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RESUMO

Neste trabalho investigou-se a estrutura cristalina de ceramicas do sistema
ferroelétrico Pb;«CasTiO3 ou PCT (x = 0,24, 0,35, 0,475, 0,50, 0,55 e 1,00), a partir do
refinamento estrutural dos perfis de difracdo de raios X de po, em funcdo da temperatura.
Utilizou-se o0 método de Rietveld, e foi comparada a qualidade dos parametros de
convergéncia do refinamento estrutural, considerando-se uma Unica fase cristalina, mas com
diferentes grupos espaciais entre aqueles apontados na literatura para cada composicdo. A
caracterizacdo de propriedades macroscopicas em funcdo da temperatura e/ou frequéncia, tais
como dielétricas, piroelétricas, ferroelétricas e de expansdo térmica, também foi realizada
para a construcdo de relagOes estrutura-propriedades, com o objetivo de se definir a melhor
simetria cristalina de cada composicao e o diagrama de fases do PCT policristalino. Entre as
analises de refinamento estrutural realizadas a temperatura ambiente, para as concentracdes
avaliadas, ceramicas com x=0,24 e 0,35 apresentaram simetria tetragonal (P4mm), como a do
PbTiOs, e, para as com x > 0,475, os parametros de convergéncia apenas indicaram uma fase
com simetria ortorrdbmbica centrossimétrica (Pbnm), tipica do CaTiOz, como a mais
adequada. A partir dos perfis de difracdo de raios X de cada composicéo, entre 150 e 570 K,
segundo os resultados estruturais, somente foi observada uma transicao de fase cristalografica
(de tetragonal para clbica) na composi¢do com x = 0,35. Para as composigdes com x > 0,475,
0 grupo espacial Pbnm se manteve como mais adequado em toda a faixa de temperatura
estudada, porém, foram observadas sensiveis variacbes dos parametros de rede e/ou do
volume da cela unitaria. Tais variagdes ocorreram em temperaturas que coincidem com
aquelas da literatura em que se indicam transi¢cfes de fase para este sistema, porém a partir da
caracterizacdo de birrefringéncia Otica em monocristais ou por simulacdes baseadas em
resultados de espectroscopia por infravermelho. Desta forma, esta é a primeira vez que se
registraram mudangas estruturais em funcdo da temperatura para essas concentracdes do
titanato de calcio e chumbo. Assim, entendeu-se que tais variagdes correspondem a transicoes
de fases, cujas simetrias estdo representadas por perfis de DRX de perovskitas com reflexdes
de super-rede, muito proximas aquelas do grupo espacial Pbnm. Contudo, essas fases nédo
puderam ser distinguidas da Pbnm provavelmente por limitacfes técnicas da caracterizacdo
estrutural empregada neste trabalho. Os resultados para as propriedades ferroelétricas e
piroelétricas ndo permitiram analises conclusivas, principalmente devido a sua dependéncia

com o historico das amostras, tendo sido descartados para o propoésito deste trabalho. No



entanto, a combinacgdo dos resultados das medidas de permissividade elétrica e da expanséao
térmica com aqueles do refinamento estrutural mostrou ser uma ferramenta importante para a
elucidacdo do contorno morfotropico de fases desse sistema. Assim, com base nestes
resultados, prop6s-se um complemento ao diagrama de fases do sistema Pb;.,CaTiO3z em que

as transicOes de fases foram caracterizadas por diferentes técnicas.

Palavras-chave: Ceramicas ferroelétricas. Caracterizacdo estrutural. Difracdo de raios X.

Método de Rietveld. Diagrama de fase.



ABSTRACT

Solid solutions with perovskite structure, especially lead-based oxides, have
been developed and investigated as single crystal and/or polycrystal ceramics since the mid-
twentieth century, but aspects of phase diagram of some of these systems remain
controversial. Existing literature proposes, for instance, a morphotropic phase boundary
(MPB) for the PDbTiO3-CaTiO3 ferroelectric system, in the region of concentration
Pb/Ca~1.This study has investigated the crystal structure of ferroelectric ceramic systems Pb;.
xCaxTiO3 (or PCT) (x = 0.24, 0.35, 0.475, 0.50, 0.55 and 1.00) using structural refinement of
powder X-ray diffraction profiles, as a function of temperature. The Rietveld method was
used and the convergence parameters of the structural refinement within a single phase were
compared, considering different space groups among those described in literature for every
composition. The assessment of macroscopic properties such as electrical permittivity,
pyroelectric, ferroelectric and thermal expansion was also performed as a function of
temperature and/or frequency for the construction of structure-property relationships, in order
to determine the best symmetry for each composition and the phase diagram of polycrystalline
PCT. At room temperature, the structural refinement analyses for ceramics with x = 0.24 and
0.35 showed tetragonal symmetry (P4mm), such as the PbTiO3, and for x > 0.475 the
convergence parameters indicated only one phase with orthorhombic centrosymmetric space
group (Pbnm), typical of CaTiOs, as the best. For temperatures between 150 and 570 K, the
crystallographic phase transition (tetragonal - cubic) was observed in only one composition,
with x = 0.35. The space group Pbnm remained as the most suitable for compositions with x >
0.475 across the temperature range studied, though variations of lattice parameters and/or unit
cell volume were observed. Previous studies have proposed phase transitions for this system
that are consistent with the variations observed, but those studies were performed by optical
birefringence characterization in single crystals or by simulations based on the results of
infrared spectroscopy. This is the first time that structural changes are observed as a function
of temperature for the concentrations investigated. Such variations were therefore associated
to phase transitions whose symmetries are represented by the XRD profiles of perovskite with
super lattice reflections, closer to the Pbnm space group. These phases could not be
distinguished, however, from Pbnm, probably because of the intrinsic limitations of structural
characterization techniques used in this work. Furthermore, the results of the ferroelectric and
pyroelectric characterization were not conclusive, mainly due to their dependence on the



samples history, but the combination of electrical permittivity and thermal expansion
characterizations with the structural refinements proved to be an important tool for elucidating
the morphotropic phase boundary of this system. Based on these results, this work proposes a
complement to the phase diagram of the Pb;«Ca,TiO3 polycrystaline systems in which phase

transitions were characterized by different techniques.

Keywords: Ferroelectric ceramics. Structural characterization. X-Ray Diffraction. Rietveld
Method. Phase diagram.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais ferroelétricos para novos dispositivos
tecnoldgicos tem se mantido em grande interesse pela industria eletroeletrénica. Um material
ferroelétrico promissor para aplicacdo industrial em dispositivos eletromecanicos, com
relativamente altos coeficientes piezoelétricos, é o das solugdes solidas PbixCaxTiO3. Mesmo
sendo investigado desde a década de 1950, até hoje o diagrama de fases desse sistema nao
estd bem definido, havendo diversas controvérsias entre os resultados publicados. Uma das
maiores divergéncias encontradas € na regido de concentracdo molar entre 40 e 60 % de
calcio, justamente na qual se observa uma maximizacdo dos coeficientes piezoelétricos.
Acredita-se que isso ocorra devido & existéncia de um contorno morfotropico de fases nesse
intervalo de composicoes.

Sistemas a base de PbTiO; vem sendo estudados desde a descoberta da
ferroeletricidade neste tipo de estrutura (1). Ele apresenta simetria tetragonal néo
centrossimétrica a qual da carater ferroelétrico deste sistema. Por outro lado, o sistema
CaTiOj apresenta simetria ortorrdmbica centrossimétrica, além de distorgdes nos octaedros de
oxigénio que formam essa estrutura cristalina. As solugdes solidas de Pb;.xCaxTiO3z abrangem,
portanto, uma serie de caracteristicas fisicas que variam com a concentracdo de calcio, entre
elas: a passagem de um material tetragonal polar para um ortorrombico ndo polar; as
distor¢des dos octaedros de oxigénio e; a possibilidade de coexisténcia de fases ou até mesmo
fases intermediarias entre as composicdes limitrofes. Até hoje, o diagrama de fases mais
completo encontrado para este sistema foi feito para monocristais com 0,00 < x < 0,62 entre
273 e 773 K, sem especificacbes do estado polar e cujas simetrias cristalinas foram
caracterizadas por birrefringéncia Odptica (2, 3). Enquanto que para as ceramicas
policristalinas, além da divergéncia quanto ao estado polar da estrutura a temperatura
ambiente, é encontrado na literatura um diagrama de fases feito por Volkov e colaboradores
(4), que apresenta certa semelhanca com o apresentado por Eremkin e colaboradores (2, 3) e
ambos serdo discutidos nas se¢des que seguem.

Portanto, esse trabalho tem por objetivo colaborar com a determinagdo do
diagrama de fases desse sistema, principalmente nas composi¢cGes em que esta prevista a
regido do contorno morfotropico de fase, como também analisar o carater ferroelétrico dessas
fases. A proposta, contudo, se baseia nas relacbes estrutura — propriedades do material
(Pb,Ca)TiOspreparado na forma policristalina (ceramica).
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O Grupo de Cerémicas Ferroelétricas (GCFerr), local em que foi desenvolvida
a maior parte das atividades experimentais desse projeto, conta com a infraestrutura basica de
equipamentos e técnicas para o cumprimento dos objetivos. Excecdo se da para a técnica de
difracdo de raios X, cujo equipamento utilizado (um difratbmetro de pé Rigaku, modelo
Rotaflex RU200B, e um Rigaku com camara de temperatura) foi do Grupo de Cristalografia
do IFSC-USP, sob superviséo da Profa. Dra. Yvonne Primerano Mascarenhas.

Essa dissertacdo se inicia com uma fundamentacdo tedrica com conceitos de
grupos de simetria e de ferroeletricidade. Também discute uma revisdo sobre o sistema
PbTiO3;-CaTiO3 e apresenta as principais divergéncias encontradas na literatura quanto as
caracteristicas estruturais e ferroelétricas dessas solugdes sélidas.

No capitulo 3, expdem-se 0s materiais e métodos, em que se descreve a
preparacdo das amostras, seguida pelas descricbes das técnicas de caracterizacdo usadas,
assim como os critérios para as medidas e analise dados.

No capitulo 4, apresentam-se os resultados e discussdes. Este capitulo €
finalizado com uma proposta complementar para o diagrama de fases do sistema policristalino
(Pb,Ca)TiO3, mostrando o quao proximo ele é daquele previsto para monocristais.

No capitulo 5 sdo sumarizadas as principais conclusdes e contribuicdes deste
trabalho. Por fim, nos capitulos 6 e 7 discutem-se as perspectivas de trabalhos futuros e
apresentam-se a producdo cientifica deste periodo, respectivamente.

2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Grupos pontuais e ferroelétricos com estrutura perovskita

Uma forma de caracterizar a simetria do cristal € quanto ao seu grupo pontual.
Existem 32 grupos pontuais, representados na Tabela 2-1, sendo subdivididos em 11 grupos
centrossimétricos e 21 ndo-centrossimétricos (1, 5, 6). Dos 21 ndo-centrossimétricos, 20 sdo
piezoelétricos (apresentam polarizacéo sobre a acdo de uma pressé@o mecanica, e deformacéo
sobre a acdo de campo elétrico — separados na tabela por uma linha pontilhada e preenchidos
em cinza), entre os quais, 10 sdo piroelétricos (possuem uma polarizagdo espontanea, Ps, em
certo intervalo de temperatura). A partir desses grupos polares (os piroelétricos), tem-se o
subgrupo de ferroelétricos, no qual a polarizagdo do cristal pode ser revertida de 180° por

meio da aplicacdo de um campo elétrico.
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Tabela 2-1: Classificagdo cristalografica de acordo com o centro de simetria e estado polar do cristal. Em cinza
destacam-se 0s grupos pontuais piezoelétricos.
Grupo pontual

Simetria cristalina Nao centrossimétrico Centrossimétrico
Polar (Piroelétrico) N&o Polar

Triclinica 1 -1

Monoclinica 2,m 2/m
Ortorrdmbica mm?2 222 mmm

Tetragonal 5 = 4/m
4mm 422, -42m 4/mmm

Trigonal . 3

3m 32 -3m

Hexagonal 2 < 6/m
6mm 622, -62m 6/mmm

- 23, -43m m-3
Cllbica 432 m-3m

Fonte: adaptado de Uchino (5) e Giacovazzo e colaboradores (6).

A primeira vez que a ferroeletricidade foi observada ocorreu na década de
1920, no material Sal de Rochelle (ou Seignette). O termo ferroeletricidade surgiu como uma
analogia ao ferromagnetismo, devido as semelhancas no comportamento macroscépico . Em
seguida, entre os anos de 1935 e 1938, foi estudada outra série de materiais, baseado em
fosfatos e arsenatos, que também apresentava comportamento ferroelétrico (7). S6 na década
de 1940 foi observada a ferroeletricidade em ceramicas de BaTiOs (titanato de bario), cuja
estrutura é do tipo perovskita (ver Figura 2-1(a)) (1). Pela baixa complexidade dessa estrutura
(cinco atomos na cela unitaria), comparativamente a dos outros, entdo, conhecidos
ferroelétricos, e pela facilidade de preparacdo na forma ceramica, passou-se a investigar
outras perovskitas. Por exemplo, outro composto estudado a partir da década de 1940, com
estrutura perovskita e caracteristicas ferroelétricas, foi o PbTiOj3 (titanato de chumbo ou PT).
Uma caracteristica importante para a ocorréncia de ferroeletricidade nestes dois materiaisé a
sua simetria tetragonal, a temperatura ambiente, com grupo espacial P4mm (grupo pontual
4mm), em que ha um deslocamento do atomo do fon de Ti** dentro do octaedro de oxigénio
da cela unitaria, gerando um dipolo elétrico na direcdo (001). Os estudos de materiais
ferroelétricos (neste caso displacivos) ndo pararam na simplicidade da estrutura perovskita,
logo vieram os de estruturas tungsténio bronze e camadas de bismuto, 0s quais, no entanto,

ndo serdo investigados neste trabalho.

“ Contudo, sabe-se bem que os mecanismos de origem da ferroeletricidade e de
ferromagnetismo sdo muito distintos (7).

¥ Assim como outros materiais perovskitas, a ocorréncia da ferroeletricidade é de carater
estrutural, ou displaciva.
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Os compostos do tipo ABX3, pertencentes a familia das estruturas perovskitas,
vém sendo estudados desde a descoberta de um mineral raro em 1839, o CaTiOj3 — titanato de
calcio ou, simplesmente, CT (8)). Apesar de ter sido o primeiro material caracterizado com
estrutura perovskita, ndo é ele que representa a estrutura perovskita elementar, ou também
chamada de perovskita ideal, sendo esta representada pela simetria ctbica, do grupo espacial
Pm-3m, como é a do SrTiO; (Figura 2-1 (b)). O mineral CaTiO3; foi primeiramente
classificado como pseudocubico (8), mas sua simetria real € ortorrémbica do grupo espacial
Pbnm (8)) com parametros de rede A, ~ 5,37 A B~ 5,42 A e C,~ 7,63 A (9), e quatro
perovskitas elementares em sua cela unitéria. Estes pardmetros de rede (Ao, B, C,) sdo

relacionados com os parametros de rede da cela perovskita ideal (ap, bp, cp) por: 4, =~ v2ap,

B, =~ +/2bp e C, =~ 2cp. Outra caracteristica do CaTiO3 é quanto as inclinacdes ordenadas dos
octaedros de oxigénio de sua cela ortorrdmbica.

Quando um octaedro na estrutura perovskita inclina-se em uma direcdo
particular os octaedros vizinhos também se inclinam. O efeito total dessas inclinacGes
octaedrais em estruturas perovskitas (tilt"), ndo é facil de visualizar. Glazer, a fim de facilitar
a indexacdo dos picos em um perfil de difracdo de raios X para perovskitas com distor¢des do

tipo tilt, inseriu uma notacgéo especifica, discutida no proximo tépico (10, 11).

Figura 2-1: (a) Estrutura perovskita tetragonal do PbTiO; e (b) estrutura perovskita elementar, ou ideal, referente
ao SrTiOs.
(a)

(b)

Pb*?

-

Fonte: Simulag&o (usando o software Diamond 3.2 (12))) a partir de dados posicionais das fichas do ICSD (13))
nimero 16621 e 80871, respectivamente.

2.2 Efeitos de tilt e notacao de Glazer (10, 11)

Quando ha efeito de tilt, os picos de difracdo de raios X relativos a estrutura

perovskita podem ser indexados em relacdo a cela perovskita elementar dupla, 2apx 2bp X 2cp.

