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RESUMO

Neste trabalho ha o interesse em compreender como o niquel (Ni?") e o magnésio (Mg?"),
interagem no composto AxCoi1xTiO3, em suas propriedades estruturais e vibracionais, apds
substitui¢do atdmica no titanato de cobalto (CoTiO3). A sintese foi realizada pelo método de
reacdo de estado so6lido, em intervalos regulares de 0,1 nas concentragdes 0,0 < x > 1,0, sendo
A = Ni*" ou Mg?". Os titanatos de cobalto, de Niquel (NiTiOs) e de Magnésio (MgTiO3) tém
estrutura ilmenita, do tipo ABO3, no qual os substituintes provocam mudanga nas caracteristicas
e propriedades das amostras, caso ocorra alguma substitui¢do através dos cations A e/ou B.
Esses titanatos tém diversas aplicacdes, seja em novas tecnologias ou, até mesmo, na natureza,
pois sdo utilizados em: capacitores, pigmentos, lubrificantes, sensores de gas, células
fotovoltaicas, entre outros. Para caracterizar essas estruturas, utilizou-se duas técnicas
experimentais, difragdo de raios X (DRX) e espectroscopia Raman. Foi observado que, para as
amostras de referéncia, os padrdes de difragdo de raios X e os espectros Raman, estdo em
concordancia com os resultados encontrados na literatura. Porém, no MgTiO3 temos uma
pequena fracio da fase MgTi,Os. A Substitui¢do catidnica do Co*" por Ni?* no composto
NixCo1xT103, mostrou pequenas alteragdes nos difratogramas, aparecendo alguns picos de
baixa intensidade. Nas medidas de espectroscopia Raman desse mesmo sistema, foi possivel
ver que a substituicdo proporciona uma mudanca sutil nas posicdes de alguns modos
vibracionais. Em contrapartida, no sistema MgxCo1.xTi03, foi verificado mudancas nos picos
de difracdo em algumas concentracdes. Nos espectros Raman do MgxCo1.xTiO3, observamos
que nas concentragoes 0,7 a 0,9 ocorreram maiores alteragdes no espectro, exibindo efeito de
surgimento e deslocamentos de novos picos. Com relacdo a largura dos picos, foi observada
uma desordem estrutural apenas no sistema com Mg?". Para as medidas de espectroscopia
Raman com temperatura diferente da ambiente, a estrutura de NixCo1xTiO3 sofreu um
deslocamento na posicao central de cada pico para menores numeros de onda e um alargamento
nos modos vibracionais com a variagcdo de temperatura. A substitui¢do atomica nos sistemas
NixCo1xTiO03 e MgxCo1xTi03 se mostrou muito interessante, apresentando a formagao de uma
solucao solida. Além disso, também foi investigado o comportamento da célula unitaria desses
compostos, sabendo que os raios iénicos do Ni** e do Mg?* sdo proximos do niimero do raio do
Co*" e que o valor da massa atdmica do Ni** é proximo do valor da massa do Co?*. No entanto,
para 0 Mg?* a massa atdmica ¢ menos da metade do valor da massa do Co*". Os resultados
indicaram um aumento da célula unitaria em um sistema ¢ a reducao da célula unitaria em outro
sistema. Esperamos que, com a pesquisa empreendida, os compostos produzidos, NixCo1xTiO3
e MgxCo1xTi03, contribuam para novas aplicagdes tecnoldgicas resultando em materiais com
bastante importdncia e que as suas caracteristicas, tanto de sintese, quanto estruturais e
vibracionais ajudem a elucidar diversos tipos de sistemas fisicos e quimicos.

Palavras—chave: Materiais ceramicos. Estrutura ilmenita. Solugdo solida. Espectroscopia
Raman. Difracdo de raios X. Refinamento Rietveld.



ABSTRACT

In this work there is an interesting in understanding how nickel (Ni*") and magnesium (Mg*")
interact in the compound AxCo1xTi03, in its structural and vibrational properties, after atomic
substitution in cobalt titanate (CoTiOs). The synthesis was performed by the solid-state reaction
method, at regular intermissions of 0.1 at concentrations 0.0 < x > 1.0, being A = Ni>" or Mg?*.
Cobalt, Nickel (NiTiO3) and Magnesium (MgTiOs3) titanates have an ABOs3 ilmenite structure,
in which the alternates cause a change in the characteristics and properties of the samples, in
case of any substitution through the A and/or B cations, capacitors, pigments, lubricants, gas
sensors, photovoltaic cells, among others. To characterize these structures, two experimental
techniques were used, X-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. It hs been observed
that, for the reference samples, the X-ray diffraction patterns and the Raman spectra are in
agreement with the results found in the literature. Nonetheless, in MgTiO3; we have a small
fraction of the MgTi»Os phase. The cationic replacement of Co?>" by Ni**, in the compound
NixCo1xTi103, showed small changes in the diffractograms, appearing some peaks of low
intensity. In the Raman spectroscopy measurements of the same system, it was possible to see
that the substitution provides a subtle change in the positions of some vibrational modes. On
the other hand, in the MgxCo1xTiO3 system, changes in diffraction peaks were observed at some
concentrations. In the Raman spectra of MgxCo1.xT103, we observed that at concentrations 0.7
to 0.9 there were greater changes in the spectrum, exhibiting the effect of emergence and
displacements of new peaks. Regarding the width of the peaks, a structural disorder was
observed only in the system with Mg?". For Raman spectroscopy measurements with
temperature different from the environment, the structure of NixCo1.xTiO3 underwent a shift in
the central position of each peak to lower wavenumbers and a widening in vibrational modes
with temperature variation. The atomic substitution in the NixCo1xTiO3 and MgxCo1xTi03
systems proved to be fascinating, presenting the formation of a solid solution. In addition, the
behavior of the unit cell of these compounds was also investigated, knowing that the ionic rays
of Ni*" and Mg?" are closer to the number of the radius of Co®" and that the value of the atomic
mass of Ni*" is closer to the value of the mass of Co?". In spite of that, for Mg?" the atomic mass
is less than half the mass value of Co®". The results indicated an increase of the unit cell in one
system and the reduction of the unit cell in another system. We hope that, with the research
undertaken, the compounds produced, NixCoi1xTi103 and MgxCo1xTi03, will contribute to new
technological applications resulting in materials with great importance and that their
characteristics, both synthese, structural and vibrational will help to elucidate various types of
physical and chemical systems.

Keywords: Ceramic materials. Ilmenite structure. Solid solution. Raman spectroscopy. X-ray
diffraction. Rietveld refinement.
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1 Introducao

Os materiais ceramicos sao solidos inorgéanicos unidos por meio de ligacdes covalentes
e i0onicas. Os 0xidos ceramicos, como, por exemplo, o titanato de ferro (FeTiO3), o titanato de
niquel (NiTiO3) e o titanato de Magnésio (MgTi03), sdo do tipo ilmenita, isto €, no momento
em que metade dos cations A s3o mudados por cations do tipo B, temos a génese de uma
organizacdo do tipo ABO3, mas também temos trés composi¢des como: A" e B>*, A* e B>" e
as ilmenitas A" e B> [1].

[Imenitas, perovskitas e outras sdo estruturas cristalinas de caracteristicas ABO3, figura
1, das quais ¢ possivel mudar as formas dependendo de alteragdes nos cations A e B, podendo
originar na amostra dopada variacdes eletronicas, estruturais e nos niveis de energia de ligagao.
Para uma amostra que possui um raio atdbmico menor, quando dopada com um material que
apresenta um raio maior, espera-se um aumento no parametro de rede do material dopado, que
¢ correspondente a quantidade de dopagem realizada no processo [2].

As ilmenitas MgTiO3, NiTiO3; e CoTiO3 sdo estudadas por varios pesquisadores, suas
propriedades tém aspectos que possuem aplicagdes em diferentes segmentos como: pigmentos,
radares, GPS, materiais fotoluminescentes, lubrificantes, de acordo com a literatura [3], [4], [5]
e [6], respectivamente.

Este trabalho tem como objetivo estudar e/ou caracterizar por espectroscopia Raman e
difracdo de raios X as propriedades estruturais e vibracionais de materiais cerdmicos com
formula AxCo1xTiO3 (A = Ni**, Mg*"), sendo “x” a concentragdo que varia em intervalos
regulares de 0,1 em 0,1.

Como objetivos especificos, inicialmente, foi identificado as fases e estruturas
cristalinas por difracdo de raios X (DRX) dos sistemas propostos NixCo1xTiO3 e MgxCo1xTiO3,
estudou-se o comportamento dos parametros de rede, obtidos pelo método de refinamento
Rietveld, em seguida, realizou-se um estudo do efeito da substitui¢ao atdmica, considerando os
valores dos raios idnicos (Ni** =0,69 A , Co?" =0,745 A ,Mg®" = 0,72 A) e das massas atdmicas
(Ni2" = 58,69 u, Co?" = 58,93 u, Mg?" = 24,30 u) desses materiais. Caracterizou-se esses
sistemas em suas propriedades estruturais e vibracionais por espectroscopia Raman. Por fim, a
caracterizacao por microscopia eletronica de varredura (MEV) foi observada apenas para as
amostras do composto NixCo1xTiO3,

Para se obter os compostos NixCo1xTiO3 e Mgx«Co1xTi03, utilizamos o método de

reagdo de estado solido que consiste em misturar 6xidos ceramicos e depois submeté-los a altas
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temperaturas. Essa ¢ uma maneira bastante econdmica e de facil aplica¢do [7]. Essa forma de
reacdo de estado solido é método fisico e, além desse procedimento, existem outros meios
fisicos, como, por exemplo: a deposi¢ao por laser pulsado, a epitaxia por feixe molecular entre
outros. Na literatura, podemos encontrar os métodos quimicos, como o método sol-gel, a sintese
hidrotermal, o0 método de Pechini ou método dos precursores poliméricos e outros. Em suma,
todos esses métodos citados objetivam melhor produgao para as amostras [8].

A espectroscopia Raman ¢ uma das principais técnicas que serdo utilizadas nesta
pesquisa, ela pode ser entendida através da seguinte forma: o modo vibracional de uma
molécula pode variar quando recebe ou perde energia, isso acontece no momento que utiliza-
se a espectroscopia Raman. Assim, verificou-se, através do equipamento, que ocorreu o
espalhamento da radiacao e, consequentemente, o modo vibracional da molécula da amostra
mudou [9].

Levando em consideracdao os apontamentos acima, outra técnica utilizada no trabalho ¢
a difracao de raios X, que consiste em determinar quais componentes estao em um material, os
raios langados sao dispersos pelos elétrons em suas posigoes dentro do cristal. Além disso, as
estruturas cristalinas sd3o como uma impressao digital, cada estrutura tem um certo padrdo que
pode ser observado em um difratograma, os resultados obtidos desse processo sao confrontados
e catalogados em bancos de informagdes pelos pesquisadores, assim os dados podem ser
consultados por mais pesquisadores em qualquer parte do mundo, para que, assim, sejam
estudadas as estruturas e analisadas por outros [10].

Através do refinamento Rietveld foram simulados padrdes de difragdo tedricos que se
assemelham aos experimentais, ele se fundamenta em usar o método dos minimos quadrados
ajustando quantitativamente os difratogramas tedricos e experimentais e, que estes se
sobreponham entre si de melhor forma possivel. O método de Rietveld ¢ usado para refinar
formagoes cristalinas das quais foram obtidas informagdes da fase, dos parametros de rede, dos
parametros térmicos, entre outros [11]. Nesta pesquisa, foi calculado através do software
General Structure Analysis System-GSAS.

A técnica de microscopia eletronica de varredura ¢ realizada através de elétrons emitidos
por um canhao eletronico sobre a superficie de uma amostra, em seguida, os dados sdo enviados
para um detector e através de um monitor evidencia-se o resultado do experimento. Desse
modo, por meio do MEV pode-se verificar substancias presentes nos materiais mediante as
figuras tridimensionais geradas, ele ¢ utilizado nos diferentes campos da satde, como a
medicina, a odontologia, nos campos das ciéncias da natureza como a fisica, a quimica, no

campo das ciéncias humanas ou a geologia e outros diferentes seguimentos [12].
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O estudo desta pesquisa € organizado em cinco capitulos, o primeiro capitulo contém os
principais caminhos norteadores para sua realizagdo, como a justificativa e os objetivos que
estdo contidos na introdugdo. A fundamentacdo tedrica ou segundo capitulo, explora os
conteudos chaves para o entendimento do trabalho, sendo eles: espectroscopia Raman, difragao
de raios X e estrutura ilmenita. No terceiro capitulo, evidenciou-se a metodologia, dispondo
sobre o método de reacdo do estado sdlido empregado para a producio das amostras em forma
de po, além da caracterizagdo dos equipamentos, das técnicas de espectroscopia Raman e
difragao de raios X. Para o quarto capitulo, mostrou-se os resultados e discussdes dos dados
produzidos e analisados durante a pesquisa, obtidos através das técnicas ja citadas. Finalmente,

para o quinto capitulo, foram apresentadas as conclusdes a respeito dos resultados alcangados.
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2 Fundamentacao tedrica

Neste capitulo serd realizado uma breve revisao de conceitos fundamentais para a
compreensdo da pesquisa executada, portanto, abordou-se temas envolvidos neste trabalho, tais
como: das amostras em questdo, propriedades estruturais e vibracionais, difracdo de raios X,
refinamento Rietveld e espectroscopia Raman. As técnicas de difragdo de raios X e
espectroscopia Raman tém bastante énfase no trabalho, pois elas mostram informagdes a

respeito da estrutura e sobre a parte vibracional, respectivamente, da amostra estudada.

2.1 Estrutura cristalina da ilmenita

A estrutura ilmenita tem formacao do tipo ABOs3, possuindo configuragao semelhante
ao corundum, Al,O3, além disso, ela ¢ pertencente ao grupo R-3. Esse tipo de ordenamento
estrutural de um 6xido foi encontrado inicialmente em um lago chamado Ilmen, na Russia, o
FeTiOs foi a primeira estrutura desse tipo conhecida naquela época através dessa descoberta. A
ilmenita pode ser encontrada na areia da praia, na superficie da lua e nas rochas da crosta
terrestre, ela pode ser artificial ou natural, contendo caracteristicas de alta dureza e de baixa
intensidade quanto ao seu magnetismo [1]. A formacdo da estrutura ilmenita ¢ apresentada na

Figura 1.

