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RESUMO

Neste trabalho, as técnicas de difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia de
absor¢do de raios X (XAS) foram utilizadas respectivamente na caracterizagdo da
ordem estrutural de longo e curto alcance no sistema ceramico Pb; 4La,TiO; (PLTx)
com x variando entre 0 e 30% de lantdnio e no sistema cerdmico
Pb.xBayZro65Ti0 3503 (PBZTx) com x variando entre 0 e 40% de bario. O principal
objetivo deste trabalho foi correlacionar as informagdes estruturais em ambos os
sistemas com a mudanga de comportamento ferroelétrico normal para um ferrolétrico
relaxor que ocorre a medida que o dtomo de chumbo ¢ substituido pelos atomos
lantanio (PLTx) e bario (PBZTx). Os resultados de XAS mostram em todas as
amostras caracterizadas como ferroelétricos normais e em temperaturas abaixo e
acima da transi¢cdo de fase (Tc) que o 4tomo de titdnio estd sempre deslocado de sua
posicdo centro-simétrica dentro do octaedro TiOg. O mesmo resultado foi observado
nas amostras relaxoras acima e abaixo da temperatura de maximo da permissividade
dielétrica relativa (Ty,). Os resultados de XAS mostram que tanto para ambos os
sistemas que o grau de desordem a nivel local ndo depende da amostra ser um
material ferroelétrico normal ou relaxor e de sua estrutura cristalina a longa distancia
ser de alta ou de baixa simetria. Por outro lado, os resultados de DRX mostram para
as amostras ferroelétricas normais uma estrutura tetragonal abaixo de Tec e uma
estrutura cubica em temperaturas acima de Tec. Nas amostras que apresentam
propriedades relaxoras (PLT30 e PBZT40), em temperaturas acima do méaximo da
permissividade dielétrica relativa (Ty,), os resultados de DRX mostram para ambos
os sistemas uma estrutura cubica. Para a amostra relaxora do sistema PBZTx
(PBZT40), o resultado de DRX mostra que a estrutura ¢ cibica em temperaturas bem
acima e bem abaixo de Ty. Entretanto, para a amostra relaxora do sistema PLTx
(PLT30), ¢ observada uma transicdo de fase cubica (acima de Ty) para tetragonal
(abaixo de Ty,). Uma relagdo entre os resultados estruturais obtidos por ambas as
técnicas e as propriedades ferroelétricas exibidas por este conjunto de amostras ¢
apresentada. O wuso simultdneo das técnicas de DRX e XAS mostrou ser
complementar levando a obtengdo de resultados estruturais ainda ndo presentes na
literatura especializada.
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ABSTRACT

In the present work, X-ray diffraction (XRD) and X-ray absorption
spectroscopy (XAS) techniques were used in order to investigate, respectively, the
long and short range order of Pb;4La,TiOs (PLTx with 0.0 < x < 0.30) and
Pb; xBaxZr65Tip 3503 (PBZTx with 0.0 < x < 0.40) ferroelectric ceramic systems.
The main objective of this work was to correlate the structural information with the
electrical properties presented as a function of the sample composition and the
temperature. XAS results shows that for the samples characterized as normal
ferroelectric and above or below the phase transition temperature (T,), the titanium
atoms are always displaced from its centre symmetric position on the TiOg octahedra.
The same result was observed for the samples characterized as relaxors below and
above the maximum of the relative dielectric permitivitty (Tm). XAS results show
than for both systems that the local disorder did not depends if the sample is a relaxor
or a normal ferroelectric or if the sample presents a lower or higher symmetric
crystalline structure. On the other hand, XRD results show that the normal
ferroelectric samples present, respectively, a tetragonal and a cubic structure below
and above T.. On the samples that presents a relaxor behavior (PLT30 and PBZT40),
above the temperature of maximum of the relative dielectric permitivitty (Ty,), XRD
results show a cubic structure for both samples. Below this maximum, for the
PBZT40 sample, the structure was also characterized as cubic. However, for the
PLT30 sample, XRD results show a phase transition from a cubic (above Tp) to a
tetragonal structure (below Tp). A relationship between structural information and
the ferroelectric properties are presented. The simultaneous application of DRX and
XAS techniques provide interesting and new structural information not yet presented
on the specialized literature.
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INTRODUCAO

Apesar de terem sido descobertos hd mais de 80 anos, os materiais ferroelétricos
continuam a serem estudados devido ao fato de que muitas de suas propriedades
fisicas ndo sdo ainda totalmente compreendidas e também pela constante descoberta
de novos compostos [1]. Apesar disso, estes materiais t€ém sido largamente utilizados
em aplicagdes tecnoldgicas como capacitores multi-camadas, atuadores -eletro-
mecanicos, sensores piroelétricos, memorias nao volateis (produzidos na forma de
filmes finos), dentre outras [1].

Dentre os materiais na forma ceramica, os de composicdo PbTiOs; (PT) e
PbZr65Tip3503 (PZT) tém sido extensivamente caracterizados devido a suas
aplicagdes como materiais piezoelétricos e eletro-oticos [2].

O titanato de chumbo, PT, apresenta em temperaturas acima de 500°C uma
estrutura tipo peroviskita com simetria ctbica, e quando na fase ferroelétrica,
apresenta uma simetria tetragonal [3]. Devido a grande distor¢do estrutural na
passagem da fase ctbica para a tetragonal, as ceramicas de PbTiO3 sdo extremamente
frageis. Contudo, ¢ possivel obter amostras de PT mecanicamente resistentes se
forem adicionados elementos modificadores ou dopantes ao PT, em proporcdes
adequadas. Dos elementos mais utilizados neste processo podemos citar o lantanio,
formando a série substitucional Pb;La TiOs; (PLTx). Além de melhorar as
propriedades mecanicas, a substituicdo do &tomo de chumbo pelo dtomo de lantanio
provoca certas mudangas nas propriedades fisicas deste material, como por exemplo,
a transi¢do de ferroelétrico normal para ferroelétrico relaxor [4,5].

Uma das caracteristicas marcantes dos compostos do sistema PZT ¢ a

intensificacdo das propriedades ferroelétricas e piezoelétricas quando sdo
1
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adicionadas impurezas ou aditivos [4]. A substituicdo do chumbo por lantanio no
sistema PZT leva a formacdo de compostos com caracteristicas ndo convencionais
como o comportamento relaxor. O mesmo comportamento foi observado quando da
substituicdo do dtomo de chumbo pelo atomo de bario [6,7,8]. A unica diferenca ¢
que o comportamento relaxor foi observado para diferentes concentracdes de
lantanio e bario.

Os Sistemas PLT e PBZT pertencem a classe de ferroelétricos com estrutura
do tipo perovskita apresentando como principal caracteristica octaedros de oxigénio
em sua estrutura [3,4]. A relacdo entre propriedades e estrutura que estes materiais
apresentam levou muitos pesquisadores a se interessar pelo estudo dos mesmos.

No caso dos materiais ferroelétricos denominados normais, onde a transicao
de fase ferro-paraelétrica ¢ bem definida [4], como por exemplo, nas amostras
contendo entre 0 e 25% de lantanio para o sistema Pb;4[.a,TiOs, a estrutura cristalina
pode ser facilmente caracterizada por difracdo de raios X [8]. Entretanto, nas
amostras onde foi observado o comportamento denominado relaxor, a técnica a de
difragdo de raios X, tém se mostrado incapaz de fornecer resultados conclusivos uma
vez que a estrutura nesta classe de amostras tem sido interpretada como sendo
“pseudo-cubica” [9]. O mesmo comportamento ¢ esperado para o sistema PZT
contendo certas quantidades de 4&tomos de lantanio e bario em substitui¢do ao atomo
de chumbo [4].

Estudos realizados em materiais ferroelétricos de composicdo PbTiO; e
PbTixZr; O3 mostraram que existe uma importante correlagdo entre a estrutura de

curto alcance (primeiros vizinhos) e os fendmenos de transi¢do de fase nestes

materiais [10,11].



Pérson P. Neves Introducdo

Baseado nesta afirmacdo e na dificuldade em se analisar a estrutura dos
materiais ferroelétricos relaxores, propdem-se neste trabalho realizar a caracterizagdo
estrutural de ceramicas ferroelétricas dos sistemas Pb; xLa,TiO; (PLTx, X = 00; 05;
10; 15; 20; 25 e 30) e Pb;xBayZrg¢sTio3503 (PBZTx X= 00; 10; 20; 30 e 40) por
meio da técnica de espectroscopia de absor¢ao de raios X que recentemente tem sido
muito utilizada no estudo de sistemas ferroelétricos correlatos. Esta técnica, que
fornece informagdes sobre a estrutura eletronica e a ordem de curta distancia, tem se
mostrado muito eficiente tanto no estudo de materiais amorfos como no estudo de
materiais cristalinos localmente desordenados. Por outro lado, a técnica de difragao
de raios X tem se mostrado eficiente no estudo estrutural destes materiais
classificados de ferroelétricos normais. Desse modo, nosso objetivo ¢ explorar a
potencialidade de ambas as técnicas de maneira a caracterizar estruturalmente, as
duas classes de materiais, os ferroelétricos normais e os ferroelétricos relaxores.

O presente trabalho foi divido da seguinte forma:

No capitulo 1, apdés uma breve descricdo histérica sobre o fendmeno de
ferroeletricidade, sdo apresentadas as principais caracteristicas da estrutura do tipo
perovskita e dos materiais ferroelétricos denominados de normais e relaxores. Em
seguida, apresenta-se uma breve revisao dos trabalhos encontrados na literatura no
que tange o estudo estrutural dos sistemas que sdo a base deste trabalho, o sistema
Pb].xLaxTi03 (PLTx) € o sistema Pbl_XBaXZI'(),65T()73503 (PBZTx)

O capitulo 2 apresenta a parte experimental seguida no desenvolvimento deste
trabalho. Descreve-se de forma sucinta a preparacdo e as caracteristicas dielétricas
das amostras, bem como as informagdes essenciais das técnicas empregadas no

estudo. Maiores detalhes a respeito das técnicas principais sdo apresentados nos
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apéndices da tese. Finalmente, sdo apresentados os procedimentos e as condi¢des de
medidas realizados no trabalho.

No capitulo 3 s@o apresentados os resultados obtidos e discussdes. Assim como,
as comparagdes com os resultados encontrados na literatura relacionados as
investigacdes estruturais da ordem de curto e longo alcance dos sistemas PLTx e
PBZTx utilizando respectivamente as técnicas de XAS e DRX.

Um sumario dos resultados da caracterizagdo estrutural realizada em ambos os
sistemas e a relacdo com as propriedades fisicas destes compostos ¢ apresentado no
capitulo 4. Uma breve conclusdo e as propostas para trabalhos futuros sdo a

apresentadas no fim do capitulo.
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CAPITULO 1: CONSIDERACOES GERAIS
E REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 Aspectos historicos sobre a ferroeletricidade

O fendmeno da ferroeletricidade (polarizagdo espontanea eletricamente
reversivel — ver apéndice 1) foi observado pela primeira vez em cristais de tartarato
de sddio e potassio, também conhecido como sal Rochelle (KNaC4H404-4H,0) [1].
No entanto, este material somente passou a ser estudado de maneira sistematica
quase que 200 anos apds a descoberta do fendmeno piroeletricidade, que se
caracteriza pela capacidade de produzir um momento de dipolo elétrico espontaneo
(polarizagdo espontanea) com a variagdo da temperatura [1].

Durante os séculos XVIII e XIX diferentes estudos foram realizados na
tentativa de se compreender o efeito da piroeletricidade em diferentes compostos
[12]. Estes estudos acabaram levando a descoberta de um outro efeito, o efeito de
piezoeletricidade, definido por J. Curie e P. Curie em 1880, como a producdo de
polarizacdo elétrica pela aplicagdo de pressdao, ou seja, a aplicagdo de tensdo
mecanica induz polarizagdo, assim como, a aplicagdo de campo elétrico provoca uma
deformacao mecanica [12].

O fendmeno da ferroeletricidade foi somente relatado por Joseph Valasek em
1920 quando este descobriu que a polarizacdo do sal de Rochelle podia ser revertida
pela aplicacdo de um campo elétrico externo [1]. O uso do termo ferroeletricidade ¢
devido a estreita analogia entre o comportamento elétrico de um dielétrico e o
comportamento magnético de um ferromagnético.

Até o inicio dos anos 40, poucos materiais ferroelétricos eram conhecidos e as
teorias para explicar suas propriedades eram muito superficiais. O sal de Rochelle e

5
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certos fosfatos, tais como o KDP (KH,PO,) e o ADP (NH4-H,PO,), figuravam entre
os mais investigados [12]. A partir da descoberta, em 1942, da ferroeletricidade no
composto titanato de bario, BaTiOs;, o estudo deste fendmeno tomou uma nova
direcdo e a partir desta data, possiveis aplicacdes desta classe de materiais na
industria de componentes eletronicos comecaram a ser visualizadas [1]. Esta
descoberta possibilitou também uma melhor compreensdo do fendmeno da
ferroeletricidade devido a simplicidade da estrutura do composto BaTiO;,
denominada de perovskita. Com o conhecimento da estrutura perovskita do tipo
ABO:s, foi relativamente facil encontrar novos compostos que também possuissem
propriedades ferroelétricas [12]. Atualmente, além destes, ¢ conhecida uma larga
gama de materiais que também apresentam propriedades ferroelétricas como os de
estrutura do tipo tungsténio-bronze e de camadas de bismuto [1]. Os materiais
ferroelétricos sdo empregados em diferentes formas, que vao de monocristais,
ceramicas a filmes finos.

Na década de 50, durante o estudo das propriedades fisicas de amostras
ceramicas obtidas por solugdo solida de Ba(Ti,Sn)Os;, Smolenskii e Isupov [13]
mostraram a existéncia de uma nova classe de materiais ferroelétricos que
apresentavam anomalias em suas propriedades ferroelétricas. Os materiais desta nova
classe foram denominados de relaxores ferroelétricos. O comportamento anomalo de
suas propriedades ferroelétricas e a possibilidade de aplicagdes tecnologicas tornou
estes materiais objeto de muitos estudos [4].

O campo da ferroeletricidade tornou-se uma excitante area de pesquisa, e,
atualmente, o assunto vem sendo amplamente estudado. Alguns dos motivos do

interesse na pesquisa neste ramo da fisica da matéria condensada foram: a descoberta
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de novos materiais ferroelétricos, os avangos nas teorias para a compreensdo do
fendmeno, a expansao do campo de aplicagdes tecnoldgicas e a evolugao das técnicas
de processamento de materiais [1,4]. Além do interesse basico ligado a compreensdo
do fendmeno, estes materiais tém levado a uma revolugdo na tecnologia de
transdutores, sensores e atuadores utilizados em aplicagdes como hidrofones,

microposicionadores e imagens por ultra-son [4].

1.2 Materiais ferroelétricos com estrutura perovskita

Com base nas consideragdes de simetria, o subgrupo dos materiais
ferroelétricos (ou materiais que apresentam polarizacdo espontanea reversivel com
campo elétrico), pode ser dividido em quatro subcategorias, conforme o tipo de cela
unitaria: o grupo com estrutura do tipo tungsténio-bronze, o grupo com estrutura do
tipo pirocloro, o grupo com estrutura tipo camadas de bismuto e o grupo dos
octaedros de oxigé€nio. Destes, o ultimo ¢ também conhecido como grupo das
perovskitas (nome inicialmente usado para o mineral CaTiOs), e ¢ o mais estudado e
o de mairo importancia tecnoldgica. Entre as principais aplicagdes estdo os
capacitores de alta constante dielétrica, os sonares pizoelétricos, os transdutores
ultra-sonicos, os filtros para radio comunicacdo, os dispositivos piroelétricos para
seguranga, transdutores para diagnostico médico, sensores de temperatura, motores
ultra-sonicos, valvulas de luz eletro-6ticas e filmes finos para memorias
ferroelétricas. Estes 0xidos constituem uma importante familia de ferroelétricos com
estrutura cristalografica e formula quimica geral muito simples, dada na forma
ABO:s, sendo A um metal mono ou divalente ¢ B outro metal tetra ou pentavalente.

Uma célula unitéria tipica do sistema ABQO; € ilustrada na Figura 1. Como

pode ser observada, a estrutura pode ser descrita como uma célula cubica simples
7
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com o cation A ocupando os vértices do cubo, enquanto os a&tomos menores B estdo
localizados em seu centro. Por sua vez, os dtomos de oxigénio estdo centrados nas
faces do cubo, formando uma estrutura na forma de um octaedro com os atomos do
sitio B. A origem da ferroeletricidade nesses materiais esta relacionada perda do
centro de inversdo resultante do deslocamento relativo entre os d&tomos da estrutura.
Por exemplo, a célula unitaria do composto PbTiOs (PT) consiste de uma rede de
octaedros, com os fons Ti*" ocupando o sitio B, os quais estdo deslocados da posi¢io
central do octaedro ao longo das dire¢des <100>, os fons de Pb*" situados nos
intersticios (sitio A), criados pela rede de octaedros, também estdo deslocados. O
deslocamento dos 4tomos ao longo da direcao do eixo C (estrutura tetragonal) leva ao
surgimento dos dipolos permanetes na cela unitaria do PT. Quando vérias células
unitarias, com dipolos permanetes no mesmo sentido se encontram adjacentes umas

as outras, formam regides de polarizagdo homogénea, os chamados dominios

ferroelétricos.

Figura 1 - Estrutura perovskita do tipo ABO;.
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Atualmente, podemos encontrar uma extensa lista de materiais ferroelétricos
com estrutura do tipo perovskita. Entre os compostos classicos estdo o BaTiOs3,
StTiOs, Pb(Zr;«Tix)Os (PZT), Pb(Mg;3Nb,3)O03 (PMN) e PbTiO;3 (PT). Uma larga
gama de outros compostos com propriedades otimizadas ou novas pode ser obtida
pela mistura, substituicdo de ions e/ou modificagdes na composi¢do desses
compostos. Na realidade, ndo sdo somente as modificacdes na composicdo e
substitui¢des de ions que levam a mudangas das propriedades destes materiais. A
aplicagdo de pressao, o controle do tamanho de graos e as condigdes e formas em que

o material ¢ preparado também podem levar a mudangas em suas propriedades [1,4].

1.3 Transicao de fase em materiais ferroelétricos

Quanto a natureza termodinamica, a transi¢ao de fase pode ser considerada de
primeira ou segunda ordem. Na transi¢cdo de primeira ordem, o parametro de ordem
sofre descontinuidade na temperatura de transicdo, T¢. Nos materiais ferroelétricos,
o parametro de ordem ¢ a polarizagdo espontanea. Em transi¢des de segunda ordem,
o pardmetro de ordem decresce continuamente a medida que a temperatura se
aproxima de T, ou seja, em uma transicao de segunda ordem, as propriedades do
cristal mudam de forma gradativa [14].

Os ferroelétricos podem ser ainda classificados, segundo a sua transicao,
como do tipo ordem-desordem ou do tipo de deslocamento (“displacive”). No
primeiro grupo encontram-se aqueles constituidos por dipolos permanentes, onde a
transi¢do de fase para o estado ferroelétrico ocorre através do ordenamento desses
dipolos. O arranjo ordenado resulta em forgas alternadas entre os ions levando a uma

distor¢do do material como um todo e finalmente numa polariza¢ao espontanea [15].
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No segundo grupo, do tipo deslocamento (“displacive™), a transi¢do para o
estado ferroelétrico decorre do deslocamento relativo de duas sub-redes, uma
composta por anions e outra por cations. Os deslocamentos relativos dos ions levam
a polarizagdo permanente e acima da temperatura de transi¢do, ndo existe desordem
no cristal [15].

Geralmente, a transicdo de fase em dielétricos ¢ acompanhada por uma
anomalia da constante dielétrica. Uma transicao ferroelétrica (transi¢do de fase polar
para uma fase ndo polar) ndo é excecdo. Em muitos ferroelétricos, a dependéncia da
constante dielétrica estatica com a temperatura acima da temperatura de transi¢ao,
pode ser descrita pela lei de Curie-Weiss:

£=C/(T-To), (1)
onde C ¢ a constante de Curie e To ¢ a temperatura de Curie-Weiss (que pode ser
diferente da temperatura de transi¢do T¢ para transi¢ao de primeira ordem).

Os ferroelétricos do tipo ordem-desordem sdo caracterizados por valores
pequenos da constante C, duas ordens de grandeza menor do que o do tipo

deslocamento [14,15].

1.4 Materiais ferroelétricos normais e ferroelétricos relaxores

Os materiais denominados relaxores ferroelétricos sdo aqueles que
apresentam uma transi¢cao de fase ferro-paraelétrica difusa (TFD), isto €, materiais
em que a transi¢do ndo ocorre em uma temperatura defina T¢, mas em uma faixa de
temperatura. Além disso, como mostra a Figura 2, estes materiais sdo caracterizados
por apresentarem uma dependéncia da temperatura de maximo da constante
dielétrica com a freqiiéncia (relaxacdo dielétrica). Devido a essa caracteristica, estes

materiais foram denominados relaxores ferroelétricos. Estes materiais sdo objetos de
10
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importantes estudos, pois as suas caracteristicas sdo interessantes para utilizagdo em
aplicagdes tecnoldgicas como dielétricos para capacitores especiais, atuadores eletro-
mecanicos, sensores piroelétricos, dispositivos fotorefrativos, memdorias ndo volateis

(produzidos na forma de filmes finos), moduladores 6ticos, dentre outras [4].
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Figura 2 - Comportamento das curvas de permissividade e perda dielétrica em funcao
da temperatura para um material ferroelétrico relaxor (PMN) para diferentes
freqiiéncias e pressoes [4].

A identificacdo da origem da transicdo de fase difusa, assim como do
comportamento relaxor, tem sido objeto de intensas pesquisas nas ultimas décadas
[4]. Encontram-se na literatura varios modelos propostos para explicar este
comportamento andmalo. Entre estes modelos podemos incluir o modelo da
superparaeletricidade [4,16]; o modelo dos vidros de spin [17] e o modelo de
interagdes e campos aleatorios [18].

O comportamento relaxor em ferroelétricos com estrutura perovskita tem sido

atribuido a uma desordem composional ou frustracdes das interacdes responsaveis

11
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pelo estado ferroelétrico. A substitui¢do de ions de diferentes tamanhos, valéncias e
polarizabilidade nos sitios A ¢ B da rede produz defeitos dipolares e introduz um
grau de desordem composicional, levando a descontinuidades nas interacdes de
longo alcance que levam a formacdo do estado ferroelétrico. Acredita-se que esta
desordem e os campos aleatorios associados sdo responsaveis pelas propriedades
relaxoras deste tipo de material. Além disso, os relaxores sdo caracterizados pela
auséncia de mudancas na estrutura cristalografica durante a passagem pelo maximo
da constante dielétrica em fungdo da temperatura [4]. Entretanto, a presenca de
impurezas dipolares em determinados sitios da rede pode induzir dipolos em células
unitdrias vizinhas e formar nanoregides polares (os nanodominios), que persistem a
temperaturas bem acima do maximo da constante dielétrica. O comportamento destes
nanodominios afeta fortemente as propriedades e o comportamento dielétrico dos
relaxores ferroelétricos [4, 19-24].

Para entender as propriedades dos relaxores ¢ conveniente contrastar algumas
de suas propriedades com a dos materiais ferroelétricos normais. A seguir descreve-
se, com a ajuda da Figura 3, uma comparagao entre algumas das propriedades:

- O ciclo de histerese P(E), apresentado na Figura 3a, ¢ caracteristico de um
composto ferroelétrico normal em baixas temperaturas (fase ferroelétrica). A alta
polarizagdo remanescente Pr ¢ uma manifestagdo da natureza cooperativa do
fendmeno da ferroeletricidade. Os relaxores exibem um ciclo de histerese bastante
estreito como pode ser visto na Figura 3b. Para campos suficientemente elevados, os
nanodominios do composto relaxor podem ser orientados de modo a produzir uma
grande polarizagdo. Entretanto, quando o campo ¢ removido alguns desses

nanodominios podem readquirir seu estado de orientacdo aleatdrio resultando em um

12
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pequeno valor de Pgr. Este pequeno valor da polarizacdo remanescente ¢ mantido
pela presenca de um certo grau de interagdo cooperativa das orientagdes dipolares
(nanodominios) [4].

- A polarizacdo de saturacdo e a remanescente de um ferroelétrico classico
decrescem com a temperatura e desaparecem na temperatura de transi¢ao T¢ (Figura
3¢), ndo existindo dominios polares na regido acima da transi¢ao. Ja para os
relaxores, a polariza¢do induzida por campo elétrico decresce lentamente passando
pela temperatura Ty, € apresenta valores finitos a temperaturas mais altas. De acordo
com Samara [4] isso ocorre pelo fato dos dominios de tamanho nanométrico ainda
persistirem em temperaturas bem acima de Ty, (Figura 3d).

- A parte real da constante dielétrica € para um ferroelétrico normal exibe um
pico estreito em T¢ (Figura 3e). Para um monocristal o pico ¢ bem estreito, com a
largura meia altura entre 10 e 20K. J& para um material policristalino mais complexo
como o PZT, o pico ¢ mais largo devido a flutuagdes da composicdo, apresentando
uma largura em torno de 20 e 40K. A resposta dielétrica em funcdo da temperatura
independe da freqiiéncia no intervalo de dudio-freqiiéncia nos ferroelétricos normais.
Os relaxores por sua vez (Figura 3f), exibem uma curva bastante larga com um
maximo em Ty, e uma forte dispersdao da temperatura de maximo e da magnitude de
& na regido abaixo de T, com a freqiiéncia. De acordo com a literatura, o
alargamento da curva &' (T), chamada de transicdo de fase difusa, esta associada as
flutuacdes na composicao que levam ao surgimento de regides com fase ferroelétrica
com diferentes composicdes e diferentes temperaturas de transicdo de fase (T¢).
Entrando, alguns trabalhos afirmam que esse alargamento ¢ uma manifestacao das
respostas tipo “dipolar glass-like”” desses materiais [4].

13
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- Para os ferroelétricos normais, a dependéncia da constante dielétrica acima
de T¢ obedece a lei de Curie-Weiss, como pode ser mostrado pela linear relagao 1/
versus T, na Figura 3e. Os relaxores por sua vez exibem um forte desvio da lei de
Curie-Weiss para temperaturas bem acima de T,,. Somente em altas temperaturas ¢é
que a resposta linear 1/& versus T ¢ observada.

- A transi¢do de fase nos ferroelétricos normais do ponto de vista
termodindmico pode ser de primeira ou segunda ordem e envolve mudangas
macroscopicas na simetria na temperatura de transi¢do de fase T¢. Contrariamente,
nos relaxores, ndo ha alteragdo na estrutura cristalografica na passagem por Tp, €

para cristais relaxores transparentes nao ¢ observada uma anisotropia optica.

14
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Figura 3 - Contraste entre as propriedades dos materiais denominados de ferroelétricos
normais e relaxores [4].
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1.5 O composto PbTiO;

O titanato de chumbo, PbTiO; (PT), ¢ um importante membro da familia dos
materiais com estrutura perovskita. Materiais cerdmicos de composi¢do PT podem
ser empregados em aplicagdes que envolvem condic¢des de altas temperaturas e altas
freqiiéncias. A transicao de fase ferro-paraelétrica ocorre em T¢ = 763 K. Acima de
Tc a estrutura ¢ cubica (grupo espacial Pm-3m) abaixo de T¢, sua estrutura ¢
tetragonal (grupo espacial P4mm) diferenciam-se da fase cubica pelo deslocamento
dos ions ao longo do eixo €. Associado a este deslocamento, existe uma polarizagdo
espontanea.

Quanto a transi¢do de fase ferro-paraelétrica, o PT sempre foi considerado um
exemplo de material ferroelétrico que apresenta transi¢do do tipo deslocamento
[12,25-27]. A Figura 4 ilustra o arranjo dos dtomos do PbTiO; [26] e a Tabela 1
apresenta alguns valores de parametros estruturais para o PbTiO; observados em

diferentes temperaturas [27].
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2

Figura 4 - Arranjo atémico do PbTiO; [26].

16



Pérson P. Neves Capitulo 1: Consideracoes Gerais e Revisdo Bibliografica

Tabela 1- Parametros estruturais do PT [27]

Ligacoes Distancias (A) em funcdo da variacio de temperatura
90 K 158 K 298 K 823 K (fase cubica)
Ti-O(1) 1,75 1,76 1,76 1,99
Ti-O(1) 2,42 2,41 2,41
Ti-O(2) 1,98 1,98 1,98
O(1)-0(2) 2,85 2,85 2,85 2,81
0(2)-0(2) 2,75 2,76 2,76
Pb-O(1) 2,83 2,80 2,80 2,81
Pb-O(2) 2,51 2,51 2,52
Pb-O(2) 3,24 3,23 3,21

Nas ultimas décadas surgiram muitas evidéncias indicando distor¢des de
ordem local em cristais de estrutura perovskita, mesmo em temperaturas acima da
transicdo de fase ferro-paraelétrica [28-35]. Distor¢des em materiais deste tipo
sugerem um certo grau de carater ordem-desordem na transicao de fase, ou seja, de o
mecanismo de transi¢do ndo ser puramente de carater de deslocamento. Comes et al.
[28] foram os primeiros a relatar a existéncia de distor¢des locais neste tipo de
material quando observaram a existéncia de linhas difusas em medidas de raios X
dos compostos BaTiO; e KNbO3 na fase cubica. A partir destas constatagdes, varios
experimentos Opticos também mostraram a presenca de distor¢des em estruturas
perovskitas. Esses experimentos incluem espalhamento Raman [29-32], hiper-Raman
[33], infravermelho [34] e indice de refracdao optico [35]. Entretanto, nenhum desses
experimentos forneceu informagdes quantitativas sobre a magnitude das distorgdes.
Os primeiros experimentos que forneceram tais informacdes foram conseguidos

através de medidas de XAS [26,36] em regides acima e abaixo de Tc.
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Medidas de EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine-Structure) tém
fornecido informacgdes interessantes no que concerne a ordem estrutural de curto
alcance, e o mecanismo de transi¢do de fase nos compostos do tipo ABO3 [36-40].

Em experimentos de difracdo de néutrons foram encontradas varias
evidéncias que também indicam a presenca de distor¢des locais na estrutura do PT
em temperaturas acima de T¢ [41,42]. Estes resultados também sugerem um certo
grau do carater ordem-desordem na transicao de fase.

Mudangas na estrutura local do composto PT t€m sido estudadas através de
medidas de EXAFS nas bordas Ly do atomo de Pb ¢ borda K do atomo de Ti. [36,
37, 40]. Estas medidas mostraram a existéncia de distor¢des em torno dos atomos de
Pb e Ti para temperaturas acima e abaixo de Tc.

