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RESUMO

No presente trabalho, realizamos um estudo das propriedades estruturais,
elétricas e opticas do composto LaCr;.,AlyO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0) produzido
pelo método da combustdo. As andlises estruturais foram realizadas por meio de
difracdo de raios-X (DRX) e refinamento Rietveld, as elétricas por meio de
espectroscopia de impedancia e medidas IV, e Opticas por meio de espectroscopia
de UV-Vis. Os resultados de DRX aliados ao método de refinamento Rietveld
indicam que as amostras com x = 0,0 e 0,05 apresentam uma estrutura
ortorrombica pertencente ao grupo espacial Pnma (62), e para x = 0,5; 0,95 e 1,0,
uma estrutura romboédrica pertencente ao grupo espacial R-3c (167), ocorrendo
assim uma transicdo estrutural no material. As medidas de espectroscopia de
impedancia associadas as curvas IV mostram que as amostras com maior
concentracdo de Al apresentam maior resisténcia, e as amostras com menor
concentragdo de Al apresentam menor resisténcia. Observamos que para altas
frequéncias ocorre uma diminuicdo da constante dielétrica (¢’) com a frequéncia.
Além disso, 0 aparecimento de apenas um semicirculo estabelece a presenca do
relaxamento do tipo ndo-Debye, onde foi utilizado um circuito equivalente composto
por duas resisténcias (R1 e R2), e um elemento de fase constante (CPE). Através
das medidas de absorcdo na regido do ultravioleta ao visivel (UV-Vis) estimamos o
gap 6ptico das amostras, através da equacao de tauc, os quais variam entre 3,27 -
3,43 eV. Além disso, observamos que o aumento da concentracdo de Al favorece o

aumento da transmitancia no material.

Palavras-chave: Cromita de lantanio, perovskita, Oxidos condutores transparentes.
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ABSTRACT

In the present work, we performed a study of the structural, electrical and
optical properties of the compound LaCr;,AlO3 (x = 0.0, 0.05, 0.5, 0.95 and 1.0)
produced by the combustion method. The structural analyzes were performed by X-
ray diffraction (XRD) and Rietveld refinement, the electrical measurements using
impedance spectroscopy and IV measurements, and optical measurements using
UV-Vis spectroscopy. The results of XRD allied to the Rietveld method of refinement
indicate that the samples with x = 0.0 and 0.05, have an orthorhombic structure
belonging to the space group Pnma (62), and for x = 0.5, 0.95 and 1.0, a
rhombohedral structure belonging to the space group R-3c (167), thus taking place a
structural transition in the material. The impedance spectroscopy measurements
associated to the IV curves show that the samples with higher concentration of Al
present higher resistance, and the samples with lower concentration of Al present
less resistance. We observe that for high frequencies a decrease of dielectric
constant (¢') with frequency occurs. In addition, the appearance of only a semicircle
establishes the presence of non-Debye type relaxation, where an equivalent circuit
composed of two resistors (R1 and R2) and a constant phase element (CPE) were
used. By means of the absorption measurements in the ultraviolet to visible region
(UV-Vis), we estimated the optical gap of the samples, through the tauc equation,
which vary between 3.27 - 3.43 eV. Still, we observed that the increase in Al

concentration favors the increase in transmittance in the material.

Keywords: Lanthanum chromite, perovskite, transparent conductive oxides.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

1.1 Contexto

A Fisica da Matéria Condensada (FMC) € o campo da fisica responsavel por
estudar as propriedades fisicas da matéria visando proporcionar um melhor
entendimento das propriedades da matéria e descrever possiveis aplicacfes destes
materiais.

