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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se as propriedades estruturas de nanoparticulas de BaTiOz dopados com
lantanio La*, obtidas via o método precursores poliméricos (método Pechini). A amostra foi
submetida a analises térmicas DTA e TG, que mostraram um pico endotérmico com (onset) em
965 °C, indicando a formacdo da fase do BaTiOs. A curva de DSC apresentou um pico
endotérmico em 118 °C, atribuida a temperatura de Curie (T¢) para a transicdo de fase
ferroelétrica-paraelétrica. Analises de difracdo de raios X (DRX) através do refinamento
Rietveld, permitiram determinar o modelo estrutural da amostra, os pardmetros rede e posicdes
atdbmicas. Com isto, a estrutura foi identificada como tetragonal, que é caracteristica da fase
ferroelétrica do BaTiOs. Foi possivel determinar o tamanho médio dos cristalitos na ordem de
52 nm, obtido a partir da analise do perfil dos picos de Bragg. O estudo da desordem local da
amostra foi realizado via a transformada de Fourier da funcdo de espalhamento total, esta técnica
é conhecida como funcéo de distribuicdo por pares (PDF). A qual permitiu estudar a estrutura
em uma distancia radial de 20 A. Foram determinados os parametros de rede, posicdes atdmicas
e fatores de temperatura isotropicos da amostra. Assim como, a distribuicdo dos pares atbmicos
ao longo da distdncia radial. Também foi possivel determinar o didmetro da particula
(spdidmetro) Dppr=58.8 nm, ao relacionar a funcdo de atenuacdo do pico com a funcéo de
distribuicdo por pares. Os modos vibracionais da amostra foram determinados pela analise do
espalhamento Raman, a qual mostrou 0 modo E(TO) em torno de 305 cm™, caracteristico da
transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica.

Palavras-chaves: nanoparticulas, método Pechini, BaTiO3z, DRX, PDF, Raman.
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ABSTRACT
In this work, the properties structures of nanoparticle of BaTiOs doped with La lanthanum
obtained by the polymer precursors method (Pechini method) were studied. The sample was
submitted to thermal analyzes DTA and TG, which showed an endothermic peak with (onset)
at 965 °C, indicating the formation of BaTiO3 phase. The DSC curve showed an endothermic
peak at 118 ° C, attributed to the Curie temperature (T¢) for the ferroelectric-paraelectrical phase
transition. X-ray diffraction (XRD) analysis through the Rietveld refinement, allowed to
determine the structural model of the sample, the lattice parameters and atomic positions. With
this, the structure was identified as tetragonal, which is characteristic of the ferroelectric phase
of BaTiO3. It was also possible to determine the average size of the crystallites in order of 52
nm, obtained from the profile analysis of the Bragg peaks. The study of the local disorder of the
sample was carried out via the Fourier transform of the total scattering function, this technique
is known as pair distribution function (PDF). Which allowed to study the structure in a radial
distance of 20 A. The lattices parameters, atomic positions and isotropic temperature factors of
the sample were determined. As well as, the distribution of the atomic pair along the radial
distance. It was also possible to determine the particle diameter (spdiameter) Dppr = 58 nm when
relating the peak attenuation function to the pair distribution function. The vibrational modes of
the sample were determined by the Raman scattering analysis, which showed the E (TO) mode

around 305 cm™?, characteristic of the ferroelectric-paraelectrical phase transition.

Keywords: nanoparticles, method Pechini, BaTiO3z, XRD, PDF, Raman.
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1 INTRODUCAO

O Titanato de Bério (BaTiOs, BT) é um dxido ferroelétrico que sofre uma transicdo de
fase tetragonal (ferroelétrica) para cubica (paraelétrica) em temperaturas proximas de 130 °C.
A ferroeletricidade na fase tetragonal é atribuida ao deslocamento do cétion de titanio na
posicdo centrossimétrica da célula unitaria ao logo do parametro de rede c, proporcionando
uma maior proximidade aos anions de oxigénios, posicionados ao longo da mesma direcao.
Isto induz a formacdo de dipolos elétricos permanentes que, distribuidos ao longo da rede
cristalina, produzem a formacdo de sitios ferroelétricos (Smith et al., 2008).

As propriedades ferroelétricas e dielétricas do BT fazem dele um material com elevado
interesse para aplicacOes tecnoldgicas em dispositivos eletrdnicos, como capacitores ceramicos
de multicamadas, portas dielétricas, moduladores de guia de onda, detectores de infravermelho
e memorias hologréficas. Como estas propriedades sdo influenciadas pela estrutura e a
industria tecnoldgica tende a exigir dispositivos com dimensdes cada vez menores, as técnicas
de caracterizacdo passaram a examinar este material em nanoescala (Shaw, et al. 2000).

Anélises em nanoescala do BT permitem compreender o comportamento deste material
durante a transicdo de fase. Apresenta-se em alguns estudos tedricos e experimentais,
indicadores que a transicdo de fase de acordo com a temperatura, tem alta dependéncia com as
dimens0es estruturais do material, mostrando que o comportamento ferroelétrico é instavel em
temperaturas ambientes quando o didmetro da particula é reduzido para um tamanho menor
que o critico (Fong, et al. 2004). Entretanto, varios fatores experimentais podem também
influenciar neste comportamento, por exemplo a variagdo na composicdo, defeito na rede,
tensdo ou cargas superficiais (Smith et al., 2008).

O BT ¢ objeto de estudo por diversas técnicas investigativas como Difracdo de raios X,
Espectroscopia Raman, Microscopia Eletronica de Varredura, as quais visam compreender a
relacdo da estrutura com as propriedades elétricas (Maxim et al. 2008). Desde a primeira
caracterizacdo estrutural, em um estudo conduzido por Megaw em 1945, o qual usando difracdo
de raios X em po obteve informaces sobre o grupo espacial e parametros de rede deste material
(Lucas, 2013). Embora, este material tenha sido submetido a diversos estudos desde de sua
descoberta. Atualmente ele tem gerado discussoes pela observagao do espalhamento difuso no
padrdo de raios X do BT em temperatura ambiente, sendo que esta caracteristica so € possivel
ser investigadas por técnicas mais sensiveis a estrutura local, como a Funcéo de Distribuigédo
por Pares (PDF) (Senn, 2016).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral:

Estudar as propriedades cristalograficas e a desordem local em nanoparticulas de BaTiOs:La®".

2.2 Objetivos Especificos:

i) Sintetizar nanoparticulas de BaTiO3z:La* via 0 método precursores poliméricos (método
Pechini).

i) Submeter a amostra a analises térmicas para determinar a formacdo de fase e a

temperatura curie T da transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica.

iii)  Determinar os pardmetros cristalograficos da amostra através da analise dos picos de
Bragg pelo método Rietveld.

iv) Estudar a desordem local da amostra através da transformada de Fourier do

espalhamento total.

V) Determinar os modos vibracionais caracteristicos da estrutura e consequentemente 0s

modos caracteristicos da fase ferroelétrica.

12



3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. O TITANATO DE BARIO

O Titanato de Bério (BT) € submetido a pesquisas nos campos da Cristalografia e Fisica
do Estado Solido desde a descoberta do seu comportamento ferroelétrico pelos pesquisadores
Wul e Goldman no ano de 1945. E o motivo deste material ainda ser objeto de estudo nas
pesquisas atuais é devido ele apresentar versatilidade nas suas propriedades fisicas e quimicas.
Estas propriedades sdo facilmente influenciadas por alguns fatores como temperatura, dopagem
e métodos de sinteses. Além disso, 0 BT compde a classe das estruturas com elevado interesse
para a industria eletronica e estudos com metais condutores e supercondutores. Estas estruturas
sdo denominadas como peroviskita e sdo descritas pela forma ABOs, em que A é um metal
divalente, B ¢ um metal tetravalente e O é o oxigénio. Em particular para o BT, os cations Ba?*
e Ti** ocupam os sitios A e B, respectivamente (Bhalla, et al. 2000).