Figura 1 - Representagdo de um composto com caracteristica da estrutura ilmenita.

Fonte: [13].
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A estrutura ilmenita possibilita uma diversidade de aplicagdes, como: sensores de gas,
fotocatalise, spintronica, dispositivos dticos-eletronicos e outros, as propriedades piroelétricas,
dielétricas e entre outras, que foram encontradas nessa formacgao, permitem fazer esses tipos de
utilizagdo. Atualmente, desfrutou-se do conhecimento de varios outros materiais com a
constituicdo dessa natureza, sao: FeGeO3, CdSnO3, ZnSnOs3, entre outros. [14].

No Brasil, dispomos de reservas de ilmenita nos estados do Rio Grande do Sul, Rio de
Janeiro, Espirito Santo, Bahia e na Paraiba, nas cidades de Sao José do Norte, Itabapoana e

Guaxindiba, Guarapari e Aracruz, Prado e Cumuruxatiba, e Mataraca, respectivamente [15].

2.2 Titanato de Cobalto

O titanato de cobalto, CoTiO3, representado na Figura 2, com estrutura cristalina
romboédrica, grupo espacial R-3, possui as seguintes caracteristicas: banda gap 2,28 eV,
parametros de rede: a =5,066 A, b=75,066 A, c = 13,918 A e os angulos: a = 90°, B =90°, y =
120°, para uma célula unitaria. Ele € pertencente a estrutura do tipo ilmenita, pode-se encontrar,
na familia desse titanato, outras fases como o Co02TiO4 e o CoTi20s, porém esses outros

compostos nao t€ém a mesma natureza da estrutura ilmenita.

Figura 2 - Titanato de Cobalto. Fonte: [16].
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O CoTiOs3 ¢ um material semicondutor por exibir propriedades dielétricas em sua
composicdo. Esse titanato vai estar presente nas seguintes aplicagdes: na producdo de O» por
meio de fotocatdlise da d4gua, em sensores de gas e umidade, no etanol, nas células fotovoltaicas

e outros dispositivos [2].

2.3 Titanato de Niquel

O titanato de niquel, NiTiO3, Figura 3, ¢ um material semicondutor com estrutura
cristalina romboédrica, pertence ao grupo espacial R-3, com banda gap de 2,18 eV, parametros
derede: a=15,0282 A, b=15,0282 A, c=13,7512 A e os angulos a = 90°, B = 90°, y = 120°. Ele
¢ um material inorganico que pode se aplicar em pigmentos, sensores de gas, lubrificantes, entre
outros [17].

Esse 6xido ceramico ndo ¢ encontrado na natureza de forma espontanea, por isso
necessita cada vez mais de pesquisas para a sua produgdo de forma artificial, sendo relatado por
diferentes autores, com varios métodos para sua criacdo como: rea¢do de estado sdlido,
precursor polimérico, sol-gel, Pechini e outros. Ainda, o NiTiOs dispde de propriedades
magnetorestritivas, fotorestritivas, dielétricas, piroelétricas, piezoelétricas e outras, para

diferentes aplica¢des em varios produtos [18].

Figura 3 - Titanato de niquel - Figura adaptada de [17].
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2.4 Titanato de Magnésio

O titanato de Magnésio (MgTiO3) é um material semicondutor com estrutura ilmenita e
banda gap de 3,7 eV, possui grupo espacial R-3, célula unitaria romboédrica, parametros de
rede:a=5,055A,b=5,055A,c=13,899 A, angulos: 0.= 90°, B =90°, y = 120° [5]. O MgTiOs
pode ser utilizado na forma de pd e/ou filmes finos, sendo empregados em dispositivos,
degradagcdo de efluente téxtil, materiais fotoluminescentes, filtros, GPS, ressonadores,
capacitores e outros [1,5].

Em sistemas, a base de MgTiO3, representado na Figura 4, pode apresentar outras fases,
dependendo das proporcdes quantitativas dos oOxidos iniciais, sendo possivel aparecer trés
compostos intermediarios, consistindo no dititanato de magnésio (MgTi,0s, armalcolita), o
ortotitanato de magnésio (Mg TiO4, quandilita) e metatitanato de magnésio (MgTiOs3,

geiquielita) que se caracterizam pela alta capacidade refrataria [19].

Figura 4 - Titanato de Magnésio - Figura adaptada de [4].
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2.5 Um breve contexto historico do Espalhamento Raman

O espalhamento inelastico de radiacdo, que comumente ¢ conhecido como
espalhamento Raman ou efeito Raman, s6 foi previsto de forma teorica por Adolf Smekal em
1923 e, posteriormente, verificado experimentalmente pelo cientista indiano Chandrasekhara
Venkata Raman em 1928, Figura 5, sendo o fendmeno fisico descrito através da interagao da

radiagdo eletromagnética com a matéria.

Raman, ja conhecia o efeito descrito por Arthur Holly Compton, o espalhamento
Compton ou efeito Compton, levando o cientista indiano a pensar se poderia ocorrer um
fendmeno de maneira semelhante para a faixa visivel do espectro eletromagnético. Para a
verifica¢do experimental do espalhamento, ele utilizou a luz do sol e um espectroscopio de
bolso para obter os seus dados, técnica que, atualmente, se modernizou de maneira

significativamente [20].

Figura 5 - Chandrasekhara Venkata Raman. Fonte: [21].

2.6 Espalhamento Raman

O espalhamento ou espectroscopia Raman trata-se, em geral, de um método nao
destrutivo, no qual ndo precisa de uma preparagdo extraordinaria da amostra antes da realizagao
do experimento e apresenta dados em menor tempo de acordo com o espectrometro usado.

Portanto, nesse método ocorre o espalhamento da luz em um material, resultando do fendmeno
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um foton com energia diferente ao do foton incidente, € através desse procedimento que obtém-
se o espectro de energia no qual € possivel estudar a estrutura e os niveis energéticos do material
[17] e [22].

Quando um foéton ¢ espalhado com a mesma quantidade de energia que um foton
incidente, tem-se o espalhamento eléstico da luz, o qual é chamado de espalhamento Rayleigh.
Um outro tipo de espalhamento € o espalhamento inelastico da luz, que pode ser obtido ao final
do processo um foton com energia diferente comparado ao foton incidente, para esse caso ha o
espalhamento Raman Stokes e anti-Stokes. No espalhamento Raman Stokes, alcanca-se no final
do fendmeno fisico um féton espalhado com menor quantidade de energia que o foton incidido
na amostra, no entanto, para o espalhamento anti-Stokes conta-se com um féton espalhado com
maior energia que o foton incidente [8] e [20].

Na Figura 6, ¢ mostrado o processo de espalhamento, representado no diagrama de
Feynman para os espalhamentos Raman Stokes e anti-Stokes do ponto de vista da mecanica
quantica. No grafico (a), o Raman Stokes apresenta, ao final do processo, um f6ton espalhado
possuindo um decréscimo na sua energia comparando ao foton incidente. Assim, quando hd um
foton com w; existindo interacdo elétron-radiagdio com o material, sera criado,
consequentemente, um par elétron-buraco, gerando através da interacdo elétron-fonon, um
fonon com weynon, NO qual esse par elétron-buraco tem a interagdo elétron-radiacdo, emitindo
um foton com a quantidade de energia sendo inferior. Para o espalhamento ineldstico Raman
anti-Stokes no grafico (b), observa-se que o processo ¢ andlogo ao anterior, entretanto quando
interage o par elétron-buraco com a rede um foénon, hé a possibilidade de absor¢do, depois o
par elétron-buraco volta a combinar manifestando um féton com uma quantidade de energia

superior ao foton incidente [23].

@@ »—— @0 - - > |_ __ Kmn

======Par elétron-buraco
1 1
AN\ Fénon

@ Interacio elétron-radiacio
Mg

e O Interacio elétron-fonon

i
1> ' |a> ! [b> ’ >
i 1

Figura 6 - Representacao dos espalhamentos da luz a partir do diagrama de Feynman, (a)

Raman Stokes (b) Raman anti-Stokes. Fonte: [24].
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A técnica da espectroscopia Raman ¢ bastante empregada em estudos de sistemas
organicos e inorganicos [17], [25] e [26]. Evidencia-se a técnica nesses sistemas com as
seguintes aplicacdes: bioldgicas, biomédicas, ciéncia forense, drogas ilicitas, bioanalises,
diagnosticos, industria farmacéutica, identificar minerais, determinar compostos organicos
[26], arqueologia, nanotecnologia, moléculas e sistemas moleculares [27]. Recentemente, no
ano de 2021, a técnica estd sendo aplicada em alguns trabalhos como a identificagdo de olivinas
em meteoritos [28], oxido de grafeno para uso em capacitor eletroquimico [29], biofilmes

multiespécies [30] e outros.

2.7 A interpretacio semi-classica da espectroscopia Raman

Para se obter o espectro Raman ¢ preciso que o feixe de luz de tinico comprimento de
onda incida no material escolhido, assim, quando o campo elétrico do feixe interage com a
amostra, dentro dela verifica-se uma polarizagdo elétrica de maneira induzida [27].

Este fenomeno pode ser descrito matematicamente da seguinte forma:

B(t) = G(t) Eqcos (wq t) (1)
Portanto, o momento de dipolo elétrico vai ser proporcional ao campo elétrico incidente,

no qual temos que ¢ o tensor de polarizabilidade eletronica na amostra, ele é representado na

Py Oxx Oxy  Oxz ]| Ex (2)
Py |= \O‘yx Oyy  Oyz ] Ey
P, Uzx  Ogy Qzz] | E,

Os elementos da matriz da polarizabilidade representam a quantidade que a nuvem

forma matricial por:

eletronica do 4&tomo pode se distorcer quando o campo elétrico esta por perto.
Agora, sera expandido o tensor @ em série de Taylor em fungéo de gy (t), chamada de
coordenada normal de vibragdo atomica, para o caso de uma aproximagao harmonica.

Considerando a expansao para pequenas oscilagdes, tem-se:
_ 0 3
CHRICHR (aTk)O qx + - 3)

Serao substituidas a Equacao (3) na Equagao (1):

PO =] (o), + (52) aic -+ Eo cos (wo) @



2.7 A interpreta¢do semi-cldssica da espectroscopia Raman 28

Multiplicando o campo elétrico na expansdo da polarizabilidade, tem-se:

=S - dati = 5

P(t) = (ai]-)OEO cos (wot) + (HQ)O qx Eq cos (wot) + ... (5)
Sendo:

q(t) = gy cos (wit) (6)

O termo w;, na equagdo € a frequéncia vibracional. Logo, obtém-se o seguinte:

aaij

P(t) = (aij)oﬁo cos (wot) + (aqk

) q) E, cos (wot) cos (wit) +... (7
0
Entretanto, serdo desprezados os termos de maior ordem na equacdo anterior, entao,

tem-se:

— — 0d i —
P(t) = (oci]-)OEo cos (wot) + (%)0 q) Eq cos (wot) cos (wyt) (®)

Finalmente, usando a relagdo trigonométrica descrita da forma:

cos (a) cos (b) = % [cos (a+b) +cos (a—Db)] 9)
Sera encontrado o momento de dipolo induzido, dado por:

aO(ij

B(t) = (aij)oﬁo cos (wot) + %( ) q2 Eo{cos [(wo + wit] +

dq
Ko (10)

cos [(wo —wi)t] }

Na Equagdo (10), tem-se que o primeiro termo da direita, (aij)oﬁo cos (wot),

representa o espalhamento Rayleigh, para o segundo termo da direita apresenta-se
matematicamente o espalhamento Raman, com cos [(w, + wy)t] para o Raman anti-Stokes
caracterizando a destrui¢do de um foénon e o cos [(wy, — wy)t] sendo o Raman Stokes que
descreve a geracdo de um fonon. Portanto, para que se verifique o espalhamento Raman ¢

aO(ii
dqk

fundamental que ( ) # 0, ou seja, que pelo menos um elemento da polarizabilidade seja
0

diferente de zero [17] e [27].

Concluindo, a teoria classica para o fendmeno Raman ndo descreve com muita precisao
0 que acontece experimentalmente em alguns casos. E possivel observar tal afirmagdo através
do grafico abaixo, Figura 7, no qual os picos para o Raman Stokes sdo mais intensos que 0s
picos do Raman anti-Stokes, mas essa diferenciacdo nos picos ndo deveria ocorrer, pois nao
existe nada que altere o espalhamento, todavia, o que se pode interpretar com o modelo classico
¢ que ha linhas de frequéncia diferentes da radiacdo incidente na parte direita e esquerda do

grafico [20].
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Figura 7 - Gréfico do titanato de chumbo a temperatura ambiente utilizando a técnica
de espectroscopia Raman. Fonte: [17].

Para melhor representar o fendmeno, recorremos a caracterizagdo que a mecanica
quantica faz do espalhamento Raman anti-Stokes e Stokes, os quais sdo descritos a partir da
eliminagdo e da geracdo de um fonon, respectivamente. Portanto, utilizando da estatistica de
Bose-Einstein, vamos calcular a probabilidade de acontecerem, sendo o numero médio de
fotons dado da seguinte forma [31]:

1
N — (11)
e /kBT —1

Em que T € a temperatura, kg € a constante de Boltzmann e E; = nhw,, € a energia dos
fonons ou fotons. Posteriormente, chegaremos na forma da equagdo abaixo apds alguns
procedimentos algébricos, através da equagao (12) podemos concluir que os picos em relagao

ao Raman anti-Stokes diminuem na forma de uma exponencial em comparacdo ao Raman

Stokes [32].

—hW,

lanti—Stokes _ (W0+ Wm)4 e( kgT ) (12)

Istokes Wo—Wn

Sendo: h ¢ a constante de Planck, Isiokes ¢ @ magnitude dos picos para o espalhamento
Raman Stokes, [ hti—stokes € @ magnitude dos picos para o espalhamento Raman anti-Stokes,
W,e W,sdao as frequéncias de vibracdo e da radiacdo eletromagnética incidente,
respectivamente.

Assim, na Figura 7, concluimos que as baixas magnitudes apresentadas para o grafico
do Raman anti-Stokes sdo devidas ao estado excitado, no qual hé a probabilidade de descobrir

um fonon, pois a expectativa antes no estado fundamental era maior onde tinhamos muito mais
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fonons que esse estado excitado, no qual tem menos fonons. Portanto, com auxilio de menores
temperaturas, temos a diminui¢do do anti-Stokes visto que n da Equagao (11) minimiza com a

temperatura mais baixa [17].

