
assim mudancas na estrutura do PT. Trabalhos mostram que a reducédo do TMC pode reduzir
os valores desses parametros, de maneira que a depender do método de sintese utilizado e da
variacdo de alguns parametros de sintese como temperatura, ph da solucéo e reagentes aditivos,

é possivel ter um controle desses tamanhos e sua distribuicéo [16,26,34].

Outro ponto bastante explorado na literatura, é a dopagem ou processos de substituicdo
catibnica na estrutura do PbTiOs, quer seja no sitio do Pb ou quer seja no sitio do Ti, provocando
mudancas nas propriedades fisicas e quimicas do material. A substituicdo do Pb por elementos
de mesma valéncia, como por exemplo o Sr, Ba e Ca, séo casos classicos [35-37], que permitem
entre outras observacdes, a reducdo na temperatura ou pressao de transicdo do PT (Tc e Pc). No
entanto, para além destes exemplos, nos ultimos anos tem crescido o numero de trabalhos

propondo a substituicdo de Pb ou Ti por metais de transi¢do ou terras raras [38—40].

Do ponto de vista eletronico, o titanato de chumbo pode ser classificado como um
semicondutor, que dispde de um gap direto com valores entre 2,8 e 4,5 eV [41-43],

aproximadamente. Neste sentido, ha trabalhos propondo a dopagem ou substituicdo do ion de
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chumbo ou de titanio por metais de transicdo ou terras raras, com o objetivo de analisar tal
influéncia em suas propriedades Opticas, por meio de mudancas no valor estimado do gap, na

maioria dos casos reduzindo seu valor [17,44].

Do ponto de vista magnético, a insercdo destes metais de transicdo, que possuem
momento magnético de spin ndo nulo, pode induzir mudancas nas propriedades magnéticas
intrinsecas a matriz de PT, no caso de dopagem, ou permitir a obtencdo de uma amostra com
dois ou mais materiais, cada um de aplicacdo diferente, levando a formacao de compositos.
Neste sentido um material baseado em PT, ferroelétrico, pode passar a exibir também ordem
magnética devido a estas mudangas assumindo a caracteristica de materiais com ambas as

ordens, também conhecido como multiferroicos, de ordem elétrica e magnética [17,38,44,45].

De forma geral, o PbTiO3z tem sido bastante investigado e reportado em um vasto
nimero de trabalhos, cujo interesse vai desde a exploracdo de suas propriedades fisicas
estruturais, elétricas, mecanicas, dpticas e magnéticas até sua aplicagdo em novos materiais
[9,26,46].

1.3 Titanato de cobalto

O Titanato de Cobalto (de formula CoTiOsz ou sigla CoT) € um composto do tipo ABO3
(A = Co?" e B = Ti*") pertencente a classe de estruturas do tipo llmenita. As informagcdes a
respeito de seu arranjo cristalino podem ser encontradas na literatura através dos bancos de
dados como JCPDS: 77-1373 e ICSD: 048107 [47]. Sua cela unitaria possui simetria
romboédrica, com grupo espacial R-3, ou de nimero 148, com parametros de rede a = b =
5,0662 A e c = 13,9180 A, com a = =90° e y = 120° e seis formulas quimicas por cela unitaria
(Z =6). A Figura 1.4 exibe a configuracéo da cela unitaria caracteristica do CoTiOgz, produzida
utilizando o software VESTA [24].

A Figura 1.5 exibe o difratograma esperado para este tipo de estrutura cristalina, com
seus principais planos cristalinos indexados por seus respectivos indices de Miller (hkl), além
das principais posic¢oes dos picos de difracdo (26) e seus respectivos valores de intensidades
relativas. Como pode ser visto, foram indexados apenas os planos com intensidade difratada

superior ou da ordem de 10%.
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Figura 1.4: Estrutura de uma cela unitaria referente a uma simetria romboédrica de grupo espacial R-3,
para o CoTiOa. Figura feita utilizando o software VESTA [24].
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Figura 1.5: Difratograma padrdo referente ao composto CoTiOs, com sistema cristalino romboédrico
de grupo espacial R-3 disposto nos bancos de dados (JCPDS: 77-1373 e ICSD: 048107).

O CoTiO3z com estrutura cristalina tal como a mostrada acima apresenta isomorfia a
outros materiais, uma vez que a estrutura do tipo llmenita possui uma ampla observagédo em
materiais de composi¢do MTiOz (M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn e Cd) [48-50]. Na natureza a
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IImenita é um mineral encontrado em rochas e areia, com a composi¢do FeTiOs [51] e possui

uma reserva natural em Chelyabinsk Oblast, Russia, lugar onde foi descoberto [52].

No tocante a transi¢des de fase estrutural, o CoTiOz ndo dispde de trabalhos publicados
na literatura, relatando analises de sua estrutura em funcdo da temperatura e/ou pressao, que
apontem as possibilidades de mudanca ou estabilidade na simetria cristalina do material, ou
mesmo que propusessem constantes termodindmicas como expansdo térmica (a),
compressibilidade (5) e modulo volumetrico (Bo), por exemplo, ate o presente trabalho de Tese.
No entanto, para compostos isomorfos, (M = Mn, Fe, Ni, Cd, Zn), a exemplo do FeTiO3
explorado por Wechsler e Prewitt em condi¢cOes de altas temperaturas (~1323 K) e altas
pressdes (~4,6 GPa), algumas dessas constantes foram derivadas [51], abrindo uma perspectiva

para as demais composi¢oes de estrutura ilmenita.

Em relacdo ao espectro de fénons, ndo ha constatacdo até o0 momento de trabalhos que
reportem o espectro vibracional do CoTiO3z em fungdo da temperatura ou pressao. Baraton et
al. e logo na sequencia Busca et al. [53,54], publicaram os primeiros trabalhos com a descri¢éo
dos modos vibracionais ativos por espectroscopia no infravermelho e por espectroscopia
Raman, em temperatura ambiente, onde foram identificados um total de vinte modos
vibracionais, sendo dois acusticos, oito ativos no infravermelho e dez ativos no Raman. Destes
dez modos ativos no Raman, cinco possuem simetria Ag e 0S outros cinco possuem simetria Eg.
A Figura 1.6 exibe um espectro Raman para o CoT obtido por Sharma et al. [48], em

concordancia com o trabalho de Baraton, Busca e colaboradores.
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Y.K. Sharma et al. Polyhedron, (2009) V. 28, (579-585)
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Figura 1.6: Modos vibracionais do CoTiOs ativos na espectroscopia Raman, obtido por Sharma e
colaboradores em uma amostra policristalina, em acordo com os modos observados por Baraton e por
Busca e seus respectivos colaboradores. Figura adaptada da referéncia [48].

Como mencionado, para o titanato de cobalto ndo h& trabalhos que explorem o
comportamento destes modos vibracionais em fungdo da temperatura ou pressdo, quer seja no
Raman ou infravermelho, até o presente trabalho de Tese. No entanto, Rodrigues e
colaboradores publicaram um trabalho detalhando o comportamento dos modos de uma
estrutura isomorfa, 0 CdTiOz ilmenita, em funcéo destas variaveis de estado (T e P), exibindo
através destes experimentos o comportamento anarmonico de seus modos [55], trabalho este

que serve de comparativo para 0s modos do CoTiOs.

Do ponto de vista éptico e eletrdnico o CoTiOs é bastante explorado por varios grupos
de pesquisa espalhados pelo mundo em virtude de seu potencial em aplicacdes. Este material é
bastante empregado em estudos que envolvem sensores de gas e catalisadores [56-58]. O
mesmo também é considerado um semicondutor de gap direto, da ordem de 2,5 eV [59], que o

confere viabilidade a aplicagdo em pigmentos [60].

Em outras areas de pesquisa, 0 material é explorado por apresentar um ordenamento do
tipo antiferromagnético, com Tn (Temperatura de Néel) da ordem de 38 K [12,61,62],
temperatura na qual o material transita de antiferromagnético para paramagnético, podendo ser
observado magnetismo fraco em temperatura ambiente associado a defeitos estruturais [63].
Tal ordenamento é atribuido ao fato dos spins dos ions de Co?" estarem arranjados na estrutura

de forma antiparalela, abaixo da Tn.
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Esta reviséo abre o precedente para o estudo de materiais com multifuncionalidades, ou
seja, com modificages propositais em sua composicdo e estrutura, que permitam a obtencao
de materiais com propriedades fisicas distintas das observadas em materiais como 0 PbTiO3

puro ou o CoTiOsz puro.

1.4 Objetivos

Com base na revisdo bibliografica feita e nas propriedades fisicas que podem ser
abordadas com o PbTiOs dopado com metais de transicdo e com amostras de compositos,
PbTiO3-CoTiOs, é possivel apontar objetivos para anélises das propriedades estruturais,
vibracionais, Opticas e magnéticas, utilizando como objeto de analise amostras de composi¢édo

Pb1xCoxTiOs. Desta forma foram tragados os seguintes objetivos:

» A sintese de uma série de amostras definida por Pb1xCoxTiO3z (PCoT), com 0 <x < 1,
ou seja, do puro PbTiOz (x = 0) ao puro CoTiOs (x = 1), através do método de Reacao
do Estado Solido, utilizando um moinho vibratorio de alta energia.

» Analise estrutural das amostras de PCoT através de medidas de difracdo de raios X
(DRX) aliada ao método de Rietveld de refinamento de estruturas cristalinas, visando o
controle da formagdo de fases e estimativa de varidveis como pardmetros de rede, 0s
quais permitem avaliar os efeitos da substituicdo de Pb por Co na rede cristalina do PT.

» Analises envolvendo espectroscopia Raman, em funcdo da temperatura e/ou pressao,
para observar os efeitos da substituicdo quimica nos valores de temperatura e pressao
de transi¢éo de fase associados ao PT.

» Executar medidas de DRX em funcdo da pressdo para analisar os efeitos desta
substituicdo também nos valores de compressibilidade e moédulo volumétrico das
estruturas de PT.

» Atraves de medidas de absorcéo de luz UV-Vis, estimar os valores do gap de energia
das amostras de PCoT.

» Caracterizar as propriedades magnéticas do PCoT para verificar se ha amostras com
ordem magnética e em que condi¢des, composi¢do quimica e temperatura, esta ordem

pode ser observada.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo serdo explorados os conceitos fisicos que definem as propriedades estruturais e
vibracionais dos materiais de forma genérica, determinantes para a analise das demais

propriedades: dptica, elétrica, mecanica e magnética.

2.1 Estruturas cristalinas

Para entender a origem das propriedades fisicas de um dado material € necessario
conhecer, além de sua composicao, a forma em que seus atomos constituintes estdo dispostos.
Em materiais no estado solido, por exemplo, uma amostra analisada pode dispor de atomos
desordenados, ou seja, sem que haja uma dada simetria e periodicidade na qual estes elementos
se arranjam quando olhados sob uma perspectiva de longo alcance (por todo o material): a estes
sdo dados o nome de materiais amorfos ou estruturalmente desordenados. Por outro lado,
existem amostras que possuem um arranjo atdmico bem definido, onde os elementos
constituintes apresentam uma distdncia média de ligacdo bem definida e se repetem
periodicamente por toda a rede de elementos quimicos ligados: estes materiais sdo definidos
como materiais cristalinos, aos quais é possivel se fazer analises e classificar o quao cristalino
um espécime estudado se encontra [64,65]. De forma intermediaria, materiais podem apresentar
estados vitreos, que demandam uma discussdo mais elaborada e especifica, uma vez que estes
podem n&o apresentar ordem cristalina de longo alcance, mas arranjos bem definidos

localmente [66].

Dentro da classe de materiais cristalinos existem sete tipos de arranjos ou sistemas

cristalinos, que sdo diferenciados por sua simetria, sendo eles: cubico, tetragonal, hexagonal,
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romboédrico (trigonal), ortorrdmbico, monoclinico e triclinico. Esta distin¢do se d& por meio
da definicdo do comprimento de seus pardmetros de rede, ou seja, das arestas destas figuras
geométricas (a, b e c¢), bem como pelos angulos que as arestas formam entre si (a, S € y)

admitindo ou ndo a presenca de um atomo em cada Vvértice.

Estas figuras geométricas representam a menor divisdo de um arranjo cristalino e séo
denominadas por celas unitérias. As celas se repetem por toda a extensdo de um solido cristalino
em uma, duas ou trés dimensdes, formando assim o que se chama de uma rede cristalina. A
Figura 2.1 exibe o exemplo de uma cela unitaria cibica (a=b=ce a ==y =90°), com um
plano que interceptada a cela em 1/4, 1/2 e 1/1 em relagdo aos parametros de rede a, b e c,
respectivamente. A partir desta interceptacdo é possivel definir os indices de Miller (h, k, I)
relacionados a este plano, por meio do inverso destes valores interceptados, de maneira que h
=4,k=2el=1.0sindices de Miller sdo importantes na definicdo de uma estrutura cristalina,

bem como na distincdo entre fases formadas [65,67].

1/4

Figura 2.1: Esbogo gréfico de uma cela unitaria cubica, com o destaque em vermelho (linhas tracejadas)
para a formacdo de um plano cristalino, suas interceptac@es na cela e os indices de Miller relacionados
a este plano. Adaptado da referéncia [67].

2.1.1 Difracéo de raios X

A difracdo de raios X é uma técnica fundamental para a determinacdo da estrutura
cristalina associada a uma amostra analisada. Sua aplicagdo se viabiliza pelo espalhamento

elastico ao qual a radiacdo X (feixes de raios) sofre ao interagir com a nuvem eletrénica dos
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atomos presentes na rede cristalina (descritos com simetria e periodicidade). O comprimento
de onda da radiacdo X se encontra no espectro eletromagnético da luz entre 102 A (raios X
duros) a 10? A (raios x moles), sendo o intervalo entre 0,5 — 2,5 A mais utilizado entre os

experimentos de difracdo [67].

A radiacgdo X foi descoberta por Wilhelm Conrad Roentgen em 1895, um fisico alemao,
que ganhou o prémio Nobel em 1901 por tal contribuigdo dada a ciéncia. No entanto somente
a partir 1912 o fenémeno da difracdo de raios X por cristais foi descoberto, desta vez pelo fisico
alemdo Max Von Laue, o primeiro a dar uma descricdo matematica ao fenémeno. Tal feito

também resultou em um prémio Nobel na sequéncia (1914) [64].

Laue propos trés equacgdes que descrevem o fendbmeno de difracdo e interferéncia
observado nos padrdes de difracdo, desta forma ele deduziu que em um cristal onde seus atomos
sdo espacados periodicamente em trés dimensdes (com métricas a, b e ¢ para cada direcao),
haverd sempre o maximo de difragdo (observado no resultado da interferéncia entre ondas
difratadas), quando a diferenca angular entre o feixe de raios x incidente e o feixe difratado for
um numero inteiro do comprimento de onda utilizado (1), para valores de angulo incidente (V)
e difratado (®) especificos, medidos em relacdo uma dada coluna de atomos nas trés direcdes
[65]. A Equacdo 2.1 traz esta descricdo, sendo a, b e ¢ os parametros de rede da estrutura e h, k
e | os indices de Miller do plano espalhador da radiacéo.

a(cos'¥, —cos®,) =ha
b(cos¥, —cos®,) = kA (2.1)
c(cos\¥, —cosd,) =14

Além de Laue, outros fisicos também trabalharam na descricdo da difracdo de raios X
por materiais cristalinos. Em 1915, William Henry Bragg (pai) e William Lawrence Bragg
(filho) formularam uma descrigdo matematica mais simples e objetiva para o fendbmeno, que

passou a ser chamada de Lei de Bragg, feito que também os laureou com o prémio Nobel [64].

Bragg descreveu a relacgdo entre o feixe de raios X incidente e o feixe difratado como
sendo tipica de uma reflexdo do tipo especular, onde o angulo de incidéncia (&) entre o feixe
incidente em um dado plano de atomos é o mesmo que o angulo formado entre o feixe difratado
(ou espalhado) e este mesmo plano (6), formando entdo um angulo 26 entre os feixes incidente

e espalhado [65]. A Figura 2.2 ilustra este fenbmeno.
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Figura 2.2: Esbogo do fendémeno da difragdo de raios X proposto por Bragg. Destacando os &ngulos de
Bragg (0 e 26), a distancia interplanar (dna) e a diferenga de caminhos (3) [65].

A descricdo matematica deduzida por Bragg para o fenémeno da difracdo de raios X é
dada pela Equacédo 2.2, onde a diferen¢a de caminhos 28 (sendo 6 = dnk senb) entre o feixe
incidente com o feixe difratado, deve ser dada por nameros inteiros (n = 1, 2, 3, 4, ...) de
comprimentos de onda (), para que haja interferéncia construtiva entre os raios difratados por
um mesmo plano (hkl). O resultado sdo maximos e minimos de difracdo, ou seja, ou

interferéncia construtiva ou destrutiva, tal como sugere a Figura 2.2 [65].

nA=2d,,send (2.2)

Desta maneira Bragg simplificou o entendimento sobre o fendmeno, que hoje é tido
como ferramenta consolidada e amplamente difundida no meio cientifico para a anélise de
estruturas cristalinas. Existe, portanto, uma variedade de equipamentos, como € o caso de
difratbmetros, nos quais podem ser obtidos padrdes de difracdo (difratogramas) bidimensionais,
que fornecem as intensidades difratadas em funcdo dos respectivos angulos de Bragg, que
permitem a identificagdo do(s) composto(s) formado(s) em uma amostra, bem como suas

caracteristicas fisicas estruturais [65].

Existem vérios fatores que contribuem para uma completa descri¢do de um difratograma
e, por consequéncia, para a descricdo das caracteristicas estruturais de uma amostra. Muitos
destes fatores sdo de natureza fisica, intrinseca da estrutura cristalina, como é o caso do Fator
de Estruturas, Fator de Forma Atbmica, entre outros, bem como aspectos caracteristicos
associados as dimensdes do volume cristalino (tamanho de cristalito, por exemplo) e os defeitos

fisicos em seus planos cristalinos (microdeformacéo), que podem resultar no alargamento dos
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picos de difragdo. Além desses, existem os fatores associados ao instrumento usado
(difratdmetro), por meio de sua geometria e acessorios [65]. Estes fatores serdo abordados, na

secdo destinada ao Método de Rietveld para o refinamento de estruturas cristalinas.

2.2 Espectroscopia Raman

O Espalhamento Raman foi observado pela primeira vez C. V. Raman e K. S. Krishnan
em 1928 [68], em um trabalho que relatava a observacdo de um novo tipo de radiacdo
secundaria, quando foi observado mudancas de cor na luz (solar) espalhada por filtros épticos
de um aparato experimental (mudanga no comprimento de onda da luz incidente). Antes desta
observagdo o fendmeno havia sido previsto teoricamente por A. Smekal em 1923 [69].

De maneira sucinta a espectroscopia Raman ¢ definida como um fendmeno atribuido a
possibilidade da ocorréncia de espalhamento inelastico de uma radia¢do, como por exemplo a
luz visivel, por um meio material (meio espalhador), aumentando (Raman anti-Stokes) ou
diminuindo (Raman Stokes) a frequéncia inicial da radiacdo utilizada no experimento. A este
processo foi atribuido o nome de espalhamento Raman. Além do espalhamento Raman, ao
interagir com o meio espalhador a radiacdo pode ser em parte espalhada elasticamente, com
mesma frequéncia e comprimento de onda da radiagdo incidente (espalhamento Rayleigh), sem
descartar a possibilidade dos demais efeitos como reflex&o, absorcéo e transmisséo [70].

Do ponto de vista fisico o campo elétrico da luz interage com o material em analise

produzindo uma polarizacdo elétrica, de maneira que a proporcionalidade entre o vetor

Polarizacdo (P) e o vetor campo elétrico da luz (E) é feita pelo tensor polarizabilidade

eletronica (&), como na Equacéo 2.3.

I:)X aXX aXy XZ EX
Py =la, a, a,| E, (2.3)
I':)Z a'ZX zy 17 EX

Considerando E = E, cos(m,t) , para o campo elétrico oscilante da luz, o momento de

dipolo induzido (P) deve oscilar com a mesma frequéncia wo da luz incidente e,
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consequentemente, o material deve emitir a radiagdo com a mesma frequéncia wo da radiagéo

incidente (espalhamento Rayleigh).

Entretanto, leva-se em consideracdo que a polarizabilidade eletrénica também pode
variar com as vibracdes dos ions e, de forma geral, assume-se que estas vibracdes sao regidas
por movimentos harmonicos, cujas componentes do vetor posi¢cdo (ux) conferem um
deslocamento méaximo relativo a posi¢do de equilibrio dos centros atémicos, de frequéncia w,

que pode ser escrito como em 2.4.
u, = U, cos(et) (2.4)

Uma vez que tais oscilacBes sdo pequenas em torno da posicao de equilibrio dos centros
atbmicos, as componentes da polarizabilidade (a,) podem ser expandidas em série de Taylor

em relacdo a uk, obtendo assim a seguinte expressao para a polarizabilidade (2.5):

oa 1( o%a
a =a,+| — U, += U, +...
ou, 2\ ou,ou,

Como consequéncia o meio espalhador da radiacdo terd um momento de dipolo induzido

(2.5)

que pode ser escrito com as seguintes componentes (2.6):

k

a,E, cos(a,t) + (;Ta]uk E, cos(m,t) cos(aw,t) +

1

2

|

0%a

ou,ou,

]ukuI cos(aw,t) cos(a,t)os(ayt) +...

(2.6)

Considerando a relacdo entre 0s cossenos, cos(x)cos(y) = Y[cos(a + b) + cos(a - b)], a

equacao para os termos Py passa a ser escrita como (2.7):

1

8

|

o’a

ou, ou,

oa

k

a,E, cos(at) + %(ajuk E, cos[(@, = o )t]+

}ukuI E, cos[(w, = o, £ o) )t] +...

(2.7)

Desta forma, separando os termos da Equacdo 2.7, o primeiro deles néo exibe qualquer

modificacdo sofrida na frequéncia da luz incidente wo, 0 que o classifica como um espalhamento

elastico (Rayleigh). O segundo termo por sua vez exibe mudancgas (wo + wk) que caracterizam
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0 espalhamento Raman de primeira ordem, Stokes (-) e anti-Stokes (+). O terceiro termo por
sua vez se refere ao espalhamento Raman de segunda ordem e assim por diante [70].

O espalhamento Raman entéo fica associado as vibracdes dos &tomos em torno de suas
posicdes de equilibrio em um dado material, cujas energias sdo associadas aos fonons (quantum
de energia associado a vibracdo). A populacdo desses fonons é determinada pela estatistica de
Bose-Einstein, de forma que a temperatura a qual o material se encontra influencia na
observacao do espectro Stokes ou anti-Stokes. A Equacdo 2.8 fornece uma descricdo para a

ocupacdo dos niveis de energia associados a estes estados de vibracdo da rede:

-1
ho
N(iw)=|exp| — | -1 2.8
oo 22) o
Onde N ¢ o fator de ocupacdo de Bose-Einstein para cada nivel 7w, 7 é a constante de Planck,

o € a frequéncia de vibracdo de um nivel, ks a constante de Boltzmann e T a temperatura.