O comportamento ferroelétrico do BT é resultado da sua estrutura cristalografica, sendo
que esta sofre variacdes de acordo com a temperatura. Em altas temperaturas, acima de 393 K,
sua estrutura € cubica centrossimétrica, isto é, os cations de Ba?* sdo dispostos nos cantos, 0
Ti** exatamente no centro e os anions de oxigénio nas faces da célula unitaria, esta fase
apresenta o comportamento paraelétrico. A ferroeletricidade observada em temperaturas abaixo
de 393 K, em trés estruturas cristalinas distintas, que especificamente devem apresentar uma
pequena distorcdo na simetria cubica. Portanto, entre 393 K e 278 K a estrutura é tetragonal,
ortorrdmbica entre 278 K a 183 K e por ultimo romboedrica, abaixo de 183 K (Lucas, 2013).
A Figura 1 mostra as transicdes de fase do (BT) de acordo com a temperatura, enfatizando a

distorcéo no octaedro TiOg nas fases ferroelétricas.

Pm-3m T P4mm? éAmeR © R3m %

—© -Oo== © =oo— @-o o 0 -0

SR SR S

| I I I | I | I | I
500 400 300 200 100 0

—

Temperatura (K)

Figura 1. Transi¢des de fase nos octaedros TiOe do titanato de bario de acordo com a
temperatura. Os octaedros séo classificados pelos grupos espaciais Pm-3m, P4Amm, Amm2 e
R3m, pertencentes a estrutura cubica, tetragonal, ortorrdmbica e romboédrica,
respectivamente.
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A distor¢do na estrutura cubica é atribuida a uma assimetria da célula unitaria ao longo de
uma direcdo preferencial, podendo ser [001] para a estrutura tetragonal, [011] para a
ortorrdbmbica ou ao longo da diagonal [111] para a romboédrica. Estas distor¢bes provocam
deslocamentos dos cations Ti** na rede cristalina em relacdo ao octaédrico de oxigénio. Estes
deslocamentos sdo as principais razdes para formacdo da polarizacdo espontanea, requisito
necessario para a existéncia do comportamento ferroelétrico (Kwei, et al. 1993).

Nos Ultimos anos o BT teve uma crescente aplicabilidade em dispositivos eletrénicos
como capacitores, térmistores, varistores e sistemas de conversao de energia. Sendo que eles
exigem cada vez mais aprimoramentos nas suas propriedades, que sdo atendidos através de
possiveis modificacBes aplicadas no material, de acordo com o tipo da estrutura. As peroviskita
(ABOg) apresentam compatibilidade a atomos de diversos raios iénicos e suas propriedades
podem ser alteradas pela adicdo de agentes dopantes. As possibilidades de dopagens séo tanto
no sitio A como no sitio B e depende da valéncia e os raios dos ions substitutos. Portanto, a
estrutura cristalina, microestrutura e propriedades dielétricas do BT podem ser alteradas pela
incorporacdo de baixas concentracGes de dopantes na rede (Vijatovic Petrovic et al., 2013).
Com isto, a dopagem é uma importante ferramenta quando se deseja modificar as propriedades
do BT. Por exemplo, sendo o lantanio o agente dopante, ele substitui 0 &tomo de bario no sitio
A da estrutura ABO3. E desde que tenha valéncia La®* diferente do Ba?* é capaz de produzir
mudangas no balango de cargas e induzir um comportamento semicondutor do tipo-n. Logo, a
compensacao de cargas exige a producao de elétrons, buracos de elétrons ou vacancias de titanio
e de oxigénio no material, causando modificacdo nas propriedades elétricas.

Portanto, a compreensdo dessas propriedades exigiu o desenvolvimento e a aplicacdo de
diversas técnicas de caracterizagdo estrutural e estudo da desordem atémica. Desde da primeira
analise estrutural do BT) com o uso da difracdo de raios-x, conduzido por Megaw em 1945, que
extraiu informac@es dos picos de Bragg, mostrou a formacdo de uma estrutura tetragonal com
parametros de rede a=b=3.986 A e c=4.026 A. Até os estudos mais amplos que consideram o
espalhamento difuso, que permitem estudar a desordem local e confirmam detalhes estruturais

essenciais do material (Lucas, 2013).
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3.2 DIFRACAO DE RAIOS X.
3.2.1. Os Raios X.

Os raios X foram descobertos pelo fisico Aleméo Rontgen em 1895, que até entdo tinha
sua natureza desconhecida, pois aparentemente ndo se assemelhava a luz, devido os seus feixes
serem imperceptiveis a visdo (Martins, 1998). Por outro lado, estes eram intensamente sensiveis
a anteparos fotograficos. Este comportamento é andlogo a outros agentes fisicos conhecidos da
época como, por exemplo, os raios ultravioleta, raios catddicos e a luz. Entretanto, o alto poder
de penetragdo em objetos era considerado o principal aspecto que o diferenciava das outras
radiacdes. Esta caracteristica direcionou diversos estudos, um deles se desencadeou ap6s uma
equipe de engenheiros, ao analisarem o comportamento de feixes de raios X emitidos por uma
fonte em direcdo a um objeto e serem transmitidos e depois projetados em um filme fotografico,
observaram a formacgdo de uma imagem escura no anteparo, a qual passou ser chamada
radiografia.

Os raios X usualmente sdo gerados em tubos evacuados compostos por dois eletrodos
metalicos, que devem ser mantidos em uma alta diferenca de potencial durante a producéo do
feixe. Um destes eletrodos é responsavel por ejetar as particulas por meio de um campo elétrico
e emiti-las em direcdo a outro eletrodo, o qual comporta-se como alvo, sendo este Gltimo
denominado anodo. O resultado disto é a emissdo de certa quantidade de energia devido a perda
de velocidade das particulas ao se aproximarem do alvo, de modo que a energia é ejetada na
forma de radiacdo (Cullity, 2001). Porém, esta radiacdo apresenta um espectro continuo, ou
seja, ela é definida pela superposi¢do de diversos comprimentos de onda e esta caracteristica
ndo é relevante para o estudo cristalografico dos materiais, que exige um comprimento de onda
fixo, para a identificacdo dos planos cristalinos. Os raios X de interesse para a difracdo trazem
consigo um comprimento de onda especifico dos niveis de energia presentes nas camadas
eletronicas dos atomos que compde o material do anodo.

A natureza dos raios X s6 foi compreendida através de outro fendmeno, a difracdo em
cristais. Como a difracdo € um comportamento caracteristico de uma onda, descobriu-se entdo
a natureza destes raios, mesmo que de maneira classica, eles sdo considerados como uma onda
eletromagnética. Este fendmeno possibilitou o desenvolvimento de analises estruturais destes
materiais cristalinos. Devido eles apresentarem um arranjo periédico em seus atomos de forma
que a sua estrutura interna se comporta como uma rede difracdo e o fato dos raios X possuirem

o comprimento de onda comparavel com dimens@es das distancias interatdmicas, torna possivel
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que essa radiacdo penetre profundamente no material e seja espalhada, extraindo consigo

informacdes além de como os atomos estao distribuidos na superficie.

