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Resumo

Este trabalho tem como objetivo o estudo das propriedades estruturais e de transicao
de fase de compostos do tipo ABQOs, através das técnicas experimentais de difracao de
raios X (DRX) e espectroscopia Raman, em que foram estudados os compostos PbTiOs3
(PT), CdTiO3 (CT) e a substituicdo catiénica no sitio A entre esses dois materiais
Pb,Cd(1_4Ti0s, nas concentracgoes de x = 1.0, 0.9, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4, 0.3, 0.2, 0.1
e 0.0. A sintese foi realizada pelo método de reagao de estado solido nao convencional,
com modificacao dos reagentes PbO e C'dO, mantendo a molaridade de 79O, constante.
O PbTi0s3, em temperatura ambiente, é uma perovskita ferroelétrica que possui estrutura
tetragonal, enquanto o C'dT7O3 pode ser sintetizado para possuir estrutura romboétrica
do tipo ilmenita centrossimétrica ou perovskita ortorrombica. Porém, as temperaturas de
sintese utilizadas neste trabalho favorecem apenas a fase ilmenita do CT, que é estavel em
temperatura ambiente e em temperaturas abaixo de 900 °C' [1]. Ao realizar a substitui¢ao
dos oxidos entre os titanatos de chumbo e cddmio, a temperatura de transicao varia, bem
como as demais propriedades fisicas do composto, dando origem a um novo material. Foi
constatada a obtencdo de uma solugao sélida para as concentracoes de 0.8 Pb e 0.9 Pb,
sendo majoritariamente na concentracao de 0.9. Também foi observada, em z < 0.7 Pb, a
coexisténcia das fases estruturais dos dois titanatos, o que indica a possivel formacao de
um compésito particulado. Assim, possivelmente é obtido um material ainda ferroelétrico
de estrutura perovskita com caracteristicas inerentes do CT, que possui estrutura ilmenita
centrossimétrica. Foi possivel analisar as transi¢oes de fase desses compostos através do pico
de soft mode (de mais baixa frequéncia) no espectro Raman com a substitui¢ao catidnica
na estrutura do ion A e também através de estimulo por temperatura, determinando as
novas temperaturas de transicao de fase para as concentracoes de x = 0.9, 0.5, 0.4 e 0.2,
que informam os limites de temperatura em que o material pode ser implementado sem a
perda total de suas caracteristicas ferroelétricas. As modificagoes do PbT7O3 estudadas
neste trabalho indicam alteragoes estruturais importantes como a redugao do fator de

tetragonalidade (¢/a) e o aumento na densidade do material.

Palavras-chave: Raman; DRX; Perovskita; Ilmenita; Ferroelétrico.



Abstract

This work aims to study the structural and phase transition properties of compounds
of the type ABO3. This was accomplished with the aid of experimental X-ray diffrac-
tion (XRD) and Raman spectroscopy techniques, where the compounds PbTiO3 (PT),
CdTiO;3 (CT) and cationic substitution were studied in site A between these two materials
Pb,Cd(1_4T'iOs, in the concentrations of z = 1.0, 0.9, 0.8, 0.7, 0.6, 0.5, 0.4, 0.3, 0.2, 0.1
and 0.0. The synthesis was carried out by the unconventional solid-state reaction method,
with modification of the reagents PbO and CdO, keeping T'iO, molarity constant. The
PbTi03, at room temperature, is a ferroelectric perovskite that has a tetragonal structure,
while the C'dTiO3 can be synthesized to have a rhombometric structure of the centrometric
or orthorhombic perovskite type. However, the synthesis temperatures used in this work
favor only the ilmenite phase of the CT, which is stable at room temperature and at
temperatures below 900 °C' [1]. When replacing the oxides between the lead and cadmium
titanates, the transition temperature varies, as well as the other physical properties of
the compound, giving rise to a new material. It was found to obtain a solid solution for
the concentrations of 0.8 Pb and 0.9 Pb, being mostly in the concentration of 0.9. It
was also observed, at x < 0.7 Pb, the coexistence of the structural phases of the two
titanates, which indicates the possible formation of a particulate composite. Thus, it is
possible to obtain a still ferroelectric material with a perovskite structure with inherent
characteristics of the CT, which has a centromymmetric ilmenite structure. It was possible
to analyze the phase transitions of these compounds through of soft mode peak (of lower
frequency) in the Raman spectrum with the cationic substitution in the structure of ion A
and also through stimulus by temperature, determining the new temperatures of phase
transition for the concentrations of x = 0.9, 0.5, 0.4 and 0.2, which inform the temperature
limits at which the material can be implemented without the total loss of its ferroelectric
characteristics. The modifications of the PbTiO3 studied in this work indicate important
structural changes such as the reduction of the tetragonality factor (¢/a) and the increase

in the density of the material.

Key words: Raman; XRD; Perovskite; llmenite; Ferroelectric.
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1 Introducao

Os materiais ferroelétricos podem surgir em quatro configuragoes: Octaedro de
oxigénio ou perovskita, tungsténio-bronze, pirocloro e camada de bismuto. A estrutura
perovskita é a mais explorada na atualidade, pois possibilita diversas implementagoes
praticas e muito promissoras como, por exemplo, a utilizacdo como absorvedor de luz
em células solares organicas-inorganicas, forte candidata a substituir as células de silicio
[5][25]. Além dessa aplicacdo, a perovskita pode ser utilizada na fabricagao de sensores de
temperatura, capacitores e memorias ferroelétricas. Outro ponto positivo a destacar sobre
as estruturas do tipo perovskita é a sua obtencao através do método de reacao de estado
solido, também conhecido como método de mistura de 6xidos, utilizado neste trabalho.
Esse método permite a sua reprodutibilidade em larga escala, logo, a inser¢cao no meio

industrial.

Na atualidade, o titanato de chumbo PbTiO5 (PT) é uma das perovskitas mais
estudadas, possui estrutura tetragonal ferroelétrica em temperatura ambiente e, dentre
as perovskitas existentes, tem maior polarizacao esponténea [3]. Contudo, no inicio dos
estudos com essas ceramicas, poucos pesquisadores se dedicaram ao aperfeicoamento das
propriedades ferroelétricas do PT. Isso porque existiam grandes dificuldades na obtencao

de cerdmicas densas e que fossem livres de trincas [26].

O surgimento de trincas em ceramicas piezoelétricas faz com que a deformacao
mecanica da ceramica nao seja simétrica, o que causa uma maior concentracao de tensoes
mecanicas em uma determinada regiao. Isso proporciona o crescimento gradual da trinca
até a ruptura total do material. As trincas também podem contribuir para o aumento do
grau de opacidade em ceramicas ferroelétricas transparentes, como € o caso do titanato
zirconato de chumbo modificado com lantdnio (PLZT), impedindo sua aplicacdo em

dispositivos eletro-opticos [27][28].

Essas imperfei¢oes em ceramicas de PbTiO3 surgem principalmente devido a: 1)
O o6xido de chumbo, presente no PbT703, tender a evaporar em temperaturas acima de
1000 °C' [26]. Como a temperatura de sinterizacdo do PbTiO3 é de aproximadamente
900 °C' [3], isso pode se tornar um problema no estudo dessas cerdmicas. Alguns trabalhos
mostram solugoes para resolver essa volatizacao de PbO como, por exemplo, a utilizagao
de zirconato de chumbo Pb(ZrTi)O3 que tem a capacidade de dissipar o PbO na faixa de
temperatura de sinterizagdo do PT [3]; 2) Durante a transicao de fase ciibica-tetragonal, que
ocorre com a diminui¢do da temperatura da amostra, o PT sofre uma grande deformacao,
0 que causa rupturas no cristal. Além disso, o cristal sofre grande expansao térmica

anisotropica, ou seja, se expande de forma diferente ao longo dos eixos cristalogréficos.
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Isso gera ceramicas porosas e frageis [26].

E possivel resolver esses problemas envolvendo o PbTi0; através da formacio
de solugoes sélidas, que sao misturas em estado sélido de dois materiais ou mais dando
origem a uma fase tnica. Logo, através da substituicao de uma certa quantidade de
PbO por outro 6xido, é possivel proporcionar uma mudanga no arranjo estrutural do
material e a redugao do fator de tetragonalidade (c/a), obtendo cerdmicas densas e
resistentes [26]. Isso possibilitou o surgimento de uma grande quantidade de trabalhos
envolvendo o PbT'iO3 e modificaces do tipo Pb, A1_,) 103, onde A representa uma gama
de elementos. Através do estudo dessas cerdmicas e suas modificagoes, ainda é possivel
obter um composito, material que possui propriedades de cada um dos seus constituintes e
propriedades intermediarias. Com o meio industrial cada vez mais tecnologico e que exige
a cada dia materiais ainda mais versateis, os compositos tornam-se uma alternativa eficaz

para suprir esse demanda.

O objetivo geral deste trabalho é investigar as possiveis modificagdes das propri-
edades ferroelétricas do titanato de chumbo (PbTi03) através da substituicao de PbO
por CdO fazendo, consequentemente, a juncao das fases do PbT103 e C'd1iO3, obtendo
uma solucao sélida e em determinada concentragao dando origem a um possivel compdésito.
Esse estudo sera realizado através do composto Pb,Cd(;_,)Ti0O3 nas concentracoes de
xr=1,0 até x = 0,0. Estudar as condi¢oes adequadas para a sintese, a modificagao da
estrutura através da substituicao catiénica no sitio A e a influéncia dessa modificagdo na

temperatura de transicao de fase do composto serao os objetivos especificos deste trabalho.

Para o processo de sintese do PbTiO3 (PT) e do composto Pb,Cd(1_,)TiO3 em
todas as suas concentracoes foi utilizado o método de reacao de estado solido ndo conven-
cional, que como o préprio nome diz, nao utiliza liquidos, apenas a mistura dos éxidos
base. A temperatura de calcinacdo (processo utilizado para estabilizar a estrutura na
fase cristalina desejada) do PbTiOs identificada é de aproximadamente 650 °C' [3]. E
importante destacar que neste trabalho as amostras foram trabalhadas apenas na forma
de pd, caso fosse necessario o estudo de suas propriedades dieléticas, seria indispensavel a

compactagao das amostras na forma de pastilha e a realizacdo do processo de sinterizacao.

O material escolhido como modificador da fase do PT foi o CdTiO3 (CT), que
possui estrutura romboédrica do tipo ilmenita centrossimétrica a temperatura ambiente.
A temperatura de calcinagdo para obter essa fase é de aproximadamente 750 °C. Apesar
da alta toxicidade do cadmio, esse elemento e o C'dT70O3 vém sendo utilizados em diversas
aplicagoes, como em sensores de gas NO, [29] que pode causar sérios danos a satde
humana, sendo também um dos gases causadores das chamadas chuvas acidas; como
absorvedor de luz em células solares de filmes finos, onde o material no caso é o telureto
de cddmio (CdTe) [30] e também como material antibacteriano, juntamente com outros

compostos com bons resultados contra os organismos do tipo Pseudomonas aeroginosa,
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Klebsiella e Chromobacterium [31].

Além dessas aplicacoes, é importante destacar que o CT, por poder ser sintetizado
em duas estruturas distintas (perovskita e ilmenita centrossimétrica), ¢ um material muito
interessante para estudo e investigagao na area de fisica do estado sélido. Esse tipo de
material tem carater displacivo, ou seja, sofre mudanca estrutural e de fase em decorréncia
do deslocamento relativo dos seus ions. Isso proporciona a alteragao de suas propriedades
dielétricas & medida que ocorrem esses deslocamentos. Também ¢é importante destacar que
o estudo do composto Pb,C'd(1_,)TtO3 tem carater inédito na literatura, o que aumenta
o interesse para a implementacao do titanato de cddmio (CT) como modificador da fase
ferroelétrica do titanato de chumbo (PT). Para a sintese do C'dTiOs3, foram utilizados os

mesmos procedimentos do PbT10s3.

Com auxilio da espectrocopia Raman, foram obtidos os espectros vibracionais de
todos os compostos utilizados neste trabalho. Através desses espectros, foi possivel estudar
as transicoes de fase e determinar a nova temperatura de transicdo para as concentracoes
x = 0.9, 0.5, 0.4 e 0.2 de Pb. As transi¢oes estruturais podem ocorrer tanto com a
substituicao atomica na estrutura do composto, como com a variacdo da temperatura
a qual a amostra estd submetida. Através da difracdo de raios X (DRX), foi realizada
a andalise estrutural dos compostos, avaliando a mudanca da estrutura a medida que
é adicionado Cd em substitui¢do ao Pb. A andlise estrutural foi feita com auxilio do
programa GSAS [32], através do método de refinamento Rietveld [33][34].

Os dados obtidos neste trabalho sdo de grande importancia para entender o
comportamento desses materiais, com modificagoes controladas, que permitem o ajuste

fino de suas propriedades ferroelétricas e, no caso do CT, dielétricas.

Este trabalho esta dividido em cinco capitulos. O primeiro capitulo é referente
a esta introdugao. O segundo capitulo é a fundamentacao tedrica do trabalho, nele
estao alguns conceitos basicos referentes a area de fisica do estado sélido, principalmente
conceitos relacionados as técnicas de difragao de raios X e espectroscopia Raman. Nesse
capitulo buscou-se detalhar ao maximo possivel conceitos e deducoes matematicas, com
o objetivo de auxiliar e facilitar o entendimento do trabalho para os diversos tipos de
leitores. O terceiro capitulo contém a metodologia do trabalho, nele sao abordadas as
técnicas experimentais utilizadas. Isso inclui os procedimentos para sintese das amostras e
os equipamentos utilizados nas suas caracterizagoes. Além disso, traz uma secio sobre o
refinamento Rietveld, utilizado para identificar as caracteristicas estruturais do composto
Pb,Cd(1_,)T103. No quarto capitulo sao apresentados os resultados e discussoes a respeito
dos dados experimentais de difragao de raios X e espectroscopia Raman. E por fim, no

quinto capitulo sdo apresentadas as conclusoes a respeito dos dados obtidos.
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2 Fundamentacao teodrica

Este capitulo aborda alguns conceitos basicos e fundamentais para o estudo da
fisica do estado so6lido, tendo como foco as técnicas de difracao de raios X e espectroscopia
Raman. A respeito de cada secao e subsecao, buscou-se detalhar ao méximo conceitos que

vao ser de extrema importancia para o entendimento deste trabalho.

2.1 Ferroeletricidade

Os materiais ferroelétricos sao dielétricos que apresentam uma polarizacao esponta-
nea, ou seja, sem a presenca de campo elétrico e que pode ser revertida com a agao de
um campo externo. A polarizagdo espontanea desses materiais se deve a distribuicao das
cargas ionicas dentro da célula unitaria do cristal. Cada célula unitaria do cristal possui
um dipolo elétrico orientado em uma certa direcao e sentido. Em uma pequena porcgao
desses materiais, um aglomerado de células unitarias da origem a uma polarizacao. Essa
pequena regiao polarizada é o que denominamos de dominio ferroelétrico. Dentro de um
cristal ferroelétrico existem varios dominios com polarizagoes orientadas aleatoriamente, o

que proporciona uma polarizagao total do material nula [35].

Quando um campo elétrico é aplicado no cristal, todos os dominios ferroelétri-
cos tém sua polarizacao orientada em uma mesma direcao e sentido, proporcionando a
polarizacao do cristal. Ao retirar o campo, essa polarizagdo ainda permanece, porém,
com menor intensidade (é a chamada polarizagdo remanescente). Alguns desses materiais
ferroelétricos podem se polarizar totalmente quando uma pressao mecanica é aplicada
(sdo os chamados piezoelétricos) ou quando submetidos a variagdo de temperatura (sao os

chamados piroelétricos).

Existe um limite de temperatura a qual os materiais ferroelétricos podem ser
submetidos sem perda total de suas caracteristicas ferroelétricas. Esse limite de tempera-
tura é conhecido como temperatura de transi¢ao de fase ou temperatura de Curie (Tc).
Quando submetidos a uma temperatura acima de Tc, os ions da estrutura passam a ocupar
uma posicao centrossimétrica nas células unitarias do material, ou seja, posicoes que nao
favorecem o surgimento de um dipolo elétrico, consequentemente, o cristal nao apresenta
polarizacao espontanea e encontra-se na fase denominada paraelétrica. A temperatura
de Curie (Tc) separa as fases ferroelétrica e paraelétrica. Acima dessa temperatura um
cristal ferroelétrico se encontra na fase paraelétrica, abaixo da temperatura critica, a estru-
tura muda para uma simetria de menor energia, tendo como caracteristica a polarizacao

espontanea do material [3][35].
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O estudo dos materiais ferroelétricos tem como principal motivagao a grande
variedade de aplicagoes tecnoldgicas que eles possibilitam como, por exemplo, fabricagao
de capacitores, sensores de imagem infravermelha, memérias nao volateis, geragao de
energia limpa etc [3]. E possivel identificar o comportamento da polarizacdo nos materiais

ferroelétricos através do chamado ciclo de histerese, apresentado na figura 1.
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Figura 1 — Ciclo de histerese dos materiais ferroelétricos [2]. Verifica-se a distribui¢do dos
diversos dominios ferroelétricos e suas orientagoes.

Trés grandezas se destacam no ciclo de histerese apresentado, a polarizagao de
saturacao Pg, que representa a maxima polarizacao que o material pode atingir; a polariza-
¢ao remanescente Pg, que permanece no material quando o campo é removido e o campo
coercitivo E¢o, campo necessario para anular a polarizacao remanescente. A polarizacao
remanescente ¢ de grande importancia para utilizagao desses materiais como memorias
ferroelétricas. Porém, vale destacar que a variacao de sentido do campo nesses materiais
pode ocasionar a perda gradual de suas propriedades ferroelétricas, fendémeno conhecido

como fadiga do material [3].

2.1.1 Contexto histérico sobre ferroeletricidade

A descoberta do fenomeno da ferroeletricidade ocorreu em meados do século XVII,
mais precisamente, em 1665, quando um farmacéutico chamado Ellie Seignette, residente
da cidade de La Rochelle, na Franga, preparou um composto (NaKCyH,O4H0) que
ficou conhecido como sal de Rochelle. Por aproximadamente 200 anos, esse composto teve
serventia apenas medicinal. Em 1824, um pesquisador chamado David Brewster detecta

nesses materiais uma propriedade muito interessante. Eles possuiam a capacidade de
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se eletrificar quando aquecidos. Esse fendmeno foi por ele denominado piroeletricidade.
Algum tempo depois, Pierre e Paul-Jacques Curie verificam em seus estudos que ao
se aplicar tensdes mecanicas nesses materiais, eles ficavam eletricamente polarizados,

fenémeno que ficou conhecido como piezoeletricidade [35].

Em 1920, Joseph Valasek verificou que a polarizacao espontanea do sal de Rochelle
poderia se inverter com a aplicacao de um campo elétrico externo. Esse é o momento em
que se inicia o estudo do fenémeno conhecido como ferroeletricidade [35]. Inicialmente, esse
fendmeno era conhecido como eletricidade de Seignette, em homenagem ao farmacéutico
Ellie Seignette. O termo ferroeletricidade foi adotado somente na década de 40 em
referéncia ao fenémeno ja conhecido do ferromagnetismo. E nessa mesma década que o
fendmeno da ferroeletricidade se revelou muito promissor para aplicagoes praticas, isso
devido a descoberta da ferroeletricidade em monocristais de titanato de bario (BaTiO3),
que possibilitou a aplicac¢ao na indistria de componentes eletronicos [35]. Apds a descoberta
do BaTi0s3, muitas outras ceramicas ferroelétricas foram desenvolvidas e sao estudadas

até os dias atuais [3].

2.2 Transicao de fase Ferroelétrica-Paraelétrica

As transi¢oes de fase sao classificadas em transi¢oes de primeira ordem, segunda
ordem e mista. A transicdo de fase de primeira ordem ocorre quando a polarizacao

espontanea cai subitamente para zero na temperatura critica (Tc) [3][35].

PSJ PS s

Figura 2 — Transi¢oes de fase de primeira ordem, com queda abrupta da polarizacao e de
segunda ordem, apresentando uma queda suave da polarizacao [3].

A transicao de segunda ordem é caracterizada pela queda suave da polarizacao
espontanea até atingir a temperatura critica. A transicao de fase mista é simplesmente
uma combinacgao dos dois efeitos anteriores, podendo apresentar uma queda subita da

polarizagao ou uma queda suave [3].

A permissividade dielétrica tem um papel importante na identificacao das mudancas

estruturais dos materiais ferroelétricos. Proximo a temperatura de Curie, as propriedades
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dielétricas, 6pticas e térmicas dos materiais ferroelétricos sofrem grandes variagdes. Na
maioria dos compostos ferroelétricos, a parte real da permissividade dielétrica apresenta
valor méaximo préximo ao ponto de Curie (Tc). Acima desse ponto e para pequenos campos
elétricos, ela apresenta dependéncia com a temperatura e é dada pela lei de Curie-Weiss
[3][35]:

C

= (2.1)

€

Sendo T, a temperatura de Curie-Weiss e C a constante de Curie. O valor maximo
da permissividade em 7' = T'c, do ponto de vista experimental, pode ser escrito como
€Rmaz = 1. A permissividade nao é considerada como uma constante, ela pode mudar
conforme a frequéncia a qual a amostra estd sujeita muda e também devido as variagoes
de temperatura, como mostra a figura 3. Abaixo sdo apresentadas medidas dielétricas
do titanato de chumbo sujeito a varias frequéncias. Analisando o grafico para um valor
de temperatura acima de Tc, da direita para a esquerda, pode-se observar que a medida
que a diferenca de temperatura diminui, o valor da permissividade aumenta. Quando
T = Tc, a permissividade assume seu valor maximo. Com base nisso, através de medidas
dielétricas também é possivel identificar a temperatura de transicao de fase dos materiais

ferroelétricos.
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Figura 3 — Medidas dielétricas do PT [3]. E possivel verificar a mudanca no valor da
permissividade com a variagao da frequéncia.
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2.3  Ferroelétricos relaxores

Nos ferroelétricos relaxores, a transicao de fase nao ocorre em uma temperatura
especifica como nos casos vistos anteriormente. Ao invés de um ponto critico de transicao
(T.), a transicdo de fase acontece em uma faixa de temperatura. Para identificar as
mudancas, identifica-se primeiramente a temperatura no qual a permissividade é maxima
(T,,). Nesses materiais, a temperatura T, tem dependéncia com a frequéncia do campo
aplicado. Para cada frequéncia aplicada, no mesmo material, existirao diferentes valores
maximos da permissividade e consequentemente de temperaturas 7,,. Além disso, a
temperatura de maxima permissividade aumenta com o aumento da frequéncia. Por
essas caracteristicas, a transicao de fase em materiais ferroelétricos relaxores nao pode ser
classificada nem como de primeira ordem nem de segunda ordem. Na literatura, esse tipo
de transicao é classificada como difusa. Para valores acima de T,,, a constante dielétrica
obedece a lei de Curie-Weiss modificada [35]:

Cl

g = 7(7,, — Tm)V‘

(2.2)

Onde C’ é a constante de Curie para materiais relaxores, T,, é a temperatura
em €4, € ¥ o grau de difusidade da transicao. Para v = 1, a equagao ¢ aplicada a um
ferroelétrico normal (com transigoes de primeira ordem, segunda ordem ou mista). Para
1 < v < 2, a transigao de fase é classificada como do tipo difusa [35]. Em ferroelétricos
relaxores, como é possivel verificar na figura 4, s6 para valores de temperatura bem acima

de T, eles apresentarao um comportamento paraelétrico [35].

PS F 3

Figura 4 — Comportamento da polarizacao espontanea em ferroelétricos relaxores com o
aumento da temperatura[3]. Verifica-se que a transigdo de fase ocorre para
valores acima do ponto de maxima permissividade.
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2.4 Estrutura Perovskita

A Perovskita foi descoberta em 1839 pelo quimico e mineralogista alemao Gustav
Rose, que colocou esse nome em homenagem ao cientista russo chamado Lev Alexeievitch
Perovsky. As perovskitas podem surgir de forma natural ou sintética e surgiram primeira-
mente do titanato de célcio (CaTiOs3). Sua féormula geral é dada por ABOj3 [35], em que

os fons A e B sdo cations e os fons O, os anions da rede.

Figura 5 — Configuragdo da estrutura perovskita, sendo os ions A e B os cations da rede e
os fons O, os anions. Inorganic Crystal Structure Database - ICSD: 162048 [4].

Os ions A dessa estrutura possuem coordenacao XII, ja os ions B e O possuem
coordenagao VI e II respectivamente. O ntmero de coordenagdo (NC) é dado pela
quantidade de atomos que sao mais proximos a um atomo do cristal. No caso de cristais
ionicos, NC representa a quantidade de fons com carga oposta que sao mais proximos a

um fon da rede [8].

Sabe-se pela literatura que a modificacdo do raio i6nico do sitio A na estrutura
perovskita pode proporcionar sua mudanca estrutural. Esse tipo de modificagdo faz com
que o ion B mude sua posi¢ao dentro do octaedro formado pelos fons O [3][35]. A energia
necessaria para que ocorra essa mudanca de simetria é bastante baixa e o equilibrio das
forgas pode ser alterado por alguns décimos de eV [36]. Devido a essas mudancas sutis, a
estrutura perovskita do tipo ABO3 pode ser encontrada com simetrias cibica, tetragonal,

ortorréombica, romboédrica ou monoclinica.

Na simetria ctbica, também considerada como ideal, a perovskita se encontra na
fase paraelétrica. Se tratando de uma perovskita ferroelétrica, essa fase é obtida acima da
temperatura de Curie. Abaixo da temperatura critica, a estrutura se encontra em uma
simetria de menor energia (tetragonal, ortorrombica, romboédrica ou monoclinica) e na

fase ferroelétrica.

Os deslocamentos dos atomos que provocam as mudancas de simetria podem ser

associados aos fonons Soft (fonons de mais baixa frequéncia) [35][36]. De forma abstrata,
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podemos imaginar que esses fonons auxiliam os ions da estrutura proporcionando uma
forca restauradora que os mantém oscilando em torno de suas posi¢oes de equilibrio.
Assim, a estrutura se mantém estavel na simetria em que se encontra. Sabe-se que esses
fonons tém seu valor minimo na temperatura de Curie e somem quando a temperatura do

ferroelétrico supera esse limite. Isso possibilita a mudanga estrutural e de fase do material.

Os materiais com estruturas perovskitas mais estudados sao os éxidos inorganicos.
No entanto, ¢ possivel substituir os atomos dos sitios O por vérios elementos, mantendo
a neutralidade elétrica total e a versatilidade quimica desses materiais. Substituindo
os fons dos sitios A por estruturas organicas, originamos estruturas hibridas organica-
inorganica [5]. Se no sitio A sao adicionados cations de metil-amonio (C'HsN Hy ), no sitio
B ions de chumbo (Pb) e em O fons de iodeto (1), origina-se a estrutura C' H3N H3 PbI;
(Halogeneto de metil-aménio de chumbo). Esses materiais hibridos, organicos-inorganicos,
sao promissores devido as suas propriedades Opticas e eletronicas. Além disso, podem
ser facilmente preparados através de processos quimicos que demandam de baixo custo e
baixas temperaturas, o que viabiliza a implementacao no meio industrial. O C H3N H3Pbl;
¢ muito utilizado como absorvedor de luz em células solares, isso devido principalmente a

sua larga banda de absor¢ao que abrange todo espectro visivel, até 800 nm [5].

A célula de CH3N H3 Pbl; é composta por varios filmes semicondutores transparen-
tes. Nessas células, a luz solar atravessa um substrato de vidro, sendo absorvida pelo filme
de perovskita C'H3N H3Pbls. A energia absorvida gera elétrons e buracos no material. Os
elétrons migram para o filme de diéxido de titdnio (7703) e os buracos para a camada de
Spiro-OMeTAD (material muito utilizado para realizar o transporte de buracos e em sua
maior parte é composto de atomos de carbono). Uma vez separados, é muito dificil que
elétrons e buracos se recombinem. Finalmente, os elétrons migram para a camada de FTO
(Filme formado por 6xido de estanho dopado com flior). Ao atingirem essa camada, uma
diferenga de potencial (ddp) suficiente os leva em dire¢ao aos contatos de ouro gerando

corrente elétrica [5][25].
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Figura 6 — Representacao da célula solar organica-inorganica de perovskita e esquema de
produgéao de elétrons e buracos pela camada de C H3N H3Pbl3 [5].

2.5 Estrutura llmenita

A estrutura ilmenita pode surgir de forma natural ou sintética, como por exemplo,
o titanato de ferro F'eTiOs e o titanato de cAdmio C'dTiO3 respectivamente. A ilmenita
é um mineral comum que pode ser encontrado em rochas na crosta terrestre, areia de
praia e também na superficie da lua [37][3]. O seu nome tem relagdo com o local onde
foi descoberta, os Montes Ilmenski, perto de Miass, Rissia. E um mineral de baixo
magnetismo e alta dureza e pode ser utilizado como base de pinturas de alta qualidade

devido ao diéxido de titdnio presente na ilmenita, que é uma substéncia branca [37].

O sistema cristalino trigonal ou romboédrico, que caracteriza a estrutura ilmenita
do C'dT10O3, possui trés eixos cristalograficos de mesmo comprimento e horizontais e um
eixo vertical, que é perpendicular aos demais, diferente deles em comprimento e com
simetria ternaria. A tUnica diferenca entre o sistema romboédrico e o sistema hexagonal
¢ a simetria do eixo vertical, que é ternaria, ou seja, num giro completo do cristal a
mesma "imagem'da estrutura se repete trés vezes. No caso do sistema hexagonal, a mesma
"imagem'se repete seis vezes. Devido a semelhanga entre os dois sistemas, alguns autores

consideram o sistema romboédrico uma subdivisao do sistema hexagonal [38].
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Figura 7 — Estrutura ilmenita de grupo espacial R-3H. A figura a direita destaca a formagao

dos octaedros caracteristicos da estrutura. Inorganic Crystal Structure Database
- 1CSD: 5310 [4)].

2.6 Titanato de Chumbo (PbTiOs)

O titanato de chumbo é uma perovskita ferroelétrica a temperatura ambiente e
assim como as demais perovskitas, tem importante destaque do ponto de vista tecnolégico
devido as suas propriedades dielétricas, térmicas, Opticas, piroelétricas e piezoelétricas,
que sdo utilizadas em diversas aplicagoes [3]. O PbTiO3 apresenta uma grande distorgao
tetragonal (fator de tetragonalidade c¢/a =~ 1.063). Essa distor¢ao proporciona a esse
material uma maior polarizacao espontanea em comparacao a todos os ferroelétricos com

estrutura perovskita.

Para esse ferroelétrico, a temperatura de transicao de fase (temperatura de Curie)
é ~ 763 K = 489,85 °C [3]. O PbTiO5 apresenta estrutura perovskita tetragonal, de
simetria espacial P4mm. Nessa fase, o cristal tem carater nao centrossimétrico com
os pardmetros de rede a = b = 3.901482 A, ¢ = 4.148740 A, angulos entre os eixos
cristalograficos, dados em graus, « = = v = 90 e volume da célula, dado com base nos
parametros de rede, V., = 63,15. Na sua fase cubica, paraelétrica, o titanato de chumbo

pertence ao grupo de simetria espacial Pm3m [3].