Sicron et al. [26] observaram deslocamentos dos ions Pb e Ti de suas
correspondentes posi¢oes de centro de inversdo em temperaturas bem acima da
transicao de fase na estrutura do PT. Ou seja, mostraram distor¢des na estrutura local
dos atomos de Pb e Ti em temperaturas acima e abaixo da temperatura de transigao.
A temperatura ambiente, o octaedro TiOg ¢ formado por trés diferentes pares de
distancias Ti-O: uma distancia longa (2,39 A) e uma curta (1,77 A) na direcdo do
eixo C; e uma distAncia intermediaria (1,97 A) no plano equatorial. Para o par Pb-O
também foi também observado a presenca de desordem local. Estas distor¢des
apresentaram um decréscimo com o aumento da temperatura e nas regides com
temperatura muito acima de T¢, o valor da distor¢do para o d&tomo de Pb ficou
proximo de 75% do valor determinado em temperaturas abaixo de Tc¢. Para o titanio,

foi observado um valor em torno de 70% daquele em baixa temperatura. De acordo
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com estes pesquisadores, estes resultados confirmam o carater ordem-desordem da
transicao de fase ferro-paraelétrica.

Miyanaga et al. [40] estudaram através de medidas de EXAFS a estrutura
local do composto PT em fun¢do da temperatura. Eles confirmaram a existéncia de
trés tipos de distancias para os pares Pb-O e Ti-O. Entretanto, suas analises foram
mais detalhadas e permitiram que observassem resultados que indicam uma mistura
dos dois tipos de transi¢do de fase. Em suas analises, obtiveram um comportamento
tipico de um ferroelétrico de deslocamento para um dos pares Pb-O e Ti-O, ou seja,
as distor¢des desaparecem apos Te. Para os outros dois pares, as distor¢des

permanecem acima da transi¢do, indicando uma transi¢ao do tipo ordem-desordem.

1.6 O sistema Pby,La,TiO; (PLTx)

Como mencionado anteriormente, a incorporagdo de lantdnio ao PT ¢ uma
alternativa para superar as dificuldades encontradas na obten¢do deste material
através das técnicas e métodos convencionais de sintese ceramica. A incorporacao do
La" tem sido investigada como um agente para a fabricacio de amostras densas e de
boa qualidade no que tange a aplicagdo de suas propriedades dielétricas [43]. Quando
a quantidade de lantanio é maior que 25 %, o material passa a se comportar como um
relaxor. A modificacdo do carater elétrico ¢ seguida por um decréscimo linear da
temperatura de Curie, de 763 K do PT para 223 K para a amostra PLT30 [44-46]. O
composto PLT, como ¢ conhecido, tem sido considerado para diversas aplicacdes
tecnologicas, incluindo capacitores [47], filmes finos como micro-atuadores em
sistemas de microeletronica-mecanica [48,49], memorias nao-volateis [50], sensores,

atuadores [51] e memoria de acesso aleatorio dinamico [52].
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As ceramicas do sistema PLT sdo descritas por um diagrama de fase ternario
formado pelo PbTiO3, e dois compostos metaestaveis Lays0,,3Ti03; e La[Tiss014]03
(o é uma vacancia criada para manter a neutralidade de cargas na célula unitéria). Os
trés 6xidos em geral formam um composto com estrutura perovskita ¢ os fons La™
substituem preferenciamente os fons Pb™. A diferenca de valéncias entre os ions
provoca um desbalanco de cargas e ¢ essencial uma compensagdo de cargas para
manter a neutralidade no material. Esta compensacdo em geral acontece por meio da
formacdo de vacancias nos sitios A e B [53-58]. O sistema pode ser descrito pela
formula geral:

3(1 - ay) La 3y O y(za - 155) Ti 3 O y(za - LS) 0, (2)
3+yLS-a) 3+ylLS-a) 3+yl5-a) 3+y(,5-a) 3+y(lS5-a)

onde 0O ¢ uma vacancia e a ¢ o fator de elimina¢do de Pb. O fator @ pode adotar
valores de 1,5 (vacancia somente no sito A) a 0,75 (vacancias somente no sito B)
[53].

Do ponto de vista estrutural, tem sido sugerido que a incorporagdo de lantanio
induz mudangas estruturais [4,59-61]. De acordo com a literatura, para concentracdes
acima de 20% de lantanio estaria ocorrendo uma transicdo de uma fase tetragonal
para uma fase denominada de “pseudo-cubica”[8,62].

As técnicas de espectroscopia Raman e difracio de raios X tém sido
utilizadas para sondar a ordem de curto e longo alcance no sistema cerdmico PLT
[55-62]. Tavares e colaboradores [62] usando a técnica de espectroscopia Raman,
sondaram a estrutura de ordem local para um intervalo de composi¢des com X
variando de 0 a 30%. De acordo com este trabalho, uma estrutura cubica foi
observada para amostras contendo menos que 20% de lantdnio e em temperaturas

acima da transicao de fase (T¢). Entretanto, para amostras contendo mais que 20%
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de lantanio, os espectros Raman mostram vestigios da existéncia de desordem
estrutural de curto alcance na fase cubica.

Recentemente, Tae-Yong Kim et al. [55] também observaram a presenga de
bandas proibidas no espectro Raman que aparecem em temperaturas acima da
temperatura de transi¢do nas ceramicas contendo 30% de lantanio. Eles explicaram a
observacdo destas bandas proibidas pela existéncia de pequenos clusters com
simetria tetragonal 4mm (C4,), distribuidos em uma matriz de simetria ciibica m-3m
(On).

Considerando a importancia deste sistema, poucos trabalhos a respeito dos
efeitos da incorporagdo do lantanio na estrutura cristalina do PT, sdo encontradas na
literatura, principalmente no que se refere a transicdo de fase induzida pela

substituicao de cations e em fun¢do da temperatura.

1.7 O sistema PbZr,;,TiO3 (PZT)

O titanato e o zirconato de chumbo, PbTiO; e PbZrO;, respectivamente,
quando em solucdo solida formam o sistema ceramico de estrutura perovskita
conhecido como titanato zirconato de chumbo, de férmula estrutural Pb(Zr;4Tix)O3
(PZT). O PZT apresenta comportamento ferroelétrico e piezoelétrico fazendo com
que este sistema apresente importantes aplicagdes tecnoldgicas em transdutores,
amplificadores, sensores piezoelétricos, piroelétricos e memorias ferroelétricas.
Devido a sua importancia tecnologica e cientifica, este material tem sido muito
estudado nos ultimos anos.

O sistema PZT apresenta um diagrama de fase rico e complexo

correlacionando a relacdo Zr:ti e a temperatura (ver Figura 5). Em altas temperaturas,
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os compostos do sistema Pb(Zr;« Tix)O3 exibem uma estrutura ctibica grupo espacial
Pm-3m. No entanto, em baixas temperaturas diversas estruturas de menor simetria
sdo formadas devido a deslocamento nas posi¢cdes dos cations, inclinagdes dos

octaedros (Zr,T1)Og e distor¢des na estrutura [3].
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Figura S - Diagrama de fase do sistema PZT [3]. Pc denomina a regiio de composicoes
com estrutura cristalografica cibica e comportamento paraelétrico; Frur e Fram
correspondem respectivamente as fases romboédrica de alta e baixa temperatura e
comportamento ferroelétrico; Ao corresponde a fase com estrutura ortorrémbica e
comportamento antiferroelétrico e Fp corresponde a estrutura tetragonal e
comportamento ferroelétrico. MPB ¢ a regido de fase morfotropica.

De acordo com o diagrama de fase apresentado na Figura 5, os compostos
formados em baixas temperaturas cristalizam-se em trés diferentes grupos espaciais:
ortorrdmbica, romboédrica e tetragonal. A fase que apresenta estrutura ortorrdmbica,
a qual exibe propriedades antiferroelétricas, ¢ formada para composi¢des com baixa
quantidade de titanio. Para X = 0,50 observa-se uma fase ferroelétrica com estrutura
tetragonal. Para composi¢des com 0,10 < x < 0,5, observam-se duas fases

ferroelétricas com simetria romboédrica, sendo uma fase de baixa temperatura (Fret)
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com simetria do grupo espacial R3c e outra de alta temperatura (Frt) pertencente
ao grupo espacial R3m.

Na fase R3c os cations estdo deslocados ao longo da direcdo [111] do
prototipo cuibico e uma inclinagdo do octaedro (Zr,Ti)O¢ nessa mesma direcdo ¢
observada. Conforme a temperatura aumenta, a inclinagdo dos octaedros desaparece
[63,64] e acontece a transi¢do para a fase do grupo espacial R3m. Aumentando-se
ainda mais a temperatura, ocorre a transi¢do para fase paraelétrica de estrutura
cubica. A temperatura ambiente também ocorre uma transi¢cao entre as fases R3cC ¢
R3m quando a quantidade de titanio aumenta como mostra o diagrama de fase da
Figura 5.

Considerando as composi¢des do diagrama de fase do sistema PZT que
apresentam ferroeletricidade, pode-se dividir o sistema em composi¢des do lado rico
em zirconio e do lado rico em titdnio. Por exemplo, a composicdo PbZry5T10 3503
(PZT65/35) ¢ uma representante o lado rico em zirconio. A fase clbica paraelétrica
(Pm-3m) do PZT65/35 transforma-se por meio de resfriamento em uma fase
ferroelétrica romboédrica de alta temperatura (Frut) € posteriormente em uma fase
romboédrica de baixa temperatura (Frqt). Estas transformacdes sdo acompanhadas
por deformacgdes relativamente pequenas da rede. A composicdo PbZrg40Tio 6003
(PZT40/60), esta do lado rico em titdnio. O PZT40/60 passa da fase ctibica para uma
fase ferroelétrica tetragonal a qual envolve uma grande deformacao da rede.

As composigdes que apresentam uma fase romboédrica possuem valores de
polarizacdo remanescente ligeiramente menores que da fase tetragonal. Entretanto,
elas exibem campo coercitivo reduzido o que ¢ um atrativo para algumas aplicacdes

tecnologicas, como em elementos de memorias ferroelétricas e atuadores
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piezoelétricos ndo lineares [ 65]. Na Tabela 2 estdo resumidas as principais
caracteristicas das trés fases cristalograficas apresentadas pelas composi¢cdes na
regido entre X ~ 0,10 ¢ 0,50 do diagrama de fase do sistema PZT. Na Tabela 3 sao
apresentadas as posigdes atomicas para duas das possiveis maneiras de se escolher a
cela unitaria para perovskita com simetria romboédrica.

Tabela 2 - Informacio sobre as trés fases do diagrama de fase do sistema PZT. O indice
p nos parametros de rede se refere ao sistema pseudo-cubico [66].

Grupo Espacial R3¢ (Frt) R3m (Fr@) Pm-3m (Pc)
Geometria da cela unitaria  2a,x 2b,x 2¢, apX bpX Cp apX by X Cp
Deslocamentos Pb [111], [111], -
Deslocamentos Zr/Ti [111], [111], -
aaa
a’a” a’ a’a’a’

(com inclinagdo em
relagdo a diregdo  (sem inclinagdo) (sem inclinagao)
[111]p).

Inclinacao do octaedro de
oxigénio

Tabela 3 - Parimetros de posicio atomica para as duas das possiveis escolhas de cela
unitaria (romboédrica e hexagonal) em sistemas de simetria romboédrica [66].

Grupo ¢ Posicoes atomicas para cela  Posicoes atomicas para cela
espacial Atomo unitaria Romboédrica unitaria Hexagonal
X y z X y z
A 2+ 2s 2+ 2s 2+ 2s 0 0 YVats
R3m B 2t 2t 2t 0 0 t
O 2d V2 —4d 2d 1/6 —2d (1/3—-4d| 1/12
A Yats Yats Yats 0 0 Yats
R3c B t t t 0 0 t
O YVa-2e—d|%a+2e—2d - +4d |1/6 —2e —2d|1/3 —4d| 1/12

Os parametros independentes S, t, d e e tém o seguinte significado:
- S: frag@o do deslocamento dos atomos de Pb ao longo do eixo Cy, para a cela

hexagonal ou na direcao [111]p para sistema “pseudo-cubico”.
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- t: fracdo do deslocamento dos atomos de Ti/Zr ao longo do eixo Cy, para a
cela hexagonal ou na dire¢do [111]p para sistema pseudo-cubico.

- d: parametro que descreve a distor¢ao do octaedro de oxigénio.

- e: parametro que descreve a inclinagdo dos octaedros em relagdo eixo C,

para a cela hexagonal ou na dire¢ao [111]p para sistema pseudo-cubica. O angulo da
inclinacao (graus) ¢ dado por @ =4 x J3xe [66].
Alguns parametros estruturais da composi¢do PZT 65/35 obtidos por Corker

et al. [64] (difracdo de néutrons) estdo listados na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros de rede e distancias das ligacées Ti-O no octaedro TiOg para a
composicio PZT35 a temperatura ambiente [64].

Grupo espacial R3c (cela unitaria hexagonal)

Parametros de rede a, b e ¢ (A) 5,7851 5,7851 14,2880
Angulos a, fe y (graus) 90 90 120
Distancias Ti-O (A) 1,847
(octaedro TiOg) 2,353

1.8 O sistema PbyBasZr¢5Tig3503 (PBZTx)

A adicao de bario ao composto PZT65/35 provoca um comportamento
dielétrico similar ao que ¢ obtido para o sistema PLZT [4]. Para concentragdes acima
de 30% de Ba, as amostras passam a apresentar caracteristicas de relaxores
ferroelétricos [6,8]. Entretanto, no sistema PBZT ndo existe criacdo de vacancias
para manter a neutralidade de cargas na célula unitdria como no PLZT, pois a
substitui¢io de Pb™* por Ba™ ¢ isovalente. Contudo, a quantidade de Ba necessaria
para que possa ser observado o comportamento relaxor no sistema PBZT ¢ muito
maior que a quantidade de La (=8%) no sistema PLZT. Assim, as vacancias

apresentam uma importancia na presenca do carater relaxor [4].
25



Pérson P. Neves Capitulo 1: Consideracoes Gerais e Revisdo Bibliografica

Compostos do sistema ceramico (Pb,Ba)(Zr,Ti)O; s3o relatados como
materiais promissores em aplicacdes que envolvem propriedades piezoelétricas,
como os atuadores [67]. Os primeiros estudos deste sistema foram realizados por
Ikeda [68] que caracterizou suas propriedades em fun¢do da quantidade de bario.
Existem poucos trabalhos na literatura para este sistema quando comparados, por
exemplo, com os composto do sistema PLZT. Jonker et al. [69] ¢ Ujma et al [70]
estudaram composi¢des do sistema (PbBa)(ZrTi)O; demonstrando caracteristicas do
comportamento relaxor para estes compostos. Utilizando medidas de difragdo de
raios X, Moreira [8] observou, de forma de qualitativa, redugdo da distor¢do da
célula unitaria do PZT 65/35 a medida que a quantidade de bario aumenta e
realizando caracterizacdo dielétrica, demonstrou que a introdu¢do de bario induz

comportamento relaxor similar aos do sistema PLTx.

26



Pérson P. Neves Capitulo 2: Materiais e Métodos

CAPITULO 2: MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao das ceramicas

As amostras do sistema PLTx utilizadas no desenvolvimento deste trabalho
foram preparadas no Grupo de Ceramicas Ferroelétricas do DF-UFSCar. Os
procedimentos de sintese e as caracteristicas dielétricas dos sistemas PLTx foram
estudados em detalhes no trabalho de doutoramento de Mreira [8]. Ja as amostras do
sistema PBZTx foram por nds sintetizadas no decorrer deste trabalho utilizando os
procedimentos adotados por Moreira [8]. Maiores detalhes sobre a preparacdo das
amostras e das propriedades elétricas destes compostos podem ser obtidos na
referéncia [8,71,72].

As composi¢des dos sistemas PLTx e PBZTx caracterizadas neste trabalho
sao listadas na Tabela 5. As amostras ceramicas foram preparadas pela técnica de
mistura convencional de 6xido. Para isso, misturou-se 6xidos de alta pureza durante
30 minutos em moinho de bolas em frascos de polietileno contendo cilindros de
zircOnia e agua destilada (Tabela 6). A mistura foi seca na estufa a uma temperatura
de 353 K e calcinada em cadinho de alumina conforme as condi¢des descritas na
Tabela 7. O sistema foi vedado para minimizar a perda de PbO. O po, apds ser

calcinado, foi moido em moinho com bolas de zirconia [8,71,72].
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Tabela 5 - Composicoes preparadas e denominacées recebidas em funcdo da
composicao [8]. * Nas composi¢des do sistema Pb,,La,TiO; as vacancias ndo estdo sendo
levadas em conta.

Sistema Dopante Composto Denominagao
0% PbTiO; PLTO00
05% Pby 9sLag 0sTiO3 PLTO5
10% Pbg goLag,10TiO3 PLTI10
Pb; xLa,TiOs 15% Pbo,ssLag,15TiO; PLT15
20% Pbo goLag 20T10;3 PLT20
25% Pby 75Lag 25103 PLT25
30% Pby 70Lag 30T10;3 PLT30
0% PbZr 65T10,3503 PBZT00
10% PbgooBao,10Z10,65Ti03503  PBZT10
Pb.BayZr( 65103503 20% Pby soBag20Zr65Tio350; ~ PBZT20
30% Pb 70Bag 3021065103503  PBZT30
40% Pbg c0Bao 40Zro65T103503  PBZT40

Tabela 6 - Oxidos utilizados na preparacio dos pés [8].

Oxido Fabricante Pureza
PbO Aldrich 99,9+%
TiO, Vetec 99,6%
71O, TAM 99,6
La,O3 Aldrich 99,9+%
BaO Vetec 99%

Tabela 7 - Condic¢oes de calcinacio e moagem dos pos [8].

Sistermnas Temperatura de Tempo de calcinagdo  Tempo de moagem
calcinagdo (K) (h) (h)
PLTx 1273 3,5 10
PBZTx 1073 3,5 10

Apoés a calcinacdo, os pos foram conformados em pastilhas de 20 mm de
diametro e 3 mm de espessura por prensagem uniaxial e isostatica. O procedimento
utilizado na sinterizacao de cada série de amostras foi otimizado com o intuito de

reduzir as perdas de massa devido a volatilizacdo do PbO e obter amostras densas e
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de boa qualidade. As condi¢des de sinterizagdo estdo listadas na Tabela 8 para o

sistema PLTx e na Tabela 9 para o sistema PBZTx.

Tabela 8 - Condicoes de sinterizacdo das amostras do sistema PLTyx [8].

Amostras

Temperatura de sinterizacao

Tempo de sinterizacao (h)

K)
PLTOO 1373 3,5
PLTO5 1473 5
PLTI10 1458 8
PLT15 1463 8
PLT20 1458 8
PLT25 1373 3
PLT30 1373 3

Tabela 9 - Condicoes de sinterizacdo das amostras do sistema PBZT.

Amostras Temperatura de sinterizagdo (K) Tempo de sinterizacdo (h)
PBZT00 1473 3.5

PBZT10 1473 3,5

PBZT20 1503 3,5

PBZT30 1523 3,5

PBZT40 1603 1

Discos com 16mm de didmetro e Imm de espessura foram obtidos através do

polimento das pastilhas sinterizadas. Sobre estes discos, eletrodos de prata foram

depositados por sputtering para as medidas dielétricas.

2.2 Caracterizacao dielétrica

As curvas de permissividade relativa (ou constante dielétrica), em funcdo da

temperatura, para as amostras da série PLTx apresentadas na Figura 6 foram obtidas

a partir da Tese de doutorado de E. N. Moreira [8]. Na Figura 7 sdo apresentadas as
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curvas de permissividade relativa para as amostras dos sistemas PBZTx que foram

preparadas durante a realizacdo deste trabalho.
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Figura 6 - Permissividade dielétrica relativa em funcio da temperatura: para amostras
de PT dopadas com 5, 10, 15, 20, 26 € 30% de lantanio [8].
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Figura 7 - Permissividade dielétrica relativa em funcdo da temperatura: para amostras
do sistema PBZTy dopadas com 00, 10, 20, 30 e 40% de bario.
Nota-se que a curva da constante dielétrica, tipica de uma transi¢do ferro-

paraelétrica, apresenta um alargamento a medida que a quantidade de lantanio ou
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bario aumenta. Pode-se observar que para composi¢des acima de 25% de La (Figura
6) e 20% de Ba (Figura 7), o carater da transi¢do muda de ferroelétrico “normal”
para ferroelétrico com transicao de fase difusa. Para as amostras contendo mais que
26% de lantanio e 30% de bario, as amostras apresentam um comportamento
ferroelétrico relaxor, verificado pelo alargametno da curva de permissividade relativa
e o deslocamento da temperatura de maximo da curva de permissividade com a
freqiiéncia[8]. As Figura 8Figura 9 ilustram o compotamento das curvas de
pemissividade relativa com a tempertaura para diferentes freqiiéncias para as

amostras PLT30 e PBZT40.
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Figura 8 — Curvas de pemissividade relativa (¢”) com a temperatura para diferentes
freqiiéncias para a amostra PLT30 [8].
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Figura 9 - Curvas de pemissividade relativa (¢’) com a temperatura para diferentes
freqiiéncias para a amostra PBZT40.

Para amostras relaxoras nao faz sentido falar em T¢ devido ao alargamento
do pico sendo mais adequado usar temperatura de maximo da constante dielétrica,
Twm. Nas Tabela 10 e Tabela 11 sdo apresentados os valores das temperaturas de
transicao T¢ para as amostras ferroelétricas normais e Ty, para as amostras relaxoras.

Tabela 10 - Temperaturas de maximo da permissividade das curvas £ X T obtidos em
10 kHz nas amostras de PLTx [8].

Amostra Tc (K)
PLTO0 [26] 763
PLTO5 663
PLTI10 564
PLT15 469
PLT20 342
PLT25 286

Amostra Tm (K)
PLT30 215
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Tabela 11 - Temperatura de maximo da permissividade das amostras de PBZT, obtida
a uma frequéncia de 10 kHz.

Amostra Tc (K)
PBZTO00 630
PBZT10 552
PBZT20 480
Amostra Tm (K)
PBZT30 385
PBZT40 290

2.3 Analise da composi¢ao quimica das amostras

Para analisar quantitativamente a composicao real das ceramicas preparadas,
foi utilizada a técnica de Espectroscopia de Emissdo Atdmica por Plasma Acoplado
Indutivamente (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry -ICP-
AES). O equipamento utilizado foi o ICP-AES-Simultaneo CCD - VISTA - MPX
(Varian, Mulgrave, Australia) com configuragdo radial [73] do grupo Crescimento de
Cristais € Materiais Ceramicos do IFSC. As amostras do sistema PLTx foram
preparadas a partir da digestdo de 200 pug do pé ceramico em uma solugdo acida
contendo 10 ml de HNOs (68%). As amostras foram acondicionadas em um baldo
volumétrico sendo adicionado 90 ml de agua mili-Q a fim de se obter uma solugéo de
concentracdo de 1000 ppm. Para o sistema PBZTx, as amostras foram digeridas a
partir de uma massa de 200 pg do pd ceramico em uma solucdo acida contendo 10
ml de HNOj3 (68%), 2 ml HCI (37%) e 2 ml de HF (48%). Todos os reagentes sao de
grau analitico, da marca MERCK.

A composicao das amsotras PLT05 e PLT30 também foram examindas por
meio de microscopio eletronico equipado com um espectrometro de microsonda

(Wavelength Dispersive Spectrum — WDS).
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2.4 Técnicas de caracterizacido estrutural
2.4.1 Difracao de raios X

Todos os difratogramas de raios X analisados durante a realizacdo deste
trabalho foram obtidos a partir de amostras na forma de po.

De maneira geral, a estrutura tipica de um difratograma de pd pode ser
descrita pelas seguintes componentes: posigdes, intensidades e perfil das reflexdes de
Bragg. Cada uma das componentes acima citadas contém informacdes sobre a
estrutura cristalina do material, as propriedades da amostra e os parametros
instrumentais. Os parametros de cela e o comprimento de onda da radiagdo possuem
forte influéncia sobre as posicdes das reflexdes de Bragg e a intesidade destas ¢
afetada principlamente pelos parametros atomicos (posi¢do dos atomos na cela
unitaria e deslocamentos térmicos). Os perfis das reflexdes estdo ligados as
caracteristicas da amostra (rugosidade, cristalinidade, tamanho de grio, etc),
parametros instrumentais (geometria e condi¢des do feixe) e eventuais superposi¢cdes
de reflexdes.

Na difrag¢do de po, antes de iniciar a coleta de dados, ¢ importante minimizar
as aberracOes instrumentais e os efeitos negativos provenientes da amostra. Os
problemas mais comuns relacionados a amostra sdo:

- ndo existir particulas suficientes contribuindo para o processo de difracdo;

- a amostra ndo ser representativa do material;

- existéncia de orientacdo preferencial;

- extingdo (dependente dos blocos da estrutura de mosaico);

- microabsorc¢ao.
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Para conseguir a exatiddo e reprodutibilidade adequada das intensidades
difratadas, sdo necessarios aproximadamente 10° cristalitos/cm® com tamanhos entre
5 e 10 um, o que se obtém através do uso de dispositivos apropriados para triturar e
peneirar as amostras. Cristalitos menores introduzem alargamento das reflexdes de
Bragg e cristalitos maiores prejudicam a estatistica do experimento ¢ produzem
efeitos de extin¢do e deslocamentos das posi¢des dos picos.

Para evitar o efeito de orientagdo preferencial, deve se tomar cuidados como:
colocar o p6 no porta-amostras de modo que fique disposto da forma mais aleatoria
possivel como, por exemplo, espalhar o pd a seco e a adi¢do de diluentes sélidos. A
reducdo do tamanho do cristalito e a rotacdo da amostra na dire¢do perpendicular ao
vetor de difracdo também contribuem para a aleatoriedade da amostra. Finalmente,
deve-se conseguir também a menor rugosidade possivel nas amostras planas, pois a
rugosidade faz com que parte da amostra ndo coincida com o circulo de focalizagdo

dos raios X.

2.4.1.1 Refinamento de estruturas através do método de Rietveld

Uma das maneiras de se obter informagdes estruturais quantitativas ¢ por
meio do refinamento do padrao de difragdo. O Método Rietveld [74] ¢ um método de
refinamento de estruturas cristalinas, a partir de dados de difracdo de raios X ou
néutrons, onde € possivel obter valores refinados para os parametros da estrutura
cristalina, de um dado material, utilizando os dados de difracao coletados.

Este método foi desenvolvido por H. M. Rietveld durante a década de 60 do
século passado. Entretanto, o trabalho seminal de aplicacdo do Método Rietveld foi

publicado somente em 1969 [74]. Inicialmente o método foi desenvolvido para a
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difracdo de néutrons sendo em seguida adaptado para a difracdo de raios X. Nos anos
seguintes esta técnica de refinamento comecou a ser utilizada entre aqueles que
estudavam a estrutura cristalina, e desde entdo, seu uso vem crescendo de forma
significativa.

Para fazer uso deste método, ¢ necessario realizar uma coleta especial de
dados de difracao de raios X de maneira a obter um difratograma com alta resolucao
e picos de alta intensidade. Para se atingir estes objetivos, utiliza-se de coletas longas
num processo de varredura passo a passo com incremento em A20 tipicamente da
ordem de 0,01°.

O refinamento calcula o padrdo de difracdo ponto-a-ponto e ¢ feito com base
no método dos minimos quadrados. Durante o refinamento, sdo refinados parametros
estruturais (aqueles que fazem parte do modelo em uso) e nao estruturais (aqueles
advindos de parametros instrumentais). Assim, o uso de um padrdo com estrutura
conhecida e elevado grau de cristalinidade faz-se necessario.

Uma das grandes vantagens deste método ¢ que ele permite refinar
simultaneamente, e com grande precisdo, as posi¢cdes atOmicas, os parametros de
ocupac¢do dos sitios, os parametros de rede, os pardmetros de alargamento dos picos
(tamanho de cristalito e microdeformacdo), a da radiacdo de fundo, a quantide de
fase amorfa e o ajuste de diferentes fases cristalinas existentes na amostra. Uma
descri¢do mais detalhada dos parametros do método de Rietveld ¢ apresentada no

Apéndice 2.
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2.4.1.2 Condicoes das medidas de difracio de raios X e sistematica dos

refinamentos pelo método de Rietveld das amostras do sistema PLTx

Medidas em func¢do da quantidade de lantanio.

Os padroes de difragdo de raios X das amostras da série PLT foram obtidos
no difratobmetro de raios X de pd da Rigaku Denki do IFSC, na geometria 6-20, tendo
como fonte um anoddo rotatorio, detector de cintilagdo e¢. As medidas, usando a
radiacdo K, do Cu, foram realizadas a temperatura ambiente com uma corrente de
100 mA e tensdo de 50kV. Cada medida consistiu-se de 5851 passos entre 20 de 3° a
120° Os dados foram coletados com passo de 0,02° 26. O tempo de aquisi¢do foi de
cinco segundos por passo. O programa utilizado nos refinamentos foi conjunto de
programas do General Structure Analysis (GSAS) [75]. As coletas foram realizadas
com as amostras na forma de po.

Os refinamentos de todas as amostras foram iniciados considerando a
estrutura do PbTiO; publicado por Nelmes e Kuhs no grupo espacial P4Amm [76].
Sendo P4mm um grupo quiral no espaco, a origem da cela unitaria foi fixada com o
atomo de Pb na posi¢ao (0, 0, 0). Desta maneira, todos atomos restantes na cela
unitaria sdo descritos por somente trés pardmetros posicionais, 8zti, 0Zo(1), € 8Zo(2),
que representam o deslocamento ao longo do eixo C da estrutura perovskita
idealmente cubica: (1/2, 1/2, 1/2 + 6zr); (1/2, 1/2, 0 + dzoq)); e (0, 1/2, 1/2 +
dzo(2)) para os atomos de Ti, O(1) e O(2), respectivamente. Entretanto, o refinamento
foi iniciado com valores iguais a zero para os deslocamentos dos d&tomos de oxigénio
e no caso do Ti um pequeno valor positivo foi definido na dire¢do do eixo C. Os

fatores de espalhamento dos 4atomos ionizados foram utilizados em todos
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refinamentos. Os fatores de espalhamento do oxigénio foram aqueles obtidos por Rez
et al. [77]. Tentativas de refinamentos anisotropicos dos fatores de temperatura
levaram a resultados sem significado fisico. Portanto, todos os fatores de temperatura
foram mantidos isotropicos.

Medidas em funcéo da temperatura

As medidas em funcdo da temperatura tiveram de ser realizadas em duas
etapas em virtude da faixa de temperatura a ser explorada (93 até 1073 K). Entre a
amostra PLTO00 e a amostra PLT25 a temperatura T¢ ocorre acima da temperatura
ambiente (Figura 9). Assim, foi necessario acoplar um forno ao goniometro do
difratdmetro de raios X de p6é do IFSC para estudar essas amostras. Por outro lado,
uma das amostras, a PLT30, apresenta sua temperatura de transi¢do, T,,, bem abaixo
da temperatura ambiente, ~ 215 K. Neste caso, foi necessario instalar outro acessorio
ao equipamento, um criostato resfriado com nitrogénio liquido.