3.2.2. Método da Difracdo de Raios X.

A observacdo de que os raios X apresentam um comprimento de onda proximo a
magnitude dos espacamentos interatbmicos presentes na estrutura de um cristal permitiu
considerar que, quando um feixe de raios X incide sobre uma amostra, este penetra na estrutura
até sofrer um espalhamento pela interacdo com as nuvens eletronicas presentes nos atomos do
material. Motivados por este fendbmeno, M. Von Laue e seus auxiliares W. Friedrich e P.
Knipping obtiveram o primeiro padrdo de difracdo de raios X no ano de 1912. Porém, a
interpretacdo destes resultados sé foi desenvolvida por Willian Lawrence Bragg e seu pai
Willian Henry Bragg. Desde entdo, a difragdo de raios X tornou-se um dos métodos esséncias
guando se deseja determinar a estrutura de um cristal. Além disto, quando aplicados as mais
recentes radiacfes, como a sincrotron, proveniente de fontes de altas energias, as interpretaces
de Bragg podem ser usadas, desde que exista outras consideragdes (Sélyom, 2007).

W. L. Bragg considerou que os a&tomos no cristal sdo arranjados em planos paralelos,
espacados por uma distancia igual a dnk € 0 raios X séo refletidos especularmente de acordo
com a leis de reflexdo. Com isto, o espacamento entre os planos provoca uma diferenca de fase
para um conjunto de feixes espalhados por sucessivos planos, fazendo com que esses sofram
interferéncias quando reemitidos. Essas interferéncias sdo construtivas quando a diferenca de
fase entre os raios refletidos nos planos adjacente € um multiplo inteiro de 2z, caso contrario os
raios espalhados pelos planos interferem-se destrutivamente.

Para determinar a forma da interferéncia (se construtiva ou destrutiva), deve-se considerar
que um feixe de raios X ao incidir sobre um plano cristalino forma um angulo 6 e de acordo
com as leis de reflexdo o feixe é espalhado com o mesmo angulo. Logo, o feixe incidente sofre

uma deflexdo de 26, como mostrado na Figura 2.
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Feixe Incidente Feixe Espalhado

Planos atomicos (hkl)
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Figura 2. Configuracdo geométrica da lei de Bragg para a difracdo de raios-x, com feixes de
comprimento de onda A sofrendo espalhamento por um conjunto de planos cristalinos,
separados por uma distancia dnii.

A diferenca de caminho entre dois feixes refletidos por planos adjacentes separados por
uma distancia dnii é:
As= 2dnkisend

O termo de diferenca de caminho As, determina a condicao para a interferéncia, que para
ter o caracter construtiva deve assumir valores maltiplos inteiros do comprimento de onda, de
forma que:

As=n\ paran=1,2,...,i

Portanto a condicdo de Bragg é dada por:

nA= 2dnisend paran=1,2,...,i Equacéo 3.1.
Onde dhk representa a distancia entre os planos cristalinos, 6 angulo de Bragg, angulos para
o0s quais ocorrem o fenémeno da difragdo no cristal e L o comprimento de onda dos raios-x;
Na técnica de difracdo de raios-x, a intensidade difratada é medida como funcéo do
momento transferido, Q, que é definido como Q= Kinicial- Kfinal Figura 3. Onde Kinicial € Kfinal S&0
os vetores de onda incidente e espalhando, respectivamente. Por este motivo Q também é

conhecido como vetor difragcdo (Egami e Billinge, 2003).
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Figura 3. Determinacdo do vetor difracdo Q através da configura¢do geométrica na medida
de difracéo.

O vetor de onda do feixe incidente é definido como |Kinicial|=27/Ainicial € O feixe espalhando
|Kfinat|=27t/Afinal. NO caso de um espalhamento elastico Ainiciai=Afinai=A, assim como em |Kinicial|=

|kfinal|= K, 0 que resulta na magnitude do vetor de espalhamento:

41tsen®

Q =|Q |= 2kseno = Equacéo 3.2.

Considerando que para medidas de difracdo a quantidade relevante é o0 modulo do vetor
difracdo |Q| (Egami e Billinge, 2003).

3.3. REFINAMENTO RIETVELD.
3.3.1. Apresentacdo.

Em 1966, Hugo Rietveld elaborou um método cujo o objetivo era extrair todas as
informac@es estruturais possiveis de amostras cristalinas em forma de po, utilizando para isto
resultados de difracdo. Este método considera as contribuicdes de todos os picos do padrao de
difracdo, assim como, os detalhes dos perfis. Essa caracteristica € o que permite analisar em
especial os picos superpostos. Apesar disso, o refinamento Rietveld sofreu uma resisténcia
inicial na sua aplicacdo em estudos de cristalografia, devido a analise de intensidade integrada
ser a mais utilizada nesta época, mesmo limitada em nédo considerar as reflexes superpostas,
pois esta consisti em analisar os picos individualmente. Este fato era o que tornava a quantidade
de informac®es estruturais obtidas por essa técnica incompletas (Young, 1993).

Com o refinamento Rietveld, é possivel estimar as informagdes estruturais de um material
através de ajustes em parametros refinaveis da estrutura, por meio do método dos minimos
quadrados (Will, 2005). Portanto, ele fornece na sua aplicagdo uma minimizacdo do quadrado
da variancia entre os valores do padréo experimental e os valores do padrdo calculado (Rietveld,
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1988). Estes parametros refindveis dividem-se em dois grupos, um deles é o grupo dos
parametros de perfis dos picos, onde esse define as posi¢cGes dos picos, as assimetrias,
orientacOes preferéncias e a largura & meia altura dos picos e, 0 outro grupo, € o dos parametros
estruturais, através do qual € possivel determinar o comportamento fisico da estrutura cristalina.

Na década de 60, os avancos no campo da cristalografia exigiram a incorporacdo de
métodos computacionais como uma ferramenta auxiliadora para determinar fatores estruturais
mais complexos, aos quais resultavam em extensos calculos, tornando o processo de anélise
praticamente impossivel de ser executado de maneira manual (Hewat et al. 2016). Desde ent&o,
diversos softwares foram desenvolvidos para possibilitar o uso do algoritmo que realiza o
refinamento Rietveld. Dentre os principais, destaca-se o FullProf (software este que foi
empregado nesse trabalho). O FullProf teve sua primeira versao baseada no cddigo do programa
DBWS, sendo reescrito em 1997 usando uma linguagem compativel com novo padrdo do
Fortran 95, por Rodriguez-Carvajal.

No refinamento Rietveld, o padrdo de difracdo € definido de forma numérica por um
conjunto discreto de angulos de espalhamento (0) e de intensidade de energia. De modo que 0s

padrdes de difracdo experimentais sdo fornecidos em duas colunas {6i,yi}i=1.....n, OU em caso de

dados que foram manipulados ou normalizados devem conter trés colunas {6i,yi,ci}i=1......n, ONde

oi € 0 desvio padrdo dos perfis de intensidade yi, 0 qual € necessario para corrigir a medida de
residuos no procedimento dos minimos quadrados.

Como qualquer reflexao contribui para a intensidade observada yi,, em qualquer ponto i
escolhido no padréo. O perfil da intensidade calculada yca na posicéo 26;, deve ser dado pela
soma entre as contribuicdes de reflexdes de Bragg e o background:

Veal = Z S Z Ipr Q(20; — 204 ) + b; Equacao 3.3.
¢ K

Onde o indice do somatdrio k representa os indices de Miller (hkl), que contribuem na
intensidade; ¢ indica o nimero de fases existentes; s é o fator de escala; Q ¢ a fungdo do perfil
de reflexdo que modela tanto os parametros instrumentais quando os efeitos da amostra e bié a
intensidade do background. No Fullprof a expressao “fase” é a mesma usada no célculo das
intensidades integradas I, que resulta da relagao:
Ipx = {LAPCF?}4k Equagcio 3.4.