A temperatura de sintese (PbO + TiO,) para a cristalizacdo do PbTiO3 é de
650 °C' e o raio cristalino para o Pb™2 é igual a 1,63 A, para a coordenacio XII [39]. O
titanato de chumbo é considerado referéncia para realizacao deste trabalho, uma vez que
¢ bem conhecido na literatura e possui diversas aplicacoes tecnolégicas devido as suas

propriedades ferroelétricas.
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Figura 8 — Célula unitaria da estrutura perovskita do titanato de chumbo - ICSD: 162048
[4]. Os fons Pb™? e Ti™ s@o os cdtions da rede, enquanto os fons O~2 sdo os
anions.

(a) (b)

Figura 9 — Numero de coordenacao para os elementos da célula unitaria do titanato de
chumbo - ICSD: 162048 [4]. O Pb™? (a) apresenta coordenagao XII. O Tit*
(b) apresenta coordenagao VI e o O~ (c) coordenagao II.

2.7 Titanato de Cadmio (C'dTi0O;3)

O CdT1i03, assim como os Oxidos a base de titanio, possui excelentes propriedades
dielétricas, piezoelétricas, piroelétricas e 6pticas. Ele cristaliza-se como estrutura romboé-
drica do tipo ilmenita centrossimétrica, de grupo espacial R-3H, quando ¢é sintetizado a
750 °C' = 1023 K [22], com pardmetros de rede a = b = 5,239603 A, ¢ = 14,838868 A,
angulos entre os eixos cristalinos, dados em graus, a = § = 90, v = 120 e volume da célula,
dado com base nos parametros de rede, V., = 358, 2. Quando sintetizado em temperaturas
préoximas de 1020 °C = 1293, 15 K, a estrutura se encontra na fase perovskita paraelé-
trica ortorrémbica, de grupo espacial Pnmm e com parametros de rede a = 5,305769 A,
b =5,421099 A, ¢ = 7.618028 A, angulos entre os eixos cristalinos @ = f = v = 90 e

volume da célula V. = 219,118. O CdT105 é um sistema muito interessante para estudar
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a natureza da transicao de fase ferroelétrica e estrutural. Como modificador da fase do
PbT703, tem uma série de propriedades inexploradas e que sao, em parte, estudadas
neste trabalho através do composto Pb,Cd(1_,)TiO3. O titanato de cadmio (C'dTiOs)
é, em muitos casos, pouco estudado devido a toxicidade do caddmio e também devido
a dificuldade na obtengdao de C'dT1O3 puro. Porém, esse fato nao foi empecilho para o

surgimento de diversas aplica¢oes envolvendo esse tipo de elemento.

A fase ilmenita para C'dT1O3 é instavel a altas temperaturas e ja foi demonstrado
que ela sofre uma transicao de fase irreversivel para a fase perovskita ortorréombica,
quando aquecida a temperaturas préximas de 1000 °C' [1]. Estudos experimentais também
demonstram que a perovskita ortorrémbica paraelétrica do C'dTiO3 sofre uma transicao
para a fase ferroelétrica, acerca de T'c = 80 K (—193 °C) [40][22].

O raio cristalino do Cd*? é R = 1,09 A, para a coordenacdo VI (estrutura ilmenita)
e 1,45 A para coordenacao XII (estrutura perovskita) [39]. E importante ressaltar que
na estrutura ilmenita romboédrica, o 4&tomo de cadmio fica rodeado por seis atomos de
oxigénio. Assim como em outra perspectiva, os atomos de titanio também estao rodeados
por seis anions, como mostra a figura 11. Quando se encontra com estrutura perovskita
ortorrdmbica e paraelétrica, a coordenacao do Cd*? sera XII, pois na estrutura doze
atomos de oxigénio o rodeia. Nas figuras 10 e 12, vemos o estrutura ilmenita do C'dTiO3

em varias perspectivas, incluindo a formagao dos octaedros de oxigénios.

Figura 10 — Célula unitaria da estrutura ilmenita do titanato de caddmio de grupo espacial
R-3H - ICSD: 5310 [4].
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a

(b) ()

Figura 11 — Numero de coordenacao para os elementos da célula unitaria do titanato de
cddmio - ICSD: 5310 [4]. A coordenacao do Cd™ (a) e Ti™ (b) ¢ VI. J4 a
coordenagao do O~2 (c) é II.

Figura 12 — Estrutura ilmenita de grupo espacial R-3H - ICSD: 5310. Produzida no
software Mercury 4.2.0. A figura (c) mostra a estrutura em outra perspectiva,
destacando as estruturas hexagonais formadas pelos cations.

2.8 Estrutura Cristalina

O estudo da fisica do estado sélido comegou com a descoberta da difragdo de raios
X por cristais. O principal responsavel pela elaboracao da teoria de difracao de raios X foi
o matematico, quimico e fisico Max Von Laue (1879 - 1960), que em 1912 sugeriu que o
comprimento de onda dos raios X fosse da ordem das distancias interatdomicas (1071 m).
Assim, os dtomos de um cristal poderiam servir como uma rede de difragao tridimensional.
Esse feito lhe rendeu o Nobel de Fisica em 1914 [6]. Com base na teoria de Laue, W.
L. Bragg (1890 - 1971) propos um modelo simples para explicar a difragdo de raios X.

Ele considerou que os raios X eram refletidos por planos de dtomos paralelos internos ao
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cristal, o que mais tarde seria explicitado matematicamente através da chamada lei de

Bragg.

Um cristal considerado ideal é uma repeticao infinita de grupos idénticos de atomos.
Esses grupos podem ser compostos por um tnico d&tomo ou por varios. O conjunto de
pontos matematicos onde estao os atomos ou grupo de atomos em um cristal ideal formam
o que denominamos de rede cristalina. Os atomos ou grupos de atomos, localizados nesses

pontos, sao denominados de base da estrutura [6].

Uma rede cristalina tridimensional pode ser definida por trés vetores day, ds e as,
denominados vetores primitivos da rede. Independente do ponto 7° que se "observa'a rede
ou quando transladado R em relacao a posicao inicial, o arranjo de atomos que compoe a
estrutura sera "visto'da mesma maneira. Esse translado s6 pode ser feito em um multiplo

inteiro dos vetores primitivos, sendo esses multiplos ny, ng, n3 [6] e

é = ’f_"—f— nlﬁl + nﬂg -+ 713(_1'3. (23)

Para o caso bidimensional, representado na figura 13, teremos uma situagao seme-

lhante ao caso tridimensional.

a: 1

ai

L ® L

Figura 13 — Representacao da rede cristalina bidimensional e as diversas formas de concebé-
la. Os paralelogramos 1, 2 e 3 podem ser considerados como células primitivas,
uma vez que possuem a mesma &rea. Porém, @, e d, nao sio vetores
primitivos, uma vez que nao é possivel formar a translacao da rede T por
combinacao linear entre multiplos inteiros desses vetores [6].

Essa concepcao nos faz perceber que existe uma por¢ao minima no cristal, limitada
pelo comprimento dos vetores primitivos. Essa por¢ao minima que da origem a toda
estrutura cristalina é denominada de célula primitiva ou célula unitaria. O conjunto dos
modulos de cada um dos vetores primitivos da célula é denominado de parametro de
rede, que dependera do tipo de célula. Para uma célula primitiva, que tem forma de

paralelepipedo, seu volume também é definido a partir dos vetores primitivos da rede e
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sera dado por:

Ve = |dy - (dy x a3) |. (2.4)
Sabendo que
iy X d3 = asas, (2.5)
temos que
V. = |ayazas| = a®. (2.6)

Para a base associada a célula primitiva, damos o nome de base primitiva. Nenhuma
base tem menos atomos que a base primitiva. Outra forma de encontrar a célula primitiva ¢
através da chamada célula de Wigner-Seitz. Isso é feito escolhendo um ponto da rede como
referéncia e ligando esse ponto por retas a todos os vizinhos mais préximos. Em seguida
tracam-se retas perpendiculares a essas em seus pontos médios. O cruzamento dessas retas
vai delimitar uma zona na qual vai estar contido o ponto escolhido como referéncia, como
¢ representado na figura 14. Essa zona é denominada de célula de Wigner-Seitz (ou célula

primitiva) [6].

Figura 14 — Célula de Wigner-Seitz [6].

O conceito que esta por tras da periodicidade de um cristal é o de simetria. Todas
as estruturas cristalinas conhecidas sao classificadas de acordo com as propriedades de
simetria que possuem. Existem varios tipos de operagao de simetria que tem como objetivo
mapear a rede e identificar sua regularidade. Um exemplo é a operacao de translagao,
realizada através de multiplos inteiros dos vetores primitivos da rede. Além dessa, existem
outros tipos de operagoes de simetria que também mapeiam a estrutura cristalina. Mapear,
aqui nesse contexto, significa identificar os pontos da rede e onde estao localizados os

constituintes da base.
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Caracterizamos uma rede cristalina especificando todas as operagoes que levam a
rede a ela mesma. Operacoes que sao realizadas em relacao a um ponto fixo no espaco sao
denominadas de operagoes de simetria pontual. O conjunto dessas operacoes é o que se

denomina grupo de simetria pontual [41]. Existem no total 32 grupos.

A identificacao de todas as operagoes de simetria pontual para cada um desses
grupos e sua aplica¢ao as redes cristalinas existentes (14 redes de Bravais) ocasionam o
surgimento de 230 grupos de simetria espacial. Existem duas formas de representar os
grupos de simetria: A notacao de Hermann-Mauguin, conhecida como notagao internacional
e a notacao de Schoenflies. Na tabela 1, estdo listadas as cinco operagoes de simetria

pontual representadas nas duas notacoes.

Operacao de simetria Schoenflies Hermann-Mauguin

Identidade E 1
Reflexao Oh,00,04 m
Rotacao Cn n
Inversao I 1

Rotacao improépria Sp = op,Ch n

Tabela 1 — Notacoes de Schoenflies e Hermann-Mauguin.

Segundo a notagdo de Schoenflies, a operagao identidade (E) representa uma
rotacao de 360° em torno do eixo z. As operacoes de reflexao oy, 0, e g4 refletem as
coordenadas em rela¢gdo a um plano horizontal, vertical e diagonal respectivamente. A
operagao de rotagao (C),) em torno de um eixo toma como referéncia a razao 360°/n, onde
n=1, 2, 3, 4, 6. A operagao de inversao (I) inverte todas as cordenadas em relacdo a um
ponto x, y, z — —x, —y, —z. E a rotagdo imprépria (S,,) é constituida por uma rotacao
de 360°/n seguida de uma reflexdo por um plano horizontal [41]. Os grupos pontuais e

espaciais de simetria também podem ser representados através de matrizes.

Tomando como exemplo a operacao pontual de rotacao, para cada rotagao em torno
de um eixo principal em uma estrutura, o vetor de rotagao encontra um constituinte da
base. Portanto, dependendo de qual seja o formato da célula primitiva, havera angulos de
rotacao onde nao sao identificados elementos da base. Assim, determinamos se a estrutura
¢é hexagonal, cibica etc. Observemos que nao existem operagoes de rotagao de 5% ordem,
isso também vale para as de 7* ordem. Isso é devido ao fato de que se tentarmos construir
uma rede periddica com blocos fundamentais (células unitérias) formados por pentdgonos
(rotagoes de 5% ordem) vai haver espagos vazios nessa rede, portanto, descartamos operacoes

desse tipo.

O grupo de simetria completo de uma rede contém os seguintes tipos de operacoes:
translagoes, operagoes que deixam um ponto fixo (grupo pontual) e operagdes construidas

combinando as duas anteriores. As operacoes de simetria pontual descrevem objetos finitos
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como, por exemplo, uma base formada por varios dtomos ou uma molécula, diferente do
grupo de simetria espacial, que descreve objetos infinitos como uma rede cristalina ideal

[6][41].

Como foi mencionado anteriormente, existem dois tipos de notacgdo para representar
o grupo pontual e o espacial de simetria. Uma das mais utilizadas no meio académico
¢ a notagao de Hermann-Mauguin. Na notagao mais geral, que representa os grupos
espaciais de simetria, existirao quatro elementos [42]. O primeiro termo da notagao é o

que representa o sistema cristalino:

o P - Os elementos da base estao localizados nos vértices das células unitarias;

e [ - Os elementos da base estdo localizados nos vértices das células unitarias e no seu

centro (corpo centrado);

e I - Os elementos da base estao localizados nos vértices das células unitarias e no

centro de cada uma de suas faces (face centrada);
e R - Sistema trigonal de simetria romboédrica;

e A - Os elementos da base estao localizados nos vértices das células unitarias e nas
faces (1 0 0) das células;

e B - Os elementos da base estdo localizados nos vértices das células unitarias e nas
faces (0 1 0) das células;

e (U - Os elementos da base estao localizados nos vértices das células unitarias e nas
faces (0 0 1) das células.

Os trés outros termos da notacgao representam as operagoes de simetria do cristal
(1, m, n, 1, m) e o seu grupo pontual. Além dessas operacoes citadas, existirdo operagoes
que as combinam. A operagao de rotacao seguida de uma translagdo paralela ao eixo de
rotagao (helicoidal) é um exemplo desse tipo de operacao. Nesse caso, a representagao é

feita da seguinte forma:
» 2; - Rotacao seguida de 1/2 de unidade de translacao referente ao eixo principal
paralelo ao de rotagao;

e 3; - Rotacao seguida de 1/3 de unidade de translac¢ao referente ao eixo principal

paralelo ao de rotacao;

» 35 - Rotacao seguida de 2/3 de unidade de translacao referente ao eixo principal

paralelo ao de rotagao;
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e 45 - Rotacao seguida de 1/2 de unidade de translagao referente ao eixo principal

paralelo ao de rotacao.

Isso sera valido para os demais eixos helicoidais. Também podem existir reflexdes
seguidas de translagoes. Nesse caso, é preciso identificar como essas reflexdes podem

ocorrer [42]:

e m - Plano de reflexdo normal,;

e a, b, ¢-Plano de reflexado perpendicular aos eixos principais a, b ou ¢ e que desliza com
comprimento de 1/2 do comprimento da célula unitaria referente ao eixo principal

perpendicular ao plano;

o d - Plano de reflexdo que desliza 1/4 do comprimento da célula unitaria referente ao

eixo principal (a, b ou ¢) perpendicular ao plano;

e 1 - Plano de reflexao que desliza diagonalmente.

No caso de um material com simetria espacial Pbnm, dizemos que seu grupo
pontual é o mmm que pertence & rede ortorrémbica. E possivel afirmar que ele contém
atomos nos vértices da célula (P), possui simetria de reflexdo para um plano perpendicular
ao eixo b e que desliza paralelamente a esse eixo (Pb), possui simetria de reflexdao para
um plano que desliza diagonalmente (Pbn) e possui simetria de reflexao para um plano
normal (Pbnm) nao deslizante. J& o grupo de simetria espacial P4Amm caracteriza um
material que contém atomos nos vértices da célula (P), possui simetria de rotagdo de
quarta ordem (P4) e possui simetria de reflexdo dupla para planos simples (P4mm), que
pode representar reflexdes do elemento analisado no eixo x e no eixo y e que deixam sua
estrutura invariante. Quando uma rotagao (n) ocorre em um eixo i e existe um plano de
reflexdo (m) perpendicular a esse eixo, representa-se como n/m. Por esse motivo, existem

grupos espaciais do tipo P4/nbm ou P4/mmm.

Para se construir uma rede que seja invariante para uma ou mais das operacoes de
simetria, devemos impor limites aos vetores primitivos @y, do, d3 e aos angulos entre eles.
Cada limite ou restricao imposta produz um tipo de rede especial. Cada tipo distinto de

rede cristalina é conhecida como rede de Bravais [6].

Em trés dimensoes, os grupos pontuais de simetria necessitam de 14 tipos diferentes
de redes, uma geral e treze especiais, como mostra a figura 15. O tipo geral é denominada
de rede Triclinica e as 14 redes estao agrupadas em 7 sistemas cristalinos de acordo com
7 tipos de células unitarias: Triclinico, Monoclinico, Ortorrombico, Tetragonal, Cubico,
Trigonal e Hexagonal. E importante salientar que essas células unitarias sdo convencionais

e nem sempre serdo as células primitivas [6].
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Figura 15 — Representacao das 14 redes de Bravais [7].

2.8.1 Indices de Miller e distancia interplanar

Para se determinar a estrutura cristalina de um solido, é necessario definir as
orientacgdes dos planos cristalograficos formados por seus arranjos atoémicos, bem como a
distdncia entre eles. A orientacao desses planos e a distancia interplanar é determinada
através dos chamados indices de Miller (h k 1) que sdo ntiimeros inteiros. Como mencionado
anteriormente, a rede de Bravais é definida como um conjunto de pontos no espago real
(com dimensao de [L]). Porém, existe outro tipo de rede que esta associada a rede de
Bravais, chamada de rede reciproca. Essa rede é formada por um conjunto de pontos no
espaco dos vetores de onda (com dimensao de [1/L]), também conhecido como espago
reciproco ou espaco k. O vetor que caracteriza o conjunto de pontos da rede de Bravais

deve ter a forma
Fé = nlc?l + 77/26_1;3 + n363, (27)

sendo ny, ne € ng numeros inteiros e R invariante por translagao. Considerando agora

uma onda plana em trés dimensdes do tipo e*7, que se propaga nessa rede, é possivel

observar que para um valor genérico de k essa onda nao terd a mesma periodicidade
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da rede de Bravais, ou seja, ndo serd invariante pelas mesmas operacgoes de simetria.
Logo, é necessario impor uma condigao para o vetor de onda, de tal modo que para um
determinado conjunto discreto de vetores (é) isso serd satisfeito. Assim, esse conjunto de
vetores G definem a rede reciproca. De forma resumida, a rede reciproca é o conjunto de
todos os vetores de onda G e as ondas planas correspondentes a esse vetor tem mesma

periodicidade da rede de Bravais [6]. Como é invariante por translacao,

GG _ iG-(FH+R) (2.8)
para
R — 1, (2.9)
Isso é verdade caso
G- R = 2mn, (2.10)
com
cos(2mn) + isin(27n) = 1. (2.11)

Dessa forma, cada rede de Bravais (real) caracterizada pelo vetor R tem sua rede
reciproca (1/real) caracterizada pelo vetor G correspondente. Assim como em uma rede de
Bravais, onde o vetor de translacao é determinado a partir de multiplos inteiros dos vetores
primitivos, na rede reciproca, o vetor de translagao devera ser determinado a partir de
miultiplos inteiros (h k 1) dos vetores primitivos da rede reciproca. Esses miltiplos inteiros
sdo denominados de indices de Miller. Através desses indices, podemos representar um

plano cristalino (h k 1), uma familia de planos {h k [} e a diregdo de um plano [h k 1] [6].

Imaginemos uma rede cristalina real de formato ctibico. Se considerarmos o plano
cristalino (1 0 0), sua representacao é dada a partir da face perpendicular ao eixo x e
paralela a y e z. Outros planos que podem ser citados, da mesma familia do anterior, seriam

(200), (300), (2 00) etc. A figura 16 representa alguns desses planos cristalogréficos.
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Figura 16 — Exemplos de alguns planos cristalinos [8].

Se definirmos um plano cristalografico no espaco real como (2 0 0), o seu reciproco
sera (% 0 0). Da mesma forma, um plano que intercepta os eixos principais em z = 3, y = 3
e z = 2, tem seu plano reciproco definido como (% % %) Para encontrar os indices de Miller,
devemos tornar esses valores niimeros inteiros. Assim, o plano reciproco e os indices de
Miller serao (2 2 3) e h =2, k = 2, | = 3 respectivamente. Os vetores primitivos da rede
reciproca sao definidos em termo dos vetores primitivos da rede de Bravais da seguinte

forma:

- a9 X Aag

by =2 2.12
! 71_61 (62 X CL3) ( )
- az X aq

by =21 _— 2.13
2 aq (CL2 X CL3) ( )
by = 21X 92 (2.14)

Como é demonstrado nos apéndices deste trabalho, o volume da célula unitaria da
rede de Bravais é dado por V. = @, - (d2 x d@3). Logo, o volume da rede reciproca sera dado

por Vi = (27)?/V.. E possivel deduzir dessas defini¢oes o seguinte resultado:

- do X Q.
i by =2y —2 B _9n (2.15)
dy - (dg X d3)
- a2 X a
@y by = 2mdy - —3 M, (2.16)
da - (dy X ds)
O vetor d3 x a; é perpendicular a a;, logo
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Essa condi¢ao impde que esses vetores primitivos (reais e reciprocos) tenham a
mesma direcao e sentido. E possivel determinar a distancia entre os planos cristalinos para
uma rede triclinica (geral), ou seja, para uma rede em que nao sabemos quais sao os seus

parametros de rede e os dngulos entre os eixos cristalograficos, a partir da equacao [23]:

I 1 h?sin? « N k?sin? 3 N 1% sin? v
d?,; (14 cosacosBcosy — cos?a — cos? 3 — cos? ) a? b? c?
2hk 2kl 2lh
+7 (cosacos f — cosy) + e (cos S cosy — cos o) + — (cosy cos a — cos 3) }
a c ac

Dependendo dos angulos entre os eixos cristalinos e dos parametros de rede, a
equagao para a distancia interplanar é modificada. Como para cada rede cristalina existirao
angulos variados, distancias interplanares variadas e indices de Miller também variados.
Para cada rede, as condigoes dessas variaveis reduzem a equacao a uma equacao especifica,
bem mais simples. E essa equacdo reduzida que se utiliza para determinar as caracteristicas
das células de um cristal. Para saber o valor dessas variaveis, deve-se saber com qual
estrutura estd trabalhando, fazendo assim a simplificacao da distancia interplanar geral.
Isso pode ser feito teoricamente, através da andlise da equacgao do fator de estrutura da
célula. Porém, existem softwares e métodos computacionais que realizam esse trabalho de

forma precisa e rapida.

Para o sistema romboédrico, os parametros de rede sao a = b = ¢ e os angulos
entre os eixos cristalograficos sdo a = § = v # 90°. Nesse caso, a distancia interplanar

serd dada pela equacao:

1 (h? + k? + 1?) sin® a + 2(hk + ki + lh)(cos* a — cos a)

= ) 2.18
d?,, a?(1 4+ 2cos® a — 3 cos? ) (2.18)
Para o sistema hexagonal, a =be a = =90° v =120°, com
1 4 (hR*+hk+ k:2> 12
== + . (2.19)
digy 3 ( a? e
Para o sistema monoclinico, « =y =90° e
1 1 h?  k?sin? I 2nl
P el (o #ﬁJF?_ﬂ : (2:20)
dp,;  sin®fp \a b c ac

Para o sistema ortorrdombico, « = =7 =90° e

1 h* k12
- =+ =+ . 2.21
dz,, a? - b2 i c? (221)
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Para o sistema tetragonal, « = 8 =~ =90° e a = b, sendo a distancia interplanar

dada por:
1 Rk P
= + —. (2.22)
d2 a? 2
E por fim, para o sistema ctbico, « = 8 =+v=90° e a =b = ¢, com
1 h? 4+ k? + 12
S (2.23)

2 2
ik a

2.9 Descoberta dos Raios X

Os raios X foram descobertos em meados de 1895, na cidade de Wiirzburg, pelo
fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen. Dentre os diversos trabalhos experimentais de
Rontgen, o dos raios X foi o que lhe tornou mundialmente conhecido. O nome raios X tem
origem no desconhecimento do préprio cientista sobre sua natureza, fato que ele assume em
uma entrevista concedida na época. Rontgen tinha muita curiosidade e estudava bastante
sobre o funcionamento dos chamados tubos de raios catodicos. O desenvolvimento desses
tubos esta diretamente ligado ao desenvolvimento de bombas de vacuo, que ocorreram
em meados do século XIX. Um cientista chamado Geissler desenvolveu, em 1855, um
tipo de bomba de merctrio capaz de produzir pressoes de 10~ atm. Essa bomba viria a
auxiliar em estudos de descargas elétricas dentro de tubos, criados pelo préprio cientista,
produzindo uma atmosfera rarefeita em seu interior. Mais tarde, esses tubos ficariam

conhecidos como tubos de Geissler [9].

Julius Pliicker prosseguiu o estudo de Geissler com pressoes ainda menores, re-
alizando varios tipos de experimentos. Em um deles, observou que a descarga elétrica
se desviava quando um ima se aproximava do tubo. Tempos depois, o aluno de Pliicker,
Johann Wilhelm Hittorf, repete os experimentos de seu mestre, confirmando esse compor-
tamento das descargas elétricas. Em 1869, utilizando um catodo em forma de fio, Hittorf
observou que apareciam partes escuras no vidro quando havia algum objeto dentro do
tubo, efeito similar a uma sombra. Concluiu que alguma coisa safa do catodo em linha
reta e se propagava dentro do tubo, chocando-se contra os corpos sélidos colocados em seu

interior. Ele deu o nome a essa "coisa'de raios de brilho (Glimmstrahlen) [9].

Em 1879 Eugen Goldstein lhes deu o nome atual de raios catédicos (Katho-
destrahlen). Ele também mostrou que com catodos extensos, os raios eram emitidos
perpendicularmente a sua superficie, logo, poderiam ser direcionados com o uso de um
catodo concavo. Apesar dessas informagoes, pouco se sabia sobre a real natureza desses
raios. Uma parte dos cientistas da época acreditavam que esses raios eram ondas eletro-

magnéticas transversais, mas nada era um fato concreto. Também ¢é importante destacar



Capitulo 2. Fundamentacdo tedrica 43

que outro cientista da época, chamado William Crookes, desenvolveu um tubo de gas
rarefeito de pressao muito inferior ao de Geissler e que viria a ser utilizado por diversos
pesquisadores da época, inclusive Rontgen. Esses tubos ficariam conhecidos como tubos
de Crookes [9].

A descoberta de Rontngen é descrita frequentemente como feita de forma acidental,
0 que o proprio cientista confirma em uma entrevista que ele concedeu ao jornalista
americano, Henry Dam, em meados de janeiro de 1896: "Eu estava trabalhando com um
tubo de Crookes coberto por uma blindagem de papelao preto. Um pedaco de papel
com platino-cianeto de bario estava 14 na mesa. Eu tinha passado uma corrente pelo
tubo e notei uma linha preta peculiar no papel"[9]. Rontgen percebeu que além dos raios
catodicos, ja conhecidos, mas que ainda nao se sabia nada sobre sua real natureza, existia
outro tipo de radiacao nao identificada, que tinha a capacidade de penetrar na cobertura
de papelao do equipamento e atingir um material fluorescente a uma certa distancia.
Essa radiagao era invisivel a olho ni, o que excluia a possibilidade de se tratar dos raios

catodicos. Por nao saber a natureza dessa radiacao invisivel, Rontgen a chamou de raios
X.

Apbs as primeiras descobertas, Rontgen passa a realizar diversos experimentos,
verificando se essa radiagao tem a capacidade de atravessar outros tipos de materiais, antes
de publicar seu trabalho. Dentre os experimentos mais impactantes popularmente, esta a
possibilidade de ver e fotografar os ossos de uma pessoa viva. A primeira radiografia de

ossos produzida por Rontngen foi a da mao de sua esposa Anna Bertha [9].

4

&

(a) (b)

Figura 17 — (a) Primeira radiografia por Roéntgen (b) Fotografia de Wilhelm Conrad
Roéntgen tirada em 1896 (c¢) Tubos de descarga utilizados por Rontgen [9].

Dois anos apds a descoberta dos raios X, o fisico inglés Joseph John Thomson
identifica os raios catddicos como constiuidos de feixes de particulas negativas, mais tarde
identificadas como elétrons, pondo um fim a discussdo. A curiosidade e dedicacao de
Rotngen em resolver o problema dos raios catodicos o levou a uma das descobertas mais

importantes da ciéncia, que lhe rendeu, em 1901, o primeiro prémio Nobel de fisica da
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histéria. Ainda hoje, os raios X de Rontgen possibilitam aplicagoes essenciais para a vida,

como por exemplo, na area da medicina.

2.10 Producao de Raios X

O método mais utilizado para produzir raios X é fazendo com que um elétron
(gerado no cdtodo do tubo catddico) colida com um alvo metdlico (dnodo). Os elétrons sdo
produzidos no catodo através de ejecao térmica, isso é feito por uma resisténcia elétrica
que é aquecida com a passagem de corrente continua, aquecendo consequentemente o
catodo proximo a ela. Os elétrons sdo ejetados com velocidade praticamente nula e devido
a uma alta ddp entre cdtodo e &nodo (da ordem de dezenas de kV) sdo acelerados com

elevada energia cinética [23].
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Figura 18 — Esquema de um tubo de produgao raios X [10].

A colisao desses elétrons com o anodo provoca a emissao de uma radiacdo que
denominamos raios X. Essa radiagao é composta por dois tipos de raios X, a radiacao de
frenagem (Bremsstrahlung), composta de diversos comprimetos de onda, também chamada
de radiagao branca e a radiacao caracteristica do alvo, que acontece com a colisao dos
elétrons acelerados com elétrons dos atomos do dnodo. No caso da radiagao de frenagem,
os elétrons penetram no material e passam muito proximos aos nicleos dos atomos, o que
causa uma desaceleracdo. Ao serem desacelerados, os elétrons perdem energia cinética,
que é emitida na forma de radiacao. Esse é um tipo de colisdo que chamamos de inelastica.
Isso é consequéncia da troca de momento entre esses elétrons energéticos e os nticleos dos

atomos do dnodo [43].

Para a radiacao caracteristica do alvo, deve-se aplicar uma ddp muito elevada para
que os elétrons consigam penetrar nas camadas mais internas do atomo e arrancar um
elétron dessa camada. Nesse caso, os elétrons colidem com elétrons dos orbitais atomicos

do material do dnodo. Caso a energia cinética dos elétrons seja maior ou igual a energia de
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ligacdo dos elétrons do anodo na camada em que se encontram, eles podem arrancar esses
elétrons. Ao ser removido do atomo, o elétron deixa uma vacancia naquela érbita, isso faz
com que elétrons de camadas mais externas ocupem essa lacuna. Como em orbitas mais

internas hd uma menor energia, o excesso é emitido na forma de f6tons de raios X [23].

Experimentalmente, nota-se que a intensidade da radiagao branca tende a zero
para frequéncias muito altas. Esse espectro apresenta uma frequéncia de corte (frequéncia
maxima), onde a intensidade é nula. Esse limite de corte é conhecido como limite de
Duane-Hunt em homenagem aos cientistas que descobriram o fenémeno. Os raios X de
frenagem sdo compostos por frequéncias que vao de zero até o limite de Duane-Hunt [43].
Logo, o foton de raios X de maior energia possui frequéncia maxima que corresponde a

energia cinética do elétron imediatamente apos atingir o anodo. Sendo

Ec = Eel = 6% = hfmaz (224>

fmax = 67%

; (2.25)

Isso demonstra que a frequéncia méaxima nao depende da substancia do material
alvo. Ela vai possuir dependéncia apenas com o potencial aplicado (V5). Nesse caso, para
diversas ddp’s existem diversas frequéncias maximas. Caso o experimento seja realizado
com uma mesma amostra, os picos caracteristicos permanecem no mesmo local, o que

muda é onde termina o espectro da radiagdo de frenagem, como mostra a figura 19.