O estudo em alta temperatura foi realizado em duas amostras, a PLT15 e a
PLT20. Inicialmente, foi feita uma rampa de temperatura de 50 em 50 K para
identificar, aproximadamente, qual seria a temperatura de transi¢cdo estrutural. Apo0s,
esse procedimento foram feitas, para cada amostra, coletas com rotina step scan bem
acima ¢ bem abaixo da temperatura de transicdo de fase e uma a poucos graus da
transicdo fase. A medida, usando a radiacdo Ko do Cu, foi conduzida com uma
corrente de 115 mA e tensdo de 50 kV. A corrente foi aumentada de 100 para 150
devido a atenuagdo causada pelas janelas do acessorio de alta temperatura. O tempo
de contagem foi de 10s (também acima do usual que ¢ de 5s pelo mesmo motivo
descrito acima e também pelo aumento da vibragdo térmica da amostra com o

aumento da temperatura) ¢ o passo de 0,02°26.
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Nas medidas da amostra PLT30, foram realizadas medidas a 93, 183, 243 e
298K. As mesmas condigdes experimentais utilizadas nas medidas em alta
temperatura foram utilizadas nas medidas em baixa temperatura.

Quanto aos refinamentos pelo método Rietveld, foi seguido o mesmo
procedimento adotado para os refinamentos das amostras em fun¢do da composicao,

descrito anteriormente.

2.4.1.3 Condicoes das medidas de difracao de raios X e sistematica dos
refinamentos através do método Rietveld do sistema PBZTx

Um estudo estrutural similar ao realizado para a série PLT foi também
conduzido para amostras do sistema Pb; \BaZr(¢5Ti93503 (PBZT) com x = 0, 10, 20,
30 e 40. Para essa série, optou-se por realizar as medidas de DRX no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), em Campinas devido a dificuldade da
realizagdo das medidas em altas e baixas temperaturas no difratdmetro do IFSC
(necessidade de acoplar acessorios o que demanda realinhamento do gonidometro)
aliado ao fato de que as reflexdes que potencialmente mostrariam a transi¢ao de fase
cubico-romboédrica estarem muitas proximas. Dessa forma, a resolugdo angular
instrumental do difratdmetro doméstico do IFSC poderia comprometer o estudo das
fases cristalograficas do sistema PBZT. Portanto, um projeto foi submetido para
realizar as medidas em fun¢do da composi¢do e da temperatura na linha D10B-XPD
do LNLS. Entretanto, como o objetivo de avaliar a qualidade das fases cristalinas das
amostras, medidas preliminares foram realizadas a temperatura ambiente no
difratometro do IFSC adotando-se as mesmas condigdes usadas na obtencdo dos

difratogramas para as amostras do sistema PLTx.
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Medidas em func¢do da quantidade de bario e da temperatura.

Os difratogramas de raios X foram obtidos no LNLS utilizando um
difratometro Huber com geometria 0-20, A = 1,52959 A. Entre 20 < 20 < 90°, foi
utilizado um passo de 0,02° e tempo de contagem de 0,5 s; entre 90 < 260 < 120° um
passo de 0.02° e tempo de contagem de 1,5 s. As temperaturas as quais 0s
difratogramas foram coletados sdo apresentadas na Tabela 12. Devidos a problemas
técnicos na instal¢ao dos acessorios de controle de baixas temperturas as medidas em
baixa temperatura foram realizadas em outra data. Os parametros foram mantidos
apenas o comprimento de onda da radiagdo mudou para A = 1,37798 A.

Tabela 12 - Temperaturas de coletada dos difratogramas.

Amostra Diferentes temperaturas de coletas (K)

PBZT00 300 443 523 600 780

PBZT10 300 400 600 675 750

PBZT20 300 400 577 500 630

PBZT30 100 300 350 425 500 600

PBZT40 10 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Os programas utilizados nos refinamentos das amostras PBZTx foram o
General Structure Analysis (GSAS) [75] e FullProf [78].

O modelo inicial utilizado nos refinamentos das amostras do sistema PBZTx
foi baseado nos trabalhos de CorKert et al. [64] que propde uma estrutura
romboédrica, grupo espacial R3c, para a composi¢do PZT65/35 a temperatura
ambiente. Em temperaturas mais elevadas, o grupo espacial que os autores utilizaram
foi o R3m [64]. Entretanto, os difratogramas de DRX ndo mostram nenhuma
diferenca que indique qual dos grupos (R3c e R3m) deve ser escolhido.

O atomo de chumbo foi colocado na origem e suas posi¢cdes atomicas foram

mantidas fixas. Tendo o atomo de chumbo fixo na origem (0,0,0), a posicdo dos
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atomos de Zr/Ti sdo descritos por deslocamentos na direcdo do eixo Cn da cela
unitaria com estrutura R3C e os oxigénios descritos em posi¢des X/a, y/b e z/c.
Tentativas de refinamentos anisotrépicos dos fatores de temperatura levaram a
resultados sem significado fisico. Devido a forte correlagdo entre os pardmetros
térmicos, posicdes atdmicas e ocupagao dos atomos e possiveis efeitos da rugosidade
das amostras, foi necessario restringir os valores dos parametros térmicos e de
ocupagdo para alcangar uma maior estabilidade dos outros parametros durante os

refinamentos.

2.4.2 A Técnica de espectroscopia de absorcao de raios X (XAS)

Na espectroscopia de absor¢do de raios X, um foton de uma determinada
energia atinge a amostra e ¢ absorvido por efeito fotoelétrico. Quando a energia
desse foton ¢ suficiente para excitar um elétron de um nivel profundo do material a
um nivel desocupado, a taxa de absor¢do aumenta rapidamente e o espectro apresenta
um salto como mostra a Figura 10. A esse salto da-se o nome de borda de absorcao.
Quando o elétron ¢ excitado do nivel 1S, chamamos essa borda de absor¢ao de K. A
borda L corresponde a retirada de um elétron do nivel n =2 e a borda M corresponde
ao nivel n = 3 e assim por diante. Na verdade existem 3 bordas L pois o nivel n =2 ¢
dividido nos niveis 2s (borda L), 2pi» (Li) € 2psn (L. Analogamente existem 5

bordas M.
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XANES EXAES

0,8

0,6

0,2 H

0.09pré-borda
-—

Coeficiente de absorgéo de raios-X (cm2gm'1)

o
)

T T T T T T T T T
8800 9000 9200 9400 9600 9800
Energia dos fotons incidentes (eV)

Figura 10 - Espectro de absorc¢ao de raios X na borda K do cobre metilico.

Para energias do foton maiores que a energia de ligagdo do elétron, o elétron
excitado tem uma energia cinética ndo nula podendo se deslocar pelo material
interagindo com os atomos em torno do atomo absorvedor. Desse processo de
interagdo surgem oscilacdes no coeficiente de absorcdo para energias do foton logo
acima da borda, como observado na Figura 10. Essas oscilacdes sdo chamadas de
oscilagdes EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) e fornecem
informacdes sobre a estrutura atdmica (nimero de primeiros vizinhos, distancia
média aos primeiros vizinhos e desordem) em torno do 4&tomo absorvedor.

Na Figura 10 pode-se observar as duas regides principais do espectro: a
regido XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) ¢ a regido EXAFS. A regido
XANES compreende a regido proxima da borda de absor¢ao. Para valores de energia
logo acima da borda de absor¢do o elétron ¢ excitado para os primeiros estados
desocupados acima do nivel de Fermi. Por esse motivo, o espectro XANES fornece

informacdes a respeito da estrutura eletronica como grau de hibridizacdo e estado de
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oxida¢do. A andlise dos dados de EXAFS segue, na maioria das vezes, um
procedimento padrdo e existem alguns programas dedicados a isso. Ja no caso do
espectro XANES, excluindo os casos de analise qualitativa ou semi-quantitativa por
comparagdo com padrdes, a analise dos espectros requer a realizacdo de calculos
mais avancados.

A técnica de espectroscopia de absor¢ao de raios X tem sido utilizada nos
ultimos 20 anos como uma ferramenta poderosa para descrever a estrutura atomica
local e de médio alcance de atomos em fases condensadas. Em contraste com
métodos de difragdo de raios X, esta técnica ndo necessita de ordem a longo alcance
no sistema em estudo. Através da escolha da borda de absor¢do adequada, essa
técnica fornece informacdes sobre as propriedades eletronicas e estruturais em torno
do elemento absorvedor, sendo possivel o uso desta ferramenta nos mais variados
sistemas, desde solidos amorfos e sistemas disperso assim como filmes finos e
materiais cristalinos.

Uma descri¢ao mais detalhada sobre a origem das oscilagdes EXAFS, do

espectro XANES e da analise de dados sdo apresentadas no Apéndice 3.

2.4.2.1 Medidas e procedimento de analise dos espectros de absorcao de raios X
para os sistemas PLTx e PBZTx

Espectros de XAS foram coletados nas borda K do atomo titanio e na borda
Ly do 4tomo de chumbo para os sistemas PLTx e PBZTx. As medidas foram
realizadas no Laboratorio Nacional de luz Sincrotron (LNLS) na linha D04B-XAS1,
localizado na cidade de Campinas-SP. A energia do anel ¢ igual a 1,36 GeV ¢ a

corrente varia entre 120 e¢ 200 mA. O monocromador utilizado durante os
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experimentos depende da energia da borda a ser analizada. Na borda do atomo de
titdnio, foi o Si (111) e na borda do atomo de chumbo, o Si (311). O modo de
detec¢ao utilizado foi o de transmissdo utilizando-se camaras de ionizagdo. As
amostras na forma de pé utilizadas nos experimentos de XAS foram obtidas por
moagem de pastilhas sintetizadas.

Os espectros XANES da borda K do 4&tomo de Ti para cada uma das amostras
do sistema PLTy foram obtidos entre 4910 e 5200eV, com passo de 0,5¢V. Nas
medidas do espectro EXAFS do sistema PLTx, o intervalo de energia medido foi
entre 4840 e 5400 eV, com passo de 2eV. Este limite no intervalo se deve a presenca
da borda Ly do 4tomo de La em 5483 eV. Quatro aquisi¢des foram feitas para cada
amostra para melhorar a razdo sinal/ruido. Para garantir a reprodutibilidade dos
espectros XANES, a energia do monocromador foi checada usando uma folha de
titAnio metalico durante as aquisic¢oes.

A investigacdo da estrutura através da técnica XAS, como por DRX, foi
realizada em fun¢do da quantidade de lantanio e em fungdo da temperatura. Para o
estudo em fungdo da composicao as coletas foram realizadas a temperatura ambiente.
No estudo em funcdo da temperatura duas amostras foram escolhidas, uma que
apresenta caracteristicas de ferroelétrico normal, PLT20 e outra relaxora, PLT30. As
temperaturas de coleta dos dados foram 298 e 443 K para a amostra PLT20 e para a
amostra PLT30 93 e 298 K.

Devido a presenca da borda Ly do atomo de bério logo apds a borda de
absor¢do do titdnio, ndo foi possivel obter espectros de EXAFS para amostras do

sistema PBZTx. Desta forma, para as composi¢des deste sistema, foram coletados
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somente espectros de XANES na borda K do Ti em funcdo da composi¢do e
temperatura.

A andlise dos dados de EXAFS foi realizada em um microcomputador
Macintosh utilizando um programa desenvolvido por Michalowiz [79], de acordo
com procedimentos recomendados pelo “International Workshop on Standards and
Criteria in XAFS” [80]. Apos a remogdo ¢ normalizacdo da absor¢do atOmica,
obteve-se a transformada de Fourier da oscilagdo EXAFS, sendo o sinal EXAFS y (k)
foi multiplicado por k°. O intervalo em k nas medidas da borda K do 4tomo de titanio
foi de 2,0-10 A. Uma janela de corte do tipo Kaiser com t = 2,5 foi utilizada em
todos os casos. A energia da borda de absor¢do foi selecionada arbitrariamente no
ponto de inflexdo do espectro de absor¢do. A contribuicdo da primeira esfera de
coordenacdo foi obtida através da transformada inversa de Fourier no espago de
distancias e entdo ajustadas utilizando a fase e amplitude de retroespalhamento
teoricas.

A interpretagdo qualitativa dos espectros XANES obtidos da borda K do
atomo de titdnio e Ly chumbo foi realizada utilizando-se o software desenvolvido
por Michalowiz e Noinville [81]. Para comparagdes entre os diferentes espectros das
diferentes amostras e diferentes temperaturas, os espectros XANES tiveram o
background removido ¢ normalizado utilizando, como unidade, o ponto de inflexdo

da primeira oscilagdo EXAFS.

Detalhes experimentais das medidas da borda L3 do titanio e K do oxigénio.
Medidas dos espectros XANES das composi¢des do sistema PLTx foram
realizadas a temperatura ambiente na linha DOSA-SGM (SGM- Spherical Grating
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Monochromator). Os espectros das bordas L3 do titanio, localizados no intervalo de
455 a 470 eV e a borda K do O entre 520 e 555 eV, foram medidos por coleta da
corrente total produzida na amostra com resolugdo em energia em torno de 0,5 eV. A
escala de energia das bordas L3, do Ti e K do O foram calibradas com base nas

energias dos compostos TiO; e SrTiOs.

46



Pérson P. Neves Capitulo 3: Resultados e Discussdes

CAPITULO 3: RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Sistema Pb; (La,TiO; (PLTx)
3.1.1 Analise da composicao quimica das amostras.

Na Tabela 13 sdo apresentadas as formulas quimicas esperadas para a
composi¢ao nominal e aquelas obtidas com base nas medidas experimentais de ICP.
Os calculos foram feitos a partir de um algoritmo numérico desenvolvido por Fabris
e colaboradores onde a formula quimica de 6xidos pode ser reorganizada através de
um balango simultaneo de cargas e massas [82]. Os resultados mostram que os dados
obtidos experimentalmente estdo relativamente proximos aos valores nominais

quando se considera a formagao de vacancias no sitio A (Pb).

Tabela 13 - Comparacio entre a composicio nominal e composi¢cio obtida pela técnica
de ICP para as amostras PLT. [] = vacincia no sitio do atomo de chumbo.

s oo Comprilo vl oo met
PLT10 PbogoLao,10TiO3 Pbo,ss[10,0s0La0,10Ti03 Pby ssLao, 10/ 10,06 T11,0103
PLT15 PbogsLag,15T103 Pbo,7750J0,075La0,15TiIO3  Pbgzolag 141011 T11,0503
PLT20 PbogoLag20Ti03 Pbo70( lo,10La0.20T103 Pbo,72Lag 19/ 10,00 T11,1003
PLT2S Pby,75Lag5T103 Pbo,625110,125La0 25T103 PboeiLlag 21 1o14T11,0303
PLT30 Pbo,70La030TiO3 Pbo,ss010,15La030Ti0;3 Pbygslag 271 10,12 T10,0603

Medidas de composi¢do para as amostras PLT05 e PLT30 também foram
realizadas através microssonda eletronica equipada com espectrometro tipo dispersdo
em comprimento de onda, WDS (Wavelength Dispersive Spectrum). Os valores
obtidos foram respectivamente Pbo ssalag 049! 10,046 T11,02103 €
Pbo s14aLag 2850 10.122T10,97903. O resultado para a amostra PLT30 esta em bom acordo
com o obtido através da técnica de ICP e sdo aproximados aos valores das referidas

composi¢des nominais.
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3.1.2 Estudo estrutural das amostras PLTx em funcido da composicio
3.1.2.1 Resultados obtidos por difracido de raios X

A Figura 11 apresenta os padrdes de difracdo de raios X obtidos a
temperatura ambiente para as sete composigoes do sistema PLTx.

Pode-se observar que as amostras apresentam-se completamente cristalizadas
e sem a presenca de fases secundérias. A amostra PLT00 foi indexada, de acordo
com a literatura, como apresentando uma estrutura tetragonal, grupo espacial P4mm
[26]. Com a adi¢do de lantdnio ao composto PbTiO;, observa-se que ocorre uma
coalescéncia das reflexdes que caracterizam a estrutura tetragonal, indicando que
estaria ocorrendo uma transicdo para uma fase de mais alta simetria. A Figura 12

mostra essa coalescéncia em mais detalhes.
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Figura 11 - Difratogramas de raios X das amostras do sitema PLTy.
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Figura 12 - Evolucio das reflexdes de Bragg (102), (201) e (210) em funcdo da
quantidade de lantanio.

O refinamento dos dados de difracdo de raios X através do método de
Rietveld foi iniciado considerando uma estrutura tetragonal, grupo espacial P4mm
[27]. Os resultados obtidos ao fim dos refinamentos apresentaram uma boa qualidade
para todas as amostras da série exceto para a PLT30. Nesta amostra, os parametros
de rede a e C e os deslocamentos atomicos OZti, OZo(1), Olo) convergiram para
valores similares, indicando, como esperado, a existéncia de uma transformacao de
fase tetragonal-cubica.

Assim, para a amostra PLT30, um modelo considerando a estrutura da
perovskita cubica, grupo espacial Pm-3m, foi assumido para o refinamento dos dados
de DRX. O resultado do refinamento ¢ significativamente melhor quando comparado

ao caso em que se considerou a estrutura tetragonal P4Amm. No modelo cubico, a
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unidade assimétrica ¢ definida por trés atomos independentes, Pb (0,0,0), Ti (1/2,
1/2,1/2) e O (1/2,1/2,0) e os parametros posicionais ndo precisaram ser refinados.
Os difratogramas medidos e os calculados para as amostras PLT00 e PLT30

sao apresentados nas Figura 13 e Figura 14, respectivamente.
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Figura 13 - Difratogramas de DRX experimental (+) e calculado (linha sélida) para a
composicao PLTO00. A diferenca entre os dois padrdes ¢ apresentada abaixo.
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Figura 14 - Difratogramas de DRX experimental (+) e calculado (linha sélida) para a
composicao PLT30. A diferenca entre os dois padrdes ¢ apresentada abaixo.
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A Figura 15 apresenta uma ilustracdo da estrutura tetragonal PAmm para a
amostra PLTOO obtida a partir dos dados do refinamento Rieltveld. Na amostra sem
lantanio, os atomos de Ti, O(1) e O(2) estdao deslocados na diregdo positiva ao longo
do eixo C, enquanto na amostra PLT30, os dtomos ocupam exatamente posicdes
centro-simétricas. Os atomos de Pb (sitio A) estdo nos vértices, os oxigénios ocupam

as faces e o titanio (sitio B) esta no centro da célula unitaria.

@om‘

0" |k 052)
Ti
a
(a) (b)

Figura 15 - Desenho ORTEP-3 mostrando: a) a cela unitaria, as posi¢coes atdmicas e o
octaedro TiOg; b) a vizinhanca em torno dos atomos de Pb/La no sitio A).

Os parametros estruturais e os indices de discordanica obtidos através do
método Rietveld das amostras do sistema PLTx estdo resumidos nas Tabela 14 e
Tabela 15.

No processo de incorporagdo do lantanio a diferenga de valéncias entre os
ions provoca um desbalanco de cargas e ¢ essencial que ocorra uma compensagao de
cargas para manter a neutralidade no material. Esta compensagao acontece por meio
da formagdo de vacancias nos sitios A(Pb) e/ou no sitio B(Ti). Varios modelos foram

testados considerando vacancias entre os sitios A e B. Como foi definido pela
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equacdo (2), a existéncia de vacancias somente no sitio A significa um valor de
igual a 1,5 enquanto para vacancias somente no sitio B, teriamos um valor de & =
0,74. De acordo com os resultados dos refinamentos Rietveld, a criagdo de vacancias
ocorre preferencialmente no sitio A(Pb). Assumindo entdo que a substituicdo dos
atomos de chumbo pelos atomos de lantanio gera vacancias no sitio A, foi possivel
determinar a composi¢ao para cada uma das amostras (Tabela 15). Os resultados dos
refinamentos dos fatores de ocupagdo convergiram para valores préximos aos valores
nominais. A coeréncia destes resultados depende, entre outros fatores, da diferenca
entre o numero atdomico dos dtomos envolvidos nos sitios de ocupacao considerados
no refinamento. Como o nimero atomico do chumbo (82) e lantinio (57) sdo
significativamente diferentes, podemos fazer um refinamento adequado do parametro
de ocupagao atomica no sitio A. Podemos notar também que existe um bom acordo
quando comparamos estes resultados com aqueles obtidos experimentalmente através
das técnicas de WDS e ICP.

Tabela 14 - Parametros de cela e coordenadas fracionarias obtidos nos refinamentos.

Amostra a(A) c(A) Sz dzoq) 8z0(2)

PLTO0 3,90197(4) 4,1373(1)  0,036(1) 0,115(2) 0,115(2)
PLT05 3,90809(4) 4,0733(1)  0,029(1) 0,101(2) 0,110(2)
PLT10 3,91502(4) 4,0181(1)  0,030(1) 0,077(2) 0,096(1)
PLT15 3,91687(4) 3,97939(4)  0,023(1) 0,057(2) 0,077(1)
PLT20 3,92357(2) 3,94878(2)  0,017(1) 0,034(3) 0,053(1)
PLT25 3,93367(2) 3,95371(3)  0,021(1) 0,022(5) 0,042(2)
PLT30 3,91690(1) 3,91690(1) 0 0 0

" As coordenadas fracionarias dos atomos sio: Pb,La em (0, 0, 0); Ti em (1/2, 1/2, 1/2+8z7;); O(1)
em (1/2, 1/2, 0+8z¢ 1)), O(2) em (0, 1/2, 1/2+8z¢)). Os pariametros 8zri, 8oy € 8Zo(z) representam
os deslocamentos nas posicoes da estrutura da perovskita ideal (cubica).
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Tabela 15 - Composicio e indices de discordincias obtidos nos refinamentos.

Amostra l Composicao %wRp xz
PLTO00 Pbi,00 0 o,00La0,00T11,0003 0,097 26,8
PLTOS Pbo,9100,03La0,06T11,0003 0,078 16,5
PLT10 Pbo,ss00,04La0,08 11,0003 0,083 14,2
PLTI1S Pbo,s100,06La0,13T11,0003 0,061 10,2
PLT20 Pbo75000.08Lao,17Ti1,0003 0,042 4,4
PLT25 Pbo 67000,11La0 22Ti1,0003 0,049 4,9
PLT30 Pbo 620,120 27Ti1,0003 0,052 6,1

T As quantidades de Pb e La foram obtidas considerando que estes atomos ocupam o sitio A
durante os refinamentos. [J] = vacincias no sitio do Pb.

A Figura 16 ilustra a dependéncia dos parametros de rede a ¢ C ¢ a razdo c/a,
que caracteriza o fator de tetragonalidade das amostras, em fun¢do da quantidade de
lantanio. A dimensdo do pardmetro de cela a sobe linearmente, mas com baixa
inclina¢do, enquanto o parametro C decresce gradualmente com o aumento da
quantidade de lantanio. Conseqiientemente, a razdo c/a decresce rapidamente até
alcangar valores proximos de 1 para a amostra PLT20. Para a amostra PLT30, que
foi refinada como cubica, a razdo c/a é obviamente igual a 1. Estes resultados
confirmam entdo a existéncia de uma transi¢ao de fase tetragonal para cubica entre as

composi¢oes PLT25 e PLT30.
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Figura 16 - Dependéncia dos parametros de rede e da razio c/a com a quantidade de
lantanio.
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A variagdo dos valores dos deslocamentos 0zri, 6zo(1) € 8zo(2) em relacdo as
posicdes atdmicas da perovskita ideal (estrutura cubica) multiplicados pelo
parametro de cela ¢, em fun¢do da quantidade de lantinio, sdo apresentados na
Figura 17. Para a amostra PLTO00, existe uma grande diferenca do deslocamento
entre os oxigénios O(1) e O(2) e o 4tomo titanio: 6zo(1)= dzo() = 0,48 A e dz1;=0,15
A. A medida que a quantidade de lantanio aumenta estas distor¢des decrescem de
forma quase linear sendo igual a zero para a amostra PLT30. Estas mudangas afetam

diretamente os parametros geométricos, apresentados nas Tabela 16 eTabela 17.
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Figura 17 - Deslocamentos com relacio a posiciao ideal na estrutura perovskita (8zy;,
8zo() € 8Zo(1)) com a quantidade La.

Tabela 16 - Parametros geométricos obtidos para as amostras entre PLT00 e PLT1S5.

Dsitancias (A) PLT00 PLTO05 PLT10 PLT15
Pb—Ti 3,541(3) 3,503(3) 3,493(2) 3,464(3)
Pb—Ti™" 3,360(3) 3,365(3) 3,351(2) 3,358(3)
Ti—O(1)’ 2,393(11) 2,329(9) 2,199(8) 2,124(11)
Ti—O(1) 1,745(11) 1,744(9) 1,819(8) 1,856(11)
Ti—O(2) 1,978(1) 1,982(1) 1,9755(8) 1,9704(8)
Pb—O(2) 3,203(6) 3,162(4) 3,094(4) 3,019(4)
Pb—O(2)" 2,519(4) 2,517(3) 2,542(3) 2,581(4)
Pb—O(1) 2,800(2) 2,794(1) 2,7858(7) 2,7788(7)
O(1)—0(2) 2,844 2,852 2,860 2,851
0(1)—0(2) 2,843 2,793 2,751 2,733
0(2—0Q)" 2,759 2,763 2,768 2,770

Simbolos utilizados para representar simetria: 'x, y, z+1; " -y+1, x, z; " x, y, z-1,
de acordo com a Figura 15.
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Tabela 17 - Parimetros geométricos obtidos para as amostras PLT20, PLT25 e PLT30.

Distancias (A) PLT20 PLT25 PLT30

Pb—Ti 3,444 (3) 3,465(3) 3,39213(1)
Pb—Tij'" 3,367(2) 3,365(3) 3,39213(1)
Ti—O(1)’ 2,04(1) 1,98(2) 1,95845(1)
Ti—O(1) 1,91(1) 1,97(2) 1,95845(1)
Ti—O(2) 1,9669(5) 1,9685(4) 1,95845(1)
Pb—O(2) 2,935(4) 2,908(7) 2,76967(1)
Pb—O(2)" 2,640(4) 2,674(6) 2,76967(1)
Pb—O(1) 2,7775(5) 2,7829(6) 2,76967(1)

O(1)—0(2) 2,838 2,845 2,770

0(1)—0(2) 2,730 2,734 2,770

02 —0(2)" 2,774 2,782 2,770

Simbolos utilizados para representar a simetria: ', y, z+1; ' -y+1, x, z; "' x, y, z-1,
de acordo com a Figura 15.

A Figura 18 mostra a dependéncia das distancias Ti-O e Pb-O em fun¢do da
quantidade de lantanio. Observa-se que a separagao das distancias Ti-O(2) e Pb-O(1)
permanecem constantes para todas as amostras da série. Este comportamento era
esperado uma vez que estas ligacdes estdo no plano perpendicular a distor¢do
ferroelétrica. Por outro lado, observa-se que aumentando a concentracio de lantanio,
a distdncia Ti-O(1) também aumenta e como esperado, a ligacdo entre Ti-O(1)'
decresce devido & simetria translacional. As distancias Ti-O(1), Ti-O(1)' e Ti-O(2)
sdo substancialmente diferentes da amostra PLTOO para a amostra PLT20, sendo
aproximadamente iguais para a amostra PLT25. Para a amostra PLT30, as trés
distancias apresentam o mesmo valor uma vez que esta amostra foi refinada como
ctbica. No que concerne as distancias Pb-O, podemos observar que as distancias Pb-

O(1), Pb-O(2) e Pbi-O(Z) permaneceram estatisticamente diferentes ao longo de toda
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a curva, exceto para a PLT30. Com o aumento da quantidade de lantanio, a distancia
Pb-O(2) diminui e como esperado, a distdncia Pb-O(2) aumenta devido a

dependéncia da simetria da cela unitaria, apresentando um unico valor para a

composi¢ao PLT30.
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Figura 18 - Dependéncia do comprimento das ligacdes Ti-O e Pb-O com a quantidade
de lantanio.

3.1.2.2 Analise dos dados de XAS das amostras PLTx em funcio da
composicio: borda K do atomo de titanio.
- Andlise dos Espectros XANES

A Figura 19 apresenta os espectros XANES obtidos da borda K do atomo de
titdnio para as amostras PLTx. A regido de pré-borda do espectro XANES de alguns
metais de transi¢do ¢ caracterizada pela presenga de uma transi¢do, localizada alguns

elétrons volts (eV) antes da borda de absorgdo [10,11,83]. Em 6xidos de metais de
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transi¢do que se cristalizam em estruturas centro-simétricas, a intensidade desta
transicdo ¢ muito pequena ou ela ndo ¢ observada. Em estruturas ndo centro-
simétricas a referida transi¢cdo apresenta uma intensidade relativamente significativa

[10, 11, 83].

Absorgcao Normalizada (und. arb.)

T T T T T T T T

I I I I I I I I
4956 4968 4980 4992 5004 5016 5028 5040
Energia (eV)

Figura 19 - Espectros XANES normalizados na borda K do dtomo de titinio para as
amostras do sistema PLTx.

De acordo com o trabalho de R.V. Vedrinskii e colaboradores [83], a
transicdo identificada como A na Figura 19, que tem como origem transi¢des do
elétron 1s do titanio para estados do tipo €3 do atomo de titdnio ionizado. Esta
transi¢ao ocorre devido a um efeito de hibridiza¢do dos orbitais p e d em virtude da
violagdo da simetria de inversdo do atomo de titdnio dentro do octaedro TiOg. A area
sob a transicdo A depende fortemente do deslocamento instantineo do atomo de
titanio do centro do octaedro TiOg. Com relacdo a transicdo identificada como B,

segundo estes mesmos autores, estaria relacionada a transi¢ao eletronica de elétrons
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do nivel 1s para niveis de estados eletronicos ndo ocupados de estados 3d dos atomos
de titdnio que sdo os vizinhos mais proximos fora do octaedro TiOgs. Mudangas
significativas nesta transi¢do foram observadas quando atomos com elétrons em
niveis 4d estavam presentes na vizinhanga do titanio, por exemplo, atomos de Zr na
solucdo solida de PZT [83].

Observa-se na Figura 19, a intensidade da transicdo A para a amostra PLTO05
¢ muito similar a amostra PLT00. O aumento da quantidade de lantanio para 10%
(PLT10) leva a um significante decréscimo na intensidade desta transicdo. Para
valores superiores a 10% de lantanio, observamos uma leve variagdo na intensidade
da transi¢ao.

A Figura 20 compara o espectro XANES do composto SrTiO3, no qual o
atomo de titanio estd praticamente localizado no centro do octaedro TiOg, com o
espectro XANES da amostra PLT30. Como foi observado previamente, no caso de
estruturas centro-simétricas, a intensidade da transicdo A ¢ muito pequena ou
inexistente. Na verdade, devido a existéncia de desordem térmica, sempre sera
observada uma pequena amplitude, mesmo para amostras com estrutura
perfeitamente ciibicas como no caso do composto EuTiOs [83] . No caso da amostra
SrTiO;, apesar de que segundo medidas de difracdo de raios X indicarem um
estrutura cubica, de acordo com dados de XANES, o atomo de titdnio ndo esta
exatamente no centro de simetria do octaedro TiO¢ [83] Como mostra a Figura 20, a
intensidade da transicdo A na amostra PLT30 ¢ maior que na amostra SrTiO;
sugerirndo assim que o atomo de titdnio estaria deslocado da posicdo ideal no
octaedro TiOg¢ ainda que de acordo com os dados de DRX a estrutura para esta

amostra foi caracterizada como cubica.
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Figura 20 - Espectros XANES normalizados na borda K do atomo de titanio para as
amostras PLT30 e SrTiOs.