Onde Lk inclui a polarizacéo, fator de multiplicidade e os efeitos de Lorentz, A« é a correcéo de
absorcéo, Px e a orientagdo preferencial, Cx inclui correcBes especiais como (N&o linearidade,
eficiéncia, correcdo de absorcédo especial, extingdo, etc) e o Fk é o fator de estrutura.
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3.3.2. Método dos Minimos Quadrados.

A relacdo de minimizacéo atraves do método dos minimos quadrados no refinamento

n
52 = z w; {yiobs — yical(a)} 2 Equagéo 3.5.
i=1

Onde w; fornece o peso estatistico:
wil'=0? =0}, + of
Em que o;, € 0 desvio padrdo, normalmente baseado na contagem estatistica, e o, para 0
background no i- essimo intervalo (Will, 2005). E a é conjunto de parametro livres, que pode
assumir termos o1, 02, 3,...0lp.
A condicédo de minimizacéo é quando o gradiente do S? em relacédo ao parametro livre

é igual a zero, isto é:

Vszz[a—sz =0 Equacéo 3.6.
Jda

Se o conjunto de parametros livres for optimizado em a=aopt.

Além disto, deve-se utilizar os fatores de qualidade de ajuste entre os perfis calculados
e 0s observados, para estabelecer os desvios ou residuos estatisticos do refinamento. Estes
fatores se dividem em dois tipos principais, um deles considera 0 numero total de pontos no
refinamento e o outro considera somente as contribui¢cdes de Bragg no célculo. A seguir, sdo
apresentadas as definicdes e as correspondentes expressdes matematicas para cada fator.

o _Fator de Perfil Rp: tem a finalidade de indicar a qualidade dos parametros estruturais

refinados, dado pela expresséo:

> 1yi(obs) - y(eab)|
R, = 100_Z1 Equacéo 3.7.
> Iyiobs)]

l

Onde yi(obs) e yi(cal) séo as intensidades observadas e calculadas no ponto 26i.

. O Fator de Perfil Ponderado Rwp: indica a qualidade do refinamento pela expressao:
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1/2
Z w;| yi(obs) — y;(cal)|?
RWp =100 L i
ZWH yi(obs)|? Equacéao 3.8.

Onde wi é 0 peso estatistico observado no ponto 26;.

. [Fator de Bragg Re: aplica uma comparacéo entre as intensidades integradas, semelhante ao

refinamento de monocristais.

Z |1, (obs) — I (cal)| i
R = 100 —k Equacéo 3.9.

| Ix(obs)]
3

. Fator Esperado Re: representa o valor estatisticamente esperado para 0 Rup, escrito por:

1/2

_ N-P+C
Re =100 Equacéo 3.10.

> wiy? (obs)

14
Sendo N o numero de pontos do difratograma, P o nimero de parametros refinados e C o
nimero de equacBes de vinculo entre os parametros. De forma que (N - P + C) estabelece o
numero de graus de liberdade.

« Qualidade do ajuste y*: compara o valor do Rup obtido no refinamento com o esperado Re.

2
2 | wp Equacéo 3.11.

3.4. FUNCAO DE DISTRIBUICAO POR PARES (PDF).

Embora o refinamento Rietveld, apresentado na secc¢ao anterior seja uma teécnica valiosa
para a determinacgdo de informages estruturais de materiais cristalinos, este método apresenta
algumas limitagGes. Uma delas é a indeterminacdo da desordem local da estrutura dos materiais,
pois restringe-se aos picos de Bragg, que descrevem apenas as regibes de ordenamento
peridédico dos atomos em longos alcances. A desordem local em cristais ocorre quando o
material apresenta uma periocidade imperfeita em certas regides, e isto implica no

espalhamento difuso dos raios X no fendmeno da difracdo. O espalhamento difuso também é
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recorrente em vidros e liquidos que sdo amostras tipicamente amorfas. Porém, trata-se de um
caso de desordem de longo alcance.

Com o intuito de compreender estes fatores, novos métodos na cristalografia sdo
responsaveis por uma analise mais ampla, capazes de analisar tanto o ordenamento quanto a
desordem. Desde a década de 70 do século passado, a Funcdo de Distribuicdo por Pares (PDF)
tem sido uma ferramenta atil para analises estruturais de vidros e materiais amorfos.
Recentemente, esta tem sido aplicada a materiais nanoestruturados que, por sua vez, vem
mostrando detalhes estruturais até entdo desconhecidos em alguns destes materiais (Farrow e
Billinge, 2009).

O espalhamento difuso é observado em todos padrbes de difracdo e, em estudos
convencionais de cristalografia, ele é tratado como “background”. Entretanto, a andlise do
espalhamento difuso é de grande interesse e permite investigar varios tipos de desordem em
cristais, como a desordem estéatica (vacancias e defeitos de empilhamento), desordem dinamica
(reorientacao das moléculas e desordem devido vibracGes), desordem orientacional e desordem
magnética (em difracdo de néutrons).

A PDF fornece a possibilidade de investigar a estrutura local através da probabilidade de
encontrar dois atomos separados por uma distancia r, ao analisar tanto o espalhamento de Bragg
quanto o difuso, via a aplicacdo da transformada de Fourier na funcéo de espalhamento coerente
(Coduri, 2012; Egami e Billinge, 2003).

A intensidade do espalhamento coerente é definida como uma das componentes da
intensidade do espalhamento total de raios-x ltotai(Q), que é escrita em fungéo do angulo de
espalhamento 20 e o comprimento de onda da radiagao A, como apresentado na Equagéo 3.2
para o caso de um espalhamento elastico. E por condi¢cdes experimentais e fenomenologicas

deve incorporar outras contribui¢cdes, como as expressas abaixo:

IToa1(Q) = 1c(Q) + 1ic(Q) + Imc(Q) + 186(Q) Equacéo 3.12.

Onde Ic(Q) é a intensidade do espalhamento coerente, lic(Q) intensidade do espalhamento
incoerente, Iuc(Q) é a intensidade do espalhamento multiplo e Isc(Q) é a intensidade do
background.

O espalhamento incoerente tem origem no espalhamento Compton. O espalhamento
maultiplo ocorre principalmente com a amostra, em algumas analises deve se considerar o

espalhamento duplo, que envolve tanto a amostra quanto as condi¢des do ambiente. A
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intensidade do background neste caso ndo possui informacgdes da amostra, mas sim de agentes
externos como efeitos do porta amostra, o ar, sistemas 6pticos e etc. E importante ressaltar que
este background ndo é o mesmo tratado em analises cristalogréficas, que se apresenta entre 0s
picos de Bragg, conhecido como espalhamento difuso da amostra, responsével por fornecer
informacdes da desordem do material.

Para obter a funcéo de distribuicdo por pares (PDF) deve-se aplicar a transformada de
Fourier na funcdo estrutural de espalhamento total S(Q), que € uma normalizacao onde se inclui

o0 espalhamento coerente do material através da equacao (Farrow et al., 2007):

S(Q) — 1(Q) - Zi Ci |fL(Q)| 2 11 Equacéo 3.13.
2 ¢ 1fi(Q)

Onde c; é o fator de concentragdo atdmica e fi o fator de forma para os atomos do tipo i em

funcdo de Q. Portanto, a transformada de Fourier da Equacdo 3.13 fornece a funcdo de

distribuicdo por pares G(r) (Lucas, 2013), de acordo com a defini¢do da transformada:

2 (00}
6() =5 | QIS - 1lsen(@rd Equagio 3.14.
0

Definindo Q[S(Q) -1]=F(Q), como a funcdo estrutural reduzida, temos

2 0
G(r) = Ejo F(Q)sen(Qr)dQ Equacdo 3.15.