" Por simplicidade, os desvios angulares formados entre os octaedros da cela unitéaria
perovskita, serdo tratados pelo termo em inglés (tilt).
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Considerando-se que em cada Vvértice dessa perovskita ha um octaedro, existem as seguintes
possibilidades:
e O eixo principal de cada tilt pode ser paralelo a cada eixo cristalogréfico;
e Asamplitudes de cada tilt podem ser diferentes uma das outras; e
e Duas camadas subsequentes empilhadas de octaedros,podem estar com 0s
eixos de tilt entre si em fase ou em contra fase.

Entdo, introduz-se a notacdo de trés letras para representacdo desses tilts, tais
como abc, ou aac, ou aba, etc, tal que:

e essa sequéncia de letras refere-se a sequéncia de eixos cristalograficos [100],
[010] e [001] de uma cela perovskita elementar, isso €, a primeira letra
corresponde ao tilt ao longo do eixo a, a segunda corresponde ao eixo b, e,a
terceira ao c;

repetir a letra na descri¢cdo de um tilt indica uma mesma amplitude do
tilt naqueles eixos, exemplo: aac significa tilts iguais em [100] e [010] e um diferente
em [001]; e

e Os indices superescritos as letras correspondem a: (0) sem-tilt, (+) tilt em fase
e (-) tilt contra fase.

Com relacdo a cela dupla perovskita, 0s picos principais de um perfil de DRX
assumem indices de Miller, hkl, todos pares (eee), enquanto que, 0s picos de super-rede
(associados as distor¢cOes de tilt) assumem indices pares e impares. Com isso, 0s indices de
Miller referentes as reflexdes de super-rede ficam em seis categorias, a saber:

e a’, produz reflexdes com indices (eoo) com k # I;
e Db", produz reflexdes com indices (oeo) com h #1;
e ", produz reflexdes com indices (0ooe) com h # k;
e &, produz reflexdes com indices (000) com k # I;

e Db, produz reflexdes com indices (0o0) comh #1; e

e C, produz reflexdes com indices (000) com h # k.

Para facilitar o entendimento e a visualizacdo dos efeitos de tilt na estrutura
perovskita, segue na Figura 2-2, a representacdo de uma estrutura com tilt em contra fase em

aeb, e tilt em fase em c, representada por aac”.
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Figura 2-2: Ponto de vista do eixo saindo do plano, em relacdo aos eixos octaedrais a, b, ¢, para o grupo espacial
ortorrdmbico Pbnm, cuja representacio é a'ac”. Nota-se tilt em contra fase de igual amplitude para os eixos a e
b, e tilt em fase para c

Fonte: adaptado de Lufaso (14).

A estabilidade da estrutura perovskita pode ser definida com relacéo ao fator de
tolerancia de Goldshmidt (8). Em uma estrutura perovskita ideal, ABXs, a distancia BX é

igual a a/2 (com a sendo o pardmetro de rede de uma cela cubica), enquanto que a distancia
AX éigual a a/+/2. A relagdo existente entre os raios idnicos &, entdo, representada por:
T+ 1y =V2(rp +1%) 1
Assim, t é definido como:
‘= T+ 1y 2
V2(rp +1x)

Com ra,rg € rx sendo, respectivamente, 0s raios iénicos do cation no sitio A, do
cétion do sitio B e do &nion”.

Os tilts sdo frequentemente observados quando o fator de tolerancia de
Goldschmidt é um namero relativamente baixo, isso é,quando o cation A ndo é grande o
suficiente para ocupar seu espaco na estrutura perovskita. Para 6xidos, a estrutura do tipo
perovskita é estabilizada com o fator de tolerancia no intervalo 1,06 <t < 0,77(8). Reaney e
colaboradores (15) mostram que, para 6xidos a base de Sr e de Ba, a temperatura ambiente, as
estruturas perovskitas sem tilt (dos octaedros de oxigénio) apresentam t > 0,985. Quando ha
distorgdes na rede do tipo tilt em contra fase, o fator de tolerancia fica entre 0,985 < t < 0,964.
E, perovskitas com fator de tolerdncia com t < 0,964 apresentam tanto tilts em contra fase
como tilts em fase. Portanto, ja é observado que a queda no fator de tolerancia resulta em
distorcdes desta estrutura. Porém, para sistemas a base de Pb ndo ha observacdes de intervalos
exatos de fator de tolerancia ao qual se observa cada tipo de tilt e menos ainda a respeito de

materiais do sistema Pb1.,Ca,TiOs.

“Os raios idnicos variam de acordo com o nimero de coordenac&o do fon, de forma que, nas
estruturas perovskitas ABO3, 0 sitio A tem nimero de coordenagdo 12, e, nos sitios B e O, 6 (5).
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2.3 Fenomenologia da ferroeletricidade: Teoria de Landau para transicoes de fases (5)

Um tratamento termodinamico para o comportamento ferroelétrico dos cristais
em funcdo da temperatura, pode ser feito pela analise da expansdo em série da energia livre

em funcéo da polarizagdo,P. Assumindo a energia livre, como’:

F(PT)—1 1>2+1 P4+1 p®
T =gabt +3hP gy
com a, B e vy dependentes da temperatura.Com polarizacdo em equilibrio tem-se que o campo

elétrico é dado por:

oF 4
— =FE=aP + P +yP®
3P aP + BP° +y

Se o sistema estd no estado ferroelétrico,a deve ser negativo (condi¢do para
polarizacdo estavel), enquanto que no estado paraelétrico,a deve ser positivo. Assim,
considerando que o passa por zero em uma temperatura T (conhecida como temperatura de

Curie-Weiss ou ponto de Curie), pode-se encontrar que (5):

a_(T—To) 5
B Eoc

com C sendo uma constante positiva (constante de Curie-Weiss). Dependendo dos sinal dos
temos B e vy, pode-se definir duas situacOes distintas (dois tipos de transicdo de fase) para
passagem do estado paraelétrico ao ferroelétrico, como discutido nas subsecdes a seguir.

2.3.1 Transicdo de fase de segunda ordem

Se B € positivo, e, neste caso, y pode ser abandonado pois nada de especial sera
somado por este termo, a polarizacdo espontanea (sem aplicacdo de campo elétrico) do cristal,

Ps, pode ser obtida por:

(T - TO) 3 6
——F—P PP=0
Ou seja, Pg = 0 ou P? = (:"—E;). Assim, para T > Ty ha uma Unica solucdo possivel P = 0.
0

Para T < Ty a energia livre de Landau serd minimizada se

" Nota-se que a serie ndo contém potencias impares de P. Isso acontece porque a energia livre
de um material ferroelétrico deve, por defini¢éo, ser minimizada em +P e em —P (5).
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o [T
57 | eCB

Portanto, a transicdo de fase acontece em uma temperatura critica (temperatura
de Curie), se Tc = To,e a polarizacdo segue continuamente a zero nesta temperatura, durante o
aquecimento.

Ainda, a permissividade elétrica relativa, €, pode ser calculada por:

Yy = E"/ op\ = €0(a + 36P?) 8
&)
Entdo,
para T > T, = C . 9
T T-T,
para T < T o = C
S 2T—-Ty

Estas fungdes seguem representadas na Figura 2-3(a), juntamente com o
comportamento da polarizacdo para este tipo de transicdo de fase. O comportamento da
energia livre para a transicdo de fase de segunda ordem segue representada na Figura 2-4(a)

para diferentes temperaturas.

2.3.2 Transigdo de fase de primeira ordem

Se B € negativo e y positivo, a transicdo de fase ferro — paraelétrica segundo o

modelo de Landau, é primeira ordem. Da condicdo de equilibrio dada por E = 0, encontra-se

que:
—T 10
=P+ BP° +yPs® =0,
806
com 4y (T-Ty) 11
_ﬁ + ’BZ _ %
2 0

P2 =

A temperatura de transicdo Tc pode ser obtida usando a condicdo de que a
energia livre no estado paraelétrico € a mesma que no estado ferroelétrico, ou seja,nula, tal
que:

_T-T,

12
0=

+ BPs* + yPs*
£ C BPs YrEs
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e substituindo Ps da equagéo 11:

3 f?eC 13
Te=Ty+—

Nota-se que, neste caso, T¢c pode ser significantemente maior que o ponto de Curie,e que ha
uma queda brusca de Ps em T¢, durante o aquecimento do material. Na Figura 2-3(b) segue o

comportamento da polarizacdo e da permissividade elétrica para essa transicdo de fase, para

este caso é observado que a divergéncia ocorre na polarizacao, ou seja, na primeira derivada
da energia livre.O comportamento da energia livre para a transi¢do de fase de primeira ordem
segue representada na Figura 2-4(b) para diferentes temperaturas, antes e depois da transicdo de

fase.

Figura 2-3: Dependéncia da permissividade elétrica com a temperatura, inverso da permissividade elétrica e
polarizagdo para transicdo de fase de (a) segunda ordem e (b) primeira ordem.

o (@) o (b)
© (| S
L o
K%, | NG
P 1/¢ v
) I K )
3 -
L N e 3
o . 2
E_ ‘o" @]
o o ~S o o
a > o
Temperatura

Fonte: adaptada de Uchino (5).

Figura 2-4: Comportamento da energia livre de Landau em diferentes temperaturas para (a) transigdo de fase de

segunda ordem e (b) transigdo de fase de primeira ordem.
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Fonte: adaptada de Uchino (16).
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2.4 O sistema de solucdes sélidas PbTiO3-CaTiO3

Como ja comentado, o PbTiO3 (PT) € um composto que apresenta estrutura
perovskita com simetria tetragonal (P4mm), a temperatura ambiente. Esse material tem alta
anisotropia piezoelétrica, o que pode permitir aplicacfes interessantes em transdutores
eletromecéanicos. Uma Unica transicéo de fase estrutural pode ser observada para ele, que é da
simetria tetragonal ndo-centrossimétrica (P4mm) para cubica centrossimétrica (Pm-3m) na
temperatura (de Curie) Tc= 770 K durante o aquecimento. Essa alta temperatura de transigcéo
de fase, comparada com as dos varios outros ferroelétricos, também favorece sua aplicagdo
em transdutores de alta poténcia (17). Porém, o alto valor do fator de tetragonalidade do
titanato de chumbo (c/a=1,064 (18)) faz com que trincas e microtrincas sejam geradas no
material policristalino ao passar da fase cubica para tetragonal, durante o resfriamento, no
processo de preparagdo do corpo cerdmico. Assim, a fim de diminuir o fator de
tetragonalidade do PT, de forma a se obter corpos ceramicos sem trincas, substituicdes
catidnicas (tanto dos ions dos sitios A quanto dos sitios B) vém sendo sugeridas e testadas(19-
21). Por exemplo, a substituicéo isovalente do Pb*? por Ca*? (caso deste trabalho) é uma das
possibilidades de tornar possivel a producdo de ceramicas densas e livres de trincas a base de
PbTiO3(22, 23)". Entretanto, como consequéncia da substituicdo, verifica-se uma queda nos
valores da temperatura de Curie (~ 9°C/%mol) (24).

O CaTiOs, por outro lado, € um material ferroelétrico incipiente por possuir
modos vibracionais polares do tipo soft, mas ndo apresentar transicao de fase ferroelétrica até
a temperatura T=0 K. Ao substituir o fon Ca*? por Pb*? a transicéo de fase ferroelétrica passa
a ser observada a partir de 28% em mol de chumbo (25, 26). Como discutido na secdo 2.1, 0
CT possui estrutura perovskita com simetria ortorrombica, do grupo espacial Pbnm, a
temperatura ambiente. que passa para tetragonal (14/mcm — do grupo pontual 4/mmm) em
1512 + 13 K e em 1636 * 12K, para a cubica (Pm-3m) (9). Dessa forma, a combinacéao
PbTiO3 e CaTiOj3 envolve solucdes solidas de um sistema que € ferroelétrico tetragonal (PT) e
outro que € ferroelétrico incipiente de simetria ortorrdmbica (CT), a temperatura ambiente, ou
seja, de simetrias e carater ferroelétrico diferentes. Contudo, como ja comentado na
introdugdo, nem todas as fases intermediarias ainda tém simetria e estado ferroelétrico
definidos. Algumas controvérsias e 0s desafios sobre o diagrama de fases do sistema PCT sdo

explicitados a seguir.

“Geralmente, estabiliza-se a microestrutura ceramica do Pb;.,Ca, TiOz com x > 0,24 (22).
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2.5 Diagrama de fases do sistema (Pb,Ca)TiO3

Em 1994, Eremkin e colaboradores (3), a partir de resultados de medidas de
birrefringéncia dptica, levantaram o primeiro diagrama de fases observado para monocristais
do sistema Pb;.,Ca,TiO3, como representado na Figura 2-5. Na regiao 0<x<0,62, propuseram
seis fases com diferentes simetrias e estados ferroelétricos para esse sistema. A regido de
composicoes | apresenta simetria tetragonal e, estado polar ferroelétrico com transicéo de fase
(estrutural e ferroelétrica) I I1. A fase Il € paraelétrica e apresenta simetria cbica. A regido
I11 apresenta simetria tetragonal e ndo ferroelétrica, cuja alta inclinacdo da linha da transicdo
de fase Il<Ill com o aumento da concentracdo de CT, (além de até entdo nunca ter sido
observada por anomalia na permissividade elétrica) leva a desconfianca de que a fase 111 seja
a mesma fase tetragonal do CT em alta temperatura(9). A regido VI é caracterizada como
ortorrdmbica e paraelétrica. A regido 1V, assim como a regido Ill, é tetragonal e ndo
ferroelétrica. Por ultimo, a fase V é ortorrébmbica, com distor¢cBes pseudomonoclinicas e

estado polar ferroelétrico.

Figura 2-5: Diagrama de fases para monocristais de PCT sugerido a partir de medidas de birrefringéncia dptica.
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Fonte: Erenkim e colaboradores (2).

“A transicdo de fase de 111V foi definida por Eremkin e colaboradores (2,3) como devida
apenas aos tilts dos octaedros de oxigénio.
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Mesmo sem muitas discussGes detalhadas sobre sua proposta, até hoje, o
diagrama de fases levantado por Eremkin e colaboradores (2, 3), para monocristais do sistema
PCT, é o mais completo. Por sua vez, estudos do diagrama de fase desse sistema, na forma de
ceramica policristalina, tém sido realizados, havendo divergéncias de resultados para amostras
preparadas pelo mesmo método de sintese.

O sistema Pb;«CaxTiO3 na forma policristalina comecou a ser estudado na
década de 1950(27, 28). Nessa época, 0s estudos de Sawaguchi e colaboradores (27) para
ceramicas preparadas por reacdo do estado sélido, caracterizaram a estrutura cristalina a
temperatura ambiente, em que observaram uma transicéo de fase de tetragonal para cubico em
x = 0,40.

Em estudos mais recentes, resultados de difracdo de néutrons para corpos
ceramicos do sistema PCT, preparados por coprecipitacdo quimica, por Ranjan e
colaboradores (29), mostraram uma estrutura perovskita com simetria ortorrémbica (grupo
espacial Pbnm) ja para x > 0,391, sem distin¢do para aquelas simetrias V e VI (Figura 2-5),
encontradas por Eremkin e colaboradores (2) para os monocristais. Ademais, os autores da
referéncia (29) sugerem, sem comprovacdo, a coexisténcia das simetrias tetragonal e
ortorrdbmbica para o sistema PCT entre 40 e 50% em mol de célcio. Adicionalmente, em
estudos das propriedades dielétricas em funcdo da temperatura do composto com x=0,50,
observaram comportamento tipico de material ferroelétrico relaxor”, cuja dispersio com a
frequéncia observada por eles € de ~ 15 K (mesma ordem da dispersdo do material
ferroelétrico relaxor ja conhecido PbMg;3Nby;303- como citado por eles).

Do ponto de vista do carater ferroelétrico das solucdes sélidas policristalinas de
Pb;xCaxTiOs, foi observado por Lemanov e colaboradores (26) que a transicdo de fase
ferroelétrica para a composi¢cdo com 70% em mol de calcio é também do tipo relaxora.
Curvas de histerese ferroelétrica foram obtidas por estes autores, para todas as concentracfes
de Ca inferiores a 70%. A partir dessa concentracdo de calcio, eles classificaram as
composicdes como ferroelétricas incipientes.