A Figura 21 mostra a intensidade da transi¢do A (que mede o grau de
distor¢do do atomo de titanio) obtida a partir dos espectros XANES e a magnitude do
deslocamento do atomo de titdnio em relacdo a sua posicdo ideal dentro do octaedro
TiOg obtida através dos dados de DRX. A intensidade da transi¢do A nos espectros
XANES foi obtida utilizando uma fung¢ao Gaussiana no intervalo de 4965 a 4980 eV.
A magnitude do deslocamento do atomo de titanio foi calculada através da relacao de

distancias ((Ti-O(1) - Ti-O(1))/2) apresentadas na Tabela 16.

Como apresentado na Figura 20, existe uma relagdo qualitativa entre a
intensidade da transi¢do A e o sitio de simetria do octaedro TiOg: quando o octaedro
¢ assimétrico, como na amostra PLTO00, a transicdo A ¢ muito intensa, para sitios

mais simétricos, como no caso do composto SrTiOs;, a transicdo A tem uma
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intensidade muito pequena. Com respeito as amostras da série PLTx com
composi¢des entre 0 e 10% de La, a magnitude dos deslocamentos obtidos dos
espectros de XANES decresce como o aumento do lantanio e os dados estdo em bom
acordo com os dados de DRX. Entretanto, como mostra a Figura 21, para as
amostras contendo mais que 15% de La, os resultados obtidos através dos espectros
XANES mostram que a magnitude da transi¢do A permanece praticamente constante
enquanto os dados de DRX mostram que ela diminui com o aumento da quantidade

de lantanio, alcancando uma estrutura local perfeitamente simétrica para a amostra

PLT30.
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Figura 21 - Comparacio da distor¢do das distincias Ti-O na direcio do eixo C em
relacdo ao centro do octaedro TiO4 obtida a partir dos dados de DRX e através da
variacao da intensidade da transicao A do espectro XANES.

Quanto a analise da transicdo denominada de B, ndo foram observadas
variagdes significativas em sua forma e amplitude com o aumento da quantidade de

lantdnio. Uma vez que de acordo com a literatura esta transi¢cdo estd associada

61



Pérson P. Neves Capitulo 3: Resultados e Discussdes

principalmente aos atomos de titanio considerados como primeiros vizinhos do
atomo absorvedor, a ndo observagdo de uma variagdo significativa desta transicdo
implica que ndo estaria ocorrendo nenhuma substituicdo nestes sitios, o que estaria
de acordo com a analise de DRX, onde foi proposto que os atomos de lantanio
estariam preferencialmente substituindo os atomos de chumbo.

Finalmente, podemos observar que na regido apds a borda de absor¢do as
mudangas sdo menos significativas a medida que a quantidade de lantanio aumenta.
Esse resultado estd mostrando que a estrutura a média distancia esta sendo pouco
afetada pela substituicao do atomo de Pb pelo atomo de La. Estes resultados mostram
assim que o efeito da substituicdo bem como das vacancias originadas desta

substituicao sao mais efetivos sobre o octaedro TiOg.

- Analise dos Espectros EXAFS

Os espectros EXAFS e suas correspondentes transformadas de Fourier (FTs)
das amostras PLT sdo apresentadas respectivamente nas Figura 22 e Figura 23.

Observa-se na Figura 23 que quando o lantanio foi adicionado a estrutura
perovskita do composto PbTiO3 (PLT00), ocorre um deslocamento do primeiro pico,
correspondente a primeira esfera de coordenacdo ao redor do atomo de titdnio
(ligagdes Ti-O) para menores distancias. Outra modificagdo estrutural significante foi
o aumento na amplitude deste primeiro pico, principalmente para a amostra PLT30.
Observa-se, a média distancia, o surgimento de um pico ao redor de 3,5 A para todas
as amostras contendo lantanio. Entretanto, sua forma e amplitude ndo apresentam

uma variagao significativa a medida que a quantidade de lantanio aumenta.
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Figura 22 - Espectros EXAFS Ky(k) vs k das amostras PLT na borda K do titanio,
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Figura 23 - Transformada de Fourier dos espectros EXAFS apresentados na Figura 22.

Com a finalidade de obter uma interpretacdo qualitativa dos espectros
EXAFS apresentados na Figura 22 e suas TFs, espectros teoricos de EXAFS para as
amostras PLT00 ¢ PLT10 foram calculados através do software FEFF8.2 [84]. O
programa FEFF emprega uma teoria de difusdo multipla e ¢ considerada uma
ferramenta poderosa no céalculo dos espectros teéricos de EXAFS [85]. Os calculos

foram baseados na estrutura cristalografica das amostras PLT0O0 e PLT10 obtidos a
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partir do refinamento dos dados de DRX pelo método de Rietveld. Como o efeito de
desordem térmica e estatistica, representados pelo fator Debye-Waller, ndo foram
introduzidos nos calculos tedricos, ¢ esperada uma grande diferenca entre a
amplitude do espectro EXAFS experimental e do espectro EXAFS tedrico bem como
nas respectivas transformadas de Fourier.

A Figura 24 mostra o modulo da transformada de Fourier obtido a partir dos

espectros teoricos de EXAFS das amostras PLT00 e PLT10.

Transformada de Fourier

R(A)

Figura 24 - Mddulo das transformadas de Fourier dos espectros EXAFS na borda K do
titAnio para as amostras PLT00 e PLT10 calculados pelo programa FEFF.

Conforme pode ser observado, o primeiro pico da transformada de Fourier,
que esta relacionado com os primeiros vizinhos da ligacdo Ti-O, ¢ deslocado para
distancias menores e apresenta maior intensidade para a amostra PLT10. Como o
numero de primeiros vizinhos Ti-O ¢ o mesmo em ambas as amostras, este aumento
de intensidade indica um decréscimo no grau de distor¢do do atomo de titdnio para a
amostra PLT10. Como observado nos espectros experimentais, um pico intenso
localizado entre 3 e 4 A é também observado no médulo da transformada de Fourier

obtida a partir do espectro EXAFS tedrico da amostra PLT10. De acordo com estes
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calculos, este pico € principalmente formado pela contribuicdo dos espalhamentos
simples das ligagdes Ti-Pb, Ti-La e Ti-Ti e os espalhamentos multiplos (Ti-O-Ti, Ti-
0-0, O-Ti-O-Ti, Ti-O-Pb e Ti-O-La). O aumento da intensidade observado neste
pico pode entdo ser em parte atribuido a uma diminui¢do da desordem estrutural de
médio alcance ao redor do 4&tomo de Ti e a substituicdo do Pb pelo La.

Para obter dados estruturais quantitativos da primeira esfera de coordenagao
das primeiras ligacdes Ti-O, espectros EXAFS das transformadas de Fourier do
primeiro pico (entre 0,8 e 2,2 A) foram extraidos fazendo uma transformada de
Fourier inversa e simulados através do programa escrito por Michalowiz [79] usando
fungdes de fase e amplitude tedricas obtidas através do programa FEFF [84]. Em
todos os ajustes, o numero de parametros livres foi mantido menor que o nimero de
pontos independentes (Ning) definidos pela equacdo Ning = 24ARAK/ 7 (AR ¢ a largura
do filtro no espaco R e Ak ¢ intervalo ajustado no espaco k - ver Apéndice 3). A
validade destes ajustes foi determinada pelo fator de qualidade definido na referéncia
[80].

De acordo com os resultados de DRX (Tabela 16 e Tabela 17) para as
amostras PLT contendo entre 0 a 25% de lantanio, a primeira esfera de coordenagdo
ao redor do 4tomo de titdnio forma um octaedro distorcido com trés diferentes
comprimentos para as ligagdes Ti-O: dois deles ao longo de eixo € e um terceiro ao
longo do eixo a e b formado por quatro ligagdes Ti-O que apresentam o mesmo
comprimento devido a simetria da estrutura. Por outro lado, na amostra PLT30, a
primeira esfera de coordenagdo em torno do atomo de titdnio forma um octaedro
perfeito sem distor¢cdes com os seis comprimentos da ligacdo Ti-O equivalentes
devido a simetria cubica.
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Durante o procedimento dos ajustes dos espectros EXAFS, inicialmente
aplicado a amostra PLT00, dois modelos foram testados: um primeiro modelo com
s6 uma camada (6 atomos em uma mesma distancia) e um segundo modelo
assumindo a existéncia de trés camadas (de acordo com os dados da Tabela 18). Em
ambos os modelos, o nimero de coordenacdo (Nrip) foi fixado enquanto as
distancias interatomicas (Rri.0) e o fator de Debye-Waller (c1i.0) foram deixados
como variaveis livres. No modelo com trés camadas, um tnico valor de oTi.o foi
considerado para todos os trés tipos de pares Ti-O reduzindo o nimero de parametros
livres utilizados no ajuste. Como pode ser observado na Tabela 18, o fator de
qualidade para o modelo com trés camadas ¢ muito melhor que o do modelo a uma
camada. Além disso, os trés comprimentos de ligagdo obtidos no ajuste com trés
camadas estdo em bom acordo com aqueles obtidos nos refinamentos de DRX
(Tabela 16) e com resultados de XAS encontrados na literatura [26]. As Figura 25 ¢
Figura 26 apresentam respectivamente a comparagdo entre o espectro EXAFS
experimental da primeira camada e os espectros calculados com uma e com trés
camadas. A magnitude do deslocamento do titanio com relagdo ao centro do octaedro
para a amostra PLTO00, observada na Tabela 18 obtida através da andlise do espectro
EXAFS (0,31 A), é muito proxima ao valor encontrado através da analise dos dados

de DRX e XANES.
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Figura 25 - Ajuste do espectro EXAFS correspondente a primeira esfera de
coordenaciio do atomo de titinio para a amostra PLT00 considerando o modelo de uma

camada.
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Figura 26 - Ajuste do espectro EXAFS correspondente a primeira esfera de
coordenacio do atomo de titinio para a amostra PLT00 considerando o modelo de trés

camadas.

Para as amostras contendo lantanio, foi seguido o mesmo procedimento
adotado no ajuste dos espectros EXAFS da amostra PLT00. Primeiramente, foi
realizado um ajuste considerando apenas uma camada de vizinhos para as ligagdes
do Ti-O, ou seja, considerando um octaedro TiO¢ regular. O modelo com trés

diferentes distancias Ti-O também foi considerado. Conforme mostram os resultados
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apresentados na Tabela 18, o fator de qualidade dos ajustes de ambos os modelos,
com uma ou trés camadas, sdo comparaveis, ndo sendo assim possivel fazer uma
distingdo de qual modelo seria o mais provavel. Nas Figura 27 e Figura 28 sdo
comparados o0s espectros experimentais € tedricos para a amostra PLT30

considerando respectivamente, os modelos de uma e trés camadas.

0,5

r — Tedrico
04 = = Experimental

K*Khi(K)

k (A"

Figura 27 - Ajuste do espectro EXAFS correspondente a primeira esfera de

coordenacio do atomo de titinio para a amostra PLT30 considerando o modelo de uma
camada.

0.4 —— Tedrico

g
N = Experimental
0,3 |
o
o

K*Khi(K)

o4l PLT 30

k (A"

Figura 28 - Ajuste do espectro EXAFS correspondente a primeira esfera de

coordenacio do atomo de titinio para a amostra PLT30 considerando o modelo de trés
camadas.
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Tabela 18 - Pardmetros estruturais das amostras de PLTx obtidos pela analise de

EXAFS. N ¢é o numero de coordenacio, R as distincia Ti-O e o o fator de Deby
Waller.

SIMULACOES SIMULACOES
AMOSTRAS
COM 1 CAMADA COM 3 CAMADAS

N =6 N = 4 N, =1 N3 =1

R =1,966(6) R; =1,981(5) R, =1,78(1) Rz =2,393)
PLTOO

o= 0,115(5) or = 0,071(6) o, =0,0712 o3 =0,0712

Quiality factor =5,14329 | Quality factor = 0,960630

N =6 N =4 N, =1 N3 =1

R =1,918(7) Ry =1,94(1) R, = 1,813(6) Rz = 241(5)
PLT10

o =0,127(4) o1 =0,102) o, = 0,10 o3 = 0,10

Quality factor =1,13830 | Quality factor = 1,27861

N =6 N =4 N, =1 N3 =1

R =1,926(5) Rt =193 R 1,92) Rz = 2,50(8)
PLT15

o =0,121(4) oy, = 0,111(4) o, = 0,111 o3 = 0,111

Quiality factor =0,650457 | Quality factor = 1,32743

N =6 N =4 N, =1 N3 =1

R =1,950(6) Ry =1,9506) R, =192(2) Rz = 2,50(5)
PLT20

o =0,117(4) o1 = 0,1054) o, = 0,105 o3 = 0,105

Quality factor =1,09059 | Quality factor = 1,47971

N =6 N =4 N, =1 N3 =1

R =1,924(5) Ry =1,932(6) R, =1933) Ry = 237(7)
PLT25

o = 0,127(4) o = 0,1145) o, = 0,114 o3 = 0,114

Quiality factor =0,795026 | Quality factor =0,711838

Nl =6 Nl =4 N2 =1 N3 =1

R =1,942(7 R =1,955(8) R =1,82(4) R = 2,48(3
PLT30 1 (7 1 ®) R 4 Rs 3)

o = 0,100(3) o1 = 0,07(1) o, = 0,07 o3 = 0,07

Quiality factor =1,33258 | Quality factor =2,26996

A dificuldade na simulacdo dos espectros das amostras contendo lantanio ja
era esperada pois a resolugao entre as diferentes distancias (AR=/24K) ¢ limitada
pelo intervalo Ak disponivel. Devido a presenca da borda Ly do 4&tomo de lantanio

justamente ap6s a borda K do 4tomo de titdnio, o intervalo Ak ficou restrito a 8,0 A™
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para todas as amostras contendo lantinio sendo o valor de AR obtido igual a 0,19 A.
Isto significa que o comprimento das ligagdes Ti-O que sdo menores que este valor
ndo podem ser resolvidos. Este fato explica por que os modelos considerando uma
unica camada ou trés camadas sdo estatisticamente indistinguiveis e fornecem
resultados estruturais irreais principalmente para as amostras ricas em lantanio (10 a
30% de La).

Conforme mostra a Tabela 18, o valor do fator de Debye-Waller obtido nos
ajustes considerando uma tinica camada sempre s3o maiores que 0,1 A. Valores nesta
ordem sdo incompativeis com um modelo estrutural de um octaedro TiOs regular
com seis distancias Ti-O iguais. Assim, mesmo se por questdes de resolu¢do ndo
podemos fazer uma avaliagdo correta das distor¢cdes nas distdncias em fungdo da
quantidade de lantanio, a analise qualitativa dos espectros EXAFS estd em bom
acordo com os resultados de XANES indicando a existéncia de um certo grau de
desordem na ordem local.

Os resultados de EXAFS e XANES aqui obtidos estdo também em bom
acordo com estudos estruturais de amostras PLTx usando espectroscopia Raman [55,
56, 62]. De acordo com o trabalho de Tavares e colaboradores [62], a presenca de um
modo ativo no espectro Raman em uma amostra com 27% de La pode ser explicada
pela existéncia de desordem estrutural de curto alcance. K. Tae-Yong e
colaboradores [56] argumentaram que a presenca deste mesmo modo no espectro
Raman medido a 300 K em uma amostra com 30% de lantanio pode ser explicado
pela existéncia de agregados com simetria tetragonal (C4y), que estariam distribuidos
em uma matriz com simetria média cubica (Oy). Embora os resultados de EXAFS e

XANES obtidos neste trabalho indiquem claramente a existéncia de uma desordem
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local no que diz respeito a amostra PLT30, nenhuma conclusao pode ser tirada a
respeito da existéncia ou ndo destes agregados com uma simetria tetragonal.

Visto que foi observada uma certa discrepancia entre os resultados de
EXAFS/XANES e os de DRX, principalmente no que tange a amostra PLT30, ¢
importante entender os resultados de DRX no contexto dos resultados de XAS.

Todas as medidas de DRX e XAS foram realizadas a temperatura ambiente,
proxima a 298 K. Portanto, nas amostras PLT00 a PLT25, que apresentam uma
transicao de fase ferroeletrica-paraelétrica acima da temperatura em que as medidas
foram realizadas e apresentam comportamento ferroelétrico normal, a estrutura a
longa distancia esperada era tetragonal, resultado esse confirmado pelas medidas de
DRX e XAS.

Com relagdo a amostra PLT30, a qual apresenta um comportamento relaxor e
uma temperatura de maximo Ty, proximo de 215 K, as medidas de DRX e XAS
foram realizadas em temperaturas acima de Ty. De acordo com medidas prévias de
espectroscopia Raman a temperatura ambiente, a estrutura desta amostra poderia
apresentar uma desordem residual de curto alcance em uma matriz ctbica [55, 56,
62]. As medidas de XAS mostraram que o 4tomo de titanio se encontra deslocado de
sua posicao central no octaedro TiOg. Por outro lado, a analise de DRX da amostra
PLT30 mostrou claramente que os atomos de Ti estdo em suas posi¢des ideais,
formando um octaedro perfeito.

Uma discrepancia similar entre os resultados de XAS [26] ¢ DRX [26] foi
observadas por Sicron etal. [26] quando eles estudaram a natureza das transi¢des de
fase ferroelétrica no composto PbTiO;. Seus resultados de XAS mostraram um

deslocamento da posi¢do ideal do dtomo de titdnio acima de T¢ enquanto os dados
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de DRX indicavam claramente que o titanio estaria em uma posi¢ao ideal em um
octaedro perfeito.

Teslic e Egami [86,87] também observaram uma discrepancia entre os
resultados estruturais obtidos por DRX e espalhamento de néutrons quando
estudaram a estrutura local dos sistemas PbZr;,TiO; (PZT), Pb(Mg;sNb,3)0O;3
(PMN) e Pb;«LaZr,Ti;.,O3 (PLZT). Seus estudos revelaram evidéncias de um ligeiro
desvio local da periodicidade da rede e de um ordenamento quimico local.

Em resumo, a discrepancia observada nos resultados XAS e DRX com
relagdo a amostra PLT30 ¢ basicamente devida ao fato de que a espectroscopia de
absor¢do de raios X sonda a ordem de curto alcance ao redor do atomo de titanio,
enquanto a difracdo de raios X fornece informagdes estruturais sobre a média da
estrutura a longo alcance [26,37,83, 86-88]. Assim, o resultado de DRX mostra para
a amostra PLT30 em media existe uma estrutura cubica enquanto os dados de XAS
mostram que a curta distancia os 4&tomos de titanio apresentam-se fora de sua posi¢ao
ideal dentro do octaedro TiOs. O mesmo comportamento ¢ esperado para os dtomos

de chumbo [26].

3.1.2.3 Analise dos dados de XAS das amostras PLTx em fun¢io da composi¢ao:
bordas Lz e L, do atomo de titinio e borda K do atomo de oxigénio.

Apesar do fato de que a maioria dos estudos estruturais através da técnica de
absorc¢ao de raios X se concentrar em medidas da borda K dos diferentes 4&tomos que
compdem o material, recentemente, informagdes sobre a ordem local e sobre a
estrutura eletronica de diferentes materiais tém sido obtidas através da andlise do

espectro de absorg¢do em baixa energia ou das medidas desse espectro em elementos
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com baixo numero atdbmico como o oxigénio [89-95]. As informagdes obtidas através
destes estudos tém contribuido para o entendimento dos resultados obtidos na analise
de bordas de alta energia. [91-96]. Tem sido observado que as estruturas de absor¢ao
em baixa energia sdo também muito sensiveis a variagdo estrutural induzida por
processos de dopagem ou substituicao [97-99].

O espectro de absorcdo em baixa energia e principalmente na borda K do
atomo de oxigénio, tem sido interpretado a partir de célculos de densidade de estados
(DOS). Uma correlagdo entre estrutura e propriedades para os materiais ferroelétricos
tem sido feita a partir deste tipo de analise. Por exemplo, célculos teéricos mostram
que a estabilidade ferroelétrica do composto PbTiO; ¢ afetada pela configuracdo dos
estados de hibridizac¢do 3d do titdnio e 2p do oxigénio, juntamente com as ligagdes
covalentes entre o par Pb-O [100,101]. A estrutura dos espectros XANES na borda K
do atomo de oxigénio no composto PbTiO; foram interpretadas em termos das
hibridizag¢des entre os orbitais 2p do O com 0 3d do Ti e 2p do O e 6p do Pb [93].

Em funcdo dos resultados ja encontrados na literatura e com o objetivo de
complementar as analises dos resultados obtidos das bordas K do titanio para os
compostos de composi¢do Pb;La,TiOs;, medidas de XAS foram realizadas nas

bordas L3, do titanio e borda K do oxigénio.

- Analise do espectro XANES nas bordas L3, do atomo de titanio
Na Figura 29 sdo apresentados os espectros XANES normalizados dos
compostos do sistema PLTx. Como pode ser observado, a principal diferenca entre

os espectros ¢ uma modificacdo na forma e intensidade do pico denominado de D.
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Absorcado Normalizada (u.a.)

= e B R e |
456 458 460 462 464 466 468 470
Energia (eV)
Figura 29 - Espectros XANES na borda L;, do atomo de titinio dos compostos do
sistema PLTx.

Os dois primeiro picos no espectro XANES (A e B) estdo correlacionados
com a transicdo a qual ¢ normalmente proibida em acoplamento tipo LS
(acoplamento spin-orbita), mas torna-se permitida neste caso devido a interagdes
multipolares to tipo pd [97]. A separagdo entre as bordas L3 ¢ L, sao atribuidas ao
desdobramento spin orbita 2p3/2 ¢ 2p1/2 do atomo de Ti, de largura em torno de 5,3
eV, comparavel ao valor obtido para o composto TiO; e a outros 6xidos de estrutura
perovskita [89-95]. O campo cristalino em ambas as bordas L3 e L, separa a banda 3d
em duas sub-bandas, tyg € €4 [96]. A separacdo observada no pico D, apresentada em
detalhes na Figura 30, reflete a separagdo dos estados €g. Um desdobramento similar
dos estados ey também ocorre no pico F na borda L,, embora ndo podendo ser
resolvido devido ao tempo de vida associado e ao alargamento da borda L,. Os
estados €y, 0s quais consistem dos orbitais dZ2 e dxz_yz, correspondem neste caso a
ligagdes com os primeiros vizinhos oxigénio neste caso e fornecem assim uma

informacao direta sobre o desvio do atomo de Ti com relagdo a uma simetria
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octaédrica [96]. Assim, o desdobramento dos estados €q indica o grau de distor¢ao na

simetria do octaedro.

——PLTO00
——PLTO05 C D

——PLT10 -
——PLT15
——PLT20
——PLT25

1.0

0.54

Absorcao Normalizada (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
456 457 458 459 460 461 462 463
Energia (eV)

Figura 30 - Borda L; do atomo de Ti nos compostos do sistema PLTx.

Os detalhes apresentados na Figura 30 revelam que a separagdo dos orbitais
g torna-se menos evidente com o aumento da quantidade de lantanio, indicando que
o grau de distor¢do do octaedro TiOg diminui a medida que a quantidade de lantanio
aumenta.

A existéncia de uma separagdo similar nos espectros de absor¢do das bordas
Ls» do atomo de titanio no composto ferroelétrico PbysCa4TiO3 foi atribuida por
Han et al. [93] pelo fato dos atomos de Ti estarem deslocados do centro do octaedro.
Estes pesquisadores observaram que esta separagdo desaparece em amostras
contendo uma maior quantidade de calcio e sugerem uma restauracao do atomo de
titanio no centro do octaedro. Assim, eles correlacionaram as mudancas observadas
na borda da borda L3 — &5 as mudancas estruturais na vizinhanga do 4tomo de titanio,
mais precisamente, nos oxigénios que formam o octaedro.

A Figura 31 apresenta o espectro de absor¢ao nas bordas Lz e L, do SrTiO3, o

qual apresenta um octaedro praticamente perfeito para o sitio do titanio e por esta
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razdo, ndo ¢ esperado a existéncia do desdobramento dos estados eq (pico D).
Embora o pico D apresente uma ligeira assimetria, ele pode ser ajustado por uma
funcdo gaussiana simples. Por outro lado, o melhor ajuste para a amostra PLT30, que
apresenta um pico D relativamente largo, ¢ necessario o uso de duas fungdes
gaussianas. Este resultado indica que, embora a distor¢ao no sitio do titdnio decresca
quando os atomos de Pb sdo substituidos pelo La, a simetria de um octaedro perfeito
encontrado no composto SrTiO; ndo é observada para o composto com uma alta
concentracdo de lantanio. Este resultado estd em bom acordo com os obtidos na

borda K do dtomo de titanio apresentados neste capitulo secao 3.1.2.2.
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Figura 31 - Espectro XANES na borda L;, do 4tomo de titinio do composto SrTiOs.

A origem dos desdobramentos dos estados e; ¢ objeto de algumas
controvérsias na literatura [89-99,100]. De Groot et al. [97] propuseram que as
diferentes distor¢des da simetria O observada nos espectros XANES 2p do Ti para o
TiO, provocam as separacdes dos orbitais €y. Entretanto, de acordo com Crocombette
et al. [99], que calcularam a borda de absor¢do do atomo de Ti destes compostos por

uma configura¢do de interacdes, a existéncia destes desdobramentos ndo pode ser
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atribuida as diferencas existentes na ordem de curta distancia (Ti-O) existentes nestes
compostos. Baseado em seu trabalho, Crocombette et al. propuseram que a separagio
¢ originada de efeitos de ordem de médio alcance em interacdes com os segundos
vizinhos. Assim, eles concluiram que a forma do espectro 2p do atomo de Ti ndo
pode ser inteiramente explicada com argumentos que consideram somente a ordem
local [99].

Brydson et al. propuseram que a separacdo da banda ey pode ser atribuida a
um efeito Jahn-Teller dinamico, que esta correlacionado ao acoplamento dos estados
eletronicos e estados vibracionais [98]. No entanto, de acordo com Kucheyev et al.
que estudaram a estrutura eletronica dos compostos de titdnio, o valor dos
desdobramentos observados em experimentos de absor¢do Optica de fons Ti” em
uma estrutura octaédrica e que sdo atribuidos ao efeito Jahn-Teller, ¢ muito menor
que a separacgdo observada no desdobramento da banda e4 nos compostos TiO, [95].
Além disso, nestes estudos, ndo foram observadas mudangas significativas na
posicdo dos picos a temperatura de 77 K, como seria esperado se o desdobramento
fosse devido ao efeito Jahn-Teller. Essas observagdes levaram os autores a concluir
que o efeito observado ndo seria entdo devido ao efeito Jahn-Teller.

Existe um consenso na literatura, os quais sdo suportados por nossos
resultados de DRX que no processo de incorporagdo do lantdnio ao composto
PbTiO; ocorre com a substitui¢io do atomo de Pb™ pelo atomo de La" [55]. Para
manter a neutralidade de carga, sdo criadas vacancias no sitio do chumbo, uma vez
que as valéncias sao diferentes. Por outro lado, resultados obtidos por XAS na borda
K do atomo de titdnio mostraram que a estrutura local em torno do titanio ¢

independente da fase cristalografica. Assim, as variagdes observadas no estado eq do
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Ti para as amostras PLTx pode ser atribuidas primariamente a troca de d&tomos de Pb
por La e subseqiiente criacdo de vacancias no sitio do Pb. Esta analise suporta a
proposta de Crocombete et al. de que a separagdo de estado ey estaria relacionada
principalmente a mudancgas estruturais de médio alcance e, particularmente, a
influéncia da interagdo dos atomos de Ti com a segunda camada de vizinhos.
Comparado ao resultado obtido no sistema PCT, a partir de nossos resultados
podemos inferir que as vacancias que surgem no sistema PLTx devido a substitui¢do
do atomo de Pb pelo atomo de La causam uma relaxacdo do grau de distorcao do

atomo de titanio.

- Analise do espectro XANES na Borda K do Oxigénio:

O espectro na borda K do oxigénio reflete basicamente as transi¢des do
estado 1s do O para os estados desocupados 2p do O, os quais sdo estados
hibridizados com a banda 3d relativamente estreita e a banda 4sp relativamente larga
dos ions de metal de transi¢do e dos ions de terras raras [92].

A Figura 32 apresenta o espectro de absorcdo na borda 1s do O para o
composto TiO, e para as amostras do sistema PLTy. O espectro XANES do
compostos TiO, ¢ comparavel ao obtido em estudos prévios de XANES [93, 95].
Mudangas significativas com o aumento da quantidade de lantanio podem ser
observadas na Figura 32, principalmente na regido de baixa energia do espectro. A
Figura 33 mostra a regido de baixa energia em detalhe. Nota-se que um pequeno
deslocamento do pico G para valores de maior energia com a o aumento da

quantidade de lantanio. Um deslocamento similar observado no composto TiO, tem
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sido atribuido a uma maior energia de gap para a fase anatase quando comparada a

fase rutilo [95].

TiO,

Intensidade Normalizada (u.a.)

s25 530 53 540 545 550 555
Energia (eV)
Figura 32 - Espectros XANES O 1s dos compostos do sistema PLTx e TiO,.

T ! TiO,

Intensidade Normalizada (u.a)

G H

520 53 531 532 533 534 535 536 537
Energia (eV)

Figura 33 - Regido de baixa energia do espectro XANES na borda O 1s dos compostos

do sistema PLTx e do TiO,.

A origem das transi¢des denominadas de G e H no composto TiO; tem sido
atribuida ao processo de hibridizagdo entre os orbitais 3d (tyg € e4) do Ti e 2p do
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oxigénio [93, 95]. Os orbitais €5 do Ti estdo associados aos ions O, entdo, seus
acoplamentos com o estado 2p do O ¢ forte e seus estados de hibridizagdo anti-
ligante tém maior energia que os orbitais tyg [92]. A separacdo entre as bandas e, e t,
para o composto TiO, ¢ de 2,7 eV, valor similar ao que reportado na literatura [93-
96]. Nos composto PLTx, a intensidade do pico G permanece praticamente constante
com o aumento da quantidade de lantanio. Enquanto o espectro da amostra PLT00
apresenta dois picos, H e I o da amostra PLT30 apresenta somente um pico bastante
largo.