Os limites de integracdo Q= 0 A e Q= oo A sdo uma exigéncia da transformada de
Fourier nas Equacbes 3.14 e 3.15. Porém, estas sdo condicdes estabelecidas pelo aparato
experimental, definidas como Qmin € Qmax, respectivamente. O valor do Qmin nd0o € possivel ser
medido abaixo de 0 A%, pois durante a medida o feixe é bloqueado pela amostra para baixos
valores de Q, com isto, em geral o valor utilizado € Qmin=>0. J& 0 Qmax esta relacionado com o
comprimento de onda e a energia da radiacéo utilizada, e ele implica na amplitude da ondulacéo
da fungdo G(r) de maneira que, quanto menor o valor do Qmax, Mmenor sera amplitude em altos
valores de r. Ultimamente, estudos com PDF tem utilizado valores > 20 A'* e os resultados tem
sido satisfatorios (Lucas, 2013).

A definicdo apresentada na Equacéo 3.15 € escrita em termos do espago reciproco atraves
do vetor difracdo Q. Entretanto, uma outra funcdo g(r) tambem conhecida como funcdo de
distribuicdo por pares (PDF) é definida diretamente em termos da fungdo de densidade de pares
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do espaco real p(r) (Farrow e Billinge, 2009). O comportamento da PDF é descrito pela
distancia r, de maneira que g(r)—1 para r— oo e g(r)—0 quando os pares atdmicos estdo muito
préximos. E isto esta relacionado pela funcdo de distribuicdo por pares, por meio da expressao
p(r) = pog(r). Sendo que p(r) varia entre po para altos valores de r e zero quando r tende a zero.
Onde po é o nimero de densidade média de pares do material. A funcdo que relaciona estas

condicdes é dada por:
G(r)= 4nr(p(r) - po) Equacio 3.16.
Pela condig&o p(r) = pog(r)
G(r)= 4mr(pog(r) - po)
G(r)= 4mpor(g(r) -1)
E por fim a funcéo de distribuicéo radial (RDF) é definida como
R(r)= 4nr’s(r) Equacdo 3.17.

Que tem sua relacdo com a funcgdo de distribuicdo por pares (PDF) através da Equacéo 3.16,
dado por

R a 18.
G(r) _R(M) 4o Equagdo 3.18
r

A funcdo de distribuicdo radial é extremamente Util para determinar a estrutura fisica do
material através do termo R(r)dr que fornece o numero de atomos em uma casca esférica de
raios r e espessura dr. Por exemplo, 0 nimero de coordenacdo ou o nimero de vizinhos, Nc, €

dado por:

T2 ~
Nc:f R(r)dr Equacdo 3.19.
rl

Onde r1 e ro definem a posicao inicial e final, respectivamente, da funcéo de distribuicdo radial,

correspondente a coordenagdo em questdo.
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3.5. ESPALHAMENTO RAMAN.

Em 1928, Chandrasekhara Ventaka Raman descobriu o espalhamento da luz em
comprimentos de onda finitos, usando somente o sol como fonte de luz, um telescépio como
coletor e os olhos como detector. O fendmeno observado por ele consiste no espalhamento
inelastico da luz, ja que o espalhamento elastico era conhecido como espalhamento de Rayleigh.
Espalhamento inelastico é denominado desta forma porque os fétons espalhados possuem
energia maior ou menor que os fotons incidentes e esta diferencga é proporcional a energia dos
fonos no material (Breucop, 2012).

Desde a invencdo da fonte de luz “laser”, o espalhamento Raman tornou-se uma das
técnicas mais usuais para a obtencdo de informacGes fisicas e quimicas dos materiais. Ao
contrério da difracdo de raios X, a qual s6 é possivel analisar o comportamento da estrutura em
alcances medios, o espalhamento Raman atua localmente e permite determinar
heterogeneidade, tensdo local, auséncia de cristalinidade e etc. (Cantarero, 2015). Este
fendmeno consiste na absorcdo do foton e, consequentemente, a emissdo ou absorcdo de um
fonon e, finalmente, a emissdo de um féton. No caso de emissGes de fénos, o processo €
chamado Stokes, j& no caso de absor¢cdo de um fénon é chamando anti-Stokes. No processo
Stokes a energia do foton emitido € menor que a energia do féton absorvido, ou seja, os fétons
sdo deslocados para comprimentos de onda maiores. Caso contrario ocorre no anti-Stokes, onde
o féton emitido possui energia maior, isto é, os fétons sdo deslocados para comprimentos de
onda menores (Breucop, 2012).

As medidas do espalhamento Raman sdo apresentadas em um espectro que relaciona a
intensidade da radiacdo Raman espalhada com a diferenca de frequéncia da radiacéo incidente
(dada em nimero de onda cm™). Com isto, o espectro mostra os picos dos niveis de energia
equivalentes a frequéncia da energia associada ao modo vibracional do material. Estes picos
dependem do cristal e do seu estado de simetria vibracional. Em geral, no processo de
espalhamento, os fénos envolvidos sdo classificados como acusticos ou 6pticos. O primeiro é
de denominado espalhamento de Brillouin e o segundo com espalhamento Raman, sendo que a

mudanca de energia do fonon é uma medida direta do fénon optico (Sélyom, 2007).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1. SINTESE DAS NANOPARTICULAS.

A Sintese dos pos foi realizada utilizando o método dos precursores poliméricos (método
Pechini) para a obtencéo do titanato de bario utilizando como precursores, La (NO3)36H20,
CsHeBaO4, Ti[OCH(CHs3)2]4, CeHsO7.H.O e HOCH.CH2OH. Inicialmente os precursores
(La(NO3)36H20 , C4HeBaO4 e Ti[OCH(CHs)2]4) foram pesados na proporcéo estequiométrica
para Bao,e9sLa0,002TiO3, previamente dissolvido em agua destilada (~0.1 g/mol), foi adicionado
acido citrico (AC) na razdo molar de 1:3 AC/La(NO3)36H,0 e AC/C4H6BaO4 e 1:6
AC/Ti[OCH(CH3)2]4. As solugbes resultantes foram mantidas sob agitacdo e aquecidas (~ 80
°C) ate a dissolucdo dos cétions. Em seguida, foi adicionado etileno glicol (EG), na razdo em
massa AC:EG = 3:2, as solug¢bes foram misturadas e apds a completa homogeneizacdo, a
temperatura foi elevada para 100°C para retirada do excesso de dgua e polimerizacdo. Durante
todo o processo de sintese a solugdo foi mantida sob agitacdo. A solucao foi pré-calcinada a
700°C/4h.

4.2. TECNICAS DE ANALISE TERMICA DTA, TG E DSC.

A termogravimetria (TG) é uma técnica que fornece informacdes a respeito da variacédo
da massa de uma amostra, quando esta é submetida a uma variacao de temperatura sob taxa de
aquecimento pré-estabelecida, sendo Util na compreensdo de processos de decomposicdo
térmica dos poOs precursores. A técnica de DTA estuda a diferenca de temperatura entre a
amostra e uma referéncia inerte, ambas submetidas a0 mesmo programa de aquecimento.
Combinadas, as técnicas de DTA/TG compoem uma analise térmica que pode auxiliar na
producdo do material e na escolha de parametros a serem utilizados na sintese.