No contexto da FMC, os materiais com estrutura do tipo perovskita ABO3; tem
sido amplamente estudados, pois estes apresentam uma grande variedade de
propriedades estruturais, elétricas, Opticas, dentre outras, que possibiltam o
entendimento de conceitos chaves na fisica, sendo de fundamental importancia para
o desenvolvimento de diversas aplica¢des, como por exemplo, spintrénica [1,2], bem
como para a melhoria de dispositivos eletrénicos, como dos circuitos integrados e
transistores, discos rigidos e sensores magnéticos [3,4], € mais recentemente, tem
sido apontado como promissores para o0 desenvolvimento de novos Oxidos

Condutores Transparentes (TCO - do inglés Transparent Conductive Oxides) [5].
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Apesar dos Oxidos com estrutura tipo perovskita possuirem propriedades
satisfatorias para o desenvolvimento e aplica¢cdes de dispositivos, ainda ha muitos
desafios a serem superados. Com relacdo ao desenvolvimento de TCO com
melhores propriedades a cromita de lantanio LaCrO; tem se mostrado muito
promissora, no entanto ainda é necessario entender como os diferentes dopantes
podem atuar nas propriedades deste material.

De modo geral os defeitos contribuem por mudancas de simetria, que por sua
vez podem alterar as propriedades dos materiais, e estes sao classificados de
acordo com sua dimensionalidade, desde zero a trés dimensdes [6]. Na dimensé&o
“zero” temos os defeitos pontuais, que sdo vacancias, na dimensido “Um” temos o
defeito linear, acarretado por um deslocamento, a dimensdo “Dois” € o defeito
planar, que corresponde a uma superficie de um grao, e por fim a dimensao “Trés”
corresponde a um defeito volumétrico, sendo este um poro por exemplo.
Especificamente nos defeitos pontuais, podemos ter o tipo intrinseco e extrinseco.
Os defeitos intrinsecos ocorrem dentro da estrutura cristalina sem a influéncia de um
agente externo, como por exemplo, vacancias, intersticios e antisitio. Ja os defeitos
extrinsecos sé&o provenientes de ions e/ou cations “estranhos” a estrutura cristalina
do material como, por exemplo, substituicbes e dopagens.

As substituicbes totais ou parciais bem como as dopagens em LaCrO3z em
particular, podem influenciar no estado de oxidacdo do cation do Cr que podem
induzir a criacdo de defeitos estruturais, como as vacancias catibnicas e deficiéncia
de oxigénio. A existéncia de vacancias de oxigénio é a mais comum, visto que a
insercdo de oxigénio na estrutura é termodinamicamente desfavoravel. Para as
vacancias catibnicas, a auséncia de sitios de Cr é incomum, uma vez que Sao
cations com carga consideravel e com tamanho menor [7]. Em contrapartida,
vacancias no sitio do La sdo mais faceis de serem encontradas [8], pois a rede
formada pelo CrO3; costuma ser mais estavel. Dependendo do tipo e da quantidade
de metal que é substituido no sitio do La, a estrutura pode apresentar um estado de
oxidacdo incomum ao cation do Cr, como também haver uma auséncia de oxigénios
e defeitos estruturais [9]. Além disso, dependendo do raio ibnico do elemento que
esta sendo dopado no sitio do La, bem como do Cr, pode levar a distor¢bes dos
octaedros, o que também pode influenciar diretamente nas propriedades do material.

Estas distor¢cbes, consequentemente também podem induzir rota¢gées dos octaedros
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BOs que, normalmente s&o a maior causa das mudangas de simetria das estruturas
[10].

A. M. Glazer [11] foi o primeiro cientista a investigar as simetrias oriundas das
rotacdes dos octaedros nas estruturas tipo perovskita simples, onde encontrou um
total de 23 estruturas diferentes. Ele desenvolveu uma notacdo que é extremamente
difundida no estudo das Perovskitas, descrevendo as rotagbes em torno dos eixos
cristalograficos, que leva em consideracdo basicamente dois parametros: 1) a
magnitude da rotacdo sobre cada eixo cartesiano, representada pelas letras
minusculas (a, b, ¢), e 2) o sentido da rotacdo nas camadas adjacentes dos
octaedros, representado pelos simbolos sobrescritos (*,~, °). O sobrescrito * indica
gue os octaedros adjacentes estdo rotacionados em fase, o sobrescrito ~ indica que
as rotacGes sdo fora de fase, e o sobrescrito ° indica a auséncia de rotacdo sobre o
eixo [10]. Com base nesse procedimento, Glazer formalizou uma tabela que
descreve 0s grupos espaciais e simetrias associadas aos 23 sistemas de rotacdes
possiveis [12].