Para cerdmicas preparadas por reacdo do estado solido, Chandra e
colaboradores (31, 32) estudaram o comportamento estrutural do sistema PCT, a partir de
analise de difragéo de raios X. Eles encontraram que, entre x=0,40 e x=0,56, ha a coexisténcia

da simetria tetragonal (P4mm) e da ortorrdbmbica (Pbnm), ou seja, existiria um contorno

" Um material ferroelétrico relaxor, entre outras caracteristicas, apresenta transicdo de fase
difusa com dispersdo da temperatura de maximo da permissividade elétrica com a frequéncia (30).
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morfotropico de fases (CMF) nesse intervalo de composi¢des. Com isso, eles justificaram os
altos coeficientes de acoplamento piezoelétrico encontrado para composi¢Ges no entorno de
x=0,40 (24).

Shou-Yi Kuo e colaboradores (33), em 2004, a partir de perfis de difracdo de
raios X em ceramicas do sistema PCT, preparadas por sol-gel, observaram trés regides com
fases diferentes a temperatura ambiente: uma delas, para baixas concentracdes de Ca,
tetragonal (P4mm, ferroelétrica); outra cubica para concentragdes entre 0,35 e 0,60; e, a
ultima ortorrdmbica, para x>0,65.

Em 2007, Singh e colaboradores (34), em estudos de ceramicas do sistema
PCT sintetizadas por sol-gel, também verificaram, a temperatura ambiente, trés fases de
simetrias diferentes com o aumento de célcio. Sendo estas, tetragonal até x ~ 0,35; outra
trigonal (contudo, sem comprovacao) até x=0,60; e, por fim, cubica para x > 0,6.

Ainda em 2007, Lazaro e colaboradores (35) mostraram, a partir de analise por
difracdo de raios X, a passagem de simetria tetragonal para cubica em x=0,50, para corpos
ceramicos preparados pelo método dos precursores poliméricos.

Ja em 2010, Longo e co-autores (36) também, a partir de analise por difracao
de raios X e, neste caso, refinamento estrutural usando o método de Rietveld, concluiram que,
no sistema (Pb,Ca)TiO3, coexistem a fase tetragonal e cubica (com a porcentagem de fase
cubica aumentando com a concentracdo de calcio), entre 0,25<x<0,75.

A Figura 2-6 resume as observacoes e propostas realizadas por esses diferentes
trabalhos. E evidente que os resultados sdo divergentes quanto as composicdes que compde 0
contorno morfotrdpico de fases, assim como as simetrias esperadas para elas. Ainda, pouco se
discutiu sobre a dependéncia dessas fases com a temperatura. Uma contribuicdo mais
elaborada, neste sentido, foi o trabalho de Volkov e colaboradores (4). Com base em uma
simulacdo de dados de espectroscopia de infravermelho, para diferentes concentracbes de
calcio, do material preparado por mistura de oxidos, Volkov e colaboradores (4) levantaram
um diagrama de fases do sistema PCT (Figura 2-7) muito préximo aquele sugerido por
Eremkin e colaboradores (2, 3) da Figura 2-5, para monocristais. As linhas tracejadas da
Figura 2-7 representam as transicbes de fase cristalograficas. Dois eixos verticais de
temperatura foram estabelecidos, sendo o primeiro, T, representando a composi¢do PbTiO3 e
o0 segundo, T, representando a composi¢do CaTiO3z.Neste diagrama de fases, trés fases polares
sdo observadas, sendo elas P4mm, tipica do PbTiO3, l4cm (também do grupo pontual 4mm) e

Pna2; (do grupo pontual ortorrdmbico mm2). As fases centrossimétricas foram observadas
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Pm-3m (grupo pontual m-3m), 14/mcm (4/mmm) e Pbnm (mmm), que sdo aqueles grupos
espaciais ja conhecidos para o CaTiO3(9). O grupo espacial Pna2; é a simetria que representa,
para Volkov e colaboradores (4), a fase “ferroelétrica” do CaTiO3z a qual é impossivel a
caracterizacdo, ja que esta composicdo é ferroelétrica incipiente.Como consequéncia da
adicdo de Pb no CaTiOz, como também visto por Lemanov e colaboradores(26), quando se
atinge a concentracdo molar de ~ 30 % de Pb, a solucdo solida passa a ser ferroelétrica. Em
alguns intervalos de composicdes, duas fases ferroelétricas podem ser observadas em funcgéo
da temperatura, sendo elas Pna2;<l4cm para algumas concentracbes e para outras
l4cm«—P4mm.

Assim, percebe-se que estudos detalhados adicionais sobre o diagrama de fases

do sistema PCT, principalmente na forma policristalina, se faz necessario.

Figura 2-6: Resumo das fases encontradas na literatura para o sistema Pb,,Ca,TiO5 a temperatura ambiente com
as propostas de (a) Sawaguchi e colaboradores (27); (b) Ranjan e colaboradores (29); (¢) Chandra e
colaboradores(31, 32); (d) Kuo e colaboradores (33); (e) Singh e colaboradores (34); Lazaro e colaboradores
(35); e Longo e colaboradores (37).
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Figura 2-7: Diagrama de fases do sistema PCT, sugerido por VVolkov e colaboradores, com base em simulagéo de

dados de espectroscopia de infravermelho.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacgdo das amostras

As composicOes de Pb;«CaxTiOg3 utilizadas neste trabalho foram:x=0,24, 0,35,
0,475, 0,50,0,55 e 1,00, que a partir de agora serdo chamadas, respectivamente, de PCT24,
PCT35, PCT47,5, PCT50, PCT55 e CaTiOs. Estas composi¢des foram preparadas por reacao
do estado solido. Os corpos ceramicos foram compactados e sinterizados pelo método
convencional . Para tanto, os precursores — 6xido de chumbo (PbO), carbonato de célcio
(CaCO:3) e didxido de titanio (TiO,) — foram misturados, em massas estequiométricas, por trés
horas, em moinho de bolas, com cilindros de zirconia e dgua destilada. Em seguida, as
misturas foram secadas e, com exce¢do da composi¢do CaTiOs, calcinadas, separadamente, a
1373 K, por trés horas. Apos a confirmacdo da fase por analise de difracdo de raios X, 0s pos
foram moldados na forma de cilindros por prensagem uniaxial e hidrostatica a frio. A
sinterizagdo foi realizada em atmosfera de 6xido de chumbo, nas condi¢Bes otimizadas para a
obtenc&o de alta densidade e homogeneidade microestrutural.

A composicdo CaTiO3z (x = 1,00), estudada no Grupo de Cerdmicas
Ferroelétricas em caracterizagbes elasticas (38), foi obtida ™ pelo mesmo método das
composicdes anteriores, mas com condicGes de calcinacdo de 1723 K,por 6 h, e, de

sinterizagdo, de 1723 K, por 6 h.

3.2 Teécnicas de caracterizacao e de analise de dados

3.2.1 Difracdo de raios X e refinamento estrutural pelo método de Rietveld

A técnica de difracdo de raios X (DRX) de p6 é uma técnica usada para:
determinar as fases que comp&em a amostra; fazer analise quantitativa de fases; determinar os

parametros estruturais; entre outros. Para a difracdo de raios X de p0 é importante que as

“Por Lauro R. Freitas, durante sua iniciac&o cientifica no GCFerr, sob superviséo da Profa. Dra.
Ducinei Garcia.

"Por Me. Willian do Nascimento e Dra. Béarbara Fraygola, sob supervisdo do Prof. Dr. José
Antonio Eiras.
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particulas estejam distribuidas aleatoriamente, tal que sejam medidas, com a mesma
possibilidade, as intensidades referentes a todas as reflexdes possiveis.

Dado sua grande relevancia na caracterizacdo de materiais, esta técnica foi
usada, neste trabalho, para confirmar qudo monofésico o material estava ao final do processo
de producéo (por meio de indexacao dos picos comparagdo com fichas catalogadas do arquivo
ICDD - International Centre for Diffraction Data (39) — e ICSD — Inorganic Crystal
Structure Database (13) — as quais podem ser acessados pelo portal da pesquisa da Capes
(40)). Para esses casos, as analises foram realizadas em varredura continua, a temperatura
ambiente, com os po6s calcinados e das amostras maceradas. O difratbmetro de raios X
utilizado foi da marca Rigaku modelo Rotaflex RU200B,do Laboratério de Difragdo de Raios
X do Grupo de Cristalografia do IFSC-USP.

A técnica de difracdo de raios X de p6 também foi utilizada como
caracterizagdo-chave neste trabalho, na intencdo de combinar os resultados de uma anélise
estrutural criteriosa com aqueles das caracterizacBes dielétricas e de expansdo térmica
(descritas adiante) buscando esclarecer as questBes abertas sobre o diagrama de fases do
sistema PCT. Dessa forma, os p6s de amostras maceradas, foram submetidos a analise de
DRX, no modo de varredura passo a passo a temperatura ambiente (com passos de 0,02 graus
e permanéncia de cinco segundos por ponto e usando o difratdmetro de raios X Rigaku
Rotaflex modelo RU200B com fonte de radiacdo Cu K,, operando em 40 kV e 80 mA). Ap6s
a indexacdo da fase cristalografica a temperatura ambiente tornou-se viavel (com excecdo do
CaTiO3) avaliar as fases acima e abaixo da temperatura de transicdo de fase ferroelétrica. As
temperaturas de andlise por difracdo de raios X foram moduladas pelo limite técnico da
camara de temperatura acoplada no difratdbmetro de raios X (150 até 570 K). As condicfes de
medidas foram as mesmas usadas a temperatura ambiente (passo de 0,02 com 5 segundos por
ponto) no ciclo de aquecimento das amostra, porém o difratbmetro de raios X utilizado nesta
etapa foi da marca Rigaku modelo Ultima-N com camara de alta e baixa temperatura,
operando em 40 kV e 40 mA. Tais ensaios também foram feitos no Grupo de Cristalografia
do IFSC-USP.

E comum encontrar na literatura estudos de evolugio cristalografica por meio
de refinamento Rietveld em cerdmicas nas quais apos serem maceradas, séo levadas a um
tratamento térmico para relaxar as tensfes residuais do processo de trituracdo do corpo
ceramico (32, 41). A fim de validar a necessidade destes tratamentos térmicos nas ceramicas

do sistema (Pb,Ca)TiO3, uma cerdmica macerada da composi¢cdo PCT24 e outra do PCT47,5
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foram dividida em duas partes iguais, na qual uma de cada composi¢do foi submetida a um
tratamento térmico a 873 K por 3 horas. Por fim, os refinamentos Rietveld ndo apresentaram
diferencas relevantes ao proposto neste trabalho com diferencas nos parametros estruturas e
nas posicdes atdbmicas entre os refinamentos inferiores 0,1 %. Com isso as analises de
difracdo de raios X de pd apresentadas neste trabalho de mestrado sdo referentes as amostras
sem tratamento térmico.

O método de andlise de perfis de DRX utilizado neste trabalho foi o de
Rietveld(42). Nesse método a estrutura cristalina € refinada, de forma que o perfil calculado
se aproxime o melhor possivel do observado. Para tanto, o que 0 método de Rietveld faz é
variar os parametros de forma com que a somatdria do quadrado das diferencas, entre a

intensidade observada e a calculada, Sy, atinja um valor minimo (43), ou seja:
14
Sy = Z wi (Ve — Yo,)°
i

onde para cada 26;; y.; € a intensidade calculada no ponto; y, ; € a intensidade observada; e

wi, chamado de peso, é 1/a%[yy,], com o[y, ;] sendo o desvio padrdo, dado por az[yoli] =

(()’o,i - (3’0,i))2>-

Para a conclusdo do refinamento existem alguns indicadores, como os fatores
R’s e ¥, que ao atingirem baixos valores indicariam o melhor ajuste de um modelo aos dados
experimentais. Porém, € sabido (43) que modelos errados e/ou com baixa qualidade de dados
podem também exibir um valor relativamente baixo dos indicadores. Algumas vezes até mais
baixos do que aqueles com modelos adequados e/ou alta qualidade dos dados, devendo entéo
analisar a “compatibilidade quimica” dos dados obtidos pelo refinamento.

O indice de discrepancia Rwp (weighted profile R-factor) é um destes
indicadores a serem observados. Ele segue diretamente da raiz quadrada da quantidade
minimizada (residuo, Sy), dividida pelo peso das intensidades (43):

2 _ Ziwi(yei — Yoi)’ 15

Xiw; (yO,i)z

Outro indice definido pelo “melhor valor possivel de Rwp” (43)€ 0 Rwp-exp,

Rwp

expected R factor, seria o valor de Rwp quando de atingisse um modelo ideal para o
difratograma refinado. Rey, pode ser dado por(43):
2_ N 16
B XiWi (y0,i)2
com N sendo o nimero de pontos do difratograma.

Rexp
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Em um refinamento ideal, o valor minimizado na equacgédo 14 é igual a 1.Ent&o

define-se o valor médio destes valores como x*(43):

z (yCl yOl.
yOl

Ou ainda, y* pode ser entendido como:

17

, Ryp? 18
- 2

Rexp

Para o refinamento estrutural pelo método de Rietveld deste trabalho utilizou-

se 0 programa de refinamento Geral Structure Analysis System (GSAS-2004) (44), com a
interface grafica EXPGUI (45).No processo de refinamento, o background foi modulado
usando a funcdo de Shifted Chebyschev e o formato dos picos foi descritos por uma fungéo do
tipo pseudo-Voigt (32, 46, 47). O pardmetro de ocupacdo para todos os ions foram mantidos
fixos na composicdo nominal durante o refinamento. Shift, fator de escala, background,
parametros de meia altura, parametros de rede, posicdo atomica e fatores térmicos foram

variados durante o refinamento.

3.2.2 Caracterizacao dielétrica e elétrica

Ceramicas ferroelétricas sdo conhecidas por seus relativamente altos valores de
permissividade elétrica relativa (da ordem de centenas). Para estudar as propriedades
dielétricas dos materiais ferroelétricos, entre outras, determinam-se as dependéncias da
permissividade dielétrica com a temperatura e com a frequéncia, com isso a transicao de fase
ferroelétrica pode ser observada. Para tal fim, pode-se usar a técnica de espectroscopia de
impedancia.

Para a caracterizacdo por impedanciometria complexa, o material estudado deve estar
entre dois eletrodos, formando um capacitor. A analise é feita a partir da resposta da amostra
ao aplicar-se uma tenséo alternada nos eletrodos. Tal resposta pode ser dependente

tanto do material (condutividade, permissividade elétrica, entre outros), quanto dos
eletrodos (48, 49).

“Os fatores térmicos de alguns 4&tomos tendem a convergir para valores negativos de Ujs,. Para
este caso, alguns programas, como por exemplo o FullProf, travam o valor de U5, como sendo um valor proximo
de zero. Como o software GSAS ndo o faz, 0s Ujs,’s “negativos” dos atomos com foram assumidos como 0,001.
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A impedancia, que pode ser interpretada como a “resisténcia” enfrentada por um sinal

elétrico ao atravessar um sistema, é dada por:

V(t 19
Z(t) = %
em que V(t) é uma diferenca de potencial variavel e, I(t), € a correte alternada aplicada ao
sistema.
A impedancia pode ser representada por um nimero complexo:
Z*=|Z"|expjo 20
ou ainda:
7=z —jz" 21

ondej =+/—1, Z’ e Z” sdo numeros reais que dependem da frequéncia; e § = tg~! (—ZZ—)

Para um circuito RC em paralelo dada por:
1 1 1 22

7 R X,
onde R € a resisténcia do resistor e,X, é a reatancia capacitiva, dada por 1/jwC.
A relacdo da impedancia com a admiténcia, Y, é da forma:

1 , 23
Yi=—=Y +Y"
Z*
Representando a admitancia e a impedancia em funcdo de componentes
resistivas e capacitivas da amostra, tem-se que:

Z" = R(w) — jX(w) 24
Y* =G(w) — jB(w) 25

com X, G e B sendo, respectivamente, a reatancia, a condutancia e a susceptancia. Com G e B
sendo dado, respectivamente, por:
A 26

B = wC 27
Outra variavel, definida a partir da admitancia, é a permissividade elétrica:
Y* ! P 28

Se considerado que:
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SoA 29
Co=-g

é a capacitancia geométrica da amostra com os eletrodos de &rea A separados por uma
distancia d,entdo, a parte real e a parte imaginaria da permissividade elétrica relativa podem

ser dada por:

. bBd 30
T gowA
€
n Gd 31
E =
gowA

Portanto, apos corte, polimento e deposicao de eletrodos, 0s corpos ceramicos
foram caracterizados por impedanciometria complexa, para a obtencdo das curvas da parte
real e imaginéaria da permissividade elétrica em funcdo da frequéncia e da temperatura. Todas
as medidas foram feitas com taxa de 2 K/min e campo de prova com amplitude de 500
mVgrwms, €M intervalo entre 15 K e 800 K.A montagem para realizacdo das medidas esta
representada na Figura 3-1. O aparato experimental é constituido por um impedancimetro da
marca Agilent, modelo 4294A; um forno fabricado no proprio GCFerr (para medida de
temperatura ambiente até ~ 850 K), ligado a um controlador de temperatura; e um
microcomputador com interface para captacdo dos dados por uma rotina do software HPVEE.
Para realizacdo das medidas abaixo da temperatura ambiente, o forno é trocado por um

criostato (APD 201) com controlado por um controlador de temperatura DTC 9650.

