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À toda minha famı́lia,

pelo apoio incondicional em todos os momentos.



Agradecimentos
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– Ao Professor Josué Mendes Filho pela oportunidade, atenção, orientação, e princi-

palmente pela dedicação;
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Resumo

As propriedades estruturais, dielétricas e vibracionais do material cerâmico fer-

roelétrico (Ba0,77Ca0,23)1−x(TR)xTiO3 (x = 0; 0,01 e 0,02; TR = Terras Raras - Nd, Sm,

Pr e Yb) (BCT-TR) foram estudadas por diferentes técnicas de caracterização: difração

de raios-X (DRX) , espectroscopia de Impedância, microscopia Eletrônica de Varredura

(MEV), ressonância Paramagnética Eletrônica (EPR), espectroscopia de Absorção de

raios-X (XAS) e espectroscopia Raman. As amostras de BCT-TR foram obtidas pela

reação estado-sólido e sinterizadas à temperatura de 1450◦C por 4horas. As amostras

apresentaram microestrutura densa. O uso de ı́ons TR como dopantes afetam a micro-

estrutura das cerâmicas de Ba0,77Ca0,23TiO3 (BCT23) e suas propriedades estruturais,

vibracionais, etc. Os difratogramas obtidos indicam que os ı́ons TR são responsáveis pela

contração do volume da célula unitária. Medidas obtidas pela técnica de espectrosco-

pia de impedância em função da temperatura e frequência do campo elétrico aplicado

mostram que o BCT23 dopado com Itérbio (Yb) apresenta um limite de solubilidade in-

ferior a 1%, cujo resultado está de acordo com imagens obtidas via MEV, que mostram

a formação de uma fase secundária identificada como Yb2Ti2O7. Os picos de emissão

obtidos pela medidas de luminescência sugerem que os ı́ons Sm3+ ocupam o śıtio A da

estrutura ABO3. Essa identificação é baseada no fato de que as emissões do Sm3+ na

série de alcalinos terrosos e sulfetos tem a tendência de apresentar um deslocamento para

o azul (“blue-shift”) nas energias de transições eletrônicas com o aumento da distância

entre cátions e ânions na matriz. Medidas dielétricas mostram que as transições de fase

apresentam propriedades de uma transição de fase difusa que se torna mais pronunciado

com o aumento da concentração dos dopantes, com exceção do Yb. A evolução dos es-

pectros Raman em função da temperatura (300 a 513K) indicam que a temperatura de

Curie da transição de fase ferro-paraelétrica (tetragonal-cúbica) depende da concentração

dos ı́ons TR. Os resultados são discutidos em termos do comportamento do modo supera-

mortecido (modo de baixa frequência) pertencente a representação irredut́ıvel [E(1TO)].

O efeito da dopagem na temperatura de transição é discutido e explicado com base na

teoria do modo “soft”. Defeitos na estrutura do BCT dopado são gerados pelo mecanismo

de compensação de cargas devido a incorporação de elementos com diferentes valências



(estado de oxidação) em relação aos elementos da matriz de BCT23 pura. Medidas de

EPR mostram a existência de vacâncias de Ti na estrutura do BCT dopado com ı́ons TR.



Abstract

The structural, dielectric and vibrational properties of both pure and RE-doped

Ba0,77Ca0,23TiO3 (BCT23) (RE = rare earths - Nd, Sm, Pr e Yb) ceramics obtained th-

rough solid-state reaction were investigated. The pure and RE-doped BCT23 ceramics

sintered at 1450oC during 4h showed a dense microstructure. The use of RE ions as

dopants introduced lattice-parameter changes and is responsible for a contraction in the

volume of the unit cell. RE-doped BCT samples exhibit a more homogenous microstruc-

ture without a Ti-rich phase on the grain boundaries. A new Raman mode was observed

in the Raman spectra of BCT-RE thus indicating that the local symmetry of TiO6 oc-

tahedra is being perturbed by the introduction of RE ions in the BCT23 lattice. The

Raman scattering measurements indicated that the Curie temperature of the ferroelectric

phase transition depends on RE ions content, except for Yb doping which did not affect

ferroelectric phase transition temperature. The Curie temperature shifts toward lower

values as RE content increases. The phase transition behavior is explained by using the

standard soft mode model. Defects in the structure of RE-doped BCT23 are generated

by charge compensation mechanism due to the incorporation of elements with different

valence state relative to the ions of pure BCT23 ceramics. Electronic Paramagnetic Reso-

nance (EPR) showed the existence of Ti vacancies in the structure of RE-doped BCT23.

This Ti vacancy is responsible for the activation of a Raman mode at 840 cm−1.
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2.2.4 Espectroscopia de Impedância . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 27

2.2.5 Luminescência . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . p. 28

2.2.6 Espectroscopia de absorção de raios-X . . . . . . . . . . . . . . p. 30
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para as cerâmicas de BCT23 pura e dopada com diferentes ı́ons TR. . . p. 45
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1

Introdução

Materiais ferroelétricos tais como o BaTiO3 (BT) e o KNbO3 (KN) têm sido alvo de

intensa pesquisa por várias décadas devido serem sistemas modelos para os ferroelétricos

e possuirem uma série de aplicações (1, 2). As pesquisas no BT e KN são direcionadas

para aplicações fotorefrativas, tais como armazenamento de dados óticos e processamento

de imagens (3). Os altos valores dos coeficientes eletro-óticos (4) e a grande sensibilidade

holográfica (5) do BT o tornaram um material promissor para aplicações desta natureza.

No entanto, este material possui algumas desvantagens que impedem o seu uso em dis-

positivos fotorefrativos que operam próximo à temperatura ambiente (6). Dois são os

fatores principais :

i) crescimento de monocristais é extremamente dif́ıcil e a taxa de crescimento é muito

pequena;

ii) a transição de fase tetragonal-ortorrômbica, que ocorre em 280 K.

Porém com a adição de Ca2+ no BT, essas desvantagens são superadas, e os estudos

(6, 7) revelam que:

i) monocristais de Ba1−xCaxTiO3 (BCT) podem ser facilmente crescidos pelo método

Czochralski com altas taxas de crescimento;

ii) a transição de fase tetragonal-ortorrômbica não é observada no intervalo de tempera-

tura de 300K a 153 K;

iii) alguns coeficientes eletro-óticos no BCT são maiores que no BT.

Essas caracteŕısticas são favoráveis e conferem ao Ba1−xCaxTiO3 com concentração

x=0,23 um material alternativo para substituir o BT (7, 8) nas aplicações fotorefrativas.

A introdução de Fe como dopante no BCT23 também promove melhorias nas proprie-

dades fotorefrativas diminuindo o tempo de resposta e aumentando significativamente a

sensibilidade(9).
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Os óxidos de metais alcalinos terrosos na estrutura das perovskitas são de funda-

mental importância, apesar de suas funções não serem bem entendidas. Os ı́ons de Ba,

Ca e Sr são conhecidos por induzirem transporte de cargas em materiais cerâmicos. Es-

ses mesmos ı́ons contribuem para a variedade das propriedades f́ısicas apresentadas pelas

perovskitas (10, 11). O BT dopado com Ca tem sido usado como capacitor cerâmico

e é um material fotorefrativo promissor (12). Materiais da famı́lia das perovskitas con-

tendo metais de transição 3d apresentam uma dependência de suas propriedades f́ısicas e

qúımicas em função da composição do metal de transição, da temperatura, e da pressão.

As interações entre os orbitais dos metais alcalinos terrosos e os metais de transição 3d,

e a quantidade de hibridização covalente 2p do oxigênio (O) e 3d do metal de transição

são também questões essenciais a serem compreendidas nessas perovskitas.

Além das aplicações como material fotorefrativo, as cerâmicas BCT são também

adequadas para a preparação de capacitores de multi-camadas (MLCs - do inglês Mul-

tilayer Ceramic Capacitors) permitindo que sua produção seja realizada sobre eletrodos

de baixo custo sem prejúızo para as propriedades dielétricas que se assemelham ao ma-

terial BT (13). Devido à estas propriedades, tem sido realizado um considerável esforço

no estudo da preparação e caracterização das cerâmicas de BCT. Em alguns trabalhos

observou-se (14, 15) que o comportamento das transições de fase ferroelétrica-paraelétrica

depende do método de preparação das amostras. Um dos problemas relatados na pre-

paração das cerâmicas à base de BT é a formação de uma fase rica em titânio nos contornos

dos grãos e o crescimento irregular dos grãos. Ambos efeitos influenciam as propriedades

elétricas das cerâmicas (16, 17). As pesquisas têm proposto o uso de dopantes como o

Zr4+, Mn2+, e ı́ons de terras raras (TR), visando controlar o tamanho dos grãos e melhorar

as propriedades dielétricas das cerâmicas (18–22). Entre os vários dopantes, os óxidos de

terras raras são os aditivos mais importantes, usados na preparação de materiais à base de

BT para a fabricação de MLCs. Somente os efeitos de dopantes como Nd3+, Nb5+ e La3+

tem sido investigado em maior profundidade (23–28). O mecanismo de incorporação dos

dopantes é baseado nos raios iônicos dos átomos, e através do fator de tolerância podemos

fazer uma análise qualitativa (29, 30). Apesar de terem sido realizados alguns estudos

sobre a influência da adição de dopantes na cerâmica de BCT (5, 23, 31) ainda existem

algumas lacunas na literatura sobre os efeitos da adição de terras raras nas propriedades

f́ısicas (estruturais, elétricas, vibracionais e óticas) da cerâmica de BCT.

Neste trabalho, apresentamos um estudo das propriedades estruturais, dielétricas

e vibracionais da cerâmicas de Ba0,77Ca0,23TiO3 (BCT23) pura e dopadas com ı́ons TR

(Nd, Sm, Pr e Yb). O foco do trabalho concentra-se na espectroscopia Raman cujos expe-



Introdução 3

rimentos foram realizados em diferentes condições de temperatura e pressão hidrostática.

Verificamos que a temperatura de Curie da transição tetragonal-cúbica diminui com o

aumento da concentração de TR. O volume da célula unitária do BCT diminui à me-

dida que os ı́ons TR são adicionados a rede cristalina. Os efeitos da concentração do

dopante TR na estrutura do BCT são similares aos efeitos da pressão hidrostática no BT.

O comportamento da transição de fase é explicada usando o modelo clássico do modo

“soft”.

Esta Tese está organizada da seguinte forma:

No Caṕıtulo 1 faremos uma introdução geral aos materiais cerâmicos. Discutiremos

brevemente sobre a ferroeletricidade e as propriedades básicas da estrutura perovskita

enfatizando as propriedades do sistema BCT.

No Caṕıtulo 2 faremos uma discussão detalhada dos procedimentos experimentais

utilizados desde a preparação de amostras até as técnicas de caracterização.

No Caṕıtulo 3 discutiremos os resultados obtidos para as cerâmicas de BCT23 pura

e dopada com TR analisando as propriedades estruturais usando difração e absorção de

raios-X e as propriedades vibracionais obtidas usando espectroscopia Raman em função

da temperatura para diferentes concentrações de ı́ons Terras Raras.

No Caṕıtulo 4 conclúıremos sobre o estudo do BCT23 e as oportunidades abertas

para novos estudos neste material visando um melhor entendimento de sua estrutura e

propriedades.

No AnexoA, apresentamos uma breve descrição da teoria clássica do espalhamento

Raman.
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1 Os materiais ferroelétricos

Neste Caṕıtulo apresentamos as propriedades gerais do BCT23 as motivações para a

realização do nosso trabalho.

1.1 Materiais cerâmicos

Os materiais denominados cerâmicos abragem uma grande variedade de siste-

mas, tais como: vidros, isolantes dielétricos, materiais magnéticos não-metálicos entre

outros(32, 33). Devido as cerâmicas serem compostas de pelo menos dois elementos, e

frequentemente mais, suas estruturas cristalina são em geral mais complexas que a dos

metais.

As ligações qúımicas nestes materiais variam desde puramente iônica a totalmente

covalente e muitas cerâmicas exibem uma combinação destes dois tipos de ligações. O grau

do caráter iônico depende da eletronegatividade dos átomos. As ligações iônicas conferem

aos materiais cerâmicos uma estabilidade relativamente alta, temperatura de fusão em

média superior à dos metais e materiais orgânicos. De maneira geral, são também mais

duros e mais resistentes às alterações qúımicas.

Para aqueles materiais cerâmicos onde a ligação qúımica é predominantemente

iônica, as estruturas dos cristais podem ser imaginadas como sendo compostas por ı́ons

carregados eletricamente em vez de átomos. Os ı́ons metálicos, ou cátions, são carregados

positivamente, devido à doação de seus elétrons da camada de valência aos ı́ons não

metálicos, ou ânions, que são carregados negativamente. Duas caracteŕısticas dos ı́ons

que compõem os materias cerâmicos e que influenciam na estrutura do cristal são: a

magnitude da carga elétrica sobre cada um dos ı́ons e o tamanho relativo dos cátions

e ânions. Em relação a primeira caracteŕıstica, o cristal deve ser eletricamente neutro,

isto é, as cargas positivas devem ser contrabalanceadas por um número igual de cargas

negativas dos ânions. A fórmula qúımica de um composto indica a razão de cátions e
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   ESTÁVEL          ESTÁVEL            INSTÁVEL 

Figura 1: Configurações estável e instável da coordenação ânion-cátion. Ćırculos abertos
representam os ânions, ćırculos cheios denotam os cátions.

ânions, ou a composição que obtém este balanço de cargas. A segunda caracteŕıstica

envolve os raios iônicos dos cátions e ânions, RC e RA, respectivamente. Devido os

elementos metálicos doarem seus elétrons quando ionizados, os cátions são normalmente

menores que os ânions, e consequentemente, a razão RC/RA é menor que 1. A estrutura

atômica da cerâmica é estável quando esses ânions que cercam um cátion estão todos em

contato com tal cátion, como ilustrado na Figura 1. O número de coordenação (ou seja,

o número de ânions vizinhos ao cátion) é relacionado à razão de raio cátion-ânion. Para

um número de coordenação espećıfico, existe uma razão RC e RA mı́nima ou cŕıtica para

que este contato cátion-ânion seja estabelecido, e que a razão pode ser determinada a

partir de considerações geométricas. Dois fatores controlam o número de coordenação de

um átomo. O primeiro é a covalência, onde o número de ligações covalentes em torno de

um átomo depende do número de seus elétrons de valência. O segundo fator que afeta

o número de coordenação é o fator de empacotamento atômico. Como há liberação de

energia quando átomos ou ı́ons se aproximam, os compostos iônicos tem geralmente altos

números de coordenação. Para que não haja introdução de forças mútuas de repulsão entre

ı́ons igualmente carregados, os vizinhos devem ser introduzidos até que essa configuração

não se altere.

1.2 Estrutura das perovskitas

A perovskita ideal tem um arranjo muito simples de ı́ons. Trata de uma estrutura

cúbica simples contendo três átomos diferentes com fórmula qúımica ABO3 conforme

ilustra a Figura 2. A estrutura cúbica (isometria) é tipificada pelo SrTiO3 com a =

3,905Å, Z = 1, e grupo espacial Oh
1- Pm3m, onde o Estrôncio (Sr) é o elemento A e o

Titânio (Ti) é elemento B. Os átomos de Sr estão localizados nos vértices, e os átomos

de Ti no centro dos cubos. Os oxigênios estão localizados nos centros das faces do cubo,
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dando origem a octaédros regulares de TiO6 (ângulos de 90◦ entre as ligações Ti-O e seis

ligações Ti-O de 1,952Å). Cada átomo de Sr está rodeado por doze oxigênios eqüidistante

de 2,761Å. A fórmula estrutural escrita explicitamente com o número de coordenação de

cada ı́on e a simetria local é a seguinte (34, 35):

(SrXIITiV IO3
V I) SrXII

[m3m]TiV I
[m3m]O3

(II)+IV
[4/mm]

Figura 2: Estrutura da perovskita ABO3 na fase cúbica ilustrada para o SrTiO3.

Goldschmidt (36) entre 1924 e 1926 estudou um grande número de perovskitas

sintéticas com diferentes composições, incluindo o BaTiO3, estabelecendo o que continuou

sendo o primeiro pŕıncipio de materiais sintéticos:

i) O raio iônico é fundamental para a estrutura.

ii) A razão dos raios iônicos dos cátions e ânions Rc/Ra determina o número de coor-

denação do cátion (=formação do poliédro).

iii) O processo de formação dos poliédros segue uma regra simples (que depois foi siste-

matizada por Pauling (37)).