As rotacdes dos octaedros desempenham um papel fundamental nas
propriedades das Perovskitas, que na maioria das vezes, estdo associados a
mudancas de fase estruturais. Portanto, diante de todas as possibilidades que as
estruturas tipo Perovskitas apresentam, podemos dispor de uma grande variedade

de propriedades importantes para possiveis aplicacdes tecnoldgicas.

1.2 Motivagéao e Objetivos

Com a modernidade, o mundo tem se tornado cada vez mais consumista e
consequentemente a busca por novidades dentro do mercado tecnoldgico torna-se
progressiva. Nesse sentido, as empresas fomentam novas pesquisas em todos 0s
patamares tecnologicos, com o intuito de favorecer a descoberta de novos materiais
com melhores propriedades. Dentro desse contexto, 0 objetivo de nosso trabalho é
descrever rotas para produzir o composto LaCrO3; dopado com Al no sitio do Cr
através do meétodo da combustdo, com o intuito de estudar suas propriedades

estruturais através de difratometria de Raios-X e refinamento Rietveld, propriedades
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Opticas através de espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis e as
propriedades elétricas através de espectroscopia de Impedancia e curvas |-V, onde
levando em consideracdo a boa condutividade apresentada pelo LaCrO; e uma
elevada transmitancia, bem como uma o6tima estabilidade quimica apresentada pelo
LaAlO3, esperamos que um material intermediario com propriedades satisfatérias
desse ponto de vista, seja cogitado para uma possivel aplicacdo como um Oxido

Condutor Transparente (TCO).
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Capitulo 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Perovskitas

Perovskita € o nome do mineral Titanato de Célcio (CaTiOg3), onde sua
imagem pode ser visto na Figura 1(a), que foi descoberto pelo gedlogo alemao
Gustav Rose nos montes Urais na Russia em 1839, sendo posteriormente nomeado
pelo também mineralogista Lev Perovski [10], o qual recebeu esse nome em sua
homenagem, porém sua estrutura cristalina s6 foi publicada em 1945 por Helen D.
Megaw [13], que possui uma estrutura cristalina ortorrémbica, como mostra a Figura
1(b).

Através do estudo da dopagem e substituicdo realizado ao longo dos anos, foi
verificado que muitos materiais apresentavam estrutura semelhante a da perovskita
CaTiOgs, 0 que acarretou materiais com este tipo de estrutura a ser chamados de
oxidos com estrutura do tipo perovskita. Posteriormente a perovskita deu o nome a
uma classe de compostos do tipo ABX3, onde A e B séo cations metalicos, e X um

anion ndo metalico, geralmente o oxigénio [14].
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(a)

Figura 1: Imagem do mineral Titanato de Célcio - CaTiO;z (a) e sua estrutura

cristalina (b).

Existem duas formas de visualizar a estrutura perovskita cubica ideal: 1) O ion
que ocupa o sitio B é o cétion com menor raio ibnico e encontra-se no centro do
cubo, ocupando a posicéo (1/2, 1/2, 1/2), coordenado por seis atomos de oxigénios
gue sado responsaveis por formar os octaedros. O ion que ocupa o sitio A € o cétion
com maior raio ibnico e se encontra nos vértices do cubo, como pode ser visto na
Figura 2(a), e 2) O ion que ocupa o sitio A encontra-se no centro do cubo, ocupando
a posicao (1/2, 1/2, 1/2), e usualmente é um metal alcalino ou terra rara, coordenado
por doze oxigénios. O ion que ocupa o sitio B encontra-se nos vértices do cubo e
geralmente é um metal de transicdo, ocupando a posicao (0, 0, 0), coordenado por
anions de oxigénio que formam octaedros que compartilham seus vértices, como
pode ser visto na Figura 2(b).