=
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Figura 19 — Espectro de raios X [10]. Para diversas ddp’s, existirao diversas frequéncias
maximas. A intensidade também muda com o aumento da ddp.
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O feixe de elétrons pode perder toda a sua energia ao atingir o &nodo através de
uma unica interacao. Isso proporciona a producao de raios X com energia hf,,q.. Porém,
¢ bem mais provavel que a energia seja perdida gradualmente através de uma série de
interacoes com o anodo, onde pequenas parcelas de energia serao perdidas a cada interagao
e haverd um nimero muito maior de raios X de baixa energia (ou baixa frequéncia) sendo
produzidos. Por esse motivo, no espectro de raios X, existe uma maior intensidade de
radiacao de frenagem para baixas frequéncias. A maioria dos raios X de frequéncias
extremamente baixas sdo absorvidos pela amostra (anodo), o que faz com que nesse limite
a intensidade caia rapidamente. Isso da ao espectro da radiagdo de frenagem a aparéncia
similar ao de uma onda. Também é sabido que ao aumentar a ddp entre o anodo e o
catodo, aumentamos a intensidade da radiacao de raios X e a quantidade de comprimentos

de onda produzidos pelo equipamento [10], como foi representado na figura 19.

Os espectros de emissao de raios X caracteristicos foram objeto de muita discussao
nos primérdios da teoria quantica. O modelo de Bohr para o atomo de hidrogénio
considera que o momento angular das orbitas eletronicas é quantizado (L = muvr = nh) e
que a energia de transi¢do entre niveis energéticos (érbitas distintas) é determinada por
AE = E; — Ey, com E; > E;. Considerando que a forga elétrica que mantém o elétron em

orbita ¢é igual a forca centripeta:

Assim,

~ap, (2.26)

sendo

h2

= o3 = 0,529 A (2.27)

Qo

A constante ag é denomiada de raio de Bohr e corresponde ao menor raio possivel
para a érbita do elétron no atomo de hidrogénio (Z = 1). A energia total para o elétron é

a soma de sua energia cinética mais a energia potencial:
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KZe*r 1 KZe?

E: — = —
Tn + 2mv 2r,
Eo_ KZe* mK Ze? B mK?27%e? B 72
" 2 n2h?  2n2R® 02
sendo
K2 4
Fo=""C 2136V
2h

A energia F,, também é conhecida como energia de ionizac¢ao ou energia de ligacao
do elétron. E a energia necessaria para arrancar o elétron da camada n. Quando isso
ocorre, outro elétron ocupa a vacancia e uma radiacao é emitida depois da transicao. A

energia da radiagdo emitida na transicao eletrénica pode ser calculada por

AE=hf=E, —E

’I'Lf7

co1m

EZ% (1 1
f== ( —2>. (2.28)

Dessa equacao é obtida a relagao de Rydberg-Ritz:

LBz (11
A he nff n?

)

1 1 1
—=RZ’| =5 - = 2.29
: (n? n) , (229)
fazendo
E, mK?2%e*
- he - dmch® (2.30)

Onde R ¢ denominada constante de Rydberg.

Na mesma época em que Bohr publicou seu artigo, existiam duas séries do espectro
do hidrogénio. A série de Balmer, em que ny =2 en; =3, 4, 5, ... e a série de Paschen,
com ny = 3. Em 1916, Lyman descobriu a série em que ny = 1. Em 1922 e 1924,

respectivamente, Brackett e Pfund descobriram as séries correspondentes a ny = 4 e
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ny = 5. Dentre essas séries citadas, apenas a de Balmer corresponde ao espectro visivel
[43].

Utilizando raios X, Moseley mediu o espectro de varios elementos e observou que
as linhas de emissao variavam sua posi¢ao de forma regular, diferente do que ocorre com os
espectros Opticos. Ele concluiu que isso era devido as transig¢oes eletronicas ocorrerem em
orbitas proximas aos niicleos atomicos. Moseley observou divergéncias entre seus resultados
e o modelo tedrico de Bohr. Ele sabia, através do modelo de Bohr, que a frequéncia deveria
ser proporcional ao quadrado do niimero atomico Z. Porém, segundo o que foi observado
pelos dados experimentais, era necessario um ajuste. Moseley propds a seguinte equacao

empirica:

f=A%(Z —b)? (2.31)

V=42 ). (2:32)

Onde f ¢é a frequéncia da linha de emissao, A, e b sdo constantes que variam de
uma linha para outra e podem ser determinadas pelo grafico da equacao de Moseley. Ele
observou que para um grupo de linhas, que chamou de K, b = 1 e para outro grupo,
denominado L, b = 7,4 [43]. Nas emissoes das linhas K, as recombina¢oes devem ocorrer
no nivel de menor energia (n = 1). As recombinagdes de n = 2 para n = 1 sdo chamadas
de K,, de n = 3 para n = 1 sao chamadas de K3 e as de n = 4 para n = 1 sao chamadas
de K,. Se um elétron da camada n = 2 for ejetado, as recombinagoes ocorrerao a partir de
niveis superiores a isso, o que origina o surgimento de uma nova linha de emissao chamada
de L. As recombinacoes de n = 3 para n = 2 sao chamadas de L, e assim sucessivamente.
Assim, para a série K, que corresponde a ejecao de elétrons a partir de niveis mais internos

no atomo como propos Moseley para emissao de raios X, a frequéncia sera dada por:

Ke* 1 1
f:m € (Z_1)2<12_2>

Amh? ns

(2

f=cR(Z-1) (1 — 12> : (2.33)

n;

Comparando com a equagdo de Moseley (f = A2(Z — b)?), conclui-se que

Aich(l—i).
n:

1

Moseley justificou que o fato da frequéncia ser proporcional a (Z — 1)2 e nio a Z2,

como propunha o modelo de Bohr, é devido a blindagem que os elétrons realizam na carga
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nuclear. Segundo ele, o elétron que fica em n = 1 durante a transicao da vacancia, den =1
para n = 2, blinda o niucleo, fazendo com que Z reduza seu valor para Z — 1 no momento
que ocorre a emissao da linha K,. Da mesma maneira, quando a vacancia vai de n = 2
para n = 3, os elétrons restantes em n = 1 e n = 2 blindam mais fortemente o niicleo. Isso
faz com que Z seja reduzido mais ainda (Z — 7,4). Com essa nova interpretacao empirica,
Moseley introduz o conceito de blindagem. Isso foi muito importante para entender o

comportamento de atomos multieletronicos.

Com as corregoes de Moseley é possivel calcular os comprimentos de onda das

radiagoes caracteristicas K, e Kz para o &nodo de cobre [43]:

1 Ef(Z-1?%(1 1
e (2 _ 2) (2.34)

ny on;

12 22

1 _13,6><(29—1)2<1 1) V]

Ao 6,63 x3x10-2 [J.m)]

Ao~ 1,54 A (2.35)

1 13,6 x (20 — 1)? (1_1) [eV]
g 6,63 x3x10726\12 32/ [Jm)]

Mg~ 1,39 A (2.36)

2.11 Lei de Bragg

Em 1913, os fisicos ingleses Sir W.H. Bragg (1862 - 1942) e seu filho Sir W.L.
Bragg (1890 - 1971) explicaram como ocorre a difracao dos feixes de raios X. Segundo
essa interpretacao, os feixes sao refletidos internamente no cristal por planos formados
pelo arranjo atomico, como é representado na figura 20. Cada plano reflete uma pequena
porcao da radiagao, sem perda de energia do feixe incidente. A difracao ocorre quando
existe interferéncia construtiva entre as fragoes de radiacao refletidas, originando um pico
de difragao no difratograma. A interferéncia construtiva ocorre quando a diferenca de
caminhos 6pticos entre os raios refletidos por planos sucessivos for um niimero inteiro
n de comprimento de onda A. A explicacdo desse fendmeno obedece a lei matematica

denominada lei de Bragg [6]:

nA = 2dhkl sin 6. (237)
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Onde dyy; € a distancia interplanar, A o comprimento de onda dos raios X incidentes
e 6 o angulo entre os raios incidentes e os planos cristalinos refletores. Os Bragg receberam o
prémio Nobel de fisica em 1915 por seu trabalho na determinacao das estruturas cristalinas
do NaCl, do ZnS e do diamante.

Incident X-rays(\A) Diffracted X-rays

. ™

[ ]
L ]
®
L ]
L ]
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Figura 20 — Esquema do espalhamento de raios X pelos planos cristalinos formados pelo
arranjo atomico (dA = dyy) [8].

Como mencionado anteriormente, a diferenga de caminho entre os feixes refletidos
superior e inferior da figura é igual a dp;; sinf. Como o caminho 6ptico total é a soma
entre os catetos dos dois triangulos retangulos do esquema anterior e ambos tém o mesmo
comprimento (dpg siné), é possivel concluir que 2dpy; sin @ = n\, obtendo assim, o que foi

proposto pelos Bragg.

Destructive
interference

Figura 21 — Interferéncia construtiva, representada pela radiacdo em preto e, destrutiva,
representada pelas radiagoes em preto e vermelho dos raios X refletidos [8].

2.11.1 Meétodo de Laue

O método de Laue utiliza uma amostra de cristal de pequenas dimensoes (didmetro
aproximado de 1 mm) fixada na dire¢do de um feixe de raios X de espectro continuo, que

¢é colimado por uma pequena fenda. O cristal difrata o feixe em varios comprimentos
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de onda para os quais os angulos 6 satisfazem a lei de Bragg. Os feixes difratados sao
visualizados como uma série de pontos luminosos detectados por um filme fotossensivel.

Esses pontos indicam a simetria cristalina da amostra [6].

feixes
difratados

fonte de
raios-X

Figura 22 — Esquema do método de Laue [11].

A lei de Bragg torna evidente a condicao para ocorrer interferéncia construtiva
das ondas espalhadas. Segundo essa interpretagdo, os planos imaginarios sao responsaveis
pela reflexao dos raios dentro do cristal. A formulacao de Laue para a reflexdo de raios X
considera que o espalhamento elastico é ocasionado pelos constituintes da base. O esquema

a seguir exemplifica o espalhamento de raios X segundo a concepc¢ao de Laue.

Figura 23 — Esquema de espalhamento para a formulacao de Laue [11].

Na figura anterior existem dois atomos que fazem parte de uma rede cristalina,
ambos estao separados por um vetor 7. Um feixe incidente k£ = (27/\)n atinge os
atomos e é espalhado como k’. O comprimento de onda nao varia no espalhamento, logo,

—

K= (21 /N7,

E possivel identificar que 7- 1 =rcosd = CO e 7 -1/ =rcosa =rcos(m —0') =

—rcos® = CO'. Para a interferéncia construtiva é necessario que a diferenca de caminhos
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6pticos (rcosf + rcosf') seja igual a um ntimero inteiro n de comprimento de onda:

rcosf +rcosd =7-n—7-n =n\ (2.38)

(k—K)-7=2mn. (2.39)

Ak = k' — k é denominado vetor de espalhamento.

Como a diferenca total de fase é (lg — K ) - 7, a onda espalhada por um elemento
infinitesimal de volume no cristal tera fator de fase /"7 Para determinar a intensidade
de espalhamento produzida pela distribuicao de elétrons em uma pequena porcao de
volume, devemos recorrer a interpretagao de Fourier para a densidade numérica de elétrons.
Todas as propriedades fisicas de um cristal sao invariantes por translacao, uma delas é a

densidade numérica de elétrons ou densidade eletronica (n(7) = n(7 + R)) [6].

A densidade de elétrons em uma dimensao e com periodos a, b ou ¢, dependendo

da diregao cristalogréfica, é representada segundo a série de Fourier

n(z) =no + i [an cos (2W:$> + by, sin (27mx)] : (2.40)

n=1 a

Como ¢ periddica por translagao,

2mnx

2
+ 27m> + b, sin ( e + 27m>} = n(x). (2.41)
a

n(z + a) :no—ki {a,mos(

n=1 a

O termo 27n/a indica os pontos da rede reciproca (ou espago de Fourier) do
cristal em que sao obtidos os termos permitidos da série. Esses termos concordam com
a periodicidade da rede, assim, podemos dizer que o termo 27n/d é o proprio vetor de

—

translagao da rede reciproca (G). Sendo

G = hby + kby + hbs (2.42)



Capitulo 2. Fundamentacdo tedrica 53

A série de Fourier também pode ser escrita de forma complexa como

(e o]

n(z) => npe et = Zn@eié’f. (2.44)
n=1 G

Em trés dimensoes, essa expressao fica:

n(f) => nge' o (2.45)
G

Existird um conjunto de vetores de translacao G em que n(7) seja invariante por
translacao e deixe o cristal invariante. Com isso, a amplitude de um raio X espalhado
elasticamente é determinada pelo médulo do coeficiente nz da densidade de elétrons n (7).

Esse fato demonstra a importancia da formulagao de Fourier. Pelas defini¢des da série de

Fourier:
1 a _ si27n
N, = 7/ n(x)e "« “du. (2.46)
a Jo
Logo,
= [ ne e (247
ng=— [ n(re T. :
Vv

Onde V,, é o volume da célula unitaria. Logo, a amplitude espalhada por um
elemento de volume é proporcional a concentracao local de elétrons. Ja a amplitude total
da onda espalhada é proporcional & integral sobre todo o volume do cristal (V') para
uma onda com fator de fase e 2R vezes n(r)dV [6]. Considerando essas defini¢oes e

substituindo a densidade eletronica, a equacao para a amplitude é dada por:
A :/ n(F)e_iAE'FdV :/ Znéeié'ﬁe_iAE'FdV :/ n@Zei(é_AE)'FdV (2.48)
1% VS v =
a a

A=ng /V Sa aiodV. (2.49)

Para satisfazer a condigao da delta, G-Ak=0o0 que implica G = Ak. Assim
havera valores possiveis para a amplitude A com § = 1. Se G + Al;, o valor do delta
tendera para zero e as amplitudes A assumem valores despreziveis. Assim, o valor da
amplitude A serd A = nzV, resultado que contém a condicao de Laue para o vetor de
espalhamento. Essa condigao diz que para que ocorra interferéncia construtiva do feixe

difratado é necessario que Ak seja igual ao vetor de translagdo da rede reciproca G.
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Sendo G = Ak = K — k, temos que k = k¥ — G e |k| = |[F' — G|. Devido ao

espalhamento do feixe ser eldstico, |K'| = |k|, assim:
k| = |k — G| (2.50)
=k -2 -G+ G (2.51)
G?—2k-G=0 (2.52)

Podemos verificar, através do esquema da figura 24, que a equacao anterior satisfaz

a lei de Bragg.

Figura 24 — Espalhamento da radigdo por planos cristalograficos [11]. Nessa representacao,
muda-se os espalhadores pontuais para a concepcao dos planos cristalinos.

Com base na figura 24, é possivel concluir que ¢ = 7/2 — 6, sendo G* — 2kG cos ¢ =

G? —2kGsinf = 0 e G = 2ksinf. Através da lei de Bragg é possivel ver que sinf =

n)\/thkl, assim

2
G = (W) n = Gon. (2.53)
dhi

A formulacao de Laue e de Bragg se relacionam através dessa solugao, com

G= (27T) n=2ksinf = in sin 6 (2.54)
dpki A

n\ = 2dhkl sin 6. (255)
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Uma interpretacao geométrica dessas dedugoes pode ser dada da seguinte forma:
tomando qualquer ponto da rede, onde incide a radiagao, traco o vetor de onda k em sua
dire¢ao. O inicio desse vetor representa o centro de uma esfera imaginéaria. A partir do
centro dessa esfera, traco o vetor de espalhamento K que terminara em algum ponto da
superficie da esfera. Esse vetor, como vimos, por se tratar de espalhamento elastico, tem
mesmo modulo que o vetor de incidéncia. A soma vetorial entre k e k' nos d4 o vetor
de translacao G. O vetor G serd um vetor da rede reciproca se o vetor de espalhamento,
tracado a partir do centro da esfera, terminar em um dos pontos da rede. Assim o vetor G
comega e também termina em um ponto da rede. Porém, nem todos os pontos da superficie
da esfera interceptam um ponto da rede, assim nao sao todos os vetores escolhidos como

espalhadores que darao origem a um vetor da rede reciproca.

Essa interpretagao geométrica nos diz para quais dire¢oes os vetores K , ked
satisfazem as condigoes de difracao, produzindo interferéncia construtiva. A figura 25
representa essa esfera que tem como raio o vetor de onda de incidéncia (E) e que forma
com o vetor de espalhamento o angulo 260 de Bragg. A interpretagiao vetorial de G nos

mostra a sua posicao em relacao a esses dois vetores, sendo G = k' — k.

Figura 25 — Representacao vetorial da formulac¢ao de Laue [6].

2.12 Fator de estrutura e fator de espalhamento atomico

Quando a condicao de difragao em um cristal é satisfeita, temos que G = Ak.
Sabe-se pela intepretacao de Fourier que a amplitude de espalhamento para um cristal

com N células é

A=N n(Fe C7dV = N fx. (2.56)

Célula

A integral fz ¢ denominada de fator de estrutura, pois se relaciona diretamente

com a estrutura da célula unitaria. Se a célula é formada por varios atomos, é conveniente
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escrever a densidade eletronica como uma superposicao de fungoes com densidade eletronica
n;(r), onde j indica o nimero de atomos dessa célula. Sendo 7; o vetor da posigdo do
atomo j da célula, a contribuicdo desse atomo para a densidade eletrénica em 7 serd

n; (7 — 1), como mostra o esquema da figura 26.

P — n(7)

T—T‘j

=y

Figura 26 — Base para j dtomos [11].

A densidade eletronica total devido a todos os 4tomos da base (i) na célula unitéria

do cristal serd

n(r) = énj(F— ;). (2.57)

Sendo 7; = x;d; + y;ds + z;d3. Com isso, a integral fz passa a ser escrita como

fa=Y /C ny (7 — 7)e"C7qV. (2.58)
j=1
Definindo R = 7 — T, temos:
fa=3 /C n;(R)e G B gy (2.59)
j=1
fo=3 6 /C ny(R)e-CEqy. (2.60)
j=1

O fator de estrutura fz agora é descrito como

fo=3 feiCm (2.61)
j=1

e a integral f; ¢ denominada de fator de forma atomico ou fator de espalhamento:

fi = /C ny(R)e"¢Eqy. (2.62)
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O fator de estrutura descreve como um raio incidente é espalhado pelos atomos
da célula unitaria de um cristal, levando em conta os diferentes fatores de espalhamento
fj- Cada célula unitaria possui fator de estrutura diferente, assim é possivel identificar
cada célula devido ao seu fator de estrutura. Ja o fator de espalhamento, depende do tipo
de radiagao considerada e da densidade eletronica do espalhador. Ele mede o poder de

espalhamento de um atomo j da célula.

Se o cristal for formado por planos paralelos, podemos escrever os vetores de
translagao no espaco reciproco como funcao dos indices de Miller. Sendo 21 Hp - T =
G- T = 27 (hby + kbs + 1bs) - (z;dy +y;ds + z;d3) = 2m(xjh + y;k + z;l). Logo, reescreve-se

o fator de estrutura em termos dos indices de Miller:

fé(hkl) _ Z fje—i2ﬂ'(m]‘h+yjk+2jl)' (263)
j=1

Os termos z;, y; e z; indicam as posi¢oes atomicas dos pontos espalhadores para
os j-ésimos atomos [6]. Para a andlise experimental, a intensidade da onda espalhada sera
proporcional ao médulo ao quadrado do fator de estrutura (|fz]* = fé fa)- Isso implica
que o fator de estrutura nao precisa ser real obrigatoriamente. Considerando N células de

todo o cristal:

fa(hkl) = Z N, fie~2r(@ihtyiktzl) (2.64)
j=1

Para a estrutura ctibica simples (CS), por exemplo, temos 8 dtomos nos vértices do

cubo, porém, efetivamente sé existe um atomo dentro da célula, pois apenas 1/8 de cada
atomo dos vértices estda dentro do cubo. Portanto, para encontrar o fator de estrutura
considera-se apenas um desses dtomos. O mais coveniente é escolher o a&tomo na posicao (0,
0, 0), como é representado na figura 27. Assim, a estrutura CS nao depende dos indices h,
k, | e pode refletir radiagdes em todos os planos possiveis. Nesse caso, o fator de estrutura

serd igual ao fator de forma fz = f;.

Figura 27 — Estrutura Cibica Simples (CS).
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Tomando como exemplo uma rede cibica de corpo centrado (CCC) que possui
dois atomos idénticos na base, seus espalhadores, um na posicdo 1, = y; = 2; = 0 e outro
na posigao Ty = ys = 2o = 1/2, os seus fatores de forma também serdo iguais, ja que os

atomos sao idénticos (f; = f). Sendo o fator de estrutura dado por:

fa(hkl) = ije—i2n(xjh+yjk+zjl) = f (eo + 6—i7r(h+k:+l)) = f (1 + e—in(h+k+l)> . (265)

J=1

Figura 28 — Estrutura Ctbica de Corpo Centrado (CCC).

Pela definicao de Euler temos dois resultados possiveis para o fator de estrutura.
Caso a soma h+ k + [ seja igual a um inteiro impar, a exponencial sera igual a —1 e o fator
de estrutura seré nulo. Caso a soma h + k + [ seja igual a um inteiro par, a exponencial
sera igual a 1 e o fator de estrutura sera igual a 2f. Para cada tipo de célula e rede
cristalina, tem-se uma distribuicao de atomos distinta. Isso proporciona uma distribuicao
de planos (h k [) também distinta. Assim, para um determinado tipo de célula unitaria,
nao cabe a reflexdo de um certo niimero de planos, como também é possivel a reflexao por

uma certa quantidade de planos cristalograficos para cada tipo de célula.

Para a estrutura Cuibica de Face Centrada (CFC), vamos considerar 4 atomos
espalhadores do mesmo tipo, localizados em (0, 0, 0), (1/2, 1/2, 0), (1/2, 0, 1/2) e (0, 1/2,

1/2). Assim, o fator de estrutura fica

fa(hkl) = f (1 + e7in(htk) 4 omim(htD) | 6_”("”1)) . (2.66)

Se todas as somas (h + k), (h+1) e (k + 1) forem pares, o fator de estrutura sera
igual a 4f, ou seja, a intensidade do feixe espalhado ¢é diferente de zero. Para isso, ou
todos os indices sao iguais, ou todos sao pares ou impares. Se apenas um indice for impar
ou apenas um for par, as somas vao se anular e o fator de estrutura sera zero. Assim, para
uma rede CFC, as somas de todos os indices na equacao do fator de estrutura serdo pares
e nao pode haver indices pares e impares caracterizando o mesmo plano espalhador. Por
exemplo, sdo possiveis planos (2 0 0), (3 3 3) ou (2 4 0). Nao sdo possiveis planos (2 3 0),
(102)e(001).
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A estrutura BC (base centrada) vai possuir dois atomos espalhadores idénticos
em posigoes distintas. Esses espalhadores estao em (0, 0, 0) (1/2, 1/2, 0) e o fator de

estrutura é dado por:

Fa(hkl) = f (14 7m0 (2.67)

Os valores possiveis para intensidade nao nula se d4 quando a soma (h + k) for par
e o fator de estrutura igual a 2f. Para isso, ou h e k s@o indices pares ou sao impares. SO
nao pode haver h e k misturados. Desse modo, o indice [ nada influi no fator de estrutura,
sendo possivel planos espalhadores do tipo (1 1 0), (22 3) e (0 0 0). No entanto, ndo serao
admitidos planos do tipo (1 2 2), (2 3 2) etc.

Figura 29 — Estrutura de Base Centrada (BC).

Analisando, por exemplo, a estrutura do NaCl, podemos observar que esse tipo de

cristal é composto por varias estruturas CS que terao base de oito atomos.

Figura 30 — Estrutura do Cloreto de Sédio (NaCl), com destaque para a estrutura Ctbica
Simples (CS) [8].

Os atomos do Na estardo nas posigdes atomicas (0, 0, 0), (1/2, 1/2, 0), (1/2, 0,
1/2) e (0, 1/2, 1/2). E os do Cl, nas posicoes (1/2, 1/2, 1/2), (1/2, 0, 0), (0, 1/2, 0) e (0,
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0, 1/2). Como tratam-se de atomos diferentes, distingui-se os fatores de espalhamento.

Para o Na, sera dado por f e, para o Cl, por f. Com isso, o fator de estrutura fica:

fé(hkl) = f (1 4 emim(htk) 4 o—im(htl) e—iw(k—i-l))_'_f/ <€—i7r(h+k+l) 4 e~tmh 4 gmimk e—ml) '
(2.68)

Por esse resultado, observa-se que para h, k e [, todos nimeros pares, o fator
de estrutura serd dado por 4f + 4f’. Sendo nimeros impares, o fator de estrutura sera
4f —4f". Caso esses valores sejam parcialmente pares e impares, por exemplo, h par, k
par e [ impar, o fator de estrutura sera zero. Logo, a estrutura do NaCl tem rede CFC,

pois se enquadra nas mesmas relagoes de espalhamento.

Outro exemplo para o calculo do fator de estrutura que pode ser apresentado é o da
célula hexagonal compacta. Essa estrutura possui dois atomos de mesmo tipo localizados

nas posigoes (0, 0, 0) e (1/3, 2/3, 1/2). Logo, o fator de estrutura sera dado por:

fa(hkl) = f (1 + e—iQW(h§2k+i>> . (2.69)
Chamando
_ h+2k l
ry - 3 27
temos
fo(hkl) = f (14 e72™) . (2.70)

Multiplicando pelo conjugado, para representar da melhor maneira sua contribuicao

experimental para intensidade, temos:
|fé(hk:l)| = f? (1 + 6_22”) (1 + ei27r7) = f3(2 +2cos2my) = f2[2 + 2(2cos? Ty — 1)]

| fE(hkL)| = 4f? cos® 7.

Assim,

F(hkI) = 4f* cos® [w (h 2k, ;)] | @71)
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Para h + 2k igual a um multiplo de 3 e [ impar, teremos como angulo um nimero
impar multiplicado por 7/2. Isso faz com que o cosseno seja zero e fé(hkl) = 0. Logo,
nao sao encontrados planos para h e k iguais (Impares ou pares) e [ impar, do tipo (1 1 1),
(225),(001) etc. Porém, se h + 2k é igual a um multiplo de 3 e [ par, teremos como
angulo um ntimero fmpar vezes m e o cosseno disso € igual a —1. Como o cosseno esta ao
quadrado, serd sempre igual a 1 e o fator de estrutura ao quadrado serd 4f2. Caso h seja
impar e k seja par, ou vice-versa, com [ impar, o resultado para o angulo serd um nimero
fmpar vezes 7/6, isso implica que o cosseno dessa parcela seré igual a ++/3/2. Passando
o quadrado nisso, tem-se que o fator de estrutura ao quadrado serd igual a 3f2. Caso h
seja impar e k seja par, ou vice-versa, com [ par, o angulo interno serd sempre um nimero
par vezes /3, o que fornece sempre um cosseno igual a —1/2. Como o cosseno esta ao

quadrado, isso resultard em fZ(hkl) = f2.

h k l VE Observacoes
X X impar 0 X impar ou par
X X par 4f? X impar ou par
X Y impar 3f? X impare Y par ou vice-versa, X #Y
X Y par f? XimpareY par ou vice-versa, X #Y

Tabela 2 — Fator de estrutura para a célula hexagonal compacta.

A exemplos de planos possiveis terfamos (2 2 2), (4 4 2) e (0 0 2) para 4f%; (2 3 3),
(011)e(121)para3f?e(234),(122)e(100)para f%. Construindo uma tabela

correspondente a um determinado conjunto de planos:

Planos CCC CFC BC HC

100 O O O X
110 X @) X X
111 O X O O
200 X X X X
210 O ) ) X
211 X O O X
220 X X X X
221 O @) X O
310 X O X X

Tabela 3 — Relacao entre um conjunto de planos e a provavel célula unitaria correspondente.

Através de uma cole¢ao simples, podemos verificar a probabilidade da estrutura
se referir a uma determinada familia de planos. Como visto anteriormente, é possivel
estabelecer essa relagao manualmente de forma aproximada, porém é mais conveniente

adotar o uso de computadores.



Capitulo 2. Fundamentacdo tedrica 62

O fator de forma atomico f; ou fator de espalhamento depende da distribuicao
eletronica do atomo da base atingido. Ele leva em conta os efeitos de interferéncia que
a radiacao sofre com a densidade eletronica do sélido [23]. Considerando a distribuigao
eletronica de um atomo espalhador como esférica e supondo que o vetor posi¢ao de um

elétron, que orbita esse a&tomo, forma um angulo ¢ com o vetor GG, temos:

/ / / n(B)e"GRe%% B2 sin dddd R — / / " 2mn(R)e "R in gdgdR
R=0Jp=0 Jo= $=0

Y 5 = sin(GR)
fi= - AT R n<R)7GR dR. (2.72)
Considerando que a densidade eletronica se concentra em R — 0, sin(GR)/GR = 1.
Logo,
fi= " 4rR*n(R)dR = Z. (2.73)
R=0

O fator de forma atémico ou fator de espalhamento sera igual ao niimero de elétrons no

atomo ou numero atoémico Z.

2.13 Equacao de Scherrer

A equagao de Scherrer é utilizada para identificar o tamanho do cristalito (D)
de uma amostra policristalina (material composto por diversos cristais menores com
caracteristicas variadas) em experimentos de difragdo de raios X. Essa equagao relaciona
largura a meia altura do pico (), o comprimento de onda A e o angulo de Bragg (0p) [31]
[44]. As pequenas regides que formam a amostra tém dimensdes variadas e orientagoes
cristalograficas variadas. Por esse motivo sao realizadas aproximagoes sobre suas dimensoes.
Podemos considerar, por exemplo, essas estruturas em forma de paralelepipedos, onde D
¢é a sua espessura. Esses pequenos cristais idealizados, mais simples de se trabalhar, sao

denominados cristalitos.

Supondo que um pico de difragdo, localizado no angulo 20g no difratograma,
comega na posicao 20, e termina em 26;, a largura a meia altura pode ser dada, em
uma primeira aproximagao, por 5 = (26, — 20,)/2 = 0; — 0,. Cada pico de difragao no
difratograma tem sua posicao associada a um n inteiro do comprimento de onda dos raios
X e a um angulo 0p que localiza o centro do pico. Assim, para localizar a posicao do raio
que incide em 26, também formador do pico, adiciona-se uma constante K ao inteiro n.
De forma anéloga, subtrai-se K de n para localizar 20;. A constante n 4+ K ainda continua

sendo um numero inteiro.
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Logo, para essas trés reflexoes referentes ao pico analisado, a lei Bragg é escrita da

seguinte forma:

2dsinf; = (n+ K)\; (2.74)
2dsinfy = (n — K)\; (2.75)
2dsinfp = nA. (2.76)
Realizando a subtracgao:
2dsin 0y — 2dsin Oy = 2K\ (2.77)
d(sinf, —sinfy) = K\ (2.78)
2d cos (91;—92> sin (01 g 02) =K\ (2.79)

Como 26, e 26, sao muito préximos do ponto 20g, é realizada a aproximacgao

01 + 05 ~ 20p. Devido a mesma consideracao anterior,

(01 ; 82) <1 (2.80)

sin (91;92> ~ (91592) (2.81)

Assim,

01 — 05

K\ =~ 2d ( ) cosfp = df cosbp (2.82)

e por fim, temos:

K\
Bcosfp’

~
~

(2.83)
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A constante de poporcionalidade (K) tem relagdo com o formato da particula ou

cristalito. Reescreve-se a equacao anterior como:

K
- Bcosbp’

Como se trata de uma aproximacao, devido as consideragoes feitas inicialmente,

(2.84)

sa0 necessarias corregoes instrumentais do pardmetro 3, também conhecido como FWHM
(Full Width at Half Mazximum) ou largura a meia altura, para uma maior precisao das
medidas, sendo [45]:

B2 = By — Binets (2.85)
Bewp = 61 — Oy (2.86)

€
Binst = /U tan? 0 + V tan O + W, (2.87)

Os parametros U, V e W sdo instrumentais e se relacionam com a largura a meia
altura do pico [45][44].