Uma consideração geométrica proposta por Goldschmidt (36) mostra que para

uma perfeita conexão entre os raios iônicos, é válida a expressão

RA + RO = 2(RB + RO), (1.1)
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onde RA, RB e RO são os raios iônicos dos átomos A, B e Oxigênio, respectivamente. Para

muitos compostos tendo estrutura perovskita a relação acima não é exatamente válida

devido às variações nos tamanhos dos ı́ons A e B. Portanto, a equação acima deve ser

reescrita da seguinte maneira:

RA + RO =
√

2t(RB + RO), (1.2)

onde t é o fator de tolerância e assume valores no intervalo de 0,95 à 1,06 (1). No caso do

SrTiO3, onde t = 1, a estrutura é perfeitamente simétrica, o fenômeno da ferroeletridade

não é observado nesta fase. Entretanto, aplicando um campo elétrico, este produzirá

um deslocamento de ı́ons aparecendo então um momento de dipolo elétrico. Quando

t6=1, os efeitos estruturais são pequenas distorções na rede cristalina induzindo efeitos

significativos sobre as propriedades dielétricas.

O nosso trabalho está relacionado ao sistema ferroelétrico Ba1−xCaxTiO3 que

também possui estrutura cúbica do tipo perovskita em altas temperaturas. A seguir

iremos descrever as particularidades desse sistema.

1.3 Cristais ferroelétricos

Os ferroelétricos são materiais polares que tem pelo menos duas orientações de

equiĺıbrio da polarização espontânea que pode ser trocada através da aplicação de um

campo elétrico externo (2, 38–41). As duas condições necessárias em um material para

classificá-lo como ferroelétrico são:

i) a existência da polarização espontânea,

ii) reorientação da polarização através de um campo elétrico.

O fenômeno da ferroeletricidade foi descoberto em 1921 por Valasek (42) em um

cristal chamado sal de Rochelle. Em 1945 foi descoberto a ferroeletricidade no Titanato

de Bário - BaTiO3(BT) (43). Esta descoberta tem uma grande importância histórica

no estudo da ferroeletricidade porque os estudos sobre BT foram intensificados devido à

descoberta de inúmeras propriedades apresentadas por este material e compostos perten-

centes à mesma famı́lia das perovskitas (1). O conhecimento da natureza ferroelétrica

da cerâmica de BaTiO3 provou ser fundamental quando foi verificado, que um campo

elétrico poderia orientar os domı́nios dentro dos grãos. Esse alinhamento elétrico, foi
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então identificado como a “chave” para tornar uma cerâmica inerte em um material

ativo eletromecanicamente e com muitas possibilidades de uso comercial e industrial (40).

Para um dado material, as propriedades ferroelétricas são geralmente limitadas a

uma determinada faixa de temperatura. Os cristais apresentam uma transição de fase

estrutural da fase paraelétrica (altas temperaturas) à fase ferroelétrica (baixa tempera-

tura). A transição de fase estrutural ocorre quando as forças iônicas que são dependentes

da temperatura e pressão estabilizam em outra estrutura cristalina. A temperatura de

transição de fase para os materiais ferrolétricos é chamada de temperatura de Curie TC .

Nesta temperatura o valor da polarização espontânea vai a zero. A alta permissividade

dielétrica que é t́ıpica para os ferroelétricos depende da temperatura e do campo elétrico

aplicado e possui o valor máximo na temperatura de Curie. Uma descrição microscópica

do comportamento ferroelétrico necessita das propriedades da dinâmica da rede cristalina.

Esta descrição é chamada teoria do modo “soft” (2). Um cristal ferroelétrico da famı́lia

das perovskitas (ABO3) consiste de duas sub-redes: uma é feita de cátions (A+) e outra de

octaedros de oxigênios ao cercando o segundo cátion (BO6). Os cátions estão localizados

sob um eixo de simetria C4 (o cristal sofre uma rotação de 90o ao longo do eixo principal).

Eles estão deslocados a partir do centro da rede dos ânions. Então tal cristal possui um

campo elétrico interno, um momento de dipolo permanente e uma polarizaçõ espontânea.

Na fase paraelétrica, o cristal tem uma alta simetria e pode ser polarizado ao longo de

qualquer um dos três eixos equivalentes.

O parâmetro de ordem da transição - polarização - está associado com uma carac-

teŕıstica de um modo vibracional da rede (fônons). As frequências dos modos vibracionais

dependem da temperatura e devido ao caráter iônico da rede temos modos transversais ou

longitudinais. Quando ocorre uma transição de fase ferroelétrica, o modo ótico transversal

exibe uma instabilidade e sua frequência tende a zero.

Quando um cristal ferroelétrico (ABO3) experimenta uma transição da fase cúbica

paraelétrica para uma fase tetragonal paraelétrica, a orientação da polarização espontânea

tem igual probabilidade em qualquer uma das seis direções equivalentes da rede cúbica.

A direção da polarização depende então das condições de contorno elétrica e mecânica

do cristal. Como consequência temos o surgimento de pequenas regiões diferentemente

polarizadas dentro do cristal, chamadas de domı́nios. Elas são formadas espontâneamente

para minimizar a energia do campo despolarizado e a energia de tensões. As paredes de

domı́nio são os limites nos quais as regiões mudam suas orientações de polarização. Devido

aos domı́nios, o crescimento dos cristais tem uma redução da polarização espontânea. Seus
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efeitos piroelétricos e piezoelétricos também são reduzidos. Em cerâmicas ferroelétricas

as condições de contorno são mais complicadas e esses materiais apresentam diversos

domı́nios. Eles causam uma polarização total igual a zero e próıbe as propriedades piro-

piezoelétricas. Porém, pela aplicação de um campo elétrico sobre condições espećıficas,

podemos levar o material para um estado polar. O processo é chamado “poling”, ou seja,

reorientação dos domı́nios ferrelétricos dentro do material ao longo da direção do campo

aplicado.

Quatro tipos de cerâmicas ferroelétricas são também mostradas na Figura 3, como

uma subcategoria dos grupos gerais de materiais ferroelétricos, baseado na estrutura da

célula unitária:

i) grupo tungstênio-bronze,

ii) grupo de octaédros de oxigênios,

iii) grupo pirocloro,

iv) grupo de estrutura linear do bismuto.

Destes grupos, o grupo de perovskitas do tipo ABO3 é consideravelmente a cate-

goria mais importante do ponto de vista econômico. A famı́lia de composições listadas

(BaTiO3 (BT), PbZrTiO3, PbLaZrTiO3, PbTiO3, (Na,K)NbO3) representa o “bulk” das

cerâmicas ferroelétricas. Por causa da natureza emṕırica da determinação da reversi-

bilidade dos dipolos (como detectada por uma medida de histerese ferroelétrica), não

podemos prever a existência de ferroeletricidade em um novo material com muita pre-

cisão. Contudo, a base para a existência da ferroeletricidade apóia-se primeiramente

sobre considerações estruturais e de simetria. A relação especial entre os ferroelétricos

como um subgrupo de piezoelétricos infere que todos os ferroelétricos são piezoelétricos,

mas nem todos os piezoelétricos são ferroelétricos. O número atual de ferroelétricos está

em milhares quando inclúıdo as muitas cerâmicas cuja composição é uma solução sólida.

1.3.1 Curvas de Histerese Ferroelétrica

A curva de histerese da polarização ferroelétrica é observada experimentalmente, e

depende da resposta da polarização em relação ao campo elétrico aplicado. A resposta da

polarização ao campo aplicado é não linear. Esta curva é similar a uma curva de histerese

magnética obtida a partir de um material ferromagnético. O nome “ferroelétrico” foi
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32 GRUPOS 
PONTUAIS DE 

SIMETRIA

21
 NÃO 

CENTROSSIMÉTRICO 

11
CENTROSSIMÉTRICO 

(não piezoelétrico) 

20
PIEZOELÉTRICO

POLARIZADOS SOB 
TENSÃO

10
PIROELÉTRICO 
POLARIZADOS

ESPONTANEAMENTE

SUBGRUPO 
FERROELÉTRICO 

POLARIZADOS
ESPONTANEAMENTE

POLARIZAÇÃO
REVERSÍVEL

TUNGSTÊNIO
BRONZE

PbNb2O6

OCTAÉDRO
OXIGÊNIO

ABO3

PIROCLORO

Cd2Nb2O7

ESTRUTURA 
LINEAR 

Bi4Ti3O12

PEROVSKITAS
CERÂMICA 

BaTiO3 PZT PLZT PbTiO3 PMN (Na,K)NbO3

Figura 3: Interrelação de piezoelétricos e subgrupos sobre as bases da simetria.
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Figura 4: Comportamento da polarização em função do campo elétrico para um
material ferroelétrico. Esse ciclo é chamado de curva de histerese.

escolhido a partir desta similaridade. Descreveremos de forma suscinta o comportamento

da polarização
−→
P em função do campo elétrico

−→
E , para um material ferroelétrico.

Inicialmente (ponto O) as polarizações espontâneas de cada célula estão aleato-

riamente orientadas pelo material, tendo uma resultante igual à zero (ver Figura 4). À

medida que um campo elétrico é aplicado os dipolos tendem a se alinhar com o campo

(curva AB). Para campos mais intensos (trechos BC) todos os dipolos ficam alinhados

na mesma direção, resultando na Polarização de Saturação (representada pelo ponto E).

Fazendo o campo aplicado retornar a zero (trecho D), muitos dipolos continuarão na

configuração anterior e isso resultará em uma polarização para E = 0, denominada de

Polarização Remanescente (ponto D). Aplicando o campo na direção oposta em relação

à direção inicial (trecho DF) a polarização resultante anula-se para um valor de campo

EC , denominado de Campo Coercivo (representado pelo ponto F). Aumentando o campo,

todos os dipolos estarão orientados na direção oposta ao alinhamento inicial, trecho B-C

(representada pelo ponto G). Este ciclo que relaciona
−→
P e

−→
E leva à curva de histerese

ferroelétrica que é a assinatura digital de um material ferroelétrico.

A propriedade essencial de um ferroelétrico não é devido ao fato deste possuir

uma polarização espontânea mas sim que esta polarização espontânea possa ser revertida

através da aplicação de um campo elétrico externo. Curvas de histerese t́ıpicas obtidas a

partir de vários materiais cerâmicos ferroelétricos são ilustradas na Figura 5.
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Figura 5: Curvas t́ıpicas de histerese a partir de várias cerâmicas ferroelétricas:(A)
capacitor BaTiO3, (B) PZT, (C) relaxor PLZT, e (D) material anti-ferroelétrico PSZT.

Uma quantidade considerável de informações pode ser obtida a partir da curva de

histerese. A Figura 5, mostra também que: a curva em (B) revela que o material possui

um alto valor de polarização Remanescente, e isso tem como aplicação as memórias fer-

roelétricas, enquanto a curva em (C) indica que o material não possui essa caracteŕıstica.

A alta polarização remanescente (PR) é relacionada à alta polarizabilidade interna, tensão,

acoplamento eletromecânico e a atividade eletroótica. A mudança do campo coercivo (EC)

é uma indicação do tamanho de grão para um dado material (baixo valor de EC indica

tamanho de grãos maiores, enquanto EC com valores altos representa tamanho de grãos

menores). Um alto ciclo de histerese quase “quadrado” (squareness) normalmente indica

uma melhor homogeneidade e uniformidade do tamanho do grão. Uma curva fora do cen-

tro a partir do ponto zero de voltagem (a curva normalmente é simetricamente centrada

em tornos da voltagem zero) indica algum grau de predisposição dielétrica interna que

pode ser causada pela mudança da carga externa. O afinamento das pontas da curva

indica uma alta resistividade elétrica (40).

Diversos cristais ferroelétricos perdem a orientação de seus dipolos e tornam-se

apolares, passando para uma fase paraelétrica acima da temperatura de Curie Tc. Quando

o cristal é resfriado a partir da fase paraelétrica Tc, geralmente ele apresenta domı́nios

ferroelétricos. Cada domı́nio tem uma direção de polarização. As paredes de domı́nio

são os limites nos quais os dipolos mudam suas orientações. Aplicando sobre o cristal um

campo elétrico ou pressão, as paredes de domı́nio normalmente apresentam uma dinâmica
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caracteŕıstica de cada sistema.

A ferroeletricidade clássica é uma propriedade estrutural e muitos óxidos fer-

roelétricos cristalizam-se em uma estrutura perovskita possuindo altos valores de pola-

rização espontânea e constante dielétrica que determinam suas propriedades piroelétricas,

piezoelétricas e opto-eletrônicas (39). Existem importantes aplicações para os cristais

ferroelétricos em configuração de monodomı́nio. Tais sistemas podem estar na forma de

“bulk” ou filmes finos de acordo com sua aplicação, mas estes quase sempre apresentam

dificuldades no processo de preparação. Os óxidos ferroelétricos na forma policrista-

lina são largamente utilizados e comercializados com sucesso para uso em componentes

eletrônicos como capacitores, detectores térmicos, e elementos piezoelétricos devido ao

seu baixo custo e escala na produção industrial.

1.3.2 Propriedades Dielétricas

A investigação das propriedades dielétricas permitem o entendimento da estrutura

da matéria frente à variação dos parâmetros termodinâmicos. Geralmente, qualquer classe

de transição em materiais dielétricos é acompanhada por uma anomalia na constante

dielétrica. Em alguns ferroelétricos, a dependência da temperatura da constante dielétrica

acima da temperatura de transição pode ser descrita pela lei de Curie-Weiss

ε = ε0 +
C

T − T0

, (1.3)

onde o termo ε0 é independente da temperatura e pode ser frequentemente desconsiderada,

C é a constante de Curie e T0 a temperatura de Curie-Weiss. Lyddane, Sachs e Teller

(44) deduziram uma expressão (chamada de LST) simples relacionando as frequências dos

fônons com a constante dielétrica dos cristais. A expressão para a constante dielétrica de

uma rede em termos de um oscilador harmônico pode ser escrita como

ε = ε∞ + ω2
TO

(ε0 − ε∞)

(ω2
TO − ω2)

, (1.4)

onde ε∞ é o valor da constante dielétrica quando ω→∞, e ωT0 é o valor da frequência

do fônon transversal ótico. A frequência do fônon longitudinal ótico ωLO ocorre quando

ε(ω)=0. Assim, temos que

ε0

ε∞
=

[
ωLO

ω0

]2

. (1.5)
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Fröhlich (45) observou em 1949 que a ferroeletricidade [ε0→∞ como T∞→T0] produz

uma anomalia equivalente em ω0(T), como indica a equação 1.5.

1.4 Defeitos em ferrolétricos

Defeitos não-estequiométricos, composição qúımica ideal levemente alterada, em

muitos cristais e combinações iônicas tem sido mostrado ser de fundamental importância

para as propriedades elétricas. A introdução de ı́ons em materiais ferroelétricos tem um

profundo impacto sobre as propriedades f́ısicas tais como condutividade elétrica, constante

dielétrica, etc.

Cristais podem conter dois tipos de defeitos: defeitos pontuais ou deslocamentos.

Defeitos pontuais ocorrem quando está faltando átomos em uma rede regular (vacâncias)

ou quando os átomos estão deslocados entre os śıtios regulares e interst́ıcios. Os des-

locamentos são defeitos lineares que levam ao desalinhamento dos átomos. Eles violam

a periodicidade dos cristais. O defeito pontual pode ser acessado em experimentos de

ressonância paramagnética eletrônica (EPR). Os defeitos pontuais são classificados em

dois tipos: defeitos “Schottky” são aqueles śıtios de ı́ons não ocupados; defeitos “Frenkel”

são ı́ons deslocados intersticialmente. Os portadores de cargas efetivos dos defeitos são

sempre compensados por alguma outra carga real ou efetiva para conservar a neutralidade

da rede cristalina.

Em materiais da famı́lia ABO3 os defeitos importantes são as vacâncias, impurezas

substitucionais. Assumindo que o cristal tenha somente os defeitos mencionados acima, as

suas concentrações em equiĺıbrio termodinâmico podem ser calculadas. As concentrações

dos defeitos são relacionadas pela seguinte expressão:

[V
′′
A ] ≈ [V

′′′′
B ] ≈ 1

3
[V ··

O ]. (1.6)

As impurezas substitucionais são os defeitos pontuais mais importante em perovs-

kitas ferroelétricas. A substituição isovalente não altera a configuração da carga local,

e consequentemente não tem impacto sobre a neutralidade do sistema. Substituição ali-

ovalente - substituição de ı́ons com uma carga que difere da carga do ı́on substitúıdo -

necessita da criação de outros defeitos para manter a neutralidade das cargas. Uma subs-

tituição aliovalente de um ı́on com uma carga positiva maior que a do ı́on susbtituido, é

chamado de doador, e um ı́on com uma carga menor é chamado aceitador. Por exemplo,
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no caso do BaTiO3, o ı́on Nd3+ substituindo Ba2+ é um doador, e Nd3+ substituindo

Ti4+ é um aceitador. As cargas são compensadas por elétrons e vacâncias de oxigênio. O

raio iônico é um parâmetro fundamental em relação ao estudo da ocupação preferencial

dos dopantes (29, 30). Através da comparação entre os raios iônicos podemos estimar a

posição preferencial do śıtio ocupado pelos dopantes. Cátions com raios iônicos maiores

preferem substituir o cátion A, enquanto cátion com raios iônicos menores normalmente

ocupam o śıtio B. Waser et al. (46) demostraram que defeitos com cargas maiores são

menos prováveis quando defeitos com cargas menores são formados. A espectroscopia

de Ressonância Paramagnética Eletrônica tem sido fundamental no estudo de defeitos

substitucionais (47–49).