Os Oxidos com estrutura perovskita dificlmente sdo encontradas na forma
cubica ideal, usualmente estes 6xidos apresentam estruturas com menor simetria,
denominadas de estruturas heptotipicas, enquanto que a estrutura perovskita cubica

ideal € denominada aristotipica [15]. As estruturas heptotipicas sdo obtidas a partir
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das rotacdes dos octaedros BOg das estruturas aristotipicas podendo resultar em

estruturas tetragonal, ortorrdmbica, romboédrica, triclinica e monoclinica.

(a)

Figura 2: estrutura cristalina de uma perovskita cubica ideal: (a) cation B no centro

da célula e (b) cation A no centro da célula.

Porém, existe um limite para o tamanho dos ions que compde a estrutura, em
gue ions muito grandes ou muito pequenos podem resultar em estruturas instaveis.
Esse fator que delimita o tamanho dos ions é chamado fator de tolerancia (t) que é
utilizado para medir a estabilidade dos compostos com estrutura tipo perovskita. Ele
foi proposto por Goldschimdt [16], por isso também usualmente é chamado de fator

de Goldschimdt, e é definido como:

(ry+r15)

V2(r+15)

t= (2.1)

Onde, Iy, I'g e I'; séo os raios dos ions A, B e do oxigénio.

A Tabela 1 mostra os valores limites para a ocorréncia das possiveis
estruturas tipo Perovskita, de acordo com a variacéo do fator de tolerancia t.
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Tabela 1: Possiveis estruturas de acordo com a variacdo do fator de tolerancia t
[16].

Fator de tolerancia t Ocorréncia
t=1.0 Cubica Ideal
0.75<t<1.0 Outras estruturas Perovskitas
t>1.01 Deixa de ser Perovskita

O fator de tolerancia ndo reflete apenas nas distorcbes e rotacbes das
estruturas, ele ainda permite prever se a troca de um ion por outro resulta em uma
estrutura estavel e desta forma ajuda na obtencdo de novos materiais [10]. Além
disso, através de substituicbes apropriadas tanto no sitio A como também no sitio B,
podemos obter uma grande variedade de compostos com estrutura tipo perovskita
com uma grande diversidade de propriedades oticas, elétricas e magnéticas. Nos
oxidos perovskita, a valéncia de cada elemento nos sitios A e B podem ser divididas
em trés grupos: 1) AYB°'0s, 2) AZ'B*0; e 3) A*B* 03 [17]. No primeiro grupo
podemos citar os materiais MNbO3; (M = K, Na), com um band gap em torno de 3.2
eV, existéncia de ferromagnetismo a temperatura ambiente, bem como propriedades
fotocataliticas, e 0 KTaO3 que apresenta uma transicdo metal-isolante [18-20]. No
segundo grupo de 6xidos do tipo perovskita, o cation A* pode ser um metal de
transicéo, como por exemplo, o cadmio ou chumbo e o cation B** pode incluir Ti, Mo,
Cr entre outros [21-23]. J& para o terceiro grupo, podemos citar varios materiais
como, por exemplo, o LaM’O3 (M’ = Cr, Co, Mn, Fe, Ni), sendo certamente o maior
grupo entre os trés, pois além do La no sitio A podem ser utilizados todos os terras
raras e no sitio B também podem ser Al, Sn, dentre outros, que ndo precisam ser
metais de transicdo [24].