2.13.1 Microdeformacao de cristalitos

Caso a amostra possua defeitos estruturais, por exemplo, devido a lacunas ou
expansao e contracao por tratamento térmico, isso pode ocasionar o alargamento dos picos
de difragao e a diminuic¢ao de sua intensidade. Algo similar ocorre quando as particulas de
uma amostra de po sao muito reduzidas. Esse efeito é conhecido como microdeformacao
de cristalitos [31].

Para determinacdo da microdeformacao e tamanho médio de cristalitos de um
material, utiliza-se o método proposto por G. K. Williamson e W. H. Hall em 1953
[31][46]. Esse método utiliza o perfil do pico de difragdo para obter essas informagoes.
De forma simplificada, a largura a meia altura total do pico serda dada pela parcela
experiemental § mais a parcela responsavel pela microdeformacao (,, e, consequentemente,

pelo alargamento dos picos.

B =B+ Bm (2.88)

K\
"~ Dcosf

+ Ctand (2.89)
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K
By cosf = —)\ + C'sin 6. 2.90
D

Onde C' estima a microdeformacao e D é o tamanho médio do cristalito. Tragando

um grafico de B; cos @ versus sin @, o coeficiente de inclinacao da reta serd a constante C'.

2.14 Fatores que influenciam na intensidade do padrao de raios X

Além do fator de estrutura, existem diversos fatores que influenciam na intensidade

do feixe espalhado. Todos esses elementos devem ser considerados no calculo da intensidade.

A intensidade calculada dependerd dos seguintes fatores:

1)

Fator de multiplicidade (M):

E devido as reflexdes de planos da mesma familia e que possuem a mesma distancia
interplanar. Esses planos terao seus picos de difracao situados em um mesmo valor
de 20. Devido as diferentes simetrias cristalinas existentes, o fator de multiplicidade
para cada familia deve levar em conta a estrutura cristalina analisada. Por exemplo,
a familia {h h h} para a simetria ctibica tem multiplicidade 8. Sdo exemplos de
planos possiveis (1 1 1), (111),(I111),(I111),(111),(111T),(T11)e(111).
Qualquer um desses planos proporciona o calculo da mesma distancia interplanar
para a rede cibica. A multiplicidade é igual a quantidade de planos que se encaixam

nessa condigao [47].

Fator de polarizagao (Fp):

A direcao de polarizacao do feixe, bem como, se esta ou nao polarizado, influenciam
na intensidade da radiacao espalhada. O fator de polarizacao é utilizado para corrigir
a polarizacao causada pela passagem dos raios X na amostra. Esse efeito provoca na

onda difratada uma diminui¢do da intensidade em funcdo do dngulo de Bragg [47]:

2
Fp = HCOQS(%) (2.91)

Fator de Lorentz (L):

O fator de correcao Lorentz é utilizado para corrigir o efeito decorrente da divergéncia
do feixe de raios X incidente e a monocromatizacao parcial. A monocromatizacao
parcial pode ocorrer durante o fendmeno da difracao, isso pode favorecer a reflexao
de um determinado plano, uma vez que é parcialmente favorecido o espalhamento de

um determinado comprimento de onda [47]. A equagao para o fator de Lorentz é :

C
L= 78 oos(l) (2.92)
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O valor da constante C é definido pelo refinamento Rietveld. Comumente, o fator de

Lorentz e o de polarizagao sao representados por um tunico fator (Lp):

o= |5 | o) (2:%9)

Para um feixe nao polarizado, desconsidera-se essa correcdo (L, = 1). No programa

GSAS [32], esse fator de correcao é dado pela equagao:

_ Py + (1 — P,) cos*(20)
~ 2sin?(6) cos(f)

Lp (2.94)

Onde P, é refinavel e definido para cada histograma de pé de raios X. O termo h

representa o plano (h k 1) de reflexdo considerado.

Fator de absor¢ao da amostra (A):

Iy = Ipe ™, (2.95)

A=e (2.96)

Onde, p é o coeficiente de obsor¢ao que tem relagdo com o fator de transparéncia da

amostra. x é a distancia percorrida pelos raios X.

Fator de temperatura (Fr):

A temperatura é um dos fatores que influenciam a intensidade do feixe difratado.
O aumento da temperatura faz com que os atomos do material vibrem com maior
amplitude. As intensidades dos feixes difratados diminuem, uma vez que devido
ao aumento da vibracao, o espacamento entre os planos cristalograficos fica menos
definido. Partindo da equagao do fator de estrutura que influencia diretamente na

amplitude de espalhamento:

fa=3 fe . (2.97)
j=1

Onde r; é a posicao do atomo j na rede. Esse atomo varia sua posi¢ao no tempo

devido a agitacao térmica. Essa variagao é dada por:

7(t) = 75 + u(t), (2.98)
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sendo

=Y feiCTiemia (2.99)
j=1

A média térmica para o fator de estrutura sera

fa=>Y" fjeiG'Ff<eiG'ﬁ>. (2.100)
j=1

Expandindo o termo que corresponde a média térmica:

<ei@ >_ 1—4(G- u>—§<<é @)2) + - - (2.101)
i(t) representa um deslocamento térmico aleatério que nao pode se relacionar com a

direciio do vetor G. Assim, a média (G - @) = 0, diferente do termo ((G - @)2), que é
dado por:

(G- 0)?) = G*(u?)(cos® 0). (2.102)

Para calcular a média (cos?0), ¢ utilizada a equacdo para coordenadas esféricas:

flz,y, 2 V///f T, Y, 2 (2.103)

Calculando a média, temos:

3 9 ) 27 R 9
(cos? 0) = 47TR3/ cos Hsm@de/o d(b/o p-dp

3 R

2
0 f—
(cos™0) = a3

—(2m) /7r cos® 0 sin 0df
0

1 rm
(cos? 0) = 5/ cos? 0 sin 0df
0

u = cosf

du = — sin 6d6
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(cos? 0) = zl)) (2.104)

Da mesma maneira que foi realizada a expansao anterior, escreve-se:

1 1
e B WG _q _ 6<u2>G2 4. (2.105)

A intensidade da onda espalhada é dada pelo quadrado do fator de estrutura, assim:

I = Ipe 590, (2.106)

O fator exponencial é chamado de fator de Debye-Waller [6]. Nessa equagao, o termo
(u?) é o deslocamento quadratico médio de um dtomo. Com a substitui¢do do valor

do vetor da rede reciproca (G), podemos ainda escrever:

I = 1067%<u2>(477r sin9)2

2
16g sin? 9)

12
1= e (% (2.107)

A energia potencial média (U) de um oscilador harménico em trés dimensoes ¢é
(3/2)kpT. Logo,

1 1
(U) = 5C(") = 5Mw*(w’) = ;’k;BT (2.108)
€
2 3kpT
(W) =52 (2.109)

Sendo C a constante eldstica, M a massa do atomo e w a frequéncia do oscilador.

Assim, a equacao para a intensidade fica:

kpTG?

I(hkl) = Ipe” a2 . (2.110)
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E possivel concluir, segundo essa equaco, que quanto maior a temperatura, menor
a intensidade espalhada. Apesar de classico, esse resultado é uma boa aproximagao
para altas temperaturas. Para o oscilador harmonico quantico, existira vibragao na
temperatura de zero absoluto (0 K). Sendo assim, no estado fundamental (u?) # 0.
Para o oscilador harmonico quantico tridimensional, a energia no zero absoluto é
(3/2)hw. Metade dessa energia representa a energia potencial do oscilador cldssico
[6]:

(U) = ;Mw2(u2> = ihw. (2.111)

Sendo o deslocamento quadratico médio dado por:

3h

(u?) = STV (2.112)

Levando em consideracao o formalismo quantico, a intensidade no zero absoluto fica:

hG2

I(hkl) = Iye 20w, (2.113)
Considerando os j atomos da base:
7 _ hG2
I(hkl)r = I Z e M, (2.114)
j=1
Assim, o fator de temperatura é dado por:
_ haG? 2 /32 ain2 2

O termo do deslocamento quadratico médio tem relagdo com o parametro Uy, = U,
utilizado no refinamento Rietveld. Assim é possivel representar essa equacao da

seguinte forma:
Fp = ¢~ Bi(sin?0/3) (2.116)
onde

B; = 87°U;. (2.117)

A Razao I/l é denominada de amortecimento. Essa razao indica em porcentagem

a parcela da radiagdo que foi espalhada elasticamente pela amostra. A porcentagem
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perdida é devido a espalhamentos ineldsticos ou fotoionizacao (quando um féton de

raios X é absorvido e um elétron é emitido).

Fator de escala (5):

Corresponde a uma constante de correcdo de proporcionalidade entre o padréao

experimental e o calculado. Essa constante é denotada pela letra S.

Fator de orientagao preferencial (P):

Amostras de p6 muito grandes (tamanho ideal entre 1 um — 5 pm) apresentam
difratogramas de menores intensidades. Além disso, amostras maiores podem originar
efeitos de orientacao preferencial dos planos cristalograficos. Amostras maiores
ocasionam a nao aleatoriedade da representacao dos planos cristalograficos, o que
pode privilegiar uma determinada orientacao. Um equacgao muito utilizada para

minimizar esses efeitos é a equagao de March-Dollase dada por:

o\ —(3/2)
o O‘) . (2.118)

P = (7"2 cos? o +
r

Onde P é o parametro calculado, r o parametro de refinamento e a o angulo entre
o eixo de orientagao preferencial e vetor de reflexdo para o plano (h k 1). Quando
r é igual a 1, P também vale 1, nao havendo orientacao preferencial na amostra.
Quando P assume valores menores que isso, seu resultado indica, em porcentagem,

a redugao da intensidade do pico de difragao [48].

Funcao perfil (¢(20ops — 20caic)):

Definira a forma do pico ou perfil, que dentre as varias possibilidades pode-se citar as
fungoes gaussiana e lorentziana. Essa funcao influencia diretamente na intensidade
calculada. Representamos essa fungdo como (20,45 — 20.4;.). Neste trabalho, a
funcao perfil utilizada no refinamento Rietveld é obtida através de uma funcao do
tipo pseudo-Voigt (P(AT)), dada pela equagao [49]:

P(AT) = / Go(AT)L.(AT)dAT, (2.119)

com,

)
o

G,(x) = (W) e~ (4in2a%/o%), (2.120)

(/2.7
L,(z) = e (2.121)
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O termo AT descreve a diferenca de angulos entre a posicao dos perfis de difracao

(Th) e o angulo medido (T"), sendo:

A
T), = 200 sin~" <2§> + ZERO (2.122)

e A, = 2dsinf. O termo h representa o plano (h k 1) de reflexdo considerado,
L, (AT) é uma funcao do tipo lorentziana e G,(AT') gaussiana. Sendo, v e o sdo as

contribugoes lorentziana e gaussiana para o FWHM do perfil:

X+ Xccoso

2
— (Y + Y. cosd + vsd ) tan 0. (2.123)

O primeiro termo dessa equacao representa o alargamento lorentziano de Scherrer,
com a contribuigdo de um coeficiente de anisotropia (X.). Esse termo contribui para
o alargamento dos picos devido ao tamanho das particulas. Ja o segundo termo tem
relagdo com a microdeformacao das particulas, também com a contribui¢cao de um
coeficiente de anisotropia (Y.). A deformagao das particulas também contribui para
o alargamento dos picos. A varidncia gaussiana do pico de difracao (0?) é calculada

pela equagao:

02 = (U +o%d*) tan?0 + Vtan 6 + W +

. 2.124
cos2 0 ( )

Onde U, V, W e P sao parametros refindveis no programa GSAS. Sendo P o coeficiente

de Scherrer para o alargamento gaussiano. Os termos o e s, presentes nas equagoes

anteriores, tém relacdo com a microdeformagao (I's), sendo:

os = (1—n)T; (2.125)

¥s =nl's. (2.126)

Para n = 1, a microdeformagao sera inclusa na equacao para a largura do perfil
lorentziano. Se n = 0, a microdeformacao serd inclusa na equacao do FWHM

gaussiano. O I’y é calculado por

2= 5" Syg h"kXI" (2.127)
HKL

e os parametros Sy, sao refindveis no programa GSAS.
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Por fim, com a contribuicao de todos esses fatores para a intensidade, o valor
calculado computacionalmente para cada ponto i do padrao de difragao, considerando as

h-ésimas reflexdes (h k 1) de Bragg, serd dado por [44]:

2 .
(N Vet
X Z e 2M]-wj
Jj=1 h

) —(3/2)
(20; — 26,) x <r2 cos® oy, + Smr ah) % (e—ux)h .

1 + cos?(26) d i (st as
o N:f.e™t m(xjh+yjk+z;0)
1o = 00x8x| (G, ‘ (Z e h

J=1

ou

Yei = Sy MyLpn| fon|* Frnd(20; — 20,) Py A + yss. (2.128)
h

A intensidade yp; representa o background (padrao de fundo) do padrao de difracao.
Sobre esse padrao de fundo sdo evidenciados os picos de difragao. Pode ser ocasionado por
diversos fatores, incluindo o espalhamento dos raios X no proprio ar, no porta amostra,
ruidos no detector, espalhamento ineldstico (incoerente) dos raios X, pelas fendas do
difratémetro ou por fases amorfas na amostra. Para uma medigao livre desses diversos
fatores, esse padrao de fundo é praticamente imperceptivel. Porém, na maioria das
situacoes reais esse padrao aparece, podendo ser eliminado com auxilio de softwares
computacionais. O background pode ser muito 1util na identificacdo da presenca de fases

amorfas na amostra [50].

Pode ser descrito pela equagdao de Chebyschev que é a funcao tipo 1 no programa

GSAS, utilizado na realizagdo do refinamento Rietveld:

AN 2(20 — 26, "
=S"B. S B, | Tmin) 4 2.129
o ]z::l ! mXZ:O 29max - 20mzn ( )

Os termos B,, sao os coeficientes de Chebyschev que sao ajustaveis, B; sao valores
determinados pelos minimos quadrados no refinamento, 20 — 26,,,;, é o angulo observado e
20,40 — 20,0 € a faixa de dados utilizada no calculo. A radiagao de fundo é calculada
modificando o nimero de coeficientes. No programa GSAS, cada fun¢ao de background
possui no maximo 36 coeficientes. Porém, um ajuste realizado com uma grande quantidade

de coeficientes pode prejudicar os dados obtidos.
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2.15 Modos de vibracao de uma rede cristalina

2.15.1 Rede monoatémica - Massas e constantes de molas iguais

A melhor maneira de imaginarmos uma rede cristalina vibrando é associando sua
estrutura a um conjunto de atomos ligados por molas, como mostra a figura 31. Em uma
primeira anélise, consideramos uma rede formada por apenas um tipo de atomo (rede
monoatOomica). As constantes elasticas associadas as molas imaginarias de ligagao sao
iguais e os atomos da rede vibram entorno de suas posicoes de equilibrio. As vibragoes
da rede, por fim, sdo similares a ondas eldsticas (mecénicas) e o que temos que fazer é
determinar a frequéncia de vibracao dessas ondas em termos dos vetores de onda que as

caracterizam. A lei de Hooke serda de fundamental importancia nessa tarefa [6][41].

. C . 4 C C
H#H
-1 e ui
=y =0 1=1

Figura 31 — Cadeia monoatémica - Figura adaptada de [8].

De acordo com a figura anterior, considerando a interacao apenas entre os primeiros

vizinhos e aplicando a segunda lei de Newton em um atomo na posicao [ = 0, temos:

Fy= M2(Sy — 1) (2.130)

Onde Sy — [y representa a oscilacdo em relagao a posicao de equilibrio. O atomo
vizinho em [ = 1 tem como oscilagdo S; — [; e em [ = —1, a oscilagao vale S_; —[_;. Por
esse motivo, a elongacdo completa da mola, quando o atomo vai para a esquerda, é de
[(S1 — 1) — (So — lp)] e quando vai para a direita é de [(S_; —[_1) — (So — lp)]. Segundo a
lei de Hooke,

Fy = Mj;(so —1lo) =C(S1 =) = (So —lo)] + C[(S-1 —l-1) = (So — lo)],  (2.131)

sendo C a constante da mola. Definindo u; = S; — [;, temos:

d2U0

dt?

= C (u—1 +u1 — 2uy) . (2.132)
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A solugao para essa equacao é do tipo

u(x,t) = e'kr=t), (2.133)

Considerando que a rede tem comprimento finito, podemos aplicar as condigoes
periédicas de contorno (Born-Von Karman), em que o d&tomo em [ = 0 estd conectado ao
atomo em [ = Na. Sendo N o numero de atomos da rede e a a distancia entre os atomos.

Assim,
w(z,t) = u(z + Na,t) = /b=t — gilh(etNa)—wi]
com
e*Ne — 1 = cos (kNa) + isin (kNa).

Isso implica que

ENa = n2m
e
2rn
k= —— 2.134
a N? ( )

sendo n um nimero inteiro. Existirao portanto, N valores possiveis de k, sendo o maior
valor possivel igual a 27/a, quando n = N. Esse serd o tamanho da chamada primeira

zona de Brillouin. Considerando esses resultados, ficamos com:

ug = ez(kz—wt)
U = uoezka _ ez(kx—wt+27r)
U = uoefzka — ez(kxfwt727r).

Substituindo na equaciao de movimento:
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dduto — eik:c (_iwe—iwt)

d*u -
0 261(kx—wt)
dt?

Assim,
— WM eitka—wt) _ o (e—ika + eika _ 2) pilka—wt)
Sabendo que
N eika 4 e—z’ka)
2
temos:
—w?M = 2C (cos ka — 1)

2
w? = ]\3 (1 —coska). (2.135)

Essa é a frequéncia de vibrac¢ao da rede w(k). Podemos ainda escrever da seguinte forma:

. <ka> 1 —cos (2%1) 1 —coska
S1n 7 — =

2C ka 4C ka
2 _ <Y o (R BY Lo (R
we = [1 1+ 2sin (2” sin <2>

c .
w= 2\/;| sin (ka/2)|. (2.136)

Sendo

= |sin (ka/2)|. (2.137)
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Tracando o grafico de |sin (ka/2)| em relagao a k, obtemos a relagdo de dispersao para a

rede monoatomica:

12
aw

Jac/m m_

0.8

0.6

04

0.2

0
L o £ 2r

m
0 k
| : 12 Zona de Brillouin ,i

Figura 32 — Relagao de dispersao e primeira zona de Brillouin - Figura adaptada de [6].

Esse grafico representa a relagao de dispersao e os limites da chamada primeira
zona de Brillouin que é igual a célula de Wigner-Seitz da rede reciproca. Descrevendo a
vibracao da rede para valores de k dentro da primeira zona, descreve-se a sua vibracao
para valores de k fora dos limites +m/a, uma vez que a periodicidade da rede repete essas

interacoes ao longo do material.

Como para uma rede de Bravais bidimensional quadrada o parametro de rede vale
a, para a rede reciproca o parametro serd 27/a, com vetores primitivos by = (27 /a)i e
by = (27 /a)j. Assim, a célula de Wigner-Seitz para essa rede reciproca tem dimensao que

varia de —m/a até +7/a.

A velocidade de fase de uma onda ¢ dada por vy = w/k e a velocidade de grupo
¢ calculada por v, = dw/dk. A velocidade de fase tem relacdo com os deslocamentos
dos atomos que representam ondas se propagando por toda a rede com velocidade vy. A

velocidade de grupo diz respeito a transmissao de energia nesse meio.

Se considerarmos A > a na soluc¢ao para a frequéncia de vibracao da rede, temos
que ka < 1 (k= 2n/)). Logo,

w=1/—ka (2.138)
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e a velocidade de grupo sera igual a velocidade de fase:

C w
vy = HMCL = = (2.139)

A medida que k—0, indo para o centro da primeira zona de Brillouin, os compri-
mentos de onda crescem e a discreticidade da rede nao aparece, atingindo a regiao das
ondas sonoras. Por isso, esse modo vibracional é denominado de modo actstico. Nesse
momento, a velocidade de fase e de grupo sao iguais (v, = vy) e com valor constante. Esse
mesmo resultado é obtido quando consideramos ondas eldsticas (mecénicas) ou a prépria

luz se propagando em meios nao dispersivos.

Outra consequéncia para A > 1, ou seja, ka < 1, é que os atomos vizinhos vibram

na mesma frequéncia (em fase):

ka:

uy = uge’ Up.- (2.140)

Se o comprimento de onda diminui, o carater discreto da rede aparece e a velocidade
de fase ndo é mais constante, apresentando uma dispersao [6][41]. Nos limites da primeira
zona de Brillouin, em k& = +7/a, onde k atinge seus valores extremos (k > 1), a frequéncia
de vibragao da rede atinge seu valor maximo, sendo w = /4C'/M. Esse modo de vibragao
é chamado de 6ptico. A velocidade de grupo para esses limites serd nula (dw/dk = 0) e
os atomos vibram em fases opostas, ou seja, em sentidos opostos e na mesma direcao,

provocando uma espécie de efeito sanfona:

U = uge™T = —uy. (2.141)

Independente de se tratar de uma rede monoatomica, diatomica ou diatémica com
constantes elasticas de ligagao distintas, o resultado encontrado anteriormente para o
comportamento dos atomos da rede é o mesmo. No caso diatémico, isso proporcionara
a polarizagdo da cadeia de dtomos no cristal. Ondas eletromagnéticas na regiao do
infravermelho podem excitar esse tipo de vibracao na rede. Uma das técnicas utilizadas
neste trabalho, chamada espectroscopia Raman, propicia justamente o estudo desse modo

de vibragao [6].

2.16 Quantizacdo das oscilacoes da rede: Fonons

Se faz necessario quantizar as oscilagoes da rede cristalina para que seu comporta-
mento seja compativel com os dados experimentais. Um quantum dessa oscilacao é o que

denominamos de fonon, entidade elementar de vibragdo andloga ao féton. Esses fonons
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podem transitar entre niveis vibracionais quando estimulados, assim como ocorre com os

elétrons nos niveis eletronicos de Bohr.

Com base nas definigdes do oscilador harmonico quéntico [51], podemos escrever

as autoenergias para os modos vibracionais da seguinte forma:

E, = oy () <n 4 ;) . (2.142)

Cada modo de vibragao, caracterizado por uma frequéncia w,, apresenta uma
energia de vibracao, que é quantizada. Portanto, cada modo contém n fonons de energia
hw,. Esse seria o resultado ideal para energia de um modo de oscilacao da rede. Porém,
como esta exposto nos apéndices deste trabalho, a energia real para a quantizacao da
energia da rede deve conter as contribui¢oes das oscilagoes anarmonicas que podem gerar
picos extras em medidas Raman e também sao responsaveis pelo alargamento dos picos

Raman no espectro [12].

Caso os atomos em estudo sejam bastante pesados, a anarmonicidade nao influen-
ciara consideravelmente nos espectros, podendo ser desconsiderada. Representamos de

uma forma mais completa a energia do modo vibracional da rede como [12]:
1 1\2
E, = hw,(k) <n - 2) — hws(k) X, (n + 2> : (2.143)

Onde X, é a constante de anarmonicidade. Toda a equacio anterior representa os niveis

vibracionais reais, ou seja, medidos experimentalmente.

E muito comum em espectroscopia vibracional tratar essas defini¢coes em unidades

de em~!. Nesse caso, temos:

Gn(em™) = )\1 = W, (n + ) : (2.144)
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Sendo w, = f/c o nimero de onda cléssico, dado pelo inverso de A. Aqui também
foi utilizado a relacao da velocidade da onda ¢ = Af. Os espectros Raman geralmente

sao dados em intensidade versus cm ™.

Apesar de muito utilizada, essa notacao foi
desconsiderada na maioria das dedugoes deste trabalho, de modo a se aproximar dos
conhecimentos prévios de todos os leitores. Com essa nova definicao, a equacao geral com

a contribui¢ao anarmonica fica:

(2.145)

n=3 4G, =(72) o,
n=2 G,=(52) o,
n=1 D G, =(3/2) o,

n= 0\%/(}0 =« /2

G, (cm?) = o (n+1%) G, (cm™) = o (n+¥%)-0 x, (n+42)*
|En ==x], =2, 13...|

Figura 33 — Curvas de potencial para o oscilador harmonico e o anarménico [12]. A energia
para o oscilador harmoénico é maior do que a do oscilador anarmonico.

E possivel descrever com boa precisao a curva de potencial através da chamada

relagdo de Morse [12]:
Vig)=D. (1—e ). (2.146)

Onde D, é a chamada energia de dissociagao (A energia de dissocia¢do consiste na energia
necessaria para romper uma ligagdo quimica), que é medida em relagdo ao minimo da curva
de energia potencial. O pardmetro 8 é obtido através da segunda derivada do potencial de

Morse:

1 (d*V(q) . K¢
— = — 2.14
i () @ =1 (2.147)
onde % = w?u /2D, ou:
_ H
B = 2nwec (2.148)
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2.17 Fundamentos da espectroscopia Raman

A espectroscopia estuda a interacao da radiacdo com a matéria em seus diversos
estados. Os espectros obtidos dessas interagoes fornecem informacoes sobre os niveis
energéticos existentes. A regiao espectral onde as transigoes entre esses niveis ocorrem
depende dos niveis em estudo, que podem ser eletronicos, vibracionais ou rotacionais.
Normalmente as transi¢oes eletronicas acontecem na regiao do ultravioleta ou visivel, as
vibracionais na regiao do infravermelho e as rotacionais na regiao de micro-ondas. Para

cada tipo de espectroscopia existe uma tecnologia especifica para seu estudo [12].

Se nao considerarmos as energias relacionadas aos movimentos de translacao, a
energia total de uma molécula, por exemplo, pode ser aproximada pela soma da energia
eletronica, vibracional e rotacioanal. A eletronica tem valor muito maior que a vibracional,
que ¢ muito maior do que a rotacioanal. Isso nos permite estudar cada tipo de transicao
separadamente, sem considerar a interacao com as demais devido as diferengas de energia
entre elas [12]. Considerando um diagrama de niveis energéticos, existirdo niveis eletronicos.

Entre esses niveis, subniveis vibracionais e entre os niveis vibracionais, subniveis rotacionais.

A interacao da radiacdo eletromagnética com o movimento vibracional dos nucleos
da origem ao espectro vibracional no infravermelho ou espectro Raman. A forma mais
comum de obter esses espectros é através de absor¢ao no infravermelho (IV), mas é possivel
obté-los por emissao de forma indireta. Isso é feito transferindo-os para o visivel através
do espalhamento Raman, que é o espalhamento inelastico da radiacao eletromagnética

monocromética que interage com atomos ou moléculas de um material [12].

Fisicamente os processos de Raman e de absorcao no infravermelho sao diferentes.
A absorc¢ao ou emissao no infravermelho ocorre quando a frequéncia da radiacao incidente,
multiplicada pela constante de Planck, tem o mesmo valor da diferenca entre os niveis
vibracionais. Assim, por exemplo, ocorre a ressonancia para a vibracdo de uma molécula.
A frequéncia absorvida ou emitida pela molécula é idéntica a frequéncia de oscilacao de

seu dipolo (intrinseca) [12].

No espalhamento Raman, na maioria dos casos, uma radiacao monocromatica no
visivel, ultravioleta ou no infravermelho proximo interage com a molécula e é espalhada
com frequéncia diferente da incidente. Essa variacao na frequéncia fornece a diferenca
de energia entre os niveis vibracionais. Nesse caso, o momento de dipolo considerado ¢é

induzido pela a radiagao eletromagnética [12].

Apesar das diferencas fisicas nos dois processos, se considerarmos o estudo, por
exemplo, de um cristal nao centrossimétrico, obtemos as mesmas frequéncias vibracionais
em Raman e em infravermelho (IV). No caso de sistemas centrossimétricos, os modos
diferem. Nesse caso, aqueles modos ativos em Raman nao serao vistos em absorc¢ao no

infravermelho, j& que para essa técnica é necessaria a existéncia de um dipolo intrinseco.
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A espectroscopia Raman ocupa hoje uma posicao de destaque entre as técnicas
usadas na investigacao da estrutura microscopica da matéria. A espectroscopia Raman
possibilita a obtencao do espectro de substancias em diversos estados fisicos e exige pouco
preparo das amostras, o que representa uma maior rapidez na obtencao dos resultados
experimentais. Trata-se de uma técnica de investigagdo nao destrutiva (ndo ionizante) e
permite a monitoragao remota de amostras. Isso tudo vem sendo muito explorado, por
exemplo, no estudo de obras de arte e em pesquisas biomédicas, por exigirem um cuidado

excedente em relagao a integridade do material [52][3].

2.17.1 Espalhamento Raman

Chandrasekhara Venkata Raman nasceu no sul da India, em 7 de novembro de
1888. O efeito que leva seu nome foi previsto teoricamente por Smekal (1923) e descoberto
experimentalmente por Raman em 1928. Isso foi realizado utilizando apenas instrumenta-
¢ao improvisada. Sua fonte de radiagao era a luz solar e um espectroscépio de bolso, seu
coletor. Apds a modernizagao dos equipamentos de espectroscopia Raman, a técnica foi
pouco utilizada, principalmente no Brasil, devido ao alto custo experimental. Hoje em
dia, o desenvolvimento tanto de lasers quanto de detectores, levou ao "barateamento'dos
instrumentos disponiveis e um equipamento basico pode ser adquirido por um custo

comparavel ao de um bom espectrofotometro de absorgao no infravermelho [52][3].

Figura 34 — Chandrasekhara Venkata Raman [13].

A descoberta do efeito Compton por A. H. Compton em 1923, fez Raman imaginar
a possibilidade de existir um fendmeno similar, ou seja, espalhamento inelastico de radiagao
também para a regiao visivel do espectro. No efeito Compton, o cardter inelastico da
interagao dos raios X com a matéria se deve a transferéncia de uma certa quantidade de
momento para os elétrons do material espalhador. Ja no efeito Raman, a transferéncia de

energia depende da existéncia de niveis vibracionais adequados. Esses niveis vibracionais
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podem ser entendidos como niveis extra-eletronicos. Por isso, sdo denotados comumente

como estados virtuais [52].

Pode-se dizer que no espalhamento inelastico da luz, a radiacao eletromagnética
interage com a matéria através de seu campo elétrico, excitando-a até um estado virtual.
Esse estado virtual pode ter sua energia relaxada de duas maneiras: Uma molécula, por
exemplo, pode retornar ao estado de vibracao original ou pode retornar a um outro
estado de diferente energia. Na primeira situagdo, tem-se o espalhamento elastico da
luz (o féton emitido tem mesma energia que o incidente) ou espalhamento Rayleigh. A
segunda situacao ¢ quando temos o espalhamento ineldstico, ou espalhamento Raman

(Féton emitido tem energia maior ou menor que o incidente) [52][7][12] .