1.5 Sistema Ba1−xCaxTiO3

O titanato de bário (BT) ainda é o material ferroelétrico mais investigado. É

um sistema modelo para a f́ısica do estado sólido no sentido de permitir o entendimento

dos fenômenos ferroelétricos em geral. O BT é interessante também do ponto de vista

de aplicações devido possuir boa estabilidade qúımica e mecânica, exibir propriedades

ferroelétricas em uma larga faixa de temperatura e principalmente por ser facilmente

preparado e usado na forma de cerâmica policristalina.

À temperatura ambiente a sua fase cristalina é tetragonal pertencente ao grupo

espacial C4v
1 com uma fórmula por célula unitária (1, 39). Os modos Raman ativos são

previstos pela análise de teoria de grupos e estão distribúıdos dentro das representações

irredut́ıveis do grupo de ponto C4v como 3A1 + B1 + 4E. O BT exibe uma seqüência

de transições de fase bem determinada em função da temperatura (ver Figura 6). A

temperatura de Curie (Tc) do BT é em torno de 120◦C. A simetria da fase não polar é

cúbica (grupo pontual m3m), e portanto centrossimétrica e não piezoelétrica. A simetria

da fase polar à temperatura ambiente até 5◦C é tetragonal com grupo pontual 4mm. A

fase tetragonal do BT tem sido o objeto de maior investigação deste cristal, visto que, esta

fase é estruturalmente simples e bastante estável à temperatura ambiente (5◦C a 120◦C).

Abaixo de 5◦C surge uma nova fase, que possui simetria ortorrômbica pertencendo ao

grupo pontual mm. A fase ortorrômbica do BT é estável a partir de 5◦C até -90◦C. Uma

terceira transição ocorre em -90◦C e a simetria muda de ortorrômbica para romboédrica.

O grupo de ponto desta fase é R3m. As transições entre essas fases são acompanhadas por

uma mudança na direção e no módulo da polarização conforme ilustrações das Figuras 6

e 7 (1).
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Figura 6: Sequências de transformações estruturais observadas no BT (1). A direção de
polarização nas fases ferroelétricas estão ilustradas pelo vetor P.

O forte caráter iônico (polar) do composto favorece a quebra das regras de seleção

e a separação dos modos óticos nas componentes transversal ótica (TO) e longitudinal

ótica (LO) para os modos A1 e E. Na Figura 8, mostramos o espectro Raman do BaTiO3.

Os modos do BT são identificados na literatura de acordo com a simetria e caráter LO e

TO (50–52).

Cerâmicas de titanato de bário são de grande interesse para aplicações eletro-

mecânicas devido a sua constante dielétrica ter valores elevados, alto acoplamento ele-

tromecânico, e por se manterem constante em condições atmosféricas adversas (35, 40).

Além disso, estas cerâmicas podem ser convenientemente aplicadas pra uso em transdu-

tores e capacitores de multi-camadas de uma variedade de formas e tamanhos. Entre as

composições do BaTiO3 modificadas, o sistema (Ba, Ca)TiO3 tem atráıdo considerável

atenção. A substituição parcial do bário pelo cálcio melhora o comportamento eletro-

mecânico e aumenta o intervalo de temperatura onde a fase tetragonal ferroelétrica é

estável (7, 53, 54).

Os trabalhos sobre a influência da dopagem de Ca2+ no (BT) iniciaram-se por

volta de 1950. Berlincourt et.al (55) observaram que a adição de CaTiO3 no BaTiO3

provocava um leve deslocamento no valor da temperatura de transição. Em 1955 Vries et.

al (56) estudaram o limite de solubilidade do CaTiO3 (CT) no BaTiO3, e conclúıram que

o limite de solubilidade era de 18% de CT a 1580◦C. Foram também realizados estudos

para tentar determinar quais śıtios da estrutura perovskita eram substitúıdos pelos ı́ons de

Ca2+. Kwestroo et. al (57) observaram em seus estudos que ı́ons de Ca2+ não ocupavam
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Figura 7: Variação da Polarização espontânea em função da temperatura para o
BaTiO3(1).

somente os śıtios dos ı́ons Ba2+ mas em determinadas concentrações, ambos Ba2+ e Ti4+

poderiam ser substitúıdos pelos ı́ons de Ca2+. Análises feitas por Zhuang et. al (58)

reportam sobre o efeito da dopagem de Ca2+ no BaTiO3 e mostraram que o ponto de Curie

(Tc) se altera tanto para a substituição do Ca2+ no śıtio A como no śıtio B. A substituição

de ı́ons Ca2+ por ı́ons Ti4+ provoca uma transição de fase difusa. Mitsui et. al (59)

estudaram o efeito da substituição de ı́ons de Ba2+ por Ca2+ através da técnica de raios-

X e de medidas dielétricas, e chegaram à conclusão que o ponto de Curie do Ba1−xCaxTiO3

aumentava com a concentração de Ca2+ até x = 0,08. A partir dessa concentração TC

diminúıa, e verificou-se um aumento na estabilidade da fase tetragonal (ver Figura 9).

Em 1989 Tiwari et. al (14) estudaram as propriedades dielétricas do Ba1−xCaxTiO3,

e chegaram à conclusão que os resultados das medidas dielétricas, eram dependentes do

método de preparação das cerâmicas e do śıtio que o Ca2+ ocupava quando era substitúıdo

na estrutura do BT. Observaram ainda que os ı́ons de Ca2+ predominantemente ocupam

o śıtio A e a transição de fase se torna difusa. Krishna et. al. (60) observaram que os

ı́ons Ca2+ ocupavam exclusivamente o śıtio Ba2+ quando as amostras são preparadas pela

técnica de co-precipitação qúımica. Quando preparados por reação estado-sólido os śıtios

A e B recebem quantidades iguais de Ca2+. Observaram também que a transição de fase

era difusa quando as amostras são preparadas por coprecipitação. Quando preparadas

via estado-sólido a transição de fase nas amostras de BCT era idêntica ao BT puro. Ceh

et. al (61) estudaram o limite de solubilidade e o mecanismo de incorporação do Ca2+ no

BaTiO3 e conclúıram que o limite de solubilidade do Ca2+ no sitio do Ti4+ é de 3% à
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Figura 8: Espectro Raman de cerâmica de BT à temperatura ambiente. A simetria e o
caráter polar dos diversos modos estão indicados na Figura.

1450◦C. A adição de CaO no BT influência a microestrutura e as propriedades dielétricas

do BT. Em 1998, Scheneider et. al (62), através da análise de dados de difração de

raios-X, conclúıram que os átomos de cálcio ocupam somente os śıtios do bário. Estudos

realizados por Varatharajan et. al (63) sobre a adição de Ca2+ no BaTiO3 mostraram que

os valores das constantes dielétricas diminuem com o aumento da concentração de Ca2+

e da freqüência do campo elétrico. Observaram também que a temperatura de transição

aumenta à medida que se adiciona Ca2+, e a transição de fase se torna difusa com a

dopagem de Ca2+.

Para o sistema BCT23 estudado nesse trabalho foram utilizados os ı́ons terras
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Figura 9: Diagrama de fase Temperatura vs Concentração para o BCT (59).

raras Nd3+, Sm3+, Pr3+ e Yb3+ como dopantes.

1.6 Os ı́ons Terras Raras

Os elementos terras raras (TR) ou lantańıdeos formam um grupo de elementos

quimicamente semelhantes que possuem, em comum, uma camada 4f semi-preenchida.

As camadas que participam das ligações do elemento são as camadas mais externas 5d e

6s. Desta forma, a camada 4f, ainda que incompleta, fica blindada pelas mais externas.

Ordenado de forma crescente de número atômico temos: Lantânio(La), Cério (Ce), Pra-

seod́ımio (Pr), Neod́ımio (Nd), Promécio (Pm), Samário (Sm), Európio (Eu), Galod́ınio

(Ga), Térbio (Tb), Disprósio (Dy), Hólmio (Ho), Érbio (Er), Túlio (Tm), Itérbio (Yb) e

Lutécio (Lu). Geralmente, os ı́ons TR apresentam-se trivalentes e é nessa configuração

que eles possuem interessantes propriedades ópticas. O átomo neutro perde dois elétrons

6s e um elétron 4f ficando com a camada mais externa 5s25p6 completa e os elétrons

de valência na camada mais interna 4f. Por esse motivo esses elementos são conhecidos

também como elementos de transição interna. A blindagem faz com que os ı́ons TR não

“sintam” significativamente a influência do campo cristalino dos elétrons 4f pelas camadas

externas presente no interior das matrizes ou ligantes nos quais estão inseridos. Devido a

esse fenômeno, os estados de energia apresentam caráter atômico em diferentes ambien-

tes qúımicos. Além disso, os ı́ons TR possuem um grande número de ńıveis que podem

proporcionar emissões de fótons desde o infravermelho até o ultravioleta. As transições
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óticas dos ı́ons TR são muitas vezes atribúıdas ao mecanismo de dipolo elétrico. Para ex-

plicar a observação experimental de transições eletrônicas entre estados 4f, Judd e Ofelt

(64, 65) consideraram as transições nos TR como oriundas de uma mistura de estados

da configuração 4fN e 5d. As emissões dos ı́ons TR surgem de transições entre ńıveis de

configurações 4fN . Na ausência de qualquer interação entre os elétrons, os ńıveis estariam

degenerados. Mas, devido às interaçoes Coulombianas, a degenerescência é removida e os

ńıveis sofrem um desdobramento.

O Samário (Sm) é um emissor forte, tendo fluorescência na região do viśıvel. O

Neod́ımio (Nd), Praseod́ımio (Pr) e o Itérbio (Yb) são emissores fracos na região do

infravermelho próximo. A fraca luminescência desses ı́ons é atribúıda ao fato de que eles

têm ńıveis eletrônicos muito próximos uns dos outros, fazendo com que as transições não

radiativas sejam favorecidas.

1.7 Objetivos do Trabalho

Neste trabalho, objetivamos é estudar as propriedades estruturais e vibracionais da

cerâmica de (Ba0,77Ca0,23)1−xTRxTiO3(x = 0; 0,01 e 0,02, TR = terras raras - Nd, Sm,

Pr, Yb) sob a variação de temperatura e pressão. Avaliamos os efeitos da incorporação

dos ı́ons TR na estrutura do BCT23 verificando a sua influência nas propriedades f́ısicas

(dielétricas, estruturais, vibracionais e luminescentes) da cerâmica de BCT23. Objetiva-

mos também determinar os śıtios ocupados pelos ı́ons TR na estrutura do BCT23. O

nosso trabalho sobre o sistema BCT23 dopado com Nd, Sm, Pr e Yb adiciona novos

pontos na construção no diagrama de fase dessa solução sólida.
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2 Materiais e Procedimentos
Experimentais

Neste Caṕıtulo, apresentamos os procedimentos experimentais utilizados na preparação

das amostras de (Ba0,77Ca0,23)1−xTRxTiO3(x = 0; 0,01 e 0,02, TR = terras raras - Nd,

Sm, Pr, Yb)(BCT-TR). Apresentamos também, as principais técnicas de caracterização

utilizadas neste trabalho.

2.1 Preparação das cerâmicas

Na tabela 1, apresentamos as caracteŕısticas iniciais dos reagentes utilizados para

a preparação das cerâmicas.

Cerâmicas de BCT-TR foram preparadas pelo método de reação no estado-sólido.

Quantidades apropriadas de BaCO3, CaCO3, TiO2 e TR2O3 (TR = Nd, Sm, Pr e Yb)

foram pesadas utilizando uma balança Metter Toledo AG285 e submetidas a moagem

em moinho de bolas por 72 horas, com álcool isoproṕılico utilizando bolas de zircônia de

diâmetro 0,94mm. A moagem teve como finalidade reduzir e homogeneizar o tamanho

das part́ıculas, aumentando assim a área superficial da amostra, visando facilitar a reação

no estado-sólido. Após a moagem os pós foram calcinados a uma temperatura de 1350 ◦C

Reagentes Pureza(%) Fornecedor Fórmula qúımica
Carbonato de bário 99,8 AlfaAesar BaCO3

Carbonato de cálcio 99 Merck CaCO3

Óxido de titânio 99 Merck TiO2

Óxido de neod́ımio 99,9 Merck Nd2O3

Óxido de samário 99,9 AlfaAesar Sm2O3

Óxido de Praseod́ımio 99,99 ReAction Pr2O3

Óxido de Itérbio 99,9 AlfaAesar Yb2O3

Tabela 1: Dados sobre os reagentes utilizados na preparação das amostras.
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por 4 horas em um forno tipo mufla. Os pós calcinados foram caracterizados por difração

de raios-X (DRX) com o objetivo de verificar a formação das fases desejadas. Os pós

calcinados a 1350 ◦C por 4h foram submetidos novamente ao moinho de bolas por 36 horas

com álcool isoproṕılico, e em seguida prensados uniaxialmente sob uma pressão de 1x107

N/m2. Foram feitas medidas de dilatometria com as amostras após a prensagem visando

obter através do ponto de inflexão a temperatura ideal de sinterização. As amostras foram

sinterizadas a uma temperatura de 1450 ◦C por 4 horas. Após a sinterização as cerâmicas

obtidas foram caracterizadas por diferentes técnicas f́ısico-qúımicas.

A seguir é apresentado um fluxograma da preparação das cerâmicas de BCT do-

padas com ı́ons terras raras.

(Ba0,77Ca0,23)1-xTRxTiO3

CALCINAÇÃO 1350 °C / 4HORAS 

MOAGEM EM ALCOOL ISOPROPÍLICO – 72 HORAS 

PRENSAGEM 1 X 107 N/m2

SINTERIZAÇÃO 1450 °C / 4HORAS 

DRX

DRX, MEV, EPR 
ABSORÇÃO DE 
RAIOS-X, 
MEDIDAS 
DIELÉTRICAS E 
RAMAN. 

MOAGEM EM ALCOOL ISOPROPÍLICO – 36 HORAS 

BaCO3 + CaCO3 + TiO2 + TR2O3

Figura 10: Fluxograma ilustrando o processo de preparação das cerâmicas de BCT
dopadas com terras raras.

2.2 Métodos de Caracterização

2.2.1 Medidas de densidade

A densidade é um dos principais parâmetros para a seleção de materiais cerâmicos.

As densidades das cerâmicas foram obtidas com base no método de Arquimedes. Os di-
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ferentes tipos de materiais podem ser ordenados em termos de densidades: poĺımeros >

vidros > cerâmicas > metais. Este ordenamento reflete diferenças nos principais elemen-

tos constituintes, nos tipos de ligação e nos empacotamentos atômicos caracteŕısticos da

estrutura atômica dos materiais. As cerâmicas são constitúıdas por elementos metálicos

muito diversificados e elementos não-metálicos tais como O, N ou C. A ligação é geral-

mente mista, entre os tipos iônicos e os covalentes.

Entende-se por massa espećıfica a massa por unidade de volume;

ρ =
m

V
. (2.1)

De acordo com a eq. 2.1, a massa espećıfica pode ser determinada usando uma pesagem e

uma medição do volume da amostra. Contudo, tal medição de volume pode estar sujeita

a grandes erros, mesmo que a forma geométrica da amostra seja bastante simples (cubo

ou esfera). O método de Archimedes permite medições bastante rigorosas mesmo quando

a forma da amostra é muito irregular. Para que saibamos o valor da densidade das

cerâmicas obtidas precisamos saber a massa da cerâmica em três situações distintas: A

primeira pesagem é efetuada com a amostra seca (M), após serem limpas em ultra som e

secas em estufa. Para a realização da segunda pesagem, a amostra antes deve passar pelo

seguinte processo: os corpos foram imersos em água destilada a 100oC por um peŕıodo

de 2 horas, depois colocados em água destilada a temperatura ambiente por um peŕıodo

de 24 horas, o excesso de água é retirado da amostra com um papel toalha úmido. As

amostras, então, são colocadas sobre a balança e determina-se a massa úmida MU . Em

seguida, colocamos a amostra sobre a cesta de metal suspensa e determinamos a massa

suspensa MS. As densidades foram calculadas utilizando a equação

ρamostra = ρLiq.
M

(MU −MS)
, (2.2)

O esquema utilizado para obtenção dos valores das massas para o cálculo das

densidades das amostras está ilustrado na Figura 11.