Figura 3-1: Aparato experimental para as medidas da permissividade elétrica (parte real e imaginaria) em fungéo
da temperatura e da frequéncia, por impedanciometria complexa, das amostras deste trabalho.

Forno
B

Impedancimetro
Agilent 4294A

Controlador de
temperatura

Fonte: elaborada pelo autora.



39

Como discutido na secdo 2.3 deste trabalho, o estado polar de uma fase
ferroelétrica pode ser avaliado por medidas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico
(curvas de histerese ferroelétrica). Ainda, se o material estiver pré-polarizado, a polarizacao
macroscopica pode ser obtida em funcdo da temperatura a partir da corrente de despolarizacéo
termoinduzida. Assim, amostras polidas e com eletrodos nas faces também foram submetidas
a caracterizacdo piroelétrica (medida da corrente termoinduzida apds polarizacdo da amostra
em relativamente alto campo elétrico DC) e ferroelétrica (medidas de ciclos de polarizagédo
versus campo elétrico, P vs E). Porém, os resultados dos diversos ensaios realizados, em
ambos os casos, mostraram uma forte influéncia da historia de cada amostra, efeito de
envelhecimento (como também observado por Sawaguchi e colaboradores (27)), assim como

falta de reprodutibilidade, e, portanto, ndo serdo expostos neste trabalho.

3.2.3 Expanséo térmica

A maioria dos materiais expande quando aquecidos. 1sso se da de acordo com o
aumento das distancias das ligacdes relacionada com a natureza do potencial no qual cada
atomo constituinte vibra. Entdo, transicdes de fase podem ser verificadas em curva de
expansdo térmica em funcdo da temperatura por mudancas no coeficiente de expanséao térmica
entre fases distintas (50, 51). Para tanto, as medidas de expansdo térmica dos corpos
ceramicos ja sinterizados (com dimensdo de aproximadamente 1mm x 1mm x 10mm) foram
feitas no intervalo de 300-1100K, durante o aguecimento e resfriamento. Foram usadas taxas
de 10 e de 2 K/min, porém, apenas as medidas feitas durante o resfriamento a 2 K/min estéo
representadas neste trabalho.

O dilatbmetro usado foi da marca NETZSCH, modelo 402 EP. O aparato
experimental (Figura 3-2) consiste basicamente em um forno vinculado a um sensor, que
mede a dilatacéo relativa da amostra como uma fungéo da temperatura. Os dados de dilatacéo
relativa, temperatura e tempo de medida sdo adquiridos digitalmente a partir de interface de

dados e software de captacdo do proprio equipamento.



Figura 3-2: Aparato experimental usado para medida de expansdo térmica para o estudo para o estudo de
transicOes de fase das amostras de PCT.
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Fonte: elaborada pelo autora.
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4 RESULTADOS

4.1 Caracterizagdo estrutural a temperatura ambiente

A caracterizagéo estrutural por difracdo de raios X, a temperatura ambiente, foi
realizada para todas as composicdes estudadas neste trabalho. Os perfis de DRX estdo
dispostos na , para o intervalo de 20entre 20 e 60°. Comparando o perfil da composicdo
PCT24 (indexado com os picos da fase tetragonal P4mm, tipica de composi¢des com altas
concentragdes de PT (1)) com o da composicdo PCT35, percebem-se certas semelhancas.
Porém, uma clara diferenca estd na separacdo (A260) de certos pares de picos, cOmo no caso
daqueles referentes aos planos (002) e (200), a qual diminui com o aumento da concentracdo
de célcio.

Observando a relacdo entre os indices de Miller das reflexdes e os parametros
de rede de uma cela tetragonal, dado por (52)

1 h2+k*> I? 32
2 Tz

com a e ¢ sendo os parametros de rede e d é a distancia interplanar vinda da lei de Bragg, tal

que:

para o pico (002) 2 sin[6go2)] 2 3 22 33
ni rd

para o pico (200) 2 sin[6200)] 2 2 34
nAi T a2

vé-se que quanto menor o A20 entre estes dois picos, menor é o fator de tetragonalidade (¢/,)
da cela unitéaria perovskita.Essa diminuicdo do fator de tetragonalidade com a adicdo de
elementos substitucionais ao PbTiO3 (e como claramente observado pela reducdo da
separagdo dos picos dos planos (200) e (002) ao aumentar-se a concentracdo de Ca™ de 24
para 35 % em mol) &, por vezes, desejavel, principalmente do ponto de vista tecnoldgico de
preparacdo de ceramicas a base de PT. Como comentado na secdo 2.4, a reducgdo de ¢/,
favorece a producdo de corpos cerdmicos a base de PbTiO3z densos e livres de trincas e,
consequentemente, permitir o potencial uso desses materiais em transdutores eletromecanicos
(27, 33, 53, 54).
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Figura 4-1: Perfis de difracdo de raios X de p6 (amostras maceradas), de ceramicas Pb,,Ca,TiO3, a temperatura
ambiente. A composicéo, x =0,24 ou PCT24, estd com os picos indexados referente ao grupo espacial P4mm
(ficha ICSD # 087455).
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Fonte: elaborada pela autora.

Uma conclusdo precipitada, que pode ser induzida a partir da , é de que ocorre
uma transi¢do de fase da simetria tetragonal para cubica, observando que, a partir x = 0,475,
ndo ha distingdo entre os picos (002) e (200). Porém, antes de tal conclusao, os refinamentos
estruturais desses perfis de DRX devem ser criteriosamente analisados. No perfil de DRX do
CaTiOz observa-se picos de baixa intensidade (marcados com setas na ), que indicam ser uma
fase com simetria distinta da cubica. Estes picos, pouco intensos, sdo satélites aos da estrutura
perovskita e estdo associados as distor¢des devido as inclinagfes (ou tilts) dos octaedros de
oxigénio. Esse € o perfil tipico esperado (a temperatura ambiente) para o grupo espacial
Pbnm, de simetria ortorrombica do CaTiOs, com 0s picos das reflexdes de super-rede sao
atribuidos as distorcdes de tilt em fase e em contra fase (a'a’c*) (9) como ja discutido na
secdo2.2.

Os perfis de DRX das composi¢oes PCT24 e PCT35 foram refinados com a
simetria tetragonal do grupo espacial P4mm e os ajustes entre as intensidades calculadas e as
observadas das respectivas composicGes seguem na Figura 4-2 e Figura 4-3, respectivamente.
Na Tabela 4-1 estdo apresentados os parametros de qualidade, os parametros de rede, o fator
de tetragonalidade, as posi¢des atbmicas e os fatores térmicos obtidos através do refinamento
estrutural. A composicdo PCT24 apresentou melhor convergéncia do perfil calculado com

relagdo ao observado quando comparada a da composi¢do PCT35. Isso pode indicar as
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dificuldades para a determinagdo precisa da simetria dessa Ultima, j& que se sabe das
divergéncias encontradas na literatura para concentracfes de célcio partir de 35% em mol, em
que os autores observam transicdo de fase cristalografica de tetragonal para cubica ou para
trigonal a partir desta composicao (33, 34). Além disso, Yamamoto e colaboradores (24), por
andlise de difragdo de elétrons observaram o aparecimento de reflexdes de super-rede em x =

0,35, embora tenham escolhido indexar esse sistema com simetria tetragonal.

Figura 4-2: Perfil refinado pelo método Rietveld, usando o grupo espacial P4mm, comparado ao perfil observado
de difracdo de raios X, da composicdo PCT24, a temperatura ambiente.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura 4-3: Perfil refinado pelo método Rietveld, usando o grupo espacial P4mm, comparado ao perfil observado
de difracdo de raios X, da composicao PCT35, a temperatura ambiente.
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Fonte: elaborada pela autora.

Para as composi¢Ges com x > 0,475, devido as divergéncias sobre seu grupo
espacial encontradas, por exemplo, nas referéncias (27, 32, 55), e ja discutidos na se¢do 2.50s
perfis de difracdo de raios X foram refinados com diferentes simetrias, a saber:

e ortorrombica, do grupo espacial Pbnm (como mencionado anteriormente,
tipica do CaTiO3 temperatura ambiente (8));

e tetragonal P4mm; e

e com simetria cUbica Pm-3m.

Os dados desses refinamentos estdo também na Tabela 4-1. Observa-se que 0s
trés refinamentos da composicdo x = 0,475 apresentaram valores razoaveis para 0s parametros
de qualidade. Assim, dois outros fatores, além dos menores valores dos parametros de
qualidade, foram usados para se considerar o0 modelo de refinamento da fase Pbnm como o
mais adequado: 1) o melhor ajuste entre os dados experimentais e as intensidades calculadas,
principalmente na parte superior de cada pico, onde alguns apresentam um desdobramento; e
2) 0 pequeno pico em 20 ~ 38°, que s6 é ajustado quando se usa 0 modelo com essa simetria
(pois o inclui como reflexdo de super-rede para estrutura perovskita). Na Figura 4-4, é

apresentado o ajuste entre as intensidades calculadas e os dados experimentais para o material
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PCT47,5, considerando a fase Pbnm. Os refinamentos com as simetrias tetragonal e cubica
estdo em anexo na secdo A.l. Dos resultados de simulacdo das simetrias que compde o
diagrama de fases do PCT obtidos por Volkov e colaborados (4), juntamente com o diagrama
de fases de monocristais (sem especificacBes dos grupos espaciais que compde 0s sistemas)
proposto por Eremkin e colaboradores (2, 3), poder-se-ia usar a simetria Pna2; para refinar
composicdes do sistema PCT que n&o sdo caracterizadas nem com simetria P4Amm e nem com
simetria Pbnm, a temperatura ambiente.Porém, nao foi encontrado um exemplo de estrutura
perovskita, com baixa distor¢do dos parametros de rede e com pequenos tilts dos octaedros de
oxigénio,como a simetria Pna2;, catalogado nos bancos de dados, para ser usado como

parametro inicial de refinamento.

Figura 4-4: Perfil refinado pelo método Rietveld, usando o grupo espacial Pbnm, comparado ao perfil observado
de difracdo de raios X, da composicdo PCT47,5, a temperatura ambiente.
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Fonte: elaborada pela autora.

Assim, da mesma forma que no caso do material PCT47,5, os perfis refinados
para as composi¢des com x > 0,475 tiveram melhor convergéncia para a fase Pbnm. A
temperatura ambiente, a composic¢ao x = 0,50 também foi caracterizada como ortorrémbica do
grupo espacial Pbnm, tanto a partir de dados de DRX, pelos autores da referéncia (32), quanto
por difragdo de néutrons, da referéncia (29). Os refinamentos estruturais para o PCT50,

PCT55 e CaTiO3 a temperatura ambiente, seguem respectivamente na Figura 4-5, na
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Figura 4-6 e na Figura 4-7. Na Tabela 4-1 estdo os parametros qualidade de

cada um destes refinamentos, assim como os parametros de rede, volume da cela unitéaria, as

posicBes atdmicas e os fatores térmicos.

Figura 4-5: Perfil refinado pelo método Rietveld, usando o grupo espacial Pbnm, comparado ao perfil observado
de difracdo de raios X, da composicao PCT50, a temperatura ambiente.
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Figura 4-6: Perfil refinado pelo método Rietveld, usando o grupo espacial Pbnm, comparado ao perfil observado
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de difracdo de raios X, da composicdo PCT55, a temperatura ambiente.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura 4-7:Perfil refinado pelo método Rietveld, usando o grupo espacial Pbnm, comparado ao perfil observado
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de difracdo de raios X, da composicdo CaTiOj3, a temperatura ambiente.
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Quanto as discordancias encontradas na literatura, principalmente quanto aos
resultados das referéncias (27, 33, 35), os quais indicam as composic¢Oes intermediarias de
PCT como sendo cubica, pode-se utilizar os perfis de DRX deste trabalho, em escala mais
sensivel como a utilizada na Figura 4-8 para ajudar a compreender conclusdes precipitadas
daqueles autores. Nas composi¢des PCT47,5 e PCT55 h& um pico (indicado com uma seta)
em 20~ 38° referente as reflexdes de super-rede, porém, apenas evidente porque a medida foi
realizada com relativamente alta contagem. Se este pico ndo estiver tdo evidente, a simetria
pode ser interpretada como cubica Pm-3m. Para as composi¢Ges com 24 e 35 % de célcio, ndo
s&o observados picos referentes as reflexdes de super-rede. Contudo, no trabalho da referéncia
(24) tais reflexdes foram observadas por difracdo de elétrons a partir de x = 0,35. Assim,
analises mais detalhadas, até mesmo a partir de dados coletados por outras técnicas de

difracdo sdo necessarias para futuras conclusoes.

Figura 4-8: A direita: composi¢des com simetria tetragonal (P4mm) como o PbTiOs. A esquerda: composicoes
com simetria ortorrémbica (Pbnm) como CaTiOs. As setas indicam os picos referentes a reflexdes de super-rede.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Tabela 4-1: Resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld do perfil de difracéo de raios X de pé (amostra macerada), obtido a temperatura ambiente, de todas
as composicdes estudadas neste trabalho. Destacam-se os parametros de qualidade do refinamento, os parametros de rede, o volume da cela unitaria e o fator de

tetragonalidade.

Composicao PCT24 PCT35 PCT47,5 PCT47,5 PCT47,5 PCT50 PCT55 CaTiO;
Grupo espacial ~ P4mm P4mm P4mm Pm-3m Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm

Rwe (%) 11,24 13,88 7,51 7,91 6,66 6,22 10,70 7,09
Rwp-exp (%) 4,72 6,02 4,24 4,24 4,28 3,26 6,13 4,72

2 5,692 5,327 3,147 3,497 2,42 3,655 3,051 2,261
a(A)ou Aj(A)  3,884941(23)  3,887401(28) 3,889449(27) 3,892397(20)  5,50688(7) 5,50134(8) 5,49517(13) 5,38441(7)
b(A) ou Bo(A)  3,884941 3,887401 3,889449 3,892397 5,51666(9) 5,50728(11) 5,48944(8) 5,44280(6)
c(A)ouCy(A)  4,084846(62)  4,00037(8) 3,89953(6) 3,892397 7,77040(10) 7,76922(11) 7,76089(11) 7,64657(9)
cla 1,051 1,029 1,003 - - - - -

Vol(A3) 61,652(1) 60.4530(20) 58,9910(10) 58,9730(10) 236,061(5) 235,387(4) 234,111(5) 224,092(4)




50

Continuacdo da Tabela 4-1: Dados de posicao atdmica e parametros térmicos dos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld obtidos para medida de difracdo de raios X

de pé a temperatura ambiente.