Dado que a estatistica define os fonons em um material como particulas indistinguiveis
e permite que todos ocupem o mesmo nivel simultaneamente, a probabilidade de um fénon
excitado por um foton (mo) decair para um estado de energia maior ou menor que o seu estado
inicial depende da disponibilidade desse estado, em outras palavras, estados menos ocupados
tem maior probabilidade de receber o fénon apds o seu decaimento. Neste sentido, a
temperatura na qual o material se encontra é determinante para a definicdo de estados ocupados

e vazios.

Desta forma, o processo que envolve o Raman Stokes, onde o fonon ap0s ser excitado
decai em um estado de maior energia, diminuindo a frequéncia inicial associada ao
comprimento de onda inicial (wo - @), criando assim outro fonon na rede, é mais provavel (ou
favorecido) em temperaturas mais baixas, visto que neste estado (proximo ao fundamental, T ~
0) os niveis energéticos de maior temperatura estdo menos populados. Enquanto o processo que
envolve 0 Raman anti-Stokes apresenta menor probabilidade (ou quase nula) de acontecer no
estado fundamental, uma vez que para este processo o fonon excitado deveria sair de um estado
inicial e decair em um estado de menor energia, fazendo com que a rede perca um fénon e ceda
energia para o foton (wo + @x), 0 que é impossivel se todos os fonons da rede ja estiverem
inicialmente no estado fundamental. Neste sentido o Raman Stokes é favorecido em baixas

temperaturas e o0 anti-Stokes em altas.
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A Figura 2.3 exibe um exemplo de espectro Raman envolvendo ambos os processos, em
uma amostra de PbTiOsz (PT), destacando o aumento na intensidade dos modos vibracionais
observados no Raman anti-Stokes, com 0 aumento da temperatura, no intervalo de 10 K a 295

K. Por este motivo espectros reportando o Raman Stokes sd@o mais frequentes na literatura.
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Figura 2.3: Espectros Raman de uma amostra de PbTiOs, nos processos anti-Stokes e Stokes, em
temperatura de 10, 100, 200 e 295 K.



Capitulo 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
(SINTESE E CARACTERIZACAO)

O presente capitulo detalha os procedimentos experimentais usados para a sintese e para a
caracterizagéo das amostras de composic¢éo Pb1xCoxTiO3 (0 < x < 1). Comegando pelo método
de sintese, serdo descritos os detalhes para a obtencdo de amostras puras. Na sequéncia serdo
abordadas as técnicas de caracterizacdo das amostras: difracdo de raios X, espectroscopia
Raman, microscopia eletronica de varredura, espectrofotometria no intervalo do ultravioleta ao

visivel e medidas da susceptibilidade magnética.

3.1 Sintese dos compostos Pb1.xCoxTiO3

Para uma andlise criteriosa, que se objetiva em definir quais sdo as reais causas das
mudancas nas propriedades fisicas de um material, € necessario ter o conhecimento e controle
das condicbes em que o material em estudo foi sintetizado. Por este motivo, varios métodos de
sintese foram concebidos e aprimorados nas Ultimas décadas, todos com a proposta de controle
das condicOes e variaveis a serem consideradas, a fim de obter sempre um material com
propriedades fisicas bem definidas e passiveis de serem reproduzidas. Uma vez controladas as
condicgdes para a obtencdo de uma amostra pura, a exemplo de uma amostra de PbTiOsz com
alto grau de cristalinidade, é possivel, por exemplo, mantendo as condi¢des de sintese da
amostra pura, iniciar um processo de substituicdo de um ou mais ions em seus respectivos sitios
cristalinos, podendo entdo atribuir eventuais variagfes na estrutura cristalina e demais

propriedades fisicas a esta substituicéo.
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Dentre os métodos de sintese mais conhecidos e consolidados, pode-se destacar alguns
métodos fisicos tais como: Reacdo do Estado Solido, Vapor-Liquido-Solido (VLS), Deposicéao
por Laser Pulsado (do inglés: Pulsed Laser Deposition - PLD) e Epitaxia por Feixe Molecular
(do inglés: Molecular Beam Epitaxy - MBE) [71-76], sendo o PLD e o MBE voltados
principalmente & deposicdo de filmes finos. Além dos métodos fisicos, métodos quimicos
também sdo bastante conhecidos e apresentam um vasto nimero de variacfes por meio de
mudancas nas suas formas de execucao, sdo exemplos: 0 metodo dos precursores poliméricos
(método Pechini), o método Sol-Gel, o0 método de co-precipitacdo e a sintese hidrotermal
[16,77].

Um dos principais desafios para os métodos quimicos consiste na completa eliminacao
de residuos das sinteses, uma vez que 0s reagentes utilizados, apesar de disponiveis
comercialmente com alto grau de pureza, podem ter sua estequiometria alterada facilmente se
nédo forem seguidas as devidas regras ou procedimentos de precaucdo durante sua manipulagéo,
por exemplo, compostos organometalicos e sais a base de cloretos e nitratos podem ser
altamente higroscopicos, podendo absorver rapidamente a agua presente no ar, aumentando
assim sua massa em uma quantidade desconhecida, resultando em uma imprecisdo na
quantidade dos elementos base do reagente, que pode influenciar na estequiometria final do
material a ser sintetizado [59]. Por outro lado, além de viaveis quando tomadas as precaucoes
necessarias, rotas quimicas permitem também a obtencdo de materiais com alto grau de
cristalinidade e sdo 6timas alternativas para o controle da morfologia e distribuicdo do tamanho

de particulas [78].

Dentro dos métodos fisicos destacados acima, 0 método da Reacdo do Estado Solido é
um dos mais utilizados. Em geral, envolve reagentes e instrumentos de baixo custo para a
obtencdo de amostras com alto grau de cristalinidade e reprodutibilidade, cujos rejeitos podem
ser facilmente descartados, uma vez que por regra ndao envolve processos de lavagem das
amostras. Dentre os reagentes destacam-se 0s Oxidos ou carbonatos precursores. Como
instrumentos para a sintese destacam se almofarizes, estufas, moinhos, potes de teflon e fornos

do tipo mufla ou tubulares (para o caso de controle da atmosfera) [79].

Neste trabalho, as amostras objeto de anélise foram sintetizadas via Reacdo do Estado
Solido, utilizando um moinho de bolas vibratério de alta energia, para homogeneizacéo,
moagem e reducao do tamanho de particulas dos 6xidos precursores, procedimento que permite

a obtencdo de nanoparticulas dos reagentes, permitindo a redugdo do tempo e temperatura de
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sintese das amostras [32], quando comparado ao modo convencional que consiste apenas na

mistura dos 6xidos em almofariz, seguido de tratamento térmico [12,16,59].

Sendo assim, para obtencdo das amostras do sistema Pb1.xCoxTiOz (0 < x < 1), foram
utilizados os seguintes reagentes: 6xido de chumbo (PbO), 6xido de cobalto (CoO) e dioxido
de titanio (TiO2), provenientes do fabricante Sigma-Aldrich, com grau de pureza superior a
99,9%. Os reagentes foram analisados previamente, via medidas de DRX (Figura 3.1 (a)) e
espectroscopia Raman (Figura 3.1 (b)), para ter uma maior seguranca da qualidade dos
precursores e evitar a segregacdo de fases espurias. A Figura 3.1 exibe essas medidas, onde
mostram um PbO com estrutura cristalina do tipo tetragonal, de grupo espacial P4/nmm (n°
129), um TiO2 do tipo Anatase, com estrutura cristalina tetragonal, de grupo espacial 141/amd
(n® 141), e um CoO com estrutura cristalina cubica, de grupo espacial Fm-3m (n° 225). A
exibicao destes padrdes de difracdo e dos espectros Raman se encontram com 0s respectivos
picos mais intensos indexados, para servir de comparagdo as amostras do sistema Pb1.xCoxTiOs,

garantindo a obtengdo de amostras puras.
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Figura 3.1: Anélise feita nos reagentes utilizados nas sinteses: PbO, TiO; e CoO, através de medidas
de DRX (a) e medidas de espectroscopia Raman (b).

O processo de sintese consiste na pesagem de quantidades estequiométricas dos
reagentes de partida, por exemplo, utilizando PbO e/ou CoO (Pb1-xC0xO) na razdo de 1:1 mol

com TiO2 para a obtencdo do PbTiO3 (x = 0) e CoTiOs (x = 1), respectivamente, e ainda para
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as amostras da composi¢do Pb1xCoxTiO3z (0 < x < 1). Ap6s a pesagem séo colocados no pote:
0s reagentes, esferas de zirconia (2 mm de didmetro) e uma quantidade pequena de alcool
isopropilico (até o limite da borda do pote de 25 ml de capacidade), para dar inicio a moagem.
Durante duas horas os reagentes sao moidos e homogeneizados, num movimento vibratorio de
1720 rotagOes por minuto. A Figura 3.2 ilustra o desenho de um moinho anélogo ao utilizado,
desenvolvido por Carvalho et al. [80], bem como um fluxograma com as principais etapas da

sintese.

1:1 (mol)
—

Calculo e
pesagem de{ (1-x)PbO + (x)CoO |+ TiO,

reagentes @

Moagem Pote: (Reagentes +
no moinho Esferas de Zirconia +
vibratério alcool isopropilico)

_ J

Tratamento .
o . Secar e calcinar
téermico
Compostos [ .
sintetizados Pbl-XCOXTIOB

Figura 3.2: Imagem ilustrativa com o desenho de um moinho vibratério, desenvolvido por Carvalho et
al., analogo ao utilizado na preparacéo das amostras de Pb1.xCoxTiOs pelo método da Reagdo do Estado
Solido, junto a um fluxograma com o0s passos para realizar a sintese.

Ap6s amoagem o produto da mistura dos éxidos € secado em estufa a 80°C e em seguida
tratado termicamente, durante uma hora (periodo fixo), em temperaturas de 500 a 1000°C para
obtencéo de amostras puras de PbTiOs, entre 800 e 1100°C para obtenc¢ao de amostras puras de
CoTiOz e temperaturas entre 800 e 900°C para amostras de Pb1.xCoxTiOs, com incremento de
10°C a cada 10% de Co adicionado. Tal variacdo se d& admitindo como premissa a obtencéao
de amostras do sistema Pb1xCoxTiOs, com a menor temperatura necessaria para obtencéo de
amostras puras, ou seja, sem que haja residuos de reagentes no produto final ou observagdo de

perdas de chumbo [81].
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3.2 Caracterizacao estrutural por DRX e refinamento Rietveld

Dada a importancia da técnica de Difracdo de raios X, seguindo uma metodologia
adequada, esta ferramenta possibilita uma analise qualitativa e quantitativa que vai desde a
observacdo da(s) fase(s) formada(s), ao conhecimento de parametros fundamentais para a
definicdo de uma estrutura cristalina, como parametros de rede, posi¢des atbmicas, ocupagédo
atdmica, quantificacdo de fases, entre outras, que permite ao final da analise associar uma
possivel variacdo estrutural a uma mudanca em outras propriedades fisicas (Optica, elétrica,

magnética, vibracional, etc.) associadas ao material ou composto estudado.

Em geral estas analises demandam a utilizacdo de modelos matematicos para simular
um difratograma e obter assim dados mais precisos. Uma ferramenta bastante consolidada é o

refinamento Rietveld para estruturas cristalinas, o qual sera abordado mais adiante.

As medidas de DRX foram inicialmente coletadas em um difratdmetro modelo 6100 da
Shimadzu, pertencente ao Departamento de Fisica da UFSCar, com geometria Bragg-Brentano,
utilizando radiagio K, do cobre (A = 1,5406 A), com 40 keV de tensdo e 30 mA de corrente,
operado em modo de varredura continuo, sempre num intervalo (26) de 20° a 81°, com passo
de 0,02° e velocidade de 0,5° por minuto. Neste intervalo, é possivel observar os principais e
mais intensos picos de difragdo das fases cristalinas envolvidas nas amostras do trabalho e,
associado a esta velocidade de varredura, é possivel obter uma boa estatistica (nimero de

pontos), para serem feitas analises mais precisas.

Para uma analise confidvel nas mudancas estruturais, oriundas de mudangas no
ambiente quimico, a exemplo da substituicdo de Pb por Co, 0s componentes instrumentais como
fendas, filtros, cristais monocromadores e outros foram mantidos fixos. Quanto a preparacéo
das amostras, estas foram medidas na forma de pd. Os pds de cada amostra foram dispersos em
isopropanol (20 mg em 1 ml) e depositados em laminas de vidro, para formar uma camada
homogénea de amostra com particulas distribuidas sem orientacdo preferencial de seus
cristalitos. Apos algumas horas secando numa estufa a 70°C da-se inicio aos procedimentos de

medida.
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3.2.1 Refinamento Rietveld

O método Rietveld para o refinamento de estruturas cristalinas foi desenvolvido pelo
fisico holandés e cristaldégrafo Hugo M. Rietveld, que o publicou pela primeira vez 1969 [82].
Rietveld ja havia criado uma ferramenta semelhante mas com modelos apenas para a forma
(perfil) dos picos de difracdo em 1967 [83]. O modelo de Rietveld foi o primeiro a considerar
0s principais fatores que influenciam na construgéo de um difratograma. Contendo informacdes
diretas da estrutura cristalina, como parametros de rede e posi¢des atdbmicas, bem como

modelos matematicos que melhor descrevem o formato dos picos de difracdo [84].

O refinamento Rietveld é baseado no método dos minimos quadrados e consiste na
elaboracdo de um modelo matematico que simule um difratograma experimental, ou seja, a
partir de uma equacéo genérica com fatores intrinsecos a estrutura cristalina, alcancar os valores
numéricos para estes fatores, de forma a obter para cada ponto experimental do difratograma
um ponto calculado pelo método, de mesma intensidade e posicdo do dado experimental [84].
A Equacéo 3.1 mostra a equagdo relacionada ao método.

Sy =2 Wi(Yi — Ya)’ (3.1)

Sendo o sub-indice i relacionado ao i-ésimo ponto do padrdo de difracdo analisado, yi a
intensidade experimental, y.i a intensidade calculada, wi 0 peso de cada ponto observado e Sy a
funcdo a ser minimizada pela diferenga entre essas intensidades (também conhecida como

residuo).

O método propde uma equacdo genérica para o calculo das intensidades baseada em
uma combinacdo de fatores, com parametros refinaveis, que contribuem para a resolucéo de um

pico de difracdo, como sugere a Equagéo 3.2.
Yi =S Z L« |FK |2¢(20i =20, )P A+ Y, (3.2)
K

Sendo o sub-indice K relacionado aos indices de Miller (hkl), das reflexdes de Bragg observadas
(picos de difracédo). S é o fator de escala, associado a fase cristalina analisada e que é usado para
o calculo da quantificacdo de fases, Lk é o fator de Lorentz, que corrige a influéncia do
alargamento do pico em funcgéo do avanco em 26, Pk é a fungéo para correcdes que envolve o
crescimento preferencial de um plano (hkl) em detrimento de outro, A € a funcdo que corrige a
assimetria dos picos (observado principalmente em baixos valores de 260) e yyi € a fungédo de

radiacdo de fundo em geral descrita por uma fungdo polinomial como os polindmios de



Capitulo 3 - Procedimento Experimental (Sintese e Caracterizacao) 39

Chebyschev [85]. Fk e ¢(#) sdo o Fator de estrutura relacionado as reflexdes de Bragg (hkl) e a
funcdo de perfil do pico, respectivamente [84]. Estes dois ultimos sdo de extrema importancia

para analisar os aspectos intrinsecos do cristal (amostra) formado.

O fator de estrutura contém informacdes relacionadas a posi¢do dos atomos em seus
respectivos sitios, além de envolver outros fatores associados a composi¢cdo da amostra e

deslocamento atdmico, como traz a Equagéo 3.3.
Fo =D N,F T, exp[27(hx; +ky, +1z;)] (3.3)
i

Sendo o sub indice j o indicador para o j-ésimo 4&tomo na cela unitaria, h, k e | os indices de
Miller para cada reflexdo de Bragg e X, yj € zj as posi¢des atdbmicas relacionadas ao atomo j
[65]. O termo N; é referente a ocupacdo do sitio atbmico (Nj = 1 para sitios completamente
ocupados), Fj é o fator de espalhamento atbmico, que relaciona a intensidade de do feixe
difratado ao nimero de elétrons espalhadores de radiacdo X pertencentes ao atomo j em seu
sitio, e por fim, T; é o fator deslocamento atdbmico, dado por uma fungdo exponencial expl[-
Bj(sen?6/2%)], este pardmetro introduz uma corregéo para a reducdo na intensidade dos picos ao
passo em que o angulo de Bragg observado aumenta [65].

Uma vez que a intensidade de um pico de difracdo é diretamente proporcional ao
quadrado do valor absoluto do Fator de Estrutura, | o |Fx|?, 0s pardmetros contidos no fator de
estrutura devem ser refinados para uma melhor aproximacao entre os pontos experimentais (yi)

e calculados (yci) pelo refinamento [65].

Em relacdo a funcdo de perfil, #(0), é necessario encontrar uma funcdo que melhor
descreva o formato de um pico de difracdo. Existem varias funcdes para o formato de um pico
ou distribuicdo, entre as mais conhecidas estdo a funcdo distribuicdo de Gauss (G), a funcéo
distribuicdo de Lorentz (L) e as distribuicdes do tipo Voigt que sdo funcbes oriundas de uma

convolucdo entre as funcdes de Lorentz e Gauss [66].

Uma das func¢bes mais utilizadas é a pseudo-Voigt modificada por Thompson, Cox e
Hastings (TCHZ) [86], descrita por TCHZ =nL + (1-1)G, onde n é o fator ponderagao entre as
fungdes de Gauss e Lorentz. Uma vez obtido um bom ajuste para o perfil dos picos, é a partir
das informagOes relacionadas a largura total & meia altura (do inglés: Full Width at Half
Maximum - FWHM) que duas das principais informagdes referentes a estrutura cristalina sdo

derivadas, séo elas o tamanho médio do cristalito e a microdeformacéo [85]. A Equacdo 3.4
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mostra uma equacao para 0 FWHM total (I'), com a contribuigdo do alargamento devidos as
funcbes G (I'c) e L (I'L).

I =g§/TS + ATET, +BIEIE + CTErE + DT +T2 =H, (3.4)
Onde k representa os indices de Miller, tendo como constantes: A = 2,69269, B = 2,42843, C =
4,47163 e D = 0,07842.

As expressdes para a FWHM das funcbes G e L por sua vez sdo como mostradas nas

equacoes 3.5 e 3.6, respectivamente.

I, =3Utan?60+V tan@+W + P/cos’ 0 (3.5)

I =X/cos@+Y tand (3.6)

Onde U, V, W, P, X e Y, sdo parametros refindveis nos programas e interfaces para o refinamento
Rietveld.

Considerando a necessaria remocao do alargamento instrumental, feita descontando dos
valores destes parametros os valores obtidos para 0s mesmos no refinamento de uma amostra
padrdo (silicio policristalino no caso deste trabalho), é possivel associar o tamanho médio do
cristalito (D) ao parametro X corrigido (X - Xij) e a microdeformacéo (¢) ao parametro U

também corrigido (U - U;), como exibido nas equagdes 3.7 e 3.8, respectivamente [85].

5 _ 18000KA (3.7)
7X

-7 “U. 0 3.8

€= 15005 J(@IN2)U —U,) x100% (3.8)

Onde X é o comprimento de onda da radiagdo X usada no experimento e K é a constante de
Scherrer (ou constante de forma) que vale 0,9 para particulas com formatos aproximadamente
esféricos [87]. E importante pontuar que o aumento da largura da contribui¢do Lorentziana é
proporcional ao aumento do parametro X, possibilitando a indicacdo de crescimento ou
diminuicdo do tamanho dos cristalitos, em um sistema de amostras, uma vez que o tamanho é

inversamente proporcional a X.

Para a quantificagédo das por¢des de fases formadas o refinamento Rietveld fornece uma
estimativa confiavel, que serviu como ferramenta em milhares de publicacfes. Através do fator
de escala S da equacéo proposta para as intensidades calculadas (yci). A Equacéo 3.9 exibe esta
estimativa da fragdo de massa (do inglés: Weight fraction - Wp) para a Analise Quantitativa de
Fases (AQF).
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Sp(ZMV),

- x100% (3.9)
> S, (ZMV),
i=1

W, =
Onde o sub indice P é referente a uma determinada fase, n o total de fases analisadas, Z é o

namero de formulas do compostos na cela unitaria, M € a massa molecular de uma unidade

(molécula) e V é o volume da cela unitaria da enésima fase [65].

Uma ultima consideragdo importante a respeito do refinamento Rietveld diz respeito aos
indicadores de qualidade do refinamento. Existem diferentes expressdes para estes indicadores,
entretanto trés delas sdo bastante objetivas e amplamente citadas na literatura, sdo elas o perfil

residual ponderado (do inglés: weighted profile residual - Rwp), 0 perfil residual esperado (do

inglés: expected profile residual - Rexp) € a expressdo do indicador qualidade do ajuste (do

inglés: goodness of fit - S), escritos nas equacgdes 3.10, 3.11 e 3.12, respectivamente.

N 2 1/2
DWW (Y — V)
Ryp =| 2 } x100% (3.10)
ZWi (vi)
i=1
1/2
Rup =| — P | x100% (3.11)
ZWi(Yi )
i=1
R 2
S z[ wp} (3.12)
Rexp

Sendo n o ndimero total de pontos do padréo de difracdo e p o nimero de parametros refinados
[65,66,84]. Para que se tenha um bom ajuste é necessario alcancar valores de R menores que

10% e S aproximadamente 1, tornando confiaveis os valores dos parametros refinados [84,88].

Para o refinamento das fases cristalinas das amostras PCoT foi utilizado um software
gratuito, 0 GSAS (General Structure Analysis System) [89], operado via uma interface grafica
auxiliar, o EXPGUI [90]. Em adicéo, para confirmacgédo dos dados estruturais obtidos no GSAS,
um outro programa para refinamentos, 0o DBWS [91], foi utilizado algumas vezes. Desta forma,
os refinamentos se deram respeitando a rotina sugerida nos respectivos manuais e 0S

indicadores de qualidade.
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3.2.2 Medidas de DRX em func¢do da pressao hidrostéatica

Uma segunda abordagem muito importante neste trabalho diz respeito a analise do
comportamento das estruturas cristalinas formadas nas sinteses, Pb1xCoxTiOs (PCoT), em
funcdo da pressdo hidrostatica. Esta abordagem se deu por meio de duas técnicas, a
espectroscopia Raman e a difracdo de raios X, ambas em funcdo da pressdo (em regime
hidrostatico), ndo simultaneamente, mas no mesmo conjunto de amostras PCoT. No primeiro
momento, via espectroscopia Raman, para avaliar a influéncia da substituicdo de Pb por Co na
pressdo de transi¢do (Pc), que seréd abordada na proxima subsec¢do. No segundo momento, via
DRX, para avaliar as mudancgas no modulo volumétrico e nos coeficientes de compressibilidade

dessas estruturas, por meio de mudancas nos parametros de rede em funcéo da presséo.

No altimo século tem crescido o nimero de trabalhos voltados ao estudo de materiais
em condicdes de temperatura e/ou pressdo, acima das condi¢cdes ambiente (T ~300 Ke P ~ 0,1
MPa), para a observacdo de possiveis transi¢cOes de fase e consequentemente mudancgas nas
propriedades fisicas e quimicas, causadas por estes estimulos [92]. Em paralelo h4 uma
dedicacdo especial dada ao desenvolvimento das técnicas e do aparato instrumental que

viabilizam a simulacdo dessas condi¢des [2].