2.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura

O microsocópio eletrônico de varredura é um equipamento projetado para mostrar

detalhes dos materiais em alta resolução através da utilização de um feixe de elétrons.

Existem dois principais tipos de microscópios eletrônicos, classificados de acordo com o

tipo de imagem que produzem: o microscópio de transmissão e o de varredura. Nestes
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Figura 11: Esquema do equipamento utilizado para as medidas de densidade pelo
método de Archimedes.

microscópios, um feixe de elétrons é impulsionado sobre o material e o que se observa

é o resultado da interação dos elétrons com o material. O pequeno comprimento de

onda de de Broglie dos elétrons é o responsável pela alta resolução nos microscópios de

transmissão (chamados de MET) e nos de varredura (conhecidos como MEV). Na Figura

12 é apresentado uma esquema geral do MEV.

No MEV o material pode ser observado por inteiro. O feixe de elétrons é focado

através das lentes do microscópio em um pequeno “spot” sobre o material o qual varre o

espécime. Do choque dos elétrons com o material se produz uma série de raios refratados,

dentre eles os elétrons secundários, que são elétrons de baixa energia produzidos pelas

camadas superficiais da amostra após a irradiação pelo feixe incidente, e os elétrons retro-

espalhados (“backscattered”), que por sua vez são elétrons gerados após a interação do

feixe eletrônico com a amostra porém sem perder velocidade ou energia. Esses elétrons são

coletados por detetores, selecionados e processados, produzindo uma imagem do material.

O sinal gerado pelo choque entre os elétrons e o material é capturado pelo sistema

de detetores e de processamento. Cada tipo de sinal gerado pelo espécime é ou pode ser

capturado por detetores espećıficos. Os elétrons secundários são capturados por detetores

posicionados em diferentes ângulos. Depois de capturados pelo detetor, os elétrons passam

por um fotomultiplicador para amplificação do sinal.
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Figura 12: Organização geral do microscópio eletrônico de varredura mostrando os
principais elementos.

As amostras sinterizadas utilizadas para observação no MEV foram polidas com

lixa d’água 2000 e pasta de diamante 1µm e 0,25µm, respectivamente. Após cada processo

de polimento as amostras foram limpas em ultra-som e depois tratadas termicamente a

1400◦C por 10 min. O modelo utilizado no nosso trabalho foi o Microscópio Eletrônico

de Varredura 6460LV da Jeol.

2.2.3 Difratometria de raios-X

A análise de materiais por Difração de raios-X (DRX), descoberta por Max Laue

em 1912, é a ferramenta mais importante na determinação de estruturas cristalinas. A

determinação da estrutura cristalina de um sólido através da análise por DRX é feita a

partir da identificação dos planos reticulares dos sólidos que são definidos através dos três

ı́ndices de Müller (hkl). Na identificação do sistema cristalino, é necessário considerar os

valores dos parâmetros de rede (a, b e c) e dos ângulos entre esses parâmetros (α, β e γ)

(66).

Raios-X são uma forma de radiação eletromagnética com altas energias e compri-

mento de ondas muito pequenos - da ordem do espaçamento atômico dos sólidos. Quando

um feixe de raios-X interage com um material sólido, uma parte desse feixe será espalhado

em todas as direções pelos elétrons associados com cada átomo ou ı́on que surge dentro

do caminho do feixe.

Existem algumas condições necessárias para a difração de raios-X proveniente de

um arranjamento periódico dos átomos.
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Na Figura 13 temos dois planos paralelos A-A’ e B-B’ que tem os mesmos ı́ndices

de Müller (h,k,l) e estão separados por um espaçamento interplanar dhkl. Um feixe (em

fase) paralelo, monocromático e coerente de raios-X de comprimento de onda λ é incidido

sobre estes dois planos fazendo um ângulo de θ. Dois raios desse feixe são espalhados pelos

átomos P e Q. Para que a radiação seja detectada a interferência deve ser construtiva.

A interferência construtiva dos raios espalhados 1’ e 2’ ocorre se a distância do caminho

entre 1-P-1’ e 2-Q-2’ é igual a um número inteiro n de comprimentos de onda. A condição

para a difração é:

nλ = SQ + QT (2.3)

FEIXE 

DIFRATADO 

FEIXE 

INCIDENTE 

1’

2’2

1

dhkl

TS

Q

P

A’

B’B

A

Figura 13: Difração de raios-X por planos de átomos (A-A’ e B-B’).

Como resultado da análise por DRX obtém-se um gráfico com o registro da in-

tensidade da radiação em todos os ângulos de análise, sendo que nos ângulos em que a

condição de Braag é satisfeita registram-se os picos. William Braag foi quem estabele-

ceu uma relação matemática entre o valor de d (distância interplanar) e o ângulo θ de

incidência da radiação sobre o plano.

nλ = dhklsenθ + dhklsenθ = 2dhklsenθ (2.4)

A equação é conhecida como a lei de Bragg sendo, n é a ordem da reflexão que

pode ser qualquer número inteiro (1,2,3,...) consistente com senθ, não excedendo uma

unidade.
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Nossas análises de difratometria dos pós das amostras estudadas nesse trabalho

foram realizadas num intervalo de varredura de 2θ=20 a 80◦, passo de 0,02◦ e velocidade

de 1◦/min. Os ensaios de difração de raios-X foram realizados no Instituto de F́ısica de

São Carlos - USP, utilizando um difratômetro Rigaku Rotaflex RU-200B, com radiação

Kα do Cu, do Instituto de F́ısica de São Carlos - USP.

2.2.4 Espectroscopia de Impedância

Quando um sinal monocromático υ(t) = Vmsen(ωt) com frequência de sinal ν≡ ω
2π

,

é aplicado em uma amostra o resultado é uma corrente elétrica cujo valor é i(t) = Imsen(ωt

+ θ). θ é a diferença de fase entre a voltagem e a corrente. Define-se por impedância a

razão Z(ω) = υ(t)
i(t)

, cuja magnitude ou módulo é |Z(ω)| = Vm

Im(ω)
, e o ângulo de fase é θ(ω).

A direção e magnitude de Z(ω) em um sistema de eixos ortogonais, pode ser expressa pelo

número complexo Z(ω) = Z’ + jZ”. O número imaginário j≡√−1≡exp( jπ
2

) (indica uma

rotação anti-horária de π
2

em relação ao eixo x). Em geral, Z é dependente da frequência

como foi definida anteriormente. Convencionalmente a espectroscopia de impedância

consiste em medidas de Z em função de ν ou ω. A partir dos resultados de Z(ω) é posśıvel

obter informações acerca das propriedades elétricas do sistema eletrodo-material.

Impedância é por definição uma quantidade complexa, sendo real somente quando

θ=0, e então Z(ω)=Z’(ω), que é, um comportamento puramente resistivo. Neste caso a

impedância é completamente independente da frequência. É posśıvel, a partir dos dados

obtidos pelas medidas de impedância, calcular a permissividade elétrica. A permissividade

complexa ε∗ = ε’(ω) + ε”jω, pode ser rescrita da seguinte maneira,

ε∗ =
l

AZ∗jωε0

, (2.5)

onde a quantidade ε0 é a permissividade do vácuo, l representa a espessura da amostra,

A representa a área do eletrodo, e ε’ e ε”, são as permissividades real e imaginária,

respectivamente. A partir da equação podemos obter ε’ e ε” separadamente

ε′ =
lZ”

A|Z∗|2ωε0

(2.6)

ε” =
lZ ′

A|Z∗|2jωε0

(2.7)

Para a realização das medidas as pastilhas de cerâmicas foram polidas com lixa
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d´água 2000 e limpas em ultra-som enquanto imersas em banho de acetona. Após secas

em estufa a 100◦C as amostras receberam eletrodos de prata e foram tratados a 400◦C

por 1h, com o objetivo de cristalizar os eletrodos e eliminar posśıveis tensões de interface.

As coletas de dados foram realizadas aplicando uma tensão de 1V. A faixa de frequência

utilizada foi de 10Hz a 1MHz no intervalo de temperatura entre 20 e 200◦C.

2.2.5 Luminescência

Alguns materiais são capazes de absorver energia e então reemitem luz viśıvel em

um fenômeno chamado luminescência. Fótons da luz emitida são gerados a partir de

transições eletrônicas no material. A energia é absorvida quando um elétron é levado a

um estado de energia excitado e a luz é emitida quando o elétron decai para um estado

de menor energia. A luminescência é classificada de acordo com a magnitude do tempo

de decaimento entre os eventos de absorção e reemissão.

A luminescência é observada para todas as fases da matéria, seja gasosa, ĺıquida

ou sólida e para ambos compostos orgânicos e inorgânicos. A radiação eletromagnética

emitida por um material luminescente ocorre usualmente na região do viśıvel, mas esta

pode ocorrer também em outras regiões do espectro eletromagnético, tais como ultravio-

leta ou infravermelho. Há vários tipos de luminescência, que diferem entre si, pela energia

utilizada para a excitação. A eletroluminescência é excitada por uma voltagem elétrica.

A catodoluminescência por um feixe de elétrons de alta energia. A quimiluminescência

pela energia de uma reação qúımica. A termoluminescência não se refere à excitação

térmica, mas sim à estimulação térmica de emissão luminescente a qual foi excitada por

outro meio. A fotoluminescência é um resultado da absorção de fótons utilizando-se como

excitação uma radiação eletromagnética.

Na Figura 14, estão ilustrados os processos de excitação e de emissão para um

material hipotético com a representação esquemática dos ńıveis de energia. E0 é o estado

fundamental e de E1 a E5 estão representados os estados de energia excitados. Em baixas

temperaturas e na ausência de uma energia de excitação só o ńıvel E0 é ocupado. Após

a excitação, elétrons são ativados para o ńıvel E5. Os intervalos de energia entre os

ńıveis adjacentes de E2 ao E5 são pequenos, enquanto que o intervalo entre E2 e E1 é

grande. Se o intervalo entre um ńıvel excitado e o mais próximo adjacente é pequeno o

material excitado tende a apresentar um decaimento não radiativo, liberando energia na

forma de calor através dos processos envolvendo fônons. A radiação eletromagnética que

é resultante de um decaimento radiativo de um ńıvel eletrônico de maior energia para o
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estado fundamental, pela emissão de um fóton, só ocorre quando o intervalo para o ńıvel

adjacente mais baixo está acima de um valor cŕıtico. Quando o material é excitado para

o ńıvel E5, este perde energia na forma de cascata do ńıvel 5 ao 2. Como o intervalo

dos ńıveis 2 e 1, está acima do valor cŕıtico, então o material decai radiativamente do

ńıvel 2, emitindo um fóton alcançando o ńıvel 1 ou 0. Se o material decai para o ńıvel

1 emitindo radiação, este decai não radiativamente através do pequeno intervalo para o

estado fundamental.

Processo de 

decaimento 

não radiativo 

Processo de 

decaimento 

radiativo

Processo

de

excitação

E0

E1

E2

E3

E4

E5

E6

Figura 14: Processo de excitação e emissão para um material hipotético.

A luminescência na maioria dos sólidos inorgânicos envolve impurezas ou defeitos

estruturais que são denominados ativadores. Estas imperfeições são de diversos tipos,

atômicas e moleculares, as quais as caracteŕısticas dependem da natureza e estrutura da

imperfeição e dos estados eletrônicos da matriz sólida. Os estados eletrônicos devido às

impurezas envolvidos na luminescência estão relacionados com a estrutura de bandas do

sólido. Sólidos semicondutores são caracterizados por uma banda de valência e uma banda

de condução separados por um “gap” de energia. A luminescência ocorre pela excitaçao

de elétrons para a banda de condução vazia deixando buracos na banda de valência. A

emissão ocorre pela recombinação do par elétron-buraco. Esta recombinação se dá devido

à proximidade ou à presença de defeitos na estrutura cristalina.
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O espectro de absorção dos Lantańıdeos (Ln3+) serve como uma base para entendi-

mento de suas propriedades espectrocópicas (67). As intensidades das bandas de absorção

são normalmente expressas em termos das forças dos osciladores que são estatisticamente

importantes para avaliar a degenerência do estado inicial.

O modelo de Judd-Ofelt (JO)(64, 65) fornece uma estimativa teórica das intensi-

dades das transições f-f intraconfiguracional dos ı́ons Ln3+. De acordo com este modelo,

as intensidades das transições são caracterizadas por 3 parâmetros fenomenológicos, co-

nhecidos como parâmetros de intensidade JO, Ωλ (λ = 2,4 e 6) que dependem do ambiente

local que o ı́on Ln3+ está inserido.

2.2.6 Espectroscopia de absorção de raios-X

A espectroscopia de absorção de raios-X (XAS) mede o coeficiente de absorção dos

raios-X µ(E) como uma função da energia da radiação incidente E = hν (68, 69). Quando

um feixe de fótons de raios-X atravessa um material com intensidade Io, esta intensidade

descresce de uma quantidade que é dependente das caracteŕısticas de absorção do material

que está sendo irradiado. A intensidade do feixe transmitido é It dado pela Lei de Beer-

Lambert como sendo:

It = Ioexp(−µx), (2.8)

onde o coeficiente de absorção µ(E) tem origem em vários processos elementares, tais

como absorção foton-elétron, espalhamento Compton, espalhamento elástico e produção

de pares (70, 71).

O processo básico de XAS consiste na excitação de elétrons localizados nos ńıveis

mais próximos do caroço (K ou L, no caso de raios-X) do átomo absorvedor (isto é,

o átomo que absorve a energia dos fótons de raios-X). Quando a energia de raios-X

é próximo das energias de ligações do elétron a radiação é absorvida, determinando as

bandas de absorção. A Figura 15 mostra várias descontinuidades, conhecidas como bordas

de absorção; elas ocorrem quando a energia do fóton incidente é igual a energia de ligação

de um elétron do átomo e são classificadas com letras maiúscula (K, L, M,...) de acordo

com o número quântico principal do elétron no estado fundamental (n = 1, 2, 3,...).

Pathikrit Bandyopadhyay (72) apresenta uma tabela que descreve a posição da energia

de todas as bordas de absorção para todos os tipos de átomos. A borda de energia é

caracteŕıstica de cada átomo.
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Um espectro t́ıpico de absorção de raios-X para a camada K do Nı́quel(Ni) do

policristal NiO é apresentada na Figura 16. O espectro exibe uma estrutura fina oscilante,

a partir da banda de absorção. Essa região é frequentemente separada em duas faixas:

i) a estrutura de banda próximo à absorção de raios-X (XANES - do inglês “x-ray ab-

sorption near-edge structure”)

ii) a extensão da estrutura fina da absorção de raios-X (EXAFS - do inglês “extended

x-ray absorption fine structure”).

Figura 15: Representação esquemática da variação do valor do coeficiente de absorção
de raios-X para um dado material em função da energia.

A região de XANES extende-se até 150 eV apartir do centro da borda de absorção

e é determinada pela densidade local de estados desocupados no átomo absorvedor bem

como pelos efeitos de espalhamento múltiplo. A região de EXAFS é dominada pelo

processo de espalhamento simples e compreende a região de 150-1000 eV apartir da borda

de absorção.

O espectro de XAS referente a parte de XANES fornece informações como o arranjo

espacial dos átomos da vizinhança do átomo absorvedor, seu estado de oxidação e a

densidade de estados desocupados do átomo absorvedor (73–75).

A teoria de XANES ainda não é completamente quantitativa, devido ao fato de

se considerar o espalhamento múltiplo do fotoelétron. A falta de uma expressão anaĺıtica

bem determinada torna a interpretação de XANES um pouco mais complicada. XANES

pode ser descrita qualitativamente em termos de:
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Figura 16: Representação esquemática de um espectro de absorção de raios-X e das
transições eletrônicas que correspondem às caracteŕısticas básicas do espectro.

i) coordenação qúımica: regular, octaédro distorcido, coordenação tetraedral;

ii) orbitais moleculares: hibridização dos orbitais p− d, teoria do campo cristalino;

iii) estrutura de banda: densidade dos estados eletrônicos permitidos;

iv) espalhamento-múltiplo: saltos múltiplos do fotoelétron.