A variagdo da intensidade dos picos H e I no espectro XANES da borda K do
O para os compostos do sistema PLTx pode ser interpretada em termos da
hibridizagdo dos orbitais [93]. Jan et al. calcularam os estados 2p do O, 3d do Ti, 6sp
do Pb e 3d do Ca para o composto PbysCaysTiO; com a finalidade de elucidar os
processos de hibridizacao dos estados 2p do O-3d do Ti, 2p do O-6sp do Pb, 2p do
0O-3d do Ca e assim identificaram suas contribui¢des nas caracteristicas do espectro
XANES da borda K do O. Eles observaram uma forte hibridizacdo entre os orbitais
2p do O-3d (tzg € &g) do atomo de Ti e 2p do O-6p do atomo Pb. Eles observaram que
a substitui¢do do cation Pb pelo Ca diminui a hibridizagao dos orbitais 2p do O-3d do
Ti e 2p do O-6p do Pb porque Ca ¢ menos eletronegativo que os outros dois cations.
Estas interagdes foram interpretadas como responsaveis pelo surgimento da
separacao como a apresentada nas Figura 33 e Figura 34. Em nosso caso, o atomo de
La apresenta também menor eletronegatividade (1,1) quando comparado aos d&tomos
de Pb (2,33) Ti (1,54). Assim, seguindo a analise dos resultados obtidos com o
sistema PCT, em nosso caso, elétrons sdo transferidos do cation La para os ions Pb ¢

Ti nas amostras PLT, reduzindo a carga positiva efetiva dos ions Pb e Ti. O potencial
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de Coulomb atrativo nos sitios do Pb e Ti ¢ reduzido, elevando as energias dos
orbitais do Pb e Ti e reduzindo a hibridizagdo do estado 2p do O-3d do Ti e 2p do O-
6p do Pb. De acordo com Miyazawa et al., a hibridizagdo entre os orbitais 2p do O ¢
6p do Pb ¢ a principal razdo para o grande deslocamento e alta ferroeletricidade no
PbTiO3 [100].

A reducdo da hibridizacdo entre os estados 2p do O e 3d do Tie 2p do O e 6p
do Pb nas amostras PLTx a medida que a quantidade de lantanio aumenta poderia
entdo estar associada as modificacdes observadas no comportamento ferroelétrico

das amostras do sistema PLTx com o aumento da quantidade de lantanio.

3.1.2.4 Analise dos dados de XAS das amostras PLTx em fun¢io da composic¢ao:
borda L do atomo de chumbo
- Analise dos espectros XANES

Diferentemente dos resultados obtidos na analise dos espectros XANES na
borda K do atomo de titanio, os espectros obtidos na borda Ly do &tomo de chumbo
sdo pobres em informacgdes estruturais com relagdo a ordem local ao redor do atomo
absorvedor. Isso é uma caracteristica das bordas de absor¢do L. de 4tomos pesados
como o chumbo. Entretanto, uma analise ainda que qualitativa da regido ap6s a borda
de absor¢do, mostra que ocorreram mudangas estruturais significativas a curta e a
média distdncia em fun¢do da quantidade de lantanio.

A Figura 34 apresenta os espectros de absor¢do na regido proxima a borda de

absorc¢ao Ly do 4&tomo de Pb em fungdo da quantidade de lantanio.
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Figura 34 - Espectro de absorc¢iao da bordin;ji?(;zvz)itomo de chumbo dos compostos do
sistema PLTx.

Conforme pode ser observado na Figura 34, a medida que os atomos de
chumbo sdo substituidos por atomos de lantdnio, mudangas significativas sdo
observadas nas estruturas proximas a borda de absor¢do caracterizadas como
pertencentes ao espectro XANES (denominadas de A e B e localizadas até 80 eV da
borda) bem como as estruturas ja pertencentes ao espectro EXAFS, denominadas de
C’, C e D localizadas apos a regido de XANES.

A Tabela 19 apresenta a distribuigdo de distdncias para a amostra PLT00
quando tomamos o atomo de chumbo como atomo central, considerando uma

distancia maxima de 4,5 A a partir deste 4tomo central [26].

Tabela 19 - Distribuicao de distincias com o atomo de chumbo considerando uma
distincia maxima de 4.5 A a partir do Atomo central para o PLTO00.

N° de vizinhos Interagdes Distancias (A)
4 Pb-Oy 2,80
4 Pb-Oy 3,21
4 Pb-Om 2,52
4 Pb-Ti; 3,37
4 Pb-Tiy 3,53
4 Pb-(Pb,La); 3,90
2 Pb-(Pb,La)y 4,14
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Essas sdo as interacoes (ou ligagdes) que deverdo, em principio, contribuir de
maneira mais significativa para o espectro de absor¢do do atomo de chumbo nestas
amostras.

Com a finalidade de identificar quais dessas interagdes teriam uma maior
influéncia nas oscilacdes observadas na regido proxima a borda de absorgdo,
realizamos o calculo do espectro XANES da amostra sem lantdnio (PLTO00)
utilizando o programa FEFF8.2 [84]. Para o caso da amostra PLTO00, realizamos
inicialmente um célculo contendo 260 4tomos formando um cluster que inclui
distancias entre o atomo de Pb (atomo central) e seus vizinhos contidos em uma
distancia de até 9 A. A Figura 35 apresenta uma compara¢io entre o espectro

calculado e o espectro experimental para a amostra PLTO00 nestas condigoes.

| | | | |

1.2 4
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£
@©
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o) 0.4 4
©
3]
Q.
7)) i
w

0.0 . T . T . T . T T

13020 13050 13080 13110 13140 13170 13200
Energia (eV)

Figura 35 - Comparacio entre o espectro de absorcio experimental da amostra PLT00
com o espectro calculado através do programa FEFF8.2 utilizando um cluster de 260
atomos.

Conforme pode ser observado na Figura 35, apesar de ser observado um

pequeno deslocamento na posi¢do das oscilagdes com relacdo ao espectro
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experimental, o calculo realizado com o programa FEFF reproduz de maneira
satisfatoria as oscilagdes XANES e EXAFS da amostra PLTO00.

Na tentativa de se identificar quais os atomos ou quais interagdes teriam uma
contribui¢do mais significativa sobre estas oscila¢des, realizamos o calculo variando
o tamanho do “cluster”. A Figura 36 apresenta a comparagdo do espectro
experimental com os espectros calculados assumindo que os “clusters” tenham 3,20;

3,5;4,5 ¢9,5 A de tamanho ou diametro.

1.4 32A

1.2 5

1.0 5

Experimental

0.8
0.6 1
0.4

0.2 4

Absorgao Normalizada (unid. arb.)

PLTO0O
0.0 -

: , : , : , : , : , :
13020 13050 13080 13110 13140 13170 13200
Energia (eV)

Figura 36 - Comparacio entre o espectro de absorcio experimental da amostra PLT00
com os espectros calculados utilizando um cluster de 3,2 e de 9,0 A de raio tendo o
atomo de Pb na origem.

O “cluster” de 3,2 A corresponde as primeiras distdncias Pb-O (12
distancias) conforme mostra a Tabela 19. O “cluster” de 3,5 A corresponde as 12
primeiras distancias Pb-O e as 8 primeiras distancias Pb-Ti. Finalmente, o “cluster”
de 4,5 A corresponde a estas distAncias mais as 6 primeiras distincias Pb-Pb.

Conforme mostra a Figura 36, utilizando um “cluster” de apenas 3,5 A,

podemos reproduzir de maneira satisfatéria o espectro de absor¢do da amostra
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PLTO00. Assim, estes calculos mostram que, as contribui¢cdes mais significativas, para
o espectro calculado tém origem nas interagdes Pb-O, Pb-Ti e Pb-Pb. De acordo com
os calculos, foram observadas contribuigdes menos significativas de efeitos de
difusdao multipla (Pb-O-O, Pb-Ti-O, Pb-Ti-O-Ti, etc).

Em resumo, estes resultados mostram que a maior contribui¢cdo ao espectro de
absor¢ao da amostra PLT00 advém de atomos localizados a uma distancia de até
4.5 A do atomo de Pb.

De acordo com a Figura 34, todas as bandas, denominas de A, B, C e D
sofrem mudancas a medida que a quantidade de lantdnio aumenta. Além disso,
observamos o surgimento de uma nova banda denominada de C". De acordo com os
espectros calculados e apresentados na Figura 36, as estruturas A e B tem origem
principalmente nas ligagdes Pb-Ti e Pb-Pb enquanto que as estruturas C e D tem
origem nas primeiras liga¢cdes Pb-O.

Com base na analise dos espectros de absor¢do experimental e calculado para
a amostra PLTO00, podemos dizer que a adigdo de lantdnio induz uma mudanca
significativa na estrutura a curta e média distancia ao redor do atomo de chumbo. As
mudancas ocorrem tanto na regido do espectro XANES como na regido do espectro
EXAFS.

De uma maneira geral, os espectros de absor¢cdo experimentais podem ser
reproduzidos de maneira satisfatéria pelos calculos feitos utilizando o programa
FEFF. Para a amostra sem lantanio (PLTO00), foi possivel reproduzir de maneira
satisfatoria o espectro de absorcdo utilizando um cluster de apenas 3,5 A de raio,
indicando que a contribui¢do no espectro de absor¢do advém principalmente das

primeiras esferas de coordenag¢do ao redor do 4tomo de Pb. Podemos supor que o
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aparecimento da estrutura C” no espectro de absor¢do das amostras dopadas estaria
relacionado com a adi¢do de lantanio na estrutura pois a medida que a quantidade de

lantanio aumenta, a intensidade relativa desta estrutura também aumenta.

- Analise dos espectros EXAFS

A Figura 37 apresenta o espectro EXAFS das amostras PLTx na borda Ly do
atomo de chumbo. Como discutido na anélise dos espectros XANES, modificagdes
estruturais significativas sdo observadas a medida que a quantidade de lantanio
aumenta. A Figura 38 apresenta as transformadas de Fourier dos espectros EXAFS
apresentados na Figura 37. Os picos entre 2 e 4 A incluem trés pares de ligagdes Pb-
O (x 4) e dois pares Pb-Ti.(x4) (Tabela 19). Um desenho esquematico da distribuicao
das distancias Pb-O e Pb-Ti ¢ apresentado na Figura 39. Na estrutura tetragonal, os

atomos de Pb estdo deslocados ao longo do eixo C.

1.0

PLT30

PLT25

PLT20

EXAFS

Figura 37 - Espectros EXAFS na borda L;; do atomo de Pb para as amostras PLTx.
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Figura 38 - Transformada de Fourier (TF) dos espectros EXAFS apresentados na
Figura 37.

Pb-O(1)

Pb-O(2) Pb-Ti(1)

Pb-O(3) Fb-Ti(2)

Figura 39 - Representagio esquematica da estrutura local do composto PbTiO3 tendo o
atomo de Pb como iatomo central. Somente as primeiras ligagoes Pb-O e Pb-Ti sao
indicadas.

Apesar de ndo ter sido possivel simular os espectros EXAFS, realizamos uma
comparagdo dos espectros EXAFS experimentais com os espectros EXAFS
calculados utilizando o programa FEFFS8.2. Nestes calculos assumimos um fator de
Debye-Waller global para todas as ligacdes consideradas como sendo igual a ¢ =

0.008 A.
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A Figura 40 compara o espectro EXAFS experimental da amostra PLTO00

com o espectro calculado assumindo um cluster de 4,5 A.

—=— PLTO00 Exp.
——— PLTOO Calc.

EXAFS

-0.2 1

T T T T T
3 5 8 10 13

k (A)'

Figura 40 - Comparaciao do espectro EXAFS experimental com o espectro calculado
para a amostra PLTO00.

Como pode ser observado na Figura 40, obtivemos uma razoavel
concordancia entre o espectro EXAFS experimental e o espectro calculado utilizando
um cluster de 4,5 A e um fator de Debye-Waller para todas as ligacdes igual a
0,008 A.

A Figura 41 apresenta as transformadas de Fourier dos espectros EXAFS
apresentados na Figura 40. Uma razoavel concordancia ¢ também obtida quando
comparamos as transformadas de Fourier do espectro EXAFS experimental e
calculado. Podemos observar claramente que ¢ impossivel separar as contribuicdes
das distancias Pb-Oyy; e Pb-Tijy. Apesar de utilizarmos no calculo um cluster de

raio igual a 4,5 A, podemos observar na TF do espectro EXAFS calculado a presenga
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de um pico situado em aproximadamente 6,3 A que existe devido a efeitos de difusio

multipla e um arranjo colinear de alguns 4&tomos na estrutura da amostra PLT00.

50 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
45 Pb-O

4.0 1

3.5

3.0+
1 PLTO0 Exp.

2.5

2.0 H

1.5

Transformada de Fourier

1.0 1 PLTOO Calc.

0.5 1

0.0 LN L A A EL A B EL S

Figura 41 - Transformada de Fourier dos espectros EXAFS apresentados na Figura 40.

A Figura 42 apresenta a comparagdo do espectro EXAFS experimental da

amostra PLT15 com o espectro calculado.

0.2 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 |

— PLT15 exp.
—=— PLT15 calc.

0.0 1

EXAFS

k (A)’
Figura 42 - Comparacio do espectro EXAFS experimental com o espectro calculado
para a amostra PLT15.
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Como para o caso da amostra PLT00, obtivemos uma razoavel concordancia
entre o espectro EXAFS experimental e o espectro EXAFS calculado assumindo
neste caso um fato de Debye-Waller igual a 0,11 A. Para as outras amostras, o
resultado foi menos satisfatorio.

Em resumo, o estudo qualitativo dos espectros EXAFS e suas respectivas
transformadas de Fourier na borda Ly do 4&tomo de chumbo mostram que os célculos
dos espectros EXAFS assumindo um cluster de raio de 4,5 A e diferentes valores do
fator de Debye-Waller levam a obtengdo de um espectro comparavel aos espectros
obtidos experimentalmente para as amostra contendo uma baixa concentragao de
lantanio. Observamos que a medida que a quantidade de lantanio aumenta, o fator de
Debye-Waller global utilizado no calculo deve aumentar evidenciando um aumento
no grau de desordem local. Finalmente, mostramos que para realizar a simulagdo dos
espectros EXAFS deve-se realizar medidas em um grande espago de k bem como
com uma boa razdo sinal/ruido. Somente nestas condi¢des torna-se possivel a
obteng¢do de resultados quantitativos a cerca da estrutura local ao redor do atomo de

chumbo nesta seria de amostras.

3.1.3 Estudo estrutural das amostras PLTx em funcido da temperatura

Com o objetivo de obter informagdes sobre a ordem de curto e longo alcance
da estrutura e a sua dependéncia com a temperatura em um ferroelétrico normal e um
relaxor da série de amostras PLTy, medidas in-situ de absor¢do de raios X e difragdo
de raios X foram realizadas nas composi¢coes PLT20 e PLT30 em temperaturas

acima e abaixo da temperatura de transicao fase. Essas amostras foram escolhidas
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por serem representantes dentro do sistema PLT do comportamento ferroelétrico

normal (PLT20) e comportamento relaxor (PLT30).

3.1.3.1 Analise dos resultados de DRX

Os padrdes experimentais de DRX das amostras PLT20 e PLT30 em fung¢ao
da temperatura sao respectivamente apresentados nas Figura 43 e Figura 44. Para a
amostra PLT20 observa-se que as reflexdes caracteristicas da simetria tetragonal
coalescem a medida que a temperatura aumenta. Este resultado indica que a transi¢ao
de fase em fun¢do da temperatura deve ocorrer entre as temperaturas de 348 e 373 K.
Este resultado estd em bom acordo com o determinado na medida de permissividade
relativa em funcao da temperatura (Figura 6 ¢ Tabela 10).

Por outro lado, para a amostra PLT30, como mostra a Figura 44, a transi¢ao
de fase ndo ¢ facilmente visualizada nos difratogramas de DRX. Somente algumas
reflexdes referentes a fase tetragonal sdo visualizadas a baixa temperatura. Por meio
de uma analise qualitativa dos difratogramas fica dificil afirmar seguramente o
intervalo de tempertura onde ocorre a transi¢do de fase estrutural. No entanto, como
pode ser visto na Figura 45 a estrutura para a temperatura de 93 K apresenta, mesmo

que maneira sutil, indicios das reflexdes da estrutura tetragonal.
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Figura 43 - Difratogramas de DRX da amostra PLT20 obtidas em diferentes
temperatura. As setas indicam os picos de difracio que coalescem a medida que a
temperatura aumenta.
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Figura 44 - Difratogramas de DRX da amostra PLT30 obtidas em diferentes
temperatura. A seta indica um dos picos de difracio que coalescem a medida que a
temperatura aumenta.
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Figura 45 - Evolucio das reflexdes de Bragg dos planos (301) e (310) com o aumento da
temperatura.

Os difratogramas experimentais e calculados (refinamento Rietveld) para as
temperaturas de 323 e 673 K da amostra PLT20 s3o apresentados nas Figura 46 e
Figura 47, respectivamente. Os parametros estruturais obtidos e os dados estatisticos
dos refinamentos para coletas em diferentes temperaturas sdao apresentados na Tabela
20. Para o refinamento da estrutura onde os dados foram coletados a 323 K, o
modelo utilizado foi o tetragonal, grupo espacial PAmm, no caso dos dados coletados

a 673 K, o modelo utilizado foi de uma estrutura ctbica, grupo espacial Pm-3m.
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Figura 46 - Difratogramas de DRX experimental (++) e calculado (_ ) da amostra
PLT20 a 323 K. A diferenca entre os dois difratogramas é apresentada na parte

inferior da figura.
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Figura 47 - Difratogramas de DRX experimental (++) e calculado (_ ) da amostra
PLT20 a 673 K. A diferenca entre os dois difratogramas é apresentada na parte

inferior da figura.
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Tabela 20 - Parimetros de cela e dados estatisticos dos refinamentos para as
temperaturas de coletas dos difratogramas de DRX da amostra PLT20.

Amostra Tem;z;:(r)atura a (A) c(A) %wRp v
PLT20 298 3,02357(2) 3,94878(2) 0,042 4.4
PLT20 323 3,93210(2) 3,95648(4) 0,0691 3,265
PLT20 348 3,93489(2) 3.95036(5)  0,0755 4219
PLT20 373 3,94009(1) 3,94009(1) 0,0925 5,880
PLT20 673 3.95217(1) 3.95217(1)  0,0673 3414

A andlise quantitativa por meio dos refinamentos de Rietveld da amostra
PLT30 em fun¢do da temperatura mostrou que o modelo de estrutura tetragonal foi o
que melhor se ajustou para a temperatura de 93 K. Para as temperaturas de 298 e
243K o melhor ajuste se da com modelo cubico (grupo espacial Pm-3m). Para o caso
do difratograma coletado a 183 K, o modelo cubico e o tretagonal, apresentaram
indices de discordancia similares. Entretanto, uma analise comparativa das reflexdes
de Bragg mostra que os difratogramas das temperturas ambiente, 243 K e 183 K sdo
muito semelhantes enquanto o difratograma da tempertura de 93K ¢ diferente dos
demais. Um teste estatistico para este conjunto de dados mostrou que a probalidade
do modelo cubico é maior (90%). Uma coleta de dados mais refinada em intervalos
de temperatura menores poderd levar a uma melhor interpretagao dos dados.

A existéncia de uma estrutura de alta simetria para a PLT30 a temperatura
ambiente estd em acordo com a dependéncia dos dados de permissividade relativa,
uma vez que a temperatura de maximo da permissividade ocorre em torno de 215 K.

A transicdo de fase da estrutura cubica para a tetragonal ocorre entre as
temperaturas abaixo de Ty,. De acordo com os resultados da literatura [4], ¢ esperada
a existéncia de uma estrutura cubica para as temperaturas abaixo de Ty, (~215 K). No
entanto, surpreendentemente, a simetria tetragonal foi observada para a temperatura

de 93 K. Em contraste com um ferroelétrico normal, a transicao de fase difusa nos
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relaxores ¢ caracterizada por ndo apresentar uma mudanga de simetria na passagem
pela temperatura T,, Os pardmetros estruturais obtidos nos refinamentos para a

amostra PLT30 sdo mostrados na Tabela 21.

Tabela 21 - Parametros de cela e dados estatisticos dos refinamentos para as
temperaturas de coletas dos difratogramas de DRX da amostra PLT30.

Amostra Tem[z;,(r)atura a(A) c(A) %wRp 1
PLT30 93 3,00379 (4) 3,93171(8)  0,0787 9,872
PLT30 183 3,91307(4) 3,91307(4) 0,1026 13,54
PLT30 243 3,91444(3) 3,91444(3) 0,0905 14,32
PLT30 298 3,91620(3)  3,91620(3) 0,0839 11,50

As Figura 48 e Figura 49 apresentam a dependéncia do parametro de cela a
e da razdo c/a em fungdo da temperatura para as amostras PLT20 e PLT30
respectivamente. O valor do parametro a aumenta gradualmente com o acréscimo da
temperatura, enquanto que o pardmetro C mostra comportamento inverso. Apds a
transicao de fase estrutural, o valor dos pardmetros a e C apresentam valores iguais

devido a simetria cubica.
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Figura 48 - Dependéncia dos parametros de cela e da razio c/a com a temperatura para
a amostra PLT20.
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Figura 49 - Dependéncia dos parametros de cela e da razio c/a com a temperatura para
a amostra PLT30.
Nas Tabela 22Tabela 23 sdo mostrados os valores dos pardmetros
geométricos obtidos nos refinamentos para as amostras PLT20 e PLT30.

Tabela 22 - Parametros geométricos para a amostra PLT20 obtidos através de
Refinamento Rietveld em diferentes temperaturas.

Interacoes Temperatura (K)
(A) 298 323 348 373 673

Pb-Ti 3,444 (3) 3.,42122(2) 3,43624(2) 3,41222(1) 3,42268(1)
Pb-Ti™ 3,367(2) 3,40353(2) 3,38846(2) 3,41222(1) 3,42268(1)
Ti-O(1) L91(1) 1,79522(2) 1,96990(2) 1,97005(1) 1,97608(1)
Ti-O(1)' 2,04(1) 2,16126(2) 1,98046(3) 1,97005(1) 1,97608(1)
Ti-O(2) 1,9669(5) 1,96991(1) 1,97626(1) 1,97005(1) 1,97608(1)
Pb-O(2) 2,935(4) 2,88897(2) 2,95360(2) 2,78607(1) 2,79460(1)
Pb-O(2)" 2,640(4) 2,69255(1) 2,63141(2) 2,78607(1)  2,79460(1)
Pb-O(1) 2,7775(5) 2,78748(1) 2,78277(1) 2,78607(1) 2,79460(1)

Tabela 23 - Pariametros geométricos para a amostra PLT30 obtidos através de
Refinamento Rietveld em diferentes temperaturas.

Interacoes Temperatura (K)

(A) 93 183 243 298
Pb-Ti 3,4753(5) 3,3888(2) 3,390(1) 3,3915(1)
Pb-Ti™ 3,3066(4) 3,3888(2) 3,390(1) 3,3915(1)
Ti-O(1) 1,9501(3) 1,9565(1) 1,9572(1) 1,9581(1)

Ti-O(1)' 1,9816(3) 1,9565(1) 1,9572(1) 1,9581(1)
Ti-O(2) 1,9542(7) 1,9565(1) 1,9572(1) 1,9581(1)
Pb-O(2) 2,9453(9) 2,767(1) 2,7679(2) 2,7692(1)
Pb-O(2)" 2,6056(8) 2,767(1) 2,7679(2) 2,7692(1)
Pb-O(1) 2,7634(1) 2,767(1) 2,7679(2) 2,7692(1)
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Com relagdo as distancias interatomicas, a Figura 50 apresenta a dependéncia
das distancias de ligagdo Ti-O e Pb-O com a temperatura para as amostras PLT20.
Como pode ser observado, a separagdo dos pares Ti-O(2) e Pb-O(1) permanece
constante para todas as temperaturas de coletas de dados. Este comportamento ¢
esperado uma vez que estas ligacdes estdo em um plano perpendicular ao eixo C,
onde o efeito de distor¢ao ¢ menos pronunciado. Ja para o par Ti-O(1) a separagdo
aumenta com a temperatura, o que ¢ esperado uma vez que a distincia Ti-O(1)’
diminui por imposicdo da simetria translacional. Apos a transicdo estrutural, as
distancias entre as ligacdes Ti-O(1), Ti-O(l)i e Ti-O(2) sao obviamente iguais devido
a simetria cubica imposta no refinamento. O mesmo comportamento ¢ observado

para as distancias de ligagdo Pb-O(1), Pb-O(2) e Pbi-O(Z).
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Figura 50 - Dependéncia das distincias de ligacio dos pares Ti-O e Pb-O com
temperatura para a amostra PLT20.
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No caso da amostra PLT30 as distancias entre as ligacdes Ti-O(1), Ti-O(l)i e
Ti-O(2), para as temperaturas de 298, 248 e 183 K, sdo obviamente iguais devido a
simetria cubica imposta no refinamento. O mesmo acontece para as distancias da
ligagdo Pb-O(1), Pb-O(2) e Pb-O(2). Na temperatura de 93 K onde a estrutura é
caracterizada como tetragonal as distancias apresentam as distor¢des caracteristicas

da simetria (ver Tabela 23).

3.1.3.2 Analise dos resultados de XAS em funcio da temperatura: borda K do

atomo de titanio

As Figura 51 e Figura 52 apresentam os espectros XANES na borda K do
atomo de titdnio para as amostras PLT20 e PLT30 em fun¢do da temperatura. A
intensidade da transi¢do denominada A, que caracteriza a distor¢ao do octaedro TiOg,
ndo apresenta qualquer dependéncia com a temperatura. Ambas as amostras
apresentam uma intensidade da transi¢ao similar ao composto EuTiOs que possui um
octaedro TiOg4 regular, indicando que o atomo de titdnio apresenta um certo grau de
distor¢do mesmo em temperaturas acima de T¢ ou Ty, Estes resultados mostram que
a distorcdo local ndo apresenta o mesmo comportamento em relagdo as
transformagdes de fase observadas por DRX. Além disso, esses resultados mostram
que esse comportamento ndo dependente se a amostra ¢ um material ferroelétrico
normal ou relaxor.

As Figura 53 e Figura 54 apresentam os espectros EXAFS da borda K do
atomo de titdnio para as amostras PLT20 e PLT30 obtidos abaixo e acima da

temperatura de transi¢do de fase. Para a amostra PLT20 os espectros foram coletados
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a 298 e 443 K e para a amostra PLT30 foram coletados a 298 ¢ 93 K. Como
observado nas Figura 53 eFigura 54, para ambas as amostras, os espectros coletados
acima e abaixo da temperatura de transicdo de fase sdo muito similares, confirmando

entdo os resultados obtidos a partir da analise dos espectros XANES.

PLT20

Absorcdo Normalizada (u.a.)

y 4964 4966 4968 4970 4972 4974 4976 4978 4980

eE—— T T T T T
4950 4965 4980 4995 5010 5025 5040
Energia (eV)

Figura 51 - Espectro XANES normalizado na borda K do atomo de titinio para a
amostra PLT20 coletado a 298K (antes de T¢) e a 433K (apés T¢).

PLT30 —— 298K

Absorcao Normalizada (u.a)

A

4964 4966 4968 4970 4972 4974 4976 4978 4980

T e T T B
4950 4965 4980 4995 5010 5025 5040

Energia (eV)

Figura 52 - Espectro XANES normalizado na borda K do atomo de titinio para a
amostra PLT30 coletado a 93K (antes T,;)) e a 298K (apés T,,).
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0.6

PLT20 — 433K

EXAFS

0.4 —7T1 - 1 - 1 - T T 1T T " T - T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
k (A7)
Figura 53 - Espectros EXAFS da amostra PLT20 medido a 298K (antes de Tc) e a
433K (apos To).

EXAFS

k(A™)
Figura 54 - Espectros EXAFS da amostra PLT30 medido a 298K (antes de T,,) e a 93K
(apés Tp).

As Figura 55 e Figura 56 apresentam respectivamente as transformadas de

Fourier obtidas dos espectros EXAFS apresentados nas Figura 53 eFigura 54.
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Transformada de Fourier

R(A)
Figura 55 - Médulo da transformada de Fourier do espectro EXAFS na borda K do
atomo de titinio para a amostra PLT20.

6 PLT30  — 298K
—m— 93K

Transformada de Fourier

R(A)

Figura 56 - Médulo da transformada de Fourier do sinal EXAFS na borda K do titinio
para a amostra PLT30.

O primeiro pico na transformada de Fourier, no intervalo de 1 e 2,24 A

corresponde as primeiras distdncias Ti-O. Para a amostra PLT20 (Figura 55)
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observa-se somente uma pequena diminui¢do na intensidade do segundo pico,
relativo as ligagdes secundarias Ti-La, Ti-Pb, Ti-Ti e Ti-O. Esta diminui¢do na
intensidade em alguns picos ¢ esperada quando a temperatura aumenta devido ao
aumento do fator Deybe-Waller com a temperatura. Na amostra PLT30 observa-se
que com a diminui¢do da temperatura ocorre uma diminui¢do da desordem térmica.

No que diz respeito a obtencdo de informagdes quantitativas em funcdo da
temperatura a partir dos dados de EXAFS, nao foi possivel obter estas informagdes
pelos mesmos motivos j& discutidos quando da analise dos dados de EXAFS em
fun¢do da composicao. Entretanto, a comparagdo entre os espectros EXAFS acima e
abaixo da temperatura de transi¢ao de fase (T¢ ¢ T,,) mostra claramente que a ordem
local ndo sofre mudangas, estando entdo em bom acordo com os resultados de
XANES.

Embora os resultados de DRX indiquem claramente que em temperaturas
acima de T¢ e Ty as amostras apresentam uma estrutura cubica, as medidas de
XANES e EXAFS mostram que distor¢des locais ainda persistem em todo o
intervalo de temperatura analisado. A presenca de distor¢des locais em sistemas de
alta simetria ja foi anteriormente observada na literatura para sistemas perovskitas.
Medidas de XAS em compostos ferroelétricos como o PbTiO; [26], o BaTiO; [38] e
PbTiyZr; O3 [11] mostraram a presenca de distor¢des na estrutura local destes
materiais em temperaturas acima de T¢. No sistema KTaOs:Nb, por exemplo, que
apresenta uma transicao de fase a 86 K, a magnitude do deslocamento do atomo de
Nb muda somente de 12% quando a temperatura varia de 16 a 215 K [36].

Os resultados de XAS estdo em bom acordo com resultados observados por

espalhamento Raman em amostras similares, os quais mostram a existéncia de um
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certo grau de desordem na estrutura de curto alcance na fase cubica acima de Tc
[62].

O fato de estas distor¢des locais serem ainda observadas em temperaturas
acima de T¢ e Ty significa que estas distor¢des ndo sdo somente resultados do
processo de transicao de fase, mais também resulta de interacdes locais. Do ponto de
vista de transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica, a presenga destas distor¢des
acima e abaixo de T¢ e Ty, indica que estas amostras apresentam um certo grau de
carater da transi¢do de fase do tipo ordem-desordem. Por outro lado, estes materiais
apresentam valores de constante dielétrica, caracteristicos de materiais que
apresentam uma transicdo de fase do tipo deslocamento (displacivo). Assim, em
func¢do dos resultados de XAS, podemos afirmar que o processo de transi¢ao de fase
nestas amostras deve ser misto, apresentando também um certo grau de transi¢ao de
fase do tipo ordem-desordem. O mesmo tipo de comportamento foi observado em

outros materiais ferroelétricos [26,36,38].

3.2 Sistema Pbl_xBaXZr0,65Ti0,3503
3.2.1 Analise da composicdo quimica das amostras

Na Tabela 24 sdo apresentadas as composi¢des nominais e aquelas obtidas
com base nas medidas de ICP. Como se observa, os dados obtidos
experimentalmente sdo relativamente préximos aos valores nominais, indicando que

durante o processamento das amostras as perdas de massa foram minimas.
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Tabela 24 - Comparacio entre a composicio nominal e composicido obtida pela técnica
de ICP para as amostras PBZTx.