O espalhamento inelastico da luz pode resultar em um féton de menor energia
ou em um foton de maior energia. No primeiro caso, o féton incidente se choca com
uma molécula que estd em um estado vibracional de baixa energia, excitando-a para um
nivel vibracional virtual de maior energia. Apds isso, a molécula decai para um estado
vibracional com energia superior ao seu estado inicial. Algo similar acontece caso o féton
espalhado tenha maior energia que o incidente. Nesse caso, o foton atinge a molécula que se
encontra em um estado vibracionalmente excitado, excitando-a para um nivel vibracional
virtual de maior energia. Apds isso, a molécula passa para um estado vibracional de
menor energia que o seu estado inicial. No primeiro caso mencionado, tem-se o espectro
Raman na chamada regido Stokes (féton espalhado com energia menor que a do incidente),
no segundo caso, na regiao anti-Stokes (féton espalhado com energia maior que a do

incidente).

2.17.2 Teoria semi-classica do espalhamento Raman

Na técnica de absor¢ao no infravermelho (IV), o feixe incidente de intensidade I
atravessa a amostra de comprimento d. A intensidade de absor¢ao do infravermelho é
regida pela lei de Beer-Lambert, onde o feixe que atravessa a amostra tem intensidade

resultante [7]

[ = Ipe =, (2.149)

O termo ¢ representa o coeficiente de absor¢cao molecular da amostra, e o termo
¢ a concentracao da amostra. Em espectroscopia IV ¢é usual tratar a porcentagem de

transmissao (T) versus o nimero de onda:

I
T = —x100 (2.150)
1o
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Dl = 2.151
7€ =5 (2.151)

A absorvancia ¢ igual a A = In(1/T) = —InT. Pela relagao In(1/T) = ecd, a

absorvancia é dada por:

A = ecd. (2.152)

Na técnica de espectroscopia Raman, a amostra é irradiada por intensos raios laser
monocromaticos no UV-visivel e a amplitude espalhada é geralmente observada na diregao
perpendicular ao feixe [7]. Nessa técnica, medimos a frequéncia vibracional (f,,) como
uma mudanga da frequéncia do feixe incidente (fy). Onde fy — f,, representa as linhas
Stokes e fo + f,, as linhas anti-Stokes.

—d

(a) fO » Amostra » f

(b) fO » Amostra

Rayleigh Raman

¥ &

f, fotf,

Figura 35 — (a) Esquema da técnica de Absor¢ao no Infravermelho e (b) Esquema da
técnica de Espalhamento Raman [12].

Podemos interpretar classicamente a espectroscopia Raman partindo da interacao
entre um campo elétrico E uniforme e uma molécula. Isso é feito supondo que a atuacao
do campo elétrico faz com que a distribuicao de cargas na molécula se modifique de acordo
com a direcao de atuacao do campo, desse modo, supoe-se que o dipolo induzido na
molécula é proporcional ao campo, sendo p'= aE. A constante de proporcionalidade «
é chamada de polarizabilidade, também definida como a capacidade que uma entidade
elementar tem de mudar sua distribuicdo de cargas em fun¢do de um campo elétrico

externo [6].

A carga positiva da molécula recebe uma forga elétrica proveniente do campo
externo na mesma direcao. Porém, as cargas negativas da molécula também exercem
um forca contraria na carga positiva, sendo a resultante entre essas duas nula. Isso é

devido a um campo uniforme nao ter a capacidade de acelerar um dipolo. Em uma
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aproximacao, pode-se associar a distribuicdo de cargas na molécula a de uma esfera
macica e uniformemente carregada, onde dentro da esfera (forga devido as cargas negativas

internas) o campo é

1 qd
ke 2.153
4deg 13 ( )
e fora é dado pela lei de Coulomb, onde d representa qualquer ponto dentro da esfera e r
¢é o raio da esfera. Igualando as forcas sobre a carga positiva da molécula, qum = qﬁemt,
sendo o dipolo elétrico dado por p' = ch é possivel deduzir que p' = (47r607"3)]§m. Logo, a
polarizabilidade depende do tamanho da molécula. Quanto maior a molécula, maior a sua

capacidade de se polarizar sob a acdo de um campo uniforme externo.

A polarizabilidade total pode ser decomposta em trés componentes: A eletronica,
originada pela distribuicao da nuvem eletrénica em relacao ao nicleo positivo; a ionica, que
surge do deslocamento de um ion em relagao a outros no material e a dipolar, que surge de
moléculas com momentos de dipolo permanentes e podem mudar suas orienta¢ées quando
um campo elétrico externo é aplicado. A constante dielétrica para frequéncias épticas
tem maior contribuicao devido a polarizabilidade eletronica. As contribuigoes idnicas e

dipolares sao pequenas para altas frequéncias devido a inércia dos dtomos e moléculas [6].

O exemplo anterior é uma interpretacao simples de como uma molécula se comporta
sob a acdo de um campo elétrico uniforme. Porém, existe a possibilidade da polarizacao
nao ocorrer na mesma direcao de atuagao do campo. Isso ocorre, por exemplo, em cristais
compostos por duas entidades diferentes, como um cristal idnico. Esses cristais podem ser
visualizados como varios ions ligados por molas, onde ligagoes entre ions iguais exigem
molas de constantes elasticas iguais e ligagoes entre ions diferentes exigem molas de
constantes elasticas diferentes. Se o campo externo incide paralelamente a uma dessas
ligacoes, a polarizacao do cristal terda mesma direcao do campo. Porém, se o campo incidir
em qualquer outra direcao diferente da ligacao, a polarizacao se da em uma direcao distinta,
favorecida para onde as "molas'da ligacdo sdo menos duras. A tnica forma de descrever a
polarizabilidade nesse caso ¢ através de um tensor c;;. Onde, p; = ;; E; e a representacao

matricial do dipolo induzido sera:

pl‘ axx axy azz E$
Py | = | e ayy ay E, |. (2.154)
pZ azz Oézy OCZZ EZ

Existem dire¢oes onde o dipolo induzido tem mesma direcao do campo, porém,

existem diversas outras diregoes que isso nao ocorre. Voltando ao caso particular de uma
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molécula, considerando um campo varidvel com o tempo
E = Eycos(2m fot), (2.155)

o momento de dipolo induzido na molécula e a distribuicao de cargas também varia.
Enquanto isso ocorre, a forma dessa molécula também muda. Assim, tomando como
exemplo o resultado anterior para a polarizabilidade, & muda com o tempo. Para pequenas
oscilagoes, a;; é uma funcdo linear do deslocamento do centro de massa da molécula (z),

logo, podemos expandi-lo em uma série de Taylor:

, x—0 Y x —0)?
a;;(z) = a;;(0) + %(0)< T ) + aij(o)( 5 ) (2.156)
a;i(z)~a;;(0) + (i;?)o . (2.157)

Onde «;;(0) é a polarizabilidade na posicao de equilibrio das cargas da molécula

daij L . . i
e ( g;” )0 a taxa de variacao de «;; em relagao a mudancga de z avaliado na posigao de
equilibrio. Definindo o movimento do centro de massa da molécula como x = z( cos(27 f,,,t)

e substituindo os resultados encontrados na equacao do dipolo induzido:

]7: aijEj = Oé,;on COS(27Tf0t> (2158)

p= aij(O)Eo cos(27 fot) + (aaaij) 2B cos(27 fot)
x
0

7= a;;(0) Eg cos(2m fot) + (88%]-) 0 o8(27 ft) E cos(2m fot). (2.159)
T
0

Utilizando a relacao:
1
cosacosb = 5 [cos(a + b) + cos(a —b)], (2.160)

obtem-se:

p(t) = ai;(0) Ey cos(wot) +; (380;@-)0 xoﬁo{ cos [(wo + Wi )t] + cos [(w — wm)t]}. (2.161)
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Essa é a solugao geral para o dipolo induzido variavel na molécula, que também
pode ser aplicado a um cristal i6nico devido a introducao do tensor de polarizabilidade
a;j. O primeiro termo representa o espalhamento Rayleigh, onde a frequéncia da radiagao
incidente é a mesma da espalhada. O segundo termo representa o espalhamento Raman,
onde cos [(wy — w,)t] representa o espalhamento Stokes, de frequéncia menor que a de
incidéncia e o termo cos [(wy + Wy, )t] representa o espalhamento anti-Stokes, de frequéncia
maior que a incidente [7][12]. Em outras palavras, a molécula pode oscilar com mesma
frequéncia do campo, reemitindo uma radiagao de mesma frequéncia ou pode oscilar com
frequéncia maior ou menor devido a termos perturbativos, ocasionando o espalhamento

anti-Stokes e Stokes sucessivamente.

From objective To detector

\ /

Sample

Raman substrate
Figura 36 — Esquema de emissdo da radiagdo Raman [14].

E evidente pela solucdo anterior que (%)0 # 0 para que o espalhamento Raman

aconteca. Ou seja, se a distribuicao de cargas na molécula ndo muda em funcao do campo
externo, fazendo a polarizabilidade variar, o espalhamento Raman nao ocorre. No caso
de um cristal i6nico, cuja polarizacao seja espontanea, o momento de dipolo existente na
sua célula unitaria devera variar de acordo com a atuacao do campo e da mesma forma
a polarizabilidade. A diferenca entre a molécula e o cristal estda no fato do dipolo na
molécula surgir pela separacao de cargas, enquanto no cristal com polariagdo espontanea
o dipolo ja existe naturalmente. Nos dois casos é preciso que ele varie com a atuagao do

campo variando a polarizabilidade.

Essa interpretacao classica do espalhamento Raman nao explica algumas situagoes
observadas experimentalmente. As duas regices, Stokes e anti-Stokes, deveriam possuir
a mesma intensidade, pois ndo hé nada que destingua uma intensidade da outra. O que

se deduz classicamente pela equagao do dipolo é que no espectro Raman, considerando a
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existéncia do espalhamento inelastico da luz, havera linhas de frequéncias diferentes da

radiacao incidente na esquerda e direita da linha do feixe. Na pratica, os picos Stokes sao

mais intensos do que os anti-Stokes, como é apresentado na figura 37 [7][12].

15000 «
Rayleigh
12000 «

2000 =

6000 =

Anti-Stokes

Intensidade (un. arb.)

3000 -

Stokes

-450 -300 -150 0 150
Deslocamento Raman (cm'lj

450

Figura 37 — Exemplo de espectro Raman de uma amostra de titanato de chumbo em

temperatura ambiente [3].

2.17.3 Populacao de fénons e a relacao com a temperatura

Para resolver o problema da diferenca de intensidades Stokes e anti-Stokes utiliza-se

a interpretacao quantica das oscilagdes da rede e o tratamento estatitico. Classicamente um

oscilador harmonico possui energia constante. O seu tratamento quantico nos mostra que

existem niveis energéticos vibracionais para cada modo de oscilagao da rede. Primeiramente,

é importante destacar que os fonons em um material cristalino sdo tratados teoricamente

como um gas de bdsons, particulas com spin inteiro assim como os fétons. O niimero

médio de fonons ocupando um modo vibracional de frequéncia wy ; ¢ dado através da

média

ZZO_O ne_nﬂhwE7S
() = = —pmar
n=0€ *

Sendo n o ntmero de fonons. Considerando o somatdrio

Yoat=l4+z+at+-rl+a,

n=0

sendo |z| < 1, temos:

(2.162)
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(1—m)§x"% (I1+2)(1—x)

o0 n 1
Yot~
= 1—=x
Assim, se z = e ™5 temos:
) oh 1
e "R = ————————— 2.163
TLZ::O 1 _ 6_5hwg,s ( )
E possivel verificar que:
> > d & d 1
—nfBhwsz —nx —nx
ne ks = ne = —— e = —— . 2.164
= = B% = e (2100
Assim, é possivel deduzir que
1 1

(n) = (2.165)

v —1 Phers _1°

Sendo essa a estatistica de Bose-Einstein. Se a energia total do oscilador ou modo
de frequéncia é a soma das energias dos fonons (£, = nhwy ), a energia média do modo

W ¢é dada por
= (2.166)
e & _—

e a soma da energia de todos os modos em um cristal é a energia total do sistema:

FLwES
k,s

O termo wy , € a frequéncia de um modo coletivo de oscilacoes na rede e é dado em funcao

do vetor de onda k. O indice s representa as solugoes possiveis do modo.

Quando trabalhamos com sistemas em altas temperaturas, a quantidade kg1l >
1 = Phwg, < 1e kT > hwy,. Assim, o fator e pode ser expandido da seguinte

forma:

(Bhw)®

e = 1+ fhw + 5

+ ..~ 1+ Bhw. (2.168)
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Nesse caso, a energia média do modo é dada pela equacao

M Mis o 2.169
TR 1 Bhwg, T (2.169)

(En)

e o numero de ocupacao de fonons sera:

() 1 kgT
n) =
e’BﬁwE,s _ 1

= . 2.1
. — 00 (2.170)

Para o caso em que T' < 1, kT < hwy . = Bhwg > 1. Assim,

1
_ ~ —Bhoﬁs
(n) = g, g = ¢ < (2.171)
€
kT
(En) = (n)hwy = e ks (kBT> = ¢ s Bl kpT < kpT. (2.172)
b b B b

E possivel deduzir por esses resultados que para altas temperaturas ou para baixas
frequéncias (wE,S), o nimero de ocupacao de fonons no modo é muito alto e a energia
média do modo ¢é igual a enegia térmica, ja que é proporcional a populagao de fénons.
E importante destacar que a energia de transicao vibracional, no caso da aproximagao
do oscilador harmoénico quantico, desconsiderando a anarmonicidade da rede, acontece
segundo a regra de selecio An = +1. Assim, quando dizemos que em altas temperaturas
AE, pi1 = hwl;’s < kgT, significa que a energia térmica é suficiente para excitar os fonons
fazendo-os ocupar todos os modos com separacao inferior a energia térmica. Esse mesmo
resultado também nos diz que para uma temperatura constante, como por exemplo 300 K
e baixas frequéncias (modo de mais baixa energia), todos os estados vibracionais estarao

ocupados.

Para baixas temperaturas ou altas frequéncias (w,;’s), o numero médio de fonons
ocupando o modo com frequéncia ar ¢ praticamente nulo, pois a energia necessaria para
uma transicao vibracional AE,, ;11 = hw,as > kgT'. Assim, todos os modos com separagao
energética acima de kgT estardao desocupados e a energia média desses modos é muito
menor que kgT'. Da mesma maneira, pode-se concluir que os modos vibracionais de mais
alta energia ou frequéncia estarao desocupados. Essas situagdes podem ser exemplificadas

na figura 38.
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(a) Altas temperaturas ou baixas frequéncias  (b) Baixas temperaturas ou altas frequéncias

Figura 38 — Ocupacao dos fonons para altas e baixas temperaturas.

Nas medidas de espectroscopia Raman em temperatura ambiente, a energia térmica

tem valor

kT =1,38 x 300 x 1072 J =4,14 x 1072 J ~ 0,026 V.

Sabe-se que a faixa do espectro infravermelho, onde ocorre as transi¢oes vibracionais,
se estende de 3 x 10'2 — 3 x 10" Hz. Assim, do ponto de vista experimental, o valor tipico
de frequéncia para que ocorram transicoes entre estados vibracionais é aproximadamente

5 x 10'3 Hz [43]. Calculando o valor de uma transicdo tipica:

AE, 41 =hf =6,63x5x 1072 =33,15 x 107* J =206,8 x 107 ~ 0,2 eV.
Comparando esse resultado com a energia térmica a temperatura ambiente:

AEjn,n:l:l

~ 8. 2.173
T (2.173)

Com base nesse resultado, pode-se deduzir que os estados vibracionais nao sao
facilmente excitados a temperatura ambiente, encontrando-se a maioria dos fénons em
estados vibracionais de menor energia. Assim as transi¢oes mais provaveis de fonons a
temperatura ambiente, ocorrem de niveis vibracionais de menor frequéncia para niveis de
maior frequéncia. De forma andloga, também ocorrerao de modos de menor frequéncia

para modos de maior frequéncia.

Podemos imaginar que a maioria dos fonons, ao serem excitados, partem de um
modo base de menor energia para um nivel vibracional de maior energia. Alguns autores

na literatura denominam esse nivel "base'como fundamental, porém, a energia do estado
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fundamental, pela concepc¢ao do oscilador harmdnico quantico, s6 é atingida quando a
temperatura se aproxima do zero absoluto, o que nao é o caso para o estudo de amostras

em temperatura ambiente.

Essas deducoes anteriores, mostram que a intensidade Stokes a temperatura ambi-
ente sera maior que a anti-Stokes, pois as transi¢coes ocorrem com maior probabilidade de
n — n—+ 1, o que ja era esperado com base no experimento. Abaixo sao apresentados os
esquemas que representam o espalhamento Raman e as transi¢des vibracionais dos fonons.
E a simples representacio do espalhamento ineldstico da luz, onde a radiacéo espalhada

pode apresentar perda ou ganho de energia devido aos fonons do material.
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Figura 39 — Esquema de emissao da radiacgao Raman [15]. Os picos Stokes sdo mais intensos
que os anti-Stokes e simétricos em relagao a esses. Logo, experimentalmente,
é mais conveniente a analise dos dados a partir dos picos Stokes.

A relacao matematica 2.174 mostra o calculo para as intensidades Stokes (/)
e anti-Stokes (14). Sendo wp a frequéncia da radiagdo incidente e w,, a frequéncia de
vibracao, por exemplo, de uma molécula ou, se tratando de um cristal, de uma pequena

regiao do material [12]:

4
Ii — ((’W”) e_hwm/kBT‘ (2‘174)
Is Wo — W
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2.18 Teoria do modo soft

A ligacao entre as propriedades ferroelétricas de um cristal e suas propriedades
dindmicas pode ser compreendida através da teoria dos fonons Opticos fracos (modo
soft), que dao origem ao pico de mais baixa frequéncia no espectro Raman. Em uma
primeira aproximacao, os fonons podem ser estudados através de um oscilador harmoénico
amortecido. Essa descricao classica dos fonons funciona muito bem. Ela corresponde

exatamente ao resultado dado através do modelo quéntico [41].

Considerando a equacao de movimento unidimensional de uma particula de massa
m e carga ¢, sujeita a uma forga restauradora com atenuacao e a um campo elétrico F,

temos:

d?x dz

Mmoo + my Ly + mwror = qF. (2.175)

Observa-se que o termo my% representa um amortecimento, sendo v o termo de
atenuagao. J4 o termo mw2,z representa uma forga restauradora dada pela lei de Hooke.
Além dessas forcas, uma forca elétrica ¢F também atua na particula devido ao campo
aplicado. A frequéncia angular w#, representa a frequéncia dos fonons Gpticos transversais,
que aqui sao responsaveis por manter a particula oscilando entorno de sua posicao de
equilibrio. Para isso, existe uma justificativa experimental que sera enfatizada no decorrer
deste trabalho.

Sendo a posicao da particula z = xge ! ¢ E = Eye ™! o campo, resolvemos a

equagao de movimento:

mao (—w2e_wt) + (—iwxomve_’m) + majowgpoe_w’f = qEye ™"

mxo (—w2 — w7y + w%o> = qky

qFo
_ 2.176
T (whe — WP — i) (2176)
r= aE (2.177)

Mo —w? — i)

Para transferir a definicao de uma particula para um soélido, utilizamos a definicao

de polarizagao por unidade de volume:

Nqgx
1%

. N@E
P= — N¢7 = LA R (2.178)
m[(wro — w?) — iw]
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Sabe-se que P = Xsoﬁ, assim

N¢?
— . 2.179
X gom [(wWho — w?) — iw] ( )

Separando a parte real da imaginaria:

Y = NQ{ (Who — w?) +iyw }
eom | [(Who — w?) — ] [(Who — w?) + iyw]

L= N {[((W%o—w2)+iw }

com | [(Who —w?)? + 7°w?|
N 2,2
Y= q{ Q(WTOHW)”H 0 22}. (2.180)
com | [(wro —w?)? +7%w?  [(who — w?)? +7%w?]
Da definicdo complexa da susceptibilidade x = x1 + ix2:
_ Ng (W%o - W2)
N o (B — P+
N
o= 4 W (2.181)

T eom (wWRo — w?)? + y2w?’

A permissividade relativa é definida por eg = 1+ x = 1 + x1 + ix2. Defini-se

também a chamada frequéncia de plasma como w) = N¢*/egm, que tem dimensdo de

frequéncia. Logo, a permissividade relativa sera:

w2 (w2, — w?) wW2yw
=1 pTO ' P . 2.182
) -y g w1
Tomando como base a relagado € = €1 + 1€3:
w2 (w2, — w?
£ = 1+ . p( TO )
(Who — w?)? + 72w?
w2yw
ey = p (2.183)

(o — &P + 7%

Quando trabalhamos com frequéncias muito altas (w — 00) e; — 1 e g9 — 0. Nesse

ponto, os diversos graus de liberdade do sélido nao respondem mais ao campo aplicado.
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Do ponto de vista experimental, ao invés de 1 é mais conveniente escrever ... Assim, a

equagao anterior pode ser reescrita como [41]

wy(Wro —w?)

(o — WP+ 7%

€1 = €00 + (2.184)

Para um gas de elétrons livres, considera-se o tempo de relaxagao infinito (7 — 00).
Assim, o amortecimento serd nulo (v = 1/7 = 0), o que simplifica ainda mais a equagao
de movimento. Considerando a permissividade relativa do meio nula, é possivel obter a

frequéncia dos fénons 6pticos longitudinais:

(o — )

T T B — P 0
2
w
O=co+ P
T WBo — )
w2 = €xo(Wip — Who)- (2.185)

Substituindo esse resultado em €1, ainda considerando o amortecimento nulo (y = 0):

2 2
Wiy — w
LO TO
61(w) = &0 (1 + 22) )
onde w é a frequéncia do campo.

Para frequéncias muito baixas (w — 0), obtemos a relagdo de Lyddane-Sechs-Teller

(LST) [53]:

_ wio
£1(0) = o | 35— (2.186)
Wro
0 2
“0) _ wio, (2.187)
Eoo  WHo

Onde £1(0) é a constante dielétrica estatica, que é a permissividade relativa quando uma

corrente ou tensao de frequéncia tendendo a zero é aplicada.

Os materiais ferroelétricos, como ja foi destacado neste trabalho, sofrem uma
variagao expressiva da permissividade dielétrica quando a temperatura da amostra esta
nas proximidades da temperatura de Curie. Esse fato, juntamente com a relacao LST, vai

ajudar a explicar os dados experimentais envolvendo esses materiais.
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E importante destacar que para a concepcao da relacio LST, sdo considerados
como agentes de estabilidade da estrutura na equagdo de movimento os fénons transversais
opticos. Experimentalmente observa-se que ao aquecer uma amostra ferroelétrica, o ultimo
modo ainda ativo, imediatamente antes da transi¢ao de fase (proximo a Tc) é o de mais
baixa frequéncia (soft mode). Esse modo corresponde a um modo transversal optico. Por
esse motivo é atribuido a ele a funcao de dar estabilidade a fase estrutural ferroelétrica. A
relacdo LST é valida para cristais ctibicos com dois atomos por célula. Porém, Cochran e

Cowley estenderam a equagao LST para cristais com mais de dois atomos [54][3]:

=0 _1q W%Oi. (2.188)

Sendo j a frequéncia do j-ésimo modo.

Experimentalmente observa-se que £g(0) assume valores muito altos préximo a
temperatura de transicio. Logo, pela relacio LST, ou w2, — 0 ou w?, — oco. Como
fisicamente nao é aceitavel imaginar ions pesados vibrando com frequéncias tao altas,
assumi-se como verdade a primeira opgao. Essa condi¢ao de w?, — 0 é visualizada
experimentalmente, com o pico do soft mode tendendo para zero no deslocamento Raman
a medida que a temperatura se aproxima de Tc. Quando o modo de vibracao de mais
baixa frequéncia some, com ele some a forca restauradora que mantém o cristal estavel,

assim o cristal pode mudar para uma outra simetria de rede.

Dessas dedugoes conclui-se que os fonons opticos transversais de mais baixa frequén-
cia sdo responsaveis pela estabilidade da célula unitaria de materiais ferroelétricos. Isso
é uma conclusao que une as dedugoes feitas anteriormente dando origem a relagao LST
e os dados experimentais. Por esse motivo, é possivel estudar a mudanca de fase de um
ferroelétrico, acompanhando a mudanca da forma do pico de mais baixa frequéncia. Pois
proximo a temperatura de transicdo seu deslocamento cresce rapidamente, fazendo-o tender
para zero e sua largura tende para um valor muito alto, fazendo os picos Raman sumirem
no espectro. Esse comportamento é um indicativo da mudanga da fase ferroelétrica para a

fase paraelétrica cubica.

2.19 Influéncias da temperatura no espectro Raman

Quando um material ferroelétrico esta sujeito a altas temperaturas ou pressoes
elevadas podem ocorrer fendémenos como deslocamento dos picos em relacao aos picos
em temperatura ambiente e alargamento dos picos. Klemens desenvolveu um modelo
tedrico que fornece as equagoes que identificam essas variagoes [3]. Esse modelo leva

em consideracao a interacao entre fonons, que é considerada como uma perturbacao do
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hamiltoniano de ordem zero, onde os termos perturbativos sao considerados como efeitos

anarmonicos.

O modelo de Klemens leva em consideracdo o decaimento de um fénon 6ptico
(criado no espalhamento Raman) em até trés fonons actsticos [3][17]. O aumento da
largura a meia altura, em relagdo ao seu valor na temperatura inicial (I'(0)) dada em

Kelvin, é dada pela equacgao

I(T) = I'(0) [1+ 2 } (2.189)

hwo
2kpT*

sendo z =

Segundo o modelo de Klemens, a posi¢do do pico em fungao da temperatura ¢ dada
por

Q(T) = wo(K) + Aw, (2.190)

sendo

2
Aw:O[lJrex_l] (2.191)

e wy (cm™1) a posigao do pico na temperatura inicial. A origem do coeficiente C advém

da teoria proposta por Klemens para a interagao fonon-fonon de terceira ordem [3].

Balkanski observou que o modelo de Klemens, para altas temperaturas, apresentava
diferencas em relacao aos dados experimentais, propondo um modelo que concordasse com
o experimento, com interagao fonon-foénon de até quarta ordem [3]. Esse modelo considera
a possibilidade do decaimento de fénons 6pticos em outros dois, trés ou quatro fénons
acusticos, a partir do estudo dos espectros Raman de uma amostra de silicio em func¢ao da
temperatura [17][16]. O modelo para o silicio de Balkanski pode ser utilizado para analise
de outros elementos. Segundo Balkanski [16], os clculos para a largura a meia altura e o

deslocamento em funcao da temperatura sao dados pelas seguintes equagoes:

F(T>:A|:1+ ’ 1}+B[1+3+1+

— T P 1)2] (2.192)

Q(T):w0+c[1+21]+D[1+3+1+3)2] (2.193)

er — ey —1 (ey_1
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2
Aw:O[l+J+D[1+3+1—I— (2.194)

er — e¥ —1 (ey_1)2 ’

hwo
3kpT "

sendo y =

As constantes A, B, C e D nas solugbes de Balkanski identificam o quao anarmonico
é um determinado modo [17]. Nesse modelo para o silicio, essas constantes valem 1.295,
0.105, -2.96 e -0.174 cm ™" respectivamente. O valor de wy é 528 cm™* [16].

T(em™) Q(cm™)
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T(K) T(K)

Figura 40 — Comportamento da largura a meia altura (I') e deslocamento (£2) em funcao
da temperatura segundo o modelo de Balkanski - Figura adaptada de [16].

E esperado que o estudo de amostras ferroelétricas como, por exemplo, o PbTiO5
forneca dados em rela¢ao ao comportamento do pico de mais baixa frequéncia, no espectro

Raman, que sejam similares ao comportamento constatado pelo modelo de Balkanski.
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3 Metodologia

3.1 Sintese das amostras PPb,C'd(;_,)T1O3

Este trabalho consiste basicamente na obtencao do composto Pb,Cd_,1i0;
através do processo de reacao de estado sélido nao convencional que envolve moagem vibro-
mecanica [22], cujos reagentes foram o éxido de chumbo (PbO), 6xido de cddmio (CdO) e o
diéxido de titanio (7i0;), nas proporgoes desejadas, da Sigma-Aldrich com grau de pureza
de 99 por cento. Esses reagentes dao origem ao sistema Pb,Cd(;_,)T03, que possui novas
propriedades fisicas e quimicas estudadas através de duas técnicas experimentais, difracao
de raios X e espectroscopia Raman. A equacgao de reagao utilizada nesse processo é dada

por:

(2)PbO + (1 — 2)CdO + TiOy — Pb,Cd(y_yTiOs. (3.1)

Foi feita a substituicdo molar das substancias, modificando assim a estrutura do
sistema cristalino. Isso é possivel, pois os atomos do Pb tém raios idnicos diferentes dos
de Cd, que possuem comprimento menor, fazendo com que a célula unitaria se contraia ou

expanda.

O titanato de chumbo foi utilizado neste trabalho como referéncia para andalise dos
resultados encontrados, uma vez que ele é bastante conhecido na literatura. Iniciou-se
o estudo realizando a sintese do PbTi03 que possui estrutura perovskita a temperatura
ambiente; sua temperatura de transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica é aproximada-
mente 763 K. Com a posse do éxido de chumbo (PbO) e do diéxido de titanio (7%0,),
pesou-se em uma balanga de precisao a quantidade referente & massa molar de cada
substancia dividida por cem. Com Pb = 207,2 u, O =16 u e T = 47,87 u temos que o
PbO =207,2416 =223,2 ge o TiOy = 47,87+ 32 = 79,87 g. Dividindo por cem, temos
PbO =2,23 g e TiOy = 0,80 g.

O primeiro passo dessa sintese foi homogenizar essas duas substancias; isso é feito
com auxilio do moinho vibratério apresentado na figura 41. Esse moinho é projetado
para moagem de pequenos lotes. Ele é capaz de acoplar varios frascos com capacidade
volumétrica de 1 a 100g e volume 1til de 10 a 300 ml. Para obter a vibracao, o moinho
contém massas nas extremidades do eixo do motor, que tem funciao de desbalancear a
rotagdo. Com o auxilio de molas, ocorre a vibracao dos recipientes. As caracteristicas
técnicas do equipamento sao poténcia do motor, 120 W; rotagdo, 1720 rpm; forga centripeta,
1300 N; ntimero de molas, 12 [19][20].
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Colocam-se as duas substancias em um recipiente juntamente com 20 ml de um
solvente (dgua destilada). Junto também foram adicionadas pequenas esferas de zirconia
de 2 mm de didmetro, que tem a finalidade de triturar essas substancias de modo a

transforma-las em um p6 muito fino. Esse processo de moagem é feito por uma hora.

?

Figura 41 — Moinho vibratorio de alta energia utilizado na reducao dimensional das amos-
tras e a sua esquematizagao [3][19][20].

Apbs o processo de mistura e moagem, recolhe-se a amostra diluida com uma
seringa, levando-a a um recipiente de vidro (placa de petri). Esse recipiente com a amostra
¢é colocado em uma estufa para torna-la livre de umidade a uma temperatura de 100 °C
por trés horas. Ao final desse processo teremos um p6 muito fino, composto pelas duas
substancias PbO + T10s,.

Figura 42 — P da mistura PbO + TiO; [3].