A justificativa para estes trabalhos sdo as mais variadas, que vao desde analisar a
interacdo de um farmaco com um organismo em um ambiente com temperatura e pressao da
ordem da corrente sanguinea [93], ao comportamento de um material usado para sondar ou
explorar o subsolo e mesmo camadas mais internas da terra (ou outros planetas, no futuro) [92].
Sendo o primeiro exemplo com condicGes de simulacdo experimental menos dificeis, mas mais
sensiveis, visto os valores de temperatura e pressdo pouco acima de condi¢cdes ambiente. E o
segundo um pouco mais desafiador, uma vez que o limite encontrado para o interior da Terra,

por exemplo, consta de temperaturas da ordem de 4000 K e pressdes da ordem de 360 GPa [94].

No que diz respeito a condigOes extremas de temperatura, ferramentas como lasers de
alta poténcia ganham destaque e podem ser usados como fonte de aquecimento para as amostras
[95], a exemplo de lasers de CO». Para experimentos com pressao, o desenvolvimento e
utilizacdo de celas de alta pressao, do tipo bigorna de diamante (do inglés: Diamond anvil cell

- DAC) [92], sd0 os instrumentos mais solicitados.
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Tal como exibido na Figura 3.3 (a), uma DAC é composta de dois diamantes, fixados a
um cilindro e um pistdo (como ilustrado na Figura 3.3 (b)), as setas em vermelho indicam a
direcdo e sentido da forca a ser aplicada para se estabelecer a pressao (também indica o caminho
por onde a radiacéo se propaga), este movimento dos diamantes pode ser garantido aplicando

uma pressdo de ar comprimido na membrana para gas expansivel.

No detalhe da Figura 3.3 (a), é possivel observar a ponta do diamante (também
conhecida como “culet”) entrando num material cinza, conhecido como gaxeta metalica. Dentro
da gaxeta é possivel observar uma abertura (um furo cilindrico) onde deve ser colocado: um
pedaco de rubi (esferas micrométricas de cor vermelha) utilizado para aferir a pressdo dentro
da camara, um pedago de amostra (ilustrado pela esfera de cor ciano escuro) e um meio
transmissor de pressao (MTP), ilustrado em azul. O MTP pode ser composto de liquidos como
alcoois e agua (ou uma mistura dessas solucgdes), de liquidos oleosos (por exemplo Gleos

minerais) e até mesmo de gases como Ar, He, Ne, entre outros [96].

‘ ___—Base metal da DAC: i DAC para DRX
cilindro i
i membrana para gas
(@ || | { (b) para g
gaxeta | entrada
i \ i de gas\
diama\ntes } ........ N ﬂ
".f/

i ) | ‘,.
f Base metal da DAC: \‘ ® o\'
g

pistao

i cilindro

Figura 3.3: Desenho do arranjo interno de um par de diamantes em uma cela do tipo DAC, com
destaques para os diamantes, a gaxeta, a amostra, o rubi e 0 MTP, (a). Imagem ilustrativa de uma cela
de presséo do tipo DAC, com sistema de membranas de gés para aplicar a for¢a nos diamantes, (b).

O processo de montagem deste aparato, em geral, é feito de forma manual, com poucos
processos automatizados. Inicialmente é preciso ter a cela de diamantes limpa e com os culets
(faces ou pontas) dos diamantes alinhados. Na sequéncia uma gaxeta metalica virgem (sem
deformacdes aparentes) é colocada entre os diamantes. Atraves da aplicacdo de forga (no
sistema de membranas, ou em um aparato manual por uso de parafusos) é necessario pré
endentar a gaxeta, levando sua espessura inicial de 200 um para algo em torno de 60 a 40 um.

Apos a endentacdo a gaxeta fica deformada localmente pelos culets dos diamantes, entdo é
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necessario remove-la da cela e fazer um furo, no centro da endentagdo, com o didmetro da
ordem de micrOémetros. Feitos a endentacdo e o furo, a gaxeta volta para o culet de um dos
diamantes para iniciar o processo de carregamento da cdmara de pressdo (este furo onde sédo
colocados o rubi, a amostra e 0 MTP). Feito o carregamento fecha-se a camara posicionando o

outro diamante.

Para atingir pressdes altas, faz-se necessario atentar para a relagdo que hé entre a pressao
com a forca e a area na qual a forca esta sendo aplicada (P = F/A). Por esta razdo foi necessario
o0 desenvolvimento de diamantes com culets cada vez menores ao longo das Ultimas décadas,
para realizar experimentos com limites de pressdo cada vez maiores [92]. Neste sentido o
presente trabalho dispds de diamantes com culets de 350 um de didmetro, do tipo Ilas Boehler-
Almax design, transparentes a radiacdo X usada, fixados em uma DAC de fabricacdo propria
dos pesquisadores da linha XDS no Laborat6rio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), localizado
em Campinas-SP. Para confeccdo das camaras de pressdo foram usadas gaxetas de aco inox
T304 com espessura inicial de 200 um e endentagédo de aproximadamente 60 um, com furo da
ordem de 150 um de didmetro. Os furos nas gaxetas sdo feitos com o uso de uma furadeira a
eletro-erosao, através da corrente elétrica que atravessa um eletrodo (fio de tungsténio com 150

pum de diametro) em contato com a gaxeta no local onde se deseja fazer o furo.

E importante ressaltar que o procedimento de carregamento da DAC, para realizar os
experimentos, também ¢é feito de forma manual. Utilizando-se de um microscopio Optico e
pequenas agulhas ou espinhos (com ponta micrométrica) para levar as particulas de amostra e
rubi para dentro da camara de pressdo, bem como seringas contendo o MTP (neste caso uma
solugdo de 4:1 metanol-etanol) a ser gotejado dentro da camara (1 micro gota). Este
procedimento pode levar minutos, horas ou dias (a depender de varios fatores humanos). Ha
laboratdrios que dispdem de robds controlados via software para este carregamento (a exemplo
do LNLS), mas a opc¢do de carregamento manual ainda € a mais utilizada no meio académico,

inclusive no proprio LNLS.

O comprimento de onda da radiacdo X utilizada foi de 0,6199 A (~ 20 keV de energia),
disponivel na estacdo XDS do LNLS, que usa como fonte de radiacdo a luz Sincrotron
produzida no anel do laboratério por meio da deflexdo do feixe de elétrons acelerados que
circulam dentro do anel. Desta forma o experimento de DRX se deu no modo transmissao, onde
o feixe de raios X incidente atravessa a amostra, sendo difratado por ela. Apos a difracéo, o

feixe é coletado num detector de area de modelo MX225 fabricado pela Rayonix. E importante
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ressaltar que o feixe é focalizado na amostra com uma abertura da ordem de 100 a 120 pm, para
evitar interacdo do feixe com a gaxeta. A Figura 3.4 exibe uma fotografia de parte do aparato

disponivel na linha XDS.

detector de area

Figura 3.4: Foto da linha de luz XDS do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), destacando
o caminho do feixe incidente, o suporte para a DAC e o detector de area.

No experimento de difragdo por transmissao, diferentemente do experimento de DRX
em instrumentos convencionais, tal como o difratdmetro da Shimadzu, descrito no inicio da
secdo, os fétons difratados coletados no detector ndo sao provenientes de uma reflexéo do tipo
especular, mas de interagdes da radiacdo com os centros espalhadores (atomos posicionados na
estrutura cristalina), desta vez enquanto atravessa o0 material. Este fendmeno de difracdo é
melhor descrito pelas equacdes de Laue, descritas no capitulo anterior e, o resultado deste
método de difracdo sdo anéis concéntricos, formados pela interferéncia construtiva da radiacao

difratada, num anteparo (detector de area) localizado atras do experimento.

A Figura 3.5 exibe uma ilustragdo para experimentos de difracdo neste tipo de aparato,
o qual fora utilizado no LNLS para analisar as estruturas cristalinas das amostras de PCoT, em
experimentos de DRX em funcgdo da pressdo. O cilindro amarelo na Figura 3.5 (a) representa a
amostra difratando a radiacdo X, enquanto a Figura 3.5 (b) destaca a representacdo dos anéis
de difracéo resultado da passagem do feixe incidente pela amostra.
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Figura 3.5: Desenho esquemético do fendmeno de difragdo no modo de transmissdo, ilustrando a
interacdo entre o feixe incidente e a amostra, resultando em cones de difracdo concéntricos (a). Imagem
de anéis concéntricos, resultante da difracdo, coletados no detector de area (b).

Os padrdes de difracdo obtidos em forma de anéis concéntricos séo registrados pelo
detector de &rea e convertidos em imagens (com extensdo .tiff), estas imagens séo tratadas em
um software, o FIT2D [97], para que sejam convertidas em padrBes de difracdo do tipo 26-
Intensidade, tal como os obtidos em difratbmetros convencionais de geometria Bragg-Brentano.
A partir desta conversdo, todas as andlises quantitativas, obtidas através do refinamento
Rietveld, por exemplo, sdo aplicaveis. A Figura 3.6 exibe uma comparagdo entre medidas de
DRX feitas na linha XDS (a) e no difratbmetro convencional Shimadzu (b), para uma amostra

de CoTiOs, seguidas de seus respectivos refinamentos com o método Rietveld.
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Figura 3.6: Medidas de difracdo de raios X (pontos em x), seguidas de seus respectivos refinamentos
pelo método Rietveld (linhas sélidas vermelhas) e as curvas de residuo (linhas sélidas azuis), de uma
amostra de CoTiOs, realizadas no Sincrotron (a) e no difratdmetro convencional da Shimadzu (b).
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Como pode ser observado ha uma diferenga na posigdo angular (20) onde os picos de
difracdo sdo exibidos, mas o nimero de planos de difracdo observados é o mesmo. Essa
diferenca é descrita pela lei de Bragg (Equacdo 2.2), uma vez que as distancias interplanares
ndo variam de uma medida para a outra (por se tratarem da mesma amostra) e que A e 6 sao
diretamente proporcionais, as posic¢des dos angulos de Bragg devem ser deslocadas para valores
de 20 menores devido ao uso de um comprimento de onda menor (A =0,6199 A).

Uma ultima observagdo importante quanto a instrumentacdo desta técnica, diz respeito
ao método de afericdo da pressdo. A afericdo da pressdao é realizada pela medida do
deslocamento dos picos (R1 e R2) da fluorescéncia do rubi em funcdo da presséo aplicada, que
é registrado simultaneamente com as medidas de DRX, através de um espectrdmetro 6ptico

acoplado ao aparato experimental da linha XDS. Este método sera detalhado na secéo 3.3.2.

O estudo de propriedades fisicas estruturais de materiais em condi¢cdes extremas de
temperatura e pressdo assume entdo um papel importante por permitir a analise de eventos como
mudangas na estrutura, transicdes de fase e a estimativa de algumas constantes termodinamicas
fundamentais, relacionados a expansdo ou compressao de uma dada estrutura cristalina, como
por exemplo coeficientes de expansdo térmica isobarico (a) e, coeficientes de compressao
isotérmicos como a compressibilidade (B) e médulo volumétrico (do inglés: bulk modulus - Bo)
[98].

Para estimativa destas constantes termodindmicas € preciso atentar para as equacdes de
estado (do inglés: equation of states - EOS) que envolvem cada uma delas. Existem varios
modelos que descrevem a evolucdo de uma estrutura cristalina com a variacdo da temperatura
e/ou pressao, que viabilizam estas estimativas. Tais modelos vdo desde a aplicagéo de equacdes
polinomiais com polinbmios de segunda e terceira ordens [98], para determinacdo de
coeficientes de compressdo e ou expansdao, a modelos mais elaborados como as EQOS
isotérmicas do modelo de Birch-Murnaghan (BM), por exemplo, para o calculo do médulo
volumétrico (Bo) [99]. As equacOes 3.13 e 3.14 se referem as equagdes polinomiais que podem
ser utilizadas no ajuste para o perfil da curva que representa a evolugédo dos parametros de rede

e volume da cela unitaria sob estimulos de temperatura (T) e pressdo (P), respectivamente.

a(T)=A+BT +CT?+DT?> +..... (3.13)

B(P)=A+BP+CP?+DP® +..... (3.14)
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O grau do polinémio pode variar com o perfil da curva dos parametros de rede e volume
da cela unitaria em fungdo da temperatura ou pressédo, de modo que em alguns casos, onde ha

um comportamento linear, os ternos segundo grau em diante tornam-se nulos.

De maneira geral, o coeficiente linear A fornece o valor estimado para os parametros de
rede ou volume da cela em T ou P nulos ou tendendo a zero. O coeficiente angular B indica a
razdo com a qual a rede cristalina expande ou comprime (0a/0T ou f/0P) sob o0s estimulos de
temperatura ou pressdo. Desta forma a expansdo térmica volumétrica e compressibilidade
volumétrica podem ser descrita pelas equac@es 3.15 e 3.16, respectivamente, de acordo com as
descrigdes de Brian J. Skinner e F. Birch [100,101].

1(oVv
ay = V—O[&—ij (3.15)
1(oV

Sendo Vo 0s respectivos volumes da cela unitaria em T ou P nulos, respectivamente, valores
estes obtidos do coeficiente linear (A) e 6V/0T ou oV/OP obtidos através dos coeficientes
angulares (B). Estas mesmas equacOes se aplicam para estimativa da expansdo térmica e

compressibilidade em cada eixo da cela unitaria, ou seja, para cada parametro de rede a, b e c.

Por fim, para a estimativa do médulo volumétrico (Bo), 0 modelo de equacgdes de estado
desenvolvido por F. Birch, derivado de um aprimoramento no modelo de F. D. Murnaghan,
conhecido como Birch-Murnaghan EOS (BM-EQS), é um dos modelos mais utilizados e

citados para esta estimativa e esta descrito na Equacéo 3.17.

38, [( v 77/3_ i -5/3 E . i 72/3_
P(V) ZTKV—OJ (Voj :|+](1+4+(Bo 4)(\/0} 1} (3.17)

Sendo Bo 0 mddulo volumétrico (bulk modulus) e B’ sua primeira derivada. Este mddulo
classifica 0 quao compressivel (ou duro) é o material, tomando como referéncia 0 modulo
volumétrico do diamante, um dos materiais mais duros, com valores superiores a 440 GPa
[102], em comparagdo com o PT que na fase tetragonal possui valores entre 100 e 107 GPa
[22,23].
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Com base nos experimentos descritos acima, os difratogramas de amostras do sistema
PCoT foram tomados na linha XDS do LNLS, no intervalo de 0 a aproximadamente 10 GPa,

em regime hidrostatico, usando a mistura 4:1 metanol-etanol como MTP.

3.3 Caracterizacao estrutural por espectroscopia Raman

A técnica da espectroscopia Raman tem se mostrado uma ferramenta muito importante
para a caracterizacdo das amostras neste trabalho. Sua eficiéncia se da devido ao fato de, nas
condicdes técnicas atuais, ser necessario quantidades infimas de amostra (microgramas) e
poucos segundos para ter um espectro Raman caracterizando a amostra em analise. Tal
praticidade economiza tempo e material até que sejam alcancadas condicGes otimizadas para

obtencdo de amostras com alto grau de pureza e reprodutibilidade, em maior quantidade [103].

O uso de microscdpios opticos acoplados aos espectrémetros, acompanhados de lentes
objetivas para focalizar o feixe de luz (laser) em dimensdes micrométricas de uma amostra,
bem como o avanco no desenvolvimento de filtros Opticos cada vez mais eficientes, que
permitem remover o espalhamento Rayleigh (frequéncia de linha do laser usado), séo avancos
muito importantes para esta técnica, permitindo um ganho de sinal (relacdo sinal ruido) em uma

medida que leva segundos para caracterizar a amostra analisada.

Neste trabalho as medidas de espalhamento Raman foram realizadas em um
espectrdmetro HR Evolution micro-Raman da HORIBA-JOBIN-YVON, pertencente ao Grupo
de Espectroscopias Optica e Raman (GEOR) do Departamento de Fisica da UFSCar, equipado
com filtros 6pticos do tipo Notch e ULF (ultra low filter), que permitem observar modos dpticos
em frequéncias proximas a linha do laser (~ 5 cm™), uma grade de difragdo de 1800 linhas/mm
para dispersar o feixe vindo da amostra e um dispositivo de carga acoplada ou CCD (Charged-
Couple Device), usado para a deteccdo dos espectros. O espectrometro é acoplado a um
microscopio optico Olympus modelo BX 41, com lentes objetivas de magnificacdo de 10 X, 50
X e 100 X, com distancia de trabalho de 11mm, 18 mm e 1 mm respectivamente, possibilitando

a focalizag&o de &reas da ordem de até 1 um nas amostras.

As medidas foram feitas usando a linha de comprimento de onda de 532 nm, de um laser

de Nd-YAG, com poténcia inferior a 1 mW no local da amostra, no intervalo em nimero de
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onda associado a frequéncia de 7 a 1000 cm™, com resolugdo da ordem de 2 cm?,
aproximadamente. O controle dos pardmetros instrumentais e aquisicao de dados se deu através
do software LabSpec 6 da HORIBA.

Neste ponto da abordagem da técnica de espectroscopia Raman faz-se necessario
destacar que embora o termo “frequéncia” seja bastante encontrado para se referir a vibragéo
de um determinado modo, espectroscopistas da area de Raman normalmente se referem aos
modos de vibragdo relacionando-os a seus respectivos nimeros de onda (em cm™), para a
definicdo e distincdo de picos relacionados a estes modos [104]. Por este motivo, a partir deste
ponto as analises dos modos medidos experimentalmente se dardo por seus respectivos nimeros

de onda.

Os espectros foram corrigidos, em termos da posicdo dos picos (cm™) referentes aos
modos vibracionais, a partir de uma medida prévia feita em uma amostra padréo de silicio
(orientado em 100). O Si possui um pico em aproximadamente 520 cm™, referente a seus modos
LO e TO [105], sendo importante que esta calibracdo seja feita sempre antes do inicio de uma
analise nas amostras sintetizadas, para garantir que as possiveis mudancas observadas no
espectro das mesmas sejam de fato referentes a variacbes na estrutura do material. O

procedimento de calibragdo também se dé via software, de maneira automatizada.

3.3.1 Espectros Raman em funcéo da temperatura

Para variar a temperatura na qual a medida deve ser feita € necessario o uso de estagios
de temperatura, frio e quente, compativeis com as caracteristicas geométricas do espectrémetro.
Neste sentido, foi usado um criostato para medidas a baixa temperatura (10 < T < 295 K), da
marca Janis, modelo CCS-350S, que dispde de um compressor do tipo HELIX 8200 (operando
com um ciclo fechado de Hélio) e uma bomba de vacuo turbomolecular para obter uma
atmosfera de baixa pressdo, da ordem de 1x10° a 1x10~ milibar. Para medidas em temperaturas
acima da temperatura ambiente foi utilizado um micro forno TS15000 da Linkam, que pode

operar na temperatura limite de 1500 °C.

A Figura 3.7 exibe fotografias do espectrometro e dos estagios de temperatura
utilizados. Como pode ser visto, ambos os estagios possuem dimensGes compativeis com o
espectrdometro. No caso do micro forno, uma janela de quartzo no centro do estagio quente, com

apertura de 9 mm, permite a insercdo de amostra garantindo também um controle maior de
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temperatura, visto o baixo gradiente de temperatura esperado para uma regido tdo pequena. Na
mesma perspectiva, o criostato dispde de um porta amostras com 1 cm de didmetro, onde foram
feitos seis furos rasos (com 1 mm de abertura) viabilizando a montagem de seis experimentos
simultaneos (seis amostras), em contato termico com o dedo frio. Com esses dois sistemas, as
medidas dos espectros Raman em funcdo da temperatura foram tomadas no intervalo de 10 K

a aproximadamente 760 K.

criostato r porta amostra

Figura 3.7: Fotografias feitas no espectrdmetro Raman com destaques para o micro forno (2) e para o
criostato e seu porta amostras (b).

3.3.2 Espectros Raman em func¢do da pressao hidrostatica

Para obtencdo de espectros Raman das amostras de PCoT em funcéo da pressao (em
regime hidrostatico), foi utilizada uma DAC do tipo Diacell B-05, tal como a ilustrada na Figura

3.8. O principio que leva 0 aumento de pressdo é o mesmo ja discutido para a instrumentagéo
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utilizada no LNLS (experimentos de DRX em alta pressdo), ou seja, um par de diamantes
pressionando uma camara (gaxeta metalica furada munida com amostra, rubi e MTP). A
diferenca estd nas caracteristicas técnicas da Diacell B-05, diferentemente do sistema de
membranas acoplado a DAC disponivel no LNLS, no experimento de espectroscopia Raman a
presséo se estabelece e pode ser controlada pela torgéo no parafuso ilustrado na fotografia da
Figura 3.8 (a). O parafuso faz parte de um suporte metélico que desempenha o papel de uma
prensa mecanica, desta forma, torcer o parafuso no sentido horario faz com que a prensa tenda
a se fechar, aumentando a forca que o diamante do pistdo sofrera em relacdo ao diamante do
cilindro, aumentando assim a pressdo na camara. A Figura 3.8 (b) exibe uma fotografia
indicando a forma como a DAC deve ser posicionada no espectrometro Raman.

parafuso (a)
Posicao da

*——cilindro

@
/‘ v %
diamante pistiio

| —

Figura 3.8: Fotografia ilustrativa da DAC do tipo Diacell B-05 (cilindro e pistao) e sua prensa mecanica
(a). Posicionamento da DAC no espectrometro Raman (b).

Por meio do microscépio Optico acoplado ao espectrdmetro, pode ser observado o
interior da camara (furo na gaxeta carregado). A Figura 3.9 (a) exibe uma imagem do interior
da camara (em 0 GPa aproximadamente) montada para o experimento da amostra de CoTiOs
em funcéo da pressdo. Como pode ser visto, hd um furo de 120 um de didmetro feito em uma
gaxeta metélica (ago inox do tipo inconel), um pedaco de amostra e uma pequena esfera de rubi,
0s demais espagos estdo preenchidos pela solugdo 4:1 metanol-etanol usada como MTP. Na
Figura 3.9 (b) o experimento estd sob pressdo de 19 GPa, bem acima do limite de
hidrostaticidade (10 GPa aproximadamente) [96], onde é possivel observar a formacéo de
cristais do MTP. Neste regime, n&o hidrostatico, o material analisado pode responder exibindo

uma compressdo ndo homogénea ao longo de seus parametros de rede.
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Figura 3.9: Fotografia ilustrativa da DAC com foco na camara de pressao, feito através do microscopio
optico acoplado ao espectrometro Raman, destacando a gaxeta metalica, o furo de 120 m de diametro,
a amostra, o cristal de rubi e 0 MTP, para a cdmara em 0 GPa (a) e em 19 GPa (b).

Como ja indicado previamente (subsecdo 3.2.2), o rubi é o material usado para indicar
a pressao na camara, por meio do deslocamento em suas linhas de emissao, uma vez que possuli
um espetro de fluorescéncia na regido entre 690 a 698 nm, com dois picos bem definidos em
694,2 nm (R1) e 692,8 nm (R2), que no espectrometro Raman, usando o a linha 532 nm como
fonte de excitagdo, aparecem no intervalo de nimeros de onda em 4389,1 cm™ e 4359,8 cm™,
respectivamente. Com o aumento da pressdo as linhas exibem um deslocamento de
aproximadamente 7,4 cm™ a cada 1 GPa de pressdo. A Figura 3.10 exibe espectros do rubi em

funcdo da pressdo para o experimento feito na amostra de CoTiOs.
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Figura 3.10: Espectros de fluorescéncia do rubi usado como instrumento para aferir a presséo na camara
de presséo, em pressdes de 0, 7, 10, 16 e 19 GPa.