Uma aplicação importante e comum da técnica de XANES é usar o deslocamento

da posição da borda de absorção para determinar o estado de valência (76).

A aquisição de dados na espectroscopia XAS é realizada principalmente nos modos

de transmissão e fluorescência. A concentração do elemento a ser investigado e a possibi-

lidade de se obter filmes finos são determinantes para a escolha. O modo de fluorescência

é utilizado para amostras dilúıdas ou extramente finas, enquanto que o modo de trans-

missão é mais utilizado para amostras concentradas. A fonte mais comum de imprecisão

em medidas de XAS é a espessura da amostra. Uma espessura ideal é em torno de 2,55

µm.

As medidas de absorção de raios-X apresentadas nesse trabalho foram realizadas
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no Laboratório Nacional de Luz Sincronton (LNLS) em Campinas, usando a linha de feixe

XAS - D04B (77).

2.2.7 Ressonância Paramagnética Eletrônica

A Ressonância Paramagnética Eletrônica é uma técnica espectroscópica que usa

microondas para induzir transições na faixa de 10−1 a 10 cm−1 em sistemas paramagnéticos,

tais como: átomos com número ı́mpar de elétrons, ı́ons com camadas eletrônicas internas

parcialmente cheias, moléculas com número ı́mpar de elétrons, radicais livres, centro de

cor, etc.

Todo elétron tem um momento magnético e um número quântico de spin (S=1
2
)

associado igual ao magneton de Bohr, µB. Quando colocado num campo magnético

externo de intensidade B0, esse momento magnético pode tomar duas orientações: paralela

e antipararela à direção do campo magnético. A orientação pararela encontra-se num

estado de menor energia que a antipararela (o chamado efeito Zeeman), sendo a diferença

de energia entre os dois estados ∆E, dada por:

∆E = geµBB0, (2.9)

onde ge é a razão giromagnética do elétron (razão entre o momento magnético dipolar

e o seu momento angular). Essa equação implica que o desdobramento dos ńıveis de

energia é diretamente proporcional ao valor do campo magnético. Um elétron não em-

parelhado pode mover entre os dois ńıveis de energia absorvendo ou emitidindo radiação

eletromagnética com energia ε=hν, desde que a condição de ressonância, ε=∆E, seja obe-

decida. Substituindo hν na equação 2.14, temos a equação fundamental da espectroscopia

de EPR,

hν = geµBB0. (2.10)

O centro paramagnético é colocado num campo mangético provocando a res-

sonância do elétron entre dois estados e a energia absorvida é monitorada gerando o

espectro de EPR. Para um elétron livre, ou seja, teoricamente não influenciado por qual-

quer fator externo, tem um valor de ge igual a 2,0023 (78). Isso significa que ao usar uma

radiação com frequência 9,5GHz (frequência normalmente utilizada na chamada banda X

de EPR), ocorre ressonância por volta de 0,34T. Os espectros de EPR podem ser gerados

através de medidas de absorção de energia fazendo uma varredura no campo magnético
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B e mantendo o valor da frequência constante.

Os valores obtidos para o fator g fornecem informações acerca da estrutura eletrônica

do centro paramagnético em estudo. Um elétron desemparelhado sofre não só a ação do

campo magnético aplicado B0, mas também o efeito de campos magnéticos locais, como

o de átomos com spin nuclear. Assim, o campo efetivo sofrido pelo elétron é dado por:

Beff = B0(1− σ), (2.11)

em que σ é o termo relacionado com o efeito de campos magnéticos locais (podendo ser

positivo ou negativo). A condição de ressonância é satisfeita quando

∆E = hν = geµBBeff = geµBB0(1− σ). (2.12)

A quantidade geµBB0(1-σ) é denominada fator g, logo

∆E = hν = gµBB0. (2.13)

Com esta equação, obtém-se o valor g apartir da experiência de EPR medindo-se

o campo B0 (usando a frequência ν) no qual ocorre a ressonância (ou seja, que se observa

um sinal no espectro). A espectroscopia de Ressonância Paramagnética Eletrônica tem

sido fundamental na análise de defeitos substitucionais.

2.2.8 Espectroscopia Raman

A espectroscopia estuda a interação da radiação eletromagnética com a matéria

focando a determinação dos modos vibracionais dos sistemas envolvidos. No caso de

moléculas, a região espectral onde estas transições são observadas, depende crucialmente

dos estados envolvidos que podem ser: eletrônicos, vibracionais ou rotacionais. Normal-

mente as transições eletrônicas estão situadas na região do ultra-violeta ou viśıvel; as

vibracionais na região do infravermelho e as rotacionais na região de microondas.

Uma maneira indireta de observar os espectros vibracionais é transferir para a

região do viśıvel as informações que seriam normalmente obtidas no infravermelho. Essa

transferência é posśıvel através do espalhamento Raman, ou seja, do espalhamamento

inelástico da radiação eletromagnética monocromática que interage com as moléculas ou

sólidos. As frequências vibracionais são determinadas pelas diferenças entre as frequências

das radiações espalhadas e a da radiação incidente. Os fundamentos dessa técnica estão
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descritos com maiores detalhes no Apêndice A.

No laboratório, um espectro Raman é obtido fazendo-se a luz monocromática

de um laser incidir sobre a amostra em estudo. A luz espalhada é dispersa por redes de

difração no espectrômetro e suas componentes são recollhidas em um detetor que converte

a intensidade da luz (em geral pequena) em sinais elétricos que são interpretados em um

computador na forma de espectro Raman. Os experimentos de espalhamento Raman e

parte dos experimentos de luminescência foram realizados utilizando um espectrômetro da

marca Jobin Yvon T64000, (ver figura 17), equipado com um microscópio Olympus e um

sistema CCD (“Charge Coupled Device”) resfriado a N2 para detectar a luz espalhada.

Os espectros foram excitados com um laser de argônio (λ= 514,5 nm) da Coherent modelo

70c cuja potência utilizada foi de 150 mW. Uma objetiva Nikon 20x com a distância focal

de 20 nm e abertura numérica N.A. = 0,35 foi utilizada para focalizar o feixe de laser

sobre a superf́ıcie polida da amostra. As fendas do espectrômetro foram ajustadas de

modo a obtermos uma resolução de aproximadamente 1 cm−1.

Figura 17: Espectrômetro Jobin Yvon T64000 utilizado nas medidas de espalhamento
Raman e Luminescência.

As medidas de espalhamento Raman sob variação de temperatura foram realizadas

utilizando um forno resistivo. O controle de temperatura foi realizado usando um contro-

lador da marca COEL modelo HW4200 com precisão de ±1◦C. Medidas em condições de

altas pressões foram realizadas utilizando-se uma célula de pressão a extremos de diaman-

tes, que consiste basicamente numa bigorna que exerce uma força sobre dois diamantes

entre os quais é colocada uma gaxeta metálica com um pequeno furo. No interior deste
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furo é colocada a amostra que será submetida a altas pressões e um ĺıquido compressor,

geralmente uma mistura de metanol-etanol na proporção 4:1. Para se calibrar a pressão

no interior da câmara também é colocado um minúsculo pedaço de rubi Al2O3:Cr3+; cu-

jas linhas R da transição eletrônica 2E - 4A2, ou mais especificamente, a energia desta

transição eletrônica, serve para se medir com grande precisão o valor da pressão no interior

da célula (79).
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3 Resultados e Discussões

Neste Caṕıtulo apresentamos uma discussão detalhada dos resultados obtidos para

as cerâmicas de (Ba0,77Ca0,23)1−x(TR)xTiO3(x = 0,01 e 0,02, TR = Nd, Sm, Pr,Yb)

(BCT-TR) utilizando as técnicas de difração de raios-X (DRX), microscopia eletrônica de

varredura (MEV), espectroscopia de impedância, ressonância paramagnética eletrônica,

absorção de raios-X e espectroscopia Raman.

3.1 Difração de raios-X

Na Figura 18 estão apresentados as medidas de difração de raios-X (DRX) para os

pós calcinados a 1350◦C durante 4hs. De acordo com os padrões de DRX, os pós calcina-

dos nessas condições mencionadas apresentam apenas as fases referentes ao BaTiO3 (BT)

e ao CaTiO3 (CT). Os resultados de DRX para as cerâmicas sinterizadas a 1400◦C durante

4hs estão apresentados na Figura 19. Os difratogramas indicam que o processo de sinte-

rização das fases combinadas de BT e CT, favorecem a formação da fase Ba0,77Ca0,23TiO3

(BCT23), não ocorrendo a formação de fase secundária (exceto dopado com Yb que apre-

senta picos extras marcados com * na Figura 18). Observando os números de reflexões na

Figura 19, temos que os picos observados para as amostras dopadas com Nd3+, Sm3+ e

Pr3+ são equivalentes ao da amostra pura. Para as amostras dopadas com 1 e 2% de Yb3+

há o aparecimento de reflexões em 2θ=31◦, 36◦ e 62◦ marcadas com asterisco na Figura

19 (d). Essas reflexões podem ser relacionadas à fase pirocloro do Yb2Ti2O7 (80, 81).

O surgimento da fase secundária Yb2Ti2O7 devem em parte ser devido ao limite de so-

lubilidade do Yb2O3 na solução sólida de (Ba0,77Ca0,23)1−xYbxTiO3. Podemos observar

que tanto as intensidades relativas quantos as posições angulares apresentam pequenas

mudanças. Além dessas mudanças podemos observar que o dubleto localizado em torno

de 2θ=45◦ para o BCT23 colapsa quando é introduzido os ı́ons de Nd3+, Sm3+ e Pr3+ na

estrutura do BCT23. Para as amostras dopadas com Yb3+ o dubleto mencionado anteri-

ormente apresenta apenas uma diminuição em sua intensidade. Estes resultados indicam
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que os ı́ons terras raras quando incorporados à estrutura do BCT23 introduz mudanças

nos parâmetros de rede, induzindo o sistema a apresentar um “stress” interno (82).
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Figura 18: Difração de raios-X para os pós calcinados a 1350◦C durante 4 horas. Houve
formação das fases BT e CT. Os asteriscos indicam uma terceira fase formadanas

amostras dopadas com Yb3+ que provavelmente do tipo pirocloro.

Os parâmetros de rede para as cerâmicas de BCT23 pura e dopadas com ı́ons Terras

Raras (TR) foram determinadas através do refinamento dos dados pelo método Rietveld

utilizando o programa DBWS (83). A tetragonalidade c/a diminui com o aumento da

concentração dos ı́ons TR. Estes resultados de DRX indicam que a incorporação dos ı́ons

TR induzem uma diminuição pela diminuição no volume da célula unitária. No caso

das amostras dopadas com 2% de Nd3+, 2% de Sm3+ e 2% de Pr3+, os resultados de

DRX indicam a existência de uma estrutura pseudocúbica à temperatura ambiente. Essa

discussão será retomada quando analisarmos os resultados de espalhamento Raman. As

razões dos parâmetros de rede (c/a) obtidos para diferentes concentrações de ı́ons TR

estão listados na Tabela 2. Considerando o raio iônico dos ı́ons Nd3+, Sm3+ e Pr3+,

que é da ordem de 1Å, e cujo valor é intermediário aos raios iônicos dos elementos do

śıtio A e B, é esperado que esses ı́ons possam substituir os elementos dos śıtios A e B
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Figura 19: Difração de raios-X para as amostras BCT-TR dopadas com a) Nd3+, b)
Sm3+, c) Pr3+ e d) Yb3+ (1 e 2%) sinterizadas em 1450oC.

da perovskita (84). Na Figura 20, apresentamos os valores dos parâmetros de redes em

função da concentração de TR. O parâmetro c(a) diminui(aumenta) com o aumento da

concentração de ı́ons (Nd3+, Sm3+, Pr3+), indicando uma contração no volume da célula

unitária. No caso da dopagem com Yb3+ os parâmetros de rede são iguais ao do BCT23

puro.

As reflexões referentes aos conjuntos de planos (002)(020) e (013)(031)(130), situ-

ados em torno de 2θ=45◦ e 2θ=75◦, respectivamente, são senśıveis em relação à mudança

estrutural no BaTiO3 (85). Com o aumento da concentração de ı́ons Nd3+, Sm3+ e Pr3+,

essas reflexões colapsam formando um único pico. Este comportamento sugere que esses

sistemas se recristalizam na forma cúbica. O difratograma do BCT dopado com Yb é si-

milar ao BCT23 puro. O comportamento dos valores dos parâmetros de rede da amostra
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Tabela 2: Valores dos parâmetros de rede obtidos a partir das medidas de DRX.

Amostra aÅ bÅ cÅ c/a
BCT23 3,9581 3,9581 4,0032 1,0113
BCT-1Nd 3,9620 3,9620 3,9896 1,0069
BCT-2Nd 3,9656 3,9656 3,9819 1,0040
BCT-1Pr 3,9632 3,9632 3,9894 1,0066
BCT-2Pr 3,9681 3,9681 3,9816 1,0045
BCT-1Sm 3,9634 3,9634 3,9919 1,0071
BCT-2Sm 3,9676 3,9676 3,9856 1,0033
BCT-1Yb 3,9628 3,9628 4,0075 1,0112
BCT-2Yb 3,9653 3,9653 4,0082 1,0108

dopada com Yb em função da concentração mostra que o limite de solubilidade é menor

que 1% Yb3+ (ver Figura 20), e para os demais dopantes o limite de solubilidade não foi

atingido.
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Figura 20: Comportamento do parâmetro de rede c para o BCT em função da
concentração de ı́ons terras raras.

3.2 Densidade e microestrutura

A forma de prensagem dos pós pode influenciar diretamente na densidade relativa

da cerâmica obtida. A maior densidade relativa ( 93%) da amostra de titanato de bário

cálcio foi obtida para uma pressão de pressagem uniaxial de 107 N/m2. A utilização de

valores maiores de pressão leva à formação de defeitos dificultando a densificação dos

corpos cerâmicos.

As propriedades microestruturais das amostras de BCT-TR foram investigadas

através da microscopia eletrônica de varredura (MEV) e mostra a formação de grãos com

tamanhos 10 µm e a existência de uma fase rica em Ti para a amostra de BCT23 pura

(ver Figura 21). A existência dessa fase normalmente melhora o transporte de massa entre

grãos promovendo o crescimento dos mesmos. Os resultados indicam que o uso de ı́ons TR

como dopantes introduz mudanças na microestrutura da cerâmica de BCT23 melhorando

a homogeneidade, favorecendo a formação de tamanho de grãos menores e impedindo a

formação da fase rica em Ti segregada no contorno dos grãos da cerâmica (ver Figuras 22

e 23). As imagens de microestrutura das amostras dopadas com Nd, Sm, Pr e Yb indicam

que há uma diminuição do tamanho dos grãos com o aumento da concentração.
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10 m

Figura 21: Imagens de MEV mostrando a microestrutura da amostra BCT23 pura.

O tamanho de grão é uma caracteŕıstica determinada freqüentemente quando as

propriedades de um material policristalino estão sendo consideradas. Nesse sentido, e-

xistem diversas técnicas segundo as quais o tamanho pode ser especificado em termos da

área, do volume ou do diâmetro médio do grão. O tamanho de grão pode ser estimado

mediante o uso de um método de intersecção, descrito a seguir. Linhas retas, todas com um

mesmo comprimento, são desenhadas sobre várias micrografias que mostram a estrutura

do grão. Os grãos interceptados por cada segmento de linha é então dividido por uma

média do número de grãos interceptados, sendo considerados todos os segmentos de linha.

O diâmetro médio do grão é determinado pela divisão desse resultado pela ampliação linear

das fotomicrografias. Para as amostras dopadas com Yb, a microestrutura apresenta uma

fase secundária (indicada por uma seta na Figura 23(d)) que pode ser referente a estrutura

pirocloro Yb2Ti2O7 (80). Os valores do tamanho médio dos grãos das cerâmicas de BCT23

pura e dopada com ı́ons TR, estão listados na Tabela 3.

A análise dos resultados de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDX

do inglês Energy Dispersive X-ray) comprova a existência de uma fase com uma con-

centração maior de Ti (região indicada por setas na Figura 21) na região dos contornos

dos grãos em relação à concentração encontrada nos grãos das amostras de BCT23 pura.

Para as amostras dopadas com Nd (ver Figura 22(a)) verificou-se que para grãos ligeira-

mente quadráticos há também uma concentração maior de Ti, indicando possivelmente a

existência da formação de uma segunda fase.
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Figura 22: Imagens de MEV mostrando a microestrutura das amostras de a)
BCT-1%Nd, b) BCT-2%Nd, c) BCT- 1%Sm, e d) BCT-2%Sm.