2.8 Implicacoes da temperatura no espalhamento Raman

Os efeitos que sdo encontrados no espalhamento Raman em fungdo da temperatura
também podem ser verificados em outros tipos de fenomenos analisados pelos pesquisadores,
como, por exemplo, absor¢ao de infravermelho por fonons e espalhamento de néutrons, o
desempenho que se torna compartilhado entre eles é a ampliacao das linhas devido ao acréscimo
de temperatura. Além disso, evidencia-se a locomocao das linhas em caminho de pequenas
frequéncias [33].

Conforme Costa [17], para demonstrar as implicacdes que a temperatura impoe no

espectro Ramam, pode-se fazer uso do modelo de Klemens, aplicando a seguinte equagao:

]_ (13)

['(T)=T(0) |1+

2
eX—1
Esta representa como a largura a meia altura de um pico se comporta variando em

2kgT

fungdo da temperatura no grafico. Onde x = e I'(0) significa a largura de linha na

temperatura de zero Kelvin, na qual Balkanski considera o I'(0) = 1,40 cm™.
Na Equacao (14), tem-se como a posi¢ao do pico se comporta em relagdo a temperatura

no grafico,

Q (T) = Qy (T = 0) + AQ (T) (14)

sendo AQ (T) dado por:

A (M)=C |1+ (15)

2
eX—1
e Qo (T = 0) caracteriza a frequéncia harmonica.

No entanto, Balkanski [34] considerou essas equacdes com algumas alteragdes
estabelecendo a influéncia de quatro fonons no modelo, pois o antigo estava com divergéncias
na posi¢ao e na largura, entdo diferente do modelo passado que considerava apenas trés fonons,

logo, dessa forma, ha as seguintes corregdes nas equagdes anteriores,

FM=Al1+=|+B[1+5= + 1+ 57| (16)

ev-1 (e 1)2
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2 (M =C 1+ =] +D[1+5= + 1+ =] (17)

ey—1 (e¥—1)2

0y . . .
Ostermos A,B,C,Dey= ﬁ sao constantes, Balkanski [34] em sua literatura estudou
B

medigdes no espectro do silicio onde suas temperaturas variavam entre 5 ¢ 1400 K ¢ as
constantes se configuraram nos seguintes valores: A = 1,295 cm™', B = 0,105 cm!, C=-2,96

cm!eD=-0,174 cm™.

2.9 Contexto historico e producio de raios X

A descoberta dos raios X, em 1895, se deve ao fisico Wilhelm Conrad Réengten, Figura
8, ele identificou que, ao se trabalhar com raios catodicos dentro de tubos de Crookes, os raios
lancados de seu material estavam causando luminosidade em uma tela que estava afastada
constituida de platinocianeto de bario. Entdo, depois que Rdengten compreendeu que os raios
estavam sendo produzidos pelos tubos de Crookes, como ndo conhecia as caracteristicas
fundamentais deles o denominou de raios X, pois eram uma incognita ao pesquisador. Além

disso, ele observou que os raios tém a capacidade de passar através de diferentes materiais [35].

Figura 8 - Wilhelm Conrad Roengten. Fonte: [36].
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Figura 9 - Max Von Laue. Fonte: [37].

Passado um tempo, o fisico alemdo Max Von Laue, Figura 9, realizou um experimento
que envolveu um cristal sendo atingido por raios X, pois se eles possuissem caracteristicas
ondulatorias seriam obtidos resultados com padrdoes ondulatorios ja conhecidos pelos
pesquisadores. Assim, ¢ importante destacar que, naquela época, ndo se conhecia a natureza
dos raios X, eles eram desconhecidos para os cientistas da comunidade cientifica, ndo se sabia
definitivamente se tinham caracteristicas ondulatorias ou corpusculares, foi através desse
experimento que os raios X se mostraram ter resultados ondulatorios. Por fim, posteriormente,

esse conhecimento gerado possibilitou a aplicagdo dos raios X no ramo da cristalografia [38].

(a) (b)
Figura 10 - (a) William Henry Bragg (b) William Lawrence Bragg. Fonte: [39] e [40].

Como podemos estudar o cristal através dos raios X, entdo ele ¢ denominado de difracao

de raios X. Os fisicos que demonstraram matematicamente essa possibilidade foram William
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Henry Bragg e William Lawrence Bragg, representados na Figura 10, pai e filho, os quais, por
meio da Equacgdo (18) demonstram a capacidade dos raios X se espalharem em consequéncia
das camadas dos atomos que estdo organizados regularmente no interior de um material.
Finalmente, eles determinaram o espagamento entre os &tomos mediante o padrao de manchas

claras formadas e a analise da equagao [41].
niA= 2dhkl sin O (18)

A figura 11 descreve a equagdo (18) fisicamente como ocorre o processo, para que 0s
raios X que foram espalhados pela primeira camada de 4&tomos interajam construtivamente com
os raios X da segunda camada do cristal, é necessario que a diferenca de caminhos Opticos

(2d} sin B) seja um maltiplo inteiro (n =1, 2, 3, ...) do comprimento de onda (1) [8].

Figura 11 — Espalhamento dos raios X em um cristal - Figura adaptada de [8].

Agora, considerar-se-4 como sdo produzidos os raios X, eles advém da eje¢do dos
elétrons que partem do catodo para o anodo em um tubo de vacuo, ou seja, dentro desse tubo
eles estdo sendo atirados constantemente de uma regido para outra. No entanto, esse
experimento apresenta um menor grau de rendimento, pois a energia que ¢ conduzida pelos
elétrons em sua grande parte € dissipada na forma de calor. Além disso, tem-se uma ionizagao
nas camadas que estdo no interior dos atomos que constituem o anodo, e o feixe emitido no
catodo tem um retardo na sua aceleragdo quando os elétrons chegam a regido do anodo, ao
penetra-lo [41]. Na figura 12, observa-se como ¢ constituido o experimento para a producao de

raios X, assim, tem-se o seguinte:
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Figura 12 - Produgao de raios X. Fonte: [42].

2.10 Técnica de difracio de raios X

Materiais com microestruturas da ordem de 1 A, podem ser estudados através da técnica
de difragdo de raios X, a qual ¢ empregada na caracterizacao de estruturas das amostras [43].
Na difragao de raios X, obtemos padrdes de interferéncia destrutiva e construtiva, isso & possivel
porque o feixe tem praticamente o mesmo valor do comprimento do espaco que fica entre os
atomos da rede cristalina do so6lido [44].

Segundo Lima [45], observando os dados formados através da difracao ¢ possivel obter
o reconhecimento das fases do material, o pardmetro de rede e a geometria da célula unitaria
do cristal. Pode-se aplicar a técnica em diferentes setores, como, por exemplo, na industria
aeronautica e espacial, na industria automobilistica, exploracdo e producdo de petroleo, na
mineracdo industrial e exploragdo de depositos, na medicina, na industria farmacéutica,

polimeros, tintas e pigmentos [38].

2.11 Refinamento Rietveld

O fisico Hugo M. Rietveld de nacionalidade holandesa, em 1969, desenvolveu um
procedimento que mais tarde ganharia o nome de método de refinamento Rietveld em sua
homenagem. Entretanto, o método sé adquiriu evidéncia quando Young publicou um livro que
chamava “The Rietveld Method”, em um “workshop” que celebrava vinte anos do método.
Portanto, a partir de resultados da difracdo de raios X/néutrons, o método Rietveld analisa

estruturas dos sélidos realizando o refinamento [46].
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O refinamento Rietveld reproduz o padrao de difragdo por inteiro, pode-se comparar a
um padrio de difragdo experimental, uma vez que considera todos os picos individuais da
estrutura cristalina, realiza uma aproximagao entre o valor obtido e o valor calculado pelo
método dos minimos quadrados, sendo necessario para aplicagdo da metodologia o
conhecimento sobre o grupo espacial, as fases e a célula unitaria do material escolhido [47].

Conforme Freitas [48], o refinamento compreende magnitudes calculadas e magnitudes
experimentais de ponto a ponto e, matematicamente o método ¢ representado pela seguinte
equacao,

Sy =i Wi(yi — yei)?. (19)

Onde Sy ¢ conhecida como fungéo residual, W; representa o fator de peso da distribui¢ao

no i-ésimo passo, y; € a intensidade experimental e y; ¢ a intensidade calculada.
Em que

W, =—. (20)
Vi

Nas literaturas, pode-se encontrar também a equagao (21) escrita na forma:
_y O ye)? 21
Sy = ji—————.
y =it
Na medida em que a intensidade calculada ¢ apresentada da seguinte maneira [8],

| |2 (22)
Vi =S XkLk IF | @ (208; —20x) Px A +yp; .

No qual K simboliza os indices de Miller (hkl) na equacao, S corresponde ao fator de
escala, Lk os fatores de Lorentz, F o fator de estrutura, @ (26; — 20¢) representa a fungao perfil
da reflexdo, Px funcdo orientacdo preferencial, A funcdo que conserta a assimetria dos picos de
difracdo e yp; ¢ a magnitude do “background” para o i-€simo passo.

Fx compreende importantes informacdes para o método, como: composi¢ao do material,

deslocamento atomico e posi¢oes dos atomos, apresentando a equacao abaixo:

FK — Z] N] F] T] e21‘[i (hXj+ky]' +lZ]' ) (23)

Onde N; descreve o preenchimento do sitio que se localiza os atomos, F; expressa o
fator de espalhamento atémico, T significa o fator de deslocamento atémico, h, k € 1 sdo os
indices de Miller, x;, y;j € z; sdo as posi¢des atdmicas ¢ j estd sendo um indice que evidencia o
J-ésimo atomo.

Segundo Freitas [48], € possivel listar cinco fatores estatisticos importantes que sio

chamados também de fatores de confianca para um bom refinamento, sdo eles:
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R — [BWiGi=ye? (24)
wp Xi Wi (v1)?

€

_ n—p (25)
ReXp A TiW; 2

Sendo Ry, o fator de peso padrdo e 0 Reyp 0 fator esperado, no qual p o numero de
parametros ajustados e o n significa o nimero de passos experimentais.
Conforme Cunha [8], o indicador qualidade do ajuste, S, € a seguinte equacao:
L (26)
Rexp

Para os fatores que auxiliam no “background” segundo [14], ha:

Ry, = 2ilyi— yeil lyi— }'bil)/yi 27)
2ilyi— Yoil
c
5w [ G Ve @i yui 2 (28)
WRPb =

i Wi(yi— Ybi)? i

O método de refinamento Rietveld ¢ um modelo matematico, no qual tem-se muitos
calculos necessitando de programas computacionais para melhor resolvé-los, sendo importante
frisar que esse método ndo ¢ um software. Portanto, é preciso citar alguns programas que
ajudam no procedimento do refinamento, como: o DBWS, o GSAS, o HighScore Plus, o Topas,
o FullProf, dentre outros. Esses sdo softwares de diferentes nacionalidades que ajudam os
pesquisadores que utilizam o método em seus trabalhos e, entre esses programas, os mais usados
no mundo académico sdo os trés tltimos citados. Finalmente, para o grafico gerado no software,
observa-se que o principal objetivo ¢ que a curva calculada produzida coincida o maximo
possivel com o grafico experimental e, que o residuo seja uma linha reta [46].

Na Figura 13, demonstra-se um difratograma no qual foi utilizado o método Rietveld
para refinamento de estruturas cristalinas, a curva representada na cor preta ¢ o experimental,

em vermelho o tedrico ¢ em azul a linha de diferenca.
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X PbTiO; (P4mm)
a=b = 3.901482
¢ =4.14874
c/a=1.063
12 =4.428

Intensidade

20 (Graus)

Figura 13 - Grafico do refinamento Rietveld para o titanato de chumbo.

Fonte: [20].

2.12 Microscopia Eletronica de Varredura-MEV

Para conhecer a estrutura cristalina profundamente, necessita-se de técnicas
experimentais que demonstrem minuciosamente o que estd presente no interior do material
estudado, utilizando métodos, como, por exemplo, difracdo de raios X, difracdo de elétrons,
espectroscopia e outros. Desse modo, para registrar forma, quantidade, de um solido cristalino
podemos dispor de um conjunto de técnicas a exemplo da microscopia eletronica de varredura,
da microscopia eletronica de transmissdo, da microscopia de campo idnico e de outros
procedimentos [49].

Assim, cada tipo de microscopia havera vantagem em determinada pesquisa, a
microscopia eletronica de varredura-MEV permite estudar de melhor forma regides irregulares
na amostra, uma vez que contém Otima profundidade de foco. A microscopia eletronica de
transmissao-MET apresenta verificagdo de fases internas e imperfeicdes dos solidos. Para a
microscopia de campo i6nico-MCI, a técnica possui Otima resolugdo em pesquisas de
aglomerados de atomos de soluto, deformagdes puntiformes e entre outros. Entretanto, a
microscopia optica-MO proporciona uma investigagcao de regides em curto periodo, resultando

em economia de tempo para o pesquisador [49].
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A técnica de MEV, nesse sentido, funciona da seguinte maneira: elétrons sao ejetados
de uma fonte, com ajuda de uma ddp acelerando-os, depois vao ser conduzidos ao material
estudado com auxilio de um campo magnético direcionando-os. O resultado desse experimento
serda uma imagem que foi analisada no monitor do computador como a da figura 14, dessa forma
vendo o que esta presente no material, pois a imagem se originou ao mesmo tempo que o feixe
de elétrons foi percorrendo as regides na amostra. Finalmente, na imagem, obteve-se pontos
claros e escuros demonstrando a magnitude do sinal registrado pelo aparelho [50].

No equipamento, a formagdo da imagem ocorre por causa dos elétrons retroespalhados
e secundarios. A partir dos elétrons dessa forma sdo obtidas areas da imagem com tonalidades
evidenciando a cor branca e demonstrando que, nesse local, ha elementos quimicos pesados.
Eles envolvem muita energia e tém origem quando elétrons se chocam elasticamente com os
atomos do material. Os elétrons secundarios projetam de forma auténtica o que esta explicito
na amostra e apresentam menor energia, eles sdo gerados dos elétrons que se encontram nas

camadas exteriores dos atomos [51].