Sendo o limite de hidrostaticidade em aproximadamente 10 GPa, para a mistura de
alcoois (4:1 metanol-etanol) usada como MTP, é conhecido na literatura que em regime nao
hidrostatico, ambos, a amostra e o rubi, podem apresentar anomalias nos espectros (ou
difratogramas quando for o caso) [96,106]. No caso do rubi é possivel observar um alargamento
das linhas R1 e R2, ao passo em que ambas se sobrepdem, ficando R1 mais evidente e observéavel
que R2. Por este motivo os experimentos realizados neste trabalho estardo concentrados no
regime hidrostatico, abaixo de 10 GPa, apesar de os experimentos terem sido levados a limites
da ordem de 20 a 22 GPa. Uma observacao importante para as medidas acima é que ja em
aproximadamente 10 GPa os picos do rubi apresentam um ligeiro alargamento, ficando evidente

no limite de 19 GPa, alcangado neste experimento.

A literatura dispde de um vasto numero equacOes para aferir com alguma preciséo a
pressdo na camara, relacionado a este espectro de fluorescéncia do rubi, uma das mais
conhecidas é a de Chijioke et al. [106]. Esta equacéo relaciona a posicao da linha Ry, antes e

apos a aplicacédo de pressao, tal como indica a Equacgéo 3.18.

Pza{ﬂ’_/10 +b(/1_/1°)2} (3.18)

A A
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Sendo Ao a posicgéo inicial da linha Ry (0 GPa), A a posigdo no instante da medida ¢ a e b
constantes com valores a = 1798 (8,4) e b = 8,57 (0,15), respectivamente. A razéo de 7,4 cm’

1/GPa possui boa concordancia com esta equacao.

Como mencionado na subsec¢do 3.2.2, a variacao da temperatura e pressdo pode induzir
mudangas na estrutura cristalina de um dado material, como: variagdo nos parametros de rede
e possiveis transi¢oes de fase. Estas mudancas também podem alterar o espectro de fénons do
material, com mudancas na posic¢do e na largura total a meia altura dos picos Raman, devido a

anarmonicidade do potencial interatémico.

As equacOes que descrevem a variacdo da posic¢éo (o) dos picos Raman de um material
em funcdo das variaveis de estado sdo analogas as utilizadas para a (3.13) ¢ B (3.14), desta
forma as equacBes 3.19 e 3.20 sugerem a forma polinomial com que a posi¢do de um pico
Raman, associado a um determinado modo de vibracdo, pode variar com temperatura ou

pressédo, respectivamente.

o(T)=A+BT +CT? +..... (3.19)
@(P)=A+BP +CP? +..... (3.20)

Na maioria dos casos os efeitos de segunda ordem em diante séo desprezados, salvos
alguns modelos como o de Balkanski [105], que leva em conta efeitos de ordem superior para
a anarmonicidade dos modos. Os coeficientes lineares, denotados por A, proveniente dos ajustes
polinomiais (ou lineares no caso de C = 0), fornecem o valor estimado para a posi¢ao do modo
(cm™®) em T ou P nulo (T ~ 0 K ou P ~ 0 GPa) e os coeficientes angulares (6w/0T ou 0w/0P),
denotados por B, fornecem informacdes da razdo com a qual o nimero de onda de um modo
evolui sob o estimulo de temperatura ou pressdo (cm*/K ou cm™/GPa). O mesmo tratamento
com estas funcdes pode ser dado a largura a meia altura dos picos Raman referentes aos modos

vibracionais.

No caso de considerar efeitos de ordem superior, Balkanski formulou um modelo para
a anarmonicidade, que considera a possibilidade do decaimento de fénons épticos (criados no
processo de espalhamento Raman) em outros dois, trés ou quatro fénons acusticos, a partir do
estudo dos espectros Raman de uma amostra de silicio em funcéo da temperatura (aplicado ao
modo em 520 cm™ do Si). As equacdes 3.21 e 3.22 descrevem esse modelo para a largura a

meia altura I'(T) e o modelo para a posi¢do deste pico Raman Q(T), respectivamente:
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2 3 3
= 2
(T A{l+ (ex—l)}LB{LL © —1)+(ey _1)2} (3.21)

2 3 3
= 22
Q(T) wO+C{1+ (ex—l)}L D{1+ © —1)+(ey—1)2} (3.22)

Com X = hiwol2keT e 'y = hwo/3ksT, sendo 7 a constante de Planck, wo a posi¢do do pico Raman

associado ao modo em T ~ 0 K e kg a constante de Boltzmann. As constantes A, B, Ce D (em
cm?) destacam o quao anarmonico € um determinado modo. Os valores dessas constantes para
o silicio, estimados por Balkanski, foram de 1,295, 0,105, -2,96 e -0,174 cm™, respectivamente
[105].

3.3.3 O modo mole (soft mode)

A observacdo de modos moles em estudos de transicdo de fase foi reportado
inicialmente em 1940, por C. V. Raman e T. M. K. Nedungadi, em um estudo de transicéo de
fase (o — B) de uma amostra de Quartzo [107]. O primeiro estudo quantitativo direcionado ao
comportamento de modos moles (do inglés: soft mode - SM) foi feito por R. H. Lyddane, R. G.
Sachs e E. Teller (LST) [108], onde foi estabelecido um modelo que relaciona a frequéncia de
vibragdo de modos Opticos transversais (wTo0) ¢ longitudinais (wLo) com a constante dielétrica,
estatica (€0) e a altas frequéncias (ex), a partir de experimentos em materiais halogenetos
alcalinos (NaCl, CsCl, KCI, por exemplo). A equacdo desenvolvida ficou conhecida como
relacdo LST (Equacdo 3.23).

Wro

0

‘oo [%J (3.23)

Seguindo a relagdo LST, W. Cochran ampliou o estudo de modos vibracionais para
materiais ferroelétricos [109], uma vez que um ferroelétrico obedece a lei de Curie-Weiss
(Equacédo 3.24), onde C e Tc sdo as respectivamente a constante e a temperatura de Curie.
Nestes materiais, quando a temperatura se aproxima de Tc, a constante dielétrica tende a
infinito, motivo pelo qual, segundo a interpretacdo de Cochran para a relacdo LST, a frequéncia

de um dos modos transversais 6pticos, o de mais baixa frequéncia, tende a zero (wto — 0) com
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a proximidade de Tc, (w10)? « (T-Tc)). A equagéo genérica de Cochran é descrita pela Equagéo

3.25, sendo i 0 numero de modos.

g = C (3.24)

fo _ H(“’AJ (3.25)

Anos depois, década de 1970, G. Burns e B. A. Scott fizeram um estudo detalhado dos
modos vibracionais do PbTiO3. Por meio de experimentos de espectroscopia Raman em funcéo
da temperatura, onde foram identificados os modos moles deste material em um dos primeiros
estudos de observagéo da transi¢do (Tc ~ 490 °C) de fase tetragonal-ferroelétrica para cubica-
paraelétrica, destacando como principais modos moles os modos de mais baixa frequéncia,
E(TO1) e A(TOy), 0s quais tiveram sua frequéncia de vibragdo quantitativamente observada e
monitorada em funcao da temperatura da medida [25]. Na sequéncia, década de 1980, 0 mesmo
tratamento dedicado a estes modos foi dado ao estudo da influéncia de presséo hidrostatica na
pressdo de transicdo (Pc) do PT, utilizando espectroscopia Raman, por Sanjurjo et al. A

Equacdo 3.26 trata do modelo proposto para a estimativa da pressao de transi¢éo [27].

(@) =a§(1-PIP,) (3.26)

Sendo wo a frequéncia do modo em “condigdes zero” (T ~ 0 K, P ~ 0 GPa). Sanjurjo conduziu
0 experimento em regime hidrostatico, reportando uma Pc de 12,1 GPa, com o detalhe para o
fato de ter observado a sobreposi¢do dos modos E(TO;) e A1(TOs) entre 10,4 e 10,9 GPa em

posicdo espectral de aproximadamente 20 cm™.

No presente trabalho a observacdo da evolucdo do modo E(TO:) foi a principal
ferramenta para analise das influéncias dos efeitos de temperatura, pressdo e composicdo
quimica, nos coeficientes de anarmonicidade (0w/0T e Ow/OP), temperatura e pressao de

transicdo (Tc e Pc), estimados via espectroscopia Raman.
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3.4 Medidas de microscopia eletronica de varredura (MEV)

Em adicdo aos dados estruturais obtidos por difracdo de raios X, a técnica de
microscopia eletrénica de varredura complementa a analise do material do ponto de vista de
sua microestrutura. Com a ferramenta do MEV é possivel observar a formagdo de particulas e
analisar sua morfologia, suas dimensGes em escala sub micrométrica e até mesmo sua
composicao. Neste trabalho as imagens de MEV foram obtidas em um microscopio eletronico
de varredura da ZEISS, de modelo Sigma 300 FEG-SEM, que pertence ao Instituto de Fisica
de Séo Carlos (IFSC), da Universidade de S&o Paulo (USP).

O microscdpio ZEISS foi operado com tensdo de até 10 kV e corrente de 0,2 mA, em
um filamento de LaBs, produzindo o feixe de elétrons que interage com a amostra, dando
origem a diferentes fendbmenos, sendo os principais os elétrons secundarios, elétrons

retroespalhados e a producéo de raios X por parte da amostra.

A detecgdo de elétrons secundérios, ejetados das camadas mais externas dos atomos da
amostra, é importante para a resolucdo morfoldgica das particulas, ou seja, nesta faixa de
energia a deteccao desses elétrons favorece a distingdo do contorno das particulas. A deteccédo
no modo de retroespalhamento, detecta elétrons ejetados em uma faixa de energia maior
(camadas internas dos atomos) favorecendo a distin¢do de fases cristalinas, uma vez que um
dado material com alta densidade eletrénica (a exemplo do PT) pode espalhar mais elétrons do
que outro material de menor densidade (a exemplo do CoT), provocando um contraste de
elétrons retro espalhados, possibilitando a distin¢do das fases. Por fim, a detec¢cdo de raios X
provenientes das interagdes do feixe de elétrons com os elétrons de camadas atdbmicas dos
diferentes elementos que compBem as amostras, fornecem um espectro de raios X (do inglés:

Energy dispersive X-ray spectroscopy - EDS), no intervalo de energia de limite de 10 keV.

A Figura 3.11 exibe a aplicagéo destes trés fendmenos em uma imagem de MEV, feita
em uma amostra do sistema PCoT (x = 0,5). E possivel observar a formagao de nanoparticulas
facetadas (sem forma definida), de fases distintas com particulas claras (PT) da ordem de 100
nm e particulas escuras (CoT) da ordem de 220 nm. Acompanha a imagem um espectro de
EDS, feito em toda area visivel, com picos de emissdo de raios X referente a energia (eV) das
camadas atdmicas dos elementos constituintes do PCoT, s&o eles: Pb (M, = 2,34 e Mp = 2,44),
Co (Ky=6,93,Kg=7,65e L,=0,78), Ti (Ku=4,51, Kg=4,93 e L, =0,45) e O (K. = 0,53).
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Além desses, também sdo observados os picos referentes ao Si (K, =1,74e Kg=1,84)eao C
(Ko = 0,28), que podem ser atribuidos ao substrato de silicio e ao alcool isopropilico, usado

para dispersdo das particulas dissolvidas sob o substrato.
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Figura 3.11: Imagem de MEYV feita em uma amostra de PCoT (x = 0,5) com seu respectivo espectro de
EDS.

3.5 Medidas de absorcéo optica na regido UV-Vis

A caracterizacdo das propriedades dpticas do sistema de amostras PCoT foi feita através
de medidas de absorcdo de luz, na regido espectral que vai do ultravioleta ao visivel (UV-Vis),
em um intervalo de comprimentos de onda que vai de 225 nm a 800 nm. Nesta regido espectral
materiais semicondutores, como PbTiO3z e CoTiO3z, absorvem a luz em valores de energia da
mesma ordem ou superior ao seu gap de energia, promovendo a excitacdo de portadores de
carga (elétrons) de sua banda de valéncia para banda de conducdo. A substituicdo de Pb por Co

nas sinteses possibilita analisar esta influéncia no gap de energia destas amostras.

A Figura 3.12 exibe uma representacdo esquematica para os diagramas de bandas

energia referentes a materiais condutores, semicondutores e isolantes, em T = 0 K [14]. BV
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representa a banda de valéncia, BC a banda de conducédo, Egap a energia de gap, Ev a energia do
ultimo nivel (mais energético) da BV, Ec a energia do primeiro nivel (menos energético) da BC

e Er a energia do nivel de Fermi.

condutor semicondutor 1solante
| | [

BC

gap

Energia do Elétron (eV)

Figura 3.12: Representacdo esquematica para o diagramas de bandas de energia em materiais
condutores, semicondutores e isolantes, em T = 0 K, adaptado da referéncia [14].

De acordo com a Teoria de Bandas, os materiais condutores (metais) sdo aqueles que
apresentam a Gltima banda de energia semipreenchida. O topo da banda de valéncia (Ev) e a
borda da banda de conducdo (Ec) coincidem, de forma que o menor estimulo causado ao
material permite a promogdo de elétrons da BV para a BC. Os isolantes por sua vez, séo
caracterizados por bandas de energia totalmente cheias ou totalmente vazias, logo ndo ha
passagem de corrente elétrica quando um campo é aplicado. Os materiais semicondutores séo
aqueles que apresentam uma banda de valéncia cheia e uma banda de conducéo vaziaa T =0
K, separadas por um gap de energia relativamente pequeno. A temperatura ambiente, o nimero
de elétrons na banda de conducdo é consideravel, embora muito menor que o nimero de elétrons
livres em metais, fazendo com que um semicondutor apresente uma condutividade
intermediaria entre a dos isolantes e a dos condutores. Em T = 0 K o material semicondutor é
considerado um isolante [14,110,111].
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Para executar as medias de absor¢do no UV-Vis foi utilizado um Espectrofotometro
UV-Vis da AGILENT, modelo Cary 5000 UV-Vis-NIR, equipado com lampadas de Deutério
para emissdao na regido UV e de Mercurio para emissdao de luz visivel, um detector
HAMAMATSU R928 e um suporte para amostras contidas em cubetas de quartzo transparentes
a radiacdo UV-Vis. Sendo as cubetas pequenas celas transparentes (dimensdes: 1 cm x 1 cm X
3 cm), as amostras (pds) podem ser dissolvidas em isopropanol ao ponto de as particulas de
PCoT ficarem diluidas no liquido. O feixe de luz é dividido em dois caminhos, um passando
pela cubeta com isopropanol e amostras e outro passando em uma cubeta de referéncia (apenas
com o isopropanol), para entdo chegar ao detector com as informacfes da diferenca de
intensidades absorvidas, entre a amostra e a referéncia, para um mesmo comprimento de onda,
enquanto o espectrofotdmetro varre a regido de 200 nm < A < 800 nm, fornecendo um grafico

da absorbancia em funcdo do comprimento de onda (a x A).

Com este experimento € possivel observar a regido espectral onde cada amostra do
sistema PCoT absorve 0 méximo de luz, da qual pode ser obtido informac6es como a influéncia
da substituicdo de Pb por Co no gap destes materiais. Neste sentido, 0 método de Wood e Tauc,
Equacdo 3.29, é um dos mais conhecidos para a estimativa do valor do gap a partir destes
experimentos [112].

(3.29)
chv o (hv-E, )"
Sendo « o coeficiente de absorcao, h a constante de Planck, » (v = ¢/4) os valores de frequéncia

varridos e Egap a energia de gap. O valor de n depende do tipo de transi¢do, sendo n = % para a

transicdo observada em semicondutores de gap direto [14].

3.6 Magnetometria com magnetdometro SQUID

Como mencionado na introducdo deste trabalho, as propriedades magnéticas das
amostras do PCoT sdo de grande importancia, uma vez que o trabalho propde a substitui¢do de
Pb por Co na matriz de PbTiOsz e extrapola o limite de substituicdo (solucdo sélida) para a
formagdo de compositos PbTiOs—CoTiOs. Esta substituicdo pode permitir mudangas nas
propriedades magnéticas das amostras com o aumento da concentracdo de Co. O PT ¢

conhecido como um material diamagnético, no entanto, a insercio de Co?* de maneira diluida
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em sua rede cristalina, pode levar o PT a apresentar um comportamento tipico de um
paramagnético ou ferromagnético fraco, uma vez que a distribuigdo eletrénica para o cobalto
neste estado é [Ar] 4s? 3d®, que confere um momento magnético de intrinseco S = 5/2 (L = 0).
Por fim, no caso de formacgdo de composito as amostras podem apresentar ambas as ordens,
elétrica devido a fase de PT (ferroelétrico) e magnética devido a fase de CoT
(antiferromagnético).

A susceptibilidade magnética (y) é a grandeza fisica que define a propriedade magnética
de um material. De forma geral ela indica o qudo magnetizavel € um material mediante a
aplicacdo de um campo magnético (H). Inicialmente os materiais podem ser divididos em duas
classes em relacdo a suas propriedades magnéticas, 0s que ndo possuem ordem magnética, ou
seja, materiais cujos momentos magnéticos presentes em suas estruturas ndo interagem (ou ndo
se ordenam) e a classe dos materiais que possuem ordem magnética, onde 0s momentos
magnéticos possuem uma interagdo entre si e estabelecem uma ordem magnética por todo o
material [14].

Dentre os materiais que ndo possuem ordem magnética ha duas subclasses:
diamagnéticos e paramagnéticos. A Equacao 3.30 trata da relacéo entre a magnetizacdo com a

susceptibilidade e 0 campo magnético nestes materiais.
M= yH (3.30)

Para materiais diamagnéticos y < 0, uma vez que nestes a resposta dos momentos
magnéticos a aplicacdo de um campo € de origem orbital, estes materiais tendem a expulsar as
linhas de campo (H) a eles aplicado, de maneira que mediante a aplicacdo de campo magnético
a magnetizacdo registrada é negativa e aumente linearmente com o campo. J& em materiais
paramagnéticos y > 0, nestes a resposta dos momentos magneticos a aplicagdo se campo é linear
e no mesmo sentido, uma vez que a origem destes momentos € devido a ions com momento de
Spin diferente de zero (a exemplo metais de transicdo e terras raras) presentes na rede, no

entanto sem que haja interagéo entre eles [113].

Dentro da classe dos materiais paramagnéticos existem os que podem apresentar ordem
magnética a depender da temperatura a qual o material esta submetido. A susceptibilidade

magnética destes materiais é descrita pela lei de Curie-Weiss escrita na Equacédo 3.31.
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x(T) = m (3.31)
Onde C é a constante de Curie e Ocw a temperatura de Curie-Weiss. Nos casos onde cw > 0 0s
materiais apresentam ordenamento ferromagnético, e, para fcw < 0 0s materiais podem
apresentar um ordenamento do tipo ferrimagnético ou antiferromagnético. Para o caso de fcw
= 0, o material paramagnético ndo pode apresentar ordem magnética de longo alcance, em
qualquer intervalo de temperatura [113]. A representacdo grafica do inverso da
susceptibilidade, de forma geral, apresenta um comportamento linear em funcdo da
temperatura, de maneira que sua extrapolacéo (interseccdo com o eixo T), também permite a

estimativa do fcw para o material em analise.

De maneira geral, a ordem magnética de longo alcance divide o material em dominios
magnéticos, de forma que no estado ordenado (abaixo de uma dada temperatura critica) estes
dominios interagem entre si e se orientam de forma que sua magnetizacdo espontanea (sem
aplicacdo de campo) ndo se anule. Nos materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos a
temperatura critica é conhecida como temperatura de Curie (T¢), onde acima dela o material
transita do seu estado ordenado, onde apresenta uma histerese magnética em medidas da
magnetizacdo em funcdo do campo (M x H), para o regime paramagnético, apresentando um

comportamento linear em medidas de M x H [113].

Nos materiais antiferromagnéticos, 0s ions magnéticos encontram-se em sub-redes
adjacentes, alinhados de forma antiparalela, que resulta em spins orientados, mas com
magnetizacdo total nula, de forma que acima de uma temperatura critica, conhecida como
temperatura de Néel (Tn), o material transita de seu estado ordenado para o regime
paramagneético [113]. A Figura 3.13 exibe uma representacdo grafica da susceptibilidade
magnética e de seu inverso, em funcdo da temperatura (a) e uma representacao das sub redes
adjacentes (A e B), com ions magneticos em orientacdo antiparalela (b), para um material

antiferromagnético.



Capitulo 3 - Procedimento Experimental (Sintese e Caracterizacéo) 64

B

S
¢ 9

~O- ~O- <O
~O- <O «O-

A
RGN
T(K)
-0 0 I~

Figura 3.13: Representacdo grafica da susceptibilidade magnética em materiais com ordem
antiferromagnética, bem como sua inversa, em fungdo da temperatura (a) e representacdo esquematica
das sub redes magnéticas adjacentes neste tipo de material (b). Estdo representados o 8 de Curie-Weiss,
a temperatura de Néel (Tn) e as regiGes em temperatura que definem o estado ordenado (AF) e o estado
em regime paramagnético (P). Adaptado da referéncia [113].

O ajuste com a funcdo de Curie-Weiss em y(T), feito no regime paramagnético, permite
a estimativa da constante de Curie e do valor de fcw e, uma vez que a constante é proporcional
ao numero (N) de moléculas ou ions magnéticos (a depender da normalizagdo feita em ) que
respondem de forma paramagnética, € possivel estimar este nimero. A Equacéo 3.32 é referente

descricéo para a constante de Curie (C).

(3.32)

Onde pefr € 0 momento magnético efetivo do fon magnético na rede e kg a constante de
Boltzmann [113]. Para esta proporcionalidade entre C e N ser valida, a susceptibilidade precisa
estar normalizada, pelo peso molecular do composto (amostra) ou peso atdmico do ion
magnético, de forma que quando N atinge o nimero de Avogadro (Na) obtém-se 100% (n = N/
Na = 1) dos ions magnético, e consequentemente moléculas, respondendo de forma

paramagnética (sem interacdo entre si).

Para realizar as medidas de susceptibilidade magnética foi utilizado um magnetémetro
MPMS3 (Magnetic Property Measurement System 3) com sensor SQUID (Superconducting
Quantum Interference Device) da QUANTUM DESIGN, com sensibilidade da ordem de 1078
emu, pertencente ao Laboratorio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do

Departamento de Quimica da UFSCar.



Capitulo 3 - Procedimento Experimental (Sintese e Caracterizacao) 65

Para observar o comportamento magnético das amostras de PCoT, com a identificacdo
de possiveis transi¢cdes magnéticas, foram feitas medidas da magnetizacdo em funcéo da
temperatura (M x T), no intervalo de 300 a 2 K, com aplicacdo de campo continuo (DC), no
modo FC (Field Cooling), ou seja, em temperatura ambiente (T = 300 K) a amostra é centrada
(posicionada no centro da bobina do sensor SQUID) para na sequéncia aplicar o campo de 50
Oe e descer a temperatura para 2 K medindo a evolugéo da magnetizagao neste intervalo. Para
observar o comportamento das amostras em temperaturas especificas, as amostras foram
submetidas a medidas da magnetizacdo em funcdo do campo magnético (M x H), de -7 a 7
Tesla, para verificar a possibilidade de ordem magnética nos pontos de temperaturaem 5 K e
300 K.



Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

O Capitulo 4 tem como objetivo exibir e discutir os resultados que foram objeto de anélise desta
tese. Os resultados estdo divididos em subsecbes que estdo organizadas de acordo com 0s
objetivos listados na secéo 1.4. Sendo assim, o capitulo tem inicio com uma se¢éo voltada para
a obtencdo e caracterizacao das amostras de referéncia, PbTiOz e CoTiOs, por meio das técnicas
de difracdo de raios X, espectroscopia Raman e imagens de MEV. Na sequéncia séo
apresentados os resultados da substituicdo de Pb por Co (amostras de PCoT), utilizando as
mesmas técnicas (DRX, MEV e Raman) nas secdes 4.2 e 4.3. As secOes 4.4 e 4.5 abordam os
experimentos de espectroscopia Raman em funcdo da temperatura e da pressdo,
respectivamente, visando uma anélise dos efeitos anarmonicos e da substituicdo de Pb por Co
na temperatura e pressdo de transicdo (Tc e Pc) das amostras com fase de PT. A se¢édo 4.6
aborda o efeito da pressdo hidrostatica na Pc e nos coeficientes de compressibilidade, através
de medidas de DRX em funcéo da presséao. Por fim, as secdes 4.7 e 4.8 tratam da caracterizacdo

Optica (absorcdo no UV-Vis) e magnética.

4.1 Amostras de referéncia: PbTiO3z e CoTiO3

No presente tdpico serdo abordados os resultados referentes a sintese das amostras de
PbTiOs e CoTiOs, destacando o controle das condicdes de sintese bem como a qualidade das
amostras sintetizadas, 0 que viabiliza as etapas seguintes do trabalho. Em outras palavras, o
processo de obtengdo de amostras com alto grau de pureza e cristalinidade, o que garante que
as propriedades fisicas que serdo exploradas sdo de fato de origem do material em questdo, sem

a influéncia de fases espurias. O conhecimento das propriedades estruturais do PbTiOsz puro €
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importante para que se possa analisar o efeito da substituicdo de Pb por Co nas propriedades

fisicas do PCoT nas se¢des seguintes.

Como descrito na secdo 3.1, para obtencdo das amostras puras de PbTiOz ou CoTiOs
foram misturadas quantidades estequiométricas de 1:1 mol de PbO ou CoO por mol de TiOo,
durantes 2 horas no moinho vibratorio ilustrado na Figura 3.2, seguido de um tratamento
térmico, durante uma hora, em temperaturas de 800 e 900°C, respectivamente.

As amostras produto destas sinteses foram analisadas inicialmente por medidas de
espalhamento Raman e DRX para confirmacdo do composto formado atraves da identificacdo

e caracterizacdo da estrutura cristalina.

A Figura 4.1 exibe o padrdo de difracdo de raios X referente as medidas feitas nestas
amostras (simbolos em x), bem como o refinamento Rietveld (linha s6lida vermelha) e a curva
residual (linha solida azul) que denota a diferenca entre as intensidades experimentais e as
intensidades calculadas pelo método Rietveld, para ambos PbTiO3 e CoTiO3z. Como pode ser
visto, um bom refinamento foi obtido, evidenciado pelo bom ajuste aparente entre os pontos

experimentais e a curva vermelha, bem como a baixa intensidade da curva residual.

(@) <1, (POTIO,) (b) X

(CoTiO,)

Iobs.

(104)

calc.

—— Diferenca

calc.

—— Diferenca

Intensidade (un. arb.)
Intensidade (un. arb.)

5I5 65 75 25 35 4IS 55 65 75

25 35 45
20 (graus) 20 (graus)

Figura 4.1: Difratogramas das amostras de referéncia PbTiOs; (a) e CoTiOs (b). Sendo as curvas
estabelecidas por simbolos (x) referentes as intensidades observadas durante as medidas, seguidas de
seus respectivos ajustes utilizando o método Rietveld (linhas solidas vermelhas) e seus respectivos
residuos (linhas solidas azuis).

Do ponto de vista quantitativo, a Tabela 4.1 exibe os valores dos indicadores de
qualidade extraidos do refinamento (S, Rup € Rexp), com valores considerados bons para ambos
os refinamentos [88], bem como valores de parametros de rede (a = b, ¢ e sua razdo c/a) e

volume da cela unitaria calculados através do refinamento. Estes valores sdo compativeis com
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0s esperados para o PbTiOs (ICSD: 061168) e para o CoTiOs (ICSD: 048107), de grupos
espaciais PAmm e R-3, respectivamente [21,47]. Os valores de parametros de rede e demais
parametros da estrutura formada, disponiveis nestas fichas cristalograficas (ICSD), foram
usados como dados de entrada para o refinamento por meio de arquivos do tipo “.cif” (do inglés:

Crystallographic Information File - CIF).

Tabela 4.1: Valores obtidos através dos refinamentos para as amostras de PbTiOs; e CoTiOs, como
indicadores de qualidade (S, Rwp € Rexp), parametros de rede da cela unitéria e volume da mesma (a, b e
c; V).

Amostra | a=Db (A) c (A) cla V (A% | Rwp (%) | Rexp (%) S
PbTiOs | 3,9002(3) | 4,1458(4) | 1,063 | 63,06(3) | 5,28 3,54 1,49
CoTiOs | 5,0652(3) | 13,9172(5) | 2,748 | 309,57(7) | 8,19 6,10 | 1732

Os valores obtidos através do refinamento comprovam a obtencdo de amostras puras,
uma vez que uma Unica fase se fez necessario como dado de entrada no software, para o calculo
do padrdo de difracdo de cada amostra. Ainda, os valores dos parametros de rede para ambas
sdo muito proximos aos disponiveis na literatura para amostras com alto grau de cristalinidade,
em especial a razdo c/a do PbTiOz (~1,063) [16]. Este valor serd monitorado quando da inser¢éo
de Cobalto nas sinteses a serem exibidas na proxima se¢do. Em outras palavras, sera analisado

0 quanto a substituicdo de Pb por Co pode ocasionar desordem na estrutura do PT.

Em seguimento a caracterizagdo das amostras consideradas como referéncia, foram
feitas medidas de espectroscopia Raman para ambas, de modo a confirmar a obtencdo de
amostras puras e com alto grau de cristalinidade, através da observacdo dos modos vibracionais
caracteristicos, para ambos o0s titanatos. A aten¢do principal € voltada para a posi¢éo dos picos

Raman associados a estes modos.

Com base nesses espectros Raman é possivel analisar o efeito da desordem quimica,
causada nas sinteses da proxima secao, nas propriedades estruturais e vibracionais de ambas as
estruturas, Perovskita e Ilmenita. Os mesmos espectros serdo usados para acompanhar os efeitos

dos estimulos de temperatura e pressdo nas estruturas cristalinas dessas amostras.

A Figura 4.2 exibe os espectros obtidos para ambas as amostras PbTiOs (a) e CoTiOs
(b), com seus respectivos modos Raman ativos indexados, que estdo em acordo com espectros
reportados na literatura [26,33,48,53]. E importante neste ponto chamar a atenc&o para o modo
E(TOs), da amostra de PT, posicionado em 89 cm™, que reforca a obtencdo de uma amostra

com alto grau de cristalinidade, uma vez que este modo € considerado um modo mole, altamente
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sensivel a desordens estruturais [25,27]. Em paralelo, é importante destacar também o modo
Ay, localizado em 698 cm™, da amostra de CoT, como sendo o mais intenso e localizado numa
regido espectral distinta a dos principais modos do PT, que também serd monitorado para
afericdo de influéncias da fase de CoT da matriz de PT, ap0s a constatacdo de amostras de

compdsitos destas duas fases (na proxima se¢éo).
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Figura 4.2: Medidas do espectro Raman para as amostras de PbTiO;3 (a) e CoTiOs (b), respectivamente.

Outro aspecto importante a ser mencionado € o da pureza das amostras, revelada pelos
espectros, descartando a observacdo de modos estranhos aos esperados paras as amostras
sintetizadas, uma vez que a técnica de espectroscopia Raman, conduzida com uso de
microscopio Optico, € bastante sensivel, podendo obter sinal de residuos de estruturas

indesejaveis ou de reagentes utilizados nas sinteses [114].

Para completar a analise das amostras de referéncia, imagens de microscopia eletronica
de varredura (MEV) foram obtidas, permitindo assim a observacao da morfologia e destacar as
dimensdes das particulas que compdem estas amostras. A Figura 4.3 exibe as imagens para as
amostras de PbTiOz (a) e CoTiOsz (b), respectivamente, bem como um inserte com a analise de
distribuicdo de tamanhos e o valor médio para cada amostra, feita através de um ajuste com

uma funcdo do tipo Log Normal.
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Figura 4.3: Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura para as amostras de PbTiO3 (a) e CoTiOs
(b) respectivamente.

Uma vez que as imagens mostram particulas muito aglomeradas, a distincdo de
particulas dentro destes aglomerados se deu pelo uso de softwares especificos para o tratamento
de imagens de microscopia eletronica, a exemplo do Image J [115], utilizando ferramentas de
variacdo de contraste e brilho, facilitando a identificacdo dos contornos das nanoparticulas.
Uma média de seis imagens em mesma escala (barra auxiliar de 1 micrémetro) foram coletadas
para cada amostra analisada. Foi possivel estimar o tamanho médio de 96 (2) nm para particulas

de PT e 163 (3) nm para as de CoT, respectivamente.

4.2 Composicdo PbixCoxTiOs: Analise estrutural em condi¢cbes ambiente
usando DRX

A partir das amostras de referéncia, foram alcancadas as condi¢6es de sintese otimizadas
para dar inicio ao processo de substituicdo catiénica dos ions de Pb por ions Co, tal como
descrito na se¢do 3.1, para observar inicialmente as mudancas provocadas na estrutura matriz
(o PbTiOz3) com esta substitui¢do, encontrando assim um limite de aceitacdo de ions de Co pela
matriz (regido de solugdo sélida), e na sequéncia, observar os efeitos causados pela presenca da
fase de CoTiOs ainda na fase do PbTiOs (regido de composito). No total quatorze amostras
foram sintetizadas, para valores de x = 0; x = 0,04; x =0,06; x =0,1; x =0,2; x =0,3; x = 0,4;
x=05x=0,6;x=0,7;,x=0,8;x=0,9;,x=094 ex =1.

As amostras sintetizadas foram analisadas inicialmente com medidas de difracdo de

raios X (DRX), aliadas ao método Rietveld. A Figura 4.4 exibe os difratogramas (pontos em x)
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e seus respectivos refinamentos (curvas solidas vermelhas), acompanhados da curva residual
(curvas sdlidas azuis), feitos em amostras da composi¢do Pb1xCoxTiOs (PCoT), para valores
de x =0; 0,06; 0,2, 0,5; 0,7; 0.94 e 1, exibidos de baixo para cima (do PT ao CoT). Os padrdes
de todas as amostras foram refinados, mas estes sete foram destacados para mostrar alguns

pontos relevantes das estruturas formadas.

(b)
CoTiO,

_ (104)

Intensidade (un. arb.)
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Figura 4.4: Medidas de DRX aliadas ao refinamento Rietveld feitas em amostras de Pb;«CoxTiO;z para
valores de x equivalentes a 0,0; 0,06; 0,2; 0,5; 0,7; 0,94 e 1,0. A curva estabelecida por simbolos (%) é
referente as intensidades observadas durante as medidas, a curva sélida vermelha representa 0s
respectivos refinamentos e a curva solida azul representa o residuo entre as intensidades observadas e
calculadas.

Os difratogramas das amostras de PT e CoT sdo 0os mesmos destacados na se¢édo 4.1. As
medidas no PCoT mostram que apenas picos de difracdo referentes as fases de PT e CoT estéo
presentes, ou seja, ndo ha indicios de fases espurias (relacionadas a sobras de reagentes ou

perdas estequiométricas de algum elemento quimico). E importante mencionar também que de
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forma geral os picos possuem formato bem definido e a radiacdo de fundo exibe uma
intensidade baixa, que indica a formagéo de amostras com alto grau de cristalinidade.

Quanto ao efeito da insercdo de Co nas sinteses em substituicdo ao Pb, é possivel
destacar que a insercao de Co promove um alargamento nos picos de difracdo da fase do titanato
de chumbo, que indica uma redugdo de TMC e aumento da microdeformacdo e tem seu maximo
efeito observado em x = 0,2 (20% de Co), amostra na qual os primeiros picos de difragcdo
referentes a fase do titanato de cobalto sdo observados. Além deste alargamento, é possivel
notar um acentuado deslocamento para alto angulo de Bragg do pico (101) a medida em que se
nota um sutil deslocamento para baixo angulo do pico (110), ambos da fase de PT, indicando
uma mudanca significativa nos parametros de rede desta fase. E nesta regido de x < 0,2 que

pode ser atribuido um limite de aceitacdo de Co pela matriz de PT, para as analises de DRX.

Dando sequéncia ao raciocinio, o aumento da concentracdo de Co para valores de x >
0,2, até o ponto que representa 94% de Co nas sinteses (x = 0,94), se da junto a um aumento da
presenga dos picos referentes a fase de titanato de Cobalto. Entretanto, diferentemente da
influéncia sofrida pela estrutura do PT mediante a presenca de cobalto, a fase de CoT néo indica
ter sido afetada pela presenca da fase de PT, uma vez que ndo ha um deslocamento, mesmo que

sutil, nos picos da fase do CoT, tal como indica o pico mais intenso para esta fase (104).

De forma qualitativa € possivel perceber que ha uma aceitacdo dos ions de Co pela
matriz de titanato de chumbo, enquanto que no sentido oposto, ndo se pode afirmar o mesmo,
ou seja, ndo héa indicativos de introducdo de ions de Pb na estrutura de CoT. O exemplo mais
claro € o comparativo entre os difratogramas das amostras x = 0,06 e x = 0,94, ambas com
apenas 6% de Co na sintese do PT e 6% de Pb na sintese do CoT, respectivamente. Tal restricdo
pode ser entendida se for considerada a diferenca entre os tamanhos de raio cristalino destes
fons, 1,63 A para o Pb%* e 0,885 A para o Co?* [116], de maneira que 0 menor ion conseguiria
substituir o maior numa estrutura cristalina, deformando-a, enquanto o contrario nao se verifica,

tal como reportado em outros estudos [32].

A partir do refinamento Rietveld feito para todas as amostras, foram calculados e
destacados alguns parametros que reforcam as mudancas significativas ocasionadas na estrutura
do PT, pela substituicéo cationica (Pb por Co) ou mesmo pela coexisténcia da fase de CoT junto
a fase de PT. Desta forma a Figura 4.5 exibe o comportamento dos valores de parametros de

rede (a, b e ¢) bem como sua razdo (c/a) para as duas estruturas cristalinas refinadas.
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Figura 4.5: Evolucdo dos pardmetros de rede para ambas as estruturas PbTiOs e CoTiOs, no sistema
Pb1.xCoxTiO3, em funcdo do aumento da concentracdo de cobalto.

O destaque desta andlise estd nos parametros de rede do PT, onde ¢ apresentou uma
reducdo acentuada de 4,1458 A para 4,0823 A e a um sutil aumento de 3,9002 A para 3,9155
A, em x = 0,2, ponto onde a raz&o c/a cai de 1,063 para 1,043, ou seja, mudancas significativas
se comparadas as observadas em trabalhos andlogos encontrados na literatura [32], ou mesmo
se comparados a trabalhos onde as condi¢des de sintese do PT puro favorecem esta reducao
[117]. Entretanto, como os difratogramas indicam, ndo ha variacdes na estrutura da ilmenita

(CoTiOs) em qualquer composicao especifica (x).

No intervalo de 0 <x < 0,2 (de 0 a 20% de Co), ha uma tendéncia da equiparacao dos
valores de c e a, que levaria a matriz de PT a uma transicdo de fase, de tetragonal para cubica.
No entanto, tal transicdo ndo foi alcancada, tendo a diminuicao da diferenca numérica entre c e
a interrompida a partir da formacéo da fase de CoT. A este intervalo de composic¢des Pb-Co foi
atribuido um comportamento tipico de solucdo sélida, onde a matriz (PT) recebe um ion
diferente de sua composicao original, sem segregar outra fase [118-120].

A partir de x > 0,2, pode ser visto uma tendéncia destes parametros de retornarem a seu
valor inicial (aquele observado no PT, x = 0), que evolui de forma sutil no intervalo 0,2 < x <
0,7 e se acentua entre x = 0,8 e x = 0,94 sem que haja, no entanto, um completo retorno a estes
valores iniciais. A este intervalo de composi¢des foi atribuido um comportamento tipico de
compositos, ou seja, um material com duas ou mais fases, com propriedades fisicas distintas,
mas que possam apresentar alguma interagdo entre si, como é o caso da influéncia estrutural

que a fase de CoT provoca na fase de PT, por exemplo [45,79], que indica a possibilidade de
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um acoplamento via deformacéo estrutural entre as fases de PT e CoT, devido a persisténcia da

reducgdo de c/a da fase de PT neste intervalo (0,5 < x <0,94).

Outro dado importante extraido do refinamento diz respeito a estimativa da
concentracdo de fases presentes nas amostras, tal como indicado na secdo 3.2.1, a qual permite
que seja feita uma Analise Quantitativa de Fases (AQF), que reforca a andlise qualitativa da
indexacéo dos picos de difracdo presentes numa amostra, permitindo a comprovacgéo das fases
formadas e a informacéo de suas respectivas concentracdes. A Figura 4.6 traz um gréafico das

proporcoes de fase de PT e CoT em funcédo da concentracao de cobalto.
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Figura 4.6: Analise Quantitativa de Fases (AQF) para a porcao de fases de PT (esferas escuras) e CoT
(quadrados ciano escuros) no sistema PCoT em fungéo da concentragéo de Co.

A Anélise Quantitativa de Fases confirma que a partir de x > 0,2 ha formagao da fase de
CoT, numa quantidade de aproximadamente 12% (em detrimento dos 88% de PT), ou seja, uma
guantidade abaixo dos 20% nominais que se poderia esperar, caso a matriz de PT ndo
incorporasse, num certo limite, os ions de cobalto inseridos na sintese em substituicdo aos ions

de chumbo (estequiometricamente substituidos).

De x = 0,2 a x = 0,5, o refinamento revela uma diminuicdo da quantidade de ions de
cobalto que estariam entrando na estrutura do PT, de maneira que até x = 0,4 pode haver ions
de Co diluidos na matriz de PT. A partir de x =0,5, percebe-se uma equiparacdo nas quantidades
das fases, ou seja, para 50% de ions de Co, ha os mesmos 50% de PT e CoT, respectivamente.
Em particular, o ponto x = 0,94 reforca a observagédo de que os ions de Pb ndo entram na rede
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cristalina do CoT. Em outras palavras, acima de 50% a formacé&o da fase CoT se da as expensas
da fase de PT.

Embora haja uma reducédo gradativa da quantidade de Co entrando na estrutura de PT,
principalmente no intervalo em x classificado como regido de composito (x > 0,2), € preciso
destacar que os parametros de rede da estrutura perovskita se mantem modificados em relagdo
aos da amostra de PT puro (x = 0). Este fato refor¢a a narrativa da influéncia do CoT no PT.

Uma outra estimativa importante viabilizada pelo refinamento € o tamanho médio de
cristalito para cada fase cristalina analisada (como descrito na se¢do 3.2.1), associado ao
alargamento de seus picos de difracdo. Sendo através do alargamento atribuido a distribuicéo
Lorentziana, inserida na fungdo TCHZ, que o calculo do tamanho médio de particula é feito,
devido ao refinamento do parametro X (com a devida correcdo instrumental). Além deste dado,
¢ através do alargamento da distribuicdo Gaussiana (também componente da TCHZ) que a
estimativa do grau de microdeformacéo da estrutura cristalina se da, a partir do refinamento do
parametro U (com a devida correcédo instrumental). Neste sentido, a Figura 4.8 exibe os valores
de tamanho médio de cristalito (TMC) estimados pelo refinamento e 0s mesmos estimados por

MEV (que serdo discutidos adiante), além do grau de microdeformacéo (em %).
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Figura 4.7: Estimativa do tamanho médio de cristalitos (TMC) calculados através de parametros
obtidos no refinamento Rietveld e através de imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
em funcgdo da concentracao de Co (a) e estimativa da microdeformacéo das estruturas cristalinas (b).

Esta analise de tamanho feita com a ferramenta do refinamento mostra um
comportamento da curva (evolugdo) em funcéo da insercdo de cobalto andlogo ao observado
para os parametros de rede, ou seja, ha uma reducdo significativa do TMC para a fase de PT de
90(2) nm para 73(3) nm com o0 aumento da concentragédo de Co, de x =0 a x = 0,2, com uma

tendéncia de retorno do TMC para o valor aferido em x = 0, mas sem alcancar este valor inicial.
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Isto indica que além dos ions de Co inseridos na matriz de PbTiOs, os cristalitos de CoTiOs
também inibem o crescimento dos cristalitos de PbTiOs.

Na outra via, olhando para o0 mesmo TMC, estimado agora para 0 CoT, ndo ha um
comportamento similar. Ou seja, neste caso, a partir da concentracdo onde esta fase é observada
(x =0,2) hd um aumento quase linear do seu TMC, de 202(2) a 258(2) nm, até o ponto x = 0,94,
0 que leva a entender que a presenca de cristalitos menores de PT confina e concentra as
estruturas de CoT, favorecendo o crescimento destas, de forma que na sintese do CoTiOs puro,

onde ndo ha qualquer adicéo de Pb, seu TMC é de 155(2) nm.

Para reforcar esta observacéo, é valido destacar que a fase de PT se forma primeiro que
a de CoT, uma vez que o PT, nas condicdes de sintese destacadas na se¢do 3.1, pode ser obtido
satisfatoriamente a partir de 500°C, enquanto a fase de CoT s6 comeca a se formar a partir de
800°C.

Por fim, voltando aos primeiros comentarios a respeito dos difratogramas, o
alargamento dos picos de difracdo da fase de PT € resultado de dois efeitos, a reducdo do TMC
e 0 aumento da microdeformacédo na estrutura perovskita. A estrutura de PT apresentou um
valor maximo de defeitos no arranjo cristalino no mesmo ponto onde apresentou menor TMC,
ou seja, em x = 0,2, com aproximadamente 1,2 % de alargamento devido a defeitos
(microdeformac&o), resultado que esta em concordancia com trabalhos reportados na literatura
[7,121]. Faz-se necessario reforcar o baixo grau de defeitos da estrutura ilmenita (CoTiOs3),
independente do intervalo de concentracdo de Pb-Co, que aponta para um material com alto

grau de cristalinidade.

Em complemento a andlise de microestruturas do sistema PCoT, imagens de
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram feitas em algumas amostras selecionadas,
para reforcar os dados derivados do refinamento Rietveld, como composicdo e TMC, além de

revelar a morfologia destas estruturas.