As medidas de TG e DTA dos pds precursores foram realizadas simultaneamente em um
equipamento SDT 2960 da TA Instrumentos sob uma taxa de aquecimento de 10°C/min, com
fluxo de ar sintético de 100 ml/min) da temperatura ambiente até 1200°C. A Calorimetria
Diferencial Exploratoria (DSC) € comumente utilizada para estudar processos onde ocorrem
variacao da entalpia. A poténcia cedida pelos aquecedores visa manter a amostra e a referéncia
na mesma temperatura, relacionada com a energia envolvida nos processos endotérmicos ou
exotérmicos. A técnica de DSC foi utilizada para determinar a temperatura de transicéo de fase
(ferroelétrica/paraelétrica) utilizando um calorimetro da TA Instuments, seguindo uma taxa de

aquecimento de 20 °C/min com fluxo de ar sintético.

26



4.3. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX).

O padrao de difracdo de raios X da amostra Titanato de Bario dopado com Lantanio
BLT, foi obtido em um difratometro modelo D8 DISCOVER da Bruker de geometria Bragg-
Brentano e radiagdo de Co Ka (A=1.7893 A), operando em voltagem e corrente de 40 kV e
25mA, respectivamente. Os dados foram coletados em angulos 26 no intervalo entre 20 a 100°
em passos de 0.02° a cada 5 s. A estrutura e os parametros microestruturais foram determinados
através do refinamento Rietveld, com auxilio do programa Fullprof. Os pardmetros refinados
foram o fator de escala, parametros de rede, perfil de largura a meia altura dos picos (u, v e w),

posicdes atbmicas e occ.

4.4. FUNCAO DE DISTRIBUICAO POR PARES (PDF).

As medidas de espalhamento total da radiacao sincrotron foram obtidas no feixe da linha
X-ray Diffraction and Spectroscopy (XDS) do Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS), usando feixes de raios X de energia em 30 keV e comprimento de onda A=0.6173 A.
Os raios X de alta energia foram utilizados para obter dados de difracéo para altos valores do
vetor difracdo Q, este é essencial para analises satisfatorias de PDF. O valor do parametro

instrumental Qmax foi de 20 A1, O nanop6 de BLT foi depositado em um porta amostra giratorio

de aco, com o objetivo melhor estaticamente os dados obtidos Figura 4.
-

Figura 4. Detalhe do aparato experimental utilizado, mostrando o canh&o do feixe de raios-x
e 0 porta amostra giratério, o qual foi depositado o nanopds de titatano de bario dopado com
lantanio BLT.
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O programa PDFgetX3 (Juhas et al., 2013) foi usado para corre¢ao e normalizacdo dos
dados de difracdo e para obter a transformada de Fourier G(r) do espalhamento total. Com isto,
0 arquivo de dados contendo duas colunas, sendo o angulo de espalhamento 26 e a intensidade
de raios X foi convertido na funcdo de espalhamento total na forma reduzida F(Q), escrita em

funcéo do vetor difracdo Q Figura 5.
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Figura 5. Funcéo reduzida F(Q) do espalhamento total para o BLT.

Observou-se que a funcdo de espalhamento total F(Q) apresentou uma falha no
background para o Q proximo de 20 AL, Isto é atribuido a falhas na medida pelo detector de
raios X que se encontra posicionado em altos angulos 26 > 160°. E deve ser corrigido antes
da conversdo para a fungdo PDF G(r). O método utilizado para corrigir este erro instrumental
foi a aplicagdo da funcdo rpoly=mtn/Qmaxinst, que € uma fungdo polinomial, onde especifica-se o
valor maximo do parametro instrumental (Juhas et al., 2013). No caso deste trabalho, o valor
fixado foi Qmaxinst= 20 A1 No display superior da Figura 5 é mostrada a correcéo aplicada
sobre o background do espalhamento total. Por fim, a fungdo F(Q) foi transformada na G(r)
Figura 6.
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Figura 6. Funcdo PDF G(r) obtida via transformada de Fourier do funcéo de
espalhamento total F(Q). O display superior apresenta o resultado da corregéo
instrumental aplicada sobre F(Q), sendo a linha verde o novo perfil.

Ap0s a obtencdo da funcdo PDF G(r), o arquivo gerado foi carregado no PDFgui. O
PDFgui € uma interface grafica para o PDFfit2, que € um programa usado para refinar
estruturas cristalinas no espaco real com base na funcdo de distribuicdes por pares (PDF),
escrito em linguagem C++ e acessado com o uso do Python. O PDFfit2 é capaz de refinar
estruturas cristalinas em trés dimensdes com base nos dados da PDF. Ele também é ideal para
investigacbes em nanoescala. Com este programa € possivel estimar parametros de rede,
posicdes atbmicas, pardmetro de deslocamento atdmico anisotropico, correlacdo com
movimento atdmico e outros fatores experimentais que influenciam nos dados (Farrow et al.,
2007).

4.5. ESPALHAMENTO RAMAN.

O espectro Raman do titanato de bario dopado com lantanio (BLT) foi obtido por um
espectrdmetro Raman modelo inVia Raman Microscope da fabricante RENISHAW e um
microscopio optico usado para focalizar o laser na amostra. A fonte de excitacdo foi a radiacédo
de 514 nm de um laser de Argdnio e poténcia de 150 W. Os dados foram coletados entre 0s

deslocamentos de 120 a 1200 cm™ em temperatura ambiente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. ANALISES TERMICAS.

A Figura 7 apresenta as curvas de DTA e TG do xerogel contendo os precursores do
BaTiOs apds a primeira secagem. Observa-se na curva de TG uma perda de massa de
aproximadamente 3% até cerca de 100 °C atribuida a eliminacdo de agua ainda presente na
amostra e eliminacdo do organicos oriundos do etilenoglicol é caracterizada pelo pico
endotérmico na curva de DTA com onset em 553 °C. No intervalo de 500 a 800 °C, observa-
se uma perda de massa de aproximadamente 16% com a presencga de um pico endotérmico com
onset em 804 °C, correspondendo a decomposicdo do BaCO3z em BaO e CO; gasoso. Em 965°
C (onset) € observado um pequeno pico endotérmico, provavelmente relacionado com a
formagéo da fase BaTiOs, que confirmaremos com os resultados de difragéo de raios X. Acima
de 965°C praticamente nédo se observa perda de massa.
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Figura 7. Curvas de analise térmica (DTA/TG) dos precursores do BaTiOs,

Com base nestes resultados, os pds foram calcinados a 1100°C por 5 horas, sob uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. Para determinar a Temperatura de Curie (T) da amostra
estudada, foi utilizada a técnica de calorimetria exploratdria diferencial (DSC). A Figura 8
apresenta a curva de DSC. O pico endotérmico, centrado a 118 °C esta relacionado com a

transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica.
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Figura 8. Curvas de DSC do titanato de bario dopado com lanténio.

5.2. ESTUDO CRISTALOGRAFICO POR DRX.

As informacdes cristalogréaficas de nanoparticulas de Titanato de Bario dopados com
Lantanio (BLT) foram determinadas através da analise do refinamento Rietveld do padréo de
difracdo de raios X. Este método possibilitou relacionar os dados experimentais com o modelo
tedrico, o qual é apresentado na (Figura 9), assim como, os valores dos parametros refinados
na Tabela 1. Para isto, os picos de Bragg foram modelados com a funcdo pseudo-voigt de
Thompson-Cox-Hastings (Thompson et al. 1987) e o background foi estimado pela interpolacéo
linear sobre a selecdo de pontos no padrdo observado.