R Wi 10em EoF a1 10,000 Apm

Urnilosp - Campus Digpdoma

Figura 14 - Micrografia eletronica de varredura do SrMoO4 (molibdato de estroncio).

Fonte: [12].
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3 Metodologia

No presente capitulo, serao descritos de maneira breve os procedimentos usados para
adquirir os compostos estudados neste trabalho. Toda producdo de amostras, NixCoixTiO3 e
MgiCo14Ti03, e medidas experimentais de difragdo de raios X e de espectroscopia Raman
foram realizadas com a colaboragdao do Grupo de Pesquisa em Espectroscopia Raman no
Departamento de Fisica (DF) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar), que dispos da
utilizagdo do laboratorio de sintese e caracterizagdo de materiais ceramicos, nos quais houve a

preparagdo, as medidas, o estudo e a caracterizacdo dos compostos apos substitui¢ao atdmica.

3.1 Sintese das amostras NixCo1xTiO3 e MgxCo1xTiO3

Para a producao das amostras estudadas neste trabalho, utilizou-se o método de reacgao
de estado sdlido a partir dos reagentes, 0xidos precursores: de cobalto (CoO), de niquel (NiO),
de magnésio (MgO) e de titanio (TiO)>, nas proporcoes desejadas, da Sigma-Aldrich com grau
de pureza ~ 99%. O método de reagdo de estado so6lido € reproduzido através de materiais de
baixo custo, com reagentes que sdo formados de 6xidos ou carbonatos. Esse método ¢ realizado
neste trabalho por meio de moinho vibratorio de alta energia, com um motor de poténcia igual
a 120 W e rotagao de 1720 rpm, produzindo uma forca centripeta de 1300 N. Dentre outros
materiais usados para a sintese, utilizou-se também de estufas, potes de teflon, bolinhas de
zircoOnia e etc.

Foi obtido, inicialmente, a sintese das amostras de referéncia, ilmenitas de CoTiOs3, de
NiTiO; e de MgTiOs, com temperaturas de sintese de 950°C para CoTiOs3 e 1100°C para as
amostras de NiTiO3 e de MgTiO3, usando uma balanga analitica de precisdo, na qual foram
pesados os 6xidos ceramicos, com as seguintes massas atomicas, Ni = 58,69 u, Co = 58,93 u,

Mg =24,30u, Ti=47,86 ue O = 16 u, resultando nos seguintes 6xidos na tabela 1:

Tabela 1 — Oxidos dos elementos quimicos. Fonte: Autoria propria.

74,69 74,93 40,30 79,86

Dividindo por cem (necessitamos de pouca amostra) vamos ter: NiO ~ 0,75 g, CoO ~
0,75 g, MgO ~ 0,40 g e TiO2 ~ 0,80 g. Para amostra de referéncia (amostra pura), na tabela 2,

temos:
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Tabela 2 — Amostras de referéncia. Fonte: Autoria propria.

(CoO + Ti02) /100 (NiO + TiO2) /100 (MgO + TiO2) /100  (Ti+ O2) /100

(2) (2 (@ (2
1,55 1,55 1,20 0,80

Depois foram colocados os 6xidos dentro de um jarro com agua deionizada (ou agua)
com esferas de zirconia, didmetro de 2 mm, totalizando um volume 1til de ~ 20 ml. Contudo, é
preciso enfatizar que esses o0xidos, usados como reagentes, estavam na forma de pd para se
realizar a pesquisa, as esferas de zirconia ficaram submersas na dgua deionizada e o jarro tem
formato redondo com 5 cm de diametro e 7 cm de altura. Em seguida, o jarro foi posto em um
moinho vibratério de alta energia durante 1h, Figura 15, com o objetivo de homogeneizar e de
diminuir o tamanho das particulas das amostras, resultando deste processo um liquido que foi
recolhido para uma placa petri e, logo ap0s, posto para secar em uma estufa durante 3h em uma

temperatura de 373 K, igual a 100 °C.

Figura 15 - Moinho de alta energia. Fonte: [17].

Em seguida, foi aplicado novamente o mesmo procedimento experimental para a
producao das amostras com x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 e 1,0, ver tabela 3

e 4, recorrendo a equacdo de reacao para geracao da sintese, sendo A = Ni ou Mg.
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(X)AO + (1 — x) CoO + TiO2 > ACo1xTiO3 (29)

Assim, posteriormente, na etapa de secagem na estufa, as amostras foram colocadas em
um recipiente, cadinho de alumina, no qual foi carregado para o forno onde ficou durante 1 h,
com o objetivo de tratar termicamente o material para que adquirisse a composicao da fase
almejada e ter a geragdo da reacdo quimica. Apos esse processo, foram realizadas as medidas
de espectroscopia Raman e de difragao de raios X.

Para se calcular o valor da temperatura de sintese na amostra utilizou-se a lei de Vegard,

que se define através da média ponderada [52], apresentada abaixo:
T=ATa+BTs (30)

A equacgdo (30) apresenta matematicamente o resultado do envolvimento da temperatura
de sintese com as concentragdes das amostras vinculadas [1]. Portanto, através das tabelas 3 e
4, observa-se as temperaturas de sintese e suas concentragdes de acordo com as amostras
empregadas. Foram calculadas a temperatura com a lei de Vegard e as concentragdes com a
Equacdo (29). Logo, na Equacdo (30), o termo Ta se refere as temperaturas de sintese do
Twmgtios = 1100 °C e Tnitioz = 1100 °C e o termo Tg a temperatura do Tcotios = 950 °C, Além
disso, o termo “A” se refere as concentragdes do titanato de magnésio e niquel

(respectivamente) e o termo “B” ao titanato de cobalto.

Tabela 3 - Concentracdo do titanato de cobalto dopado com niquel. Fonte: Autoria propria.

NixCo1xTiO3 NiO (g) CoO (g) TiO2(g) T =ATa+BTs (°C)
x=1,0 0,75 0,00 0,79 1100
x=0,9 0,67 0,07 0,79 1085
x=0,8 0,60 0,15 0,79 1070
x=0,7 0,52 0,22 0,79 1055
x=0,6 0,45 0,30 0,79 1040
x=0,5 0,37 0,37 0,79 1025
x=0,4 0,30 0,45 0,79 1010
x=0,3 0,22 0,52 0,79 995
x=0,2 0,15 0,60 0,79 980
x=0,1 0,07 0,67 0,79 965

x=10,0 0,00 0,75 0,79 950
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Tabela 4 - Concentragdo do titanato de cobalto dopado com magnésio. Fonte: Autoria propria.

MgxCo1xTiO3 MgO (g) CoO (g) TiO2(g) T = ATa+BTs (°C)
x=1,0 0,40 0,00 0,79 1100
x=0,9 0,36 0,07 0,79 1085
x=0,8 0,32 0,15 0,79 1070
x=0,7 0,28 0,22 0,79 1055
x=0,6 0,24 0,30 0,79 1040
x=0,5 0,20 0,37 0,79 1025
x=0,4 0,16 0,45 0,79 1010
x=0,3 0,12 0,52 0,79 995
x =02 0,08 0,60 0,79 980
x=0,1 0,04 0,67 0,79 965
x=0,0 0,00 0,75 0,79 950

3.2 Difracao de raios X-DRX

A difragdo de raios X ¢ bastante utilizada para estudar estruturas de materiais, visto que
proporciona dados a respeito dos planos dos cristais, devido a dire¢des determinadas dentro do
solido que sao mostradas mediante picos de difragdo nos difratogramas [53]. A presente
pesquisa foi realizada em parceria com a DF/UFSCar, as amostras na forma de pd foram
medidas com um difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6100, em temperatura ambiente, fonte
40 kV, corrente elétrica de 30 mA, velocidade de 0,5°/minuto, com passo de 0,02°, com
radiacdo Cu-Ka (L = 1,5406 A).

Inicialmente, os compostos foram colocados em uma lamina de vidro e depois
encaminhados para o difratometro, com o objetivo de obter os difratogramas de raios X para
serem analisados posteriormente. Aplicou-se o método de refinamento de Rietveld nos
resultados coletados por meio da difracao e, as fases dos compostos foram indexadas usando as
fichas cristalograficas do Joint Committee on Powder Diffraction Standarts-International

Center for Diffraction Data-JCPDS-ICDD.



3.3 Espectroscopia Raman 43

3.3 Espectroscopia Raman

Para que o fenomeno do espalhamento Raman acontega € necessario que a luz, ao atingir
um componente da substancia, seja observada a interacdo dela com a nuvem eletronica do
material, resultando em um estimulo que move os elétrons para um estado virtual de energia.
Assim, a técnica de espectroscopia Raman ¢ utilizada para investigar os modos vibracionais do
componente por intermédio do fendmeno gerado no experimento utilizado [54].

As medidas de Raman, foram realizadas pelo grupo espectroscopia Raman no
DF/UFSCar, em um espectrometro micro-Raman HR800 Evolution da Horiba Jobin-Yvon,
Figura 16, conectado a um detector de area tipo CCD resfriado por pastilhas Peltier, com 600
ou 1800 ranhuras/mm de grades de difrag¢do. Foi usado um laser Nd-YAG com comprimento
de onda igual a 532 nm para a producao dos espectros, também foi usado um forno da marca
Linkan TS 1500, representado na Figura 17, para a medi¢gdo dos compostos em maiores
temperaturas, refrigerado a 4gua e com fluxo de nitrogénio seco, iniciando com a temperatura
de 300 K. Para realizagao das medidas de baixa temperaturas entre 10 K e 290 K, usou-se um

criostato (Janis CCS-350S) de ciclo encerrado a hélio, apresentado na Figura 18.

Figura 16 - Espectrometro micro-Raman HR800 Evolution. Fonte: [17].
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Figura 18 - Criostato com clico fechado a hélio - Figura adaptada de [17].

3.4 Microscopia eletronica de varredura/transmissao (SEM/TEM)

A microscopia eletronica de varredura ¢ um método aplicado no estudo da
microestrutura do material, através disso, verifica-se as particulas enquanto a sua composi¢ao
e o tamanho, este em escalas muito pequenas, inclusive, também ¢ possivel observar e analisar
sua estrutura e sua formacgao [8].

Esta parte da pesquisa realizou-se no Centro Multiusudrio de Nanotecnologia da UFS,
Campus de Sao Cristovao, Universidade Federal de Sergipe, usando um microscopio modelo

Scanning Electron Microscope, SEM-LV (JSM6510LV).
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4 Resultados e Discussoes

No presente capitulo, serdo apresentados os resultados e discussdes com relagdo as
técnicas de difracdo de raios X e de espectroscopia Raman dos sistemas propostos NixCo1xTiO3
e MgxCo1xTi03, que foram estudados nas seguintes concentragdes de 0,0 até 1,0 em intervalos
regulares de 0,1. Por difragdo de raios X, foi possivel estudar a estrutura de cada sistema,
determinar os pardmetros de rede e o volume da célula unitaria, através do refinamento
Rietveld. Por espectroscopia Raman foi possivel estudar o comportamento estrutural e
vibracional destes dois compostos (temperatura ambiente) e com temperatura (NixCo1xTi0O3).

As Medidas de microscopia eletronica de varredura foram apenas para o sistema NixCo1xTi0s3.

4.1 Medidas de DRX

A figura 19 ilustra as medidas de difracdo de raios X de cada amostra de referéncia,
titanato de cobalto, titanato de magnésio e titanato de niquel, com a representacao dos planos
cristalograficos, que permite a identificagdo de estruturas, fases e grupo espacial de acordo com

a literatura.
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Figura 19 - Difratogramas dos titanatos: NiTiO3, MgTiO3 e CoTiOs. Fonte: Autoria propria.
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Foi observado que os picos de difra¢do do titanato de cobalto da Figura 19 em confronto
com a referéncia [55], possuem uma boa concordancia entre os resultados, a biografia referida
exibe em seu DRX ndo somente o CoTiO3, mas também o rutilo, inclusive, os autores
observaram que as fases CoO ou C0304 nao se formaram na composi¢ao. Porém, ao relacionar
o titanato de cobalto obtido com os difratogramas da referéncia [56], os picos de difragdo que
mais se aproximaram com o0s nossos sao os da temperatura de 800°C, a nossa temperatura de
sintese foi de 950 °C. Também foi observado nessa literatura, dois picos da fase Co2TiO4
simultaneo ao CoTiO3, no qual foi usado o método sol-gel [56]. Por fim, comparando nossos
dados de CoTiO3 com a referéncia [57], observou-se que ndo ocorreu o surgimento de outras
fases nos padrdes de difragdo das duas amostras, os métodos utilizados foram igualmente
eficientes.

O método de reacdo de estado sélido se mostrou mais adequado para atingir a fase
completa da composi¢do, sendo considerado que a temperatura de sintese no método sol-gel €
menor em comparacao ao método de reagdo de estado solido, que fez encontrar a fase pura do
CoTiO3 quando utilizou o método de reacdo de estado sélido.

Ainda na figura 19, ha 21 picos de difragdo para a nossa amostra do NiTiO3, quando se
verificou os resultados obtidos com os da literatura [57], que possui 23 picos de difracdo, foi
perceptivel algumas diferencas entre os dois difratogramas. Esse mesmo fato, aparecimento de
outra fase (espuria), ja foi observado em outros trabalhos na literatura, nos quais foi utilizado o
mesmo método de sintese, reacdo no estado so6lido. Sendo que, esses dois picos de baixa
intensidade, foram atribuidos a resquicios de TiO2 e NiO [17]. E preciso mencionar que na
referéncia [57], os pesquisadores conseguiram a fase completa através do método de micro-
ondas, devido a temperatura de sintese deles ser menor que a nossa. Sabe-se que, em altas
temperaturas, ¢ possivel observar picos de TiO2, devido a mudanga de fase de anatase (TiO)
para rutilo (TiO»).

Analisando a figura 19 para a composicao do MgTiOs, identificamos 24 planos
cristalograficos que surgiram no difratograma, os dados tém uma boa concordancia entre si, no
entanto, hd o aparecimento da fase do MgTi>Os [58]. Comparando com a literatura [57], hd uma
conformidade entre seus dados e os nossos, porém a referéncia obteve melhor a fase completa
do composto MgTiOs3, ainda, a temperatura de sintese por eles usada foi de 1350°C que se
aproximou de certa maneira da nossa de 1100°C.