As imagens foram feitas em um microscopio de modelo Sigma 300 FEG-SEM da
fabricante ZEISS, operando no modo de deteccdo de elétrons secundarios e de elétrons
retroespalhados, para possibilitar uma andlise de contraste de fases, associado a densidade
eletronica das estruturas observadas e consequentemente a composi¢do quimica destas. A

Figura 4.8 exibe as micrografias e suas respectivas analises de distribuicdo de tamanhos e
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valores de TMC estimados, para as amostras com composi¢do x = 0,1 (a), x =0,2 (b), x =0,3
(¢),x=0,5(d),x=0,7 (e), x = 0,94 (f), respectivamente.
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Figura 4.8: Imagens feitas por MEV em amostras de Pb:.xCoxTiOs para valores de x equivalentes a 0,1
(8); 0,2 (b); 0,3 (c); 0,5 (d); 0,7 (e) e 0,94 (f).

De maneira geral estas micrografias reforcam as analises feitas por medidas de DRX,
onde pode ser atribuido as particulas de maior brilho (mais claras) e dimensdes menores como
sendo provenientes da fase de PbTiOs (com maior densidade eletrénica, refletindo muito mais

o feixe de elétrons) e as particulas mais escuras e de dimensdes maiores como sendo da fase de
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CoTiOz (com menor densidade eletronica), podendo ser observados a formacao de CoT a partir
de 20% de cobalto (Figura 4.8 (b)).

Os gréaficos inseridos nas imagens mostram a distribuicdo de tamanhos para as
particulas, que foram estimados através de tratamento usando o software Image J. Assim como
no tratamento dado as amostras de referéncia (secdo 4.1), uma média de cinco imagens, em

mesma dimensdo das mostradas, foram consideradas para cada amostra.

Para as amostras de composicéo: x = 0,2, x = 0,3, x = 0,5 e x = 0,7, a distribuicédo de
tamanhos se da de forma bimodal, onde através de um ajuste com duas funcées do tipo Log
Normal, foi estimado o valor médio para cada centro da distribuicdo, um referente as particulas
da fase de PT e o outro as da fase de CoT. Com tamanhos entre 78(2) e 91(2) nm para as
estruturas perovskita e entre 215(3) e 288(4) nm para as estruturas ilmenita, estas estruturas se

apresentam num sistema de compositos particulados, ou do tipo 0-3 [122].

O resultado de tamanho médio associado ao centro de cada distribuicdo se apresenta em
razodvel concordancia com mesmo feito através das analises por DRX, no que se refere ao
perfil de evolucdo, que aponta uma reducdo do tamanho das particulas de PT com o aumento
da concentracdo de Co. No entanto, para o valor estimado em si, ha um acréscimo de 10 a 20
nm a depender da amostra. Tal acréscimo pode ser atribuido a metodologia utilizada nas
analises das imagens, uma vez que a analise de imagens de MEV é muito sensivel ao olhar do
observador. Também ao fato de que o espaco amostral de um difratograma contempla muito
mais material que o disposto em algumas imagens. Devido a proximidade nos valores
estimados, as imagens das particulas exibidas nas micrografias podem ser atribuidas aos

cristalitos das fases, ja apontados nas analises por DRX.

4.3 Composicdo Pbi1xCoxTiOs: Analise dos modos vibracionais usando
espectros Raman

Para as mesmas amostras analisadas por DRX a caracterizagdo via espectroscopia
Raman também foi realizada. A Figura 4.9 exibe os espectros para todo o intervalo de

composicdes sintetizadas, ou seja, de x = 0; x = 0,04; x =0,06; x =0,1; x=0,2; x=0,3; x =
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04;x=05;x=06;x=0,7;x=0,8;x=0,9; x=0,94 e x =1, do puro PT (x = 0) ao puro CoT
(x=1).
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Figura 4.9: Espectros Raman feito nas amostras do sistema Pb;.xCoxTiO3 (0 < x < 1), do puro PbTiO3
(x = 0) ao puro CoTiOs (x = 1), de baixo para cima (a). Destaque na regido do modo mole E(TO;) da
fase de PT, em (b).

Os espectros do PT e CoT sdo os mesmos apresentados na se¢do 4.1. Tal como nessas

amostras, 0s espectros em todo intervalo de composi¢cdo PCoT também indicam a formacéo de

amostras puras, sem residuos de reagentes ou formacao de fases secundarias, ou seja, apenas

picos referentes aos modos de vibragdo das fases de PT e de CoT séo observados.
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E preciso destacar que o modo mole E(TO1) da fase de PT mostra um deslocamento
para baixo nimero de onda com a inser¢do de cobalto, bem como um aumento em sua largura
a meia altura. Este efeito sera discutido com detalhes na sequéncia. A Figura 4.10 exibe um
grafico com a posic¢édo dos picos referentes aos modos destas fases em funcdo da concentracédo
de Co.
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Figura 4.10: Evolucdo da posicao dos picos referentes aos modos Raman das fases de PbTiOz e CoTiOs,
em funcgdo da concentracao de cobalto, para as amostras do sistema Pb;xCoxTiOs(0 <x<1).

Com o inicio da substitui¢cdo de Pb por Co podem ser feitas anélises que corroboram as
analises feitas via DRX. Em outras palavras, é possivel observar o surgimento de modos da fase
de CoT a partir de 20% de Co (x = 0,2). Tal observacao corrobora com a hipotese de que ha um
comportamento tipico de uma solucdo solida para as composi¢des de x < 0,2 e um amplo

intervalo tipico de formacdo de compdsitos para x > 0,2.
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Novamente confrontados os dados para as amostras com 6% de Co (x = 0,06) e 6% de
Pb (x = 0,94), percebe-se que ha uma diluicdo do Co na matriz de PT, mas ndo o contrario,
evidenciado pela presenca do pico referente ao modo E(TO1) na amostra com 94% de Co, fato
que pode ser atribuido a diferenca entre os raios cristalinos do Pb?* e Co?*, onde o ion de

chumbo tem o dobro de tamanho do ion de cobalto.

Em relacdo ao modo mole E(TO1), é observado que a inser¢éo de cobalto modifica sua
posicdo, levando a um amortecimento do mesmo, devido a anarmonicidade do potencial
interatdmico. Tal fato vem seguido de um alargamento deste pico. Estas mudancas reforcam o
que foi observado para o fator de tetragonalidade (c/a) da fase de PT, uma vez que a técnica de
espectroscopia Raman ¢ eficiente para observar mudancas de médio e curto alcance [31,123].
Em outras palavras, a inser¢do de Co induz uma evolugdo da posicdo do pico E(TO1) cujo
numero de onda tende a zero, fato que evidenciaria uma possivel transicdo de fase de tetragonal
para cubica. No entanto, ap6s 20% de Co, a fase de CoT desponta e a transi¢do ndo se completa.
A Figura 4.11 destaca a evolucdo da posicdo (o) e da largura a meia altura (FWHM) do modo

E(TO1) no intervalo de composi¢des 0 < x < 0,94,
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Figura 4.11: Evolugdo da posicéo () e largura a meia altura (FWHM) do modo mole E(TO:) referente
a fase de PT, em funcdo da concentracdo de cobalto, para as amostras do sistema Pbi1.xCoxTiO3 (0 <x <
0,94).

Tal como observado para o comportamento dos valores dos parametros de rede e sua
razdo (c/a), é possivel perceber que a reducio em cm™ da posicio do modo E(TO:) é

interrompida apos o intervalo de x < 0,2, dando inicio a uma tendéncia de retomada de sua
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posicdo inicial, observado em aproximadamente 89 cm™ para o PT puro. No entanto, este
retorno ndo se estabelece por completo, evidenciando que hd uma influéncia dos ions de cobalto
(x < 0,2), bem como uma influéncia dos cristalitos de CoTiOs (x > 0,2) nas propriedades
estruturais e vibracionais da fase de PbTiOs. Este resultado é coerente com trabalhos analogos
ja reportados [32,79] e estdo em consonancia com as mudancas na cela unitaria exibida nessas
amostras (ver Figura 4.5).

Analisando os modos Raman observados para as estruturas de CoT, € nitido que o
material ndo apresenta mudancas significativas na posi¢éo de seus picos Raman com o0 aumento
da quantidade de PT. Trabalhos envolvendo a estrutura Ilmenita do NiTiO3z reforcam esta

afirmacéo [118].
4.3.1 Conclus6es parciais: Pb1-xCoxTiO3 em condi¢Ges ambiente

O método da reacdo do estado sélido, usando um moinho vibratorio para
homogeneizacdo dos Oxidos precursores e reducdo de tamanho de cristalito, forneceu as
condigdes para obtencdo de amostras do sistema PCoT, com alto grau de cristalinidade, pureza
e precisdo estequiométrica, em temperaturas de sintese abaixo dos valores reportados por

autores que se utilizaram da forma convencional para este método.

Em paralelo, foi observado a diminui¢cdo do tamanho de cristalito da fase de PT de
aproximadamente 90 nm para 73 nm no intervalo de composic¢des de 0 a 20% de cobalto nas
sinteses, bem como um aumento da microdeformacdo, indicando o méaximo de desordem
estrutural e menor tamanho de cristalito para a amostra de x = 0,2, onde foi observado o inicio

da formacdo da fase de CoT.

Em contrapartida, foi observado a formagéo e aumento de tamanho de cristalitos da fase
de CoT no intervalo, 0,2 <x <0,94 (regido de formagao de composito), com parametros de rede
bem definidos e que ndo sofrem influéncia da fase de PT, que por sua vez exibiu mudancas
significativas em seus parametros a partir da substituicdo de Pb por Co, em todo o intervalo de

composicao, desde a regido de solucéo solida (x < 0,2) até a regido de compasito.

As mudancas observadas via DRX sinalizaram para o que seria esperado no espectro
Raman destas amostras, em outras palavras, o deslocamento para baixo nimero de onda nos
modos vibracionais da fase de PT, provocado pela substituicdo quimica, em especial para o

modo mole E(TOy). Isto indica que as amostras com maior desordem estrutural e quimica se
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encontram em condi¢des termodindmicas mais proximas de uma possivel transicdo de fase, ou
seja, indicando que a transi¢do de fase tetragonal-cubica pode ser atingida em valores menores

de Tc e Pc, reportados na literatura para o PT puro e cristalino.

4.4 Espectros Raman em func¢do da temperatura

Ap0s a andlise e caracteriza¢do das amostras em condi¢cGes ambiente de temperatura e
pressdo, foi alcangado um aporte de informacGes acerca das estruturas cristalinas e do espectro
de fonons para as amostras de PT e CoT, bem como para as amostras modificadas pela

substituicdo de Pb por Co.

Uma vez que o titanato de chumbo apresenta uma transicdo de fase, de tetragonal-
ferroelétrica para cubica-paraelétrica, em pressdo ambiente a uma temperatura de
aproximadamente 763 K, deu-se inicio ao trabalho de analise dos espectros Raman das amostras
do PCoT em funcdo da temperatura, com o objetivo avaliar a influéncia da substituicdo Pb-Co

nos espectros dessas amostras e, por consequéncia, na temperatura de transi¢ao estimada.

O uso desta ferramenta para esta estimativa estd bastante difundida na comunidade
cientifica [25,26,32,79], uma vez que, pela relacdo de Lyddane-Sachs-Teller aplicada a
materiais com ordenamento ferroelétrico, € esperado um aumento no valor da constante
dielétrica (¢) em temperaturas proximas a transi¢ao (Tc), provocando um amortecimento nos
modos transversais opticos (TO), de maneira que o numero de onda associado a alguns destes
modos tenda a zero. E importante mencionar que para estas perovskitas, na fase ctbica, todos

0s modos séo inativos no espalhamento Raman [26].

A Figura 4.12 (a) exibe os espectros Raman da amostra de PbTiO3z puro (x = 0) em
funcéo da temperatura, no intervalo que vai desde 10 a 760 K, com destaque na Figura 4.12 (b)
do modo mole E(TO1), para por meio da variagdo de seu nimero de onda (95 cm™ em 10 K),

estimar o valor de Tc no qual a transi¢do deve ocorrer.
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Figura 4.12: Espectros Raman do PbTiOs tomados em fungédo da temperatura, no intervalo de 10 a 760
K em pressdo ambiente (a), com destaque para 0 modo mole E(TO1) em (b).

Como é possivel observar no experimento, junto a reducao do nimero de onda associado
a posicdo dos modos ha um expressivo aumento simultdneo na largura a meia altura, em
especial para 0 modo mole E(TO1), no qual apos a temperatura de 750 K ja se constata uma
indefinicdo em sua posicéo, enguanto para 0s modos observados em mais alto niamero de onda
suas intensidades e posicGes ja se indefinem em temperaturas menores. A Figura 4.13 exibe
esta evolucdo na posicdo dos modos, junto a um ajuste com uma funcédo de Voigt no modo
E(TOy), para assim extrapolar o valor aproximado de temperatura onde a transicdo deve se

completar.
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Figura 4.13: Posi¢do dos modos Raman do PbTiO3; tomados em fungdo da temperatura, no intervalo de
10 a 760 K em pressdo ambiente (a), com destaque em (b) para a evolugéo da posi¢cdo do modo mole
E(TO,) ajustado a uma funcdo de Voigt para extrapolar a Tc.

Como indica o ajuste, 0 modo E(TO1) deve ter seu nimero de onda anulado em 763 K
(Tc), valor que esta de acordo com outros trabalhos ja reportados [25,32]. Ainda seguindo a
observacdo de modos TO é nitido que estes exibem um deslocamento acentuado para baixo
numero de onda préximo a temperatura de transicdo, como indicam os modos: E(TO1), A1(TO1),
E(TO2), A1(TOz), E(TO4) e A1(TO3).

O mesmo procedimento foi estendido as amostras do PCoT, no intervalo atribuido a
solugdo soélida (x < 0,2) e no intervalo que define a regido de composito (0,2 < x <0,90). A
Figura 4.14 exibe os espectros Raman para as amostras x = 0,1 (a), x = 0,2 (b), x =0,3 (c) e X

= 0,5 (d) em funcdo da temperatura no intervalo de 19 K a aproximadamente 740 K.
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Figura 4.14: Espectros Raman do Pb;1.xCoxTiO3; tomados em funcdo da temperatura, no intervalo de 19
a 740 K, em pressdo ambiente, para as amostras de composicdo x = 0,1 (a), x=0,2 (b),x=0,3 () ex =

0,5 (d).



Capitulo 4 - Resultados e Discussao 87

A partir do levantamento da posicéao associada ao niumero de onda do modo mole E(TO1)
em funcdo da temperatura para cada composicdo, foi possivel observar a influéncia da

substituicdo Pb-Co na Tc das estruturas da fase de PT, como mostra a Figura 4.15.

= o-PT = 10-x=09
N
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. ' 20 1 '
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Figura 4.15: Evolucdo da posicdo do modo E(TO,) da fase de PbTiOs; tomada em funcdo da
temperatura, no intervalo aproximado de 10 K a 740 K, em pressdo ambiente, para as amostras do
sistema Pb1.xCoxTiO3 (0 <x <0,9), seguido da representagdo de ajustes com uma funcéo de Voigt (linhas
vermelhas) para estimar a Tc.

Como indicam os ajustes na posi¢do do modo E(TOy), estes experimentos evidenciam
a reducédo da Tc devido a substituicdo de Pb por Co. O resultado € exibido de maneira gréafica
na Figura 4.16. E possivel observar que o valor de Tc das amostras com x = 0,3 e x = 0,4 sd0
0s menores, com valor de Tc reduzido de 763 K para aproximadamente 720 K. Esta redugéo
estd de acordo com os resultados da evolucdo da razdo c/a, da evolucdo do TMC e da evolucéo

do modo E(TO1), em fungédo da concentracdo de Co (ver Figuras 4.5, 4.7 e 4.11).

Assim como nos modos da fase de PT, os modos do CoT também exibem uma variagao
para menores nimeros de onda (0w/0T < 0), também seguidos de um alargamento dos picos
Raman, de modo que ao final da transicdo do PT de tetragonal para cubico, apenas modos de
CoT podem ser observados, com destaque para 0 Ay de maior intensidade localizado em

aproximadamente 699 cm™ (Figura 4.14).
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Figura 4.16: Valores estimados da Tc em fungdo da concentragdo de Co, no sistema PbixCoxTiOs,
através da posi¢do do modo E(TO:) em fun¢do da temperatura de medida dos espectros.

A Figura 4.17 (a) exibe os espectros para a amostra de CoTiO3 puro (x = 1) em funcgéo
da temperatura, no intervalo de 10 K a 1073 K. A Figura 4.17 (b) exibe o destaque para 0 modo
Ay de maior intensidade localizado em aproximadamente 699,7 cm™ (em 10 K). Em particular,
a Figura 4.17 (c) exibe a evolucdo da posicdo deste modo em funcdo da temperatura,
acompanhada de dois ajustes, um com o modelo de Balkanski e outro com uma funcéo linear

para a posi¢do do modo em alta temperatura.

Embora apresente efeito anarmonico de diminui¢do do nimero de onda associado ao
modo com o aumento da temperatura, ndo ha neste intervalo analisado transi¢cGes de fases
indicadas por mudancas no espectro, quer seja pela criacao ou pela perda de atividade de alguns
destes modos. Desta forma o coeficiente de variagdo (0w/0T) para o modo Ag € de
aproximadamente -0,025 cm/K, estimado a partir do ajuste linear e, suas constantes de
amortecimento apresentam como valores A = 0,84 cm™ e B = -0,23 cm!, estimadas com o
ajuste do modelo de Balkanski, que sugerem que os efeitos de anarmonicidade no CoT envolve
o0 decaimento de um foénon 6ptico em outros trés ou quatro fonons acusticos. Tal como indica o
comportamento linear que ha entre os parametros de rede da fase de CoT em todo o sistema de
amostra PCoT (0,2 <x < 1,0), ver Figura 4.5, estes coeficientes de anarmonicidade também se

mantém para as demais composicoes.
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Figura 4.17: Espectros Raman do CoTiOs; tomados em funcdo da temperatura, no intervalo de 10 a
1073 K, em pressdo ambiente (a), com destaque para a evolucdo da posi¢cdo do modo Aq de maior
intensidade (b) e ajustes com a equacdo de Balkanski e uma funcéo linear em alta temperatura (c).

Ao final dos experimentos envolvendo espectroscopia Raman em fungédo da temperatura
todas as amostras exibem um espectro idéntico ao inicial, ou seja, todas as transformacdes séo

reversiveis.

4.5 Espectros Raman em func¢éo da pressao

Outra abordagem deste trabalho tem como objetivo observar a influéncia da substituicao

de Pb por Co na presséo de transi¢do (Pc), onde o titanato de chumbo transita de tetragonal para
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cubico em aproximadamente 12 GPa de pressdo, em temperatura ambiente, assumindo um
arranjo cristalino cubico, onde todos os modos vibracionais tornam-se ndo ativos no

espalhamento Raman.

Como descrito na subsecdo 3.3.2, para obtencdo dos espectros Raman em funcdo da
pressdo foram utilizadas gaxetas de aco inconel, diamantes do tipo la Standard com culet (ponta
do diamante) de 400 um de didmetro, usando a mistura 4:1 metanol-etanol como meio
transmissor de pressao (MTP). A gaxeta foi endentada previamente, passando de 200 para
aproximadamente 40 um de espessura no local da endentacdo. No centro da endentacéo foi feito
um furo com aproximadamente 120 pwm, para formacao da camara de pressao, onde devem ser
colocados a amostra, 0 MTP e o rubi, utilizado para aferir a pressdo. Este procedimento foi
adotado para todos os experimentos que envolvem espectros Raman em funcéo da pressdo e

sua montagem se da tal como exibida na Figura 3.9.

A Figura 4.18 (a) exibe os espectros Raman em funcéo da presséo da amostra de PbTiO3
puro (x = 0). Na Figura 4.18 (b) é possivel observar os respectivos espetros de fluorescéncia do
rubi, medidos de forma simultanea aos da amostra e que fornecem um coeficiente de
deslocamento de aproximadamente 7,4 cm™/GPa (0w/0P > 0) usados para afericdo da pressao.
Os valores do quadrado do nimero de onda associado ao modo mole E(TO1) em func¢éo da
pressdo, Figura 4.18 (c), foram usados para a estimativa da Pc, tal como proposto no modelo de
Sanjurjo [27].

Os espectros indicam que ha uma evolucdo linear na posicdo do pico relacionado ao
modo E(TO1) com dw/0P < 0 até a pressdo de 7,8 GPa e, uma tentativa de retorno da posicéo
deste modo para o valor inicial a partir de 9,1 GPa. No entanto os valores de »? do modo E(TO:)
puderam ser utilizados para a estimativa da Pc, considerando os pontos até a regido de 7,8 GPa
no ajuste linear, extrapolando para o valor de P em w? = 0, que forneceu uma Pc de 11,8 GPa
para a transi¢céo do PT, valor este em bom acordo com outros trabalhos reportados na literatura,
tal como no trabalho de Sanjurjo. E importante mencionar que o valor de pressio onde a curva
comeca a sair do comportamento linear se da abaixo do limite de hidrostaticidade do MTP,
descartando a influéncia de efeitos como sua solidificagdo neste comportamento. Apos o
experimento atingir a pressdo de 13,4 GPa, a gaxeta comegcou a romper provocando a
diminuigdo da pressdo, devido a este fato o experimento foi interrompido, no entanto, seu
espectro ao retornar a pressao ambiente se mostrou idéntico ao espectro medido em 0 GPa de

antes do inicio do experimento.
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Figura 4.18: Espectros Raman do PbTiOs tomados em fungéo da presséo, no intervalo de 0 a 13,4 GPa
em temperatura ambiente (a). Destaque para os espectros de fluorescéncia do rubi no mesmo intervalo
(b) e o destaque para a evolugdo do quadrado do nimero de onda do modo E(TO;) em funcéo da pressdo
com seu respectivo ajuste linear (c).

O comportamento do retorno ou tentativa de retorno do nimero de onda associado ao
modo E(TO.), foi reportado em vérios trabalhos na literatura, tanto em experimentos de
espectroscopia Raman em funcdo da pressédo quanto em experimentos de DRX em fungéo da
pressdo [124,125]. De forma geral, este comportamento é apontado como sendo anémalo, uma
vez que seria esperado que de fato a estrutura do PT transitasse para o arranjo cubico.
Entretanto, Janolin e colaboradores [122] observaram, através de experimentos simultaneos de
espectroscopia Raman e DRX em funcéo da pressdo, até 63 GPa, que proximo a transicdo
tetragonal-cubica, a estrutura do PT sofre mudancgas de inclinacdo nos octaedros de TiOs,

mudando apenas a simetria local.
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Para analisar a influéncia da substituicdo de Pb por Co nos valores de Pc, 0s
experimentos foram feitos para algumas amostras do PCoT (x = 0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5e 0,7). A
Figura 4.19 exibe espectros Raman no intervalo de 0 a aproximadamente 22 GPa para as
amostras de x =0,1 (a), x=0,3 (b), x=0,5(c) e x =0,7 (d).
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Figura 4.19: Espectros Raman das amostras de PCoT em funcgdo da presséo, no intervalo ente 0 e
aproximadamente 22 GPa, para as amostras com x = 0,1 (a), x=0,3 (b), x=0,5(c) ex=0,7.
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Os espectros Raman em funcgdo da pressdo da amostra de composicdo x = 0,1, se
destacam pelo fato de ser possivel observar 0 modo vibracional Ag de maior intensidade
referente a fase de CoT, em pressdes superiores a 10 GPa. Este fato aponta para a possibilidade
de haver a formacdo de CoT j& para amostras com 10% de Co, que, entretanto, ndo foi
observado antes da aplicagéo de pressdao, ou mesmo nos experimentos de DRX e espectroscopia
Raman em condic¢Ges ambiente, que antecederam 0s estudos dos espectros Raman em altas

pressdes. Nas analises de propriedades magnéticas o assunto sera retomado.