Composigao PCT24 PCT35 PCT47,5 PCT47,5 PCT47,5 PCT50 PCT55 CaTiO,
Grupo espacial ~ P4mm P4mm P4mm Pm-3m Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm
Pb X 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,0077(1) -0,0070(2) -0,0041(3) -
y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5072(1) 0,5080(2) 0,5068(3) -
z -0,0012(12) 0,0034(16) 0,0048(9) 0,0 0,25 0,25 0,25 -
Uiso 0,001 0,0030(2) 0,00996(15) 0,009(1) 0,00875(15) 0,0056(2) 0,0006(34) -
Ca X 0,0 0,0 0,0 0,0 -0,0077(1) -0,0070(2) -0,0041(3) 0,00676(30)
y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,5072(1) 0,5080(2) 0,5068(3) 0,53464(13)
z -0,0012(12) 0,0034(16) 0,0048(9) 0,0 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso  0,0067(33) 0,786(41) 0,0540(14) 0,010(6) 0,0111(9) 0,0039(10) 0,0225(18) 0,0104(2)
Ti X 0,5 05 0,5 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
y 0,5 05 0,5 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
z 0,5282(17) 0,5036(47) 0,5339(10) 0,5 0,0 0,0 0,0 0,0
Uiso  0,0058(7) 0,0082(7) 0,001 0,0021(4) 0,0033(3) 0,001 0,001 0,0030(1)
o1 X 0,5 0,5 0,5 0,0 0,0142(64) 0,0145(46) -0,024(5) -0,0739(5)
y 0,5 0,5 0,5 0,5 -0,0066(20) -0,0048(20) -0,0088(27) -0,0163(4)
z 0,0754(28) 0,0746(45) 0,068(4) 0,5 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso  0,002(3) 0,0495(44) 0,081(4) 0,038(1) 0,004(2) 0,001 0,001 0.0168(9)
02 X 0,5 0,5 0,5 - 0,2202(37) 0,2266(22) 0,2567(38) 0,2111(4)
y 0,0 0,0 0,0 - 0,2724(40) 0,2780(21) 0,2825(19) 0,28941(34)
z 0,4188(20) 0,4299(20) 0,4610(22) - 0,0131(18) 0,0119(17) 0,0284(14) 0,03670(28)
Uiso  0,0250(27) 0,0177(24) 0,0070(12) - 0,0311(14) 0,0206(12) 0,0185(19) 0,0186(6)
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Para melhor compreensdo dos resultados dos refinamentos a temperatura
ambiente, na Figura 4-9 apresenta-se os valores refinados dos pardmetros de rede e do volume
da cela unitaria”, comparadas aos encontrados para o PCT na literatura. H& concordancia entre
os dados deste trabalho e os dados do trabalho de Chandra e colaboradores (32). Vé-se na
Figura 4-9(a) que, na fase tetragonal, h&4 uma queda brusca no parametro de rede c, enquanto o
pardmetro a € quase constante. Nas composi¢des PCT47,5, PCT50 e PCT55, para este
trabalho, observa-se distor¢do ortorrdmbica menor, que as encontradas no trabalho da
referéncia (32). No gréafico da Figura 4-9(b), verifica-se a queda do volume da cela perovskita
elementar, com relacdo a concentracdo de célcio. Os pontos deste trabalho complementam os
da referéncia (32), revelando intervalos interessantes para toda a extensdo de composicdes.
Ainda dentro do grupo espacial P4mm, o volume da cela apresenta duas regides de queda
linear, uma entre 0 e 20 % e outra (mais inclinada) entre 20 e 30 % em mol de célcio. Neste
ultimo intervalo, o fator de tetragonalidade também reduz drasticamente (devido a queda do
parametro c) e é onde se concentram as composi¢des de PCT utilizadas para aplicagdes
eletromecanicas (17, 24).

Mesmo considerando 0 mesmo grupo Pbnm para o refinamento das
composigdes x = 0,475, 0,50 e 0,55, a temperatura ambiente, parece vidvel considerar que o
volume da cela unitéria perovskita elementar da simetria ortorrémbica, também, ndo diminui
com uma Unica taxa linear entre 0,40 > x > 1,00. Uma inclinagdo menor dessa queda parece
ocorrer entre 0,40 > x > 0,60. Nesta regido os parametros refinados neste trabalho e por
Chandra e colaboradores (32), apresentam valores de ap, bp € cp Se aproximando entre si, com
ap/bp~ bp/cp =~ 1. Para x > 0,60, os valores de parametros de rede se afastam novamente
(segundo resultados da referéncia (32)), alcancando a maior diferenca entre si para 0 CaTiO3
puro. Entdo, seria a regido 0,40 > x > 0,60 representativa de composi¢cbes com um grupo
espacial muito préoximo ao Pbnm? Sabe-se que o grupo Pbnm (referente ao grupo pontual
mmm) ndo é polar (1, 9, 25, 56). Portanto, devido a evidencia de ferroeletricidade, a
temperatura ambiente, nas composicdes de PCT com x < 0,50 (24), seria essa fase a Pna2;
(polar e com distorgdes do tipo tilt (aac”) pertencente ao grupo pontual mm2), como
proposta por Volkov e colaboradores (4)? Os resultados de outras técnicas de caracterizacao,
aplicadas neste trabalho, podem auxiliar nas respostas a essas questdes, como discutido mais

adiante.

" Para a cela unitaria ortorrombica (representada por dupla perovskita) utilizou-se os
parametros de rede ap, bp € cp € 0 volume por Vp da perovskita elementar.
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Figura 4-9: (a) - Pardmetros de rede refinados da cela unitaria perovskita para ceramicas do sistema Ph; ,Ca,TiOj
em funcdo da concentracgdo de calcio.Os pontos preenchidos representam resultados deste trabalho, enquanto os
pontos vazados sdo resultados de Chandra e colaboradores (32). (b) — Volume da cela perovskita elementar em

que as cruzes sao resultados de Chandra (32) e os circulos representam resultados deste trabalho.
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Fonte: elaborada pela autora.

4.2 Analise da transicdo de fase por difracao de raios X em funcao da temperatura

CaracterizagOes estruturais em funcdo da temperatura, por refinamento de
perfis de difracdo de raios X pelo método de Rietveld, foram feitas para as composi¢oes
estudadas neste trabalho (com excecdo do CaTiO3; o qual foi caracterizado apenas a
temperatura ambiente), tendo, como finalidade,compreender as transicbes de fase
cristalogréficas/ferroelétricas deste sistema.

Pela simplicidade estrutural que apresentam, os primeiros refinamentos a serem
apresentados nesta se¢do sdo para as composi¢cdes PCT24 e PCT35. Os graficos da Figura
4-10 e Figura 4-11 mostram os respectivos perfis de difracdo de raios X, em diferentes
temperaturas (entre 150 K e 570 K), para essas composi¢fes. Em ambos 0s casos, observa-se
gue a distancia entre os picos referentes aos planos (002) e (200) (com um destaque nos

respectivos graficos) diminui com o aumento da temperatura. Porém, para a composi¢do com
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X = 0,24, esses picos permanecem em posi¢cdes distintas entre si até mesmo para a medida
feita a 570 K, enquanto que, na composicao x = 0,35, a partir de 500 K, ndo ha distingéo entre
0s picos referentes aos planos (002) e (200).

Os perfis da composicdo PCT24 e os da composi¢do PCT35 foram refinados e
os dados de refinamento, como fatores de qualidade, parametros de rede, volume da cela
unitéria, posicdes atdbmicas e fatores térmicos seguem, respectivamente na Tabela 4-2 e na
Tabela 4-3. As intensidades calculadas, comparados as observadas, dessas ceramicas estdo
nos anexos A.2 e A.3. Para melhor analise dos dados de refinamento, na Figura 4-10 estdo 0s
pardmetros de rede, fatores de tetragonalidade e volume da cela unitaria em fungdo da
temperatura, para a composi¢cdo PCT24. A temperatura de 570 K, mais alta alcangada para
essa medida (devido a limitacdes técnicas), ndo foi ainda suficiente para ocorrer a transicdo de
fase cristalografica, mas é observado que o fator de tetragonalidade varia de 1,066, a 150 K,
até 1,0016, para 570 K. Por outro lado, para a composicdo PCT35 (Figura 4-11), a partir de
500 K ndo € possivel distinguir os picos referentes aos planos (002) e (200). Mesmo assim, 0s
refinamentos para essa composi¢do a 500 K e a 520 K foram feitos tanto para a fase P4mm
guanto para a fase Pm-3m. Para 500 K, os parametros de qualidade tém melhor convergéncia
para a fase P4mm, enquanto que, para o perfil de DRX a 520 K ndo houve grande divergéncia
entre os parametros de qualidade daquelas fases. Do ponto de vista do fator de
tetragonalidade, em funcdo da temperatura, vé-se uma queda brusca no mesmo a partir de 460
K, chegando a 1,0006 em 520 K, sendo, entdo, a fase P4mm a 520 K, muito pouco distinta da
cubica. Assim como queda no fator de tetragonalidade, percebe-se também queda no volume
da cela unitaria em funcdo da temperatura. Contudo, a partir da transicdo da simetria
tetragonal para cubica, passa a ocorrer a expansao da cela unitaria com o aumento da
temperatura. Esse comportamento fica particularmente claro para a evolucdo do volume em
funcdo da temperatura da composicdo PCT35. Resultado similar foi apontado pelos autores

das referencias (50, 51).
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Figura 4-10: Perfis de difracdo de raios X, com destaque na regido dos picos referentes aos planos (002) e (200);
e parametros de rede, fator de tetragonalidade e volume da cela unitaria em fungdo da temperatura, para a
composicdo PCT24.
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Figura 4-11: Perfis de difragdo de raios X, com destaque na regido dos picos referentes aos planos (002) e (200);

e parametros de rede, fator de tetragonalidade e volume da cela unitaria em fungéo da temperatura, para a
composicdo PCT35.
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Tabela 4-2: Resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld do perfil de difracéo de raios X de p6 (amostra macerada) da composi¢do PCT24, obtido em
diferentes temperaturas. Destacam-se os parametros de qualidade do refinamento, os pardmetros de rede, o fator de tetragonalidade e o volume da cela unitaria.

Temperatura 150 300* 420+ 480+ 570

Grupo espacial P4mm P4mm P4mm P4mm P4mm

Rwe (%) 20,30 11,24 18,42 18,42 19,40
Rwe-exp (%) 11,27 4,72 10,26 10,17 11,06

e 3,256 5,692 3,249 3,327 3,081

a(A) 3,872519(25) 3,884941(23) 3,89786(4) 3,90599(4) 3,918190(26)
c(A) 4,12873(7) 4,084846(62) 4,04464(11) 4,01715(11) 3,98207(8)
cla 1,066 1,051 1,038 1,028 1,016
Vol(A%) 61,916(1) 61,652(1) 61,451(2) 61,289(2) 61,134(1)

* mesmo refinamento feito e usado na analise estrutural a temperatura ambiente em funcéo da composicdo. " Refinamentos feitos no intervalo de 37°<20<60°.
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Continuacdo da Tabela 4-2: Dados de posicéo atdmica e parametros térmicos dos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld, obtidos a partir dos perfis de difracdo de
raios X em funcdo da temperatura para a composi¢do PCT24.

Temperatura 150 300* 420+ 480+ 570
Grupo espacial P4mm P4mm P4mm P4mm P4mm
Pb X 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

z 0,0026(16) -0,0012(12) 0,0144(22) 0,049(8) 0,041(3)

Uiso 0,003(3) 0,0017(3) 0,0162(7) 0,014(10) 0,0143(3)
Ca X 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

z 0,0026(16) -0,0012(12) 0,0144(22) 0,049(8) 0,041(3)

Uiso 0,015(6) 0,0067(33) 0,015(10) 0,0133(7) 0,044(8)
Ti X 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

y 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

z 0,4731(25) 0,5282(17) 0,5768(24) 0,532(9) 0,539(10)

Uiso 0,001 0,0058(7) 0,0013(22) 0,0138(22) 0,0075(11)
0 X 05 05 0,5 0,5 0,5

y 05 05 0,5 0,5 0,5

z 0,0872(42) 0,0754(28) 0,0084(1436) 0,04(12) 0,034(27)

Uiso 0,001 0,002(3) 0,327(39) 0,114(13) 0,058(6)
(0] X 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

z 0,4000(29) 0,4188(20) 0,4524(75) 0,55(7) 0,4568(32)

Uiso 0,037(5) 0,0250(27) 0,071(7) 0,061(6) 0,011(4)
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Tabela 4-3: Resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld do perfil de difracéo de raios X de p6 (amostra macerada) da composi¢do PCT35, obtido em
diferentes temperaturas. Destacam-se os parametros de qualidade do refinamento, os pardmetros de rede, o fator de tetragonalidade e o volume da cela unitaria.

Temperatura 150 300* 4607 480 500 500 5207 5207+ 570

Grupo espacial P4mm P4mm P4mm P4mm P4mm Pm-3m P4mm Pm-3m Pm-3m

RWP (%) 18,44 13,88 16,34 17,32 16,04 18,57 15,25 16,36 17,22
RWP-EXP (%) 10,70 6,02 9,71 10,77 9,68 9,68 9,87 9,87 10,79

x2 2,971 5,327 2,851 2,587 2,783 3,733 2,421 2,801 2,558

a(A) 3,87672(4) 3,887401(28)  3,90521(6) 3,91222(4) 3,91484(5) 3,91603(5) 3,91637(6) 3,91692(12) 3,920001(25)
c(A) 4,03228(12)  4,00037(8) 3,95278(18)  3,93348(15)  3,92311(19) - 3,91895(15)  -- -

cla 1,040 1,029 1,012 1,005 1,002 - 1,0006 - -

Vol(A3) 60,601(2) 60,453(2) 60,282(3) 60,204(3) 60,126(3) 60,054(2) 60,109(3) 60,094(5) 60,236(1)

* mesmo refinamento feito e usado na analise estrutural a temperatura ambiente em funcéo da composicdo. " Refinamentos feitos no intervalo de 37°<20<60°.
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Continuacdo da Tabela 4-3: Dados de posicéo atdmica e parametros térmicos dos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld, obtidos a partir dos perfis de difracdo de

raios X em funcdo da temperatura para a composicdo PCT35.

Temperatura 150 300* 4607 480 500 500 5207 5207+ 570
Grupo espacial P4mm P4mm P4mm P4mm P4mm Pm-3m P4mm Pm-3m Pm-3m
Pb X 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

z -0,0266(24)  0,0034(16) 0,0012(40) -0,0465(52) 0,0489(32) 0,0 -0,0147(48) 0,0 0,0

Uiso 0,0006(3) 0,0030(2) 0,015(1) 0,0076(3) 0,014(1) 0,011(1) 0,024(1) 0,012(2) 0,0092(3)
Ca X 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

z -0,0266(24)  0,0034(16) 0,0012(40) -0,0465(52) 0,0489(32) 0,0 -0,0147(48) 0,0 0,0

Uiso 0,001 0,786(41) 0,027(6) 0,025(4) 0,094(9) 0,020(7) 0,013(6) 0,027(19) 0,049(5)
Ti X 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

y 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

z 0,4786(73) 0,5036(47) 0,5195(101)  0,4488(63) 0,5103(37) 0,5 0,5073(64) 0,5 0,5

Uiso 0,001 0,0082(7) 0,007(2) 0,001 0,004(2) 0,004(2) 0,009(2) 0,003(2) 0,0004(8)
@) X 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,0 0,5 0,0 0,0

y 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

z 0,0625(45) 0,0746(45) 0,0531(99) 0,0745(113)  0,6162(67) 0,5 -0,022(47) 0,5 0,5

Uiso 0,014(6) 0,0495(44) 0,051(9) 0,001 0,011(53) 0,001 0,001 0,006(3) 0,032(2)
@] X 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 - 0,5 - -

y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 - 0,0 - -

z 0,5617(30) 0,4299(20) 0,4186(43) 0,4709(147)  0,0541(326) -- 0,4071(70) -- --

Uiso 0,001 0,0177(24) 0,029(5) 0,043(3) 0,001 - 0,028(5) - -
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Para as composi¢fes de PCT, as quais foram caracterizadas como
ortorrdmbicas (x = 0,475, 0,50 e 0,55), as transi¢cbes de fase cristalograficas ndo sdo
facilmente verificaveis por difracdo de raios X, pois apresentam baixas distor¢cdes dos
parametros de rede em comparacdo a cela perovskita cubica. Alguns intervalos angulares dos
perfis de difracdo de raios X, em funcdo da temperatura,estdo representados na Figura 4-12,
na Figura 4-13 e na Figura 4-14. Vé-se mudancas sensiveis nos perfis em funcdo da
temperatura no intervalo de 20 entre 46,25 e 47,25°. Para as composi¢es x = 0,475 e 0,50,
sdo observadas duas mudancas de desdobramento de pico no intervalo de 150 a 570 K. Para a
composigdo PCT47,5 a primeira mudanca no perfil acontece entre 340 e 360 K e a segunda
entre 480 e 500 K, enquanto que, para a composicdo PCT50, a primeira esta entre 320 e 380
K, e a segunda entre 540 e 570 K. Por outro lado, para a composicdo PCT55, somente é
observada uma unica mudanca, entre 210 e 230 K.