Amostra Composicio nominal Composicio medida
PBZT00 PbZr 65 Tio.3505 Pbo,9sZ10,66Tio0.3603
PBZT10  PbggoBao,10Zro65Ti03503 Pbo.s9Bag.10Zr0.66 10,3503
PBZT20  PbggoBao20Zro65Ti0,3503 Pbo,79Bao,19Zr0,66 10,3503
PBZT30  Pbo70Bag30Zro,65Ti0,3503 Pbo,ssBag 20Zr¢,66 10,3503
PBZT40  Pbyso0Bag40Zro,65Ti0,3503 Pbo,ssBag 30Zro,66 10,3603

Os calculos foram realizados a partir de um algoritmo numérico desenvolvido
por Fabris etal. onde a féormula quimica de 6xidos pode ser reorganizada através de
um balango simultdneo de cargas e massas [82]. Os valores das composi¢des obtidas

experimentalmente estdo muito proximos aos valores esperados.

3.2.2 Estudo Estrutural das amostras PBZTx em funcido da composicao
3.2.2.1 Resultados obtidos por difracio de raios X

Um estudo estrutural similar ao realizado com a série PLTx foi realizado por
meio de difracdo de raios X em amostras na forma de poé na série
Pb; xBayZr)6sTip3503 (PBZTx) com x = 0, 10, 20, 35 e 40. Difratogramas de DRX
coletados no difratometro de raios X do IFSC, a temperatura ambiente, sdo
apresentados na Figura 57. A amostra PBZT00, que corresponde a amostra PZT com
razdo Zr/Ti=65/35, foi indexada, de acordo com a literatura, com uma estrutura
romboédrica, grupo espacial R3¢ [63]. As amostras apresentaram um bom grau de
cristalinidade e de acordo com os difratogramas. Com a adi¢io de Ba*" ao composto
PZT 65/35, observou-se que ocorre uma coalescencia das reflexdes que caracterizam

a estrutura romboédrica, indicando que estaria ocorrendo uma transi¢do para uma
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fase de mais alta simetria. A Figura 58 mostra em detalhes essa coalescéncia para as

reflexdes de Bragg (208) e (220).

PBZT40
<
>
= PBZT30
5 ,L¥_4JL"QL¥4A‘,A_ﬂk‘;44AAJ_Fk¥Af
©
@
S
(7]
[
)
= PBZT20
ol T A .
L PBZTO00
20 ' 3IO ' 4IO ' 5IO ' GIO ' 7IO ' 80

20 / CuKa

Figura 57 - Difratogramas de DRX para a série Pb Ba,Zr¢Tig3503, 2 temperatura
ambiente.

(220)
PBZT40
PBZT30

PBZT20

PBZT10
(220)

(208)
PBZTO00

T T T T T
63,0 63,5 64,0 64,5

20 (°)
Figura 58 - Detalhe dos difratogramas de DRX para a série Pb;Ba,Zr¢Tig350;3 a

temperatura ambiente no intervalo entre 63 e 66° evidenciando a coalescéncia das
reflexdes de Bragg dos planos (208) e (220).

Intensidade (unid. arb.)
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Devido a baixa resolucdo e a presenga de radiagdo Ko nos difratogramas
obtidos no equipamento de raios X do IFSC, os refinamentos estruturais das
amostras PBZTy foram realizados com os difratogramas coletados na linha de
difragao de raios X do LNLS. O refinamento da amostra PBZTO00 foi realizado
considerando um modelo de estrutura romboédrica, grupo espacial R3c [64] (Figura
59). O refinamento neste caso apresentou uma dificuldade relativamente maior
quando comparado ao sistema PLTy, principalmente devido as sobreposi¢des de
reflexdes Bragg nos difratogranas (estrutura romboédrica). Mesmo com estas
dificuldades, parametros estruturais como o parametro de cela, as posigdes atomicas

e as distncia interatdmicas sdo comparaveis aos valores encontrados na literatura

[64].
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Figura 59 - Refinamento pelo método de Rietveld da amostra PBZTO00 a temperatura
ambiente.
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Os difratogramas obtidos experimentalmente e calculados através do método

de Rietveld para as amostras PBZT10, PBZT20, PBZT30 e PBZT40, sio

apresentados nas Figura 60 a 61 62Figura 63, respectivamente.

Yobs
Ycalc
Yobs - calc

1
120

Intensidade (und. arb.)

20 40 60 80 1(|)0 120

Angulo de Bragg, 26 (°)
Figura 60 - Refinamento pelo método de Rietveld da amostra PBZT10 a temperatura
ambiente.

Yobs
—— Ycalc
—— Yobs - Ycal

-

o)

[

@®

-8- J‘ 2, }f\ y i A Al'u 4 .Avml‘ﬂ.a.m.u W b

: T T T T T 1

B’ 60 70 80 90 100 110 120

o i

@®

S 5

2 x

-lg J i_ i & i P L P 2
-T_\ ! A L N . " y

. —
20 30 40 50 60 70O 80 90 100 110 120

Angulo de Bragg, 20 (°)
Figura 61 - Refinamento pelo método de Rietveld da amostra PBZT20 obtida a
temperatura ambiente.
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Figura 62 - Refinamento pelo método de Rietveld da amostra PBZT30 obtida a

temperatura ambiente.

Intensidade (und. arb.)

; Yobs
: —— Ycalc
—— Yobs - Ycalc
A i i l A A L
I R G —
0 70 80 90 100 110 120

T T

I T I T I T I T I T

90
Angulo de Bragg, 26 (°)

T T
100 110 120

Figura 63 - Refinamento pelo método de Rietveld da amostra PBZT40 obtida a

temperatura ambiente.
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As amostras contendo 10 e 20% de bario foram refinadas com estrutura
romboédrica (grupo espacial R3c), enquanto as amostras contendo 30 e 40% foram
refinadas como uma estrutura cubica (grupo espacial Pm-3m). Os resultados dos
refinamentos confirmaram a transi¢do da fase estrutural com o aumento da

quantidade de bario de uma estrutura romboédrica para ctbica.

As Figura 64 a65Figura 66, apresentam esquematicamente, a estrutura do
octaedro Zr/TiOg obtida a partir dos dados do refinamento Rieltveld para as amostras
PBZT30 e PZT. A Figura 64 apresenta o octaedro TiOs em uma estrutura cibica na
qual os atomos de Ti/Zr ocupam exatamente uma posi¢do centro-simétrica. O
deslocamento dos atomos de Zr/Ti (em cor azul) na direcdo [111] leva a uma
estrutura de menor simetria, a estrutura R3Cc. A estrutura apresentada
esquematicamente na Figura 65 ilustra o arranjo dos dtomos na cela romboédrica
R3c (eixos hexagonais - Tabela 3). Os atomos de Ti/Zr estdo deslocados na dire¢do
positiva ao longo do eixo C ou na diregdo [111]p considerando a cela cubica

distorcida.

%

@rbBa

@z

@

Figura 64 - Representacdo esquematica do octaedro TiOs em uma estrutura do sistema
Pm-3m.
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Pb
TiZn
0

Figura 65 - Representacio esquematica da cela unitaria em uma estrutura R3c.

@0

Figura 66 - Representacio esquematica do octaedro TiOg mostrando as distincias
Zx/Ti-O(a) e Zr/Ti-O(b) em uma estrutura R3c.

Os parametros estruturais e indices de discordancias dos refinamentos sao
resumidos na Tabela 25. As distancias e angulos entre os atomos de Zr/Ti e O, que
formam o octaedro Zr/TiO¢ (Figura 66), obtidos através dos refinamentos, sdo

apresentados nas Tabela 26 eTabela 27.
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Tabela 25 - Grupo espacial, parimetro de cela a, razio c/a e o indice discordincia dos

refinamentos para

as amostras PBZTx.

Amostra

Grupo a (&)

c/a

2

espacial Rup Rew X
PBZTO00 R3c 5,77790(7) 2,46961 23,8 13,1 3,59
PBZT10 R3c 5,78826(5) 2,46573 18,1 12,5 2,21
PBZT20 R3¢ 5,79778(6) 2,46087 25,5 14,8 3,27
PBZT30 Pm-3m 4,11161(2) 1 21,8 11,2 4,20
PBZT40 Pm-3m 4,11243 (3) 1 12,3 3,98 9,82

Tabela 26 - Distancias entre os atomos Zr/Ti-O que formam o octaedro Zr/TiO¢ para as
dediferentes composicoes do sistema PBZTx.

Amostra Zr/TiAO(la) Zr/Ti;{)(lb)
PBZTO00 1,87(2) 2,30(3)
PBZT10 1,97(2) 2,17(2)
PBZT20 2,03(3) 2,11(3)
PBZT30 2,056214(1) 2,056214(1)
PBZT40 2,058016(2) 2,058016(2)

Tabela 27 - Angulos entre os atomos do octaedro Zr/TiO¢ obtidos dos refinamentos.

Amostra 0(12)-Ti-O(1a) (°) O(1b)-Ti-O(1b) (°)  O(1a)-Ti-O(1b) (°)
87,7(1)
PBZT00 104,9(8) 75,4(1) 87,8(1)
158,6(1)
89,1(1)
PBZT10 99,6(1) 80,1(9) 89,4(1)
166,1(1)
89,1(2)
PBZT20 99,7(2) 79,6(1) 89,8(2)
166(2)
PBZT30 90 90 180
PBZT40 90 90 180

A contribui¢do do Background nao foi considerada nos refinamentos uma vez

que este foi construido manualmente. Os valores dos indices de discordancia

encontrados durante a andlise dos dados de DRX atingiu valores aceitaveis para o

conjunto de dados coletados nos experimentos. Refinamentos dos dados de difracao
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de néutrons para a amostra PZT 65/35 [64] apresentam valores de parametros

estruturais similares ao encontrado no refinamento da amostra PBZT00.

A Figura 67 mostra a dependéncia dos parametros de rede a e da razao c/a em

funcdo da quantidade de bario considerando a cela unitdria R3c. Uma maneira mais

apropriada para visualizar a transformacdo da fase romboédrica para a fase clbica

através do comportamento dos pardmetros de rede ¢ descrevendo a cela unitaria na

forma primitiva do grupo, que ¢ descrita em eixos romboédricos ( ver Tabela 3).

Como pode ser observado na Figura 68, o angulo o aumenta aproximando-se de 60°

(caracteristico da estrutura cubica), a medida que o bario é incorporado

5,8
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Figura 67 - Evolucao dos parimetros de rede com a quantidade de bario.
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Figura 68 - Evoluciio do paridmetro do rede a e do 4ngulo o para cela unitiria descrita
em eixos romboédricos.

A dependéncia das distancias Ti-O com a quantidade de bario ¢ ilustrada na
Figura 69. Observa-se que com o aumento da concentracdo de bario as distancias Ti-
O(la) aumentam e como esperado, as distdncias Ti-O(1b) diminuem devido a
simetria translacional. Para as amostras PBZT30 e PBZT40, as distancias TiO(1a) e
TiO(1b) apresentam o mesmo valor, uma vez que, na simetria ctiibica o octaedro

Z1/TiOg € regular.

23071 o —0O— Distancias Ti-O(1a)
225 —eo— Distancias Ti-O(1b)

2,20
2,154
2,10+

2,054

\
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1,90 +
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Distancias (A)

T T T T T
PZTOO  PBZT10 PBZT20 PBZT30  PBZT40
Composicao

Figura 69 - Comportamento das distancias Ti-O em funcio da quantidade de bario.
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O comportamento do angulo formado entre os atomos que compdem o
octaedro pode ser observado na Figura 70. Uma vez que na simetria cubica o
octaedro Zr/TiOg € regular, as amostras contendo 30 e 40% de bario apresentam
angulos de 90 graus. Uma mudanca relativamente brusca nos valores destes angulos

ocorre quando o bario ¢ incorporado ao sistema.
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Figura 70 - Comportamento dos dnguloz entre os atomos O(a)-Zr/Ti-O(a) e O(b)-Zr/Ti-
O(b) em func¢io da quantidade de bario.

3.2.2.2 Analise dos dados de XAS das amostras PBZTx em funcio da
composicdo: Borda K do atomo de titanio

Devido a presenga da borda Ly do 4tomo de bario (5250 eV) logo apds a
borda K do atomo de titanio (4970 eV), as medidas de absor¢ao de raios X se
restringiram a medida do espectro XANES na borda K do 4tomo de Ti.

A Figura 71 mostra os resultados das medidas XAS da borda K do atomo de
titinio em fun¢do da composi¢do para as amostras do sistema PBZTx. Como no
sistema PLTx, a presenca de um pico relativamente intenso na regido da pré-borda
indicado com uma seta na Figura 71, revela a existéncia de desordem estrutural em

torno do atomo de titanio, ou seja, o atomo de titanio estd fora do centro de simetria
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do octaedro formado pelo arranjo atomico da estrutura. Entretanto, contrariamente ao
observado no sistema PLTx, ndo sdo observadas mudancas significativas na regido
de pré-borda a medida que a quantidade de bario aumenta. Este fato sugere que
desordem local no sitio do titdnio ndo estd sendo afetada pela substitui¢do do chumbo
pelo bario. Este resultado estaria indicando que o atomo de titdnio permanece
deslocado na direcdo [111] em todas as composi¢des analisadas.

Por outro lado, na regido apds a borda de absor¢do do espectro XANES, sdo
observadas mudancas significativas com a incorpora¢cdo do bario. Esta regido do
espectro esta relacionada a estrutura da ordem a médio alcance ¢ a efeitos de difusao
multipla. Desta forma, a substituigdo do atomo de chumbo pelo bario estaria
alterando de maneira mais significativa a vizinhanga a média distancia do atomo

absorvedor (titanio).

——PZT
—— PBZT10
12 ——PBZT20
—— PBZT30
—— PBZT40

0.6 1

4964 4968 4972 4976

Absorcédo Normalizada (und. arb.)

49|60 49|76 49|92 50|08 50|24 50|4O
Energia (eV)
Figura 71 - Espectros XANES da borda K do atomo de titinio dos compostos do
sistema PBZTx.

Como mostrado nos resultados de DRX, o atomo de titanio esta deslocado na
direcdo [111] em relacdo a estrutura perovskita ideal. Assim, a origem do pico na

regido da pré-borda para o sistema PBZTx ndo pode ser associada somente ao
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deslocamento do atomo de titanio na dire¢ao do eixo ¢ como no caso do PbTiO; onde
a estrutura ¢ tetragonal. Neste sistema as informagdes obtidas pela andlise da pré-
borda ndo permitem quantificar e determinar a dire¢do dos deslocamentos.
Entretanto, os resultados da andlise da pré-borda indicam a presenca de desordem
estrutural na vizinhanga do 4&tomo de titdnio e que esta desordem permanece mesmo
quando a estrutura ¢ de alta simetria (fase cubica), como o caso das amostras
PBZT30 ¢ PBZT40. Como no caso do sistema PLTx, as medidas de DRX ndo seriam
sensiveis a existéncia desta desordem local e na média, apresentariam uma estrutura
cubica para as amostras PBZT30 e PBZT40.

Os resultados obtidos através das medidas do espectro XANES para o sistema
PBZTx estdo em bom acordo as medidas da Fun¢do de Distribuicdo de Pares (PDF)
realizadas no sistema Pb;_yLa,Zrg¢5Ti93503 (PLZTx) [87]. Neste Trabalho, Egami e
colaboradores mostraram que ocorrem pequenas mudancas na estrutura local dos
atomos de titanio e zirconio em fungdo da quantidade de lantdnio, mesmo para a

amostra que apresenta um carater relaxor.

3.2.3 Estudo estrutural das amostras PBZTx em fun¢io da temperatura
Medidas in-situ de absor¢do e difracdo de raios X foram realizadas nas

composi¢des do sistema PBZTx em fungdo da temperatura com o objetivo de obter

informagdes estruturais de ordem a curto e longo alcance para amostras apresentando

comportamento ferroelétrico normal e relaxor.
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3.2.3.1 Resultados obtidos por difracido de raios X
Como ja mencionado, a composi¢do PZT com razido Zr/Ti = 65/35 apresenta estrutura
tipo perovskita com simetria cibica acima de 673 K e romboédrica quando na fase

ferroelétrica. A

Figura 72 apresenta os difratogramas experimentais de DRX da amostra PBZT00 para
as temperaturas de 300 e 780 K. Nas regioes ampliadas da

Figura 72 estdo apresentados em detalhe as reflexdes de Bragg dos planos

(104) e (110) para a estrutura romboédrica (300K) e (110) no caso da estrutura

cubica (780K).
(110)

s
© : : : : ‘
5 302 304 306 308 310
s 780K
% l J 1 | l 1 L ).
e (104) (110)
c
)]
=

20 3 40 50 €0 70 80 90
Angulo Bragg, 26 (°)

Figura 72 - Difratogramas de DRX para a amostra PBZT00 em diferentes
temperaturas. Os graficos inseridos destacam os desdobramentos das reflexdes de
Bragg com a mudanca de fase.
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(110)
M
,_Jq
M

(104) (110)

Intensidade (und. arb.)

300K

30,2 30,4 306 308 3
Angulo de Bragg, 26 (°)

Ly

0
Figura 73 - Detalhe dos difratogramas de DRX para a amostra PZT em diferentes
temperaturas evidenciando a coalescéncia das reflexdes de Bragg dos planos (104) e
(110) no intervalo de 30,2 a 31,0°.

A Figura 73 ilustra a evolucao das reflexdes de Bragg dos planos (104) e
(110) com o aumento da temperatura. Observa-se que as reflexdes referentes a
simetria romboédrica coalescem a medida que a temperatura aumenta. Este resultado
indica que a transi¢do de fase ocorre entre as temperaturas de 600K e 650K, o que
estd em bom acordo com o valor determinado na medida de permissividade relativa
em funcdo da temperatura (Figura 7 e Tabela 11).

Nas Figura 74Figura 76 sdo apresentados os difratogramas de DRX das
amostras PBZT10 e PBZT20 em diferentes temperaturas. Estas amostras apresentam
comportamento similar a amostra pura, em altas temperaturas os difratogramas
apontam para uma estrutura com simetria cubica, a temperatura ambiente os
difratogramas indicam uma estrutura romboédrica. Considerando o comportamento
das reflexdes em fungdo temperatura apresentados nas Figura 75Figura 77, pode-se

supor que a transi¢do de fase estrutural ocorre entre as temperaturas 500 e 600K para
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a amostra contendo 10% de Ba e entre as temperaturas 400 e 450K para a amostra

contendo 20% de Ba.

(110)

30,0 303 306 309

[

(110)
(104)

30,0 30,4 30,8
J 300K

20 ' 30 ' 40 50 60 70 ' 80
Angulo de Bragg, 26 (°)
Figura 74 - Difratogramas de DRX para a amostra PBZT10 em diferentes

temperaturas. Os graficos inseridos destacam os desdobramentos das reflexdes de
Bragg com a mudanca de fase.

Intensidade (und.arb.)
—

Intensidade (und. arb.)

29 30 31 82
Angulo de Bragg, 26 (°)

Figura 75 - Detalhe dos difratogramas de DRX para a PBZT10, em diferentes
temperaturas evidenciando a coalescéncia das reflexdes de Bragg dos planos (104) e
(110) no intervalo de 29 a 32°.
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Figura 76 - Difratogramas de DRX para a amostra PBZT20 em diferentes
temperaturas. Os graficos inseridos destacam os desdobramentos das reflexdes de

Bragg com a mudancga de fase.
(110)
630K
J@
Ju
,_ju

T T T T T
29,0 295 30,0 305 310 31,5 320
Angulo de Bragg, 26(°)

Figura 77 - Detalhe dos difratogramas de DRX para a amostra PBZT20 em diferentes
temperaturas evidenciando a coalescéncia das reflexdes de Bragg dos planos (104) e
(110) no intervalo de 29 a 32°.

Intensidade (und. arb.)

As Figura 78Figura 79 mostram respectivamente a evolucdo da posi¢do e da
largura a meia altura (FWHM) das reflexdes de Bragg dos planos (104) e (110) em

fun¢do da temperatua para as amostras PBZT10 e PBZT20. Os valores apresentados
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foram obtidos através do ajuste utilizando uma funcdo Lorentziana da reflexdo em
20 ~27,30° cuja coleta foi realizada em intervalos de temperatura de
aproximadamente 10K. O estudo do comportamento das larguras destas reflexdes
permitiu também caracterizar com mais detalhes a transi¢ao de fase estrutural nestas

amostras.
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Figura 78 - Largura a meia altura e posicio em 20 das reflexdes de Bragg dos planos
(104) e (110) para as fases romboédrica e clibica para a amostra PBZT10.
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Figura 79 - Largura a meia altura e posicio em 20 das reflexdes de Bragg dos planos
(104) e (110) para as fases romboédrica e ctibica para a amostra PBZT20.
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Em temperaturas onde a estrutura ¢ romboédrica, a reflexdo ¢ formada por
dois planos, (104) e (110), e na regido de temperatura onde a estrutura ¢ cubica,
observa-se apenas a reflexdo de Bragg dos planos (110). Como pode ser observado
na Figura 78, a medida que a temperatura aumenta para a amostra PBZT10, a largura
a meia altura da reflexdo de Bragg dos planos (104) decresce de forma suave até
desaparecer ¢ a da reflexdo de Bragg dos planos (110) da fase R3c permanece
praticamente constante. Em torno de 550 K, as duas reflexdes de Bragg da fase R3c
dao lugar a uma unica reflexdo de Bragg da fase cubica (110), a qual apresenta um
pequeno decréscimo no valor da largura a meia altura a medida que a temperatura
aumenta, indicando que a estrutura na fase clbica apresenta uma dispersao no
tamanho dos cristalitos em altas temperaturas. Os valores das larguras a meia altura
para a amostra PBZT20 s3do menores indicando uma estrutura com melhor
cristalinidade. A temperatura de transi¢do, ou, a temperatura onde a reflexdo
referente a fase cubica ¢ formada estd em torno de 450 K.

Quanto ao refinamento da estrutura das amostras PBZT10 e PBZT20, optou-
se por refinar apenas difratogramas coletados em duas temperaturas, acima e abaixo
da transicdo de fase. Estas amostras apresentam comportamento tipico de um
material ferroelétrico normal, ou seja, apresentam uma transicdo de fase estrutural
bem definida de acordo com os resultados da largura a meia altura das reflexdes de
Bragg dos (104) e (110). As Figura 80Figura 81 apresentam os difratogramas
calculados e observados em diferentes temperaturas. Os dados estruturais obtidos

durante o refinamento s3o apresentados na Tabela 28.
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Figura 80 - Difratogramas observado e calculado da amostra PBZT10 a 750K.
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Figura 81 - Difratogramas observado e calculado da amostra PBZT20 a 630 K.
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Tabela 28 - Grupo espacial, parimetro de cela a, razio c/a e indice discordancia dos
refinamentos em funcio da temperatura para as amostras PBZT10 e PBZT20.

Amostra e(s;;:c[;zl c/a Ry, Reyp X2
PE;(%(;FKIO R3c  5,78826(5) 2,466 18,1 12,5 2,21
PI;SZ(;%O Pm-3m 4,10755 (3) 1 17,9 14,2 1,61
PI;(%(;FIEO R3c  5,79778(6) 2,461 25,5 14,8 3,27
P?3Z(;FK20 Pm-3m 4,111627(2) 1 19,2 13,5 2,02

Nas Figura 82Figura 83 sdo apresentados respectivamente os difratogramas
de DRX das amostras PBZT30 e PBZT40. A amostra PBZT40 ¢ caracterizada como
relaxora pelas medidas dielétricas. No caso da amostra PBZT30 apesar de apresentar
transicdo de fase difusa, a mudanca de T,, com a freqiiéncia nas curvas de
permissividade relativa em fun¢do da temperatura é muito sutil para se afirmar que se
comporta como material relaxor. Entretanto, também ndo pode ser classificada como
um ferroelétrico normal sendo mais adequando dizer que estd amostra encontra-se
em uma regido de transi¢do entre um ferroelétrico normal e um relaxor. Os
difratogramas de raios X foram coletados em temperaturas acima e abaixo da
temperatura de maximo da permissividade (Ty). Como se observa, a coalescéncia
caracteristica das reflexdes romboédricas ndo ¢ observada mesmo em reflexdes em
altos angulos onde esta separacdo ¢ mais evidente. Os difratogramas indicam que a

estrutura € cubica abaixo e acima de Ty, para as duas amostras.
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Figura 82 - Difratogramas de DRX da amostra PBZT30 em diferentes temperaturas.
Nos graficos inseridos destaca-se a unica reflexdo de Bragg (220) da fase cubica nao
coincidente com qualquer outra.
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Figura 83 - Difratogramas de DRX para a amostra PBZT40 em diferentes
temperaturas. Os graficos inseridos destacam a unica reflexdo de Bragg (220) da fase
cubica nio coincidente com qualquer outra.
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As

Figura 84 eFigura 85 apresentam em detalhes a regido onde as reflexdes de
Bragg existentes em uma estrutura romboédrica seriam observadas. Do ponto de
vista cristalografico, as amostras permanecem com simetria cubica, pois ndo
apresentam transicao de fase entre as temperaturas bem acima ou bem abaixo de T,
ou seja, ndo ¢ observada uma mudanga na simetria durante a passagem por Tp,. Este
comportamento ¢ esperado e tem sido observado na maioria dos materiais relaxores

caracterizados por DRX em fung¢do da temperatura.
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Figura 84 - Detalhe dos difratogramas de DRX para a amostra PBZT30 em diferentes
temperaturas mostrando somente a reflexdo de Bragg (220) da fase cubica no intervalo
20 entre 63 e 65° nio superposta.
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Figura 85 - Detalhe dos difratogramas de DRX para a amostra PBZT40 a diferentes
temperaturas mostrando somente a reflexao de Bragg (220) da fase cabica no intervalo
20 entre 63 e 65° ndo superposta.

O comportamento das reflexdes de Bragg dos planos (211) (amostra
PBZT30) e (110) (amostra PBZT40) ¢ apresentado na Figura 86. Como se observa, a
largura a meia altura, e a posicdo destas reflexdes de Bragg permanecem

praticamente constante com a variacdo da temperatura.
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Figura 86 - Largura a meia altura (FWHM) e posicio em 20 das reflexdoes de Bragg dos
planos (211) e (110) para a fase ctibica das amostra PBZT30 e PBZT40.

Os refinamentos das amostras PBZT30 e PBZT40 confirmaram o que foi observado
nas analises qualitativas dos difratogramas. Nas
Figura 87 e

Figura 88 sdo apresentados os difratogramas calculados e observados da

amostra PBZT40 obtidos a 10K e a 450K. Os resultados dos refinamentos em
diferentes temperaturas destas duas amostras estdo resumidos nas Tabela 29 eTabela
30. Como esperado devido a expansao térmica o parametro de cela a sofre um leve
aumento com a temperatura para ambas as composicoes PBZT30 e PBZT40. A

Figura 89 ilustra o comportamento do parametro a.
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Figura 87 - Difratogramas observado e calculado, amostra PBZT40 a 10 K.
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Figura 88 - Difratogramas observado e calculado, amostra PBZT40 a 450 K.
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Tabela 29 - Grupo espacial, parametro de cela a e indice discordiancia dos refinamentos
para a amostra PBZT30 com a variacio da temperatura.

Amostra e(:;:ggl a Ruwp Rexp X
P?ggéo Pm-3m  4,109965(4) 213 9,16 5,42
P?ggéo Pm-3m  4,11243(3) 21,8 10,85 4,20
Pl;’SZOTIgO Pm-3m  4,113278(3)  22.8 12,93 3,22
P]jzzSTIgO Pm-3m  4,114442(3) 20,7 11,05 3,65

Tabela 30 - Grupo espacial, parametro de cela a e indice discordancia dos refinamentos
para a amostra PBZT40 em funcio da temperatura.

Grupo a 5

Amostra espacial A) Ryp Rexp X
PBZT40 Pm-3m 4,11355 (2) 12,7 3,79 11,23

10K
PBZT40 Pm-3m 4,11357(2) 13,3 3,94 11,34

50K
PBZT40

100K Pm-3m 4,11359(2) 12,3 3,35 13,50
PBZT40

150K Pm-3m 4,11390(2) 12,4 3,53 12,34
PBZT40

200K Pm-3m 4,11445(2) 13,2 3,73 12,67
PBZT40

250K Pm-3m 4,11522(2) 13,0 3,84 12,0
PBZT40

300K Pm-3m 4,11603(2) 12,3 3,98 9,82
PBZT40

350K Pm-3m 4,11674 (2) 10,7 4,15 7,54
PBZT40 Pm-3m 4,11886(2) 11,2 3,47 10,35

450K
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Figura 89 - Variacio do parimetro de cela a em funcdo da temperatura para as
amostras PBZT30 e PBZT40.

3.2.3.2 Analise dos dados de XAS das amostras PBZTx em funcio da
temperatura

Para o estudo em fun¢do da temperatura, foram escolhidas duas amostras, a
composicdo PBZTO00 que representa um material ferroelétrico normal e a
composicao PBZT40 que apresenta um comportamento relaxor.

A Figura 90 apresenta os espectros XANES na borda K do atomo de titanio
para a amostra PBZT00 em funcdo da temperatura. A intensidade da transi¢do
denominada de A, que caracteriza a distor¢do do octaedro TiOg, apresenta uma
pequena dependéncia com a temperatura. Como pode ser observado na ampliacao da
Figura 90, a medida que a temperatura aumenta, ocorre uma leve diminui¢dao na
intensidade do transi¢do, indicando que ocorreu uma pequena diminuigdo na
desordem estrutural na vizinhanga do atomo de titanio. Entretanto, mesmo com esta
diminui¢do, estamos longe do que se espera para uma estrutura com um octaedro

TiOg perfeito. Este resultado indica que o atomo de titdnio, mesmo em temperaturas
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onde a amostra se apresenta em sua fase paraelétrica, permanece deslocado da
posicdo centro simétrica. Este resultado mostra, como no caso das amostras PLTx,
que a distor¢do local ndo apresenta o mesmo comportamento em relacdo as
transformagoes de fase observadas por DRX em func¢do da temperatura.

Do ponto de vista de transi¢do de fase ferro-paraelétrica, a presenca destas
distor¢des acima e abaixo de T¢, indica que estas amostras também apresentam um
certo grau de carater da transi¢do de fase do tipo ordem-desordem como foi

observado no sistema PLTx ¢ em outros materiais ferroelétricos [26,36,38].
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Figura 90 - Espectro XANES normalizado na borda K do atomo de titinio para a
amostra PBZTO00 coletados em diferentes temperaturas, acima e abaixo de T¢.