Os picos do padrdo foram indexados de acordo com o arquivo ICDD de n°® 31890, que
corresponde a estrutura cristalina tetragonal do grupo espacial PAmm, caracteristica de uma das
fases da perovskita do tipo ABO3z (Page et al. 2010). Com isto, é possivel observar que néo
existe a evidéncia de qualquer fase secundaria na estrutura, porém, deve-se ressaltar que esta
técnica ndo é muito sensivel para determinar informacGes estruturais em regides cristalinas
locais e este fato exige a utilizagdo de outras tecnicas para a obtencdo de resultados mais
confiaveis sobre a presenca da fase tnica (Avila et al. 2011; lanculescu et al. 2011).

A andlise do refinamento Rietveld permite fazer considerac6es sobre a estrutura do BLT.
Como se observa no padrédo de difracdo (Figura 9), os picos em 20 entre os angulos 50-55°,
que foram indexados com os respectivos planos (002) e (200), s&o uma assinatura da estrutura
tetragonal para o material em estudo (Kim et al. 2004; Torres-Heredia et al. 2005; Avila et al.

2011). Além disto, o valor obtido através da razdo entre os parametros de rede c e a, presente
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na Tabela 1, estd proximo do valor 1.01, que € o esperado para a estrutura tetragonal do titanato
puro (Maxim et al. 2008; Mat Zali et al. 2014). A célula unitaria da estrutura tetragonal do BLT

é apresentada na Figura 10 a), mostrando também que na posicdo de Wyckoff 1a, o cation Ba?*

foi substituido pelo La®*". Consequentemente, alterando a distribuicéo eletrénica no material.
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Figura 9.. Refinamento Rietveld dos dados de difragdo de raios-x da
amostra policristalina Bai-xLaxTiO3 com (x=0.002).

Tabela 1. Parametros estruturais obtidos no refinamento Rietveld para o BaTiOs
dopado com La (BLT).

Bao,998L.20,002TiO3 (BLT)
Grupo Espacial: P4mm (99)
Parametro a= 3.990629 A
Parametro c= 4.026886 A
Razéo (c/a) = 1.009085

Atomos Posicdes Wyckoff x(A)  yA) z(A) Ocupacio
Ba la 0 0 0 0.12475
La la 0 0 0 0.00025
Ti 1b 0.5 0.5 0.48284 0.12369
01 1b 0.5 0.5 0.03941 0.13831
02 2C 0.5 0 0.51924 0.25666

Fatores R(%)

Re  2.70289 Rup 2.22
Ry 3.80 2 135
Re 1.1
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O arranjo cristalografico obtido permite fazer consideracdes sobre a polarizacdo na
direcdo [001] da fase tetragonal do material. Essa polarizacdo é devido a uma distorcao
estrutural que ocorre nos parametros de rede, de modo que os pardmetros correspondentes aos
eixos a e b se ajustam com o0 outro parametro c. Isto implica em uma distorcao estrutural do
octaedro TiOs que deve apresentar um alongamento minimo de ~0.1 A (West et al. 2004).
Portanto, na fase tetragonal, o cation de Ti localizado nas coordenadas (0.5, 0.5, z) sofre um
alongamento na coordenada z (Figura 10 b)). Esse comportamento é contrastante, por exemplo,
0 comportamento observado na fase cubica, onde o &tomo de Ti apresenta as coordenadas (0.5,
0.5, 0.5).

Figura 10 a) Célula unitaria da estrutura cristalina tetragonal e b) distor¢do no octaedro
TiOg do BLT.

Este deslocamento no &omo de Ti no eixo ¢ da posi¢do centrossimétrica do octaedro
produz a inducdo de dipolos elétricos permanentes em cada célula unitaria. Sendo esse
comportamento responsavel pela criacdo de sitios ferroelétricos na rede cristalina do material.
Portanto, o alongamento no eixo ¢ e consequentemente o desvio da razdo c/a das células
unitarias da rede, sdo usadas como indicadores de uma fase ferroelétrica (Smith et al. 2008).

Tabela 2. Comprimentos das ligagdes para

octaedro da amostra BLT, resultado obtido apds
o ciclo final do refinamento Rietveld.

Banda Comprimento (A)
Octaedro TiOe

Ti-O(1) 1.7879
Ti-O(1) 2.2390

Ti-O(2 ) x 4 2.0006
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Na fase tetragonal do BLT, os cations de Ti sdo dispostos no centro do octaedro TiOg
pelo arranjo das coordenadas de quatro pares de Ti-O(2) e dois pares de Ti-O(1). Este tltimo
apresenta uma variagdo no comprimento da ligacao, resultando em uma ligacdo de comprimento
maior para 0 sexto oxigénio Tabela 2. Consequentemente é esperado que 0s cations de Ti nas
adjacéncias das células unitarias sdo dispostos na mesma direcao, fornecendo assim, dominios
em que os dipolos estdo associados com uma distorcdo, devido a estes octaedros TiOs

assimétricos alinharem-se paralelamente (Kim et al. 2013; West et al. 2004).

Outra informacéo que pode ser extraida na analise do perfil dos picos de difracéo de raios
X, é o tamanho do cristalito (Darx). Este par@metro relaciona a largura & meia altura maxima
(FWHM) e o angulo de Bragg. O primeiro a fazer esta consideracdo foi Scherrer em 1918, ao
observar que o alargamento dos picos de difracdo é correspondente a um cristal com tamanhos
de cristalitos pequenos. Caso exista um estreitamento, os tamanhos dos cristalitos s&o maiores
(Cullity, 2001). A equacdo capaz de calcular o tamanho do cristalito é dada por:

kA
Darx = Fcos® Equacdo 5.1.

onde A é o comprimento da radiacdo usada, f € a largura & meia altura maxima (FWHM), 6 é
0 angulo de Bragg e k é o coeficiente da forma do ponto da rede reciproca ( fixada como k=1
ao considerar que os cristalitos tenham a forma esférica). O calculo do tamanho médio de
cristalito das nanoparticulas de BLT foi feito através dos picos de maior representatividade no
padrdo de difracdo de raios-x (Figura 9), resultando em tamanho médio de cristalito na ordem
de 52 nm.

5. 3. ANALISE DA ESTRUTURA LOCAL.

A andlise da estrutura local do Titanato de Bario dopado com Lantanio (BLT), foi
realizada atraves da Funcao de Distribuicdo por Pares (PDF), ajustada a estrutura pertencente
ao grupo espacial P4mm, que permite refinar as posi¢fes dos atomos z(Ti), z(O1) e z(O2),
caracteristica da estrutura tetragonal. Sendo assim, os parametros obtidos apds o ciclo do
refinamento sdo apresentados na Tabela 3. Na Figura 11 (a), observa-se a distribuicdo dos
pares atbmicos na estrutura do BLT ao longo de um raio de 20 A. Informa-se aqui somente 0s
primeiros picos observados, indicando o par atomo-atomo e sua correspondente distancia
aproximada Ba/La-O emr ~2.8 A, Ba/La-Tiem r ~3.5 A, Ba/La-Ba/Laemr ~4 A, Ba/La-
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Oemr ~49 A, Ba/La-O em r ~ 5.6 A. Em todo o perfil, é possivel observar uma maior

presenca dos metais Ba/L.a e Ti, isto é justificado pela natureza da radiacdo utilizada, pois os

raios X confirmam melhor as posi¢0es atomicas entre metal-metal (Smith et al. 2008).

Tabela 3. Parametros estruturais obtidos no ajuste PDF do BaTiO3z dopado com

La (BLT).