Os 6xidos com estrutura do tipo perovskita apresentam uma grande variedade
de propriedades fisicas importantes para o desenvolvimento tecnologico, e dentre
estas propriedades podemos citar: i) propriedades elétricas: semicondutor, condutor,
isolante, supercondutor, ferroelétrico [25-27], ii) propriedades magnéticas:
paramagnetismo, ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo, vidro de

spin [28,29], iii)) propriedades cataliticas: catalise heterogénea, oxidacdo e
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combustdo de hidrocarbonetos [28,30], iv) propriedades Opticas: transmitancia,

variacdo de band-gap Optico, éptica nao linear [31], dentre outras.

2.2 Oxidos Condutores Transparentes (TCO)

Os TCO’s sao materiais que apresentam uma baixa resistividade elétrica, ou
alta condutividade elétrica, associada a uma transmitancia Optica elevada na regido
do visivel, sendo ideal maior que 80% [32]. O primeiro trabalho que descreveu as
propriedades de um TCO foi publicado por Badeker em 1907 [33], onde foi realizado
um estudo das propriedades de filmes de Cadmio metélico obtido por Sputtering que
sofreu uma oxidacdo térmica apOs recozimento em atmosfera ambiente. Neste
trabalho, foi verificado que o filme tornou-se transparente apds ser oxidado,
mantendo suas propriedades condutoras. Depois disto, tem sido constante a busca
por TCO com melhores propriedades. E importante destacar que o 6xido de Cadmio
(CdO) foi banido das aplicacdes tecnoldgicas devido a sua toxidade elevada, que
pode resultar em tumores cancerigenos nas pessoas gue tenham contato direto com
este tipo de composto [34].

Dentre os TCO’s conhecidos um dos mais utilizados atualmente é o 6xido de
estanho (SnO,), porém alguns outros 6xidos como o 6xido de zinco (ZnO) e o 6xido
de gélio (Ga,0O3) dopados também tem sido descrito para tais aplicacdes. Estes
materiais apresentam uma transmitancia Optica acima de 80% com uma
resistividade elétrica da ordem de 10 Ohm e uma energia de band-gap na faixa de
3.0 eV [35], como pode ser visto o exemplo do ZnO na Figura 3. Estes materiais
foram descobertos a mais de um século e ganhou destaque por serem componentes
essenciais em uma variedade de dispositivos eletroeletronicos, tais como TV’s de
tela plana, células solares, telas touch screen, dentre outros dispositivos, nestes

casos 0 TCO atua como eletrodos [36].
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Figura 3: (a) Transmitancia para o ZnO em funcdo do tempo de deposicéo, (b)
band gap para o ZnO, em torno de 3.25 eV [37].

Outro material TCO bastante estudado nos ultimos anos é o 6xido de indio-
Estanho — ITO (In,O3:Sn) [32], que € um semicondutor tipo n, muito utilizado na
fabricacdo de OLED (dispositivos organicos emissores de luz) [38]. No entanto, o
alto custo, as limitacGes da fonte do indio e a alta demanda por materiais condutores
e transparentes, torna maior a procura por materiais alternativos para o
desenvolvimento de dispositivos eletronicos.

Os oxidos semicondutores transparentes (TOS - do inglés Transparent Oxides
Semiconductor) do tipo-n formam uma série de 6xidos metalicos compostos de
cations de metais pesados com uma configuracdo eletrénica da camada exterior do
tipo (n-1)d™® ns®, com n > 4, e anions de oxigénio [39]. Devido ao seu bom
desempenho em termos de condutividade, praticamente todos os TOS existentes
sao do tipo-n, onde podemos citar o ZnO, In,03, entre outros [40,41]. Além dos TOS
do tipo-n, existem também os do tipo-p, 0s quais sdo materiais que sdo submetidos
a dopagens, que normalmente acontecem com elementos trivalentes, ou seja, com 3
elétrons na camada de valéncia. Ao dopar aumentamos o numero de portadores de
cargas livres, no caso as cargas positivas ou lacunas, no entanto, estes materiais
apresentam um maior grau de dificuldade no processo de obtencdo. Desta maneira,
apresentam uma reduzida aplicacdo em dispositivos eletrbnicos, sendo também