Como mostra a Figura 91, as mudancas no caso da amostra relaxora PBZT40
foram também pouco significativas com a variagdo da temperatura. Como pode ser
observado na Figura 91, mesmo para temperaturas acima e abaixo de Ty, a distor¢ao

no sitio do titanio ¢ sempre observada.
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Figura 91 - Espectro XANES normalizado na borda K do atomo de titinio para a

amostra PBZT40 coletados em diferentes temperaturas, acima e abaixo de T,

Esses resultados mostram também para o sistema PBZT a existéncia de
desordem a nivel local independe da amostra ser um material ferroelétrico normal ou
relaxor bem como a fase ser romboédrica ou cubica. Como foi observado quando da
analise dos espectros XANES do sistema PBZTx em fun¢dao da composi¢do e em

fun¢do da temperatura, os &tomos de titanio estdo deslocados na diregao (111).
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CAPITULO 4: SUMARIO E CONCLUSAO

4.1 Sumario dos principais resultados
Estrutura de ordem de longo alcance em fungdo da composigao

Os resultados do estudo estrutural a longa distancia nas ceramicas PLTx
mostram que o grau de tetragonalidade diminui gradativamente com o aumento da
quantidade lantanio e apresenta uma transi¢ao de fase de tetragonal para cubica entre
as composi¢des contendo 25 e 30% de lantanio. O difratigrama da amostra contendo
30% de lantanio foi indexado e refinado como uma estrutura ctbica. Os refinamentos
de DRX mostraram a existéncia de vacdncias somente no sitio A, as quais sdo
introduzidas na estrutura pela substituigio de um cation bivalente (Pb™) por um
trivalente (La™).

No caso das ceramicas PBZTy, as amostras contendo entre 0 ¢ 20% de bario
apresentam uma estrutura romboédrica, grupo espacial R3C enquanto as amostras
contendo 30 e 40% de bario apresentam uma estrutura cubica. A estrutura
romboédrica deriva de deslocamentos de ions na dire¢do [111] da estrutura
perovskita ideal, formando um octaedro Zr/TiO¢ distorcido. Esta distor¢do diminui
com o aumento da quantidade bario.

E importante salientar que apesar de haver varios trabalhos encontrados na
literatura onde a estrutura desses sistemas foi analisada, nosso estudo ¢ um dos
primeiros a apresentar uma andlise completa, isto ¢ quantitativa e em um grande
nimero de composi¢des. No caso do sistema PBZTx, ndo foi encontrado na base de
dados Web of Science nenhum estudo estrutural que fornecesse informacgdes
detalhadas de DRX e de XAS em fun¢do da quantidade de bario e em funcao da

temperatura.
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Estrutura da ordem de curto alcance em funcéo da composi¢ao

De acordo com os resultados obtidos a partir da andlise dos espectros
XANES, os atomos de titdnio encontram-se fora de sua posi¢do ideal no octaedro
TiO¢ em todas as amostras da série PLTx, incluindo a amostra PLT30 para a qual os
resultados de DRX mostraram que o octaedro TiOg apresenta 6 ligagdes Ti-O
idénticas, ou seja, um octaedro regular. A estrutura a média distancia apresenta
pequenas modificagcdes com o aumento da quantidade de lantanio.

A presenga da borda Ly do lantanio logo apods a borda K do titdnio ndo
permitiu a obtencao de informagdes estruturais quantitativas por meio da analise dos
espectros EXAFS. Entretanto, a andlise qualitativa desses espectros mostrou estar em
bom acordo com os resultados de XANES.

Através da andlise das bordas L3 e L, do Ti nas amostras PLTx foi possivel
confirmar os resultados obtidos na borda K do mesmo atomo: uma simetria
octaédrica perfeita ndo ¢ observada em nenhuma das amostras da série. As mudancas
observadas nos espectros XANES da borda K do oxigénio em fun¢do da quantidade
de lantanio puderam ser relacionadas a um decréscimo no grau de hibridizacdo entre
o estado 2p do O com o estado 3d do Ti e estado 6p do Pb. De acordo com a
literatura, a redu¢do da hibridizagdo entre estes estados a medida que a quantidade de
lantdnio aumenta pode ser estar associada as diferengas nas propriedades
ferroelétricas quando passamos do composto PLT00 ao composto PLT30.

A andlise qualitativa dos espectros XANES e EXAFS na borda Ly; do 4&tomo
de chumbo permitiu mostrar que a substitui¢do deste atomo pelo lantanio leva a

modifica¢des na estrutura relacionada aos segundos vizinhos.

136



Pérson P. Neves Capitulo 4: Sumario e Concluséo

De um modo geral, os resultados de EXAFS e XANES obtidos neste trabalho
estdo em bom acordo com estudos estruturais de amostras PLTx por espectroscopia
Raman [56, 62]. Embora nossos resultados indiquem claramente a existéncia de um
certo grau de desordem local no que diz respeito a amostra PLT30, nenhuma
conclusdo pdde ser obtida a respeito da existéncia ou ndao de “agregados”
apresentando uma simetria tetragonal como proposto por Tae-Yong et.al [56]. Os
dados de XANES e EXAFS mostram somente que a ordem local e a média distancia
ndo correspondem ao modelo proposto a partir das medidas de DRX de uma
estrutura média ordenada do tipo ctbica.

Em relagdo ao sistema PBZTx, a analise dos espectros XANES mostrou que
os atomos de titanio estdo fora de sua posicao ideal no octaedro TiOs em todas as
amostras da série, incluindo as amostras PBZT30 e PBZT40 para as quais os
resultados de DRX mostraram também uma estrutura cubica.

Em resumo, os resultados de espectroscopia de absor¢ao de raios X tanto para
o sistema PLTx como para o sistema PBZTx, mostram que o grau de desordem a
nivel local independente de a amostra ser um material ferroelétrico normal ou relaxor
e se sua estrutura cristalina a longa distancia ser de alta ou baixa simetria. Entretanto,
o comportamento da desordem local com a composi¢cdo ndo ¢ o mesmo nos dois
sistemas. No caso do sistema PLTx, o grau de desordem local diminui com a
incorporagdao do lantdnio enquanto para as amostras do sistema PBZTx ndo sofre
qualquer alteragdao significativa com a concentragdo de bario. Essa diferenca de
comportamento pode estar associada ao fato de que no caso das amostras PLTx o
deslocamento do atomo de titdnio ser na dire¢do [001] enquanto no sistema PBZTx

ser na direcdo [111]. Uma outra explicagdo seria a maneira pela qual os octaedros
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TiOg sao afetados pela substituicdo do atomo de chumbo pelo dtomo de lantanio e
pelo atomo de bario. Apesar de ja ter sido mostrado que a existéncia de vacancias,
como no caso do sistema PLTx, ndo ¢ um fator preponderante no processo de
passagem de um ferroelétrico normal para um ferroelétrico relaxor, de acordo com os
resultados de XANES nas bordas L3, do dtomo de titdnio das amostras do sistema
PLTyx, sua existéncia produz efeitos significativos ao nivel da estrutura local.

Assim, os resultados de espectroscopia de absor¢do mostram que a
substitui¢do do atomo de Pb pelo 4&tomo de La causa na estrutura do sistema PLTx
mudangas mais significativas na ordem local do atomo de titdnio representada pelo
octaedro TiOg enquanto a substitui¢do do atomo de Pb pelo 4&tomo de Ba causa na
estrutura do sistema PBZTx mudangas mais significativas na ordem a médio alcance.

Em ambos os sistemas, embora os resultados de XAS e DRX paregam ser
aparentemente incompativeis, principalmente para as amostras relaxoras, as
diferengas observadas estdo associadas a capacidade das técnicas em detectar ou ndo
esta desordem ao nivel local. Para entender porque com a técnica de XAS ¢ possivel
visualizar o grau de desordem nos octaedros TiOg, n6s devemos comparar a escala de
tempo das medidas. Para observar processos de desordem dindmica e rdpida, a escala
de tempo caracteristica da medida deve ser menor que a escala de tempo no qual o
sistema muda. O tempo caracteristico da medida do espectro de absor¢ao ¢ da ordem
de 10™"%s comparavel ao da espectroscopia Raman que ¢ da ordem de 107% [39].
Assim, a técnica de XAS apresenta uma melhor habilidade em detectar tais
distor¢des quando comparadas a esta técnica. Com relagdo a técnica de difracdo de
raios X, a incapacidade em detectar tais distor¢des locais advém do modelo estrutural

assumido nos refinamentos, um modelo periédico onde distor¢des em nivel local ndo
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sao consideradas. Assim, através da técnica de XAS observamos sempre que existe
um certo grau de desordem local enquanto as medidas de DRX mostram um processo
de transi¢cdo de uma fase de menor simetria (tetragonal ou romboédrica) para uma

fase de maior simetria, como a estrutura cubica.

Estrutura de ordem de longo alcance em funcéo da temperatura

Em temperaturas abaixo da transicdo de fase, a estrutura cristalografica da
amostra PLT20, um ferroelétrico normal, foi caracterizada como sendo tetragonal
enquanto em temperaturas acima de Tc¢ a estrutura foi caracterizada como sendo
cubica. Os resultados do refinamento da amostra PLT30, um ferroelétrico relaxor,
mostraram que a estrutura ¢ tetragonal na temperatura de 93 K (abaixo de Ty,) e
cubica para as temperaturas de 183 K (abaixo de Ty), 243 K (acima de Ty) ¢
ambiente (acima de Ty,). E importante ressaltar que o fato da estrutura mesmo bem
abaixo de Ty, ser caracterizada como tetragonal ndo ¢ um fato normal entre os
materiais relaxores [4]. Medidas de DRX em diferentes materiais relaxores nao
detectam qualquer mudanga na simetria a longa distdncia, mesmo em temperaturas
muito abaixo de Thp,.

Em relacdo as amostras do sistema PBZTx, em temperaturas abaixo de Tc¢
nas amostras que apresentam um comportamento ferroelétrico normal, a estrutura foi
caracterizada como sendo romboédrica. Em temperaturas acima de T, a estrutura foi
caracterizada como sendo cubica. Em contraste com os resultados obtidos com a
amostra relaxora do sistema PLT (PLT30), o refinamento das amostras PBZT30 ¢
PBZT40 mostrou que a estrutura é ctiibica em todas as temperaturas, mesmo para

temperaturas muito abaixo de Tm.
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Estrutura de ordem de curto alcance em fungdo da temperatura

Em ambos os sistemas, a analise dos dados de XAS mostrou que acima e
abaixo da temperatura de transi¢ao de fase a estrutura local em torno do atomo de
titdnio ndo apresenta mudancas significativas, ou seja, sempre existe um grau de
distor¢do local. Como observado quando do estudo em funcdo da composi¢do, estes
resultados mostram que a estrutura local em torno do atomo de titanio ndo depende
da fase cristalografica e da amostra ser ou ndo relaxora. O fato, da distor¢ao persistir
na fase ctbica, mostra que as interagcdes de longo alcance ndo sdo a causa principal
das distor¢des locais. Como tem sido relatado em outros compostos ferroelétricos, o
tipo da transi¢ao de fase nas amostras nao relaxoras destes dois sistemas nao pode ser
classificado como puramente do tipo deslocamento, mas possuindo também um certo

carater de ordem-desordem.

4.2 Relacao entre as propriedades ferroelétricas e a estrutura local, a média e a
longa distancia

Apos este sumadrio, contendo os principais resultados estruturais obtidos para
ambos os sistemas estudados, correlacionacionou-se com as propriedades elétricas
apresentadas por este conjunto de amostras.

No caso das amostras consideradas ferroelétricos normais, abaixo de T¢, os
resultados de DRX e XAS sdo coerentes pois, mostra respectivamente a existéncia de
uma estrutura de menor simetria (tetragonal ou romboédrica) onde o atomo de titanio
esta fora de sua posi¢cdo centro simétrica. Acima de T¢, os resultados de XAS
mostram a mesma situacao observada abaixo de T¢ enquanto os resultados de DRX

mostram que a estrutura ¢ cubica. A ndo observacdo de desordem a nivel local pela
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técnica de DRX nao significa que ela nao existe, ela simplesmente ndo pode ser
observada neste caso como mostram diferentes resultados presentes na literatura. Do
ponto de vista das propriedades elétricas, abaixo de Tc¢ temos a existéncia de
dominios ferroelétricos formados a partir de uma estrutura de menor simetria. Acima
de T¢, a existéncia de dipolos elétricos, arranjados de maneira aleatéria (desordem
local) acabaria por cancelar o caracter ferroelétrico da amostra resultando em uma
fase paraelétrica. Assim, para estas amostras, podemos dizer que os resultados
estruturais sdo coerentes com as propriedades elétricas que elas apresentam. E
preciso lembrar que este processo de desordem ¢ dindmico e ndo somente estatico
principalmente em alta temperatura.

No caso das amostras relaxoras (PLT30 e PBZT40), a dificuldade de se fazer
essa correlacdo ¢ maior devido ao fato de ndo haver um consenso na literatura sobre
qual o modelo mais apropriado que descreve este comportamento. Entretanto,
recentemente, o modelo que propde a existéncia de nanodominios ferroelétricos
imersos em matriz de maior simetria parece ser o que melhor descreve o
comportamento dos ferroelétricos relaxores e tem sido aceito por um grande nlimero
de pesquisadores [4,16-18]. Neste modelo, em temperaturas acima de Tp,, existem
nanodominios com estrutura de menor simetria da ordem de alguns nandmetros
imersos em uma matriz de maior simetria (cibica). A medida que a temperatura
diminui para valores abaixo de Ty, estes nanodominios “crescem” ou ocorre um
aumento do grau de correlacdo entre eles sem apresentarem entretanto um tamanho
ou grau de correlacdo suficientes para serem considerados como os tradicionais

dominios ferroelétricos.
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Acima de Ty, os resultados de XAS mostram para ambos os sistemas que o
atomo de titdnio permanece fora do centro de simetria do octaedro TiOg. Os dados de
DRX apresentam uma estrutura que na média seria cubica pelos fatos ja destacados.
De acordo com o modelo descrito anteriormente, acima de Ty, existe uma matriz de
maior simetria (ndo necessariamente cubica) e regides de menor simetria, os
nanodominios ou “agregados’ formados por uma certa quantidade de celas unitarias.
Os dados de XAS estdo em bom acordo com este modelo pois, se existisse uma
“matriz” realmente ctibica com uma pequena quantidade destes “agregados”, na
média, dever-se-ia observar um espectro mais proximo de uma estrutura cubica,
como na amostra SrTiO;. Como os nanodominios sao formados por uma estrutura
de menor simetria, do ponto de vista da ordem local, tanto na matriz como nos
agregados, o atomo de titanio esta sempre em uma posi¢ao ndo centro-simétrica.

Quando se analisa a situagdo a temperaturas bem abaixo de Ty, o modelo
para as amostras relaxoras diz que estes nanodominios se mantem, ainda na ordem de
alguns nanometros, ou seja, ndo existe alteracdo do ponto de vista estrutural a curta e
longa distancia da amostra como um todo. Os dados de XAS estdo em bom acordo
com este modelo pois, abaixo de T, em ambos os sistemas, o dtomo de titdnio
permanece deslocado do centro de simetria da cela unitaria € como somente a ordem
local e média sdo sondadas (distancias menores que Inm), o “crescimento” destes
nanodominios ndo leva a nenhuma modificacdo nos espectros XANES e EXAFS.
Com relagao aos resultados de DRX, eles estdo em bom acordo no caso da amostra
PBZT40 onde nenhuma modificagdo de ordem estrutural a longa distancia foi
observada. Entretanto, para a amostra PLT30, surpreendentemente, uma tendéncia de

passagem de uma estrutura ctbica para uma estrutura tetragonal foi observada. Tanto
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os dados de XAS como os de DRX nao permitem dizer se este fato estd associado a
um maior ordenamento e/ou “crescimento” dos nanodominios em uma escala
“detectavel” pela difragdo de raios X. Uma outra hipotese seria que devido as
peculiaridades da estrutura das amostras PLTx e ao “congelamento” dos atomos em
certas posigoes, levaria a observacao de uma estrutura de menor simetria, a estrutura
tetragonal. Para poder verificar qual das hipdteses seria a mais correta, outras
medidas de DRX de maior resolucdo bem como o uso de outras técnicas de

caracterizacgdo estrutural seriam nescessarias.

4.3 CONCLUSAO GERAL E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Acredita-se que o objetivo de caracterizar estruturalmente sistemas
ferroelétricos que apresentam uma estrutura complexa como o sistema PLTx e o
sistema PBZTyx foram alcancados com sucesso. O uso simultaneo das técnicas de
DRX e XAS mostrou ser interessante e complementar. Através do uso destas duas
técnicas, resultados ainda ndo presentes na literatura especializada foram obtidos.

Apesar de encontrarmos pontos de concordancia na tentativa de correlacionar
estas informacdes estruturais com as propriedades elétricas apresentadas por este
conjunto de amostras, fica claro que para se chegar a resultados mais conclusivos,
principalmente no que tange as amostras relaxoras, outras técnicas de caracterizagao
estrutural como, por exemplo, a técnica da Funcdo de Distribui¢do de Pares (PDF),
deve ser utilizada.

Como propostas de trabalhos futuros, a analise da estrutura a longa distancia

das amostras PBZTx por difragdo de néutrons poderia confirmar os resultados
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obtidos usando difracdo de raios X. A difracao de néutrons mostrou ser a melhor
técnica quando da analise de sistemas semelhantes, como o sistema PZTx [63].

Acredita-se também ser interessante comparar os efeitos do ponto de vista
estrutural de substituir atomos isovalentes e heterovalentes em uma mesma matriz,
por exemplo, uma matriz PZTx com substitui¢do do atomo de chumbo pelo atomo de
lantanio e bario ou outro atomo divalente.

O estudo estrutural de materiais que apresentam uma transi¢ao de fase difusa
mas nao sao relaxores seria também de muito interesse se outras técnicas fossem

utilizadas em conjunto com as técnicas de DRX e XAS.
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APENDICE 1

- O fendbmeno da Ferroeletricidade

O comportamento dos materiais dielétricos sob a acdo de um campo elétrico
externo é determinado pela configuracdo de seus dipolos elétricos microscépicos.
Esses dipolos podem ser permanentes, ou induzidos pelo campo elétrico externo,
sendo produzidos pela separacdo entre as cargas positivas dos nucleos e as negativas
dos elétrons, nos 4&tomos, ions ou moléculas que compdem o material. Os materiais
que possuem dipolos permanentes sdo chamados de polares, enquanto aqueles que
nédo tém dipolos permanentes séo 0s materiais nao-polares.

A polarizacdo da fase polar é¢ definida como o momento de dipolo por

unidade de volume nessa fase, ou seja: P = ?/—d; sendo q a carga do ion deslocado, d

o0 deslocamento e V o volume da célula unitéria.

Quando um campo elétrico é aplicado em um material dielétrico, a
polarizagdo se relaciona com o deslocamento elétrico devido a aplicacdo desse
campo na forma: D = E +47P = ¢ (CGS), sendo ¢ a constante dielétrica do
material, E o campo elétrico aplicado e P a polarizagcdo. A constante dielétrica € por
sua vez definida como: ¢ = 1+4xy, sendo x = P/E a susceptibilidade dielétrica. Para
dielétricos isotropicos ¢ e y sdo escalares. As perdas de energia que ocorrem no
dielétrico sdo consideradas quando expressamos a permissividade dielétrica nas
partes real e imaginaria, na forma: ¢ = & + ig’’. Assim pode-se escrever uma
importante figura de mérito para as perdas dielétricas de um material como segue:

tgo = 8— :

&

Do ponto de vista geométrico, os solidos com estrutura cristalina sdo
geralmente classificados em 14 tipos de redes cristalinas, 0s quais sao agrupados em
sete sistemas: triclinico, monoclinico, ortorrdmbico, tetragonal, trigonal, hexagonal e
cubico. Estes sistemas sdo subdivididos em grupos pontuais de acordo com sua
simetria com relacdo a um ponto. Existem 32 classes de cristais (grupos pontuais),
das quais 11 sdo centro-simétricas e ndo podem exibir propriedades polares. As 21
restantes sem centro de simetria podem possuir um ou mais eixos polares, destas
classes, 20 apresentam propriedades piezoelétricas. Destas 20 classes, 10 apresentam
um Unico eixo polar e, portanto apresentam uma polarizacdo espontanea (dipolos
permanentes) ou momento de dipolo elétrico por unidade de volume, mesmo na
auséncia de um campo elétrico. Os cristais pertencentes a estas 10 classes séo
conhecidos como piroelétricos, por terem a polarizagdo intrinseca modificada em
funcéo da temperatura.

Os cristais ferroelétricos, pertencentes a familia dos piroelétricos, exibem
uma propriedade adicional, a direcdo da polarizacdo espontanea pode ser revertida
pela aplicacdo de campo elétrico. Assim, pode-se definir de uma forma simplificada
um cristal ferroelétrico como “aquele cristal que apresenta polarizacdo espontanea
reversivel e exibe um ciclo de histerese dielétrica em certo intervalo de temperatura”

A caracteristica principal desta definicio é a reversibilidade da
polarizacdo, sendo esta uma das principais razGes pela qual um ferroelétrico



apresenta um ciclo de histerese de polarizacdo (ou deslocamento elétrico) em funcéo
do campo elétrico.

O comportamento dos ferroelétricos na regido de temperatura onde o cristal
exibe polarizacdo espontanea é em grande parte determinado pela sua estrutura de
dominios. Os cristais ferroelétricos sdo divididos em regides (dominios) com
orientacdes do vetor polarizacdo espontanea diferentes. A causa da formacdo destes
dominios pode ser explicada qualitativamente da seguinte maneira: se um cristal
homogéneo é polarizado espontaneamente, as cargas que aparecem sobre sua
superficie induzem um campo elétrico, denominado campo de depolarizagdo. A
quebra do cristal em dominios leva a um decréscimo do campo de depolarizacéo e a
energia associada a ele, € uma situacdo energeticamente mais favoravel. Entretanto, a
medida que o cristal quebra-se em dominios, a energia necessaria para manter as
paredes entre os dominios aumenta. Portanto, a estrutura de dominios € determinada
pelo balango entre estes dois fatores [1]

A Figura 1 ilustra um esquema da estrutura de dominios para uma ceramica.
Em cada gréo existe uma estrutura de dominios e devido a distribuicdo aleatoria dos
gréos cristalinos no material a polarizacdo espontanea resultante é nula. Com a
aplicacdo de um campo elétrico dc os dominios podem ser rearranjados de forma a se
alinharem a direcdo do campo. Apos a remocéo deste, uma polarizacdo remanescente
€ mantida no material.

deformagdo causada pelo campo deformagac remanescente

Figura 1 - Representacdo esquematica dos dominios ferroelétricos em uma ceramica,
antes de aplicacédo de campo (a), durante (b) e depois de retirado o campo (c) [2].

O ciclo de histerese ferroelétrica pode ser descrito de forma esquematica pela
curva CBDFGHBC da Figura 2. Em campos elétricos de baixa intensidade a
dependéncia da polarizacdo com o campo é linear, segmento AO (Figura 2), nesta
regido os deslocamentos das paredes de dominios séo reversiveis quando o campo é
retirado. Aumentando o campo come¢a a nucleagdo de novos dominios, 0s
deslocamentos das paredes se tornam irreversiveis e a polarizacdo ndo cresce de
forma linear. Em um certo valor de intensidade do campo correspondente ao ponto B,
o cristal torna-se como um unico dominio e a chamada saturacdo ocorre. Se 0 campo
¢ aumentado ainda mais, a polarizacdo total do cristal continua aumentando devido
ao aumento da polarizacéo induzida (regido BC). A curva OABC é chamada de ramo
inicial do ciclo de histerese. Quando o campo é diminuido ap0s alcancar a saturagéo,
a polarizagdo do cristal segue a curva CBD e n&o retorna pelo caminho inicial (CBA)
e o cristal permanece polarizado. A magnitude da polarizacdo é definida pelo
segmento de reta OD e € conhecido como polarizagdo remanescente. Pela
extrapolacdo da reta CB sobre o eixo Y é obtido o segmento OK, que é
aproximadamente igual a polarizacdo espontanea. Invertendo-se a polarizacdo do
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campo a polarizacdo decrescera, mudando de sinal em certo valor de campo até
alcancar novamente a saturacdo (segmento DFG). A intensidade de campo definida
pelo segmento de reta OF, o qual a polarizagdo é igual a zero é chamado campo
coercitivo [1].

©

S =

G

Figura 2 — Representacdo esquematica de ciclo de histerese dielétrica de um
ferroelétrico normal [1].

Existe uma grande quantidade de referéncias na literatura que discutem o
fenbmeno de ferroeletricidade de forma detalhada [1,3]. No entanto, apesar dos
materiais ferroelétricos apresentarem uma grande variedade de classes, pode-se
resumir algumas propriedades gerais:

- O ciclo de histerese ou a polarizacdo espontanea desaparecem em uma certa
temperatura Tc, denominada temperatura de Curie, acima da qual o material se
comporta como um dielétrico normal. Em alguns materiais que se fundem ou sofrem
algum tipo de decomposicdo quimica pode ocorrer da temperatura de Curie ndo ser
alcancada.

- Em Tc o material ferroelétrico passa por uma transicdo de fase, para uma
fase de maior simetria. Esta fase de alta temperatura é usualmente chamada de apolar
ou fase paraelétrica. Em transicGes de primeira ordem a polarizacdo cai a zero de
forma abrupta em Tc ou lentamente para transi¢cdes de segunda ordem [4].

- A estrutura polar de um material ferroelétrico pode ser derivada de uma
estrutura da fase paraelétrica de alta temperatura por ligeiras distorcdes da rede
cristalina. Esta é a principal razdo do sucesso da teoria fenomenoldgica da
ferroeletricidade, na qual é aplicada a mesma funcdo da energia livre para as fases
ferroelétrica e paraelétrica [3].

- Os materiais ferroelétricos possuem um alto valor de constante dielétrica
(¢), a qual aumenta para as temperaturas proximas da Tc.

- E observado em Tc uma anomalia nas curvas de permissividade (ou
constante dielétrica) e perdas dielétricas; nesse ponto a permissividade assume um
valor méximo.

- Acima da Tc, a constante dielétrica & de um ferroelétrico (medida ao longo
do eixo polar) geralmente obedece a lei de Curie-Weiss.
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APENDICE 2

- METODO DE RIETVELD

O Método Rietveld [1] € um método de refinamento de estruturas cristalinas
a partir de dados de difracdo de raios-X ou néutrons. Ou seja, ele se propde a obter
valores refinados para os parametros da estrutura cristalina de um dado material
utilizando dados coletados de difragdo, chamados de difratograma observado.

Este método foi desenvolvido por H.M. Rietveld durante a década de 60,
entretanto, considera-se que o seu primeiro trabalho em que realmente trata do MR
foi em 1969. Inicialmente, foi desenvolvido para a difracdo de néutrons, mas logo foi
adaptado para a difracdo de raios-X. Apenas a partir de 1977 esta técnica comegou a
tomar forca entre aqueles que estudam estrutura cristalina. E desde entdo seu uso
vem sendo disseminado, ora com mais, ora Com menos SUcesso.

Para fazer uso do Método Rietveld uma coleta especial de dados é necessaria.
Precisa-se ter um difratograma bem resolvido e com altas intensidades. Para
obtencdo do difratograma utiliza-se de coletas longas, num processo de varredura
passo a passo com incremento de A26, nos quais o tamanho de passo € tipicamente
da ordem de 0,01°. O uso de fendas para colimar o feixe também é comum.

O refinamento calcula o difratograma ponto a ponto e é feito com base no
meétodo dos minimos quadrados. E como nos refinamentos deste tipo, sdo refinados
parametros estruturais (aqueles que fazem parte do modelo em uso) e ndo estruturais
(aqueles advindos de questbes instrumentais). Por isso, o uso de um padrdo de
estrutura conhecida e elevado grau de cristalinidade se faz necessario.

Uma das grandes vantagens do Método Rietveld é que ele permite refinar
simultaneamente e com grande precisdo posi¢do atbmica, parametros de ocupacéo de
sitio, pardmetros do reticulo, parametros de alargamento dos picos (tamanho de
cristalito e microdeformacdo), alem de background, componentes amorfas e permitir
0 ajuste de varias fases. Claro, que nem tudo é tdo simples. Restricdes e necessidade
de ajuste do método existem. Ainda ha muito a se desenvolver, mas resultados
obtidos com este método sdo de grande valia para a caracterizacdo de materiais ou
elucidacao de duvidas no que se refere a indexacdo de fases cristalinas, refinamentos
de cela unitaria, determinacdo de microdeformacdo e tamanho de cristalito e anélise
quantitativa de fases (vale ressaltar, sem a necessidade de curva de calibrag¢do). Tudo
isto com precisdo relativamente alta e custo operacional ndo téo alto.

Parametros do Refinamento Rietveld

Quando se esta utilizando o Método Rietveld pode-se fazer uma associacéo
entre algumas caracteristicas do pico e parametros que estdo sendo refinados. Por
exemplo, a largura a meia altura do pico esta relacionada a tamanho de cristalito e
micro deformacdo. A posicdo do pico esta relacionada com os pardmetros de cela
unitaria. E a intensidade dos picos se relaciona com a estrutura cristalina. Existem
fungdes e fatores que descrevem e alteram cada uma dessas caracteristicas e um
pouco sobre alguns deles sera discutido a seguir.

Funcdes de Perfil

O Método Rietveld utiliza-se de uma funcdo para ajustar a forma e
intensidade dos picos de difracdo. Com base em alguns dados da literatura, percebe-
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se que ainda ndo se obteve uma funcdo com todas as caracteristicas desejadas e que
isso deve ser um desafio para pesquisadores da area. Entretanto, a0 menos uma
funcdo vem sendo utilizada com certo éxito. Esta funcdo é uma do tipo Voigt e
permite determinacdo do tamanho de cristalito e microdeformacao isotropicos.

nL+@0-7)G, 1)

nos quais m é a fracdo Lorentziana, L é a funcdo Lorentziana e G a funcédo
Gaussiana.

Numa variagcdo da funcdo Voigt utilizada para os refinamentos Rietveld
(conhecida por pseudo-Voigt de Thompson-Cox-Hastings modificada) séo
encontrados dentro do termo n os pardmetros W, U, V, X, Y e Z, que se referem &s
componentes Gaussiana e Lorenztiana.

7 1
H. = (Utg?6 +Vtgd + 2
H, = + Xtg@d (3)

cosd

U e X que variam com tg0, estdo relacionados a microdeformagéo. J4 Z e Y, que
variam com 1/cos0, estdo relacionados com ao tamanho de cristalito. Aqui esta uma
das grandes vantagens de utilizar Método Rietveld para refinar estruturas de
nanoparticulas cerdmicas: separar as contribuicbes de tamanho de cristalito e
microdeformacdo, o que ndo é possivel utilizando a equacgdo de Scherrer.

Vale ressaltar que este tipo de funcdo nao prevé a analise anisotrépica de
tamanho de cristalito e/ou microdeformacdo, nem distribuicdo de tamanho de
cristalitos.