Tabela 3: Tamanho médio dos grãos para o BCT23 puro e dopado com TR.

Material Tamanho médio do grão (µm)
BCT23 10,00

BCT-1Nd 1,17
BCT-2Nd 0,59
BCT-1Sm 1,01
BCT-2Sm 0,73
BCT-1Pr 0,89
BCT-2Pr 0,82
BCT-1Yb 3,61
BCT-2Yb 2,36
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a)

2 m

b)

2 m

c)

2 m

2 m

d)

Figura 23: Imagens de MEV mostrando a microestrutura das amostras de a)
BCT-1%Pr, b) BCT-2%Pr, c) BCT- 1%Yb, e d) BCT-2%Yb.
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3.3 Medidas dielétricas

O comportamento dielétrico das cerâmicas de BCT23 pura e dopadas com ı́ons

TR preparadas pelo método de reação no estado-sólido é mostrado na Figura 24. Estes

resultados mostram que a utilização de ı́ons TR (Nd, Sm, Pr e Yb) como dopante modifica

as propriedades dielétricas da cerâmica de BCT23. Podemos observar que a incorporação

do ı́ons (Nd, Sm, Pr) desloca a temperatura de Cürie (TC) de 393K (BCT23) para valo-

res entre 313 e 323K (2% de dopante) juntamente com o aumento do caráter difuso da

transição de fase, ou seja, um pico na constante dielétrica maior com largura maior.
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Figura 24: Constante dielétrica versus temperatura medida com freqüência de 1 kHz
para as cerâmicas de BCT23 pura e dopada com diferentes ı́ons TR.

Para as amostras dopadas com Yb o valor da temperatura de Cürie (TC) apre-

senta somente uma ligeira diferença em relação ao BCT23 puro. Contudo houve uma

diminuição no valor de máximo permissividade (εmax.). O fato de não apresentar uma mu-

dança significativa no valor de TC com o aumento da concentração de Yb na composição

da amostra, pode estar relacionado ao limite de solubilidade de Yb2O3 na cerâmica de
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Figura 25: Temperatura de Cürie (TC) em função da concentração de ı́ons terras (Nd,
Sm, Pr e Yb) obtida a partir dos resultados de medidas dielétricas.

BCT23. Uma diminuição no valor da constante dielétrica, ocorre simultaneamente com a

formação da fase secundária, provavelmente Yb2Ti2O7, e com a diminuição no tamanho

do grão. Este resultado sugere que a formação dessa segunda fase inibe o crescimento do

grão e é responsável pela diminuição do valor de εmax.

O aumento da concentração de ı́ons TR (Nd, Sm e Pr) na estrutura do BCT,

torna a transição de fase ferro-paraelétrica com caracteŕısticas de uma transição de fase

difusa, que é devido a não homogeneidade ou “stress” interno(84). Neste caso, é prova-

velmente causado pela incorporação dos ı́ons TR (Nd, Sm e Pr) nos śıtios do Ti, inibindo

a formação de domı́nios ferroelétricos. É evidente a partir da análise da Figura 24 que

há um alargamento na curva da permissividade relativa em função da temperatura, com

a incorporação de ı́ons terras raras na estrutura do BCT23. O comportamento do valor

da temperatura de Cürie (Tc) em função da concentração dos ı́ons TR é apresentado na

Figura 25.

As Figuras 26 a 30 mostram a dependência da constante dielétrica com a tem-
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Figura 26: Dependência da permissividade dielétrica relativa da cerâmica de BCT pura
em função da temperatura.

peratura das amostras de BCT-TR medidas com frequências de 100Hz, 1KHz, 10KHz,

100KHz e 1MHz. Os resultados mostram que o comportamento da transição de fase

das amostras dopadas com Nd, Sm e Pr apresentam um comportamento t́ıpico de uma

transição de fase difusa que é normalmente caracterizada por: i) alargamento do pico na

resposta dielétrica, e ii) dispersão na resposta dielétrica em função da frequência na região

de transição (86). Essas duas caracteŕısticas podem ser observadas nas Figuras 26 a 30.

O valor de εmax depende da frequência do campo elétrico aplicado. A diminuição do valor

de εmax mostra que os dipolos elétricos apresentam uma resposta menor com o aumento

da frequência do campo elétrico.

Em alguns ferroelétricos, a dependência da constante dielétrica acima de TC pode

ser descrita com razoável precisão pela lei Cürie-Weiss (39):

ε =
C

(T − TC)
, (3.1)

onde TC é a temperatura de Cürie-Weiss e C é a constante de Cürie.

A lei de Cürie-Weiss modificada tem sido usada para descrever o comportamento

da constante dielétrica de uma transição de fase difusa (87, 88), ou seja, temos a lei de
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Figura 27: Dependência da permissividade dielétrica relativa da cerâmica de BCT-1Nd e
BCT-2Nd com a temperatura e medidas com diferentes frequências.
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Figura 28: Dependência da permissividade dielétrica relativa da cerâmica de BCT-1Sm
e BCT-2Sm com a temperatura e medidas com diferentes frequências.
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Figura 29: Dependência da permissividade dielétrica relativa da cerâmica de BCT-1Pr e
BCT-2Pr com a temperatura e medidas com diferentes frequências.
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Figura 30: Dependência da permissividade dielétrica relativa da cerâmica de BCT-1Yb e
BCT-2Yb com a temperatura e medidas com diferentes frequências.
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potência

ε− εm =
C ′

(T − Tm)γ
, (3.2)

onde ε′m é o valor máximo da constante dielétrica; Tm é a temperatura em que ocorre

ε′m; e γ o parâmetro que indica o grau de difusividade da transição; para γ=1, temos a lei

de Cürie-Weiss normal. Para γ=2 temos uma transição de fase com caráter totalmente

difuso (89, 90).
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3.4 Luminescência do Sm3+

A Figura 31 apresentam o espectro de emissão das cerâmicas de Ba0,77Ca0,23TiO3

(BCT23) dopada com 1 e 2% de Sm, respectivamente. As medidas foram feitas à tempe-

ratura ambiente e a 15K. Os espectros foram obtidos utilizando uma linha de excitação de

514,5nm. O espectro apresenta 3 bandas que correspondem às transições 4G 5
2
→ 6H 2n+1

2

(n = 2, 3 e 4). As transições eletrônicas estão representadas na Figura 32.

Os valores do comprimento de onda de emissão não apresentam variações em

função da concentração. É posśıvel observar que as bandas existentes no espectro de

emissão apresentam “ombros” tanto à direita (mais intensa) quanto à esquerda (menos

intensa). Esses “ombros” desaparecem em baixa temperatura, indicando que o espectro

de emissão deixa de possuir contribuições vibracionais. O espectro de emissão do Sm3+

apresenta desdobramento em suas bandas de emissão quando submetido a baixa tempera-

tura (15K), indicando que esses ı́ons estão em um campo cristalino de simetria menor que

a cúbica,. Em baixas temperaturas os centros de impurezas estão menos acopladas com

as vibrações da rede do que à temperatura ambiente. Como resultado é esperado que as

bandas de emissões sejam mais estreitas e que haja um aumento na resolução espectral.

De acordo Makishima et al. (91) o espectro de emissão do Sm3+ quando incorpo-

rado a estrutura do BaTiO3 é dividido em partes: a parte A possui bandas centradas em

562, 596 e 643 nm e corresponde à emissão a partir do Sm3+ localizado no śıtio A (Ba2+

e Ca2+), e parte B, que é composta por bandas centradas em 574, 585, 612 e 626 nm,

que é referente a emissão dos ı́ons de Sm localizados no sitio do B (Ti4+). O espectro de

emissão à temperatura ambiente mostrado na Figura 31, apresenta apenas bandas que

são caracteŕısticas da emissão do Sm situados no śıtio A (Ba), quando comparados ao

espectro de emissão apresentado por Makishima (91). Baseado nisso temos evidências

sobre a posśıvel localização do Sm na estrutura do BCT23.

A confirmação sobre a localização dos ı́ons de Sm3+ na estrutura do BCT23, é

baseada das seguintes considerações. As emissões de Sm3+ nas séries de óxidos de alcali-

nos terrosos e sulfetos têm uma tendência de deslocamento para comprimentos de ondas

menores com o aumento da distância entre cátion e ânion na matriz (92, 93). É esperado

que o espectro de emissão do Sm localizado no śıtio B, possua valores de comprimento de

onda maiores do que os do Sm3+ localizados no śıtio A. Assim, podemos afirmar que o

ı́on Sm3+ ocupa o śıtio A quando incorporado à estrutura do titanato de bário cálcio, pois

as bandas de emissão do Sm3+ na estrutura do BCT23 possuem valores em concordância
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Figura 31: Espectro de emissão do BCT23 contendo Sm. a) 1% e b) 2% de Sm. O
comprimento de onda utilizado na excitção é de 514,5 nm.



3.4 Luminescência do Sm3+ 55

0

1500

3000

4500

6000

7500

9000

10500

12000

13500

15000

16500

18000

6F11/2
6F9/2

4H11/2

6F7/2

4H9/2
4H7/2
4H5/2

4G5/2

 

 

E
ne

rg
ia

(c
m

-1
)

Sm

Figura 32: Representação esquemática das emissões do Sm3+ na estrutura do BCT.
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com os resultados obtidos por Makishima et al.(91).
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3.5 Espectroscopia de Absorção de raios-X (XAS)

Na Figura 33 é mostrado o espectro de absorção de raios-X (referente a parte de

XANES) da borda K do Ti para amostra de BCT23 pura e dopada com 2% Nd. Na

Figura 34 mostramos os espectros das amostras de BCT23 pura e dopadas com Sm e Pr.

Na borda K do Titânio (Ti) um elétron 1s com momento angular l = 0 é excitado. Devido

às transições induzidas por dipolo elétrico serem dominantes no coeficiente de absorção

de raios-X, µ(E), o estado final do fotoelétron terá um momento angular l = 1, devido às

regras de seleção das transições mediadas por momento de dipolo elétrico. Os espectros

de XANES dos óxidos de metais de transição são fortemente dependentes da simetria

do śıtio do metal de transição. O titânio e outros metais de transição possuem estados

eletrônicos não ocupados de caráter d (l = 2). Estes estados eletrônicos são inacesśıveis

para a excitação do dipolo de um elétron s. Essa transição eletrônica normalmente é

permitida pela mistura do caráter p dos orbitais dos átomos de oxigênio (O) com os

estados d não-preenchidos, que está relacionada ao deslocamento dos metais de transição

do śıtio centrossimétrico levando uma interação dos orbitais de caráter p a partir dos

octaédros de oxigênio com os orbitais de caráter d do metal de transição. A presença

de uma pequena borda de absorção em 4970 eV no espectro de XAS antes da borda

principal indica que o ı́on de titânio está deslocado de seu ponto centrossimétrico. Na

ausência deste deslocamento, a borda desaparece ou a sua intensidade é muito pequena.

A origem f́ısica para esta pré-borda é a transição do elétron 1s do metal para um orbital

d não-preenchido.

Três bordas (A,B,C) são claramente observadas na região da pré-borda do espectro

(ver encartes nas Figuras 33 e 34). A origem dessas bordas caracteŕısticas tem sido

discutida extensivamente (94, 95), e ainda é objeto de controvérsia na literatura. A borda

“A” corresponde à transição quadrupolar 1s−3d no átomo de titânio. A borda “B” tem

ambas as componente quadrupolar 1s − 3d e uma dipolar para o estado p induzida pela

hibridização dos estados 3d do titânio, com os estados p dos oxigênios vizinhos ao titânio

(96). A intensidade do pico B depende fortemente da natureza da perovskita. Em uma

fase ferroelétrica, onde o titânio está deslocado do centro do octaédro, sua intensidade é

maior devido à forte hibridização entre os átomos de Ti e O. A parte dipolar tem a sua

intensidade relacionada com o deslocamento da posição do átomo de Ti e portanto pode

ser usada como uma medida do deslocamento do átomo de Ti. A borda “C” é proveniente

dos vizinhos do átomo de Ti e é uma transição com caráter dipolar.

O espectro de XANES (ver Figura 34) para a borda K do Ti das amostras dopadas
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Figura 33: Espectro de absorção de raios-X normalizada da borda K do Ti para as
amostras de BCT pura e dopada com 2% de Nd.

com Sm e Pr não apresentam mudanças significativas de curto alcance em relação a

amostra de BCT23 pura indicando que o ambiente local (o arranjo espacial dos átomos

localizados na vizinhança do átomo absorvedor e seu estado de oxidação) para a borda K

do Ti não sofre alteração com a dopagem de ı́ons TR. Outra informação importante para

o nosso estudo é que podemos obter através da análise dos espectros de XANES é que

não há mudança de estado de oxidação Ti4+ para Ti3+ nas amostras estudadas.

A análise da amplitude da borda em 4970 eV obtida pelas medidas realizadas na

borda K do Ti para as amostras pura e dopadas com Nd, Sm e Pr, fornece informação

sobre a posição do átomo de Ti em relação ao centro do octaédro. Baseado no valor das

amplitudes (ver encarte da Figura 33) conclúımos que o átomo de Ti apresenta uma dis-

torção similar para as amostras pura e dopada com Nd. Era esperado alguma diminuição

na amplitude da borda em 4970 eV para a amostra dopada, visto que a amostra dopada

com 2% de Nd apresenta uma transição de fase mais próxima da temperatura ambiente e

consequentemente o átomo de Ti se encontraria mais ao centro do octaédro. Discutiremos
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Figura 34: Absorção de raios-X normalizada da borda K do Ti das amostras pura e
dopada com 2% de Pr e 2% de Sm.

mais esse resultado quando analisarmos as medidas de espectroscopia Raman. As mu-

danças nas distorções do Ti em relação ao centro do octaédro, para as amostras dopadas

com Sm e Pr são v́ısiveis, mostrando que há uma pequena alteração na posição do Ti

em relação a amostra pura. A diminuição na intensidade da banda B indica que para as

amostras dopadas com 2 % de Pr e 2% de Sm os átomos de Ti estão mais próximos do

centro do octaédro. Esse resultado está de acordo com as medidas dielétricas que indica

os menores valores de TC para amostras dopadas com Pr do que com Sm.
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3.6 Ressonância paramagnética eletrônica (EPR)

Na Figura 35, mostramos os espectros de EPR medidos à temperatura ambiente

para as amostras de BCT23 pura e dopadas com 1 e 2% de Nd, 2% de Sm e 2% de Pr. O

espectro apresenta um sexteto de linhas entre 3250 e 3750 Gauss. Estas linhas têm sido

atribúıdas previamente ao ı́on de Mn2+ que é incorporado como uma impureza no processo

de śıntese das amostras(97). Uma simulação usando o software XSophe (98) confirma que

o sexteto é devido à presença do ı́on de Mn2+ com um desdobramento hiperfino devido

ao spin nuclear do Mn2+(I=5
2
); 100% de abundância) com g= 2.001, e uma largura de

linha de 7 Gauss (Figura 36). A adição de dopantes (́ıons TR) nas amostras de BCT não

produz mudanças significativas nos parâmetros do sinal do Mn2+ ou na intensidade do

sinal.

As amostras de BCT dopadas com ı́ons TR mostram claramente um sinal EPR com

g=2.0075 e largura de linha variando de 10 a 13 G (valores obtidos a partir da simulação

mostrada na Figura 36). O sinal está presente na amostra de BCT23 pura, porém, a

sua intensidade é muito baixa e a intensidade do sinal é quase nula quando comparado

com a amostra dopada com 1% de Nd. Como este sinal não é caracteŕıstico dos ı́ons

TR, pois os elétrons desemparelhados estão na camada 4f que se encontra na parte mais

interna do ı́on, é mais provável que represente um defeito relacionado com a compensação

de cargas. O sinal é consistente com o sinal axialmente simétrico próximo de g=2.004

segundo estudos anteriores (49, 97, 99). Para um ajuste satisfatório dos resultados obtidos

por EPR utilizando o programa XSophe, um acoplamento hiperfino com um núcleo de

Ba de 11 a 15 G foi inclúıdo na simulação deste sinal axialmente simétrico. Uma escolha

natural para a origem do sinal seria um elétron em uma vacância de oxigênio (um centro

F+). Como o valor é próximo de um valor correspondente a um elétron livre, o sinal mostra

o acoplamento hiperfino do núcleo do Ba que será o próximo vizinho de uma vacância

de oxigênio na estrutura BCT, o centro F+ poderá ser o mecanismo de compensação de

cargas para a incorporação dos ı́ons TR na estrutura da perovskita. Entretanto, Lu et

al.(99) descartaram a possibilidade de vacâncias de oxigênio (Vö) na estrutura do BCT

devido aos seguintes fatos: presença de oxigênio durante o processo de sinterização, a

ausência de condutividade devido provavelmente as vacâncias de oxigênio e a ausência de

complexos Fe3+-Vö na dopagem intencional com Fe3+. Não dopamos intencionalmente

nossas amostras com Fe3+ mas nós usamos um procedimento similar e as amostras de

BCT dopadas com ı́ons TR não apresentaram um aumento na condutividade quando

comparadas com o BCT puro. Tsur et al.(30) afirmaram que somente dopantes com
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Figura 35: Espectros de EPR das cerâmicas de BCT pura e dopada com ı́ons TR.

raio iônico menor que 0,89 Å produzem vacâncias de oxigênio como compensação de

defeitos no BT, e todos os dopantes usados em nossos estudos tem raio iônico maior

que 0,964Å. Portanto, é pouco improvável que o sinal axialmente simétrico observado

em nossas amostras sejam relacionados com centros F+. Estudos anteriores (49, 97, 99)

têm atribúıdo ao sinal axialmente simétrico próximo de g=2.004 uma vacância de Ti

ionizadas isoladamente do BT. A presença de vacâncias de Ti devido aos mecanismos de

compensação de cargas é consistente como os nossos resultados obtidos por espectroscopia

Raman que será discutido posteriormente.