Bao,998L.80,002TiO3 (BLT)
Grupo Espacial: P4mm (99)
Parametro a= 3.97729 A
Parametro c= 4.01828 A
Razéo (c/a) = 1.010306

Atomos  Posicdes Wyckoff X(A) y(A) 2(A) Ocupacio
Ba 1a 0 0 0 0.1247
La la 0 0 0 0.0003
Ti 1b 0.5 0.5 0.4855 0.1237
O] 1b 0.5 0.5 0.0140 0.1383
O2 2C 0.5 0 0.4749 0.1087
Fator de temperatura isotropico Uiso (A?)

Uiso(Ba/La) 0.004474

Uiso(TT) 0.012149

Uiso(O1) 0.012421

Uiso(Oz) 0.010429

Rw (%) 9.2
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Figura 11 (a). Ajuste PDF do espalhamento total de raios-x da amostra BLT. Os circulos
representam o perfil observado, a linha solida vermelha o perfil calculado e a linha verde a
diferenca. Também sdo apresentadas as identificacdes dos picos com seus respectivos pares
atdmicos. (b) llustracdo da estrutura do BLT ao longo de um raio.

Com o intuito de analisar o0 comportamento dos parametros caracteristicos da estrutura
tetragonal do BLT ao longo da distancia radial, refinou-se a estrutura em uma distancia de 8 a
28 A, com intervalos de 4 A. Isto foi realizado através da opcao r-series do software PDFgui.
A Figura 12 (a) apresenta as posi¢cdes determinadas entre 0os metais Ba-Ti ao longo de uma
distancia de 8 a 28 A, sendo que foi mostrado apenas as distancias mais curtas, pois na estrutura
tetragonal sdo produzidas quatro distancias curtas e quatro longas entre os atomos de bario e
titanio, devido a este Gltimo apresentar um deslocamento em sua posi¢ao na direcdo de z (Page
et al. 2010). Com isto, observa-se que o comprimento de ligacdo entre estes dois atomos tende
a decrescer com o aumento de r. Comportamento semelhante foi observado por Smith et al.
(2008) ao estudar a estrutura local de nanoparticulas de 70nm a base de Titanato de Béario. Na
Figura 12 (b), € mostrado o comportamento do pardmetro c/a, que esta relacionado com a
tetragonalidade da estrutura, ao longo de um alcance entre 8 a 28 A. Observa-se que o parametro

de distor¢do € maior para maiores valores de r (Page et al. 2010).
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Distancia calculada entre os metais Ba-Ti e (b) pardmetro de
distorcdo da fase tetragonal (c/a).

A funcdo PDF G(r) também permite fazer consideracBes sobre o didmetro da particula.
Isto porque o tamanho finito dos cristalitos e a desordem presente no material produzem uma
atenuacdo na funcdo G(r), e esse comportamento é associado ao parametro “spdiametro” que é
o didmetro da particula Dppr para 0 PDF, que pode ser determinado através da forma de

atenuacdo, sendo expresso por:

G (r, d)=fe(r, Dror) * 4n[p(r) - po]= fe(r, Dror)G(r) Equagdo 5.2.

Sendo fe(r, Dror) a fungéo que envolve a atenuacdo do PDF, dada por:

3
3 1 ~
fo(r,Dppr ) =[1— r +_( " 1 O(Dppg — 1) Equacdo 5.3.
2Dppp ZPPDﬂ

Onde O(x) é a funcdo degrau Heaviside (Hong, et al., 2016). O Valor obtido para o didmetro
da particula do titanato de bario dopado com lantanio foi Dppr= 58.8 nm. Este valor foi extraido

durante o refinamento no software PDFgui, a qual determinou-se os valores dos parametros
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instrumentais Quamp= 0.0281 Al e Qproas= 0.0013 A Pois estes fatores possuem fortes

influéncias nas formas dos picos da funcéo G(r).

5. 4. ESPALHAMENTO RAMAN.

O espectro Raman em temperatura ambiente para a amostra de BLT é apresentado na
Figura 13. Neste espectro, torna-se possivel observar os modos Raman caracteristicos de uma
estrutura tetragonal com fator de grupo Cav e grupo espacial P4mm. Com isto, 0S ramos
acusticos e oOpticos correspondentes a esta estrutura e suas respectivas posi¢cdes foram
identificados como Ai(TO:1)~180 cm? A4(TO2)~256 cm?, E(TO)~305 cm?, o de maior
assimetria A1(TO3)~517 cm™ e A1(LO3)~715 cm™.
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Figura 13. Espectro Raman em temperatura ambiente do nanop6 de Bai-
xLaxTiO3 com (x=0.002).

No espalhamento Raman do BTL (Figura 13), o primeiro modo observado A1(TO1) em
~180 cm é de perfil estreito, que combinado com o segundo modo A1(TO2) de perfil largo em
~256 cm™ produzem um efeito anti-ressonante em 180 cm™. A andlise destes modos de
espalhamento Raman fornecem informagdes sobre a estrutura da amostra, como reportado por
Torres-Heredia et al. (2005), ao estudar filmes de BaTiO3 depositados em substratos de silicio
e cristalizados em temperatura minima de 600 °C. Estes autores atribuiram a presenca do modo

E(TO) no espalhamento Raman em ~305 cm™, como sendo a caracteristica da transicdo de fase
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tetragonal-cubica do material. Este mesmo modo é observado no nanopds de BLT, o que indica
a formacdo assimétrica do octaedro TiOe (Puli et al., 2015). O quarto modo, A1(TOs) em ~517
cm?t, também ¢é atribuido a um comportamento assimétrico da estrutura. O Gltimo modo,
A1(LOs), que aparece entorno de 715 cm™ na estrutura tetragonal do BLT é associado a

propagacao dos fonos ao longo do eixo-c (Dobal et al., 2007).
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CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que a temperatura de calcinagédo entorno de
965 °C foi capaz de sintetizar nanopds de titanato de bario dopados com lantanio de Bai-
xLaxTiO3 com concentragdo (x=0.002). Assim como a temperatura de Curier T¢, que determina
a temperatura critica da transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica, que neste trabalho
apresentou o valor proximo dos encontrados na literatura. A analise do padréo de difracdo de
raios X, mostrou fase Unica do titanato de bario, identificado como uma estrutura tetragonal de
grupo espacial P4mm, caracteristico da fase ferroelétrica. O estudo da desordem local, atraves
da funcdo (PDF), mostrou que os pares atdbmicos sdo distribuidos ao logo de uma distancia
radial de 20 A%, tendo uma maior presenca os pares Ba-Ti. E isto foi atribuido a sensibilidade
da radiacdo utilizada, que é mais precisa para posi¢cdes atdmicas de metal-metal. Também foi
possivel mostrar que os valores dos parametros de rede, posicGes atbmicas e o fator de
ocupacdes dos sitios, se aproximaram dos valores estruturais obtidos no refinamento Rietveld.
A funcdo PDF possibilitou estudar o comportamento de parametros especificos da estrutura ao
longo da distancia radial de 8 a 28 A. Foi mostrado que o comprimento de ligagdo entre Ba-Ti
tende a diminuir e o parametro de distorcdo tetragonal c/a aumenta ao longo da distancia. A
analise do espalhamento Raman também confirmou a existéncia da estrutura tetragonal, sendo
que todos modos épticos e acusticos evidenciaram a existéncia da fase ferroelétrica. Com isto,
as trés técnicas de caracterizacdo estrutural apresentaram resultados satisfatérios, visto que, em

muitos estudos encontrados na literatura, € comum encontrar divergéncias entre estas técnicas.
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