pouco conhecidos, onde podemos citar alguns dos principais como CuAlO, [42],
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SrCu,0, [43], CuGaO, [44], que sdo os Oxidos de cobre, entre outros. O
desenvolvimento de 6xidos semicondutores tipo-p possibilita uma série de novas
aplicacbes na eletronica transparente, tais como, juncdes pn e circuitos
complementares do tipo (CMOS - do inglés Complementary Metal-Oxide-
Semiconductor). Nesse sentido, desenvolver e aperfeicoar novas técnicas de
desenvolvimento e producdo de TOS tipo-p torna-se um desafio, porém ainda
bastante atrativo [45].

Os oxidos com estrutura tipo perovskita sdo promissores para O
desenvolvimento de novos TCO com melhores propriedades, pois eles conseguem
acomodar quase todos os elementos da tabela periddica em sua estrutura,
permitindo desta forma combinar diferentes elementos quimicos em diferentes
proporcdes, para assim ajustar suas propriedades. Dentre os 6xidos com estrutura
tipo perovskita, os primeiros a serem investigados como novos TCO foram o SrTiO3
e CaTiOs; [46-48]. Recentemente, outros 6xidos com essa estrutura tém sido
explorado para esta finalidade como é o caso do BaSnO3; dopado com La e Sr e do
LaCrO3; dopado com Sr [49]. O BaSnO3 € um semicondutor transparente com band
gap de ~ 3,1 eV, e transmitancia na ordem de 70%. O LaCrO3 dopado com Sr na
forma de filmes epitaxiais crescidos sobre o SrTiO3 (001) apresenta uma estrutura
cubica com propriedades semicondutoras do tipo-p e elevada transmitancia a luz na
regido do visivel [5]. Os buracos nas bandas Cr 3d tyy desempenham um papel
crucial no aprimoramento da condutividade do tipo p. As transi¢cdes d-d decorrentes
das baixas dopagens sdo proibidas por dipolo, 0 que permite que a transparéncia
seja mantida. Na Figura 4 podemos observar que do LaCrO; dopado com Sr
apresenta band-gap em torno de 2,1 eV e que a transmitancia a luz visivel esta em
torno de 60% a 70%, 0 que sugere que este material possui propriedades

eletrdnicas e dpticas promissoras para possiveis aplicacées como TCO.
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Figura 4: Transmitancia para o LaCrO; dopado com Sr, (b) band gap diminui com o

aumento da dopagem com Sr, saindo de 2.2 eV para 2.0 eV [5].

Na busca por materiais que permitam o desenvolvimento de dispositivos
eletrbnicos mais eficientes e que possam substituir os TCO’s convencionais,
podemos destacar alguns Oxidos com estrutura perovskita, como: Cd,SnQy4, SrSni.
x1axO3 e BayBiTaOg [19,50,51]. Nesse sentido, o estudo de materiais com essas
propriedades se tornam cada vez mais atraente no ambito de pesquisa cientifica e

tecnoldgica.

2.3 LaCrO3; e LaAlO;

2.3.1 Cromita de Lantanio (LaCrOy)

A Cromita de lantanio (LaCrO3) possui uma estrutura ortorrombica
pertencente ao grupo espacial Pnma a temperatura ambiente, como mostra a Figura
5, apresentando uma transicdo de fase estrutural para uma estrutura romboédrica
acima de 540K, que pode ocorrer quando o mesmo é submetido a uma pressao
hidrostéatica ou quimica [33,52-55], e um fator de tolerancia de t = 0,959. Muitos

meétodos sao propostos para a sintese deste material com a estrutura perovskita, tais
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como o método Pechini, sol-gel, co-precipitacdo, método da combustéo, entre outros
[56]. Dentre estes métodos, podemos destacar o método da combustéo, pois ele se
mostra bastante eficaz na obtencdo do material, além de ser um método bastante
rapido e barato [8].