Os dados de refinamento estrutural pelo método de Rietveld para as
composi¢cdes com x = 0,475, 0,50 e 0,55, em funcdo da temperatura, encontram-se,
respectivamente, na Tabela 4-4, Tabela 4-5 e Tabela 4-6. Como, a temperatura ambiente,
essas composicdes tiveram o refinamento estrutural de melhor convergéncia para a simetria
ortorrombica Pbnm, e como, segundo Eremkin e colaboradores (2, 3) se espera, ao subir a
temperatura, uma transicao de fase cristalografica para a simetria 14/mcm, o perfil de DRX do
PCT50 a 570 K foi refinado para simetria ortorrombica (Pbnm) e simetria tetragonal
(14/mcm). Porém, novamente, a melhor convergéncia se deu para a simetria Pbnm. Por outro
lado, ha algumas consideracbes a serem feitas antes de definir o PCT50 a 570 K como
ortorrdbmbico, o primeiro deles é que nem o perfil refinado com fase Pbnm e nem o com fase
I14/mcm convergiu perfeitamente como os dados observados, principalmente em picos que se
desdobram em trés (em destaque no segundo quadro da Figura 4-12(d)). Outro fato
importante € que, aparentemente, os ensaios por DRX, como realizados, ndo fornecem
resultados com sensibilidade suficiente para gerar perfis calculados que distinguem as
diferencas entre esses grupos espaciais (principalmente as relacionada séo tipo de tilt dos
octaedros de oxigénio, que passaria de aac” do Pbnm para a%a’c” do 14/mcm). No outro
extremo de temperatura, 0 PCT50 a 150 K, segundo a fase caracterizada na literatura para esta
composicado (4, 26), seria de um grupo espacial ndo centrossimétrico (referente ao grupo
pontual polar (mm2) com tilt do tipo a'a’c’) o Pna2;. Porém, como ja justificada para o caso
do refinamento a temperatura ambiente, ndo foi possivel refinar com essa fase pela

inexisténcia de dados de referéncia para estrutura perovskita.
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Portanto, todos os perfis de DRX das composig¢des x = 0,475, 0,50 e 0,55, em
funcdo da temperatura, foram refinados como sendo de uma fase Pbnm. O comportamento
dos parametros de rede e do volume da cela ortorrombica em funcdo da temperatura para a
composicdo PCT47,5 podem ser observados na Figura 4-12. E observado que o pardmetro de
rede A, aumenta de 150 até 280 K, e, a partir de entdo, diminui até 360 K voltando a aumentar
novamente. Em temperaturas mais elevadas, no entorno de 480 K, é observando certa
estabilidade no parametro de rede C, e, também, uma mudanca nao linear no volume da cela
unitaria em funcdo da temperatura. Nota-se com a observacdo dessas anomalias dos
parametros de rede que, mesmo refinando-se a estrutura com a simetria ortorrombica Pbnm,
ha certa sensibilidade dos resultados para provaveis transicdes de fase cristalograficas desta
composicdo em funcdo da temperatura. O mesmo foi percebido para as outras composic¢oes,
como discutido a seguir.

Para a composi¢do PCT50 (Figura 4-13), em ~ 320 K, € possivel notar um
minimo nos parametros de rede A, e B,. Para toda a faixa de temperatura analisada, o
parametro de rede C,aumenta, porém, entre 520 e 570 K, com uma taxa menor. No caso do
volume, pode-se observar claramente que ha pelo menos duas inclinacdes na expansao da cela
unitéria, separadas em aproximadamente 320 K. Para a composicdo PCT55 (Figura 4-14) o
parametro de rede A, permanece estavel até 300 K, aumentando linearmente a partir dai. Por
outro lado, o parametro de rede B, aumenta em toda faixa de temperatura, porém em uma
maior taxa entre 150 e 230 K. Neste caso, como o0s parametros de rede ndo variam
intensamente, no volume da cela unitéria, € observado uma alteracdo da taxa de expanséao
entre 230 e 300 K. Assim, todas essas temperaturas em que sd8o observadas mudancas nos
parametros de rede ou volume poderiam demarcar transicbes de fases. No entanto, outros
subsidios sdo necessarios para a determinacdo dessas transi¢cdes, como por exemplo, advindos
dos resultados de propriedades dielétricas ou de expansdo térmica como sao discutidos na

proxima secéo.
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Figura 4-12: Perfis de difracfo de raios X, em diferentes temperaturas; e parametros de rede e volume da cela
unitaria para a composigao PCT47,5.
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Figura 4-13: Perfis de difragcdo de raios X, em diferentes temperaturas; e pardmetros de rede e volume da cela
unitaria para a composicao PCT50.
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Figura 4-14: Perfis de difracfo de raios X, em diferentes temperaturas; e parametros de rede e volume da cela
unitaria para a composicao PCT55.

Intensidade (u.a.)

PCT55

Zaasall

|

38 39 40

T T T
46,4 46,8 47,2

52,5 53,0
260(°)

T T T
57,5 58,0 58,5

Parametros de rede

~552F TA -
< o B o -
m° b C, s

< eql o

° 5,51 N

°© o
5 .
2 . . P
o 550F L o
o E :

"q") o o D' o

(E 5,49 | ”’o,,

[a

17,78

o

17,76

~
N
tro de rede C_(A)

arame

17,72
[a B

236,6 - Volume da célula unitaria

Volume (A%
N
w
o
N

N
w
w
)
:
©

100 200 300 400 500
Temperatura (K)

Fonte: elaborada pela autora.

600



63

Tabela 4-4: Resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld dos perfis de difracdo de raios X de p6 (amostra macerada) da composicdo PCT47,5 obtidos em

diferentes temperaturas entre 150 e 360 K. Destacam-se 0s parametros de qualidade do refinamento estrutural, os pardmetros de rede e o volume da cela unitéria.

Temperatura (K) 150% 250 2807 300* 340t 360+

Grupo espacial Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm

RWP (%) 15,08 13,78 13,94 6,66 10,85 10,91
RWP-EXP (%) 10,91 10,21 10,21 4,28 8,36 8,36

v 1,924 1,822 1,875 2,42 1,719 1,736
AR) 5,50626(14) 5,50953(11) 5,51011(10) 5,50688(7) 5,50554(12) 5,50464(11)
Bo(A) 5,52145(17) 5,51757(15) 5,51703(16) 5,51666(9) 5,51473(19) 5,51320(19)
Co(A) 7,75599(16) 7,76585(14) 7,77022(14) 7,77040(10) 7,78105(18) 7,78335(15)
Vol(A3) 235,801(11) 236,076(9) 236,210(9) 236,061(5) 236,245(11) 236,210(11)

* mesmo refinamento feito e usado na analise estrutural a temperatura ambiente em funcéo da composicdo. " Refinamentos feitos no intervalo de 37°<20<60°.
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Continuacdo da Tabela 4-4: Dados de posicao atdmica e parametros térmicos dos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld obtidos para medida de perfis de difracao

de raios X,em funcdo da temperatura,para a composi¢do PCT47,5.

Temperatura (K) 150% 250 280% 300* 340t 360+
Grupo espacial Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm
Pb X -0,0080(3) -0,0079(3) -0,00793(28) -0,0077(1) -0,0082(4) -0,0087(4)
Y 0,50696(29) 0,5071(3) 0,50707(28) 0,5072(1) 0,5068(4) 0,5063(4)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,001 0,001 0,001 0,00875(15) 0,0186(5) 0,0149(5)
Ca X -0,0080(3) -0,0079(3) -0,00793(28) -0,0077(1) -0,0082(4) -0,0087(4)
Y 0,50696(29) 0,5071(3) 0,50707(28) 0,5072(1) 0,5068(4) 0,5063(4)
Z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,001 0,001 0,001 0,0111(9) 0,0239(25) 0,0291(27)
Ti X 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
z 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Uiso 0,001 0,001 0,001 0,0033(3) 0,0066(10) 0,0015(9)
0 X -0,001(6) 0,005(7) 0,001(6) 0,0142(64) -0,062(5) -0,032(9)
Y -0,003(5) -0,008(4) -0,008(4) -0,0066(20) -0,032(7) -0,026(8)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,007(4) 0,001 0,004(4) 0,004(2) 0,072(8) 0,081(8)
@] X 0,2201(31) 0,2252(32) 0,222(3) 0,2202(37) 0,2178(33) 0,224(4)
Y 0,266(5) 0,237(5) 0,243(6) 0,2724(40) 0,244(9) 0,234(6)
z 0,0072(27) 0,0148(22) 0,0109(24) 0,0131(18) 0,0026(22) 0,0050(24)
Uiso 0,0253(28) 0,0256(26) 0,0245(26) 0,0311(14) 0,0439(32) 0,0459(33)
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Continuacao da Tabela 4-4: Resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld dos perfis de difracdo de raios X de pé (amostra macerada) da composicao
PCT47,5 obtidos em diferentes temperaturas entre 380 e 570 K. Destacam-se os parametros de qualidade do refinamento estrutural, os pardmetros de rede e o volume da cela

unitaria.
Temperatura (K) 380 4407 480 500 540 570
Grupo espacial Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm
Rwe (%) 14,39 10,22 13,83 13,77 13,82 13,47
Rwp-exp (%) 10,82 8,34 10,76 10,39 10,37 10,78
Y2 1,781 1,546 1,661 1,770 1,789 1,573
A(A) 5,50869(7) 5,51079(10) 5,51667(8) 5,51786(8) 5,52103(8) 5,52480(8)
Bo(A) 5,51665(17) 5,51700(19) 5,52474(16) 5,52533(15) 5,52803(16) 5,53175(16)
Co(A) 7,78898(12) 7,79109(14) 7,79776(11) 7,79601(11) 7,79768(11) 7,80446(11)
Vol(A%) 236,703(9) 236,872(10) 237,661(8) 237,685(8) 237,988(8) 238,518(8)

* mesmo refinamento feito e usado na analise estrutural a temperatura ambiente em funcéo da composicdo. " Refinamentos feitos no intervalo de 37°<26<60°.
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: Dados de posicao atdmica e parametros térmicos dos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld obtidos para medida de perfis de difracao
de raios X, em funcdo da temperatura, para a composi¢do PCT47,5.

Temperatura (K) 380 4407 480 500 540 570
Grupo espacial Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm
Pb X -0,00747(29) -0,0014(14) -0,00750(29) -0,00776(29) -0,0079(3) -0,00764(30)
Y 0,50753(29) 0,5025(8) 0,50750(29) 0,50724(29) 0,5071(3) 0,50736(30)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,00142(27) 0,0211(5) 0,00554(28) 0,00608(28) 0,00718(29) 0,00744(28)
Ca X -0,00747(29) -0,0014(14) -0,00750(29) -0,00776(29) -0,0079(3) -0,00764(30)
Y 0,50753(29) 0,5025(8) 0,50750(29) 0,50724(29) 0,5071(3) 0,50736(30)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,0197(19) 0.0272(26) 0,0209(19) 0,0116(17) 0,0157(18) 0,0165(18)
Ti X 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
z 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Uiso 0,001 0,0080(9) 0,001 0,001 0,001 0,001
0] X 0,013(5) -0,021(6) 0,010(5) 0,005(5) 0,004(5) 0,005(5)
Y -0,004(4) -0,072(4) -0,003(4) 0,002(4) 0,002(4) -0,004(4)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,001 0,040(7) 0,001 0,001 0,001 0,001
0] X 0,2282(31) 0,251(10) 0,235(5) 0,241(7) 0,249(8) 0,247(8)
Y 0,2897(25) 0,265(6) 0,272(4) 0,267(5) 0,273(4) 0,273(4)
z 0,0025(35) 0,0243(16) 0,005(3) 0,0045(27) 0,0029(26) 0,0050(26)
Uiso 0,0144(26) 0,0376(32) 0,0216(25) 0,0226(24) 0,0230(25) 0,0189(23)
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Tabela 4-5: Resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld dos perfis de difracdo de raios X de p6 (amostra macerada) da composicdo PCT50 obtidos em
diferentes temperaturas entre 150 e 380 K. Destacam-se o0s parametros de qualidade do refinamento estrutural, os parametros de rede e o volume da cela unitéria.

Temperatura (K) 150 250 280% 300* 320 3407 380%

Grupo espacial Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm

Rwe (%) 13,43 11,45 11,84 6,22 13,61 11,51 13,20
Rwp-exp (%) 10,12 8,98 9,10 3,26 10,04 8,45 10,10

v 1,766 1,642 1,700 3,655 1,847 1,896 1,720
A(A) 5,50206(11) 5,50252(9) 5,50262(8) 5,50134(8) 5,5017(1) 5,49806(11) 5,50408(6)
Bo(A) 5,51217(14) 5,50919(13) 5,50931(12) 5,50728(11) 5,5085(1) 5,50707(19) 5,50942(13)
Co(A) 7,75199(13) 7,76360(12) 7,76724(12) 7,76922(11) 7,7742(1) 7,77583(16) 7,78257(9)
Vol(A%) 235,105(8) 235,349(8) 235,469(7) 235,387(4) 235,608(7) 235,438(10) 236,001(7)

* mesmo refinamento feito e usado na analise estrutural a temperatura ambiente em funcéo da composicdo. " Refinamentos feitos no intervalo de 37°<20<60°.
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Continuacdo da Tabela 4-5: Dados de posicao atdmica e parametros térmicos dos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld obtidos para medida de perfis de difracao
de raios X, em funcdo da temperatura,para a composi¢do PCT50.

Temperatura (K) 150 250 2801 300* 320 340t 380%
Grupo espacial Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm
Pb X -0,0077(2) -0,0080(3) -0,0076(3) -0,0070(2) -0,0075(2) -0,0078(4) -0,0077(3)
Y 0,5073(2) 0,5070(3) 0,5074(3) 0,5080(2) 0,5075(2) 0,5072(4) 0,50733(25)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,001 0,0020(2) 0,00359(26) 0,0056(2) 0,0048(3) 0,0180(5) 0,0052(3)
Ca X -0,0077(2) -0,0080(3) -0,0076(3) -0,0070(2) -0,0075(2) -0,0078(4) -0,0077(3)
Y 0,5073(2) 0,5070(3) 0,5074(3) 0,5080(2) 0,5075(2) 0,5072(4) 0,50733(25)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0.0010(12) 0,001 0,001 0,0039(10) 0,001 0,0138(24) 0,001
Ti X 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
z 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Uiso 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,0074(10) 0,001
0 X 0,022(6) 0,004(8) -0,002(9) 0,0145(46) 0,0077(66) -0,004(11) 0,014(5)
Y -0,012(4) -0,012(4) -0,005(4) -0,0048(20) -0,0089(36) 0,049(6) -0.001(4)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,049(5) 0,009(4) 0,001 0,001 0,001 0,058(8) 0,001
@] X 0,2282(29) 0,2327(31) 0,2251(32) 0,2266(22) 0,2284(33) 0,237(6) 0,2282(30)
Y 0,2762(27) 0,2955(22) 0,2846(28) 0,2780(21) 0,2810(29) 0,2889(33) 0,2868(25)
z 0,0116(24) 0,0126(22) 0,0159(20) 0,0119(17) 0,0133(25) 0.005(4) 0,0124(25)
Uiso 0,0174(22) 0,0155(24) 0,0220(25) 0,0206(12) 0,001 0,045(4) 0,0260(26)
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Continuacao da Tabela 4-5: Resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld dos perfis de difracdo de raios X de pé (amostra macerada) da composicdo PCT50
obtidos em diferentes temperaturas entre 150 e 380 K. Destacam-se os parametros de qualidade do refinamento estrutural, os parametros de rede e o volume da cela unitaria.

Temperatura (K) 480 500 5201 5401 570 570

Grupo espacial Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm 14/mcm Pbnm

Rwe (%) 13,77 12,11 11,51 12,21 13,65 12,16
Rwp-exp (%) 10,13 9,57 9,54 9,61 9,94 9,94

v 1,852 1,613 1,468 1,625 1,896 1,506
A(A) 5,51147(6) 5,51298(6) 5,51442(6) 5,51581(8) 5,51444(5) 5,52028(7)
Bo(A) 5,51604(14) 5,51723(14) 5,51883(14) 5,52185(12) 5,51444 5,52556(13)
Co(A) 7,79193(11) 7,79469(9) 7,79627(9) 7,79571(9) 7,81632(15) 7,79676(9)
Vol(A%) 236,886(7) 237,087(7) 237,265(7) 237,438(7) 237,687(6) 237,822(7)

* mesmo refinamento feito e usado na analise estrutural a temperatura ambiente em funcéo da composicdo. " Refinamentos feitos no intervalo de 37°<20<60°.
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Continuacdo da Tabela 4-5: Dados de posicao atdmica e parametros térmicos dos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld obtidos para medida de perfis de difracao

de raios X, em funco da temperatura, para a composi¢do PCT50.