Os picos de difracao a temperatura de 1250°C da biografia [59], método de micro-ondas,
se assemelham com o nosso padrao de difragdo do MgTiOs a temperatura de 1100°C, neste

trabalho também foi observado uma pequena formagao da fase espuria, MgTi2Os.
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Verificando o nosso padrao de difragdo para o titanato de magnésio com o da biografia
[3], € possivel perceber que a literatura escolhida apresenta mais fases em simultineo ao
MgTiOs que o nosso resultado, além da fase MgTi2Os existe o didxido de titanio (TiO2) na
amostra a 1000°C. Por fim, na referéncia [1] a fase MgTi,Os ndo aparece neste trabalho, como
retratada na nossa em pequena quantidade, isso pode ser devido ao método de Pechini
empregado pela pesquisadora.

A seguir, serdao apresentados os padroes de difragao de raios X das substituigoes de Ni
(figura 20) e Mg (figura 21) no titanato de cobalto nas concentra¢des de 0,0 até 1,0 com x
variando sempre de 0,1 em 0,1. Todas amostras foram analisadas através do software
Crystallographica Search Match [60], utilizados respectivamente, para realizar a identificacao
das fichas cristalograficas dos materiais de partida, titanato de niquel (NiTiO3), titanato de
cobalto (CoTiOs3) e titanato de magnésio (MgTiO3).

Pode-se observar na Figura 20 uma boa evolucdo dos difratogramas de raios X para

todas as composic¢oes do sistema NixCo1xTiOs.
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Figura 20 - Medidas das concentragdes x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 ¢ 1,0

do composto NixCo1xTiOs. Fonte: Autoria propria.
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Inicialmente, no grafico da Figura 20, tem-se o difratograma do titanato de cobalto puro,
posteriormente, exibiu-se, os difratogramas conforme a dopagem do niquel no composto. Foi
possivel verificar as intensidades de alguns picos variando, além disso, também houve
formacgdes de novos picos, de baixa intensidade, em algumas concentragdes, ou seja, nesse
momento identificou-se uma pequena sobra de TiO> que ja foi relatado em alguns trabalhos
anteriores pelo grupo de espectroscopia Raman da UFSCar, referente ao titanato de niquel puro,
por ser utilizado o método de reagdo no estado solido [17].

Analisando os resultados obtidos com a literatura [61] verificou-se uma concordancia
para algumas concentragdes, sendo que, os pesquisadores aplicaram o método de Pechini
modificado na produgdo da amostra. Este tipo de sistema NixCo1xTi103, também foi abordado
por Fujioka [62], em algumas composi¢des, utilizando o mesmo método de sintese deste
trabalho, no entanto, ele sera analisado posteriormente na discussdo dos resultados dos
parametros de rede por eles obtidos em comparagio com os nossos. E importante mencionar
que este composto em todas as concentragdes ainda ndo foi estudado entre os pesquisadores da
area.

Na figura 21, pode-se observar a evolugao dos padrdes de difracao de raios X para todas

as composigdes do sistema MgyCoi14Ti0s3.
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Figura 21 - Medidas das concentragdes x = 0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8; 0,9 ¢ 1,0
do composto MgxCo1xTi03. Fonte: Autoria propria.
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Para a concentragdo x = 0,0 da Figura 21, temos o titanato de cobalto puro, em seguida,
exibimos, os difratogramas conforme a dopagem do magnésio no composto. Pode-se verificar
mudangas nos picos de difracdo a partir da concentracao 0,2 em ~ 28°, a exemplo de um pico
bem suave que aos poucos vai se aproximando de outro pico, que ¢ atribuido a uma pequena
sobra de TiO», nas concentragdes com 0,6 < x > 0,9 é bem mais visivel outro pico gerado em
~26° que aparece na amostra pura da sintese do M T, representando uma pequena fragao da fase
MgTi20s. Ainda, a maior variagdao nos resultados surgiu em x = 0,9, em seguida, no ultimo
difratograma temos o titanato de magnésio.

Na Figura 21, a concentragdo x = 0,9 pode ser comparada com a concentragdo x = 0,09
de cobalto da referéncia [63], os autores estudaram as concentragdes com x < 0,09, nas quais
ha uma substitui¢do muito pequena, quando comparado com a nossa, que varia em torno de
10% a 90% de Mg. Nesse trabalho, foi observado picos semelhantes ao nosso na concentragao
0,09, como também ¢ possivel verificar a existéncia da fase Mgi.xCoxT12Os nas concentragdes
0,07 e 0,09, os autores evidenciam que possuem consequéncias nas caracteristicas de micro-
ondas e densidade, ainda, ¢ mostrado um aumento na célula unitaria do composto.

Apos as medidas de difragdo de raios X, iniciou-se com as analises dos dados de todos
os difratogramas, medidos neste trabalho, utilizando o método desenvolvido por Rietveld. Este
método consiste na comparagdo do difratograma real com o teodrico, provenientes de
combinacdes hipotéticas das fases e ¢ fundamentado na reducdo das divergéncias entre as
intensidades dos respectivos difratogramas através do método dos minimos quadrados, no qual
o melhor difratograma serd conseguido para todas as intensidades simultaneamente. Assim,
quando a diferenca entre os padroes de difracdo for pequena o suficiente, os parametros
estruturais sdo obtidos ao final do refinamento.

Na Figura 22, observa-se os graficos com os refinamentos Rietveld para as trés
ilmenitas, CoTiO;, NiTiOs3 e MgTiOs, estudadas neste trabalho. Os picos dos valores
experimentais sdo representados pela cor preta e dos valores calculados sdo na cor vermelha.

Na tabela 5 ¢ exibido os valores dos parametros de rede obtidos apos refinamento.

Tabela 5 - Parametros de rede para o MgTiOs, o NiTiO3 e o CoTiOs.

a (A) b (A) ¢ (A) V(A%
MgTiO; 5,054359 5,05459 13,89987 307,549
NiTiO3 5,02818 5,02818 13,79116 301,692

CoTiO3 5,06748 5,06748 13,9258 309,696
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Figura 22 - Refinamento Rietveld das trés ilmenitas. Fonte: Autoria propria.
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Para o titanato de cobalto foi observado que os picos alcangaram uma boa concordancia
entre si, 0s picos experimentais e calculados sobrepuseram-se entre eles, também foi verificado
por meio da linha na cor azul que trata da diferenga entre o calculado e o observado, ela
aproximou-se de uma linha reta.

O NiTiO3 também obteve bons resultados entre os picos observados e calculados, no
entanto foi possivel verificar um pico em ~27° que ndo apresenta a mesma fase como os outros
picos constatados, esse pico atribuiu-se a uma fase espuria. A linha de diferenca demonstrou
um pico em ~27° que foi bastante intenso comparado aos outros desta mesma curva, essa
intensidade foi mais expressiva devido aos valores calculados que ndo se corresponderam aos

experimentais por causa da fase espuria encontrada na amostra.
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Analisando o titanato de magnésio pode-se verificar em ~26° um pico que condiz com
fase MgTi20s, possivelmente, de um excedente de didxido de titdnio no material estudado.
Além disso, os picos em ~33° e ~54° foram mais intensos nos valores calculados comparando
aos valores experimentais. Logo, devido a pequena discordancia que houve entre as
intensidades dos picos, a linha de diferenca marcou uma intensidade bastante significativa para
baixo nos picos da curva dos graus observados. Para os picos em ~36°, ~49° e ~64°, estes
obtiveram maiores magnitudes para os valores experimentais em detrimento dos calculados, a
linha de diferenca aumentou a magnitude dos picos da curva para cima nesses graus referidos.
Nessa amostra, dispos-se de resultados favoraveis, no entanto para eliminar o pico da fase
espuria, deveria ter um forno que trabalhasse numa temperatura de sintese mais alta.

Em seguida na Figura 23, o refinamento Rietveld ¢ exposto para algumas concentracdes

do sistema NixCo1xTi0s.
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Figura 23 - Refinamento Rietveld das concentragdes x = 0,2; 0,5; 0,7 € 0,9 para o sistema
NixCo1xTiOs. Fonte: Autoria propria.

Na concentragdo de x = 0,2 na Figura 23, houve bons resultados entre os valores

calculados e experimentais, além disso a linha de diferenca aproximou-se de uma linha reta, os
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picos em ~33° e ~36° possuiram maiores intensidades em relagdo aos valores observados. Nos
graficos, as medidas de x = 0,5 e 0,7 apresentaram pequenas diferencas nos picos em ~33°,
~36°, ~41°, ~49° e ~54°, e em ~24°, ~33°, ~36° e ~49°, respectivamente, para os valores
experimentais, em correspondéncia também ocorreu uma elevagdo nas intensidades dos picos
para esses mesmos graus na curva da diferenca. Por fim, na concentragao x = 0,9, apresentou-
se um pico em ~28°, no qual, pertence a fase espuria (TiO2), esse pico ja foi relatado no
difratograma para este mesmo sistema. A linha de diferenga demonstra esse mesmo pico, assim
¢ possivel observar que a diferenga nesse ponto da curva expressou-se para o valor
experimental. Ademais, os outros picos corresponderam-se entre si. Concluindo, obtiveram-se
resultados favoraveis para o composto estudado nas concentracdes analisadas, somente na
concentracao x = 0,9, vista na fase espuria, ndo ¢ condizente com a estrutura ilmenita esperada.

Na tabela 6, apresentou-se os dados refinados dos parametros de rede do composto

leCO 1 -xTiO3 .

Tabela 6 - Parametros de rede obtidos para o sistema NixCo1.xTiO3. Fonte: Autoria prépria.

Concentracdo a (A) b (A) Volume Densidade
de Ni (%) (A)} g/(A)y?
x=1,0 5,0280 5,0280 13,7912 301,962 5,101
x=0,9 5,0348 5,0348 13,8041 303,040 5,084
x=0,8 5,0399 5,0399 13,8201 304,036 5,070
x=0,7 5,0414 5,0414 13,8284 304,376 5,063
x =0,6 5,0463 5,0463 13,8455 305,345 5,049
x=0,5 5,0494 5,0494 13,8560 305,945 5,038
x=0,4 5,0537 5,0537 13,8725 306,837 5,023
x=0,3 5,0568 5,0568 13,8843 307,468 5,015
x=0,2 5,0598 5,0598 13,8963 308,101 5,005
x=0,1 5,0654 5,0654 13,9150 309,198 4,988
x=0,0 5,0675 5,0675 13,9258 309,696 4,981

Na Figura 24, ha a representagdo grafica dos valores dos parametros de rede do
composto NixCo1xTiO3 obtidos no refinamento Rietveld, listados na tabela 6. Sendo que o
parametro a = b ¢ exibido do lado esquerdo da pagina no eixo das ordenadas e, o pardmetro ¢ ¢
demonstrado no lado direito da pagina no eixo das ordenadas e no eixo das abscissas expressa-

se a concentragdo de niquel. Pode-se observar que os parametros de rede “a” e “b” da célula
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unitaria tém seu maior valor na amostra de titanato de cobalto ~5,07 A, conforme foi se
realizando a dopagem do niquel no cobalto, o pardmetro de rede da célula foi decrescendo até
atingir ~5,03 A nas amostras com maiores concentragdes de niquel. O mesmo comportamento
de decréscimo, pode ser observado para o pardmetro de rede c, incialmente tinhamos ~13,94 A
na amostra de titanato de cobalto e acordo com as substitui¢cdes o valor diminuiu para ~13,79

A, nas amostras com maiores concentragdes de niquel.
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Figura 24 - Valores dos parametros de rede do NixCo1.xTi0s. Fonte: Autoria propria.

A figura 25 demonstra os dados obtidos para o volume e para a densidade depois do
refinamento Rietveld para as concentragdes do NixCoixTiO3. Observa-se que o volume da
célula unitaria conforme as dopagens de niquel no cobalto, saiu de ~310 A® para ~302 A°, ou
seja, o volume decresceu de acordo com a substitui¢do no sistema. Resultado ja esperado visto
que, os parametros de rede da célula unitdria a =b e ¢ diminuiram com a substitui¢do do cobalto
pelo niquel, ver figura 23. Para a densidade, pode-se observar que, a medida que ¢ feita a
substitui¢do do cobalto pelo niquel, ocorre um aumento pouco significativo, inicialmente ~5,0

g/A3 no CoTiO; e depois com as dopagens ha ~5,1 g/A3em x=0,9.
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Figura 25 — Volume e Densidade para o NixCo1xTiO3. Fonte: Autoria propria.
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A seguir na tabela 7, exibimos os valores dos pardmetros de rede para o CoxNijxTiO3

abordados por [64] e [65].

Tabela 7 - Parametros de rede obtidos para o sistema CoxNiixTiOs. Fonte: [64] e [65].

Concentragao de Co (%)

x = 0,2 (0,8) ref.[65]
x = 0,4 (0,6) ref.[64]
x = 0,4 (0,6) ref.[65]
x = 0,6 (0,4) ref.[64]
x = 0,6 (0,4) ref.[65]
x = 0,8 (0,2) ref.[64]
x = 1,0 (0,0) ref.[65]

a(A)
5,0394
5,0409
5,0461
5,0515
5,0525
5,0607
5,0652

c(A)
13,8305
13,8742
13,8434
13,9027
13,8707
13,9135
13,9232

Volume (A%)
304,171
305,311
305,275
307,226
306,647
308,586
309,361
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Confrontando nossos resultados (tabela 6), com os resultados da literatura (tabela 7),
observou-se que as concentragdes 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 do sistema CoxNii«TiO3 sao
equivalentes as nossas concentragdes 0,8; 0,6; 0,4; 0,2 e 0,0, obtidas no sistema NixCo1xTiOs.
Os valores dos parametros de rede do nosso trabalho, através do refinamento Rietveld, seguem
praticamente os mesmos valores obtidos na literatura, para todas as composicdes aqui
comparadas. Na referéncia [64], foi utilizada outro método de sintese com temperaturas: Twitios
=900 °C e Tcotioz = 300 °C e, a nossa amostra possui Tnitioz3 = 1100 °C e Tcotios = 950 °C, os
padrdes de difragdo de raios X se aproximaram aos nossos padroes de difra¢ao observados.