A incorporação de ı́ons TR(3+) em estruturas do tipo perovskita ABO3, deixa o

sistema com excesso de elétrons quando esses ı́ons ocupam o śıto A(2+). Esse excesso

de elétrons leva o sistema a apresentar algum mecanismo de compensação de carga, e o

Ti é o responsável por essa compensação. As medidas de EPR mostram a existência de

vacâncias de Ti devido à incorporação de ı́ons TR na estrutura de BCT e parte dos terras

raras ocupam o śıtio A. Um posśıvel mecanismo de incorporação dos TR nos śıtios da

rede do BCT é:

2(TR)2O3 + 3TiO2 → 4(TR)Ḃa + 3TiTi + V
′′′′
Ti + 12OO. (3.3)
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Figura 36: Espectro de EPR (experimental e calculado) das cerâmicas de BCT dopada
com 2% de Pr. O cálculo foi realizado usando o software XShope.

Neste caso, parte dos ı́ons TR estariam entrando no śıtio A e cargas “extras”

estariam sendo compensadas expulsando Ti e fazendo surgir vacâncias de Ti. O Ti que

está “saindo” do centro dos octaédros deve formar grãos com uma concentração maior

de Ti. Medidas de EDX indicam uma quantidade maior de Ti em grãos com o formato

quadrático nas amostras dopadas com ı́ons TR.
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3.7 Espectroscopia Raman

3.7.1 Temperatura ambiente

Na Figura 37 apresentamos os espectros Raman das cerâmicas de (Ba0,77Ca0,23)1−x

(TR)xTiO3 à temperatura ambiente. Os espectros são similares ao do material BaTiO3

(BT), mostrado na Figura 8. Os espectros da cerâmica de Ba0,77Ca0,23TiO3 (BCT23) se

assemelham aos da cerâmica de Ba0,85Ca0,15TiO3 (100) indicando que ambas composições

possuem a mesma fase estrutural à temperatura ambiente consistente com o diagrama de

fases(101). Notamos apenas algumas variações nas frequências e na intensidade relativa

dos modos. O modo (E+B1) localizado em 300 cm−1 não é tão pronunciado como no

caso do BT, que se destaca pela largura de linha extremamente pequena comparada com

os demais modos. O espectro é caracterizado por um forte espalhamento na região de

baixa frequência atribúıdo ao modo superamortecido de simetria [E(1TO)]. Podemos notar

também que a interferência de Fano (pico do tipo absorção) (102) localizado em torno

de 180 cm−1 é menos evidente no espectro do BCT23 do que no BT. Numa primeira

análise podemos observar que os espectros das amostras dopadas com 1 e 2% de Yb

são similares ao espectro do BCT23 puro indicando que o Yb3+ não introduz mudanças

significativas no material. Este resultado é consistente com os difratogramas de raios-X

e com as imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura, que indicaram que o

BCT23 puro e dopado com Yb3+ apresentam a mesma estrutura à temperatura ambiente,

e também apresentam os mesmos valores de temperatura de Cürie (TC).

Um modo de pequena intensidade é observados em torno de 840 cm−1 para as

amostras dopadas com Nd3+, Sm3+ e Pr3+, e sua intensidade depende da concentração

dos dopantes na estrutura do BCT23. O primeiro a relatar o surgimento do modo Ra-

man em 840 cm−1 foi Kchikech et al. (103) ao estudar o BaTiO3 dopado com La3+.

Esses autores atribúıram esse modo à impurezas existentes em relação a amostra pura.

Para essas amostras os modos situados nessa região espectral não são devido aos seus

respectivos óxidos que poderiam aparecer na cerâmica como uma fase segregada. Outra

possibilidade poderia ser a luminescência de algumas impurezas presentes nos precursores

Nd2O3, Sm2O3 e Pr2O3. O modo que estamos discutindo está na região do viśıvel do

espectro eletromagnético e corresponde a um comprimento de onda λ = 537 nm. Para

eliminar as hipóteses de luminescência realizamos um experimento excitando os espectros

com um laser de comprimento de onda igual à 488,0 nm (ver Figura 38). Os resultados

obtidos foram os mesmos obtidos com o laser de 514,5 nm, indicando que este modo em
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Figura 37: Espectros Raman do BCT23 puro e dopado com diferentes ı́ons terras raras e
diferentes concentrações. a) 1% e b) 2% de TR.

840 cm−1 é uma caracteŕıstica intŕınseca e vibracional das cerâmicas de BCT23 dopadas

com Nd, Sm e Pr. É bem conhecido que o BaTiO3 e o CaTiO3 não apresentam fônons

de primeira ordem com frequência maior que 750 cm−1 e portanto o aparecimento dos

modos em torno de 840 cm−1 são devido a um efeito local da incorporação dos ı́ons TR na

estrutura do BCT23. Nós atribúımos estes modos à uma mudança de simetria local dos

octaedros de TiO6 introduzidos pelos dopantes na estrutura do BCT. A distorção local

dos octaedros de TiO6 é produzida pelo surgimento de vacâncias de Ti devido ao meca-

nismo de compensação de cargas, conforme discussão apresentada na seção de EPR. Esse

modo possui largura de linha relativamente pequena quando comparada com os demais

fortalecendo a idéia de que se trata de uma vibração simétrica do octaédro de oxigênio

sem a presença do Ti.

A estabilidade dos ferroelétricos está associada aos modos vibracionais de baixa

frequência, chamados de modos “soft” (2, 39). Entretanto, devido ao forte espalhamento

observado na região de baixa frequência não percebemos claramente mudanças no espectro

Raman nessa região quando se varia o dopante e a sua concentração no caso do BCT23.

A intensidade do espalhamento depende da temperatura que se manifesta no espectro

através do fator de Bose-Einstein.
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Figura 38: Espectros Raman do BCT23 dopado com Nd e Sm. Esses espectros foram
obtidos usando a linha de laser 488,0 nm como excitação e estão corrigidos pelo fator de

Bose-Einstein.

n(ω) = [1− exp(~ω/kBT )]−1, (3.4)

onde ~ω é a energia dos fônons, kB é a constante de Boltzmann e T a temperatura abso-

luta. Para eliminar os efeitos da temperatura no espectro Stokes corrigimos a intensidade

do espectro pelo fator n(ω). Os espectros após a correção com o fator n(ω) estão mos-

trados na Figura 39. Comparando os espectros mostrados na Figura 37, uma notável

mudança é evidente quando se varia o dopante e a concentração: a frequência do modo

soft [E(1TO)](indicado por * ) diminui à medida em que se aumenta a substituição de

(Ba,Ca) por Nd, Sm e Pr. Para as amostras dopadas com Yb, a frequência do modo soft

apresenta o mesmo comportamento do BCT23 puro.

Na Figura 40 mostramos o comportamento da frequência ao quadrado ω2 do modo

soft [E(1TO)] em função da concentração dos ı́ons TR. É evidente que a incorporção de

Nd, Sm e Pr afeta consideravelmente a frequência do modo [E(1TO)]. O valor de ω2
E(1TO)

diminui à medida que a concentração de TR aumenta assemelhando-se aos resultados

obtidos para a temperatura de Cürie (TC) em função da concentração do dopante de-
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Figura 39: Espectros Raman do BCT23 puro e dopado com diferentes terras raras e
diferentes concentraçãoes. (a) 1% e (b) 2% de TR. A intensidade do espectro está

corrigida com o fator de Bose -Einstein n(ω)(ver texto).

terminados através de medidas dielétricas e apresentadas na seção 3.3. A diminuição

de TC e a frequência do modo [E(1TO)] são correlacionados por que a transição da fase

tetragonal-cúbica é caracterizada pela condensação do modo [E(1TO)], isto é, a frequência

desse modo deve assumir um valor constante no ponto de transição e a constante dielétrica

apresenta um pico (44, 104, 105). Conseqüentemente, quanto menor for o valor de ω2
E(1TO)

mais próximo da temperatura de transição o material está, e portanto, menor será o valor

de TC da transição ferroelétrica-paraelétrica do BCT-TR de acordo com a observação ex-

perimental. Quando esta frequência atinge seu valor limite o material sofre uma transição

estrutural da fase tetragonal para a fase cúbica (paraelétrica). Extrapolando os resulta-

dos apresentados na Figura 40, espera-se que para concentrações maiores que 2% de Nd,

Sm e Pr, as amostras apresentem simetria cúbica à temperatura ambiente. O efeito da

incorporação de ı́ons terras raras (Nd, Sm e Pr) na estrutura da cerâmica de BCT23 é

similar ao que acontece no BaTiO3 quando submetido à variação de pressão hidrostática,

onde o valor de TC diminui com o aumento de pressão, ou seja (d(TC)/dP) < 0 (106, 107).

Isso significa que a substituição parcial dos elementos do śıtio A por ı́ons de Nd, Sm e Pr

reduz o volume da célula unitária, promovendo uma estrutura mais coesa e com tetrago-

nalidade c/a reduzida indicando que a estrutura está indo na direção da fase cúbica. Esta
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Figura 40: Valores de ω2
E(1TO) em função da concentração de ı́ons TR.

hipótese é consistente com os resultados de difração de raios-X que indica uma diminuição

do volume da célula unitária para as amostras dopadas com Nd, Sm e Pr.
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3.7.2 Dependência do espectro Raman com a temperatura e
pressão

A estabilidade estrutural e as transições de fase em função da temperatura da

cerâmica pura e dopada com ı́ons terras raras (Nd, Sm, Pr e Yb) foram investigadas

pela técnica de espalhamento Raman. A evolução dos espectros Raman em função da

temperatura está mostrada nas Figuras 41 a 45.

A análise dos espectros sem aplicar o fator de temperatura n(ω) não é direta devida

ao forte espalhamento na região de baixa frequência (0-200 cm−1). No entanto quando

corrigimos os espectros com o fator n(ω), a evolução desses espectros com a temperatura,

é bastante clara, e podemos verificar facilmente as transições de fase como discutiremos a

seguir. A transição da fase ferroelétrica-paraelétrica no BaTiO3 é caracterizada pelo su-

peramortecimento do modo “soft” pertencente à representação irredut́ıvel E com caráter

transversal ótico [E(1TO)]. O comportamento do modo superamortecido [E(TO)] é bas-

tante similar para todas as amostras apresentadas neste trabalho, e baseado na análise

do comportamento desse modo, podemos estimar o valor da temperatura em torno da

qual a transição da fase ferro-paraelétrica ocorre. A transição de fase é caracterizada pelo

desaparecimento do modo superamortecido [E(1TO)].

Analisando a evolução estrutural do espectro Raman para as cerâmicas de BCT23

dopadas com Nd, Sm, e Pr, verifica-se que o comportamento do espectro é muito similar

ao do BCT23. O que difere nos espectros em relação do BCT23 é a presença de um

modo vibracional em torno de 840 cm−1 que foi discutido anteriormente na seção 3.7.1 e a

mudança no valor da temperatura de transição ferroelétrica-paraelétrica. A temperatura

de transição para as amostras dopadas com 1% de ı́ons TR está em torno de 363K enquanto

para as amostras dopadas com 2% de ı́ons TR, a temperatura de transição está entre 313K

e 323K. A temperatura de transição depende mais da concentração e do tipo de terra rara.

Observamos que para as amostras dopadas com Sm, Pr e Nd o modo em 840 cm−1

tem um comportamento peculiar em função da temperatura. Podemos observar que

a frequência não apresenta mudanças significativas caracterizando essa vibração como

quasi-harmônico. Outra caracteŕıstica peculiar é a largura de linha que é muito pequena

comparada com os outros modos. Esse parâmetro em geral depende fortemente da tem-

peratura por conta dos efeitos anarmônicos mas para o modo de 840 cm−1 esse parâmetro

não muda. O comportamento de ω(840) em função da temperatura fortalece a hipótese

que se trata de um modo do octaédro, respiração simétrica, sem a presença do Ti. Esse

modo tem uma pequena interação com os ı́ons dos śıtios A e B sendo quase harmônico.
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Os espectros Raman das amostras de BCT23 dopadas com Yb não apresentam

o modo em torno 840 cm−1 e o valor da temperatura de transição permanece o mesmo

em relação ao BCT23 puro. O fato disso ocorrer pode estar relacionado ao limite de

solubilidade desse ı́on (Yb) na estrutura do BCT23, ou seja, os ı́ons de Yb não incorporam

os śıtios A e/ou B da perovskita. A prova dessa hipótese é a formação da fase secundária

Yb2Ti2O7 como já foi discutido anteriormente atráves das medidas de raios-X e MEV. A

temperatura da transição de fase determinada utilizando os resultados de espalhamento

Raman está de acordo com as medidas dielétricas.

O espectro Raman depois da transição de fase apresenta bandas cada vez mais

largas e de intensidade decrescente indicando a presença da fase cúbica. De fato não é

esperado espalhamento Raman de primeira ordem em perovskitas pertencentes ao grupo

espacial Oh
1. O fato das bandas ainda serem observadas no espectro Raman indica algum

grau de desordem no sistema. Esta desordem quebra as regras de seleção e alguns picos

podem ser observados. Esse fenômeno é intŕınseco a esses sistemas e muito comum em

soluções sólidas. No caso do BCT23 os picos da fase cúbica exibem uma maior intensidade

do que no BT puro e este fato pode ser atribúıdo à desordem ocupacional de Ba e Ca na

estrutura cristalina. Quando ocorre a substituição de (Ba,Ca) por ı́ons terras raras (Nd,

Sm, Pr) há um aumento ainda maior dessa desordem.

Nas Figuras 46 a 49 são apresentados os espectros Raman das amostras estudadas

no intervalo de 15 - 298K. O comportamento do espectro Raman mostra um ordenamento

das regiões polares que pode ser verificado pelo aumento da intensidade do modo em 735

cm−1, e o aparecimento de um novo efeito antiressonante em 152 cm−1, análogo às fases

ortorrômbica e romboédrica do BT (101). Além disso, há um aumento na resolução das

bandas do espectro Raman devido aos efeitos térmicos na dinâmica do sistema. Abaixo de

255K, temos algumas evidências relacionadas de uma mudança estrutural experimenta-

das pelas amostras pura e dopadas com ı́ons TR. Na região de 100-190 cm−1 é observado

o aparecimento dos modos em 135 e 165 cm−1. No intervalo de 190-360 cm−1 os mo-

dos vibracionais apresentam um comportamento muito próximo do apresentado pelo BT

quando sofre as transições de fases à baixa temperatura e esperamos que as transições

apresentem a mesma sequência. A sequência das transições de fase do BT estão discutidas

na seção 1.5.

Na Figura 50 são apresentados os espectros Raman a altas pressões no intervalo

de 0 - 2.8 GPa para as amostras de BCT-1%Sm e BCT-1%Nd. A evolução dos espectros

Raman em função da variação de pressão apresenta a mesma sequência de transição de fase
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em relação ao comportamento do material em altas temperaturas. O modo [E(1TO)] em

48 cm−1 apresenta o comportamento de um modo “soft”, ou seja, a frequência de vibração

tende a zero com a aproximação da pressão cŕıtica referente ao ponto de transição.