Temperatura (K) 480 500 5201 5401 570 570
Grupo espacial Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm 14/mcm Pbnm
Pb X -0,0077(2) -0,0080(3) -0,0076(3) -0,0070(2) -0,0075(2) -0,0078(4)
Y 0,5073(2) 0,5070(3) 0,5074(3) 0,5080(2) 0,5075(2) 0,5072(4)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,001 0,0020(2) 0,00359(26) 0,0056(2) 0,0048(3) 0,0180(5)
Ca X -0,0077(2) -0,0080(3) -0,0076(3) -0,0070(2) -0,0075(2) -0,0078(4)
Y 0,5073(2) 0,5070(3) 0,5074(3) 0,5080(2) 0,5075(2) 0,5072(4)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0.0010(12) 0,001 0,001 0,0039(10) 0,001 0,0138(24)
Ti X 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
z 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Uiso 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,0074(10)
0 X 0,022(6) 0,004(8) -0,002(9) 0,0145(46) 0,0077(66) -0,004(11)
Y -0,012(4) -0,012(4) -0,005(4) -0,0048(20) -0,0089(36) 0,049(6)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,049(5) 0,009(4) 0,001 0,001 0,001 0,058(8)
@] X 0,2282(29) 0,2327(31) 0,2251(32) 0,2266(22) 0,2284(33) 0,237(6)
Y 0,2762(27) 0,2955(22) 0,2846(28) 0,2780(21) 0,2810(29) 0,2889(33)
z 0,0116(24) 0,0126(22) 0,0159(20) 0,0119(17) 0,0133(25) 0.005(4)
Uiso 0,0174(22) 0,0155(24) 0,0220(25) 0,0206(12) 0,001 0,045(4)
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Tabela 4-6: Resultados do refinamento estrutural pelo método de Rietveld do perfil de difracdo de raios X de p6 (amostra macerada), obtido a temperatura ambiente, da
composicdo PCT55. Destacam-se os parametros de qualidade do refinamento estrutural, os pardmetros de rede e angulos calculados de tilt dos octaedros de oxigénio e o0s

parametros de estrutura.

Temperatura (K) 150 230 300 380 480 570

Grupo espacial Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm

Rwp (%) 18,31 10,60 10,70 17,12 17,07 15,08
Rwp-exp (%) 11,05 8,80 6,13 11,10 11,01 10,97

N 1,478 3,051 2,384 2,415 1,896

Ay(A) 5,49533(15) 5,49508(19) 5,49517(13) 5,50131(15) 5,50671(14) 5,51369(15)
Bo(A) 5,48280(14) 5,48653(13) 5,48944(8) 5,49465(9) 5,50054(9) 5,50700(8)
Co(A) 7,73688(17) 7,75506(17) 7,76089(11) 7,76858(13) 7,77732(13) 7,78697(10)
Vol(A?) 233,111(10) 233,807(10) 234,111(5) 234,827(8) 235,574(8) 236,443(8)

* mesmo refinamento feito e usado na analise estrutural a temperatura ambiente em funcéo da composicdo. " Refinamentos feitos no intervalo de 37°<20<60°.
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Continuacdo da Tabela 4-6: Dados de posicao atdmica e parametros térmicos dos refinamentos estruturais pelo método de Rietveld obtidos para medida de perfis de difracao

de raios X, para a composi¢do PCT55 em fungdo da temperatura.

Temperatura (K) 150 230 300 380 480 570
Grupo espacial Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm Pbnm
Pb X -0,0046(5) -0,0035(4) -0,0041(3) -0,0058(5) -0,0064(5) -0,0069(4)
y 0,5063(5) 0,5074(4) 0,5068(3) 0,5051(5) 0,5045(5) 0,5040(4)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,001 0,0276(5) 0,0006(34) 0,0058(4) 0,0460(25) 0,0054(14)
Ca X -0,0046(5) -0,0035(4) -0,0041(3) -0,0058(5) -0,0064(5) -0,0069(4)
y 0,5063(5) 0,5074(4) 0,5068(3) 0,5051(5) 0,5045(5) 0,5040(4)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,001 0,0553(24) 0,0225(18) 0,0203(18) 0.0077(4) 0,00477(33)
Ti X 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
y 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
z 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Uiso 0,001 0,0198(9) 0,001 0,001 0,001 0,001
0 X -0,037(4) 0,059(5) -0,024(5) 0,006(14) 0,013(9) 0,006(13)
y -0,013(5) -0,019(6) -0,0088(27) 0,009(6) 0,013(9) -0,0016(64)
z 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
Uiso 0,007(5) 0,078(8) 0,001 0,023(5) 0,001 0,001
o) X 0,261(4) 0,230(5) 0,2567(38) 0,257(7) 0,236(6) 0,257(6)
y 0,2870(23) 0,2938(30) 0,2825(19) 0,267(4) 0,265(5) 0,2740(27)
z 0,0206(16) 0,0386(16) 0,0284(14) 0,0165(20) 0,0124(28) 0,0154(19)
Uiso 0,001 0,076(4) 0,0185(19) 0.0036(24) 0.0157(27) 0,0053(23)
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4.3 Transicdo de fase caracterizada pela permissividade elétrica em funcdo da

frequéncia e da temperatura

Na Figura 4-15 estdo apresentadas as curvas de permissividade elétrica relativa
(partes real e imaginaria) em funcdo da temperatura, em diferentes frequéncias, para as
composicdes: a) PCT24; b) PCT35; ¢) PCT47,5; d) PCT50; e e) PCT55. Na Figura 4-16,
seguem o maximo da permissividade elétrica relativa (parte real) e a temperatura de méxima

permissividade elétrica ajustados pela equacdo de Santos-Eiras (57), dada por:

Y 35
1 {1+[(T T,) }

_I = ! A
em que Ty, € a temperatura de maximo da permissividade elétrica (gm), A e & sdo parametros

m

empiricos de difusividade.Essa é uma expressdo fenomenoldgica para modelar a dependéncia
da permissividade elétrica em um intervalo de temperatura de uma transicdo de fase ferro-
paraelétrica do tipo difusa. Devido a alta condutividade elétrica em baixas frequéncias, que
prejudicou a resolucdo da medida, para a ceramica PCT24, foi usada a curva do ensaio de
aquecimento em 1 MHz, para o ajuste do modelo, enquanto que, para as outras composicdes,
foram utilizadas as curvas de resfriamento, em 100 KHz.

Para a composicdo PCT24 (Figura 4-15a), a anomalia em T,, = 589,70(1)" pode ser
realmente atribuida a transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica, ou seja, da simetria
tetragonal P4mm para cubica centrossimétrica Pm-3m (1). Porém, como no difratbmetro de
raios X usado neste trabalho ndo foi possivel atingir esta temperatura, essa fase de simetria
cubica ndo foi observada a partir dos resultados da analise estrutural, discutida na secéao
anterior.

Para a composicdo PCT35 (Figura 4-15b), também se pode atribuir uma
transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica, como no caso da composicdo PCT24, na
temperatura em que ocorre um aumento brusco na permissividade elétrica, em T, = 498,30(1)
K. Pela analise por difracdo de raios X, na sec¢do 4.2, a composi¢do PCT35 apresenta transicdo
de fase cristalogréfica tetragonal — cubica de um grupo de simetria ndo centrossimétrico
(P4mm) para um centrossimétrico (Pm-3m) entre 500 e 520K.

Para a composicdo PCT47,5, podem ser observadas duas anomalias na

permissividade elétrica em funcéo da frequéncia e da temperatura (Figura 4-15(c)), a primeira

"0 nlimero em parénteses é o desvio obtido a partir do ajuste dos dados experimentais usando o
método dos minimos quadrados ao aplicar-se 0 modelo de Santos-Eiras.
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delas encontra-se em ~ 300 K caracterizada por um ombro na curva de permissividade com
dispersdo em relacdo a frequéncia. E a segunda, ajustada com a equagdo de Santos-Eiras, em
Tm = 354,290(4) K, como um pico sem aparente dispersdo com a frequéncia. Ambas as
anomalias podem ser verificadas tanto na parte real quanto na parte imaginaria da
permissividade elétrica. Uma caracteristica interessante da segunda anomalia é a presenca de
histerese térmica com relagcdo aos pontos de méximo do aquecimento e do resfriamento. Esta
histerese térmica pode ser justificada por um comportamento de transicdo de fase de primeira
ordem, como observado para o BaTiO3 (58). Para tanto, no processo de resfriamento, o
material, ainda no estado paraelétrico, atinge a temperatura de Curie (ver Figura 2-4(b)) e tende
a permanecer em um estado meta-estavel ndo-polar, transicionando para uma fase
ferroelétrica em To< T < T¢. Durante o aquecimento, a partir de To, em alguma temperatura
acima de T, o material volta ao estado ndo-polar, dando origem a histerese térmica observada
na medida da permissividade elétrica em funcdo da temperatura. No diagrama de fases de
Eremkin e colaboradores (2, 3), para monocristais da composi¢cdo com 47,5 % de célcio duas
transicOes de fase sdo apontadas, das quais a primeira (a de menor temperatura) é sugerida ser
de uma fase ortorrombica ferroelétrica para uma tetragonal (ndo ferroelétrica), enquanto, a
segunda, devido uma transicdo entre duas tetragonais ndo ferroelétricas, supostamente
diferentes apenas por mudancas nos tilts dos octaedros de oxigénio (2, 3). Porém, embora sem
resultados sistematicos para as curvas de polarizacdo versus campo elétrico (e, portanto, ndo
apresentados aqui), durante a pré-analise das curvas de histerese ferroelétrica da composicéo
PCT 47,5, a temperatura ambiente foi observada resposta ndo linear, fraca, mas ainda tipica
de uma fase polar. Portanto, se a fase a temperatura ambiente ainda é polar, a primeira
anomalia poderia ser atribuida a uma transicéo de fase ferro-ferroelétrica. Na verdade, em seu
trabalho, Eremkin e colaboradores deixam em aberto se a fase tetragonal, na faixa de menores
temperaturas, € ou ndo ferroelétrica, incluindo o caso das composicGes entre 42 e 48 % de
calcio. Em um estudo com policristais de PCT, Yamamoto e colaboradores (24) néo
apresentam ou comentam resultados associados a uma anomalia dielétrica, como essa
observada aqui, em 300 K, para a composic¢éo 47,5 %. No entanto, o material preparado neste
caso foi acrescido de 1 %mol de MnO. Assim, as duas anomalias dielétricas, podem ser
relacionadas as duas fases observadas pela analise de birrefringéncia Optica em monocristais
de PCT nas composicOes entre 42 e 48 % de célcio pelos autores da ref. 24. Para as
caracterizagdes por DRX foram notadas trés variaces dos pardmetros estruturais (Figura

4-12): a primeira em ~ 280 K, a segunda em ~360 K e, a terceira, entre 480 e 540 K. As duas
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primeiras podem ter analogia com as anomalias dielétricas discutidas aqui, enquanto que a
terceira ndo foi observada na caracterizacdo dielétrica, possivelmente devido ao efeito da alta
condutividade acima de 360 K para essa composicao e/ou pela baixa sensibilidade da técnica
para esta especifica transicdo de fase.

Na Figura 4-15(d), caso da composicdo PCT50, vé-se que, diferentemente da
cerdmica PCT47,5, apenas uma anomalia dielétrica em T, = 308,11(1) K é observavel. Nota-
se gque esta anomalia é mais difusa, quando comparada com aquelas das composi¢ées PCT24
e PCT35, porém, a dispersdo com a frequéncia, entre 1 kHz e 1 MHz, é inferior a 3 K, tanto
na parte real quanto na parte imaginaria da permissividade elétrica. No entanto, Ranjan e
colaboradores(29), também para cerdmicas PCT50, observaram uma Unica anomalia dielétrica
em Tp= 230 K com relativamente alta dispersdo com frequéncia, caracterizando esta
composicdo como do tipo ferroelétrica relaxora. Na anomalia dielétrica da Figura 4-15(d),
também pode ser observada uma histerese térmica, com uma diferenca entre 0s maximos de
~9 K. Para a ceramica PCT55, Figura 4-15(e), nota-se que a histerese térmica entre 0 maximo
da anomalia dielétrica entre o aquecimento e o resfriamento diminui para ~5 K, se comparada
com o PCT47,5 e PCT50, e a temperatura desse maximo, no resfriamento, é T, = 222,290(1)
K.
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Figura 4-15: Permissividade elétrica (parte real e imaginaria) em fungdo da temperatura e da frequéncia, para as
composicdes: a) PCT24; b) PCT35; ¢) PCT47,5; d) PCT50. Setas continuas representam o processo de
aquecimento e resfriamento para a medida e as tracejadas o aumento da frequéncia.
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Continuacédo da Figura 4-15: ) PCT55.
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Fonte: elaborada pela autora.

Na Figura 4-16 seguem 0s parametros Tr, e €, dos ajustes de Santos-Eiras em
funcdo da concentracdo de Ca. Também foram adicionados, para referéncia, a temperatura de
transicdo de fase ferro-paraelétrica do PbTiOj3, obtida experimentalmente (1), e da transicdo
de fase ferroelétrica incipiente do CaTiOg3(25). Da variacdo de T, com a concentracdo de Ca,
é possivel observar que hd uma mudanca significativa na taxa com que seu valor cai a partir
de 35 % em mol de célcio. Para que Ty, varie continuamente até o valor predito para a
transicdo da composicdo x = 1,00, em algum outro ponto, a taxa deve se alterar novamente.
Para melhor verificar esta mudanca de taxa, o ajuste linear (em linha continua) mostra que T,
= 0 para ~ 69 % em mol de célcio, a partir de entdo, em uma taxa de queda na temperatura de
transicdo de fase diferente da regido entre 47,5 e 55 % de calcio, o sistema pode ser
ferroelétrico incipiente. Por sua vez, a permissividade elétrica (em T,) tem uma variagdo
positiva de seu valor até 35%, passando a cair até ~ 50% de célcio, para, dai, voltar a uma
taxa positiva mais suave. Assim, é razoavel induzir que entre 35% e 55 % encontra-se uma

regido de mudancas.
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Figura 4-16: Maximo da parte real da permissividade elétrica, ’,,, € temperatura de maximo da permissividade
elétrica, T, em funcédo concentragdo de calcio para ceramicas do sistema (Pb,Ca)TiOa.
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Fonte: elaborada pela autora.

4.4 Caracterizagdo por expansao térmica

Tendo em vista que as composi¢Oes limitrofes do sistema Pb;«CaxTiO3 em
altas temperaturas apresentam simetria cubica (Pm-3m) (1, 9), pode-se esperar que as
composicdes intermedidrias também a tenha. Para algumas composicbes Eremkin e
colaboradores (2) reportaram a simetria clbica para temperaturas superiores a 570 K. Neste
trabalho, como comentado na secdo 4.2, devido ao limite superior da camara de temperatura
do difratbmetro de raios X usado, que é de 570 K, para as composi¢cdes PCT24, 47,5, 50 e 55,
ndo foi possivel observar a transicdo de fase esperada para simetria cubica. Além disso, nas
caracterizagdes dielétricas também ndo foi possivel observar anomalias de altas temperaturas
nestas composicdes, devido a contribuicdo da condutividade a partir de 350K, a qual
possivelmente mascarou as possiveis proximas anomalias a partir desta temperatura. Entdo, a
fim de identificar outras possiveis transi¢cdes de fase no sistema PCT, seguem para analise, na
Figura 4-17, os resultados para as medidas de dilatacdo térmica das composicdes PCT24, 35,
47,5, 50 e 55. Vé-se claramente que o comportamento de expansdo termica das ceramicas
PCT24 e 35, em que se v& um minimo, é um tanto inusitado. Entre outras ceramicas que
apresentam este comportamento (59), as ceramicas a base de PT, como por exemplo: PT-
BaTiO3(60), PT-SrTiO3(61) e PCT (51), vém sendo estudadas por apresentarem coeficiente
de expansédo térmico negativo na fase tetragonal, e coeficiente de expansdo térmica positivo

na fase clbica. Dando destaque para estudos de Chandra e colaboradores (51), com medida de
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dilatacdo térmica a partir da temperatura ambiente, eles reportaram que composi¢des com 30
e 35% em mol de célcio apresentam coeficiente de expansdo térmica negativo, enquanto que
composicdes, com concentracdo de célcio acima de 40% em mol, apresentam coeficiente de
expansdo térmica préximo de zero. Chandra e colaboradores acreditam que o0 mecanismo que
causa a expansdo térmica no PCT pode ser explicado em funcdo da distancia Ti-O, ndo
descartando, contudo, a influéncia da distancia Pb-O. No gréfico inserido na Figura 4-17 das
composicdes PCT24 e 35, destaca-se a variagdo do volume da cela unitaria em unidades
arbitrarias (obtido pelo refinamento estrutural, secdo 4.2) em comparagdo com 0S pontos
experimentais da expansdo. Considerando a concordancia dos resultados, o coeficiente de
expansao térmica negativo seria explicado, neste caso, pela contragcdo volumétrica da cela
unitaria, principalmente devido a contracdo no eixo c, e, consequentemente, pelas distancias
Ti-O.