A Figura 4.20 exibe os graficos com os valores do quadrado nimero de onda (w?)
associado ao modo E(TO1) em funcéo da pressdo. E possivel observar que o comportamento
linear de w? se da até o limite de aproximadamente 6 GPa, intervalo este que foi considerado
no ajuste linear para extrapolar o valor de Pc onde a estrutura de PT deveria transitar de uma
estrutura tetragonal para cubica. No entanto, o comportamento anémalo da fase de PT, indicado

pela presenca do modo E(TO;) até aproximadamente 22 GPa, se mantém (ver Figura 4.19).
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Figura 4.20: Evolugéo do quadrado (»?) do nimero de onda associado ao modo E(TO;) em fungéo da
pressdo, para as amostras de composi¢do x =0 e x = 0,3 (a), x = 0,2 (b) e x = 0,7 (c). Valores de Pc
estimados para diferentes concentracdes de Co (d).
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Os valores estimados para a Pc dessas amostras indicam uma reducéo de 11,8 GPa (x =
0) para aproximadamente 9,0 GPa (em x = 0,3), seguido de um leve aumento para as amostras
com Co acima de 30%, analogo ao efeito observado para nos valores estimados da Tc (ver
Figura 4.16).

Além da auséncia de experimentos de espectroscopia Raman em fun¢do da temperatura
para amostras de CoTiO3 (x = 1), 0 mesmo ocorre com experimentos em funcgdo da pressao,

mostrado na Figura 4.21.
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Figura 4.21: Espectros Raman da amostra CoTiO3 (x = 1) em fun¢édo da pressdo, no intervalo entre 0 e
19,5 GPa (a). Com detalhe para o espectro de fluorescéncia do rubi (b) e para a evolucdo de ®» do modo
Ay de maior intensidade (c), no mesmo intervalo.

Novamente é possivel observar que a amostra de CoT ndo exibe indicios de transicoes

de fase, quer seja pelo surgimento ou inatividade de algum modo, quer seja por meio de
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descontinuidades em dw/dP, tal como indica a Figura 4.21 (c). E importante mencionar que
apesar do MTP estar dentro do regime ndo hidrostatico acima de 10 GPa, este efeito ndo
prejudicou o estudo do espectro de fonos do CoT mesmo em pressdes da ordem de 20 GPa. Por
fim, o CoT exibe um comportamento anarménico linear, com 0w/0P > 0 (3,7 cm™/GPa) em
funcio da pressdo e 0w/0T < 0 (-0,025 cm™*/K) em funcdo da temperatura de acordo com o

modo Ag €, em concordancia com compostos do tipo ilmenita [55].

De forma sucinta, até o presente ponto da discussao, com base nas técnicas ja abordadas,
é possivel afirmar que a substituicdo de Pb por Co indica a aceitacdo de ions de Co pela rede
de PT até o limite de 6% de Co. A Tabela 4.2 exibe valores comparativos de wo (em T ~0e P
~0), 0w/dT, 0w/0P, Tc e Pc, para 0 modo mole E(TO1), em funcgéo da concentracdo de Co para
algumas amostras, estes valores estdo de acordo com as referéncias [25,27], para a amostra de
PT puro (x = 0).

Tabela 4.2: Valores de @o (em T ~ 0 e P ~ 0), 0w/0T, 0w/dP, Tc € Pc, para 0 modo mole E(TO), em
fung&o da concentragdo de Co parax =0; x=0,1;x=0,2; x=0,3; x=0,5ex=0,7.

Amostra o (cm™) 0w/0T ow/0P Tc (K) Pc (GPa)
cm YT cmY/GPa

PT (x=0) 95,3 -0,022 5,8 (1) 763 11,8
(x=0,1) 87,7 -0,023 -6,4 (1) 736 10,4
(x=0,2) 86,5 -0,026 -6,2 (2) 728 9,3
(x=0,3) 86,2 -0,028 -6,0 (2) 721 9,02
(x = 0,5) 86,8 -0,028 -6,1(2) 722 9,2
(x=0,7) 87,6 -0,024 6,3 (2) 725 9,6

4.6 Analise estrutural do Pb1.xCoxTiOs por DRX em funcédo da pressao

Com o objetivo de obter constantes termodinamicas fundamentais para 0s materiais
sintetizados (PCoT), foram feitas medidas de difracdo de raios X em funcgéo da pressdo, cujos
resultados compdem um conjunto de dados dos parametros de rede e volume da cela unitaria

indispensaveis para a estimativa dos valores de compressibilidade () e modulo volumétrico
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(Bo) da fase cristalina de PT, do puro (x = 0) e modificado pela substituicdo de Pb por Co, para
analise dos efeitos desta substitui¢cdo nas constantes B e Bo.

A Figura 4.22 exibe os difratogramas obtidos para a amostra x = 0 em funcao da presséo,
no intervalo de 0 a 9,5 GPa, em temperatura ambiente, cujas caracteristicas de montagem
experimental foram discutidas na subsecdo 3.2.2, lembrando que o comprimento de onda
utilizado é de 0,6199 A, disponivel na linha XDS do LNLS e, o MTP utilizado foi a mistura 4:1

metanol-etanol.
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Figura 4.22: Experimentos de difracdo de raios X em funcéo da pressdo, para a amostra de PT (x = 0),
no intervalo entre 0 e 9,5 GPa (a), em temperatura ambiente. Com detalhe para os planos (101) e (110),
baixo angulo 6, e planos (112) e (211), alto angulo 6 em (b).

Uma andlise breve dos picos de difracdo referentes aos planos (101) e (110), regiéo de
baixo angulo, e aos planos (112) e (211), alto angulo, permite uma anélise qualitativa para
estimar o valor de pressdo onde deve ocorrer a transicdo de fase tetragonal para cubica. E
possivel observar a tendéncia de sobreposi¢do dos planos (101) e (110) e dos planos (112) e
(211), em 9,5 GPa. Com estas observacdes, os padrdes de difracdo foram refinados em todo

intervalo de presséo, utilizando o grupo espacial tetragonal (P4mm) como referéncia.
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A Figura 4.23 exibe dois resultados de DRX com seus respectivos refinamentos obtidos
pelo método Rietveld, em condi¢cdo ambiente (a) de aproximadamente 0 GPa e em 9,5 GPa (b).
Dentro de cada gréafico é possivel observar o destaque dado a regido de alto angulo, confirmando
que em 9,5 GPa os planos (112) e (211) ainda ndo estdo completamente sobrepostos, ao
contrario da regido em baixo angulo.
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Figura 4.23: Experimentos de DRX em funcdo da pressdo, seguidos de seus respectivos refinamentos
com o método Rietveld para a amostra de PT (x = 0), nos pontos em 0 GPa (a) e 9,5 GPa (b). Com
detalhe para os planos (112) e (211) em alto angulo 6.

O refinamento forneceu os dados de parametros de rede c, a e sua razéo (c/a) e volume
da cela unitaria em fung@o da pressao, necessarios para a estimativa de 3 e Bo. Estes parametros
foram ajustados a fungdes polinomiais (Equacdo 3.14), como descrito na subsec¢do 3.2.2.

Seguindo a literatura, o parametro ¢ do PT na fase tetragonal seus dados foram ajustados usando
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polindmios de terceira ordem [23], enquanto o pardmetro a foram ajustados polindmios de
segunda ordem, visto que o parametro a é menos compressivel do que o ¢ e apresenta um
comportamento quase linear em baixa pressdo [22]. A Figura 4.24 exibe o comportamento
destes parametros em funcéo da pressao, bem como o ajuste com a equacéo de estado (Equacéo
3.17) do modelo de Birch-Murnaghan (EOS BM), feito na razéo V/ Vo para a estimativa de Bo.
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Figura 4.24: Representacdo gréafica dos parametros de rede c e a e do volume da cela unitaria em fungéo
da pressdo (a) e evolucdo da razdo c/a (b), seguido de seus respectivos ajustes com uma funcéo
polinomial (linhas vermelhas). Ajuste com a BM EOS (c) para estimativa do modulo volumétrico (Bo).
Referentes a amostra de PT (x = 0).

A interseccdo entre as curvas referentes aos ajustes polinomiais (linhas vermelhas),
feitos em c e a, indicam o valor de pressdo onde a estrutura deve transitar de tetragonal para
cubica (Pc ~ 11,8 GPa), o ajuste polinomial feito em c/a aponta para 0 mesmo valor. Em relagéo
ao moédulo volumétrico (Bo ~ 103 + 2), este também esta em acordo com 0s reportados na
literatura [22,23].

Os coeficientes de ordem zero e de primeira ordem, obtidos nos ajustes polinomiais,
fornecem duas informagdes importantes: os de ordem zero (exemplo: Co, ao € Vo) ddo o valor

que estes parametros devem exibir em P = 0. Por outro lado, os coeficientes de primeira ordem
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informam a razdo com a qual um determinado parametro se modifica com o estimulo de presséo
(exemplo: oc/oP, oa/oP e AV/OP). A partir da razdo entre eles, seguindo a Equagéo 3.16,
exemplo: Bv = (0V/OP)/Vo, € possivel estimar a compressibilidade volumétrica (Bv), bem como
a compressibilidade em cada parametro da cela unitaria (Bc € Pa). Estes valores estardo

disponiveis na Tabela 4.3 (na pagina 106), para todas as amostras do sistema PCoT medidas.

Dando continuidade ao estudo de influéncia da substituicdo Pb por Co nestas constantes,
foram realizados experimentos de DRX em funcao da pressdo para as composi¢oes X = 0,04, x
=0,1,x=02,x=05ex=0,7. A Figura 4.25 exibe os difratogramas para a amostra de
composicao x =0,1, no intervalo de 0 a 8,2 GPa. Como pode ser visto na Figura 4.25 (b), regido
de alto angulo, os picos referentes aos planos cristalinos (112) e (211) ndo se encontram

completamente sobrepostos mesmo para o valor mais alto de pressdo medido.

(x=0,1) (a) (b)
As,zepaj N i N
- L;gz:h ] = N
| - ’ | -
P R —"
© ' ©
2 AZlGPa 2 \
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Figura 4.25: Experimentos de difragéo de raios X em fungéo da pressdo para a amostra de composicéo
x = 0,1, no intervalo de 0 a 8,2 GPa (a). Detalhe para os planos (112) e (211) em alto angulo 6 (b).

O detalhe sinalizado com um asterisco (*) em vermelho é referente a um pico espdrio a
amostra, que surge a partir de 4,3 GPa e some ap0s 7,6 GPa, atribuido a gaxeta metalica, uma

vez que seu material (aco inox) é composto por varios metais (Fe, Cr, Ni, Mo) e até mesmo
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quantidades de carbono. A possibilidade do feixe de raios X incidir na gaxeta ndo pode ser
descartada. Uma vez que este material é deformado pelos diamantes, por vezes o experimento
pode requerer um novo alinhamento de feixe para remover ou minimizar estes problemas.
Devido ao tempo limitado no LNLS, o experimento ndo foi repetido. Experimentos feitos em
outras composic¢Bes também apresentaram este fato. Entretanto o refinamento Rietveld foi feito
de maneira a excluir estas regides (op¢do disponivel no GSAS), viabilizando a estimativa dos

parametros de rede.

Em continuidade, a Figura 4.26 exibe os experimentos de DRX em funcao da pressédo
para a amostra de composi¢do x = 0,7. Como pode ser visto, diferentemente da amostra de
composic¢do x = 0,1, esta exibe os planos de difracdo referentes ao CoT, além dos planos da fase
de PT. Na Figura 4.26 (b), regido de alto angulo, novamente pode ser observado que mesmo no
mais elevado valor de pressdo medido (9,0 GPa) os planos (112) e (211) ainda ndo estdo

completamente sobrepostos, mostrando uma leve assimetria no pico resultante.
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Figura 4.26: Experimentos de DRX em funcdo da pressdo para a amostra de composicdo x = 0,7, no
intervalo de 0 a 9,0 GPa (a). Detalhe para os planos (112) e (211) em alto angulo 6 (b).
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A Figura4.27 exibe a evolugdo destes parametros, bem como do volume da cela unitéria
em funcéo da presséo para as amostras x = 0,1; x =0,2; x = 0,5 e x = 0,7. Assim como fora feito
na amostra de PT (x = 0), os pardmetros de rede foram ajustados a func¢des polinomiais (linhas
vermelhas), de modo que a projecdo destes ajustes (extrapolando os limites medidos
experimentalmente) indica o valor de presséo onde a fase de PT tetragonal deve transitar para

a simetria cubica.
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Figura 4.27: Representacédo gréfica dos parametros de rede c e a e do volume da cela unitaria em funcéo

da presséo, seguidos de seus respectivos ajustes com fung¢des polinomiais (linhas vermelhas), para as
amostras de composi¢do x =0,1,x=0,2,x=0,5ex =0,7.

Em comparacdo as estimativas feitas usando espectroscopia Raman, os procedimentos
aplicados as medidas de DRX em func¢éo da pressao indicam uma mesma tendéncia, qual seja,
a reducdo da presséo de transi¢do (Pc) com o aumento da concentracdo de Co, desta vez

exibindo um minimo de pressdo em 9,1 GPa para a amostra de composi¢do x = 0,5.

Em paralelo, o ajuste feito na razdo V/Vo, utilizando o modelo de equagfes de estado
proposto por BM, pode ser observado na Figura 4.28 para 0 mesmo conjunto de amostras, X =
0,1,x=0,2,x=0,5e x=0,7. Estes ajustes indicam uma redugdo do modulo volumétrico Bo,
com ao aumento da concentra¢do de cobalto, exibindo um minimo de 84 GPa ainda para a
amostra x = 0,5. Esta reducdo em Bg estd em concordancia com outros trabalhos, a exemplo do
PZT com Bo da ordem de 86 GPa na composi¢do de 20% de Zr no sitio do Ti [126]. Estes
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resultados apontam para uma maior compressibilidade da estrutura de PT, provocada pela
presenca do Co, em outras palavras, um amolecimento desta estrutura para ambos 0s casos, no
caso onde o Co entra diluido na rede de PT (x < 0,1) e no caso da formacédo de compositos,

onde as particulas de CoT coexistem com as de PT (x > 0,1).

—— VIV, = Ajuste BM (EOS)
1,00 (x=0,1) 1,00 (x=0,2)
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> >
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0,94-
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Figura 4.28: Evolugdo das razdes V/Vo em funcdo da pressao, seguidas de seus respectivos ajustes com
0 modelo de EOS de Birch-Murnaghan (linhas vermelhas), feitos para as amostras do PCoT de
composicao x =0,1,x=0,2,x =0,5e x = 0,7, para a estimativa do médulo volumétrico da fase de PT.

Por fim, além da falta de resultados envolvendo espectroscopia Raman no CoT em
funcéo da pressdo, dados de DRX também ndo foram encontrados na literatura até o presente
trabalho, embora 0 mesmo estudo tenha sido reportado em materiais isomorfos com estrutura
IImenita. Neste sentido foram realizadas medidas de DRX em fungéo da pressao para a amostra
de CoT (x = 1) no intervalo entre 0 e 25 GPa aproximadamente, com o objetivo de obter o

modulo volumetrico e compressibilidade deste material.

Como pode ser observado na Figura 4.29 (a), por meio das medidas de DRX para 0s
valores de presséo entre 0 e 24,6 GPa (a), 0 material tende a exibir apenas um deslocamento

para alto angulo (66/0P > 0) em seus picos de difragdo, com picos estreitos ate a pressao de 10,9
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GPa (dentro do limite teorico para solidificagdo do MTP). A partir de 13 GPa foi observado um

alargamento nos picos de difragéo, ficando bastante evidente acima dos 20 GPa.
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Figura 4.29: Experimentos de DRX em funcéo da pressao, no intervalo entre 0 e 24,6 GPa para o CoT
(a). Exibicéo do refinamento Rietveld feito nas medias em 0, 10,9 e 20 GPa (b).

A Figura 4.30 exibe o comportamento de parametros de rede, volume e da razdo V/Vo,

destacando o limite onde o MTP comeca a solidificar (linha pontilhada vertical). As curvas em

azul sdo referentes aos ajustes feitos em todo o intervalo de pressao (até 24,6 GPa), enquanto

as curvas em vermelho representam o ajuste feito até o limite de 10,9 GPa, valor de presséo a

partir do qual o alargamento dos picos de difracdo se acentua.

O valor de Bo estimado para o CoT foi de 176(3) GPa, considerando os pontos de V/Vo

dentro do regime hidrostatico. Este valor esta em acordo com os estimados para outras amostras

de estrutura ilmenita, tal como NiTiOs, ZnTiO3, FeTiOs, MnTiOs e CdTiO3, com valores de
maodulo volumétrico de 195, 191, 176, 172 e 165 GPa, respectivamente [49,55,127-129].
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Figura 4.30: Evolucéo dos parametros de rede (c e a) e volume da cela unitaria da amostra de CoTiOs
em funcdo da pressdo (a), seguido de ajustes lineares. Evolugédo da razdo V/V, em funcdo da pressao
para estimativa do médulo volumétrico By, através do ajuste com a EOS de BM (b).

Como foi mencionado, os dados de parametros de rede e volume da cela unitaria para a
amostra de CoT foram considerados até o valor de pressao de 10,9 GPa. Entretanto até o limite
de 24,6 GPa ndo foram observados eventos que indiqguem uma transicdo de fase, fato que
corrobora com um estudo feito no MnTiOs, isomorfo ao CoTiOs, onde foram feitos
experimentos de DRX e espectroscopia Raman, no limite de 26,8 GPa, em regime hidrostético,
usando o gas Ne como MTP [128].

Diferentemente da fase de PT que exibiu mudancas significativas em sua estrutura
devido a presenca de particulas de CoT, a fase de CoT tem se mostrado menos susceptivel a
mudancas estruturais quando em presenca de particulas de PT, tal como sugeriram as analises
de parametros de rede em temperatura ambiente, na secdo 4.2 (ver Figura 4.5). Neste sentido a
Figura 4.31 exibe o comportamento dos pardmetros de rede e volume da cela unitéria da fase
de CoT em funcéo da pressdo, para a amostra x = 1 (puro CoT) e para a amostra de composito
X =0,7 (30% de PT e 70% de CoT), dentro do limite hidrostatico, seguidos de ajustes lineares
para a estimativa da compressibilidade volumétrica e compressibilidade para cada parametro
de rede (Bv, Bc € Ba).
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Figura 4.31: Evolucdo dos pardmetros de rede (c e a) e volume da cela unitaria em fungdo da presséo,
referentes a fase de CoTiOgz, para as amostras de puro CoT e 70% de Co, seguidos de ajustes lineares.

As andlises indicam que a fase de CoT presente nas amostras de compdsito (x > 0,1) do
sistema PCoT, ndo exibem uma influéncia significativa com a varia¢ao da concentracdo da fase
de PT, diferentemente do comportamento da fase de PT nestes mesmos compositos, Vvisto a
reducdo observada nos valores de Bo para as estruturas perovskita formadas e analisadas. O fato
pode ser atribuido a uma maior dureza que o CoT possui (Bo~ 176 GPa) em comparacdo aos
valores de modulo volumétrico para PT (abaixo de 100 GPa). Neste sentido 0 comportamento
dos parametros de rede, volume da cela unitaria e razdo V/Vo, da fase de CoT, ndo exibiram
mudancas significativas, e o valor do médulo volumétrico se manteve em 176 GPa, para todas
as amostras analisadas. A Figura 4.32 exibe o comportamento do médulo volumétrico estimado

a partir do ajuste com a EOS de BM, nas curvas de VV/Vy, para as amostras x =1 e x = 0,7.

Todos os valores estimados para as constantes, tais como a compressibilidade
volumeétrica e compressibilidade para cada parametro de rede (Bv, Pc € Ba), 0s valores de co, ao
e Vo, 0s valores de Pc e os valores de Bo, estimados a partir dos ajustes polinomiais e equagdes
de estado de Birch-Murnaghan, estdo disponiveis na Tabela 4.3. A tabela resume o efeito da
substituicdo de Pb por Co, nas fases de PT formadas ao longo das composi¢des do PCoT.
Também esta presente na tabela os mesmos dados para a fase de CoT (x =1), para 0s quais ndo

foram observadas mudancas significativas em relacdo as outras composicoes.
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Figura 4.32: Evolugdo da razdo V/V, em funcéo da presséo para estimativa do médulo volumétrico Bo,
através do ajuste com a EOS de BM, para as amostras x =1 e x =0,7.

Tabela 4.3: Valores das constantes co, ao € Vo, da compressibilidade volumétrica e por parametro de
rede (Bv, Bc ¢ Pa), pressao de transicdo (Pc) e modulo volumétrico (Bo), para a fase de PT das amostras
x=0;x=0,04;x=0,1;x=0,2; x=0,5e x=0,7 e para a fase de CoT (x = 1).

Amostra Co ao Vo Bc pa Bv Pc Bo
(A) (A) (A3) (x10® | (x103 (x10°3 (GPa) (GPa)
GPal) GPal) GPal)

x=0 4,144 | 3,901 | 63,11 -6,12 -1,75 -9,72 11,8 103

x=0,04 4,098 @ 3,897 62,13 -6,53 -1,92 -11,9 11,2 95
x=0,1 | 4,076 | 3,896 61,79 -6,72 -2,15 -12,8 10,3 91
x=0,2 | 4,064 § 3895 61,71 -7,04 -2,26 -13,5 9,4 88
x=05 | 4,066 | 3,896 61,75 -7,25 -2,35 -14,0 9,1 84
x=0,7 | 4,087 | 3,897 62,1 -6,41 -1,82 -10,6 9,8 89

x=1 13,917 5,065 | 309,6 -2,45 -1,29 -5,41 176

A estimativa destas constantes mostra que a cela unitaria da fase de PT é mais
compressivel na direcdo associada ao parametro ¢ do que na direcdo associada ao parametro a,
como ja indicavam suas curvas em fungdo da pressdo. De forma geral é possivel afirmar que a
substituicdo de Pb por Co deixa a fase de PT mais compressivel, diminuindo a dureza

relacionada a esta fase.



Capitulo 4 - Resultados e Discussao 107

Apenas para a amostra de CoT puro foram feitas anélises de DRX em funcdo da
temperatura, para que pudessem ser estimados valores como o coeficiente de expanséo térmica
volumétrico (a) da rede, através de ajustes polinomiais (ou lineares) idénticos aos usados nas
analises em alta pressdo, desta vez usando a variavel temperatura. A Figura 4.33 exibe 0s
difratogramas do CoT em fungdo da temperatura com seus respectivos refinamentos, em
pressdo ambiente, nas temperaturas de 298, 373, 573 e 723 K. Devido a problemas técnicos do

difratbmetro SHIMADZU a anélise ndo pode ser ampliada para as outras amostras do PCoT.
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Figura 4.33: Experimentos de DRX e seus respectivos refinamentos, em fungéo da temperatura (de 298
a 723 K) em pressdo ambiente para a amostra de CoT.