Intensidade Integrada e Posicionamento dos Picos

A intensidade integrada dos picos é utilizada para calcular um parametro de
convergéncia do refinamento (Rergg). ESta quantidade esta relacionada com a
estrutura cristalina do material, ou seja, as posi¢des atdmicas, a simetria, a ocupacao,
desordens etc. A intensidade depende do posicionamento dos diversos tipos de atomo
na cela e esta dependéncia varia com uma constante de proporcionalidade e com o
quadrado do fator de estrutura do plano analisado.

| (hkl)=c[F(hkl)]* . @

A posigdo dos picos é dependente dos parametros de cela, ou seja, dos
parametros da rede. E com base no posicionamento dos picos e seus possiveis
deslocamentos, que sdo calculados os parametros a, b e c¢ da estrutura e
conseqientemente o volume da cela.



Convergéncia

O refinamento chegou ao fim quando o difratograma calculado (DC) é o mais
préximo possivel o difratograma observado (DO). Ou seja, quando ndo ha mais
parametros a variar que possam melhorar o fitting entre 0 DC e DO. Como em todos
0s métodos que usam 0s minimos quadrados, quando isto acontece o quadrado da
diferenca entre o calculado e o observado é minimo.

Para acompanhar a evolucdo de um refinamento alguns pardmetros séo

utilizados. Os principais deles sdo:
— —1/2

n_
Rexp = 0 ( p) 5 x100% - é uma analise estatistica dos dados
obs
ElWi (YY)

com intencéo de prever o valor final do refinamento, ou seja, do Rup.
— —1/2

n b 2
£ wi(y oy 9

é wiy %)°

qudo bom ficou o refinamento. Quanto mais proximo de Reyp estiver 0 Ryp, melhor
sera o refinamento, pois indica que tudo o que poderia ser calculado, realmente o foi.
Nas equagdes acima n € o total de pontos medidos, p é o nimero de parametros
livres dos minimos quadrados, Y e os indices obs, calc e i sdo as intensidades
observada e calculada do i™ ponto, w; é o peso do i ponto, dado pelo inverso do
valor da intensidade observada no i ponto.

S = € a razdo entre Ryp € Rexp. Deve ser a mais proxima de um. Aceita-se
usualmente como um bom refinamento valores de S até 1,8. Mas atencéo, € preciso
ter cuidado ao analisar os valores de S. Se a coleta de dados néo for boa, 0 Rexp € 0
Rwp terdo valores altos, mas o S pode estar muito proximo de um, sem, no entanto
que isto indique que aquele refinamento estd muito proximo da estrutura real do
material. O inverso também pode ocorrer. Outro parametro € bastante usado, é o
Chi? que é igual a (S)>
m
)3

j=1

Rwp = x100% = é o R ponderado. Indica

obs calc

Ij_lj
Zmlobs
j=llj

integradas e é o Unico parametro que avalia a qualidade do modelo estrutural
refinado, pois a intensidade integrada esta relacionada a estrutura cristalina. Onde m

é o numero de reflexdes de Bragg independentes e | sdo as intensidades integradas da
j™ reflexdo de Bragg.

Reragg = x100% = € descrito como a func¢do das intensidades
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APENDICE 3

- ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO DE RAIOS X [1,2]
Absorcao de fétons pela matéria

A interagdo entre o foton incidente e os elétrons dos 4tomos que constituem
um material pode se dar pelos processos:

- Espalhamento Thompon (elastico);

- Espalhamento Compton (inelastico);

- Efeito fotoelétrico;

- Produgdo de pares.

Nos processos de espalhamento, o produto da interagdo, ¢ um féton com
dire¢do de propagacdo diferente a do foton incidente. O foton espalhado pode ter
energia menor (espalhamento ineléstico, chamado de espalhamento Compton) ou
igual (espalhamento eléstico, chamado de espalhamento Thompon) a do foton
incidente. Nos dois ultimos processos acima listados, o foton cede toda sua energia a
um ou mais elétrons do material, sendo portanto totalmente absorvido. Todos esses
processos retiram fotons do feixe incidente, atenuando sua intensidade.

A probabilidade de ocorréncia de cada um desses processos ¢ dada por sua
secdo de choque. A Figura 1 apresenta um grafico da se¢do de choque total e parcial
devido a cada um desses processos de interacdo em fun¢do da energia do foton para
um atomo de cobre.Geralmente, a faixa de energia de interesse nas medidas de XAS
¢ determinada pelo intervalo que compreende as bordas K, L e M dos elementos
quimicos, que varia de algumas centenas de elétron-volt (eV) até 10° eV. Na Figura 1
pode-se ver que para energias de até 10° eV o efeito fotoelétrico tem uma segdo de
choque de cerca de uma ordem de grandeza maior do que a dos processos de
espalhamento e o processo de producdo de pares s6 tem probabilidade ndo nula
acima de 10°eV.

s Cu Z=2

N \‘Q Absorgao fotoelétrica

Segdo de choque

, Compton [ ,‘/ ;Absor;éo
i Y , | fotonuclear
[ mmederx v M
1 [ I it U | el |
10eV  1KeV 1MeV 1GeV

Energia do féton
Figura 1 - Secdo de choque de absor¢io para um atomo de cobre.

O coeficiente de absorcao linear, u, ¢ definido pela relacdo:
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onde | ¢ a intensidade da radiagdo transmitida, |, ¢ a intensidade incidente ¢ t a
espessura do material.

No caso do efeito fotoelétrico, o foton incidente ¢ completamente absorvido
transferindo toda sua energia para um elétron do material. Esse elétron serd excitado

para um nivel desocupado com uma energia cinética (E;) dada por:
2

Ec:p_:hU_Eo (2)
2m ’

Na equacdo acima, p ¢ o momento linear do elétron, E, ¢ a sua energia de
ligagdo e hv¢ a energia do foton incidente, va freqiiéncia da radiagdo incidente e h a
constante de Planck.

Pode-se escrever, a energia cinética do elétron dada na expressdo (2), em
fun¢do do nimero de onda k, o qual se relaciona com o momento linear p ¢ o

comprimento de onda do elétron (A¢) por meio da equacao:
P _27
h A 3)

€
A espectroscopia de absorcgéo de raios-X

Na espectroscopia de absorcdo de raios-X, um foton de energia definida
atinge a amostra e ¢ absorvido por efeito fotoelétrico. Quando a energia desse foton é
suficiente para excitar um elétron de um nivel profundo do material a um nivel
desocupado, a taxa de absor¢do aumenta rapidamente e o espectro mostra um salto
como mostra a Figura 2. A esse salto da-se o nome de borda de absor¢do. Quando o
elétron ¢ excitado do nivel 1S, chamamos essa borda de absor¢ao K e de borda L
quando o elétron e retirado do nivel n = 2, a borda M corresponde ao nivel n =3 e
assim sucessivamente. Na verdade, existem 3 bordas L pois o nivel n =2 ¢ dividido
nos niveis 2s (borda L), 2pi» (L) € 2ps; (Lin). Analogamente, existem 5 bordas M.
A Figura 2 mostra um espectro de absor¢do para o cobre metalico medido na regido
da borda K.

Para fotons com energias maiores que a energia de ligacdo do elétron, o
elétron excitado tem uma energia cinética ndo nula podendo se deslocar pelo material
interagindo com os atomos em torno do atomo absorvedor. Desse processo de
interagdo, surgem as oscilagcdes no coeficiente de absor¢do para energias do foton
logo acima da borda, como observado na Figura 2. Oscilagdes chamadas de EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure). A analise destas oscilagdes fornece
informacodes estruturais sobre o arranjo atdmico em torno do atomo absorvedor.

Na Figura 2, o espectro de absorc¢ao esta dividido em trés regides: a regido de
pré-borda, a regiado XANES (X-Ray Absorption Near Edge Structure) e a regido
EXAFS. A pré-borda que estd localizada entre 2 e 10 eV abaixo da borda de
absor¢do, pode apresentar estruturas de absorcdo de raios-X devido a transi¢des
eletronicas de niveis internos (ls, 2s, etc) para niveis externos parcialmente
preenchidos ou ndo preenchidos. A probabilidade de transi¢do e a intensidade da
absorcao observadas na regido de pré-borda sdo determinadas em parte pela simetria
do sitio do atomo absorvedor. A andlise da posicdo e da intensidade da transi¢do
presente na regido da pré-borda pode fornecer informagdes sobre o estado de
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oxidagdo e sobre a simetria do sitio do atomo absorvedor. A regido XANES
compreende a regido proxima da borda de absorcdo e se estende para cerca de 60 a
80 eV apos a borda. Para valores de energia logo acima da borda de absorcdo, o
elétron ¢ excitado para os primeiros estados desocupados acima do nivel de Fermi.
Por esse motivo, a andlise do espectro XANES fornece informagdes a respeito da
estrutura eletronica como grau de hibridizagdo e estado de oxidagdo. Nessa regido,
em geral, os fotoelétrons possuem energias cinéticas abaixo de 50eV. Com esses
valores de energia, a probabilidade de ocorrerem espalhamentos multiplos do
fotoelétron com os atomos vizinhos ao absorvedor ¢ alta. Por isso, a estrutura do
espectro de XANES ¢ muito sensivel a geometria local do sitio ocupado pelo atomo
absorvedor e sua analise ¢ mais complexa.
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Figura 2 - Coeficiente de absorcio de raios-X na borda K do atomo de cobre para uma
amostra de cobre metalico.

A andlise dos dados de EXAFS segue um procedimento padrio e existem
alguns programas para este fim. No caso da analise dos espectros XANES, excluindo
os casos de andlise qualitativa ou semi-quantitativa por comparacdo com padrdes,
sua analise requer o uso de calculos mais avancados.

A técnica de espectroscopia de absorcdo de raios X tem sido utilizada nos
ultimos 20 anos como uma ferramenta poderosa para descrever a estrutura atdmica
local e de médio alcance dos atomos em amostras no estado solido, liquido ¢ mesmo
gasoso. Em contraste com o método de difracdo de raios X, esta técnica pode ser
aplicada no estudo estrutural de materiais que ndo apresentem ordem a longo
alcance. Através da escolha adequada da borda de absorc¢do, essa técnica fornece
informacdes sobre as propriedades eletronicas e estruturais em torno do elemento
absorvedor. Nos Ultimos anos, esta técnica vem sendo aplicada no estudo de uma
grande variedade de sistemas desde so6lidos amorfos a sistemas dispersos, assim
como filmes finos e materiais cristalinos.



Oscilagdes EXAFS

Origem do sinal EXAFS
O coeficiente de absor¢do u para o fotoelétron ¢ dado pela regra de ouro de
Fermi [3.,4]:

poel(iV] ) 5(ho-E, +E) @)
onde | i)e | f) sdo os estados inicial e final do fotoelétron arrancado, E;j ¢ E¢ sdo as
energias desses estados, V é o potencial de interagdo da radiacdo eletromagnética
incidente com os elétrons ligados do material e hv a energia do foton incidente. A
fungdo delta garante a conservagdo de energia. O potencial de intervalo V pode ser
escrito em uma expansao de multipolos. Considerando apenas o primeiro termo nao
nulo dessa expressdo, obtemos a regra de ouro de Fermi na aproximacao dipolar.
Dentro dessa aproximagao, existe uma relagdo de simetria entre o estado inicial € o
estado final do fotoelétron que da origem as chamadas regras de selecdo na
aproximacao dipolar, Al = £ 1 e As = 0. Assim, ao medirmos um espectro de
absorc¢do nas bordas K (nivel 1s) e L, (nivel 2s), estaremos sondando estados finais
de simetria p; nas bordas Ly e Ly (niveis 2p; € 2psn) sondamos estados S e d e
assim por diante.
Segundo a equagdo (4), o coeficiente de absor¢do depende dos estados inicial
e final do fotoelétron. O estado inicial ¢ um estado do nivel n =1 ou 2 dependendo se
estamos tratando de uma borda K ou L. Esses niveis, exceto para &tomos muito leve
como hidrogénio e hélio, sdo pouco afetados pela vizinhanga do atomo absorvedor
pelo fato de estarem blindados das ligagdes quimicas pelos elétrons de niveis de
energia mais externos.
O estado final do fotoelétron apos o processo de absor¢do, corresponde ao

elétron em um nivel excitado com uma energia cinética dada pela equacao:
2

E =" —ho—E, 5)
2m
O comprimento de onda desse elétron ¢ dado pela relagdo de De Broglie:
A = E (6)
p

Das relagdes (5) e (6) vemos que o comprimento de onda do fotoelétron
emitido depende da energia do foton incidente.

Quando o atomo absorvedor estd inserido em uma matriz sélida, a fungao de
onda do fotoelétron sera espalhada pelos 4tomos em torno do absorvedor como
mostra esquematicamente a Figura 3.

O atomo absorvedor

® atomo espalhador
—— fungGo de onda
emergente

_ ;o — funcao de onda
— espalhada

Figura 3 - Esquema da funcdo de onda do fotoelétron sendo espalhada pelos atomos
vizinhos ao atomo absorvedor.




A parte da fungdo de onda que ¢ retroespalhada ird sofrer interferéncia com a
propria onda emergente e o estado final do fotoelétron ¢ dado pela resultante desse
processo de interferéncia. Dependendo se a interferéncia € construtiva ou destrutiva,
a amplitude total do estado final eletronico serd ampliada ou atenuada, modificando
assim a probabilidade de absorcdo do foton segundo a equagdo (4). Variando-se a
energia do foton incidente e, conseqiientemente, Ae, a fase relativa entre a onda
emergente e a fracdo retroespalhada ¢ modificada. Por isso, o coeficiente de absor¢ao
em funcdo da energia do foton, alterna entre picos e vales (como visto na Figura 2)
correspondentes as interferéncias construtivas e destrutivas.

A Equacéo de EXAFS

A fungdo que descreve o sinal de EXAFS, y(k), ¢ definida como a parte
oscilatoria do coeficiente de absor¢do (u — t) normalizada pelo salto da absor¢do
atomico (Aup).

_H—H
x(k)= A (7)

(0]

A absorg¢ao atomica (L) consiste na absor¢do devido unicamente ao atomo
absorvedor, desconsiderando a perturbagdo dos d&tomos vizinhos.

Considerando que estamos tratando de uma borda K, g (k) é descrito pela
equacao:

(k) = 232 v LIF, (koz)[sen[ 2kR, + g, (k) Je > 10 (8)

A equagdo (8) descreve a modificacdo no coeficiente de absor¢do devido ao
espalhamento da fun¢do de onda do fotoelétron por N; vizinhos distantes R; do
absorvedor. A soma em j ¢ feita sobre todas as esferas de vizinhos. O numero de
onda k do elétron ¢ dado por:

k:%: 2m(hv—Eo /7, 9)

onde E, ¢ a energia de ligacdo do fotoelétron.

O resultado do processo de interferéncia entre a fungdo de onda emergente e a
fun¢do de onda retroespalhada ¢ descrito pela fungdo seno na equagdo (8). O
argumento da func¢do seno tem dois termos: o primeiro (2KR;) estd relacionado a
defasagem da fun¢do de onda do fotoelétron apo6s percorrer um caminho 2R; que
corresponde a sair do atomo absorvedor ser espalhado e voltar. O segundo, ¢ a
defasagem ¢; (k) sofrida pela fun¢do de onda do fotoelétron ao interagir com os
potenciais dos atomos absorvedor e espalhador. Por isso, ¢; (K) pode ser escrito
como:

4, (K)= v, (K)+ 26 (). (10)
onde y; (K) ¢ a diferenca de fase devido ao espalhamento da funcdo de onda
eletronica pelo potencial atdmico central. O fator 2 conta esta relacionado ao
processo de ida e de volta. A Figura 4 apresenta exemplos de fungdes de fase
calculadas para diferentes elementos quimicos. Podemos ver que para elementos
leves, a funcao de fase tem um comportamento quase linear com k.

O termo Fj(k,m) na equagdo (8) corresponde a amplitude de
retroespalhamento e ¢ dado pela probabilidade da fun¢do de onda do fotoelétron ser
espalhada em um angulo de 180° pelos atomos vizinhos. Como mostra a Figura 4,
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para atomos leves, F(k,z) é grande para pequenos valores de K, decrescendo
rapidamente com o aumento de K. Para maiores valores do niimero atdmico e para
valores intermediarios de K, observamos a presenca de maximos na fungdo F(K,7x).
Esse comportamento caracteristico da amplitude de retroespalhamento com Z
permite a distingdo entre diferentes elementos espalhadores, desde que os possiveis
espalhadores ndo tenham niimeros atdmicos muito proximos.
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Figura 4 - Funcodes de fase e amplitude calculadas teoricamente. Os dados para essa
figura retirados da referéncia [5].

Devido ao efeito de desordem tanto térmico como estrutural, os atomos
espalhadores de uma mesma esfera de vizinhos nao estdo todos exatamente a mesma
distancia do absorvedor. Aproximando a distribui¢do de distancias interatomicas por
uma forma gaussiana (chamada de aproximacgao harmdnica), o efeito da desordem ¢
descrito na equagdo de EXAFS pelo termo exp (-2¢0°«° '), onde o ¢ o desvio
quadratico médio da  distribuigdo  de  distdncias, definidlo = como

o =( /r-R /2). O termo exp[-20°k?] também é chamado de fator de Debyer-
Waller. No entanto, cabe ressaltar que o fator de Debyer-Waller obtido na anélise das
oscilacdes EXAFS apresenta algumas diferengas em relagdo ao obtido por difragdo
de raios-X. O EXAFS ndo ¢ sensivel a variagdes angulares que mantém a distincia
interatdmica fixa. Além disso, como o mede a largura da distribui¢ao de distancias
em torno de Rj, no caso de haver uma desordem estrutural estatica na esfera de
vizinhos j, essa desordem também ser4 incluida no valor de o medido por EXAFS.
Finalmente, devido a maneira como o fator de Debyer-Waller é extraido dos dados
experimentais, seu valor ¢, em geral, relativo a um padrao utilizado.

Os espalhamentos inelasticos sofridos pelo fotoelétron dentro da matriz s6lida
fazem o mesmo perder coeréncia e, portanto, deixar de contribuir para o fendmeno
de interferéncia, tendo como resultado uma atenuacdo do sinal EXAFS. Essa
atenuacao ¢ descrita atribuindo-se ao fotoelétron um tempo de vida finito ou,
equivalentemente, um livre caminho médio. O livre caminho médio, L(k), é um
parametro que representa de maneira estatistica a distdncia média percorrida pelo
fotoelétron antes de ser espalhado inelasticamente. Na expressdo (8), o efeito do
espalhamento inelastico é levado em conta através do termo exp[-2Rj/L (k)] onde L
(k) é o livre caminho médio do fotoelétron e, para a regido de EXAFS, assume
valores da ordem de 10 a 20 A. O decaimento exponencial da amplitude do sinal



EXAFS com a distancia faz com que essa técnica seja sensivel apenas a estrutura
local em torno do 4tomo absorvedor.

O fator S;, na equagdo (8), ¢ chamado de fator de redugiio de amplitude e

assume valores tipicos entre 0,7 € 0,9. A inclusdo de S; ¢ uma maneira aproximada

de considerar efeitos de muitos corpos.

Na maioria dos casos, a equacao (8) ¢ utilizada considerando o fendémeno de
espalhamentos simples, isto €, o foto elétron ¢ retroespalhado uma tnica vez por uma
determinada esfera de vizinhos e volta ao absorvedor. No entanto, a probabilidade de
que espalhamentos multiplos ocorram ndo € nula e depende sensivelmente da energia
do fotoelétron. Uma teoria foi desenvolvida onde formalmente a equacdo (8) ¢
mantida, porém R; passa a representar o meio caminho percorrido pelo foto elétron
considerando os diferentes espalhamentos multiplos possiveis (incluindo os
espalhamentos simples). Os termos de amplitude e fase sdo substituidos por fungdes
efetivas. Essa ¢ a base dos calculos feitos com o programa FEFF [6], utilizado nessa
tese nos calculos de funcdes de fase e amplitude teoricas.

Analise padrao das oscilagbes EXAFS

O resultado de uma medida de EXAFS consiste em um espectro de absor¢ao
em funcdo da energia do fotdén incidente na amostra, como mostra Figura 5a. A
analise de dados padrio consiste em extrair o sinal EXAFS desse espectro e obter os
valores para nimero de vizinhos (N), distancia interatdomica (R) e fator de desordem
(¢6%) para a esfera de vizinhos de interesse.

O primeiro passo na analise de dados ¢ a subtracdo da linha de base de
absorc¢ao (up na Figura 5a) que tem sua origem na atenuacdo devido a fotoexcitagdo
de elétrons menos ligados e a outros fendmenos como espalhamento elastico e
Compton. Esta atenuagdo antes da borda possui um comportamento monotdnico com
a energia. Para a subtracdo de p, ¢ feito um ajuste na regido antes da borda estendo-o
para todo o intervalo medido. Normalmente ¢ usada como curva de ajuste para pp
uma func¢ao bem comportada, como um polindomio de grau 1.

Apds a subtracdo de s ¢ necessario separar o sinal EXAFS (yx(k)) da
absorcdo total. Para isso, subtrai-se do sinal total a parte que chamamos de absor¢ao
atomica (). Mo consiste na absor¢do do material devido unicamente ao elemento
absorvedor desconsiderando a interagdo com os atomos vizinhos. Na pratica, as
variagdes senoidais em y (k) sdo de freqiiéncia suficientemente alta em relagdo as
variagdes em 4, de tal forma que, ajustando-se a regido de EXAFS por um
polindmio de baixo grau o ajuste ird aproximar a f. Assim, a absor¢do atdmica ¢
ajustada por um polindmio de grau entre 3 e 5, e subtraida. Esse passo da analise dos
dados deve ser feito com muito cuidado, pois o uso de uma fungdo de ajuste
inadequada pode distorcer o sinal EXAFS. O uso de fungdes que oscilem em alta
freqiiéncia para ajustar g4 pode levar ao ajuste das proprias oscilacdes do sinal
EXAFS tendo como conseqiiéncia a perda de informacao.

O sinal EXAFS ¢ sempre mostrado em fungdo do nimero de onda k, como
mostra a Figura la. A relagdo entre K e a energia do foton incidente é dada pela
equacdo (9), onde E, ¢ a energia de ligagdo do elétron excitado. Normalmente,
estipula-se E, como sendo um ponto caracteristico da subida da borda, adotando-se o
mesmo critério para todos os espectros.



O sinal EXAFS obtido consiste na soma de contribui¢des de varias esferas de
vizinhos, representada pela somatoria na equagdo EXAFS (equagdo (8)). Ou seja,
7(K) é dado pela soma de senoides de diferentes freqii€ncias. Para separar as
contribui¢des de cada distancia (ou freqiiéncia), ¢ feita uma transformada de Fourier
do espectro da Figura 5b. Como o sinal EXAFS decai exponencialmente em k
através do termo de Debye- Waller, usualmente, antes de passar pela transformacgao
de Fourier, o sinal (k) ¢ multiplicado por um fator de peso em k(k*, k? e k?). Isso ¢
feito para que as oscilagdes ao longo de todo intervalo tenham aproximadamente a
mesma amplitude e assim contribuam de maneira equivalente.
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Figura 5 — Diferentes etapas na analise de dados de EXAFS (a) subtracio da linha de
base L, e da absorciio atomica p. (b) sinal EXAFS extraido em k em func¢io do nimero
de onda k. (¢) Transformada de Fourier do sinal EXAFS indicando o intervalo usado
para a transformada inversa, mostrada em (d).

A transformada de Fourier ¢ feita de - o a + o0. No entanto, a medida possui
um intervalo limitado. Assim, ao efetuarmos a transforma¢ao de Fourier o
decaimento abrupto das oscilagdes nos extremos do intervalo medido gera um ruido
de alta freqiiéncia no sinal transformado. Os efeitos de borda, como sd3o chamados,
podem ser minimizados impondo-se uma fung¢do janela que tenda suavemente a zero
nos extremos. Além disso, toma-se o cuidado de definir os extremos dos intervalos
em pontos onde (k) cruza o zero. E claro que mesmo uma janela suave modifica o
resultado da transformada de Fourier de alguma maneira. Por isso, ¢ imprescindivel
que dados que serdo comparados posteriormente sejam analisados da mesma
maneira, com os mesmos pesos em K e mesmas janelas. Além disso, o intervalo 4k
escolhido para a transformacdo deve ser o mesmo para todos espectros, pois o
intervalo em K modifica a resolugdo em R.



A transformada de Fourier (TF) do espectro estd indicada Figura 5c. Essa
curva ¢ chamada de pseudo-RDF (RDF ¢ a sigla em inglés para Funcdo de
Distribuicdo Radial). Ela define a probabilidade de se encontrar um atomo qualquer
distante R do elemento absorvedor, localizado em R = 0. O termo pseudo vem do
fato da escala R mostrada na Figura 5c ndo corresponder as distancias interatomicas
reais. Isso porque a fungdo de fase ¢ (k ), presente juntamente com R no argumento
da fun¢do seno da equagdo de EXAFS (equacado (8)) ndo foi levada em consideragdo
at¢ o momento. O efeito da funcdo de fase no espago real é produzir um
deslocamento 4R. Essa correcao pela fungdo da fase ¢ feita, geralmente, no passo
seguinte da analise, que consiste no ajuste dos dados. A menos deste deslocamento, ¢
possivel ter uma idéia de como a vizinhanca quimica do elemento absorvedor se
compde ou evolui através da comparagdo com TFs de outros espectros.

A obtencdo dos valores de R, N e o ¢ feita por um processo de filtro do sinal
EXAFS proveniente da esfera de vizinhos de interesse e ajustar o sinal obtido usando
a equacao EXAFS. Em outras palavras, ¢ feita a transformada de Fourier inversa do
intervalo que compreende o pico da TF referente a esfera de vizinhos escolhida. Na
Figura S5c ¢ assinalado um exemplo de intervalo para selecionar a esfera de
coordenagdo. O resultado da transformada inversa ¢ o sinal EXAFS proeminente
apenas da esfera de vizinhos escolhida. Isto ¢, foi eliminada a somatdéria da equagdo
de EXAFS.

Analisando a equacdo (8), vemos que além de R, N e o, as fungdes
amplitude de retro-espalhamento, F (K), e fase, ¢ (k), também sdo desconhecidas.
Portanto, antes do ajuste € preciso obter essas fungdes.

Existem duas maneiras de se obté-las: através da medida de padrdes ou por
simulagdes tedricas. Uma amostra padrio consiste de uma amostra com estrutura
conhecida onde os elementos: absorvedor e espalhado sdo os mesmos da amostra
estudada. Assim, sabendo R, N para o padrao ¢ possivel extrair as fungdes de fase e

amplitude através das relacgoes:
1

AK),, =[ R (k)+ 17 (k) | (11)

€

! (k)
¢(k)cxp arctg(R(k)J, (12)
onde R(k) e I(K) sdo as partes real ¢ imaginaria da transformada inversa. A funcdo
A(Kk) acima inclui F(K) e todos os demais termos de amplitude (livre caminho médio
e Debye-Waller) na equagao (8).

Consideramos que as func¢des A(K) e @(k) encontradas para o padrao podem
ser usadas para a amostra. A transferéncia das fungdes de fase e amplitude, isto €, o
quanto as funcdes extraidas do sinal do padrdo sdo similares as da amostra em
estudo, sera tanto melhor quanto mais proximas forem as estruturas dos dois
sistemas. Como A(K)exp contém o termo de Debye-Waller do padrdo, o valor de o
encontrado para a amostra é na verdade um Ao relativo & amostra padrio.

E facil imaginar, que em muitos casos néo é possivel obter amostras padrdes.
Nesse caso, sao utilizados calculos tedricos para a obten¢ao dos termos F(k), L ¢
@ (k). O programa padrao utilizado atualmente para esses calculos ¢ o programa

FEFF [6] que tem se tornado uma ferramenta importante em simulacdes e analise de
dados de EXAFS e XANES.



Obtidas as fungodes de fase e amplitude, finalmente ¢ feito o ajuste do sinal
EXAFS filtrado para a obten¢ao dos valores de N, R e 6. A correcao ao valor de E,
estipulado no inicio da andlise também ¢ um parametro de ajuste.

Efeito do intervalo em k do sinal EXAFS

A relagdo que determina a resolu¢do AR com que se consegue distinguir duas
distancias interatomicas diferentes ¢ dada por: AKAR =7t /2, onde Ak ¢ o intervalo no
espago k do sinal EXAFS medido. Portanto, quanto menor a diferenca entre as
distancias que se deseja distinguir, maior devera ser a extensao em K do sinal EXAFS
medido.

Considerando que o sinal EXAFS decai em K pelo termo de desordem e pela
dependéncia da fun¢do de amplitude com k, pode-se ver diretamente que retirar
informagdes em longas extensdes em K ndo ¢ uma tarefa facil. Para um sinal EXAFS
medido até k =19,5A'1, teremos um AR da ordem de 0,09 A.

Analise dos espectros XANES

Como foi citado anteriormente, o espectro da borda de absorcdo
(XANES) pode ser dividido em duas regides. A analise da regido da pré-borda
pode fornecer informagdes qualitativas importantes sobre o estado de oxidagao e
sobre a simetria do sitio do atomo absorvedor, enquanto que a analise da regido
logo apds a borda pode fornecer informagdes estruturais a curta e a média
distancia. Isso se deve ao fato de que os fendmenos de espalhamento multiplo,
observados nesta faixa de energia, envolvem a participacdo dos atomos situados
além da primeira esfera de coordenagao.

A analise da regido da pré-borda tem sido utilizada por muitos
pesquisadores na obtencdo de informagdes estruturais e eletronicas,
principalmente no estudo de metais de transi¢do. A regido de pré-borda de
absorc¢do K da maioria dos elementos de transi¢do ¢ caracterizada por apresentar
estruturas de absor¢do as quais estdo relacionadas a transi¢cdes para niveis
internos do atomo. As estruturas observadas na regido da pré-borda nos
elementos de transicdo dependem da geometria e das distancias de ligacdo com
0s atomos vizinhos, bem como do estado de oxidagao do atomo absorvedor. Tem
sido observado que quanto maior o grau de desordem ao redor do atomo
absorvedor, maior serd a intensidade das estruturas na regido da pré-borda. Para
um mesmo atomo com o mesmo numero de oxidagdo, a intensidade e a posicao
da estrutura da pré-borda pode variar com o niimero de coordenag¢do do atomo
absorvedor [7,8].

Quando o estado de oxidacdo de um elemento aumenta, observa-se um
deslocamento da borda de absor¢do para altas energias. Para uma diferenca de
uma unidade no estado de oxidagdo de um elemento em uma dada coordenacao,
um aumento de 5eV pode ser observado na posi¢ao da borda de absor¢ao. Alguns
dos fatores que contribuem para este deslocamento sdo as distancias
interatOmicas, as quais diminuem com o aumento do estado de oxidacao para
atomos em uma mesma geometria, ou o estado eletronico do atomo absorvedor.
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Os espectros XANES tem sido alvo de inimeros estudos [9]. A andlise os
espectros  XANES tornou-se mais acessivel apds 1991 com os avangos
introduzidos no formalismo de espalhamento maultiplo [10]. Atualmente, muitos
exemplos podem ser encontrados na literatura sobre a obten¢do de informacdes
estruturais a curta e a média distancia a partir da simulagdo da regido XANES do
espectro de absorcdo. Cabe salientar entretanto que a obtengdo do espectro
XANES teorico esta limitado a materiais onde a estrutura cristalografica, ou seja,
seu grupo pontual, seja conhecido.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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