No trabalho de Moschogiannaki [64], método baseado em solucdo, os picos que se
encontraram em ~27,5° no padrdo de difragdo foram atribuidos a uma impureza, dioxido de
titdnio (TiO2) pelo aparecimento no grafico. Para o nosso trabalho, esse mesmo pico torna-se

visivel nas concentragdes com x = 0,8; 0,9 e 1,0.

Na Figura 26, exibimos os resultados do refinamento Rietveld para o MgxCo1xTiO3 nas

concentracoes x = 0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,7.
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Figura 26 - Refinamento Rietveld das concentragdes x = 0,2; 0,4; 0,6 ¢ 0,7 para o sistema
MgxCo1xTi0s. Fonte: Autoria propria.
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Na figura 26, pode-se observar na concentragdo com x = 0,2 um pico tedrico em ~21°,
o qual ndo obteve correspondente experimental, ocasionando na linha de diferenga um pico na
mesma posi¢do com intensidade para baixo. Ademais, hd um pico experimental que apareceu
em ~28° que ¢ referente a fase MgTi2Os, que ndo tem pico correspondente no refinamento por
ser outra fase. Para a composi¢do com x = 0,4, tem-se, novamente, o pico calculado em ~21°,
neste ponto quando observa-se a curva dos valores experimentais, demonstra-se uma leve
intensidade se formando, no entanto, a linha de diferenca nesse local ainda possui a mesma
configuragdo que a concentragdo anterior. O pico observado que estd localizado em ~28°
pertencente a fase espuria continua com as mesmas caracteristicas referidas em x = 0,2.

Na concentragdo com x = 0,6, verificamos que conforme foram realizadas as dopagens
no sistema, os valores experimentais e tedricos para o pico em ~21°, finalmente, sobrepuseram-
se entre si. A linha de diferenca nesse ponto, ficou uma linha reta, demonstrando que os valores
se ajustaram apos as substituicdes. Analisando o pico da fase espuria, localizado em ~28°, ¢
visivel que ele aumentou de intensidade, assim como o pico da diferenca relacionado a esse
grau também aumentou a magnitude, comparado as concentragdes anteriormente citadas. Por
fim, em x = 0,7 o pico experimental em ~28° aumentou ainda mais a sua intensidade, verificado
da mesma forma no padrao de difragdo de raios X, da fase MgTi2Os. Portanto, os demais picos
de valores teoricos e experimentais foram correspondentes mutualmente, além da formagao da
estrutura ilmenita esperada.

A tabela 8 exibe os dados refinados dos pardmetros de rede para o0 MgxCoi14TiOs.

Tabela 8 - Pardmetros de rede obtidos para o sistema MgxCo1xT10s3. Fonte: Autoria propria.

Concentragio a (A) Volume Densidade
de Mg (%) (AY g (AY
x=1,0 5,0575 5,0575 13,9082 308,101 3,892
x=0,9 5,0555 5,0555 13,8996 307,653 4,004
x=0,8 5,0508 5,0508 13,8847 306,746 4,128
x=0,7 5,0470 5,0470 13,8721 306,017 4,249
x =0,6 5,0448 5,0448 13,8624 305,487 4,369
x=0,5 5,0444 5,0444 13,8600 305,480 4,481
x=0,4 5,0395 5,0395 13,8404 304,411 4,610
x=0,3 5,0393 5,0393 13,8370 304,298 4,724
x=0,2 5,0367 5,0367 13,8189 303,596 4,848
x=0,1 5,0334 5,0334 13,8037 302,865 4,973

x=0,0 5,0280 5,0280 13,7912 301,962 5,101
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Na Figura 27, apresentou-se os dados adquiridos para os parametros de rede depois do
método de refinamento Rietveld para todas as concentragdes do composto MgxCo1xTiOs. Foi
possivel perceber que os valores de rede a =b aumentaram, conforme foi substituindo o cobalto
pelo magnésio. Inicialmente, o valor do parametro era de ~5,026 A em x = 0,0 e de acordo com
as substituicdes alcangou ~5,058 A em x = 1,0. Para o parametro de rede c, verificou-se também
um crescimento que pode-se observar a partir dos valores do grafico de ~13,80 A em x = 0,0

para ~13,92 A em x = 1,0 2 medida que ocorreu a dopagem na amostra.

5,058 4 - 13,95
5,049 4 13,90
= 5,040 - )
IR <
f - 13,859

= 5,031 4
- 13,80

5,022 -
5,013 1 13,75

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Concentracao de Mg (x)

Figura 27 - Parametros de rede para o MgxCo1xTi03. Fonte: Autoria prépria.

A seguir na Figura 28, sdo apresentados os resultados alcangados para o volume e a
densidade, apods o refinamento Rietveld do composto MgxCo1xTi0O3. Realizando uma andlise
no volume, observa-se que houve um aumento no volume da célula unitaria, no principio havia
~302 A3 sem magnésio na amostra, posteriormente, com a substitui¢do foi adquirido ~308 A3,
Portanto, como foi constatado, que os pardmetros de rede cresceram na substituicdo de cobalto
por magnésio, consequentemente, o volume da célula aumentou. Para a densidade, viu-se que
ela diminuiu bem com o aumento de concentragio de magnésio, incialmente era de ~5,1 g/A’

em x = 0,0 e passou para ~ 4,0 g/A® na amostrax = 0,9.
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Figura 28 — Valores para o volume e a densidade do MgxCo1xTiOs.

Fonte: Autoria propria.

Na tabela 9, apresentou-se valores de parametros de rede encontrados na literatura para

os compostos: MgixCoxTiO3 e CoxMgixTi0s3, respectivamente.

Tabela 9 - Parametros de rede obtidos na literatura para o sistema MCT. Fontes: [63] e [66].

Concentragao de a(A) c(A) Volume (A%)
Co (%)
x =0,09 (0,91) 5,0642 5,0642 13,927 309,368
ref.[63]
x=0,1(0,9) 5,051 5,051 13,92 307,883

ref.[66]
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Analisando os nossos resultados, tabela 8 com os dados da literatura tabela 9, observou-
se que as concentragdes 0,09 e 0,1 de Co sdo aproximadamente equivalentes a nossa
concentracao com 0,9 de Mg, nesta concentragao, obteve-se através do refinamento Rietveld: a
=b=5,0555A,c=13,806 A e V=307,653 A*. Os valores dos parAmetros de rede da literatura
se aproximaram numericamente dos nossos para o sistema MgxCo1xTiO3, principalmente com
a ref. [66], que foi publicada recentemente. No trabalho de Sharma, foi utilizado uma
temperatura de calcinacao em 900°C durante o periodo de 2h e sinterizada por 3h a 1200°C.

Confrontando os difratogramas encontrados nesses dois trabalhos [63, 66] observou-se
que s3o bastante semelhantes com o nosso, neste caso a coeréncia maior acontece com a
referéncia [63], fato visto pela fase esptria também observada nos difratogramas obtidos por
[63], usando uma temperatura de sinterizagdo de 1350°C. Ainda ¢ importante mencionar que
os compostos encontrados na literatura t€ém uma dopagem muito pequena, ~10% de cobalto
ocupando o lugar do Magnésio, quando comparado com a nossa substituicao atdmica, na qual
ha a variagao de 10% a 90% de Mg substituindo o Co.

Nas Figuras 29 e 30, ¢ mostrada as comparagdes entre os resultados obtidos dos
parametros de rede depois do refinamento Rietveld para os dois compostos estudados neste

trabalho: MgxCo1xTi03 e NixCo1xTi0s.

5,070
ngCoHTiO3
NiXCo1_XTiO3
5,055
<
=
Il
<
5,040 -
[ ] o
53025 T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T ¥ T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Concentracao (x)
Figura 29 - Valores dos parametros de rede a =b para o MgxCo14Ti103 € NixCo1xTiOs.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 30 - Medidas do parametro de rede ¢ para o MgxCo1.xT103 e 0 NixCo1xTiOs.

Fonte: Autoria propria.

Analisando as Figuras 29 e 30 observa-se que os valores dos parametros de rede a=b e
¢ para o composto MgxCo1xTi03, representados na cor preta, apresentaram um crescimento
conforme a concentragdo de magnésio foi aumentando em relagdo a concentragdo de cobalto
no material. Por outro lado, para o sistema NixCo1xTi103, na cor vermelha, verificou-se que os
valores dos seus parametros de rede a =b e ¢ decresceram de acordo com as dopagens de niquel
em relagdo a concentracao de cobalto. Portanto, em relagdo a concentracao de cada substancia,
enquanto os parametros de rede para o MgxCo1xTiO3; aumentaram, os pardmetros para o
NixCo1xTi03 reduziram.

Nas Figuras 31 e 32, apresentou-se os comparativos para os valores do volume e da
densidade, obtidos apos o refinamento Rietveld para todas as composicoes dos dois sistemas
estudados. Observa-se na Figura 31, sistema MgxCo1xTi03, que os valores do volume
aumentaram de acordo com a substitui¢ao do cobalto pelo magnésio, ou seja, do ponto de vista
fisico ocorreu uma expansao na célula unitaria conforme o aumento de Mg no composto. Assim,
como os valores dos pardmetros de rede cresceram anteriormente, consequentemente, o volume
iria crescer também. Para o sistema NixCoi4TiO3, foi observado que os valores do volume
diminuiram com a dopagem do niquel no CoTiOs, representando, fisicamente uma contragao
na c¢lula unitaria da amostra, entdo os parametros de rede decresceram, logo o volume reduziu.
Portanto, a célula unitaria para o composto MgxCoixTiO3 obteve uma expansdo ¢ para o

composto NixCo1.xTiO3 obteve uma contragao.
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Figura 31 - Medidas de volume para os compostos MgxCo1.xTi03 € NixCo1xT103.
Fonte: Autoria propria.

Realizando a analise na Figura 32, ¢ visto que a densidade do sistema MgxCo1xTiO;
diminuiu bem seu valor, quando foi aumentada a concentracdo do magnésio no cobalto. Por
outro lado, o sistema NixCo1.xT103 permaneceu com a densidade quase que constante, quando
aumentamos a concentracdo de niquel na amostra. Acredita-se que este fato pode estar
relacionado, com os valores das massas atdmicas de cada elemento quimico utilizado neste
trabalho durante a substituigdo, Ni = 58,69 u, Co = 58,93 u e Mg = 24,30 u. Para o MgxCo:.-
x 103 a massa atomica do magnésio ¢ menos da metade da massa do cobalto, ocasionando a
reducdo na densidade e, para o NixCo1xTiO3 a massa atdmica do niquel ¢ bem proxima da

massa atomica do cobalto, dessa forma levando a um aumento na densidade.
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Figura 32 - Medidas de densidade para os compostos MgxCo1xTiO3 e NixCo1xTiOs.

Fonte: Autoria propria.
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4.2 Medidas de Espectroscopia Raman

Iniciar-se-a a apresentacdo e discussdo dos resultados de espectroscopia Raman pelas
amostras de referéncia, figura 33, produzidas pelo método de reacao de estado s6lido. A sintese
obtida para o titanato de cobalto, titanato de niquel e para o titanato de magnésio mostrou que
esta coerente e de acordo com a maioria dos resultados encontrados por outros pesquisados que
usaram varios métodos de sintese. As amostras foram calcinadas com as seguintes

temperaturas: Tcr = 950 °C, Tnr= 1100 °C e Tmr = 1100 °C.

* Fase espuria 284

MgTiO, 717

710

NiTiO, 348

Intensidade

459 482

300 450 1,600 750
Deslocamento Raman (cm )

]
150
Figura 33 - Espectros Raman dos titanatos de cobalto, niquel e magnésio. Fonte: Autoria

propria.

O espectro obtido experimentalmente para o titanato de cobalto, figura 33, estd em
perfeita coeréncia com o trabalho de Cunha [8], porém em compara¢do com o espectro da
referéncia [67], foram constatadas pequenas diferencas nos valores da posicao dos picos, o
Raman observado nao ficou semelhante ao nosso. Para o titanato de niquel, mesma figura 33,
o espectro Raman obtido est4 de acordo com o trabalho [17], como também esta de acordo com
outros trabalhos na literatura [68], foi verificado uma conformidade nos picos e nas posigdes
no grafico do NiTiOs. Para estes dois espectros, os resultados adquiridos mostram-se bem mais

precisos, isto pode ser devido a diversas varidveis, tais como: tempo e/ou temperatura de
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calcinagdo, método de sintese ou até mesmo a precisdo do espectrdmetro empregado na
producdo das medidas Raman. Sendo bem importante frisar que, para as nossas amostras do
CT e do NT foram observados todos os 10 modos ativos, comprovando uma boa estrutura
cristalina destas ilmenitas.

Na literatura, foram encontrados alguns espectros Raman para algumas amostras do
sistema NCT, obtidos por outros pesquisadores [61], usando o método de Pechini. Nesta
citagdo, os espectros Raman se mostraram mais alargados com sobreposicdo dos picos,
discordando em algumas composi¢des, quando comparado com 0S nossos espectros,
principalmente para o CoTiO3 puro.

Para o titanato de magnésio, com relacdo ao espectro Raman obtido, foram vistos 14
picos, porém, de acordo com a teoria de grupos esta composi¢do deve conter 10 modos
vibracionais, logo, o nosso resultado esta com alguns picos que nio estdo em conformidade
com os dados apresentados na literatura [69]. Assim, inicialmente, ¢ possivel constatar que
esses 4 picos excedentes, devem ser devido ao aparecimento da fase MgTi,Os observada no
DRX [58] e no espectro Raman [70] encontrados na literatura. E importante mencionar que a
referéncia [69] realizou as medidas Raman iniciando em 200 cm™, no nosso caso, iniciamos as
medidas Raman em 100 cm™!, podendo ser esse um possivel motivo de ndo observarem os picos
na regido inicial do espectro. Confrontando o nosso espectro Raman com o da biografia [71]
para o titanato de magnésio, foi observado, também, diferengas no comportamento das curvas
do nosso espectro.

Continuando a analise do titanato de magnésio sobre a perspectiva da literatura [1],
identificou-se que esse trabalho obteve para o mesmo composto os 10 modos vibracionais
esperados. Nao foi constatada a fase espuria, MgTi1,0s, no espectro da referéncia citada, pode-
se atribuir ao método quimico usado, Pechini, provavelmente se fosse um método fisico,
dependendo da temperatura de sintese, haveria a fase MgTi,0s, conforme foi encontrada por
meio do método de reagao de estado sélido.