Apbs o processo de secagem, esse po foi colocado em outro recipiente resistente

a altas temperaturas, chamado de cadinho de alumina, depois levado ao forno para o
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aquecimento. No proprio equipamento, programamos a rampa de aquecimento e de
resfriamento da amostra, sendo a rampa de aquecimento feita a uma taxa de 10 °C'/min
até atingir a temperatura de 650 °C'. Apods atingida essa temperatura, a amostra fica
submetida a mesma temperatura durante uma hora e depois deve ser resfriada a uma
taxa de —10 °C'/min. Quando atingida a temperatura ambiente, a amostra foi retirada
do forno estando pronta para andlise através de DRX e Raman, como mostra a figura 43.
Todos os tempos do forno sao pré-programados. O processo de tratamento térmico ou
calcinagao busca obter a completa reacao quimica e a formacgao da fase cristalina desejada.
Todos esses processos foram realizados no Departamento de Fisica (DF) da Universidade
Federal de Sao Carlos (UFSCar). Os difratogramas e os modos Raman das amostras de
partida sao bem conhecidos e podemos comparar com os presentes na literatura, sabendo

assim, se a sintese foi realizada de forma correta.

Figura 43 — Amostras de p6 dentro do cadinho de alumina.

O mesmo processo de tratamento térmico é realizado para o C'dTi0Os. Esse com-
posto, diferente do anterior, possui duas fases de cristalizacao, ilmenita com temperatura
de calcinacao a 750 °C' = 1023,15 K e perovskita a 1020 °C' = 1293,15 K. A massa
atdmica do Cd é 112,41 u, em gramas usamos 112 ¢/100 = 1,12 g mais a massa referente
ao oxigénio O = 16 ¢/100. Logo, o CdO tem massa de referéncia 1,28 g. Uma vez
possuindo as caracteristicas de todas essas substancias e suas fases é possivel comparar e

estudar suas modificagoes através da substituicao cationica do ifon A.

Reagentes T. de sintese (°C') Produto Fase Estrutura

PbO + TiO, 650 PbTi0O3 Ferroelétrica Perovskita tetragonal
CdO + TiOq 750 CdTi03 Centrossimétrica  Ilmenita romboédrica
CdO + TiOq 1020 CdTi05 Paraelétrica Perovskita ortorrombica

Tabela 4 — Tabela de sintese e produtos obtidos.
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Titanato T. de Curie (°C) Transicao de fase Fase a T. ambiente
PbTiO; T > Tc (489.85)  Ferroelétrica — Paraelétrica Ferroelétrica
CdT0O; T > T (—196) Ferroelétrica — Paraelétrica Paraelétrica

Tabela 5 — Tabela de transicao de fase.

O objetivo aqui é realizar a substitui¢do dos 6xidos, (Pb+ Cd)O + TiO,, fazendo
a juncao de suas fases e propriedades estruturais e vibracionais, observando em qual
momento e condi¢do ocorrem e também a predomindncia de uma em relagao a outra. A
temperatura considerada como inicial para a sintese das amostras é de 650 °C'. A essa
temperatura o PbO + TiO5 é calcinado dando origem ao titanato de chumbo, que possui
estrutura perovskita na fase ferroelétrica. Poderia-se realizar como referéncia inicial a
temperatura de calcinagao do titanato de cadmio que a 750 °C' cristaliza-se com estrutura
ilmenita centrossimétrica. As temperaturas de estudo neste trabalho vao apenas de
650 °C' a 750 °C, portanto, é feito um composto em que sdo combinadas as caracteristicas
estruturais e as fases inerentes a cada titanato, perovskita (PT, ferroelétrica) e Ilmenita

(CT, centrossimétrica).

E esperado obter uma solucio sélida em determinada concentracao de Pb, bem como,
em certa temperatura e concentracao das substancias, a coexisténcia das fases dos dois
titanatos, o que indica a possivel formagao de um compésito. Os compésitos sao formados
pela unido de materiais com caracteristicas distintas. Sua sintese ¢é feita substituindo
compostos de naturezas diferentes com o objetivo de atribuir novas propriedades aos
materiais. Por possuir varias fases, um composito possui além das propriedades inerentes

de cada constituinte, propriedades intermediarias.

E interessante destacar que as temperaturas de sintese das amostras vao ser
modificadas, uma vez que se estd modificando a concentragao das substancias. Para
encontrar a nova temperatura desejada, utiliza-se a equacao de Vegard [55], que nos
fornece a temperatura em funcao das concentracoes das substancias envolvidas na analise.
A equagao de Vegard representa uma relagao linear para as solugoes solidas muito utilizada

nesse tipo de processo. Ela é dada por:

T = ATy + BTg. (3.2)

O termo A se refere a concentracao de Cd, ja o termo B é referente a concentracao
de Pb. T4 e Ty sao as temperaturas para as primeiras fases de cristalizacao de cada
titanato, sendo 650 °C' para o titanato de chumbo e 750 °C para o titanato de cadmio. A

tabela abaixo fornece os valores usados na sintese de cada etapa desse processo.
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Pb,Cd1_,TiOs PbO (g) CdO (g) TiO, (g) T = AT, + BTs

x=1.0 2,23 0,00 0,30 650
x=0.9 2,02 0,27 0,30 660
x=0.8 1,81 0,38 0,30 670
x=0.7 1,61 0,50 0,30 680
x=0.6 1,40 0,61 0,30 690
x=0.5 1,20 0,72 0,80 700
x=0.4 0,99 0,83 0,30 710
x=0.3 0,78 0,95 0,30 720
x=0.2 0,57 1,06 0,30 730
x=0.1 0,37 1,17 0,80 740
x=0.0 0,00 1,28 0,80 750

Tabela 6 — Concentragao das amostras e nova temperatura de sintese.

Exemplificando esse processo e realizando o calculo da temperatura de sintese para

a concentracao de 0,9 Cd, temos:

T = Cdyy750 + Pby1650 = (0,9)750 + (0,1)650 = 740. (3.3)

A concentragao de cada substancia para isso é:

0,9(112,41) + 16

CdO = 100 =1,17 g;
PhO — 0, 1(2071,028 + (16) — 0,367 g:
Ti0y = 0,80 g.
Fazendo o mesmo processo para 0,8 Cd, temos:
CdO — 0,8(1121,0401) + 16 —1.06 g
PhO — 0, 2(2071,023 + (16) —0.575 g:
T:05 = 0,80 g.

Enquanto foi reduzida a concentragao de Pb na amostra, aumentou-se a concen-

tracao de Cd. Assim, a fase do titanato de chumbo sera a fase de referéncia no inicio
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da substituicao e a do titanato de cddmio no final. Para cada valor da tabela, foram
realizadas medidas de DRX e de Raman.

A modificacdo do raio cristalino com o processo de substituicao atémica pode ser
acompanhado através da mesma relagao utilizada para a variacao da temperatura. Onde,

o raio que varia na estrutura é o referente ao fon A (R,). Sendo:

Ry = (1—2)1,09+ (2)1,63. (3.4)

Assim, para concentracao de 0,9 Cd

Ry=0,9%x1,0940,1x1,63=0,981 +0,163 = 1, 144A.

E importante ressaltar que o raio cristalino utilizado para o cadmio é referente a

estrutura ilmenita, utilizada neste trabalho, onde a coordenacao é VI.

Pb,Cd1-,TiO3 Raio Cristalino do sitio A (A)

x=1.0 1,63
x=0.9 1,58
x=0.8 1,52
x=0.7 1,47
x=0.6 1,41
x=0.5 1,36
x=0.4 1,30
x=0.3 1,25
x=0.2 1,20
x=0.1 1,14
x=0.0 1,09

Tabela 7 — Mudanca do raio cristalino do sitio A em fun¢ao da modificagdo das concentra-
¢oes de Pb na amostra.

3.2 Caracterizacao dos compostos

3.2.1 Técnica de espectroscopia Raman

Como ja foi enfatizado nas se¢oes anteriores, a espectroscopia Raman é uma técnica
muito versatil, nao destrutiva e que nao exige preparacao especial da amostra. As medi¢oes
sao feitas em um curto intervalo de tempo, normalmente alguns segundos ou minutos,
usando pequenas quantidades de amostras na forma sélida, em pé ou liquidas. Para a
realizacao das medidas Raman, utilizou-se um espectrometro HR 800 Evolution micro-

Raman da Horiba Jobin-Yvon. Esse espectrometro é formado por 3 grades de difracao,
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que podem ser de 600, 1200 ou 1800 linhas/mm. Esses conjuntos sdo acoplados a um
microscopio 6ptico Olympus, modelo BX 41, com lentes objetivas de 10 X, 50 X e 100 X.
Ele possui faixa espectral de 4000-5 cm ™!, resolucdo espectral de até 1.5 em ™! e precisao do
nimero de onda de 1 em™t. Todas as medidas Raman foram realizadas no Departamento
de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

Figura 44 — Espectrometro HR 800 Evolution [3].

Esse espectrometro é equipado com um dispositivo de carga acoplada ou CCD
(Charged-Couple Device) resfriada por pastilhas Peltier. A CCD é um chip eletrénico, feito
de material semicondutor, como o silicio, e contém uma matriz de capacitores acoplados,
fabricada para ser sensivel a incidéncia da luz sobre sua superficie. Um féton, ao incidir
sobre um pixel, libera um elétron do chip (efeito fotoelétrico). Assim, cada pixel pode
ser associado a um balde que armazena dgua. Quanto mais gotas/fétons chovem no
balde/pixel, mais elétrons ele acumula. Depois de finalizada a exposigao, basta contar
quantos elétrons se acumularam em cada "balde", obtendo a imagem digital [56]. Tanto a
CCD quanto o espectrometro sao controlados por um software, que comanda a posi¢ao

das grades de difracdo, os mecanismos de seguranga e a aquisi¢ao do sinal da CCD [3].

As amostras foram excitadas com a luz de um laser Nd-YAG de comprimento de
onda de 532 nm. Antes de cada medida foi realizada a calibracao do espectrémetro com
uma amostra de silicio de alto grau de pureza. Na literatura, o valor do pico do silicio é de
521 em ™! [3]. Para a medida das amostras, ap6s normalizado o pico e ajustado através de
uma funcao lorentiziana, a varia¢ao entre o valor tedrico e o experimental do equipamento

¢é referéncia para o erro da medida.
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Figura 45 — Pico do silicio para a calibragdo das medidas. Como ¢é possivel observar, a
calibragao do equipamento esta de acordo com o valor presente na literatura
para o silicio.

Assim como realizado para o pico do silicio, todas as medidas de espectroscopia
Raman do composto foram ajustadas através do software Origin 8.5, por fungoes do tipo
lorentizianas. A poténcia do laser foi mantida inferior a 0.5 mW para todas as amostras,
para evitar efeitos indesejados de aquecimento. As medidas em altas temperaturas foram
realizadas com um forno da marca Linkan TS 1500, destacado na figura 46 (b), refrigerado
a agua e com fluxo de nitrogénio seco, partindo da temperatura ambiente até atingir um

valor acima da temperatura de transicao de fase de cada amostra do composto.

Figura 46 — (a) HR 800 Evolution. (b) Forno Linkan TS 1500 [17].
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3.2.2 Técnica de difracao de raios X

A difragao de raios X fornece informacoes estruturais de materiais cristalinos. A
partir dessa técnica, sao obtidas informagoes sobre o tamanho do cristalito, posigoes
atomicas dos ions e parametro de rede das células primitivas do cristal. Neste trabalho,
as medic¢oes por difragao de raios X foram feitas com amostras apenas na forma de po.
As amostras sintetizadas foram colocadas de maneira homogénea sobre uma lamina de
vidro (porta amostra), que vai para o equipamento de raios X. Os difratogramas foram
obtidos através do difratometro Shimadzu, modelo XRD-6100, em temperatura ambiente,
do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). Sua fonte
é de 40 kV com radiacdo Cu — K, (A = 1.5406 A), corrente 30 mA, velocidade de 0.5°/

minuto, com passo de 0.02° [3].

Figura 47 — Difratometro Shimadzu, modelo XRD-6100 [18].

O procedimento que é tomado nessa anélise se resume basicamente a: 1) Obter
o padrao de difracao através do equipamento de raios X; 2) Comparar o padrao medido
com os que existem na literatura através de bancos de dados, onde sao armazenados
dados cristalograficos de diversas pesquisas antes realizadas; 3) Identificar o padrao que
mais coincide com o padrao medido, em termos das caracteristicas dos picos como, por
exemplo, a posigdo em angulo que cada pico ocupa no difratograma; 4) Refinar o padrao
experiemental, com auxilio do padrao identificado na literatura, de modo a obter o calculo

de todos os pardmetros da estrutura com maior precisao possivel através do software GSAS
32].

O método utilizado para refinar as medidas é o método de refinamento Rietveld,

que é baseado na minimizacao da diferenca entre as intensidades do padrao de difracao
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experimental e o calculado através do método dos minimos quadrados. Assim, quando a
diferenca entre os padrdes de difragao for pequena o suficiente, os pardametros estruturais

sdo obtidos ao final do refinamento [3].

O equipamento de raios X possui um Goniometro vertical embutido de alta precisao.
De forma simplificada, pode-se representar os raios X direcionados pelo equipamento através

do esquema da figura 48.

Detector

Goniometer Monitor

Angle of
diffraction

High-voltage Goniometer control standard data
transformer Detector = processing system
X-ray control high-voltage PHA compatible with Windows

Figura 48 — Sistema 6ptico Bragg-Brentano [18]

No sistema 6ptico Bragg-Brentano, um conjunto de fendas garante o caminho
optico correto dos feixes de raios X. Apods serem emitidos, os raios X passam por uma
primeira fenda de divergéncia incidindo na amostra. O feixe espalhado passa por uma
segunda fenda que garante sua nao dispersao, convergindo o feixe. Antes de chegar ao
detector, o feixe ainda passa por uma tltima fenda de recebimento, direcionando-o para o
detector.

Counter monochromator
(option)

Rotational sample stage
,. a | (option)

J

&%

Figura 49 — (a) Fonte de raios X, (b) porta amostra, (c) goniémetro e (d) detector [18].
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3.2.3 Refinamento Rietveld

O método de refinamento Rietveld é baseado no método dos minimos quadrados,
que tem como objetivo fazer a aproximagcao entre uma curva tedrica e pontos distribuidos
em um sistema de coordenadas, que sao pontos experimentais. Para aplicar esse método, é
necessario conhecer bem a estrututura em estudo e ter resultados com boas estatisticas de
contagem, ou seja, boas medidas de DRX. Antes de coletar os dados de DRX, é importante
considerar os seguintes fatores: Geometria do difratémetro (Bragg-Brentano); Qualidade
do alinhamento e calibra¢ao do instrumento; Radia¢ao mais adequada (por exemplo, raios
X convencionais, raios X sincrotron ou néutrons); Comprimento de onda dos raios X;
Preparacao e espessura apropriadas da amostra; Tamanhos de fenda e tempo de contagem

necessario [57).

A intensidade da radiacao esta diretamente ligada a largura da fenda de divergéncia
e a resolucao do pico é afetada pela largura da fenda de recebimento. Quando as fendas
sao mais largas, a intensidade do feixe difratado aumenta e a resolu¢ao diminui. Ja fendas
mais estreitas produzem aumento da resolucao e diminui¢do da intensidade. O tempo de
contagem tem relacao com o tempo necessario, dentro de um passo do goniémetro, para o
equipamento obter as informagcoes necessarias sobre o pico de difragdo. Picos mais largos

exigem passos de contagem maiores.

A quantidade que deve ser minimizada pelo refinamento Rietveld é representada

pela equagao [57]:
Sy - sz(yl - yci)27 (35)

sendo:

 y;: Intensidade observada (medida) no i-ésimo passo do goniémetro, onde w; = 1/y;;

e 1. Intensidade calculada no i-ésimo passo do goniémetro, determinada a partir do
|1l
Gl

e i: A soma sobre todos os pontos.

Durante o refinamento, uma grande quantidade de parametros sao calculados e

ajustados computacionalmente. Dentre os existentes, pode-se listar [57]:
Parametros especificos:

e Fator de escala;
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e Parametros da célula unitaria;

« Posigoes atomicas (X, y, z);

« Pardmetro térmico isotropico (Bis,);

« Pardmetros relacionados a largura do perfil (U, V, W);

e Orientagao preferencial.

Parametros globais:

Linha de base (Background);
o Perfil de pico;

o Deslocamento: Correcao dos deslocamentos devido a fuga do ponto focal da 6ptica

do difratograma;
e Zero do goniometro;
o Comprimento de onda;
o Transparéncia da amostra;

« Absorcao.

O programa GSAS (Gerneral Structure Analysis System) foi desenvolvido por
Larson e Von Dreele em 1988 e ¢ um dos mais novos programas de refinamento dentre os
mais utilizados em pesquisas estruturais de cristais [57]. Para o refinamento das medidas
deste trabalho foi utilizado o software GSAS I que utiliza a interface EXPGUI. Apesar de
nao sofrer mais atualizagoes, esse programa tem igual confiabilidade que o seu sucessor
GSAS II. Para realizar o refinamento com esse programa, é necessario fazé-lo em etapas,

ajustando diversos pardmetros em momentos apropriados.

E aconselhavel visualizar o ajuste do grafico calculado em comparacao com o
experimental & medida que o refinamento estiver sendo realizado. Assim, pode-se observar
se o procedimento esta sendo feito corretamente ou nao. O esperado é que a curva tedrica

sobreponha o grafico experimental o maximo possivel.

A qualidade de ajuste (goodness of fit) do perfil também pode ser seguida numeri-
camente pelo fator x> = CHI**2 (x*> = 1 é o melhor ajuste possivel). Sendo o valor de x?
inferior a 5, significa que o refinamento realizado é de boa qualidade. Porém, um valor

aceitével é abaixo de 10 [57][34]. O valor de x? é calculado por:

2 _ >iwi (v — yci)2

Nobs - Nva’r (36)

X
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Onde, N, é o nimero de observacoes realizadas e N,,, o nimero de variaveis de
refinamento. Além do fator y?, é importante o acompanhamento dos valores de wRp ou
perfil residual ponderado (weighted profile residual) e Rp ou perfil residual (profile residual)
que avalia a qualidade de refinamento através do calculo da diferenca percentual entre a
intensidade calculada e observada para cada ponto. Esses valores também sao indicadores
da qualidade do refinamento. Eles identificam se o refinamento esta convergindo, ou
seja, se esta sendo realizado de maneira adequada. A figura 50 apresenta os resultados
estatisticos obtidos apods o refinamento, enquanto a figura 51 mostra o ajuste do perfil

tedrico em relagdo aos pontos experimentais durante o processo de refinamento.

Restraint data statistics:
No restraints used

Powder data statistics Fitted

—-Bknd pFree
Bank Ndata Sum(w*d**2) wRp

Ep WERp Rp wWRp Ep

Powder totals 2993 8005.8 0.0819 0.0571 0.0641 0.0483 0.0000 0.0000

No serial correlation in fit at 90% confidence for 1.896 < DWd < 2.104
Cycle 310 There were 2999 observations.

Total before—cycle CHI**2 (offset/sig) = 6.0058E4+03 ( 3.9116E401)
Reduced for 15 wvariables

Figura 50 — Resultados estatisticos do refinamento. Figura extraida da interface EXPGUI
do programa GSAS.

1 ~—bckgr 2 ~—bckgr
~—Calc —Calc
X Obs X Obs
X X
B
X X
x X
X\ X X
x| % x
X X
S,
3 ~—bckgr 4 ~bckgr
~—Calc ~—Calc
X obs X obs

A

Figura 51 — Ajuste da curva teérica em relacao aos pontos experimentais. A curva tedrica é

representada em vermelho, enquanto os pontos experimentais sao representados
em preto.
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A redugao do R ponderado (wRp) indica um bom caminho de refinamento. Ao
final do processo de refinamento da medida, o valor de wRp para de variar. O calculo

desse valor ¢ dado pela equagao:

55 wi (Yi — Yei)”
Rp = : . 3.7
o \J > Wiy, (3.7)

O denominador da raiz ¢ a funcao de minimizacao S,. O fator R, ¢ descrito

matematicamente por:

i \Yi — Yei

Os fatores de confiabilidade que tém relacao com a contribuicao do background

para o perfil sdo dados por:

i Uy = el - 1y — ywil) Jyi

Hw = > |y — il 7 (3.9)
oy = | Bl el o

Ao final do refinamento, o ideal é que todos os indicadores estatisticos (wRp, Rp,
wRpb e Rpb) possuam valores inferiores a dez por cento, sendo o CHI**2 inferior a 10.

Isso indica que o refinamento apresenta uma boa confiabilidade.
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CDTIO3_PEROVSKITA cycle 310 Hist 1 bckgr
Calc
X Obs
15000 = diff
)
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Figura 52 — Difratograma refinado. Figura apresentada da mesma forma que é exibida no
programa GSAS.

Além desses fatores citados, é importante conhecer o valor esperado (R.s,) para
wRp que também deve tender para 1 (um) indicando uma boa qualidade de refinamento.

Esse valor é calculado com base nos resultados finais fornecidos pelo programa GSAS

através da equacao:

wRp
V2

O programa GSAS necessita de trés entradas de dados para a realizacdo do

Resp = (3.11)

refinamento: O arquivo referente a fase cristalina identificada, que é compativel com
o padrao experimental (.cif); O arquivo experimental (.gsas, .dat, .raw ); Os dados
instrumentais do equipamento de raios X (.ins, .prm). Para realizar a identificacao da
ficha CIF compativel com o padrao medido, foi utilizado um programa especifico com um
banco de dados cristalograficos. As conversoes dos formatos dos arquivos experimentais
para a compatibilidade com esses programas foram feitas com auxilio do programa Conv

X.
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EXPGUI GSAS CONVX ORIGINSS

Figura 53 — Programas utilizados para as andlises das medidas de DRX.

Além dos parametros de refinamento mencionados anteriormente, existem outros
parametros relacionados a cada fungao de histograma utilizada. Para cada perfil de
histograma utilizado, os parametros mudam de fun¢do. Sendo assim, nao é possivel dizer
a funcao de cada parametro sem antes identificar qual o perfil utilizado no refinamento.
Para a identificacao correta da funcao de cada um dos parametros, é indicado recorrer ao

manual do programa GSAS [58].
Pode-se destacar dois tipos de perfis no GSAS:

o TOF (Time Of Flight): Utilizada principalmente em andlise de difragdo de néutrons.
Os parametros de perfil se relacionam com a distancia d e a posicao dos picos é dada

em [s;

o CW: Para raios X e néutrons. Os parametros de perfil se relacionam com o compri-

mento de onda A e a posigao dos picos é dada em centigraus (0,01°) 26,

Para cada perfil (TOF e CW), existem cinco tipos de fungdo que podem ser
escolhidas pelo usudrio no GSAS. No entanto, o programa seleciona automaticamente o

perfil e tipo de fun¢ao de acordo com os dados instrumentais do padrao de silicio inseridos.

—Hist 1 -- Phase 1 (type 4)

Damping 0 — | Peak cutoff{0.00100 cnangeType|
GU I [0000000E+00 GV I~ [0275138E+01 GW I~ [0367408E+01
GP I [0.000000E+00 LX I~ [0504731E+01 ptec I [-0.865343E+00
trns [ Wmshﬂ r msﬂac o ﬁm
S/L I [0304190E01 HIL I [0.345060E-01 eta I [0.100000E+01
5400 I [0.000000E+00 S040 I~ [0.000000E+00 S004 I [0.000000E+00 |
$220 I~ [0.000000E+00 S202 I~ [0.000000E+00 S022 I [0.000000E+00 |

Figura 54 — Parametros de perfil utilizados no GSAS.

Para o perfil de histograma CW tipo 4, apresentado na figura 54, os parametros
refinaveis podem ser identificados nas equacoes referentes a este perfil. A tabela abaixo

identifica esses parametros e suas relagoes.
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Parametros das equacoes GSAS Relacao

U GU Largura do pico gaussiano

V GV Largura do pico gaussiano

14 GW Largura do pico gaussiano

P GP Tamanho médio da particula gaussiano
X LX Tamanho médio da particula lorentziano
X, ptec  Tamanho médio da particula anisotrépica
T, trns Transparéncia da amostra

S shft Deslocamento da amostra

X, sfec ~ Tamanho médio da particula anisotropica

Geometria do difratdmetro
Geometria do difratémetro
n eta (O-perfil gaussiano, 1-perfil lorentziano)
SHKL Seze Microdeformagao das particulas

Tabela 8 — Parametros de perfil para a funcao do histograma tipo 4.

Os parametros S e H indicados na tabela 8 sdao a altura da amostra e do detector
respectivamente. A diferenciacao dos parametros relacionados a parte gaussiana e lorentzi-
ana do perfil fica nitida pelo uso das letras G e L. E importante destacar que o pardmetro
LX que tem relagdo com o alargamento do tamanho do cristalito (Scherrer) para o perfil
lorentziano, obtido ao final do refinamento, pode ser utilizado para determinar o tamanho

médio das particulas (nm) da amostra através da equagao:

18000K A
P=TIX (312)
que corresponde a:
K\
p= Geosd’ (3.13)

Onde K é a constante de Scherrer, podendo variar seu valor entre 0,89 a 1, 39.
Considerando o valor de K igual a um, o erro no calculo do tamanho médio do cristalito é
da ordem de dez por cento [44]. O pardmetro LX é dado em centigraus (0,01°) e deve
ser convertido para radianos. Por esse motivo, ¢ multiplicado por 7 e dividido por 18000.
Para a parte gaussiana do perfil, o tamanho médio das particulas da amostra serd dado

através do valor do parametro GP:

18000K A
p=— (3.14)

m/(8In2)GP
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Os alargamentos anisotrépicos das particulas serdo dados por:

18000K A

TLX + pies) (3.15)

Paniso =

Para a geometria Bregg-Brentano para difragdo de raios X de p6, o deslocamento

da amostra serda dado pela equacao:

—7m LS,
_ , 1
* = 736000 (3.16)

A parcela L na equacao anterior é o raio do difratometro. A absorcao da amostra

pode ser obtida a partir do coeficiente de transparéncia, T, pela relagao:

—9000

Ao realizar o refinamente Rietveld pelo GSAS-EXPGUI é importante conhecer a
funcao dos parametros de refinamento utilizados e também suas relagoes com as equagoes
de perfil e os parametros instrumentais. Isso auxilia a identificar a melhor estratégia de
refinamento, que varia de amostra para amostra. Como destacado anteriormente, cada
pardmetro tem relacdo com uma propriedade da amostra ou do equipamento (dimensoes

das particulas, absor¢ao, deformacao, raio do goniémetro etc).
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4 Resultados e Discussoes

Neste capitulo, sao apresentadas todas as medidas de DRX e Raman. Foram
feitas as analises dos dados experimentais e discussoes a respeito dos espectros obtidos.
No caso dos dados de Raman, foram analisados os espectros das diversas concentracoes
do composto Pb,Cd(;_,TiO3 em temperatura ambiente e seu comportamento a altas
temperaturas, até a temperatura de transi¢do de fase (7). Com a técnica de DRX, foram

analisados os difratogramas apés o refinamento.

4.1 Medidas de espectroscopia Raman com substituicao dos oxidos

Para as medidas de Raman, inicialmente foi feito o estudo dos 6xidos base para
identificar os espectros vibracionais antes da calcinagdo. As amostras, nesse caso, estavam
na forma de pd, moidas por uma hora e secadas na estufa por trés horas a 100 °C.
Os espectros obtidos para o PbTiO3 (PT) concordam com espectros disponiveis na
literatura. Como mostra os resultados em [3], a temperatura ideal de cristalizagao do PT
é =~ 650 °C' = 923 K. Segundo resultados presentes na literatura, com base na teoria de
grupos, sao determinados 14 modos vibracionais para o PT, sendo E, A; e B; as simetrias
desses modos [3]. A tabela 9 identifica cada um dos modos do PbTiO3.

Modos vibracionais Deslocamento Raman (cm™1')

E(1T0) 89
E(1LO) 128
A,(1T0O) 147
A (1LO) 189
E(2T0) 220
B 289
E(2LO) + E(3T0) 289
A,(2T0) 359
E(3LO) 439
A1(2LO) 465
E(4T0) 505
A,(3T0) 646
E(4LO) 723
A, (3LO) 796

Tabela 9 — Valores para os modos vibracionais do titanato de chumbo [17][21][3].
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Figura 55 — Espectro Raman PbT'iO3 com a identificagdo dos Modos vibracionais [17][21].

O estudo inicial dos éxidos base também foi realizado para o 6xido C'dO e para
encontrar a temperatura de cristalizacgao do CdTiO3 (CT), onde foi constatado que a apro-
ximadamente 750 °C' ha uma cristalizacdo do composto na fase ilmenita centrossimétrica
e a aproximadamente 1020 °C' a estrutura se cristaliza na fase perovskita paraelétrica.
Como ¢ evidenciado neste trabalho, o estudo foi realizado apenas na faixa de temperatura
correspondente a cristalizacao da fase ilmenita do CT. Também foram identificados os
modos vibracionais do CT na fase ilmenita, que segundo [22], através de DFT e medidas
experimentais a temperatura de 15 K, totalizam 10 modos, sendo E, e A, as simetrias

desses modos. A tabela 10 lista esses resultados.

Modos vibracionais DFT (em™') 15 K (em™)

Ay 110 118
E, 139 146
Ag 219 223
E, 243 249
Ags 348 343
B, 319 332
Ay 460 474
E, 464 466
Ags 697 699
B, 588 602

Tabela 10 — Valores para os modos vibracionais do titanato de cadmio [22].
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Figura 56 — Espectro Raman C'dTiO3 ilmenita com a identificacdo dos Modos vibracionais
[22].

Apés a identificacao das fases, foi realizado o estudo de suas modificagbes em
funcao das concentragoes. Foi adicionado C'dO em substituicao ao PbO, a fim de modificar
as propriedades da estrutura perovskita do PbT'iO3 (PT). Essas modificagbes podem ser
luteis do ponto de vista pratico, pois como é evidenciado neste trabalho, as propriedades
estruturais do PbT103 sao alteradas, como também sua temperatura de sintese, sua
temperatura de transicao de fase e todas as propriedades fisicas inerentes dos materiais
ferroelétricos. Esse fato pode fazer com que a estrutura ferroelétrica do PbTiOs, seja
sintonizada a situacoes praticas especificas em que seja necessario um pequeno ajuste de
alguma de suas propriedades. Na figura 57 estao apresentadas todas as medidas Raman do

composto estudado para todas as concentagoes com o x variando em intervalos regulares
de 0.1.
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Figura 57 — Espectros Raman para o composto Pb,Cd(j_,)T'iOs.

De acordo com os resultados experimentais obtidos pela técnica de espectroscopia
Raman, o titanato de chumbo aceita muito bem os ions de cddmio nas concentragoes
de 0.8 ¢ 0.9 Pb. Observou-se nessas concentragoes a formacao de uma solucao sélida
mojoritariamente para a concentragao de 0.9 Pb. A partir de z < 0.7 da concentragao
de Pb, tem-se a indicacao da formacdo de um compésito, com as fases referentes aos
dois titanatos. Visualmente, é possivel verificar os modos vibracionais das duas fases
coexistindo, principalmente nas concentragoes de x < 0.5. Nessa regiao, seria como
sobrepor os espectros Raman do PT e do CT, obtendo picos de ambos em um mesmo

espectro.

O modo vibracional de mais baixa frequéncia do PT (~ 89 ¢m™!) tem um papel
importante no estudo de estruturas do tipo ABQOs3; seu comportamento é bem singular
quando a estrutura esta submetida a variagao de temperatura e, como foi observado, a
substituicao atomica. Foi realizada a identificacao das posi¢oes dos picos de mais baixa
frequéncia para todas as concentracoes, onde verificou-se seu deslocamento em funcao da

concentracao de Pb na amostra.