Dentro deste intervalo, 298 a 723 K, néo foi observado transicGes de fase para a estrutura
do CoT, mas os valores estimados para os parametros de rede e volume da cela unitéria,
exibidos na Figura 4.34, forneceram o0s dados necessarios para estimativa dos coeficientes de

expansao térmica.
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Figura 4.34: Evolucdo dos pardmetros de rede (c e a), sua razdo (c/a) e volume da cela unitaria em
fungdo da temperatura, & pressdo ambiente, para a amostra de CoT puro (x = 1).

Os ajustes lineares feitos nestes parametros fornecem o0s seguintes valores para 0s
coeficientes de expansdo térmica da rede av = 2,914x10° K!, em relagdo ao volume, ac =
1,246x10° K™!, em relagdo ao parametro ¢ e aa = 0,817x10° K™!, em relagdo ao parametro a.
Estes dados envolvendo a anélise da estrutura cristalina do CoT em funcéo da temperatura e em
funcéo da pressdo, foram publicados [130].

4.7 Espectros de absorcao do Pb1.xCoxTiOs na regido UV-Vis

Em outra abordagem das propriedades fisicas das amostras de PCoT, foram analisadas
as propriedades dpticas deste sistema, com objetivo de observar a influéncia da substituicdo de
Pb por Co no gap optico de cada amostra. Uma vez que ambos 0s materiais, PT e CoT, séo
citados como sendo semicondutores de gap direto, cujas energias de gap podem ser estimadas
atraveés de experimentos de absorcdo de luz, no intervalo espectral que vai do ultravioleta ao
visivel (UV-Vis). Foram realizadas medidas de absor¢do UV-Vis, tal como descrito na segao

3.5, inicialmente para as amostras de referéncia.
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A Figura 4.35 exibe o espectro de absor¢do com a aplicacdo do método de Tauc. Os
valores de energia do gap, estimados a partir da extrapolacdo feita na regido de méaxima
inclinacdo (linha vermelha), estdo de acordo com valores reportados na literatura, sendo 3,10
(2) eV parao PT e 2,60 (2) eV para o CoT [17,59].

1,0 extrapolacao
e PT
0,8 s CoT

18 21 24 27 30 33
hv (eV)

Figura 4.35: Medidas de absorc¢éo de luz na regido do ultravioleta ao visivel (UV-Vis) com a aplicacdo
do método de Tauc para estimativa do gap 6ptico (linha vermelha).

Com a substituicédo de Pb por Co, foram analisadas as demais composi¢des do PCoT. A
Figura 4.36 exibe estas medidas, com a aplicacdo do método de Tauc, para as amostras de
composicdes x = 0, x = 0,04, x = 0,06, x = 0,1 e x = 0,2, baixa concentracdo de Co. Estas
medidas confirmam uma reducdo dos valores estimados para o0 gap 6ptico das amostras com o
aumento da concentracdo de Co, de maneira que o valor estimado para a amostra de composi¢éo
x = 0,1 reduziu para aproximadamente 2,50 (2) eV. Esta reducdo foi observada em outros
trabalhos relacionados a inser¢do de metais de transicdo na estrutura do PT [17]. Com estas
medidas é possivel observar que a formacdo da fase de CoT fica nitida para a amostra de
composicao x = 0,2, devido ao surgimento do pico em aproximadamente 2,32 eV.



Capitulo 4 - Resultados e Discussao 110

PT
1.0 x = 0,04
x =0,06
0,8 1 x=0,1
e x=0,2
~_ 0,6 extrapolagéo
P
N
B4

2,0 2,5 3,0
hv (eV)

Figura 4.36: Medidas de absorc¢éo de luz na regido do ultravioleta ao visivel (UV-Vis) com a aplicacdo
do método de Tauc para estimativa (linha vermelha) do gap 6ptico, para as amostras de PCoT (x = 0; x
=0,04; x=0,06; x=0,1ex=0,2).

Em uma ultima andlise, a Figura 4.37 exibe 0s espectros de absor¢do para outras
composic¢des além das descritas anteriormente (x = 0,3; x =0,5; x =0,7), bem como um grafico
da evolucdo dos valores de gap 6ptico com o aumento da concentracdo de Co. As analises
sugerem gue ap6s o surgimento da fase de CoT, em x = 0,2, 0s valores de gap estimados sdo da

mesma ordem do CoT puro, aproximadamente 2,6 eV.

(b) —e—E,_
3,1
S
L9
.S
o
227
L
2,5
23 26 29 32 00 02 04 06 08 1,0
hv (eV) x: Concentracéo de Co (%)

Figura 4.37: Medidas de absor¢éo de luz na regido do ultravioleta ao visivel (UV-Vis) com a aplicagdo
do método de Tauc para estimativa de valores do gap 6ptico das amostras de PCoT (x =0; x=0,1; x =
0,3; x=0,5; x =0,7 e x = 1), em (a). Gréfico da evolucdo do valor do gap éptico com o aumento da
concentracgdo de Co, em (b).
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4.8 Andlise das propriedades magnéticas do Pb1xCoxTiO3

Com o objetivo de analisar as propriedades magnéticas do PCoT, foram feitas medidas
da magnetizacdo em funcdo da temperatura (M x T), utilizando o magnetémetro SQUID, tal
como descrito na secdo 3.6, para classificar as amostras de acordo com suas propriedades
magnéticas através do comportamento da susceptibilidade magnética (y = M/H) no intervalo de
2 a 300 K. Com estas medidas é possivel analisar o efeito da substituicdo de Pb por Co, através
do aumento da susceptibilidade magnética e dos possiveis eventos de transi¢cbes de fase
magnéticas (picos), que indicam a maneira como estes ions magnéticos de Co?* se inserem nas
estruturas dos compostos formados. A Figura 4.38 exibe de forma geral o comportamento da
susceptibilidade em funcéo da temperatura (2 < T <300 K ¢ H = 50 Oe), tal como medida, em
todo intervalo de composi¢cdes do PCoT, normalizada apenas pela massa das amostras, em

unidades de emu/gQe.
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Figura 4.38: Medidas da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para as amostras de
PCoT (0 <x <1)nointervalo entre 2 a 300 K (a). Destaque para as amostras x < 0,1 (b) e destaque para
as composigdes 0,2 <x <0,5 (c).
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Como pode ser visto na Figura 4.38 (a) as amostras exibem um aumento nos valores de
¥ com o aumento da concentra¢do de Co. Na Figura 4.38 (b) é possivel notar que a fase de CoT
se forma a partir de 10% de Co (x = 0,1), devido a presenca do pico referente a uma Ty em 38
K, que define o arranjo do tipo antiferromagnético dos ions de Co?* nas estruturas de CoT. No
entanto, ainda ¢ possivel observar o aumento de x no intervalo de temperatura que se encerra
em 2 K, comportamento tipico de matérias em regime paramagnético. Estes dois eventos
indicam que pode haver uma resposta total de y devido a duas contribui¢des, a de poucos
cristalitos de CoT dispersos entre as particulas de PT, ndo detectados por DRX e Raman (em

condicdes ambiente) e, a presenca de ions de Co?* diluidos na estrutura cristalina da fase de PT.

Na Figura 4.38 (b) ainda é possivel constatar um comportamento tipico de materiais
paramagnéticos, sem picos associados a transi¢oes de fase, para as amostras com fase Unica de
PT no limite de 6% de Co. Este resultado indica que ha uma diluicdo dos ions magnéticos na
rede cristalina, fazendo com que estes ions se comportem tal como esperado para materiais que
obedecem a lei de Curie (Acw nulo ou préximo de zero). E possivel perceber também que mesmo
a amostra de PT (x = 0) ndo exibe uma susceptibilidade negativa tipica de materiais
diamagneéticos, tal como esperado para materiais que ndo possuem ions magnéticos em sua
composic¢do. Este fato (y > 0) pode estar associado a defeitos intrinsecos da estrutura, como
aferido na secéo 4.2, onde foi estimado cerca de 0,25% de defeitos intrinsecos para esta amostra
(puro PT), associado ao alargamento dos picos de difracdo (ver Figura 4.7 (b)), fenémeno que

pode induzir uma reposta paramagnética fraca [131].

Nas composi¢des com x > 0,2, como indica a Figura 4.38 (c), ha uma diminui¢do da
competicdo entre a resposta paramagnética de ions diluidos (observada no aumento de y
proximo a 2 K) com a resposta antiferromagnética dos cristalitos de CoT, ficando evidente

apenas a resposta antiferromagnética do CoT devida a presenca do pico de Tn.

Passando para uma normalizagdo da susceptibilidade que leve em consideragdo néo
apenas a massa (m) de cada composicdo PCoT mas também seus respectivos pesos moleculares
(PM) resultantes, as curvas de ¢ x T entdo foram normalizadas pelo nimero de mols (nm) total
do composto PCoT medido (nm = m/PM)ecor, resultando em uma susceptibilidade com
unidades de y(emu/mol.Oe). Com esta normalizacdo e utilizando ajustes com a lei de Curie-
Weiss (Equacdo 3.31), é possivel estimar a constante de Curie de cada amostra e,
consequentemente, o numero total (N) e efetivo (n em porcentagem) de moléculas em regime

paramagnético em cada mol de uma determinada amostra, sendo n = N/Na (Na = 6,023.10%,
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namero de Avogadro). Esta estimativa de “n” permite de maneira alternativa as analises feitas

com o refinamento Rietveld, estimar as por¢des de fase do CoT em cada amostra.

A Figura 4.39 exibe a analise feita para a amostra de referéncia CoT (x = 1). Do lado
esquerdo se encontra a escala para y e do lado direito seu inverso (1/y). Este padrao de exibicédo
se repetird para as demais amostras em sequéncia. Através do ajuste com a lei de Curie-Weiss
(linha sélida vermelha), admitindo o0 momento efetivo para os ions de Co?* de 5,3 pg [62,132],
0 valor obtido para a constante de Curie fornecido no ajuste foi de 4,372 emu.K/mol.Oe e seu
Ocw (temperatura Curie-Weiss) da ordem de -10,8 K (confirmando a ordem
antiferromagnética), em concordancia com a literatura [62]. O valor de Ocw fornecido no ajuste

¢ compativel com o estimado através do ajuste linear feito em 1/ (linha tracejada vermelha).
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Figura 4.39: Medida da susceptibilidade magnética (escala & esquerda) e representacao grafica de seu
inverso (escala a direita) em fungdo da temperatura, no intervalo entre 2 a 300 K para a amostra de CoT
(x = 1), seguidas de seus respectivos ajustes: com a lei de Curie-Weiss em y (linha s6lida vermelha) e
uma reta em 1/y (linha tracejada vermelha).

Com este valor extraido para a constante de Curie da amostra de CoT puro e, usando a
Equacéo 3.32, foi possivel estimar o nimero total de moléculas (N = 6,02.10%%), em cada mol
da amostra, que responde de forma paramagnética, ou seja, N = Na, que resulta em n = 1,
confirmando que apos a T, acima de 100 K, 100% das moléculas da amostra de CoT estdo em

regime paramagnético, ou seja, sem interacio por parte dos ions de Co?*.
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O caélculo de N e n foi aplicado as demais amostras, fixando as mesmas condi¢des de
ajuste (100 < T < 300 K). A Figura 4.40 exibe as medidas e os ajustes feitos nas amostras de
composicdo x =0,1,x=0,2,x=0,5e x=0,9, com valores estimados para a constantes de Curie
de 0,028, 0,645, 2,174 e 3,973 emu.K/mol.Oe e valores de fcw -21,4, -12,6, -11,1 e -10,8 K,
respectivamente. Por consequéncia, os valores estimados de n (porcentagem de CoTiO3) sdo de
0,6%, 14,7%, 49,7% e 90,8%, respectivamente.
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Figura 4.40: Medidas da susceptibilidade magnética (escalas a esquerda) e seu inverso (escalas a
direita) em funcdo da temperatura, no intervalo entre 2 a 300 K, para as amostras de PCoT (x =0,1; x =
0,2; x=0,5e x=0,9), seguidas de seus respectivos ajustes: com a lei de Curie-Weiss em y (linha solida
vermelha) e uma reta em 1/y (linha tracejada vermelha).
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Quanto as amostras de composicdo x = 0,04 e x = 0,06, suas analises estdo na Figura
4.41. Como mencionado no inicio desta se¢do, estas amostras ndo exibem um pico referente a
Tn do CoTiOs e, se comportam como materiais paramagnéticos visto suas constantes de Curie
duas ordens de grandeza menor do que o estimado nas amostras com a fase do CoT. No entanto,
apenas a amostra de x = 0,04 exibe um fcw quase nulo, que a classifica como um paramagnético
quase ideal [113], enquanto o valor de Acw da ordem de -5,7 K na amostra de x = 0,06, indica

que a rede de PT pode estar no limite de aceitacio destes ions de Co?*.
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Figura 4.41: Medidas da susceptibilidade magnética (escalas a esquerda) e seu inverso (escalas a
direita) em funcéo da temperatura, no intervalo entre 2 a 300 K, para as amostras de PCoT (x = 0,04; x
= 0,06), seguidas de seus respectivos ajustes: com a lei de Curie-Weiss em y (linha sélida vermelha) e
uma reta em 1/y (linha tracejada vermelha).

A partir destas andlises é possivel afirmar que os valores de porcentagem estimados para
quantidade de CoTiOs, em cada amostra, estdo de acordo com o calculado no refinamento
Rietveld (exibido na Figura 4.6), com excecdo da amostra X = 0,1 onde a fase de CoT néo foi
observada por DRX. Os valores de C, N, n e fcw das amostras medidas estdo disponiveis na
Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Valores da constante de Curie (C), nimero total de moléculas de CoTiOs em regime
paramagnético para cada mol do composto medido (N), nimero efetivo de moléculas em porcentagem
(n) e temperatura de Curie-Weiss (fcw), extraidos a partir do ajuste com a Lei de Curie-Weiss nas
medidas de y x T, feitas nas amostras de PCoT (x=1; x=0,9;x=0,7;x=0,5;x=0,3; x=0,2ex =
0,1).

Amostra = C (emu.K/mol.Oe) | N (total/mol)  n (%) | fcw (K)

x=1 4,372 6,02.10% 100 -10,8
x=0,9 3,973 5,47.10% 90,8 -10,8
x=0,7 3,091 4,26.10% 70,1 -10,1
x=0,5 2,174 2,99.10% 49,7 -11,1
x=0,3 1,196 1,65.10% 27,3 -11,7
x=0,2 0,645 0,89.10% 14,7 -12,6
x=0,1 0,028 0,039.10% 0,6 -21,4

Em uma dltima analise foram feitas medidas de magnetizacdo em funcao do campo (M
x H), no intervalo de campo de -7 a 7 Tesla (1 Tesla = 10 kOe), nas temperaturas de 5 K (antes
da Tn) e 300 K (condicdo ambiente), para verificar as propriedades magnéticas das amostras
nestes estados. A Figura 4.42 exibe as medidas de M x H realizadas nas amostras do PCoT em
T =5 K, para as amostras com baixa (a) e alta (b) concentracdo de Co, entendendo por baixa
concentracdo o limite onde a fase de CoT se formou. Enquanto a Figura 4.43 exibe as mesmas

medidas feitas em temperatura ambiente (T = 300 K).
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Figura 4.42: Medidas da magnetizagdo em funcéo do campo (M x H), no intervalo de -7 a 7 Tesla, em
temperatura de 5 K, com destaques para a regido de baixo campo para exibir a presenca de Mg e Hc,
feitas nas amostras de PCoT em baixa (a) e alta (b) concentracdo de Co.

As medidas de M x H em baixa temperatura indicam que ha ordem magnética entre 0s
fons de Co?*, observada nas amostras com baixa concentracdo de Co, uma vez que estas
apresentam magnetizacdo remanente (M) e principalmente campo coercitivo (Hc) ndo nulos.
Ou seja, esta ordem se estabelece para as amostras onde ha ions de Co?* diluidos na matriz de
PT, x < 0,4, tal como sugere as analises de refinamento Rietveld (Figura 4.6). Com base em

trabalhos analogos reportados na literatura [17,133], deve haver interagdo magnética entre estes
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ions resultando em uma resposta ferromagnética fraca (fraca devido a sua origem ser atribuida
a ions diluidos que interagem). Enquanto na extremidade oposta (amostras ricas em CoT) 0s
valores de Mr e Hc indicam ser nulos, ou dentro do limite de sensibilidade do sensor SQUID
(da ordem de 40 Oe de Hc), como esperado para materiais de ordem antiferromagnética

analisados ap0s a Tn [113].
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Figura 4.43: Medidas da magnetizacdo em funcdo do campo (M x H), no intervalo de -7 a 7 Teslaem
temperatura ambiente (T = 300K), com destaques para a regido de baixo campo para destacar os valores
de Mg e Hc, feitas nas amostras de PCoT em baixa (a) e alta (b) concentracéo de Co.

Por outro lado, as medidas de M x H feitas em temperatura ambiente indicam que nédo

deve haver ordem magnetica neste estado (300 K), em nenhuma das amostras, visto que todas
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as medidas possuem as caracteristicas de materiais paramagnéticos, ou seja, um comportamento
linear de inclinacdo positiva da magnetizagdo em funcdo do campo, com valores de Mg e Hc
nulos ou Hc abaixo de 40 Oe (entre 18 e 35 Oe). A Figura 4.44 exibe o grafico com a evolugéo

dos valores de Mr e Hc, em fungéo da concentragdo de Co, observados em 5 e 300 K.
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Figura 4.44: Gréficos dos valores de Mg e Hc para as amostras do PCoT, observados nas curvas de M
x H, em 5 K (esquerda) e 300 K (direita).

Estas analises indicam que a insercdo dos fons magnéticos de Co?* na rede do PT
favorece ao surgimento de ordem magnética, andlogo a um ferromagnetismo (FM) fraco
(baixos Mr e Hc), tal como observado na literatura para outros 6xidos semicondutores com ions
magnéticos diluidos na estrutura [133], mas apenas em baixa temperatura (5 K). Enquanto em
alta temperatura (300 K) a ordem ferromagnética fraca ndo esta presente, ou esta no limite de
deteccdo do sensor SQUID em termos dos valores de Hc registrados, restando apenas um
comportamento paramagnético, diferentemente de outros materiais analogos baseados em PT
encontrados na literatura onde foi reportada a ordem FM mesmo em temperatura ambiente [17].
Este fato pode estar atrelado as condi¢cdes de sintese, de forma que esta analise abre um
precedente para a tentativa de reducdo de tamanhos de particulas, bem como a sintese de novas

concentragdes de Co, ainda mais baixas que as menores apresentadas neste trabalho.



CONCLUSOES

De maneira sucinta é possivel afirmar que os objetivos listados para o presente trabalho
foram alcancados. O método da reacdo do Estado Solido, conduzido com o auxilio de um
moinho vibratorio, viabilizou a obtengdo de amostras do sistema Pb1-xCoxTiO3 (0 <x < 1), do
puro PbTiOs (X = 0) ao puro CoTiOz (x = 1), com alto grau de cristalinidade, tamanhos de
particulas da ordem de poucas centenas de nandmetros e sem a formacao de fases espurias, ou
seja, amostras apenas com fases de PT e/ou CoT.

Através das analises de DRX via refinamento Rietveld, foi possivel quantificar e ter um
controle das fases formadas, além de determinar os valores de parametros de rede em funcgéo
da substituicdo de Pb por Co, para uma analise quantitativa dos efeitos desta substitui¢do na
estrutura cristalina. Estas analises sugeriram um limite de aceitacdo de Co na matriz de PT, sem
que se iniciasse a formacdo de CoT, para valores de x < 0,2, amostra na qual foi observado o
maior nivel de deformacédo da fase tetragonal do PT, ao passo que indicaram a formacao de
compositos PT-CoT para x > 0,2, com diminuicéo da quantidade de Co diluida na matriz de PT
até a composicdo x = 0,5.

Através de experimentos de espectroscopia Raman em funcdo da temperatura ou da
pressdo em amostras do PCoT, foi possivel estimar os valores de temperatura (Tc) ou pressao
(Pc) de transicdo, nos quais o arranjo cristalino tetragonal-ferroelétrico do PT transita para um
arranjo cubico-paraelétrico, e, observar o efeito da substituicdo de Pb por Co nestes valores.
Exibindo no intervalo de composicdes entre 0,3 < x < 0,5 os maiores efeitos, com a redugéo de
Tc de 763 K, estimada para o PT (x = 0), para aproximadamente 720 K em x = 0,4. O mesmo
foi observado para a Pc que reduziu de 11,8 GPa (x = 0) para aproximadamente 9 GPa (em x =
0,3).

Os experimentos de DRX em funcgéo da pressdo em amostras do PCoT confirmaram a
reducédo nos valores de Pc, em concordancia com as estimativas fornecidas por espectroscopia
Raman. Além disso, forneceram valores para a compressibilidade (B) e para o mddulo
volumetrico (Bo), confirmando que a fase de PT formada nas amostras de PCoT sofreu um
processo de diminui¢do em sua dureza (reducdo em Bo), onde Bo passou de 103 GPaem x =0
para aproximadamente 84 GPa em x = 0,5, ou seja, a fase de PT mostrou se mais compressivel

com a substituicao.
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Ainda em relacédo a substituicdo de Pb por Co, medidas de absorcao Optica na regido de
comprimento de onda UV-Vis mostraram que esta substituicdo produziu uma diminui¢do no
gap de energia (Egap), tendo fornecido um Egqp de 3,1 eV para o puro PT (x = 0) e de 2,6 eV
para 0 puro CoT (x = 1), sendo que para x = 0,1 0s espectros indicaram a maior reducdo em
Egap, COM 2,5 V.

Por fim, as andlises das propriedades magnéticas no PCoT forneceram resultados
bastante Uteis para entender o processo de formacao das fases cristalinas, uma vez que foi
possivel confirmar a formacéo da fase de CoT a partir de x = 0,1 (10% de Co), por meio da
observacdo da Tn (em 38 K), tipica de materiais antiferromagnéticos. As medidas de
susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura forneceram valores para a constante de
Curie que consequentemente confirmaram a quantidade de fase de CoT presente em cada
amostra. Por outro lado, as medidas de magnetizacdo em funcéo da temperatura indicaram que
pode haver um comportamento tipico de ferromagnéticos fracos para as amostras com
quantidades de Co diluidos na matriz de PT (x < 0,4), visto pela presenca de campo coercitivo
da ordem de até 1500 Oeem T =5 K.

O uso de técnicas distintas, baseadas em propriedades fisicas distintas, mostrou-se
importante para a confirmacdo das andlises acerca dos efeitos da substituicdo de Pb por Co.
confirmando um maximo de desordem para as amostras no intervalo x < 0,5. Com destaque
para a magnetometria com sensor SQUID, que permitiu a observacdo da fase de CoT a partir
de 10% de Co, mostrando que had uma complementariedade entre as analises fornecidas por
cada técnica.

De maneira geral, o processo de substituicdo de Pb por Co, mostrou-se bastante
interessante ao produzir mudancas nas propriedades estruturais, Opticas e magnéticas,
resultando em comportamentos inesperados para materiais bastante conhecidos e explorados
como o titanato de chumbo puro, ou mesmo o titanato de cobalto puro. Essa possibilidade de
controle das propriedades fisicas de um material é importante tanto do ponto de vista académico
quanto tecnologico, pois permite talhar as propriedades adequadamente para usos especificos.
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