Por fim, fazendo uma andlise entre o espectro Raman da temperatura de 1250°C no
grafico da referéncia [59] com o nosso espectro para o MgTiO3z a 1100°C, verificou-se uma
semelhanca entre esses espectros, entretanto para as seguintes curvas do Raman da biografia

[59] a fase MgTi20s foi desaparecendo com o aumento da temperatura.

Utilizando a Equagdo wcr(X) = wnrmr) + (Z—t)x e conhecendo os valores das

posicdes dos picos de NCT e MCT, e a mudanca de frequéncia com a composi¢ao, pode-se
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determinar os valores interpolados para a frequéncia de cada modo vibracional e para a
composi¢ao, esses valores sdo apresentados na Tabela 10.

Classes de frequéncias e simetrias para CoTiO3 e NiTiO3 dos modos vibracionais.

Tabela 10 - Frequéncias para os titanatos de cobalto, niquel e magnésio. Fonte: Autoria propria.

PicoN°.  ocr(em”)  onr(cm?) our(em’) 0w ow Modos
( ) ( ) ( ) ax Net ax et Vibracionais
1 164 194 206 30 42 A,
2 210 232 284 22 74 E,!
3 241 249 308 8 67 A
4 270 293 330 23 60 E,’
5 338 348 355 10 17 By
6 385 396 399 11 14 A
7 459 468 488 11 29 B’
8 482 485 501 3 19 Ag
9 605 616 647 11 42 E,’°
10 699 710 717 11 18 Ay

Na Figura 34 (a), pode-se observar os espectros Raman, em temperatura ambiente, para
todas as composi¢des do sistema NixCoixTi03, como mencionado anteriormente, foi usado a
Lei de Vegard (primeira aproximagao) para o obter a temperatura de sintese de cada amostra.
Inicialmente, temos o objetivo de verificar o efeito da substituicdo do Co por Ni no espectro
Raman.

No primeiro espectro temos o titanato de cobalto sem alteragdo em sua composi¢ao, de
acordo com a dopagem do niquel. Nos seguintes espectros, observou-se um pequeno
deslocamento na posi¢do central de todos os picos, evidenciando que hd, possivelmente, uma
solucao solida para esse sistema. Na concentragdo 0,6, tem-se o reaparecimento de um pico
depois de 150 cm™. Por fim, na tltima concentragdo foi verificado o espectro do titanato de
niquel.

A Figura 34 (b) apresenta o comportamento do pico de maior magnitude de maneira
aumentada. Inicialmente, o pico esta em 698 cm™! conforme a dopagem foi sendo realizada, ele
se deslocou para o valor de 710 cm™ no Giltimo espectro. A linha tracejada em vermelho mostra
que houve o deslocamento do pico para a direita no espectro Raman de acordo com a

substitui¢ao do Co por Ni.
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Consoante observado, Figura 34 (c), as posigdes dos picos em relagdo a concentracao

de niquel para todas as composi¢des do sistema Ni,Co1.,TiO3, foi verificado que as posigdes se

alteram de acordo com o aumento da concentragao de niquel no composto, inclusive, pela linha

continua, reconhece-se que ha uma inclinagao no qual ela estd mais alta para os maiores valores

de niquel.
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Figura 34 - (a) Espectros Raman do composto NixCo1xTi0O3, (b) pico analisado na regido de

650 a 750 cm™ (c¢) posi¢des dos picos em fungido do aumento de niquel em relagiio ao cobalto.

Fonte: Autoria propria.

Na figura 35 apresentou-se o comportamento da largura a meia altura (do inglés, Full

Width at Half Maximum-FWHM) de trés modos de vibragdo (picos mais intensos),

Ag,, Eg; e Ags, pode-se observar que a substitui¢do do Co por Ni praticamente ndo provocou

alargamento na largura desses picos, este resultado vem comprovar a obtencao de uma solucao

solida perfeita para o composto NixCoixTiO3. Todos os modos vibracionais desse sistema

apresentam mesmo comportamento para a largura. Portanto, para esse sistema o efeito de

desordem estrutural ndo é observado.
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Figura 35 - Largura a meia altura (FWHM) de trés modos de Vibragdo do NixCo1.xT10s3.

Fonte: Autoria propria.

A Figura 36 (a), na primeira concentragdo, € observado o espectro Raman do titanato de
cobalto puro, nos outros espectros foi apresentada, gradativamente, a evolu¢do, apds realizacao
da substituicdo do cobalto pelo magnésio. Viu-se que nas concentracdes 0,7 a 0,9 ocorreram
maiores alteracdes no espectro, exibindo efeito de surgimento e deslocamentos de novos picos.
Um fato interessante ¢ que a substitui¢do do Co por Mg em algumas composicdes o espectro
Raman foi parcialmente “ajustado”, quando comparado com o espectro Raman do MgTiO3
puro, tendo uma possivel reducdo da fase espuria (MgTi2Os) com efeito da substituicdo, ver
espectro com composi¢ao (x = 0,1), sendo observado principalmente entre as composigoes, 0,6
<x2>0,9, onde praticamente eliminou a fase do MgTi,Os. Neste sistema também serd analisado
o efeito da substitui¢do do Co por Mg, com relagdo a posi¢do central do pico e também com

relag@o a largura a meia altura.

A Figura 36 (b) apresenta de forma ampliada o desempenho do pico de mais alta
intensidade que foi constatado no deslocamento Raman da figura anterior. Na primeira linha do
grafico, dispds-se do titanato de cobalto puro, o pico evidenciado possui o valor de ~691 cm™,
conforme realizou-se a substituicdo, viu-se no grafico da ultima linha que o esse se deslocou
para~710 cm™.

Na Figura 36 (¢), sdo demonstradas as posi¢gdes dos picos, numeros de onda, em fungao

da concentracdo de magnésio para todas as composi¢des do composto MgxCoixTiOs.
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E possivel verificar que as posi¢des dos picos se alteraram para a direita com o aumento da

quantidade de magnésio na amostra, também fica evidente pela linha continua da figura.
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Figura 36 - (a) Espectros Raman do composto MgxCo1xTi03, (b) pico analisado na regido de
650 a 750 cm™ (c¢) posi¢des dos picos em fungio do aumento de Mg em relagio ao Co.

Fonte: Autoria propria.

Na figura 37 ¢ mostrado o comportamento da largura & meia altura de cinco modos
vibracionais, relativos a substituicdo atdmica do Co por Mg. Sendo, trés modos na regido com
niimeros de onda maior que 300 cm™, figura 37 a) Ags, Egs e Ags, e dois na regiio com
niimero de onda menor que 300 cm’, figura 37 b) Ag, e Eg,. Observa-se em a) que a
substitui¢cdo do Co por Mg provocou um alargamento sutil no modo E g5, porém, nos outros

dois modos Ag; e Ags praticamente nao houve altera¢do na largura desses picos.

Por outro lado, a figura 37 b) apresenta uma alteracao significativa na largura dos modos
Ag, e Eg,, 0 modo Ag, apresentou um aumento da largura de 14 cm™!, inicialmente era 7 cm’!
e com a substitui¢io do Mg o valor da largura atingiu 21 cm™. J4 para o modo E g, sua largura
inicial era ~10,5 cm™! para o titanato de cobalto puro e chegou ao valor de 23 cm™! na amostra
com x = 0,6 de Mg, apds essa composicdo a largura desse pico voltou a diminuir

consideravelmente e estacionou em 9 cm’!' para a amostra do titanato de magnésio.



4.2 Medidas Espectroscopia Raman

Portanto, para esse sistema MgxCo1xTiO3 o efeito de desordem estrutural ¢ observado
acentuadamente na regiio com niimeros de onda menor que 300 cm™, corroborando com o fato
de que nesta regiao foi observada uma fase espuria ja mencionada e comprovadas nas medidas
de difragdo de raios X, como também nas medidas de espectroscopia Raman das nossas
amostras. Na regido, com niimeros de onda maior que 300 cm™' ha uma menor desordem

estrutural, vista no modo E g3. Neste composto, deve-se frisar que esses resultados também

mostram uma solug¢ao sélida, apos a substituicdo do Co por Mg.
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Figura 37 - Largura a meia altura (FWHM) de cinco modos de Vibragdo do MgxCo1xTi0s.

Fonte: Autoria propria.
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A figura 38 apresenta um estudo comparativo do comportamento da largura a meia
altura dos trés modos vibracionais, Ag,, Egs e Ags, que foram estudados nos dois sistemas
propostos neste trabalho. Foi visto que os resultados Raman mostraram que o CoTiO3, esta mais
susceptivel a substitui¢do do Ni na sua rede, quando comparado com a substitui¢do do Mg.
Sendo comprovado, pelo fato de que o sistema com Mg apresentar desordem estrutural apos a
substituicao atomica. Esta desordem estrutural também pode estar relacionada ao efeito de
massa, Ni = 58,69 u, Co = 58,93 u, Mg = 24,30 u, ja relatado e observado anteriormente nos

resultados de DRX.
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Figura 38 — Comparativo da Largura a meia altura (FWHM) de trés modos vibracionais dos

sistemas: NixCo1xTi03 e MgxCo1xTi0s. Fonte: Autoria propria.
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Na literatura foi relatado a dopagem do niquel com cobalto em algumas concentragdes,
sendo x o cobalto, eles realizaram ao todo 4 dopagens na amostra, no sistema deles, 0,2; 0,4;
0,6 e 0,8, que representa as nossas amostras com x = 0,8; 0,6; 0,4 ¢ 0,2 [65]. Assim, como
discutido anteriormente nas medidas de difragdo de raios X, os resultados do espectro Raman
nessas composi¢des se assemelham com 0s nossos, o pico de maior intensidade se desloca para
numero de onda maiores de acordo com a substitui¢do atdmica. A literatura também apresentou
10 modos vibracionais no grafico para o espectro Raman para o NT e para o CT. Entretanto, a
concentragdo x = 0,8 demonstrou um pico a mais em ~150 cm™ em comparagio ao nosso
sistema, evidenciando que ha algumas diferencas, que pode estar relacionado as condigdes de
sintese de cada trabalho.

Foram também realizadas medidas Raman em fun¢@o da temperatura para algumas das
amostras do composto NixCo1.,TiO3, visando acompanhar o efeito da substituicao atdmica com
a mudan¢a de temperatura. A Figura 39 apresenta os espectros Raman para algumas
composi¢oes (NT; 0,7; 0,3 e CT) do sistema NixCo1xTiO3 evoluindo com a temperatura, de 15
K até 1000 K. Como pode ser observado, hd um efeito de alargamento da largura de linha com
o aumento da temperatura e também um deslocamento para baixos nimeros de onda, na posi¢ao
central de cada pico.

Para a concentracao x = 0,0, titanato de cobalto, observou-se o pico de maior intensidade
com os seguintes resultados na primeira curva com temperatura de 15 K a largura de linha foi
~708 cm™! com posigdo do pico em ~700 cm™!, conforme foi elevando a temperatura, alcangou-

' 'em 1000 K com posi¢do central do pico ~685 cm na tdltima curva. Na

se ~721 cm’
concentracao x = 0,3 de niquel no cobalto, para o pico mais intenso, obteve-se os dados para a
posi¢io ~700 cm™, a largura ~710,6 cm™ com 15 K. Posteriormente, na ultima curva a
temperatura 1000 K, o deslocamento Raman do pico foi ~693 cm™ com largura de ~730 cm™.

Como os graficos anteriores, foi analisada a concentracdo x = 0,7, a qual teve os
seguintes valores para os resultados da primeira e da ultima curva, respectivamente, largura de
linha ~715 cm™!, posi¢do do pico ~705,50 cm™ e largura ~736 cm™!, posicio ~ 695 cm™.

Para o titanato de niquel puro (x = 1,0), obteve-se os valores para primeira curva a
largura ~719,70 cm™, a posi¢do ~710 cm™ em 15 K, depois na tltima curva o alargamento da
largura de linha ~734,80 cm™!, nimero de onda ~699 cm™! na temperatura de 1000 K. Assim,

estda mesma analise pode ser generalizada para os demais picos, ocorrendo, pois, 0 mesmo

comportamento do pico de maior intensidade observado.
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Figura 39 - Espectros Raman das amostras (CT; 0,3; 0,7 e NT) em funcao da temperatura.

Fonte: Autoria propria.

S¢6 foi possivel realizar medidas de espectroscopia Raman em func¢ao da temperatura no
sistema NixCo1,Ti0O3, para 0 MgCo1,TiO3 era necessario um forno que trabalhasse numa
temperatura de sintese mais alta, para ajustar a temperatura de sintese da amostra do MgTiOs3,
entretanto, ndo foi possivel fazer esse ajuste.

A Figura 40 apresenta os valores da largura a meia altura de trés modos de vibragao
(picos mais intensos), Ag,, Eg; e Ags, para as amostras (x = 0,0; 0,3; 0,5 € 0,7) no composto
Ni.Co1.TiO3, obtidos a partir da Figura 39, objetivando estudar o efeito da substitui¢do do Co
por Ni, para determinar uma possivel desordem estrutural apds variacdo de temperatura nesta
sintese. Vale ressaltar que o espectro Raman em fun¢do da temperatura para amostra x = 0,5
ndo aparece na figura 38, por apresentar comportamento intermedidrio entre as amostras
exibidas. Pode-se destacar o aumento significativo na largura do modo vibracional Ags, sendo
bem mais evidente, quando comparado com os outros dois modos de vibragdo (Ag,, Eg3),

observados neste trabalho.
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Figura 40 - Comportamento da largura a meia altura (FWHM). Fonte: Autoria propria.

Analisando em detalhes a Figura 40, percebe-se um comportamento bem similar na
largura a meia altura de cada amostra em funcdo da temperatura, para os trés modos estudados.
Iniciando pelo modo Ag,, no titanato de cobalto puro, em baixa temperatura (15 K) a largura a
meia altura desse pico era de ~3,6 cm™!, com o aumento de temperatura a largura obtida foi de
~18,5 cm™ em 1000 K. Na concentragdo x = 0,3, observou-se, para esse modo, Ag,, as seguintes
medidas para a largura a meia altura: ~5,6 cm’' temperatura inicial de 15K e ~18,6 cm™ na
temperatura final de 1000K. Analisando para a concentragao x = 0,5, o modo Ag, partiu de
uma largura a meia altura ~3,8 cm™ com T =15 K para~18 cm™ a T = 1000 K, a curva cresceu
progressivamente como uma linha reta inclinada com o aumento de temperatura, nesta
composicdo. No ultimo grafico, analisando ainda o modo Ag,, concentragdo x = 0,7, verificou-
se que a largura a meia altura, em fungdo da temperatura, aumentou de ~4,5 cm™ para ~20,7

cm™.