A diminuigao na frequéncia do modo soft, pico de mais baixa frequéncia do espectro,
que é um modo vibracional transversal 6ptico, indica perda das propriedades ferroelétricas
do material. Como foi exemplificado neste trabalho, isso pode ocorrer em funcao da

variacao da temperatura ao se aproximar da temperatura de transicao de fase. As medidas
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mostram que essa diminuicao de frequéncia pode ocorrer em funcao da substituicao
catidnica no sitio A da estrutura. E observado, através do modo E(1TO), uma pequena
variagao da posigdo do pico do soft mode. Tendo seu menor valor para a amostra 0.4 Pb.
Abaixo de 0.4, Pb esse processo é interrompido, resgatando, em parte, suas propriedades
iniciais. E possivel observar também, que apesar desse aumento de frequéncia, nao foi
possivel atingir o valor inicial para a fase do PbTiO3 puro (=~ 89 em™1!), atingindo um

1

valor maximo de aproximadamente 83 ¢m™", como mostra a figura 58.
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Figura 58 — Deslocamento da posi¢ao do pico do soft mode em func¢ao da concentragao de
Pb.

As linhas continuas dos graficos apresentados servem apenas de guias. Esse
resultado, indica uma mudanca estrutural importante a partir da concentragao de x < 0.4

Pb. A tabela 11 mostra os valores da posicao do soft mode em funcado das concentragoes

de Pb.

Concentragao de Pb Deslocamento Raman (ecm™1)

1,0 88,9
0,9 84,6
0,8 83,6
0,7 82,2
0,6 81,6
0,5 80,8
0,4 80,3
0,3 80,8
0,2 81,5
0,1 83,0

Tabela 11 — Deslocamento da posi¢ao do pico de mais baixa frequéncia em funcao da
concentracao de Pb.
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A largura a meia altura ou FWHM do pico de mais baixa frequéncia, pertencente
ao PbTi03, aumenta significativamente, seguindo o mesmo comportamento do desloca-
mento, com alargamento até a concentracao de 0.4 Pb e tendéncia a diminuir apds essa

concentragao.
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Figura 59 — Largura a meia altura do soft mode em funcao da concentracao de Pb.

Concentragao de Pb Largura a meia altura (cm™1!)

1,0 9,1
0,9 13,3
0,8 15,7
0,7 17,0
0,6 18,5
0,5 19,0
0,4 19,4
0,3 18,7
0,2 18,2
0,1 16,1

Tabela 12 — Largura a meia altura do pico de mais baixa frequéncia em fungdo da concen-
tracao de Pb.

O comportamento do soft mode em termos de largura e deslocamento Raman
indicam a mudanca estrutural do composto em 0.4 Pb. Também ¢é importante observar o
comportamento dos demais picos do espectro em funcao da concentracao de Pb, verificando
a influéncia da substituicdo atémica na estrutura. Isso dard uma maior confiabilidade na
determinacao do ponto de mudanca estrutural. Sera suficiente destacar o comportamento
de alguns picos do PT, E(17°0), analisado anteriormente, By + E ¢ E(4T0). A andlise

dos deslocamentos desses picos mostra um comportamento similar ao do soft mode, com
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diminuicao da frequéncia do modo a medida que se aumenta a concentracao de Cd, com o
ponto de mudanca em x = 0.4 e a nao recuperacao total das caracteristicas iniciais apos
esse limite, apesar de ser constatado uma tendéncia de aumento da frequéncia na regiao

com z < 0.3, como mostra a figura 60.
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Figura 60 — Deslocamento Raman em fun¢ao da concentracao de Pb para os modos B; + F
e E(4T0). Constata-se o mesmo comportamento do soft mode.

Também foi analisada a largura a meia altura dos modos, By + E e E(4T0) do
PbTi0O3 (PT), comparando seus resultados. Assim como ocorre para o soft mode, existe
um alargamento dos picos até x = 0.4, onde a partir desse ponto ocorre o estreitamento
dos picos, sem que sejam atingidas as caracteristicas iniciais, como é apresentado na figura
61.
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Figura 61 - FWHM em funcao da concentragao de Pb para os modos By + E ¢ E(4T0).
Constata-se o mesmo comportamento do soft mode.
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Figura 62 — Largura a meia altura dos modos E(170), By + E e E(4T0) do PbTiO3 em
funcao das concentragoes de Pb.

Como ¢é observado através do modelo de Balkanski e da relagdo matematica LST,
ao se aproximar da temperatura de transicao de fase e, consequentemente, da mudanca
estrutural, o deslocamento Raman do pico de menor frequéncia diminui e sua largura
aumenta. Esse mesmo comportamento foi observado através da substituicao dos cations
da estrutura. A concentragdo de x = 0.4 identifica nos graficos anteriores o ponto em que
esse comportamento, previsto teoricamente para os ferroelétricos, deixa de existir, ou seja,
o momento que pode estd ocorrendo uma mudanca de fase e estrutural. Essa mudanca
nao implica que o ferroelétrico passou para a fase paraelétrica, mas que a predominancia
da fase no composto passa a ser ilmenita, referente a fase do CT (segundo extremo da
substitui¢ao). Por esse motivo, é esperado que os pontos de transigdo no comportamento

do deslocamento e da largura em funcao das concentragoes coincidam.

Com isso, conclui-se que as propriedades vibracionais desses modos sao alteradas,
com diminuicao de sua frequéncia e alargamento dos picos ao adicionar Cd até a concen-
tracao de 0.4 Pb. Apds isso, adicionando mais Cd ao composto, acorrerda um aumento na
frequéncia e a diminuicdo da largura. Porém, nao sera possivel atingir os valores iniciais,

uma vez que o dominio da fase é ilmenita.

Esses resultados sao importantes para o entendimento do composto Pb,Cd(; 103,
que assim como diversos compostos semelhantes ja estudados na literatura, oferecem di-

versas possibilidades de aplicacao.
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4.2 Raman do Pb,Cd;_,T10O3 com variagdo de temperatura

Um ponto de grande destaque em relacao as medidas Raman realizadas é a iden-
tificagdo das temperaturas de transicao de fase do composto estudado em suas diversas
concentracoes. A relevancia dessa informacgao é devido ao conhecimento do limite em que
o material pode ser implementado sem perda de suas propriedades ferroelétricas. Segundo
o que foi exposto neste trabalho, sabe-se que para altas temperaturas, nesse caso, proximo
a temperatura de transicao de fase, o espectro vibracional do espalhamento Raman em
ferroelétricos com estrutura paraelétrica ctiibica nao apresenta nenhum modo ativo. Para
esse tipo de material, segundo mostra a equagdo de Balkanski [16], existe uma grande
dependéncia dos picos vibracionais com a temperatura. Nesse limite, a largura dos picos
tende a um valor extremamente alto, assim como a variacao dos deslocamentos Raman.

Um grande alargamento dos picos causa a anulacao da intensidade do modo.

Esse é um processo que se manifesta de maneira gradual a medida que a temperatura
ao qual a amostra esta sujeita aumenta. Esse mesmo fen6meno nao é observado de
maneira efetiva em materiais com estrutura centrossimétrica, como por exemplo o C'dTiOs.
Em materiais desse tipo, os modos Raman sao muito menos susceptiveis a variagao de

temperatura, com pequena variacado de largura e posi¢ao dos picos.

Nas medidas em funcdo da temperatura, todas as amostras foram aquecidas a
uma taxa de 10 °C'/min e as medic¢oes foram realizadas em intervalos de 50 em 50 graus
Celsius. Quando atingida a temperatura desejada, a amostra é mantida nessa temperatura
por cinco minutos antes de cada medicao. A medida que se aproximou da temperatura
de transicao de fase de cada material, as medigoes foram realizadas em intervalos de

temperatura menores e nao regulares, a fim de identificar a temperatura critica.

Primeiramente é feito a analise da influéncia da temperatura nos picos do PbTiOs
puro, onde espera-se, segundo a teoria do soft mode, que ao atingir a temperatura de
transicao, o pico de mais baixa frequéncia wro tenda seu valor para zero e segundo o que
é esperado para o alargamento dos picos, as intensidades dos modos sejam nulas. Essas
condigoes serao indicadores da transicao de fase do PT e também de todas as concentragoes

estudadas.

Segundo Costa [3], é constatado que a temperatura de transicao de fase para o
POTiO4 é de 763 K (= 490 °C'). A partir dessa referéncia inicial, foi feita a identificagao
da variacao da temperatura de transicao do composto estudado com a substituicao
dos oxidos. Realizou-se a andlise dos picos Raman em func¢ao da temperatura para o
composto Pb,Cd_,)Ti03, nas concentragoes x = 0,9; 0,5; 0,4; 0,2, onde foi constatada
a alteracao da temperatura de transicdo de fase do PbTi0O3 a medida que foi adicionado
Cd no composto. Também foi observado, individualmente, o comportamento do soft mode

para cada concentracao indicada e sua largura a meia altura em funcao da temperatura em
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graus Celsius. Para a concentragao de 0,9 Pb, foi obtido o resultado exposto nas figuras
63 e 64:
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Figura 63 — Influéncia da temperatura na frequéncia e largura a meia altura do pico do
soft mode.
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Figura 64 — Influéncia da temperatura no PbyoCdy 17705 e transicao de fase. A ultima
medida em que ainda consta o soft mode é o limiar da transicdo estrutural e
de fase. Todas as temperaturas indicadas nas figuras sao dadas em °C'.

Para estipular a nova temperatura de transicao de fase do composto, foi feito uma
extrapolacdo através de uma reta, onde é possivel verificar visualmente que a temperatura
de transicao de fase sofre uma pequena alteragdo em relacao ao PbTiO3 (PT) puro, o que
vai ficar mais evidente a medida que se acrescenta mais Cd ao composto. As temperaturas
em que foram feitas as medidas estdo indicadas na tabela 13. E importante salientar que
essas medicoes foram realizadas partindo da temperatura ambiente (23 °C') até 500 °C,

no forno TS 1500 do espectrémetro HR 800. Também ¢é importante destacar a diferenca
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entre a temperatura de cristalizacdo das amostras e a temperatura de transicao de fase,

sendo essa tultima aplicada na amostra ja cristalizada.

T (°C) Q(em™') T (em™?)

23 83,3 15,4
77 81,9 16,4
127 80,5 17,4
177 78,6 18,6
227 75,9 20,3
277 73,5 22,9
327 71,5 24,4
377 68,3 27,5
427 63,9 34,4
457 59,1 50,3
473 55,3 58,3
480 49,9 74,7
483 44,0 79,7

Tabela 13 — Valores de deslocamento Raman () e largura a meia altura (I') do pico do
soft mode para a amostra Pby¢Cdy 17105 em funcao da temperatura.

A partir de 490 °C' nao foi possivel realizar o fit do pico de mais baixa frequéncia.
Por esse motivo, foi realizada a extrapolagao do grafico, como apresentado na figura
63. As medidas foram feitas inicialmente variando a temperatura de 50 em 50 graus até
427 °C. Como se aproximava da temperatura de transicao para o PbTi0O3 puro, as medidas
foram realizadas em intervalos cada vez menores e nao regulares, até ser estabelecida a
temperatura em que ainda é possivel identificar a posi¢ao do pico soft mode. A tultima
temperatura de identificacdo do soft mode é a temperatura critica da amostra. O resultado
apresentado no grafico da figura 65 mostra um comportamento da largura e deslocamento

do soft mode muito similar ao constatado pelo modelo de Balkanski [16] para o silicio.
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Figura 65 — Deslocamento Raman (€2) e largura a meia altura (I") do pico do soft mode
para a amostra PbyoCdy;T703 em funcao da temperatura.

Essa mesma analise foi realizada para as demais concentracoes indicadas anterior-
mente. Para a concentracao de 0,5 Pb foram obtidos os resultados expostos nas figuras 66
e 67:
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Figura 66 — Influéncia da temperatura no Pby;Cdy 51103 e transicao de fase. Todas as
temperaturas indicadas nas figuras sao dadas em °C.
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Figura 67 — Deslocamento Raman (€2) e largura a meia altura (I") do pico do soft mode
para a amostra Pby;Cdy 57703 em funcao da temperatura.

Assim como no primeiro caso, foram feitas medidas de 50 em 50 graus até a

temperatura de 427 °C'. Logo apos esse limite, foram realizadas medidas em intervalos

menores, a fim de estabelecer a iltima temperatura em que ainda consta o modo soft.

Nesse caso, foi constatada uma reducao maior da temperatura de transicao do composto

para 459 °C'. Esses resultados sao listados na tabela 14.

T °C)

Q(em™) T (em™)

23
7
127
177
227
277
327
377
427
459

78,9
77,2
75,4
74,0
71,2
68,3
65,7
61,1
53,1
38,3

19,7
21,0
22,1
23,3
25,0
28,9
32,9
35,3
38,3
70,9

Tabela 14 — Valores de deslocamento Raman (2) e largura a meia altura (I') do pico do
soft mode para a amostra PbysCdy 51105 em funcao da temperatura.

Para as concentracoes de 0,4 Pb e 0,2 Pb, foram obtidos os resultados apresentados

nas figuras 68 e 69:
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Figura 69 — Deslocamento Raman (2) e largura a meia altura (I') do pico do soft mode
para as amostras Pby 4Cdy 61105 e Pby 2C'dy sT'iO3 em fungao da temperatura.

Com o acréscimo de mais Cd ao composto, foi constatado o aumento da temperatura
de transicao. Para o Pby4Cdy 1703, a temperatura critica identificada foi de 477 °C,
enquanto para Pby2CdysTi0O3 foi de 482 °C. As tabelas 15 e 16 contém os valores
experimentais para os deslocamentos e as larguras a meia altura desses compostos em

funcao da temperatura.
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T (°C) Q(em™) T (em™)

23 77,0 19,9
77 74,7 22,3
127 73,4 23,3
177 71,3 24,2
227 69,1 25,5
277 66,9 29 4
327 64,3 31,9
377 60,8 34,7
427 54,2 38,7
457 45,3 62,7
477 38,3 72,9

Tabela 15 — Valores de deslocamento Raman (§2) e largura a meia altura (I") do pico do
soft mode para a amostra Pby4CdysT103 em funcao da temperatura.

T (°C) Q(em™) T (em™)

23 80,5 17,9
77 78,6 19,3
127 76,3 20,8
177 74,4 21,9
227 73,5 23,5
277 71,3 26,2
327 68,6 28,6
377 64,3 33,3
427 58,6 39,5
457 51,8 39,8
477 44,2 63,4
482 37,1 72,4

Tabela 16 — Valores de deslocamento Raman (2) e largura a meia altura (I') do pico do
soft mode para a amostra Pby2CdygT103 em funcao da temperatura.

Como foi constatado pelas analises dos espectros vibracionais, existe uma reducao
da temperatura de transicdo do composto a medida que é adicionado Cd. Essa redugao,
segundo os dados disponiveis, ocorre até a concentracao de 0,5 Pb, como mostra a figura
70. Apoés esse ponto, a medida que a concentracao de Cd aumenta, a temperatura de
transicao de fase volta a crescer, nao recuperando a temperatura critica inicial para o PT
puro. Essa reducao de Tc, pode estar relacionada a inser¢do de Cd na matriz do PT pelo
fato do Cd possuir raio cristalino menor que o Pb. E importante destacar que para uma
analise mais detalhada da temperatura critica desse composto, é necessaria uma maior

quantidade de medidas, especificamente as medidas em relacao as concentragoes faltantes

de Pb (0.8, 0.6 € 0.1).
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Figura 70 — Resultado para a temperatura de transicao de fase do Pb,Cd(;_,)1i03 em
funcao das concentracoes de Pb. Todas as temperaturas indicadas na figura
sao dadas em °C.

4.3 Medidas de difracdo de raios X (DRX)

As medidas de difracao de raios X foram utilizadas para determinar as caracteristicas
estruturais dos compostos como, por exemplo, densidade; volume da célula; parametros de
rede e tetragonalidade. Primeiramente foram identificadas as fases estruturais puras dos
titanatos de chumbo (PT) e cAddmio ilmenita (CTI). Nas figuras 71 e 72 sdo apresentadas

as fases de cristalizacdo inicial para o PbTi0O3 e C'dTiO;.
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Figura 71 — Difratograma e indexacao dos planos de reflexdo do PbTiOs5.
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Figura 72 — Difratograma e indexagao dos planos de reflexdo do C'dT%Os5.

Ao comparar esses resultados com os resultados presentes na literatura, foi consta-
tada a reacao completa dos éxidos, obtendo as fases tinicas de ambos os titanatos. Como
ja foi enfatizado neste trabalho, o titanato de caAdmio pode ser cristalizado em estrutura
perovskita ou ilmenita. Apesar de inicialmente nao fazer parte dos objetivos de estudo
deste trabalho, a fase perovskita do C'dT7O3 tornou-se importante no estudo do composto
Pb,Cd(1_4)Ti0s3, como veremos mais adiante. Na figura 73, é possivel constatar a evolucao
da fase ilmenita do CT para a fase perovskita, a medida que a temperatura aumenta. A

fase perovskita é obtida a uma temperatura de aproximadamente 1020 °C'.

“ 1020 °C
AA A

~ o
;, \ 950 °C
E A 900 °C
E JL A M A
=
= 800 °C
‘A A 750 °C
N~ A N
30 35 40 45 50

Figura 73 — Evolucao da fase do C'dTi0O3 em fungao da temperatura.
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As duas fases estruturais do C'dTiO3 podem ser identificadas na figura 74.

—— Ilmenita
—— Perovskita
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Figura 74 — Fases estruturais do C'dTiOj3 (cristalizagao em 750 °C' para ilmenita e 1020 °C
para perovskita).

Foram realizados os refinamentos das medidas dos titanatos, obtendo um bom
resultado estatistico para todos com os parametros de confiabilidade abaixo de 10 por

cento, como mostra a tabela 17.

CdTiO; (R-3H)
a=b = 5.239603
¢ = 14.838868

x> =2A179

Intensidade (u.a.)

o A 1!
LJ L} L) L} L} L} L)
20 30 40 50 60 70 80
20 (Graus)

Figura 75 — Refinamento da medida de C'dTiO3 ilmenita.
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CdTiO; (Pbnm)
a=5.305769

b =5.421099
c=7.618028
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Figura 76 — Refinamento da medida de C'dTO3 perovskita.

PbTiO5 (P4mm)
a=b=3.901482
c=4.14874
c/a=1.063
y? = 4.428
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Figura 77 — Refinamento da medida de PbTOs3.

Amostra x2 wRp-fit Rp-fit wRp-bkd Rp-bkd

PbTi0O3  4.428 8.97 6.22 7.73 9.65
CdTi03-1  2.179 7.18 4.91 2.75 4.24
CdTiO3-P  2.013 8.19 5.71 6.41 4.83

Tabela 17 — Resultados estatisticos para os refinamentos dos titanatos puros.
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Apos identificadas todas as fases iniciais dos titanatos, que sdo referéncia de analise,
foi realizada a substituicao do Pb por Cd no composto Pb,Cd(;_,)T10O3. Assim, apés cada,
substituicao e calcinagao na temperatura adequada, foram realizadas medidas de DRX
para cada concentracao em temperatura ambiente. Como é possivel constatar na figura
78, foi observada uma solugao sélida nas amostras 0.8 e 0.9 Pb, sendo majoritariamente
na amostra 0.9. Para x < 0.7, os resultados de DRX indicam a possivel formacao de um
composito. Foi identificado através dos dados de Raman o mesmo comportamento das

fases dos titanatos.

Foi constatada uma certa dificuldade em obter valores estatisticos adequados e
similares aos obtidos no refinamento das fases puras. Apods a analise dos difratogramas,
foram identificados picos extras que nao correspondem as fases puras do PbT@O3 e CdT103
ilmenita. Comparando as posi¢oes desses picos com as posi¢oes dos picos do C'dT105
perovskita, como mostra a figura 79, foi possivel chegar a conclusao que se tratava de

picos dessa fase.

Intensidade (u.a.)
?t
|

20 (Graus)

Figura 78 — Medidas de DRX para todas as concentracoes do composto PPb,C'd(_)T1O3.
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Figura 79 — Identificagdo de picos extras na juncao das fases estruturais do PT e CT
ilmenita. Os picos coincidem com os da fase perovskita do CT.

Apesar da amostra nao ser submetida a uma temperatura proxima a 1020 °C',
necessaria para a cristalizacao da fase perovskita do CT, através da substituicao cationica,
foi possivel proporcionar o surgimento dessa fase, ainda que com baixa expressividade

para todas as concentragoes de Pb.

Nas regioes com 0.3 > x > 0.7, foi possivel realizar o refinamento das medidas sem
a fase perovskita do CdTiOs;. A medida que a concentracdo aumenta, a dificuldade em
obter pardmetros estatisticos adequados também aumenta. E possivel identificar que a
regido mais afetada pelos picos extras é a de média concentragao (0.4, 0.5 e 0.6). Nessa
faixa, que também corresponde a regiao onde a intensidade dos picos extras é maior,
nao foi possivel realizar um refinamento com estatistica aceitavel sem a inclusao da fase
perovskita do C'dT7O3. Em contrapartida, nas regioes de baixa intensidade desses picos,
o refinamento nao converge com inclusao da fase perovskita. Na figura 80, é observado
o comportamento desse pico de maior intensidade da fase peroviskita para todas as
composigoes, em aproximadamente 33°. Sendo a amostra menos afetada pela influéncia
dos picos extras a de concentracao 0,2 Pb. Consequentemente, a estatistica obtida no
refinamento dessa amostra, em comparacao com todas as substituicoes, é a melhor. Os

resultados estatisticos de todos os refinamentos sao apresentados na tabela 18.
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Figura 80 — Expressividade do pico de maior intensidade da fase perovskita presente no
composto para cada concentracao de Pb.

Concentracao de Pb  x2 wRp-fit Rp-fit wRp-bkd Rp-bkd

0.9 6.393 11.23 7.86 9.95 7.31
0.8 5.996 11.10 8.07 10.15 7.66
0.7 8.215 12.14 8.36 11.29 7.99
0.6 6.128 10.55 7.81 9.85 7.51
0.5 6.054 10.45 7.71 9.87 7.47
0.4 5.245 10.25 7.68 9.53 7.39
0.3 5.211 10.90 7.83 9.97 7.44
0.2 3.944 9.31 6.79 8.64 6.49
0.1 4.969 10.68 6.43 9.51 .86

Tabela 18 — Resultados estatisticos para os refinamentos realizados para todas as concen-
tracoes.

O motivo para a nao obtencao dos resultados estatisticos ideais (< 10) em todas
as amostras, com excecao da amostra 0.2 Pb, é a influéncia dos picos da fase perovskita.
No caso das concentragoes com 0.3 > x > 0.7, os picos da fase perovskita possuem
baixa intensidade e a inclusao dessa fase no refinamento ocasiona divergéncia dos valores
estatisticos. Para as concentragoes de 0.6, 0.5 e 0.4 Pb, destacadas na figura 81, a
intensidade dos picos é mais expressiva, o que exige a inclusao da fase perovskita do CT
para que ocorra a convergéncia dos resultados. Mesmo apés a inclusao da fase perovskita
no refinamento dessas amostras, os valores estatisticos ideais ainda nao sao obtidos. Isso

porque nem todos os picos dessa fase sao bem evidenciados no difratograma.
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Figura 81 — Regiao de maior intensidade dos picos da fase perovskita do C'dTiOs.
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Figura 82 — Identificacao dos picos da fase perovskita do C'dTiO3 para as concentracoes
0.4, 0.5 ¢ 0.6 Pb.

Como mostram os resultados obtidos apds o refinamento, foi constatada, na regiao
atribuida como de possivel compdésito (x < 0.7), uma regiao onde existe, com maior
efetividade, a coexisténcia de trés fases estruturais (0.6, 0.5 e 0.4), correspondentes ao
CdTiO3 ilmenita, CdTi03 perovskita e PbTi0s perovskita. A figura 83 apresenta o

refinamento Rietveld das amostras pares.
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Figura 83 — Refinamento Rietveld das amostras pares.
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Apoés o refinamento de todas as medidas, foram obtidos os parametros de rede

para todas as amostras, volume, densidade do material e o fator de tetragonalidade, como

mostra a tabela 19.

Amostra a b c c/a

PT 3.9015 3.9015 4.1487 1.0634
0.9Pb 3.9121 3.9121 4.1168 1.0523
0.8Pb 3.9108 3.9108 4.1214 1.0538
0.7Pb 3.9110 3.9110 4.1097 1.0508
0.6Pb 3.9170 3.9170 4.0944 1.0453
0.5Pb 3.9137 3.9137 4.0920 1.0456
0.4Pb 3.9177 39177 4.0721 1.0394
0.3Pb 3.9122  3.9122 4.0894 1.0453
0.2Pb 3.9167 3.9167 4.0851 1.0430
0.1Pb 3.9132 3.9132 4.0825 1.0433
CT-1 5.2396 5.2396 14.8390 2.8320
CT-P 5.3058 5.3058  7.6180 1.4358

Tabela 19 — Parametros de rede e fator de tetragonalidade (c/a) de todas as amostras.
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Figura 84 — Fator de tetragonalidade e parametro c.
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Figura 85 — Redugao do volume da célula (V) e do tamanho médio do cristalito (p).

E possivel notar, através da figura 84, que a reducéo do fator de tetragonalidade é
ocasionada principalmente pela reducao do parametro c. Como é possivel identificar na

tabela 20 e na figura 85, o volume da célula bem como o tamanho médio das particulas do

material sdo reduzidos, havendo um aumento na densidade.

Amostra Vv g/cm® p (nm)
PT 63.150 7.371 44.205

0.9Pb 63.005 7.450 20.459
0.8Pb 63.003 7.732 23.493
0.7Pb 62.862  7.616 18.108
0.6Pb 62.819 7.854 16.486
0.5Pb 62.672 7.758 16.203
0.4Pb 62.500 7.726 11.633
0.3Pb 62.590 7.691 17.593
0.2Pb 62.667  7.630 14.708
0.1Pb 62.517 7.320 13.862
CT-1 358.200  5.788 47.131
CT-P 219.118  6.151 56.224

Tabela 20 — Volume, densidade e estimativa do tamanho médio das particulas.

O tamanho médio do cristalito foi estimado através da equagao de Scherrer, consi-
derando K = 0.9 e tendo como base a largura a meia altura (FWHM) do pico de maior
intensidade da fase do PbT10s.
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Figura 86 — Densidade do material em funcao da concentracao de Pb. Os pontos em
vermelho destacam as concentragoes com aumento da densidade em relacao
ao valor inicial para o PbTiOs.

O aumento da densidade do material, constatado no grafico da figura 86, e a
formacgao de uma solucao solida, sao resultados importantes e que satisfazem as expectativas
iniciais deste trabalho. E possivel verificar que o aumento da densidade é ocasionado
para quase todas as concentragdes de Pb, inclusive na regiao identificada como de solucgao
solida. O valor de maior densidade é atingido para a concentragdo de 0.6 Pb que é a
regiao da possivel formacao de um compésito e também a regiao onde surgem com maior
expressividade os picos referentes a fase perovskita do CdTi0O3. O comportamento do
fator de tetragonalidade, bem como do volume da célula e tamanho médio das particulas
replica os mesmos resultados encontrados nas medidas de Raman, onde o ponto de maior

modificagdo estrutural é na concentracao de 0.4 Pb.

A figura 87 apresenta uma coeréncia entre os resultados de raios X e de Raman. E
observado na figura que tanto a redugao do c/a, quanto a redugao na posigao do pico do

soft mode, acompanham a reducao no tamanho médio do cristalito.
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Figura 87 — Relacao da tetragonalidade e soft mode com tamanho médio do cristalito.
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5 Conclusoes

Através dos dados de Raman e DRX, foi possivel identificar a regiao de predomi-
nancia da fase ferroelétrica do PbTi0O5 sobre a fase centrossimétrica do C'dTi05. Com
esses dados, o comportamento do soft mode aponta uma mudanga estrutural importante na
concentracao de 0.4 Pb. Isso foi comprovado através do refinamento Rietveld das medidas
e do comportamento do fator de tetragonalidade, bem como do volume e tamanho médio

das particulas do material.

Os dados de Raman indicam a formagao de uma solucao sélida em 0.9 e 0.8 Pb,
sendo majoritariamente em 0.9, e a possivel formac¢ao de um compdésito entre os dois
titanatos em x < 0.7 da concentra¢ao de chumbo. Como é comprovado em [3], as solugoes
solidas proporcionam um aumento na constante dielétrica em materiais dielétricos. Ja a
regiao de composito propicia a reducao dessa constante. Para a aplicagao em um dispositivo
eletronico como, por exemplo, um capacitor ceramico, isso possibilitaria o aumento ou
reducao respectivamente da capacitancia. A andlise por difracdo de raios X mostra as
mesmas regioes para solucao sélida e possivel compédsito, comprovando os resultados de
espectroscopia Raman. Porém, existe a presenca de uma fase extra nos difratogramas,
identificada como correspondente a fase perovskita do C'dTiO3. A presenca dessa fase
pode revelar propriedades interessantes nao esperadas para a juncao PbTi03 perovskita
e C'dTi05 ilmenita, o que exige um estudo mais aprofundado a respeito do composto
Pb,Cd(1_»)T103. Também foi identificado que tanto a redugao do fator de tetragonalidade,
quanto a redugao na posicao do pico do soft mode acompanham a reducao no tamanho
médio do cristalito, o que prova a coeréncia entre os dados de DRX e Raman na analise

da desordem estrutural provocada pela substituicao cationica no composto estudado.

Através da substituicao dos raios cristalinos na estrutura, foi constatada a reducgao
no tamanho médio das particulas e um aumento na densidade do material. Como mencio-
nado neste trabalho, as ceramicas de PbT10O3 sofrem deformacgoes durante o tratamento
térmico que podem ocasionar o surgimento de trincas. Para o melhor aproveitamento
dessas ceramicas em aplicacoes piezoelétricas, é necessario corrigir esses defeitos através
de aperfeicoamento das técnicas de sinterizacao e através da modificacao do material por

substituicao dos cations da rede.

O estudo do Pb,Cd_,)Ti03 também possibilitou a identifica¢do da temperatura
de transicao de fase para algumas das concentragdes do composto. Isso é interessante para
identificar os limites de temperatura em que esse material pode ser implementado sem
perdas significativas de suas propriedades ferroelétricas. Sendo observada a reducao da

temperatura de transicao de fase até 427 °C na amostra 0.5 Pb. O estudo da temperatura
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de transicao também possibilita sintonizar esse material para aplicagdo como sensor de
temperatura, uma vez que em reposta a um campo elétrico, os materiais ferroelétricos
podem sofrer polarizacao total. Os resultados a respeito das temperaturas de transicao
poderdao ser comprovados ou nao através de novos estudos utilizando outras técnicas

experimentais como, por exemplo, medidas dielétricas de ceramicas feitas com esses pos.