O modo em 840 cm−1 apresenta uma maior dependência com a pressão hidrostática do

que em função da temperatura. Acima de 1.8 GPa que é o valor correspondente a pressão

onde o material experimenta a transição de fase ferro-paraelétrica, o modo em 840 cm−1

apresenta baixa intensidade. O efeito da pressão em relação ao efeito da temperatura é

mais intenso na estrutura do material pois a aplicação da pressão modifica muito mais

as posições de equiĺıbrio dos átomos no material. Uma comparação das intensidades das

bandas Raman apresentadas mesmo após a transição de fase ferro-paraelétrica, mostra

que em altas pressões há uma maior diminuição nas intensidades em relação a altas

temperaturas. Essa diminuição mostra que a desordem estrutural tem uma contribuição

menor no comportamento da transição de fase quando o sistema é submetido a altas

pressões.
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Figura 41: Evolução do espectro Raman em função da temperatura para o BCT23 puro.
Os espectros estão normalizados pelo fator de Bose-Einstein.
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Figura 42: Evolução do espectro Raman em função da temperatura para o BCT23
dopado com Nd. a) 1% e b) 2% de Nd. Os espectros estão normalizados pelo fator de

Bose-Einstein.
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Figura 43: Evolução do espectro Raman em função da temperatura para o BCT23
dopado com Sm. a) 1% e b) 2% de Sm. Os espectros estão normalizados pelo fator de

Bose-Einstein.
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Figura 44: Evolução do espectro Raman em função da temperatura para o BCT23
dopado com Pr. a) 1% e b) 2% de Pr. Os espectros estão normalizados pelo fator de

Bose-Einstein.
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Figura 45: Evolução do espectro Raman em função da temperatura para o BCT23
dopado com Yb. a) 1% e b) 2% de Yb. Os espectros estão normalizados pelo fator de

Bose-Einstein.
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Figura 46: Evolução do espectro Raman em função da temperatura do BCT23 puro.
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Figura 47: Evolução do espectro Raman em função da temperatura do BCT dopado
com 1 e 2% Sm
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Figura 48: Evolução do espectro Raman em função da temperatura para do BCT-1% Pr.
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Figura 49: Evolução do espectro Raman em função da temperatura para do BCT-1%
Yb.
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Figura 50: Evolução do espectro Raman em função da pressão hidrostática para o
BCT23 dopado com a) 1% Nd e b) 1% Sm.
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4 Conclusões

Neste trabalho, estudamos as propriedades estruturais e vibracionais da cerâmica

(Ba0,77Ca0,23)1−x(TR)xTiO3(x = 0,01 e 0,02, TR = terras raras - Nd, Sm, Pr, Yb) (BCT-

TR) utilizando diversas técnicas de caracterização. A principal técnica de investigação

foi a espectroscopia Raman, através da qual os resultados permitiram obter informações

a respeito das propriedades f́ısicas do sistema BCT-TR.

Analisando as medidas obtidas pela técnica de espectroscopia de impedância em

função da temperatura e frequência do campo elétrico aplicado, conclúımos que o BCT23

dopado com ytérbio (Yb) apresentam um limite de solubilidade inferior a 1%, cujo re-

sultado está de acordo com imagens obtidas via MEV, que mostram a formação de uma

fase secundária (Yb2Ti2O7). Medidas dielétricas nas amostras dopadas com Nd, Sm e Pr

mostraram que a incorporação desses ı́ons deslocam para baixo a temperatura de Cürie da

transição ferro-paraelétrica sendo mais pronunciada para a dopagem com Pr. Conclúımos

que as transições de fases apresentadas pelas amostras, tem um caráter difuso que se torna

mais intenso com o aumento da concentração dos dopantes terras raras, com exceção do

Yb.

A incorporação de Nd, Pr e Sm afetou a estrutura da cerâmica de BCT23 fa-

zendo surgir um modo Raman em torno de 840 cm−1. A intensidade desse modo aumenta

sistematicamente com a incorporação desses ı́ons e atribúımos esse modo à quebra de

degenerescência dos modos do octaédro devido a presença dos ı́ons TR na estrutura que

induz defeitos na estrutura no BCT23. Através de estudos teóricos utilizando o programa

XSophe juntamente com os resultados de EPR conclúımos que vacâncias de Ti são pro-

duzidas pelo mecanismo de compensação de cargas devido à incorporação de ı́ons TR3+

na estrutura do BCT que são responsáveis pelo aparecimento do modo Raman em 840

cm−1.

Analisando o comportamento dos espectros Raman da cerâmica de BCT23 pura

submetido a variação de temperatura, foi posśıvel estimar, através da análise do modo
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“soft” a temperatura de Curie da transição de fase ferroelétrica-paraelétrica (tetragonal-

cúbica) em 393±5K que está em concordância com medidas dielétricas. Com o aumento

da concentração de ı́ons TR na estrutura do BCT23, propriedades do BCT23 puro foram

alteradas, e o valor da temperatura de transição em relação ao BCT23 puro também.

Enquanto para a cerâmica de BCT23 pura a temperatura de transição é de 393±5K, para

as amostras dopadas com 1 e 2% de ı́ons TR (Nd, Sm e Pr), os valores são 363±5K e

323±5K, respectivamente. As amostras dopadas com Yb apresentam os mesmos valores

de temperatura de transição em relação ao BCT23 puro.

A análise conjunta dos resultados obtidos pelas diferentes técnicas utilizadas per-

mite concluir que os ı́ons TR (Nd, Sm e Pr) ocupam ambos os śıtios A (Ba2+ e Ca2+) e B

(Ti4+) da estrutura do BCT23 puro. O ı́on Itérbio não incorpora em nenhum dos śıtios,

ocorrendo a formação de uma fase secundária.

O nosso trabalho adiciona novos pontos no diagrama de fases do BCT contri-

buindo para uma descrição cada vez mais completa dessa solução sólida. O mecanismo

de transição de fase e os efeitos na temperatura de transição se devem ao “stress” interno

(compressão) introduzido no sistema devido ao pequeno raio iônico dos ı́ons TR utilizados

como dopantes, quando comparados com o Ca2+ e o Ba2+. Esse efeito é similar á aplicação

de pressão hidrostática onde é bem estabelecido, para o BaTiO3, que (dTC/dP)<0.

Em termos de perspectivas, o nosso trabalho abre algumas oportunidades para um

melhor entendimento do sistema BCT e a dopagem desse sistema com ı́ons TR. Alguns

experimentos são sugeridos para um melhor entendimento deste trabalho:

i) Medidas de EPR em função da temperatura visando uma melhor compreensão dos

defeitos ocasionados pela incorporação de ı́ons TR na estrutura do BCT23;

ii) Medidas de fotoluminescência em altas pressões onde será posśıvel obter informações

do efeito do dopante nas propriedades luminescentes.



83

Anexo A

Descrição Clássica do Efeito Raman

O espalhamento Raman é um dos processos resultantes da interação da radiação

com a matéria. Uma caracteŕıstica do espalhamento Raman é a mudança na energia entre

a luz incidente e a luz espalhada, ou seja, trata-se de um espalhamento inelástico.

O espalhamento da radiação sem a mudança de energia é conhecido como espalha-

mento Rayleigh, fenômeno este explicado por Lord Rayleigh(108), em termos da Teoria

da Radiação Clássica, em 1871.

O Efeito Raman foi descoberto em 1928, por C. V. Raman e K. S. Krishnan;

quando estes estudavam ĺıquidos(109). Pouco tempo depois do artigo de Raman e Krish-

nan ter sido publicado, Landsberg e Mandelstam(110) na Rússia relatam a observação

do espalhamento Raman no quartzo. Anterior a tudo isso, Lommel(111, 112) desenvol-

veu uma teoria do espalhamento de luz, onde a radiação espalhada deveria apresentar

mudanças aditivas e subtrativas em suas freqüências relativas à radiação incidente. Em

1923, Smekal(113) analisou as transições quânticas em átomos excitados por fótons de

freqüência ν e mostrou que a radiação espalhada possuia freqüência ν±∆E/h onde, ∆E

é a diferença de energia entre os estados correspondentes e h é a constante de Planck.

Não se pode formular uma Teoria completa sobre o efeito Raman, sem o uso de

conceitos quânticos. Entretanto, algumas considerações básicas da Teoria Clássica já são

suficientes para descrever as principais caracteŕısticas do espalhamento. Os prinćıpios

f́ısicos fundamentais usados na Teoria Clássica do Espalhamento Raman podem ser enun-

ciados como :

1. A luz é espalhada como resultado da oscilação do momento dipolar da molécula

induzida pelo campo eletromagnético da onda de luz incidente;

2. A luz viśıvel próxima do ultravioleta é espalhada pelos elétrons das moléculas;

o núcleo atômico que é a parte fundamental da molécula é desacoplado do movimento dos

elétrons (aproximação de Bohr-Oppenheimer);
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3. O espalhamento Raman é atribúıdo ao acloplamento entre o movimento dos

elétrons da molécula e o movimento do núcleo, onde a configuração do núcleo determina o

campo intramolecular que é sentido pelo elétron. A deformabilidade da nuvem eletrônica

com o campo elétrico da onda incidente depende da configuração nuclear em um dado

tempo. Como o núcleo oscila em torno de suas respectivas posições de equiĺıbrio (e

também durante outros movimentos periódicos, como por exemplo rotação molecular), a

deformabilidade da nuvem eletrônica varia com a freqüência de oscilação do núcleo.

Partindo do ponto de vista clássico, o espalhamento Raman é associado com a

modulação do momento de dipolo induzido pelas vibrações moleculares.

A luz monocromática incidente sobre a molécula pode ser representada por

E = E0 cos ω0t, (A.1)

e o momento de dipolo P induzido na molécula pela luz incidente é

P(t) = αE, (A.2)

onde, α é o tensor polarizabilidade da molécula, definido por:

α =




αxx αxy αxz

αyx αyy αyz

αzx αzy αzz




A polarizabilidade molecular, α varia com a distância internuclear. Tomando Qk

como coordenada vibracional que descreve um dado modo de vibração da molécula, pode-

se escrever α=α(Qk). Assumindo que as variações de Qk próximas da posição de equiĺıbrio

são pequenas (aproximação harmônica), pode-se expandir α em uma série de potência em

Qk em torno do valor de equiĺıbrio desta coordenada Qk=0,

α = αo +
∑

k

(
∂α

∂Qk

)

o

Qk +
1

2

∑

k,l

(
∂2α

∂Qk∂Ql

)

o

QkQl + ... (A.3)

onde, (α)0 é o valor de α na configuração de equiĺıbrio; Qk, Q l,... são coordenadas normais

de vibração associadas com as freqüências de vibração ωk, ωl,... . O subscrito “0”,sob a

derivada indica que estão sendo calculadas na posição de equiĺıbrio QK=0.

Assumindo um movimento harmônico simples a dependência temporal de Qk é
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dada por

Qk = Qkocos(ωkt + γk), (A.4)

onde, Qk0 é a amplitude da coordenada normal e γk é um fator de fase. Substituindo A.4

em A.3, e eliminando os termos de segunda ordem de A.3, temos:

α = αo +
∑

k

(
∂α

∂Qk

)

o

Qkocos(ωkt + γk) (A.5)

Substituindo A.1 e A.5 em A.2, temos:

P(t) = [αo +
∑

k

(
∂α

∂Qk

)

o

Qkocos(ωkt + γk)]Eo cos ω0t. (A.6)

Usando a relação básica da trigonometria cos(a) cos(b) = 1
2
[cos(a + b) + cos(a − b)],

obtemos o momento de dipolo oscilante como sendo

P = αoEocos (ωot) + 1
2
α′kEoQko[cos(ωo − ωk)t− γk]

+1
2
α′kEoQko[cos(ωo + ωk)t + γk].

(A.7)

A equação A.7 descreve qualitativamente o mecanismo de espalhamento Raman e

Rayleigh em termos da Teoria Clássica da Radiação. O dipolo induzido P oscila com três

componentes de freqüências distintas. O espalhamento Rayleigh surge a partir do dipolo

oscilando com freqüência ω0 induzida na molécula pela aplicação do campo elétrico da

radiação incidente, e que ela própria oscila com freqüência ω0. O espalhamento Raman

vem dos dipolos, oscilando com freqüência ω0±ωk, que são produzidos quando o dipolo

com freqüência ω0 é modulado pela molécula vibrando com freqüência ωk. A freqüência

ω0+ωk é o espallhamento Raman Anti-Stokes e a freqüência ω0-ωk é o espalhamento

Raman Stokes (ver figura A1). No espalhamento Raman Stokes a molécula no estado

fundamental sofre colisão com o fóton de energia ω0, passa para um estado intermediário

(ou virtual), que não precisa ser um estado estacionário da molécula, e decai em seguida

para um estado vibracionalmente excitado, de energia ωk; o fóton espalhado, ω0-ωk, terá

energia menor do que o incidente. No espalhamento Rayleigh, após a interação do fóton

com a molécula, esta volta ao mesmo ńıvel de energia inicial e o fóton é espalhado sem mo-

dificação de frequência. No espalhamento Raman anti-Stokes o fóton encontra a molécula

já num estado excitado e após a interação a molécula decai para o estado fundamental.

Esta diferença de energia é cedida ao fóton que é espalhado com energia ω0+ωk.
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Figura A.1: Esquema dos mecanismos de espalhamento.

O acoplamento entre os movimentos nucleares e o campo elétrico é produzido

pelos elétrons cuja configuração com o movimento nuclear impõe uma variação harmônica

sobre a polarizabilidade. A mudança em uma das componentes do tensor polarizabilidade

durante uma vibração molecular é responsável pelo aparecimento do efeito Raman.

A intensidade Imn de uma transição Raman entre dois estados vibracionais m e n

depende da probabilidade de transição:

Imn =
16π2

9c4
I0ν

4
∑

ρ

∑
σ

| (αρσ)mn |2 (A.8)

onde, I0 é a intensidade da radiação incidente, ν é a frequência da radiação espalhada e

(αρσ)mn são as componentes do tensor de polarizabilidade de transição. O duplo somatório

indica que todas as componentes do tensor estão envolvidadas.
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96 ITIé, J. P. et al. High Pressure Research, v. 26, p. 325, 2006.

97 BUNBAR, T. D. et al. J. Phys. Chem., v. 108, p. 2004, 2004.

98 HANSON, G. R. et al. J. Inorg. Biochem., v. 98, p. 903, 2004.

99 LU, D.-Y.; SUN, X.-Y.; TODA, M. J. Phys. Chem. Sol., v. 68, p. 650, 2007.

100 BASKARAN, N.; CHANG, H. Mater. Chem. Phys., v. 77, p. 889, 2002.

101 PERRY, C. H.; HALL, C. B. Phys. Rev. Letters, v. 15, p. 700, 1965.

102 CHAVES, A.; KATIYAR, R.; PORTO, S. Physical Review B, v. 10, 1974.

103 KCHIKECH, M.; MAGLIONE, M. J. Phys.: Condes. Matter., v. 6, p. 10159, 1994.

104 COCHRAN, W. Advanced in Physics, v. 9, p. 387, 1960.

105 SCOTT, J. F. Rev. Mod. Phys., v. 46, p. 83, 1974.

106 ISHIDATE, T.; ABE, S. Phys. Rev. Letters, v. 78, p. 2397, 1997.

107 VENKATESWARAN, U. D.; NAIK, V. M.; NAIK, R. Phys. Rev. B, v. 58, p.
14256, 1998.

108 RAYLEIGH, L. Phil. Mag., v. 41, 1871.

109 RAMAN, C. V.; KRISHNAN, K. S. Nature, v. 121, p. 501, 1928.

110 LANDSBERG, G.; MANDESLTAM, L. Naturwiss, v. 16, p. 557, 1928.

111 LOMMEL, E. Pogg. Ann., v. 143, p. 26, 1871.

112 LOMMEL, E. Wiedem. Ann, v. 3, p. 251, 1878.

113 SMEKAL, A. Naturwiss, v. 11, p. 873, 1923.



Livros Grátis
( http://www.livrosgratis.com.br )

 
Milhares de Livros para Download:
 
Baixar livros de Administração
Baixar livros de Agronomia
Baixar livros de Arquitetura
Baixar livros de Artes
Baixar livros de Astronomia
Baixar livros de Biologia Geral
Baixar livros de Ciência da Computação
Baixar livros de Ciência da Informação
Baixar livros de Ciência Política
Baixar livros de Ciências da Saúde
Baixar livros de Comunicação
Baixar livros do Conselho Nacional de Educação - CNE
Baixar livros de Defesa civil
Baixar livros de Direito
Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia
Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educação
Baixar livros de Educação - Trânsito
Baixar livros de Educação Física
Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmácia
Baixar livros de Filosofia
Baixar livros de Física
Baixar livros de Geociências
Baixar livros de Geografia
Baixar livros de História
Baixar livros de Línguas

http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1


Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
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Baixar livros de Química
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