Considerando agora o modo E g3, foi possivel ver que o comportamento da largura a
meia altura (FWHM) do CoTiOs inicialmente era de ~5,5 cm™ a temperatura de 15 K e passou
para ~28,5 cm™ em 1000 K. Em x = 0,3, modo E g3, foi verificado que a largura aumentou de

~ 6,9 cm™' para ~28,7 cm’!, exibindo um valor da FWHM final aproximadamente igual
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ao CoTiOs. Para a amostra x = 0,5 0 modo E g3, inicialmente tinha o valor da largura de ~5,4
cm™! com o aumento de temperatura passou a ser ~29 cm™!, crescendo progressivamente como
uma linha reta inclinada na sua metade da curva assim como a curva do modo Ag, visto
anteriormente para essa mesma composicdo. Em x = 0,7 foi observado nesse mesmo modo,
Egs, os valores de ~6,2 cm™ com T =15 K e ~33,8 cm™ em T = 1000 K. Nesta amostra com x
= 0,7 foi observada uma desordem maior no modo E g3, quando comparado com as outras
composigdes.

Por fim, para o modo Ags, amostra do CoTiO3, foi observado a largura de ~14,3 cm™!
em 15 K, posteriormente passou a ser de ~53,5 cm™ com o aumento da temperatura para 1000K.
Com o aumento de niquel no composto, x = 0,3 nesse mesmo modo, a largura a meia altura do
pico foi de 18,3 cm™ para 50,5 cm™ com a elevagdo da temperatura a 1000 K. Em x = 0,5, modo
Ags, temos que o comportamento da largura tem valor inicial de ~15,6 cm™ em T = 15 K
atingindo 48,8 cm™ em T = 1000 K. Em x = 0,7, modo Ags, tem-se que a largura a meia altura,
aumentou de ~14,8 cm™ em T = 15 K para ~63,06 cm’! em relacio a temperatura de 1000 K.
Destaca-se, entdo, uma desordem estrutural por temperatura em maior propor¢ao para o modo
Ags, observado nas composic¢des estudadas (x = 0,0; 0,3; 0,5 e 0,7) quando comparada com a
desordem estrutural dos modos vibracionais anteriores, Ag,e Eg;. Além disso, pode-se
destacar que o aumento na concentracdo de niquel também influenciou no aumento da
desordem estrutural do modo Ags.

Os resultados acima mostraram que a largura a meia altura do composto NixCo1..TiO3
apresenta uma desordem estrutural em fun¢do do aumento da temperatura, coerente com o
resultado obtido para a largura a meia altura em fun¢do da substituicdo do Co por Ni, figura 35.
E importante frisar que a desordem estrutural em cada composi¢do praticamente ndo varia,
quando ¢ analisada na mesma temperatura medida. Ou seja, ela acontece nesse sistema por
aumento de temperatura e nao por substitui¢do atdmica.

Na Figura 41, foi observado o comportamento da posi¢ao central do pico em fun¢do da
temperatura para trés modos vibracionais Ag,, E gz e Ags, para algumas composic¢oes, NT; 0,7;
0,5; 0,3 e CT, do sistema Ni,Coi1,TiO3, consideradas na Figura 39. Foi verificado um
comportamento similar para a posicdo de pico, nesses trés modos com aumento o da
temperatura. No primeiro grafico temos o modo Ag,, na figura do meio temos o modo Egs, e
na ultima figura temos o modo Ags. Inicialmente, a temperatura era de 15 K e foi elevada até

1000 K, a posicao central do pico variou dentro do esperado em cada amostra, ficando entre
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10 e 20 cm™ nos trés modos analisados, os numeros de onda diminuiram com o aumento de

temperatura.
1

250 4

348 4
710

344

245 4 705 4

1N
S
=
1
=)
=3
=
1

oo . -1
40 do Pico (cm

3 o (cm™)
=
<
L

. -1

do Pico (cm )

Posi
w
w
=)

L

ca0

N

w

n

L
Posi
D
o
n
L

Posicio do Pico (cm-l)

332 4 690 -

230 +

. 685 -
225 328

0 200 _ 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperatura (K) Temperatura (K) Temperatura (K)
Figura 41 - Comportamento da posi¢ao do pico obtidos em fun¢do da temperatura para

algumas amostras (NT; 0,7; 0,5; 0,3 e CT). Fonte: Autoria propria.

4.3 Medidas de MEV

As imagens obtidas pelo MEV foram realizadas apenas para as amostras do sistema
NixCo1.TiOs3. Exibiu-se, na Figura 42, a micrografia do titanato de cobalto (CoTiOs), com
tamanho médio de ~ 450 nm, e, nas figuras 42, 43 e 44, tem-se as micrografias para algumas
composig¢des, x = 0,1; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6 e 0,8 de niquel substituido no CoTiOs3, possibilitando
perceber que o comportamento do tamanho médio de particula neste composto aumenta com o

aumento da concentragdo de niquel, chegando a ~ 750 nm na amostra com x = 0,8.
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Figura 42 — Micrografias do CoTiO3, Nio,1C00,9T103 € Nip2Co00gTiO3. Fonte: Autoria propria.
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Figura 43 — Micrografias das amostras com x = 0,4 e 0,5 de Niquel no CoTiOs. Fonte: Autoria

propria
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Figura 44 — Micrografias das amostras com x = 0,6 e 0,8 de Niquel no CoTiOs. Fonte: Autoria
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S Conclusoes

Obteve-se €xito na sintese e produgdo das amostras pelo método de reacao de estado
solido dos compostos NixCoixTiO3 e MgxCo1xTi03, pois foi possivel estudar e caracterizar as
propriedades estruturais e vibracionais por meio das técnicas de difracdo de raios X e
espectroscopia Raman. Os resultados obtidos para as trés ilmenitas de partida (titanatos),
NiTiO3, MgTiO3 e CoTiO3, foram comparados com a literatura, tanto nos padrdes de difracao
de raios X, quanto nas medidas Raman.

Para o titanato de Cobalto (CoTiO3), o método de reacdo de estado sélido e a
temperatura empregada de 950°C foram muito eficientes para atingir a fase completa da
amostra. No titanato de Niquel (NiTiO3), também houve resultados satisfatdrios, com apenas
um pico de difracdo referente ao TiO», encontrado anteriormente em outros trabalhos que
usaram o mesmo meétodo de sintese, reagdo no estado solido [17], nessa amostra (NiTiO3) a
medida de espectroscopia Raman foi coerente. Porém, no titanato de magnésio (MgTiO3) os
resultados divergiram um pouco, no DRX encontramos uma pequena fragdo da fase MgTi,0s,
essa fase “espuria” também foi encontrada na literatura [72]. O espectro Raman para o MgTiO3
demonstrou os 10 modos vibracionais esperados, € também apresentou outros picos, que,
inicialmente, foram atribuidos a fase MgTi1,0s. Acredita-se que a sintese nessa amostra
(MgTiOs3) pode ser ajustada em trabalhos futuros, aumentando o tempo de calcinagdo que foi
de 1 hora e ou readequando o valor da temperatura sintese, que foi de 1100 °C para um valor
mais alto. Constata-se que algumas biografias alcancaram a fase completa do MgTiOs3, usando
na producao métodos quimicos, como o método de Pechini, no qual tem-se a temperatura de
sintese menor ao se comparar com métodos fisicos.

A substitui¢do do Co pelo Ni, no sistema NixCo1.xTiO3, apresentou na difracao de raios
X, uma variacao nas intensidades de alguns picos, como também houve formagdes de novos
picos, de baixa intensidade, em algumas concentracdes. Para as medidas de espectroscopia
Raman, observou-se um pequeno deslocamento na posi¢cdo central de todos os picos,
evidenciando que temos possivelmente uma solugdo so6lida para esse sistema. Analisando
nossos resultados com a literatura [61], foi verificada uma concordancia para algumas
concentracdes, sendo que os pesquisadores aplicaram o método de Pechini modificado na
producdo da amostra.

A substituicdo do Co pelo Mg, no sistema MgxCo1xTi0O3, mostrou nas medidas de DRX
mudangas nos picos de difragdo a partir da concentragdo x = 0,2 em ~28° no entanto, nas

concentracdes com 0,6 < x > 0,9 ¢ bem mais visivel outro pico gerado em ~26° que aparece
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inicialmente na amostra de referéncia do titanato de magnésio, este pico representa uma
pequena fracdo da fase MgTi>Os. Nos resultados de espectroscopia Raman do MgxCo1xTiOs3,
percebeu-se que, apos realizada a substitui¢ao, ocorreram maiores alteragdes no espectro nas
concentragdes com 0,7 < x > 0,9, apresentando o surgimento e deslocamentos de novos picos.
Também foi observado que, com a substitui¢do do Co por Mg em algumas composi¢des o
espectro Raman foi parcialmente ajustado, quando comparado com o espectro Raman do
MgTiOs puro (x =0,1), tendo uma possivel reducdo da fase espuria (MgTi20s), principalmente
entre as composicoes, 0,6 <x >0,9.

Os resultados calculados no refinamento Rietveld foram bastante satisfatérios, para o
sistema NixCo1xT103, por ter sido possivel verificar que os valores dos pardmetros de rede
decresceram de acordo com as dopagens de Ni em relagcdo a concentragdo de Co. No sistema
MgxCo1xTi03, os parametros de rede apresentaram um crescimento conforme o aumento do
Mg em relagdo a concentragdo de Co. Consequentemente, o volume da célula unitaria do
sistema NixCo1xT103, diminuiu com a dopagem do niquel no CoTiOs, representando,
fisicamente uma contragdao na célula unitaria da amostra, entdo como os parametros de rede
decresceram, logo o volume reduziu. Para o volume do sistema MgxCo1xTiO3, os valores
aumentaram de acordo com a substituicao do cobalto pelo magnésio, ou seja, do ponto de vista
fisico ocorreu uma expansao na célula unitaria conforme o aumento de Mg no CoTiO3. Assim,
como os valores dos pardmetros de rede cresceram anteriormente, consequentemente, o volume
cresceu.

Portanto, fisicamente a célula unitaria do sistema NixCo1xTiO3 obteve uma contragao e
a c€lula unitaria do sistema MgxCo1xTiO3 uma expansdo. Os resultados da densidade destes
dois sistemas mostraram que houve um leve crescimento nos seus valores, a medida que foi
feita a substitui¢do atdmica do Co por Ni, permanecendo quase constante, NixCo1xTiO3. Porém,
a densidade diminuiu bem, a medida que foi feita a substituicdo atomica do Co por Mg,
MgxCo1xTiOs. Isso pode ser explicado, pelos valores das massas atomicas de cada elemento, a
massa do Mg ¢ menos da metade da massa do cobalto, deste modo provocando uma redugdo na
densidade do composto. Entretanto, o Ni possui massa bastante préxima da massa do cobalto,
dessa forma apresentando um leve crescimento na densidade do composto.

Os resultados obtidos pela espectroscopia Raman mostraram que a dopagem de Ni no
CoTi03, apresentou pequenas variagdes nas posicoes dos picos em funcdo da mudanga de
concentracdo com a elevagdo do niquel no sistema. Também se verificou que o aumento de Ni
na amostra praticamente ndo ocasionou extensao na largura dos picos, corroborando, assim, a

evidéncia de que hd, aqui, uma solugdo sélida perfeita e que a desordem estrutural ndo ¢



5. Conclusoes 80

presenciada. Com relacdo a dopagem do Mg no titanato de cobalto, as medidas Raman
mostraram uma solugdo soélida, porém, ¢ observada também a fracdo da fase espuria ja
mencionada nos resultados de difragao de raios X, que pode estar provocando uma suave
desordem estrutural, observada principalmente na variagdo de largura no modo E g5.

Comparando a largura a meia altura dos trés modos vibracionais Ag,, Eg; e Ags
estudados para os sistemas Mg,Co1-xTi03 e NixCo1xTi03, constatou-se que o segundo composto
esta mais propenso a receber a dopagem no cobalto na sua rede do que o primeiro, no sistema
Mg.Co1TiO3 verificou a desordem estrutural, possivelmente, vinculada também ao efeito de
massa, corroborando com os resultados de DRX.

A espectroscopia Raman, em funcdo da temperatura, foi analisada apenas para algumas
concentracdes do sistema NixCoixTiOs. Foi possivel ver uma mudanga na posicao central de
cada pico para pequenos numeros de onda e uma ampliacdo da largura a meia altura, com a
variacdo de temperatura de acordo com o aumento da concentracdo do niquel no titanato de
cobalto, e a elevacdo da temperatura no composto. Para a largura a meia altura (FWHM) em
funcdo da temperatura com x = 0,0; 0,3; 0,5 e 0,7, foi observado que os modos de vibragao
Ag, e E g; ndo apresentaram um aumento tao relevante na largura do pico quando comparado
com o modo Ags que foi bem mais evidente no composto estudado, sendo sensiveis ao teor de
Ni, que revelam efeitos de desordens estruturais e quimicas na solugdo solida, como efeito do
aumento de temperatura. Ainda, a desordem estrutural demonstrada esta relacionada com a
elevacao da temperatura na amostra, s6 que essa nao muda tanto quando se observa na mesma
temperatura das diferentes concentragdes.

As imagens obtidas pelo MEV foram realizadas apenas para as amostras do sistema
NixCo14T103. O tamanho médio do titanato de cobalto foi de ~ 450 nm. Observou-se que o
tamanho médio de particula neste composto aumenta conforme cresce a concentragao de niquel,
com valor final de ~ 750 nm na amostra com x = 0,8.

Portanto, a substituicdo atomica nos sistemas Mg,Co1.xTi03 e NixCoi4Ti0O3, mostrou
resultados bastante interessantes, tanto na sintese, quanto nas propriedades estruturais e
vibracionais, sendo um caminho a ser seguido para ajudar a elucidar diversos tipos de sistemas

fisicos e quimicos, na constru¢ao de novas aplicagdes tecnologicas em materiais ceramicos.
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