Para as composi¢oes PCT47,5, PCT50 e PCT55, em regides demarcadas pelas
linhas verticais tracejadas na Figura 4-17, podem ser observadas sutis anomalias, dadas por
uma mudanca no coeficiente de expansdo térmica (ou seja, pela taxa com que a expansao
varia). Estas anomalias poderiam estar relacionadas com as transi¢des de fase cristalogréaficas.
Se comparada com o diagrama de fases de Eremkin e colaboradores (2, 3), a regido | (para
PCT47,5, PCT50, PCT55) seria a de uma fase ortorrbmbica paraelétrica como o titanato de
calcio e as outras seriam relacionadas com as duas fases de alta temperatura do CT, sendo
respectivamente tetragonal e clbica paraelétricas. Nos graficos inseridos na Figura 4-17, para
as concentracdes PCT47,5 e 50, € possivel observar que a primeira mudanca do coeficiente de
expansao térmica de cada composi¢do coincide com mudanca do volume da cela unitaria
caracterizada com refinamento estrutural na sesséo 4.2, sendo em T = 480K para o PCT47,5 ¢
T = 520K para o PCT50. No entanto para a composicdo com 55% em mol de Ca a primeira
mudanca no coeficiente de expansdo térmica da é acima do que foi possivel caracterizar com
DRX, e portanto, é observada apenas com a caracterizacdo de expansao térmica relativa feita
por dilatometria.
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Figura 4-17: Expansao térmica relativa, em resfriamento para as composi¢6es PCT24, 35, 45,7, 50 e 55. As
linhas tracejadas marcam as temperaturas em que se observam variacGes nas taxas lineares expansédo térmica
(equivalente a mudancas no coeficiente térmico). Nos graficos inseridos representam a comparacao entre o
comportamento do volume da cela unitaria (em unidade arbitrarias) e a expansao térmica relativa.
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4.5 Discussao e analise de diagrama de fases

Para finalizar a compreensdo dos dados levantados neste trabalho de mestrado,
as temperaturas de anomalias, dadas por transi¢Oes cristalogréaficas, anomalias dielétricas e
mudancas nos coeficientes de expansdo térmica, estdo apresentadas na Figura 4-18. Esses
resultados estdo comparados sobre 0s pontos experimentais encontrados na literatura para o
diagrama de fases do PCT de monocristais (2, 3) e de policristais (26) e com uma analogia aos
resultados de simulagdes (4). As linhas continuas representam o diagrama de fases para
monocristais de PCT caracterizado por birrefringéncia optica por Eremkin e colaboradores(2,
3), com limitacdo em temperatura (800 K) e em concentracdo de Ca (62%); 0s asteriscos
marcam as transicdes de fases cristalograficas para o CaTiO3 determinadas por Yashima e
colaboradores (9) (por difragdo de néutrons em funcdo da temperatura) e estrapoladas com
linhas pontilhadas até o diagrama de fases de Eremkin e colaboradores (2, 3); as linhas
tracejadas representam os estudos de Lemanov e colaboradores(26), a respeito da incipiéncia
no CaTiOs, proposta por pontos de temperatura de transicdo de fase ferroelétrica para
composi¢des com concentracdo de Ca acima de 50%; e,por ultimo, as simetrias levantadas por
simulacdes por de Volkov e colaboradores(4) foram comparadas e distribuidas no diagrama
de fases.

A Unica transicdo de fase caracterizada (do tipo ferro-paraelétrica) para o
PCT24 foi quanto aquela da anomalia observada para a permissividade elétrica. Para o PCT35
a transicao de fase foi observada em ~ 500K para todas as técnicas de caracterizacdo usadas
neste trabalho. Nesses casos, as temperaturas de transi¢do indicadas concordam as publicadas
por Eremkin e colaboradores (2, 3). Ja para as composi¢@es com x > 0,475, ndo houve muita
concordancia para com os pontos de transicdo de fase dos dados observados neste trabalho
com os da literatura. A composi¢cdo PCT47,5 apresentou duas anomalias dielétricas, em que a
primeira (em ~300K) poderia ser uma transi¢do de simetria ortorrdmbica — tetragonal (Pna2;
— l4cm), porém, estas ndo foram refinadas neste trabalho, mas apresentaram anomalias nos
parametros de rede e volume da cela unitaria (em 280K). A segunda anomalia dielétrica (em
~360K), cuja temperatura coincide com aquela da variacdo dos parametros da cela unitéria,
poderia estar relacionada a uma transicdo de fase ferroelétrica saindo da simetria 14cm para
uma outra centrossimétrica. A terceira anomalia observada para esta composi¢do estd em
~480K, que, em temperatura logo acima, foi observada uma mudanca no coeficiente de

expansdo térmica e uma variagdo nos coeficientes de parametros de rede. E, ainda para o
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PCT47,5, foi observada uma mudanca no coeficiente de expansdo térmica em 740 K, que
pode estar relacionada a transicdo de fase desta composi¢do para a simetria cubica. Para a
composicdo PCT50, a temperatura de maximo da permissividade elétrica (308 K) concorda
razoavelmente com a anomalia encontrada na dilatacio do volume da cela unitaria,
relacionada com a transicdo de fase ferroelétrica desta composicdo da simetria ortorrémbica
Pna2; para a simetria ortorrdmbica paraelétrica Pbnm. Porém, a fase Pna2; nunca foi
realmente confirmada para esse sistema. Pela analise de expansédo térmica, foram observadas
duas mudancas, a primeira em 540 K, a qual coincide com alteragdes nos parametros de rede,
e, a segunda, em 760 K, em que, também em acordo com os dados de Eremkin e
colaboradores (2, 3), representaria a transicdo para a fase cubica. Por ultimo, para a
composicdo PCT55, com um comportamento muito similar ao da ceramica PCT50, a
transicdo de fase inferida pelo comportamento anémalo da permissividade elétrica em ~ 222
K, foi também observada, em temperatura muito préxima, como anomalia nos parametros de
rede. Sem quaisquer outras anomalias dielétricas, ou mesmo cristalogréficas, observaveis,
pode-se sugerir transicdes para esta composicdo quando da mudanca nos coeficientes de
expansdo térmica em 650 e 900 K, temperaturas para as quais ha acordo para aquelas cujas
transi¢des sdo indicadas no diagrama de fases do titanato de chumbo e célcio proposto por

Eremkin e colaboradores (2, 3).
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Figura 4-18: Sobreposicao de diagrama de fases para o sistema cerdmico (Pb,Ca)TiO3 encontrados na literatura,
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5 CONCLUSOES

Foram avaliadas, neste trabalho, relacGes estrutura-propriedades, as quais
permitiram contribuir para a elucidacdo do diagrama de fases de ceramicas ferroelétricas do
sistema Pb;.xCaxTiO3; (x = 0,24, 0,35, 0,475, 0,50, 0,55 e 1,00), sintetizadas por reagdo do
estado solido e sinterizadas convencionalmente.

Pela analise estrutural, a temperatura ambiente, a partir do refinamento
estrutural pelo método de Rietveld de perfis de difracdo de raios X de pd, foi observada para
as composicdes x = 0,24 e 0,35 a simetria tetragonal ndo centro-simétrica do grupo espacial
P4mm. Como esperado, com 0 aumento da concentracéo do fon Ca*?, no sitio A da estrutura
perovskita, ocorreu também queda do fator de tetragonalidade, passando de 1,051, com 24%
em mol de célcio, para 1,029 com 35% em mol de célcio. Por outro lado, para as composicoes
x = 0,475, 0,50, 0,55 e 1,00, a simetria que apresentou melhor convergéncia para o
refinamento estrutural foi a centrossimétrica Pbnm. As analises estruturais por refinamento
pelo método de Rietveld, de perfis de difracdo de raios X, em funcdo da temperatura, foram
feitas para todas as composicdes (com exce¢do do CaTiOs3). Foi a primeira vez que a
caracterizacdo estrutural, em uma larga faixa de temperatura, foi realizada para essas
composicdes. No caso daquelas com simetria tetragonal a temperatura ambiente (PCT24 e
PCT35), a evolucdo dos parametros de rede em funcdo da temperatura foi identificada como
uma tipica de materiais a base de PT, com a contracdo da cela unitaria e a reducéo do fator de
tetragonalidade. Porém, para a faixa de temperatura da analise, s6 foi observada transicédo
cristalogréfica para a composi¢do PCT35, da simetria tetragonal ndo centrossimétrica para a
clbica centrossimétrica (Pm-3m). Para as demais composi¢des (PCT47,5, 50 e 55), a simetria
centrossimétrica Pbnm, também foi a de melhor convergéncia em toda a faixa de temperatura
estudada, porém os resultados foram sensiveis para indicar anomalias nos parametros de rede
e volume da cela unitaria, as quais puderam ser associadas a transi¢cdes de fase desse sistema.

As transicOes de fase ferroelétricas foram observadas por meio das medidas de
permissividade elétrica em funcéo da frequéncia e da temperatura, observadas a partir de uma
anomalia dielétrica. Este parametro foi marcado por uma queda na temperatura de maximo da
permissividade elétrica, Tr,, cOm 0 aumento da concentracdo de calcio, comportamento este
que se encaixa com relacdo as temperaturas de transicdo de fase ferroelétrica e ferroelétrica
incipiente para as composicOes limitrofes. Para o PCT47,5, com dados inéditos para este
sistema, duas anomalias dielétricas, sendo uma em ~300 K com relaxagcdo com relacéo a

frequéncia e a segunda em ~ 360K de maior permissividade elétrica real (e menos imaginaria)
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sem dispersdo com a frequéncia. Estas podem ser vestigios das transi¢des de fase simuladas
por Volkov e colaboradores (4), em que a primeira anomalia representaria uma transicéo de
fase ferro-ferroelétrica, enquanto a segunda representaria a transicdo de fase ferro-
paraelétrica.

As anélises de expansdo térmica foram feitas como uma tentativa de observar
as transicOes de fase de mais alta temperatura. Para a composi¢édo PCT35, foi observado um
coeficiente de expansdo térmica negativo que, na passagem da temperatura de transicdo de
fase ferroelétrica, torna-ser positivo, analogo ao que é observado para o volume de cela
unitaria dessa composicdo em funcdo da temperatura. Para as demais composicdes
caracterizadas, os coeficientes de expansdo térmica foram todos positivos e apresentaram
variacdo nas temperaturas que foram analisadas como sendo muito proximas as temperaturas
de transicdo de fase propostas por Eremkin e colaboradores (3).

Portanto, a combinagdo de caracterizagdes feitas neste trabalho puderam

contribuir para a definicdo do diagrama de fases do sistema PCT em funcdo da temperatura.
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6 PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Em relacdo ao sistema PCT e a determinacdo inequivoca de seu diagrama de

fases, algumas sugestdes de trabalhos futuros sao:

Sintese de vérias composi¢fes de PCT entre 0,40<x<0,50, para caracterizacao
estrutural em funcdo da temperatura, com maior resolugédo em funcéo da concentracao;
Caracterizacdo sistematica das propriedades piroelétricas, ferroelétricas e
piezoelétricas das composi¢es com x > 0,40, principalmente em baixas temperaturas;
Caracterizacdo das propriedades térmicas, inclusive expansdo, das composi¢cdes com
x>0,40, principalmente a baixas temperaturas, além de usar outras condicdes de
contorno para as medidas; e

Caracterizacdo estrutural, com temperatura, utilizando fontes de radiacdo mais
intensas e/ou adequadas aos sistemas de estrutura perovskita com distor¢des de tilt dos

octaedros de oxigénio, tais como Sincroton, de néutrons, e de elétrons.
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ANEXO A - RESULTADOS DE REFINAMENTO PELO METODO DE RIETVELD
PARA OS PERFIS DE DIFRACAO DE RAIOS X

A.1 — Refinamentos do PCT47,5 a temperatura ambiente.

Figura A.1 - 1: Perfil de DRX refinado com fase P4mm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5

Intensidade (u.a.)

a temperatura ambiente.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.1 - 2: Perfil de DRX refinado com fase Pm-3m e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5

Intensidade (u.a.)

a temperatura ambiente.
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lo-lc
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.2 - 1: Perfil de DRX refinado com fase P4mm e perfil de DRX observado para a composicdo PCT24 a

Intensidade (u.a.)

150 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.2 - 2: Perfil de DRX refinado com fase P4Amm e perfil de DRX observado para a composicdo PCT24 a

Intensidade (u.a.)

420 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.2 - 3: Perfil de DRX refinado com fase PAmm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT24 a
480 K

Intensidade (u.a.)
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.2 - 4: Perfil de DRX refinado com fase P4Amm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT24 a
570 K.
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A.3-PCT35 em func¢éo da temperatura

Figura A.3 - 1:Perfil de DRX refinado com fase P4mm e perfil de DRX observado para a composi¢cdo PCT35 a

Intensidade (u.a.)

150 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.3 - 2: Perfil de DRX refinado com fase PAmm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT35 a

Intensidade (u.a.)

460 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.3 - 3: Perfil de DRX refinado com fase PAmm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT35 a

Intensidade (u.a.)

480 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.3 - 4: Perfil de DRX refinado com fase P4Amm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT35 a

Intensidade (u.a.)

500 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.3 - 5: Perfil de DRX refinado com fase Pm-3m e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT35 a

Intensidade (u.a.)

500 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.3 - 6: Perfil de DRX refinado com fase P4Amm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT35 a

Intensidade (u.a.)

520 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.3 - 7: Perfil de DRX refinado com fase Pm-3m e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT35 a
520 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.3 - 8: Perfil de DRX refinado com fase Pm-3m e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT35 a
570 K.
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Fonte: elaborada pela autora.



100

A.4 —-PCT47,5 em funcéo da temperatura

Figura A.4 - 1: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢cdo PCT47,5 a

150 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.4 - 2: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5 a

Intensidade (u.a.)

250 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.4 - 3: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5 a

Intensidade (u.a.)

280 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.4 - 4: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5 a

340 K.
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Figura A.4 - 5: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5 a

Intensidade (u.a.)

360 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.4 - 6: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5 a

Intensidade (u.a.)

380 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.4 - 7: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5 a

440 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.4 - 8: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5 a

Intensidade (u.a.)

480 K.
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Figura A.4 - 9: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5 a

Intensidade (u.a.)

500 K.
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Figura A.4 - 10: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5

Intensidade (u.a.)

a 540 K.
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Figura A.4 - 11: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT47,5

Intensidade (u.a.)

a570 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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A.5 -PCT50 em fungdo da temperatura

Figura A.5 - 1: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)

150 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.5 - 2: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)

250 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.5 - 3: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)

280 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.5 - 4: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)
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Figura A.5 - 5: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)

340 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.5 - 6: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)

380 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.5 - 7: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)

480 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.5 - 8: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)

500 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.5 - 9: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)

520 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.5 - 10: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)

540 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.5 - 11: Perfil de DRX refinado com fase 14/mcm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50

Intensidade (u.a.)

a570 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.5 - 12: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT50 a

Intensidade (u.a.)

570 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.6 - 1: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT55 a

Intensidade (u.a.)

150 K.
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Fonte: elaborada pela autora.

Figura A.6 - 2: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT55 a

Intensidade (u.a.)

150 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.6 - 3: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composi¢do PCT55 a

Intensidade (u.a.)

380 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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Figura A.6 - 4: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composicdo PCT55 a

480 K.
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Figura A.6 - 5: Perfil de DRX refinado com fase Pbnm e perfil de DRX observado para a composicdo PCT55 a

570 K.
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Fonte: elaborada pela autora.
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