Os resultados encontrados para o composto Pb,Cd(1 — z)Ti0O5 satisfazem as ex-
pectativas iniciais deste trabalho. O estudo desse composto mostrou-se relevante do ponto
de vista da area de fisica do estado solido, onde foram constatadas diversas mudancas estru-
turais e que proporcionaram a alteracao das diversas propriedades inerentes dos materiais
envolvidos. Apoés a andlise estrutural e conclusoes extraidas dos resultados encontrados,
o composto Pb,Cd(1 — z)TiO3 ainda necessita de novos estudos para complementagao
dos dados aqui expostos, o que mostra a relevancia do estudo aqui realizado como passo
inicial no entendimento por completo desses materiais. O fato da fase perovskita surgir na
substituicao entre os titanatos de chumbo e cddmio é uma relevante informacao, uma vez
que o estudo desse composto tem carater inédito na literatura, auxiliando na realizacao de

estudos posteriores.
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APENDICE A - Informacdes

complementares

A.1 Calculo da distancia interplanar

Para calcular a distancia interplanar de um cristal, vamos definir uma relagao entre
os vetores da rede reciproca e os indices de Miller imaginando a seguinte situacao: uma
célula unitaria com vetores primitivos d;, ds e @3, tem um plano definido como (%1 % ‘3—3)
Perpendicular a esse plano, existe um vetor que indica a orientagdo do plano reciproco a ele
(ﬁhkl)7 que parte da origem e passa através dele, definido por Hyp = hjdy + k/dy + 1/ ds.

Os vetores reciprocos, para essa situagao especifica, sao definidos como:

= 62 X as

by = ——— Al
! aq (&2 X ag) ( )
= 63 X aq

by = A2
2 Eil . (52 X 6_1’3)7 ( )
by = (A.3)

O que resulta na condicao a; - Ej = 0;;. Logo, d; - 51 =led; - 62 = 0. Aplicando esse

resultado ao vetor da rede reciproca, temos

Hipy = hby + kb + lbs. (A.4)

d = (a/h)cos @

d hkl
<\
ai/h

a;

Figura 88 — Representacdo do plano (h k 1) e do vetor reciproco Hyy [23].
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O vetor reciproco é definido abservando a geometria do problema. Sabendo que

|dy| cos(0)/h é justamente a distancia interplanar (dux), onde

“;l” cos(f) = % 7 (A.5)

e n = Hpp/|Hpr| € um vetor unitario. Com isso é possivel deduzir que

7 dy - (hby + kby 4+ 1bs) @ - b 1
dhkl:%'ﬁ:al ( 14; 2 + B)ZGL Lot (A.6)
h| Hppl| |Hu| [ Hpwa]
Logo, o reciproco da distancia interplanar real serd 1/dpi = |I:7 nit|- Pela relagao

a; - bj = 0;; € possivel chegar ao mesmo resultado para os demais eixos cristalinos. Com

base nessas relacgoes é possivel deduzir que

1 Lo Lo Lo Lo Lo Lo
o = W20y B+ Ry by + Pl by + 2Dy - By + 2K1By - by + 20hb - by, (A7)
hkl

Sabendo que V. = @ - (dy X @3) = dy - (d3 X d1) = d3 - (@ X da), verifica-se que

VE= o

Lo L. . L. .
c b*%’@z x @3l* = %|@3 x @ = %Wl X do*. (A.8)

Substituindo esse resultado em 1/dz,;:

1 1
By V2
hkl

C

hg‘ag X 53’2 + k2|63X61|2 -+ l2|61><62‘2 + th'(C_L'QXC_ig) . (63><61)

+2k’l(63><61) . (5:1 Xag) + 2lh(51 X(ig) . (62><63) .

Pela relagao
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Utilizando a propriedade @ x (U x @) = (¢ - W)v — (@ - U)W e considerando @, = u,

—

a;, = U e d; = w, ¢ possivel chegar ao seguinte resultado:

a;- [ay, x (d; x a;)| = d;- [(a - d;)d; — (ax - d;)d;] =

—

a; - [akaj COS ozkjc_ii — ara; COS aikdj] = aka?ai COS (g COS O — akajz»a,- COS (k.

Assim,
S o - o 2
(@ xdy) - (@;xdy) = araja; [cos(ayk) cos(ay;) — cos(ag)] - (A.10)
Pode-se provar que
it x ¥* = u?v® — |ii - 0)* = uo? [1 — cos (i, 17)} = u*v? sin®(u, v). (A.11)
Logo,
C_L’Z' X C_I:j 2= CL?CLJZ SiIl2 Q5 (A12)
e
\V.|? = a?|dy x a@s|* = ala3a3 sin® aus. (A.13)
Substituindo os resultados anteriores na equacao geral para a distdncia interplanar,
temos
sin? ovag h? sin? o N k? sin? asy N 12 sin? vy N 2hk (cos a3y COS Qa3 — COS (tay )
2 - 2 2 2
i aj as as a1as

2kl (cos ajg cOs (i3 — COS (izg) N 21 (cos argg COS (v — COS (v13)
a2G3 a;as

Sabendo que

sin“ o3 = —5—5— X | (A.14)
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e substituindo no resultado anterior:

1 afa3a3 [R?sin® gy k?sinag;  Psin’agp| | afa3al [ 2Rk (cos asy cos ags — cos ag)
2 = 2 2 2
dpil |Ve|? ai az as |Ve|? a1az

ataza3 [ 2kl (cos ayp cos aigy — cos i) ataza3 [21h (cos ang cos ayy — cos ag3)

+ ,
|Ve|? a2as |Vel? a1as
com
ay-a, d-ds dp-as
2 — — — 2 — N — — — —
Vel =lav- (G2 x a@3)|" = | dp-a day-Gy dy-d3 | =
ds-a; ds-as ds-das
2
aj a1Q9 COS (X192 @1Qa3 COS (13
201 COS (X921 CL% Qo3 COS (g3
a3a1 COS (¥xg31; @a3zAo COS (X392 a§

Fazendo o determinante do resultado anterior e substituindo a1 = a, ay = b, a3 = ¢
e g = Qg1 =7, a3 = a3; = [, a3 = aige = @, é obtido o volume da célula unitaria para

a rede triclinica (geral) [23]:

(A.15)

VZ=a*b*c? (1 + 2 cos a cos B cosy — cos® a + cos? 3 + cos? fy) .

Assim, o resultado para a distdncia interplanar é dado conforme a equacao [23]:

I 1 h? sin? « N k?sin? 3 N 1% sin? v
2, (14 cosacosBcosy — cos?a — cos? 3 — cos? ) a? b? c?
2hk 2kl 2lh
+—— (cosaccos B — cosy) + e (cos Bcosy — cosa) + — (cosy cos a — cos f3)
c ac

Foi utilizado como referéncia o sistema da célula unitaria mostrado na figura 89.
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Figura 89 — Eixos cristalinos [24].

A.2 Série e transformada de Fourier

A série de Fourier foi criada em 1807, por Jean Baptiste Fourier (1768-1830), e
hoje nos permite diversas aplicagoes praticas e essencias para o mundo moderno. Ela nos
permite representar qualquer sinal periédico arbitrario como uma combinagao de senos
e cossenos, ou seja, como uma soma de func¢des também periddicas. Isso engloba sinais
senoidais, pulsos quadrados, dente de serra etc. Assim, posso representar, por exemplo,
um trem de pulsos quadrados, como uma superposicao de fungoes senoidais. O inverso
também ¢ possivel, ou seja, representar uma funcao senoidal como uma superposicao de

pulsos quadrados (sinais com diferentes periodos e amplitudes).

A série de Fourier também é 1til no entendimento das propriedades de estruturas
cristalinas, que em sua maioria sao propriedades periddicas, ou seja, se repetem ao longo
do material. Um exemplo a ser citado ¢ a densidade de elétrons do material, representada
como uma combinac¢ao de fungdes periddicas. A mesma definicdo por série de Fourier é
encontrada na equacao do fator de estrutura das células, que precisa ser igual para todas
as células do material. A superposicao desses sinais periédicos é representada como uma

série do tipo

flt)= A0+ i A,, cos(wpt — ¢n). (A.16)

n=1

Essa soma também serd periédica (f(t) = f(t + 2L)), com w, = (2n/T)n. Por ser
uma superposicao, é possivel obter, em um tnico sinal, frequéncias diversas (varios
sinais), compactando e facilitando a transmissdao de informagoes. Tomando como base a
definicao anterior para a superposicao de sinais periddicos e aplicando a ela a propriedade

cos(a — b) = cosa cos b+ sin asin b, temos:
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f(t) = Ag+ > (A, cos ¢, coswyt + Ay, sin ¢y, sin w,1)

n=1
f(t) =A+ i (ay, coswyt + by sinwyt) . (A.17)
n=1
Com
a, = A, cos ¢,, (A.18)
b, = A, sin ¢, (A.19)
e
Ay = % (A.20)

As parcelas ag, a, e b, sao os coeficientes de Fourier e dependem da funcao a ser

analisada. Assim, a forma trigonométrica da funcao de Fourier é dada por:

?0 Z y, COS Wyt + by, sinwpt) . (A.21)

O calculo desses coeficientes, para uma funcao de periodo 2L, é dado pelas seguintes

equacoes:
1 /L
a = = / F(t)dt (A.22)
LJ/-L
1 L nmt
1 (L t
= [ f(@ysin (”2) dt. (A.24)
Utilizando as relagoes
] T e—i;r
sinx = y
21
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el + e~
COSl = —————

Ficamos com:

Considerando a paridade das fungoes de onda, temos as seguintes consequéncias:

sin(—x) = —sin(z) = b_,, = —b,

e
cos(—x) = cos(x) = a_p, = a,.
Chamando
— b
C, = n (A.26)
2
e
c, = i (A.27)
2
temos:
ft)=Co+ > (Cnei””t + C,ne’i‘”"t) . (A.28)
n=1

Essa é a forma complexa da série de Fourier. Através da paridade das fungoes,
podemos identificar que f(z) = f(—x) (par) e g(—x) = —g(z) (impar). Logo, para uma
multiplicagao do tipo h(z) = f(z)g(z):

e h(—z) = f(—x)g(—z) = h(x) (PAR), se ambas foram pares;
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e h(—z) = f(—z)g9(—z) = h(z) (PAR), se ambas foram impares;

o h(—z) = f(—x)g(—2) = —h(z) (IMPAR), se uma for par e outra for fmpar.

an = [{/_LL f(t) cos (an) dt =0 (A.29)
e
by = 2/_LL £(t) sin (T) dt # 0. (A.30)

Assim, a func¢ao que sobrevive na série é

ft)=Co+ i by, sin(wnt), (A.31)

n=1

analoga a solugao inicialmente apresentada para a série, s que agora em termos dos senos.

Substituindo as integrais a,, e b,, os coeficientes C), sao dados por:

an —1ib, 1 (L nmt .. /nmt
Co= g =g [ 90 [eos () i ()

ap —1b, 1 (L it

Quando a fungao f(¢) nao é periddica, se torna impossivel escrevé-la como combi-
nacao linear de uma familia de senos e cossenos. Porém, na maioria das vezes é possivel
escrevé-la como uma combinacao de todos os senos e cossenos disponiveis, utilizando todas

as frequéncias possiveis, através da chamada transformada de Fourier:

£() = - [ (A.33)

21 J o0
Através do truque de Fourier, determinamos a transformada inversa dessa equacio.

Integrando dos dois lados:

00 ., [e'e) 1 0 . .,
ft)e ™ tdt = — fw)e™ e ™ dtdw
2
oo —oo 4T J—o00
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| e = L [t [ et

—00 21T J -0 —00

/_ O:O F(t)e " tdt — ;ﬂ /_ O; F(w)2m(w — o )dw. (A.34)

Pela propriedade de filtragem:

/ T H0)6(t — a)dt = fa), (A.35)

— 00

temos:
| rwe = pw)

Flw) = /_ Z Flt)e™tdt, (A.36)

Essa é a chamada transformada inversa de Fourier.

A.3 Oscilador Anarmonico

Sabe-se, através do oscilador harménico quantico, que a regra de selecao para
as transicoes energéticas entre niveis igualmente espacados é n = +1. Na pratica, o
aparecimento de bandas extras, que nao se enquadram nessa regra de selecao, em um
espectro vibracional é possivel. A funcao potencial para o oscilador harmdénico, em termos

da coordenada ¢, pode ser obtida por série de Taylor [12]:

av 1 (d*V
Vig)=Vo+ | = =] &+ A.37
W =vi+ (%) o+ (5r) 7+ (A37)

O primeiro termo é uma constante, que com escolha adequada do referencial pode
ser zero. O segundo termo é a derivada na posicao de minimo do potencial, que também

serd zero. J& o terceiro termo pode ser escrito como [12]:

1 <d2v> s 1
sl | @ = 5K, (A.38)
20\ dq* ), 2

basta substituir o resultado do potencial do oscilador classico. Isso significa que a segunda
derivada na posigao de equilibrio (que mede a curvatura na posicao de minimo) é igual a
constante de for¢ca K. A anarmonicidade surge quando sao considerados termos de maior

ordem na série de Taylor. Geralmente ¢é suficiente o termo de terceira ordem. Isso implica
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que a curva de potencial, antes simétrica e parabdlica, sera deformada, o que gera perda

de simetria nas fungdes de onda [12].

A anarmonicidade mecanica, associada a funcao de energia potencial, modifica
as funcoes de onda na equacao de Schrodinger e é responsavel por mudar as regras
de selecao nas transicoes entre os niveis vibracionais, sendo permitidas transi¢oes com
n=+1, £2, £3, ... [12].

A anarmonicidade elétrica determina a intensidade das bandas e é obtida conside-
rando os termos de maior ordem na série de Taylor para o momento de dipolo elétrico no

espectro infravermelho:

du 1 (d*n s, 1 (du 3
= e —(=£ —[=£ A.39
1(q) ”0+<dq>OQ+2!<dq2>oq NEA K + (A.39)

Para a intensidade da primeira harmonica, € suficiente considerar o termo quadratico.
Para a segunda harmonica, é necessario considerar o termo ciibico. Para harmoénicas de
ordens maiores, sera necessario considerar termos de ordens superiores. O mesmo ocorre
no Raman com a polarizabilidade, que para o caso de deducoes realizadas neste trabalho,

foi considerada a polarizabilidade até a segunda ordem [12]:

do 1 (o)
= — — | — A4
a(q) = ag + <dq>0q+ 5 <dq2>0q + (A.40)

De acordo com a teoria quantica, o operador de energia potencial devera conter
esses novos termos da série. Os autovalores de energia também serao modificados, sendo

dados por:

1 1\?2
E, = hw (n + 2) — hwX, <n + 2) ) (A.41)
O w ¢ a frequéncia do oscilador harménico classico (w = (y/K/u)) e X, representa
a constante de anarmonicidade. O sinal menos, na segunda parte da equacgao, implica
que os niveis energéticos ficarao cada vez mais proximos a medida que o niimero quéantico

vibracional n aumenta. Para a energia do estado fundamental, temos [12]:

h h
Fy=—w——-wX,. A .42
0= 5w — ;wXa (A.42)

A constante de anarmonicidade é escrita dessa forma devido a parcela da expansao

que contempla os termos de perturbacao. A partir do termo quadratico:

E, = hw Kn%—;)—Xa <n+;>2+5@(n+;>3+...1. (A.43)
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A transicao entre dois estados n e 0, por exemplo, pode ser expressa por:

E —E—=h (+) X<+1>2 Lo lox
wn—Ey=hw|{n+-) X, (n+<) —sw+-wX,
0 2 2° "4

E, — Ey = hwn — hwX,(n? +n). (A.44)

Se for considerada a transicao entre o estado fundamental e o primeiro estado
excitado, temos: F; — Fy = hw — 2hwX,. Onde o primeiro termo é referente ao os-
cilador harmodnico e a expressao por completo representa o oscilador real, observado

experimentalmente.

O valor energético do oscilador harmonico é maior do que o valor experimental.
Observando as curvas de potencial dos dois tipos de osciladores, percebe-se que préoximo a
posicao de equilibrio essas frequéncias tém valores semelhantes, devido a ndo deformidade
da curva. A constante de anarmonicidade geralmente é maior para atomos leves, pois as

amplitudes de vibracao sdo maiores e, menor para dtomos pesados [12].

A.4  Volume da rede reciproca

O volume da célula unitaria da rede reciproca sera dado pela equacao Vi =
51 . (52 X 63) Onde:

-
wn
o
=
(oW
o
&
=
@D
=
=
(oW
o
o
@)
)
X
&
X
2
X
=
Il
o
—~
IS
X
=
ISI

Sabendo que 63 . (61 X C_I:Q) = _‘2 . (CL3 X 51) = 61 . (62 X 63), temos:

N C.0 M CLi0
b (b x by) = g2 s = (A.45)
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A5 Meétodo dos minimos quadrados

O método dos minimos quadrados busca fazer a aproximacgao entre uma reta ou
curva teodrica e pontos distribuidos em um sistema de coordenadas. Geralmente, esses
pontos sao obtidos através de experimentos. Portanto, aproxima resultados experimentais
de tedricos. No caso de um conjunto de pontos dados em um plano cartesiano, poderia-se
determinar uma reta (g(x) = ax+b) que mais se aproxima da insterceptagao desses pontos.

Isso é feito determinando os coeficientes a e b da reta.

O erro entre um ponto qualquer do conjunto e um ponto proximo na reta pode
ser definido como E = (y; — g(x)). Existe uma problemética em relacao a essa definigao,
pois o ponto y; pode ser maior ou menor que o ponto g(x) da reta. Portanto, utiliza-se o
valor quadrético desse erro E = (y; — g(x))?. A melhor reta que pode ser obtida para essa

situagao é a que tenha o menor erro considerando todos os pontos possiveis. Logo,

Erin = i(yZ —g(x))* = i(yz — ax; — b)*. (A.46)

i=1 =1

Onde n é o nimero de pontos. Nesses pontos de minimos erros, as derivadas

parciais serao nulas, sendo:

op _ or
da Ob

%:22(%— x; — b)( :—QZyzm,—l—ZZax —I—Zbel—O

yiwi=ay xi+bY z. (1) (A.47)
=1 =1 =1

oE -

%:22(%_ z; — b)( :—22y,+22am2+22b—0

n

S y=aa nb (1) (A.48)

i=1 =1

Isolando b em II:

po Tzt ¥ T O T (A.49)

Substituindo em I:
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N N~L2 Do Y — A T
;yzxz—a;$i+< n >;$z

n n n n n 2
nZnyz = naZm? + Zy,sz —a (sz> .
i=1 i=1 i=1  i=1 i=1
Isolando a:

a:nzyixi—Zinxi_ (A.50)

ny a? — (in)2

Observar-se que o valor de a pode ser determinado sem que saibamos qual é o valor

de b. Agora faremos o mesmo processo para o coeficiente a, isolando-o em II e substituindo

em I:

Zyz _nb
>

ZWF(Z% )Z 2403

Zyzzxf _anﬁ‘{'b(Zmi)z = Z%Z?szz

szzyle Zyzzxf
(le> —nya; .

Uma vez determinados os dois coeficientes da equacao da reta, posso obter um gra-

(A.51)

fico linear que mais se aproxime de um conjunto de pontos experimentais. Acompanhando

a tabela abaixo é possivel exemplificar a utilizacdo desse método.

x|y |xy|a2?
2115(30 | 4

614 |24 |36
7110 |70 |49
816 |48 |64

i — Yy a4 x 172 — 35 x 23
o MEYT =Sy n_ Ax X 20 _ 1,40, (A.52)
nY x2 — (X ;) 4 x 153 — 529

S Yy — Dy 23 x 172 — 35 x 153
(X)) —n>a?2  529—4x153

b= = 16, 85. (A.53)
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g(z) = —1,40z + 16, 85. (A.54)

Para verificar a eficacia dessa equacao, vamos considerar o ponto x = 2, sendo

9(2) = —1,40 x 2 + 16,85 = 14, 05. (A.55)

Esse valor se aproxima muito de y (15) quando x = 2, sendo o valor mais préximo
possivel desse ponto para a funcao. Considerando todos os pontos, é possivel obter uma
reta que melhor os representa. Isso nao é valido apenas para retas, pode-se aproximar
curvas diversas. Em casos nao lineares, basta substituir na solu¢do g(x) a variavel x
pela fungdo que queremos ajustar aos pontos. Nas medigoes de raios X, esse método
fornece uma melhor descricao dos parametros de estruturas cristalinas, aproximando os

difratogramas experimentais de curvas tedricas.

A.6 Efeito Compton

A troca de momento na colisdo entre o elétron e um alvo metalico, que proporcionou
a explicacao para o surgimento dos raios X, foi entendida a partir da explicacdo de Thomas
Compton. Classicamente, o que se espera ao incidir raios X com comprimento de onda
Ao em uma amostra é que esses raios X penetrem no material e sejam espalhados com o
mesmo comprimento de onda. Porém, experimentalmente notou-se algumas alteragoes
nos espectros emitidos, como o aumento do comprimento de onda espalhado, ou seja, a

redugao da frequéncia da radiacao [43].

A teoria quantica estabelece a quantizagdo da radiacao e traz a frequéncia em sua
definicao de energia. Além disso, a quantizacao dos niveis de energia explicam a radiagao
caracteristica de raios X. A ideia de Compton foi atribuir a causa dessa diferenca de
frequéncia a transferéncia de momento da radiacao incidente para o elétron do material
espalhador. Uma equacao de energia que contém o momento bem conhecida é a equacao

relativistica [43]:

E? = p*c® + mich. (A.56)

Onde mq é a massa de repouso. Para o féton incidente de raios X, a massa de
repouso é zero. Assim, sua energia se resume a Fy = pc = he/Ag = hfy. Pela conservagao

do momento:

gl
Il
=y
_|_
iSTl

(A.57)
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Pela conservagao da energia:

Eo+mc®=FE+E,.

(A.58)

O primeiro termo, da esquerda para a direita, da equacao da energia, traz a energia

do féton incidente. O segundo termo representa a energia inicial do elétron. O terceiro

termo, a energia final do féton e o quarto, a energia final do elétron. Se a explicacao de

Compton gira em torno da radiacao espalhada, devo saber qual o comprimento de onda

dessa radiacao. Com base na equagao anterior, a energia do elétron é

E. = hfy+mc* — hf.

Elevando essa equacao ao quadrado:

E? = W22 =22 fof + W2 f? + m?c* + 2hfymc® — 2hfmc?.

Pela equacao relativistica:
B? = m?c 4 p2? = mc* + [( — p)c)”

(*—j2—h72—27h2+hj+2hcm—2hcm
PomPl =2 = T Ty N

Definindo 6 como o édngulo entre py e p:

h?  2n%? h%?  2hem

2hem

2 2 — — 2 2
— P = ) g—_— =" 4
Po+Dp° — 2P0 - P'=py +p° — 2pop cos ¥ o et

W W hon 2hen
U S LA VA Vo WIS CRL A
B h72 o8 — 2hem 2hem b2
)\)\0 )\0 A )\O)‘

Multiplicando por AgA/h e definindo A — Ay = AX:

A)\:i(l—cose).

mc

A

(A.59)

(A.60)

(A.61)

(A.62)

(A.63)

(A.64)
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Quando € = 0, a variacao de A serd nula. Isso resulta em um espalhamento elastico
dos raios X. Quando 6 = 7, a variacao do comprimento de onda é méxima, sendo 2h/mc.
Essa explicacao tedrica confirma o que Compton propos: a troca de momento entre a
radiagao eletromagnética e a matéria proporciona uma mudanca de frequéncia da radiagao
espalhada. De forma contraria, uma particula pode interagir com a matéria trocando
momento, o que pode ocasionar emissao de radiacao eletromagnética, como é o caso dos
raios X [43].

A.7 Dielétricos e lei de Gauss

Varias propriedades fisicas dos sélidos sao estudadas através da aplicacao de
campos eletromagnéticos em diversos tipos de amostras e materiais. A resposta obtida
através dessa aplicacao contém informacoes importantes sobre a estrutura microscopica e,
consequentemente, macroscopica da matéria. Informando como esses campos se propagam

dentro desses materiais e suas diversas propriedades [41].

Os principais observaveis (grandezas mensuraveis) que podem ser citados no estudo
de sélidos quando aplicado a eles um campo elétrico sdo: A polarizacao P, o deslocamento

elétrico D e a densidade de corrente elétrica do material J [41].

Para entender o comportamento de um material dielétrico, vamos utilizar como
exemplo o funcionamento de um capacitor de placas paralelas. Inicialmente, considera-se
que no interior de suas placas nao existe nenhum material, apenas o vacuo. Suas placas
possuem &drea A e a distdncia entre elas é d. Ao aplicarmos nessas placas uma ddp (U),
uma placa fica carregada positivamente e outra negativamente. Retirando a fonte de
tensao, essas cargas sao mantidas nas placas do capacitor. Como existe ddp entre as placas,
um campo elétrico Eé gerado, partindo da placa carregada positivamente. Sabe-se que a
carga armazenada em uma placa é proporcional a ddp entre elas (Q o U), com @ = CU.
A constante de proporcionalidade é denominada de capacitancia (C'). Considerando uma

superficie gaussiana que envolve uma das placas, é possivel deduzir que:

%g.dgzw
S €0

Q

E=—.

EQA

Como U = FEd,
A

Qz%Uz(JU

Onde a capacitancia é dada por:
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_ oA

“="

Colocando um material dielétrico entre as placas do capacitor, ainda carregado,
nota-se que existird uma diminuicao da ddp entre suas placas. Essa ddp é reduzida na
proporcao de um fator K, que depende do material do dielétrico e é denominada de

constante dielétrica do material:

/—7
U—K.

Apesar da redugao da ddp a carga serd a mesma (Q' = Q). Sabendo que a carga
do capacitor é () = CU, conclui-se que se a ddp diminui, a capacitancia aumenta. Esse

aumento é dado por:

K€0A

/:K —
C C ¥

E como se a permissividade dielétrica do vacuo aumentasse, sendo agora definida
como permissividade dielétrica do material (¢ = K¢gp). Onde K > 1 para qualquer material
dielétrico e K = 1 no caso do interior do capacitor conter vacuo. A constante dielétrica K
também ¢é conhecida como permissividade dielétrica relativa ez. Logo, para um capacitor

com presenga de dielétrico no seu interior:

_A

“=

Outra conclusao que pode-se tirar dessas defini¢oes é que se a ddp diminui com a
presenca do dielétrico, o campo elétrico E também diminui (J U =] Ed). Assim, pode-se

dizer que a reducgao desse campo sera dada por:

E
E=—.
K

O campo elétrico diminui devido ao aumento da constante dielétrica:

Q
/
B = KE()A'

Essa interpretacao a respeito de um dielétrico em um capacitor de placas paralelas,
pode ser realizada através da lei de Gauss. Considera-se que as cargas armazenadas
nas placas do capacitor, chamadas de cargas livres, induzem a distribuicao de cargas no
interior do dielétrico. As cargas negativas do dielétrico estarao préximas a placa positiva
do capacitor e as cargas positivas proximas da placa negativa. E importante destacar que

as cargas no interior do dielétrico nao se movem. No seu interior, podem existir moléculas
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polares ou apolares que reagem a ag¢ao do campo externo se polarizando ou orientando os
dipolos elétricos na direcao do campo. Isso ocasiona o surgimento, no interior do dielétrico,
de um campo induzido E;,4 que se opoe ao campo F, dando origem a um campo resultante

Epg, sendo |Eg| < |E|. Essa soma vetorial ¢ dada por:

Er=FE + Epa.

Se considerarmos uma superficie gaussiana que envolve a placa positiva do capacitor

e, consequentemente, as cargas negativas induzidas no dielétrico préximas a ela, temos:

j{EﬁdS’: Qlivre
S

€0

]{Eind~d§=—qind.
S o

Assim,

al Qlwre Qan
ER dsS =

Para explicagdo do comportamento do dielétrico através da lei de Gauss, dizemos

que existe uma reduc¢do na carga elétrica, ao invés de dizer que a constante €y aumenta.

Apesar dessa diferenciacao, as duas explicagoes sao equivalentes. Sendo:

Qlivre — Gind o Qlivre

Er = =
" EQA KS()A

Qlim’e — Qind o Qlim‘e
o g

Qlivre = (Qliv’/‘e - Qind)K

K-1
Qind = Qlivre (K) .

Voltando para a relacao anterior para o campo resultante:

§ B dd = Quivre | § B dS.
S o S

f{g(gOE)R - 8Ogj‘ind) : dg - Qlim’e
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#.D-dS = Qi (A.65)

Onde D = eOE R — Eoﬁmd é definido como vetor deslocamento elétrico. A parcela

da equacao —eoﬁind é conhecida como campo de polarizacao P. Sendo,
D =cyEg+ P.

Sabe-se que

%Eind~d§:—Qi"d.
S o

Logo,

72 P-dS = g (A.66)

O vetor de polarizacao, que corresponde a parcela do campo resultante, é definido

COINoO:

—

P= XeEOER- (A67>

Onde, x. é uma constante adimensional denominada susceptibilidade elétrica. Redefinindo

o vetor deslocamento elétrico:
D= 50ER + Xe€OER
l_j =&y (1 + Xe) ER. (A68)

A constante 1+ x, faz com que a permissividade do vacuo aumente seu valor, assim

como a constante K = ep vista anteriormente. De fato, as duas sdo as mesmas:

[j =&y (1 + Xe) ER = €ER. (A69)

Sabendo que:

E=Ep-

s

ind
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—

— — P — —
E=FEr+— =14 x.) Er=—Epg
€0 €0

E = €RER- (A?O)

Esse resultado mostra que o campo resultante é menor que o campo produzido pela ddp

das placas do capacitor (E ).

Através do teorema de Gauss, pode-se escrever essas relagoes na forma diferencial:
fﬁ.d§:/(6.ﬁ)dv
s 1%

/v(ﬁ-ﬁ)dv — 1/‘/p(f)dv

€0

V. F = P _ Plivee ™ Pind (A.71)
o o

]{gﬁ.dgz/v@ﬁ)dv:qmd

/V (V- P)dV = /v pinadV

=

V- P = pia. (A.72)

Assim,

—

5OV : E = Plivre — Pind

— —

50V'E_':plivre_§'P
6 ' <EOE + ﬁ) = Plivre (A73)

—

V- D = pligre (A.74)
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Desconsiderando o caso particular do capacitor de placas paralelas e sabendo que

nos dielétricos nao existem cargas livres (py;, = 0):

V-D=eV-Ep=0. (A.75)

Esse resultado nos leva a duas possibilidades:

)

—

V - Er = 0: Nesse caso, considerando uma soluc¢ao do tipo ondas planas ER =
Eeith=

perpendicular a diregao de propagagao do campo (7). A quantizacao dessas oscilagoes

!

-

L

“!) - conclui-se que a direcdo de propagacio das ondas no material (k) é

no material sdo chamadas de fonons transversais opticos;

€ = goeg = 0: Nesse caso, V-Ep # 0 e a direc@o de propagacao dos fonons é paralela
a do campo. Sao os chamados fonons longitudinais 6pticos. Portanto, a frequéncia
dos fonons longitudinais é obtida para ez = 0. V- Ep # 0 é um indicativo da

presenca de cargas no interior do dielétrico.

Logo, V- D =0 se e somente se & r = 0. Esse resultado sera importante para a

dedugao da relagao LST, que relaciona a permissividade relativa estatica (campo externo

nulo) e para altas frequéncias com as frequéncias transversais e longitudinais dos fonons

opticos no material dielétrico.

As diferentes respostas ao campo variavel sao defasadas entre si. Para considerar

essa defasagem existente, definem-se as fungdes-resposta como nimeros complexos [41]:

X = X1+ ix2; (A.76)

€ =¢1 +igy; (A.77)

o =0y +i0s. (A.78)
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