Este composto exibe um ordenamento antiferromagnético tipo G (AFM)
abaixo de 290K e possui um comportamento semicondutor do tipo p com energia de
ativacdo E, = 0.22 eV [57]. O LaCrO3 apresenta uma boa conducéo elétrica e ibnica
e uma energia de band-gap de 3.39 eV [58]. Estas propriedades indicam que este
composto é um bom candidato para ser utilizado como interconector de célula a
Combustivel de éxido sélido (SOFC's), bem como para 6xido condutor transparente
(TCO) com propriedades superiores as presentes em In,03 e In;.4xSnO, (ITO) [7,59—
63].

Elementos magnéticos e ndo magnéticos vem sendo amplamente utilizados
para estudar e entender o efeito de dopagem no composto LaCrOs;. Quando este
composto € dopado com elementos magnéticos como o Fe, por exemplo, observa-se
uma magnetizacdo reversa espontanea com a temperatura. Essas propriedades
emergem da grande competicdo magnética entre os ions de Cr e Fe que geralmente
estdo presentes com diferentes estados de valéncias [64—66]. Estes materiais
também podem exibir uma reorientacdo do spin e um efeito magnetocaldrico
negativo [67]. A dopagem do LaCrO3; com Co leva a uma forte atividade catalitica e a
uma boa condutividade a altas temperaturas [68,69]. Quando dopado com Mn,
ocorre uma transicdo de fase estrutural de ortorrbmbico para romboédrico,
associada a uma mudanca no comportamento magnético, saindo de
antiferromagnético para ferromagnético.

O LaCrO3; dopado com 50% de Mn, quando é obtido com uma estrutura
ortorrdmbica, € observada a coexisténcia de diversas propriedades magnéticas,
como vidro de spin, fase de Giriffiths, ferromagnetismo e antiferromagnetismo
[70,71]. Quando dopado com Ce, um fraco ferromagnetismo é observado abaixo da
temperatura de ordenamento antiferromagnético, ocorrendo na faixa de 40K a 135K
para uma concentracdo de Ce variando de 5% a 15%. No entanto, uma diminuicao

da temperatura de Néel também é observada nessas amostras [72].
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Figura 5: Estrutura cristalina ortorrdmbica (Pnma) do LaCrO; obtida através do
software VESTA.

A dopagem com elementos ndo magnéticos pode ser realizados tanto no sitio

A, quanto no sitio B da perovskita. Observa-se que a dopagem no sitio A com Mg,

Ca ou Sr por exemplo, leva a uma diminuicdo da temperatura de Néel e a uma

reducao da resisténcia elétrica [73—76]. Nas amostras dopadas com Sr, por exemplo,

foi observada uma diminuicdo da energia de band-gap (< 3,0 eV), tornando este

composto promissor para uso como 6xido condutor transparente [5]. Por outro lado,

quando a dopagem € no sitio B com elementos ndo magnéticos como, por exemplo,

Zn, Mg e Cu, geralmente ocorre uma diminuicdo da energia de ativacédo (E,) com o

aumento da concentracdo destes dopantes, assim como uma diminuicdo da

resisténcia elétrica. Em particular, estes compostos séo indicados para aplicagédo em

eletrocatalise [77-79].

Com relacao as propriedades elétricas presente no LaCrOgs, é observada uma

mudanca no mecanismo de conducdo elétrica, em que o0 comportamento

semicondutor simples descrito pela teoria de Arrhenius com energia de ativacéo de

0,22 eV é substituido por uma conducéo descrita pelo modelo de salto variavel (VRH

- do inglés Variable Range Hopping) [57]. Quando dopado com Cu, Mg, Zn, e Ni é
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observado um aumento da condutividade elétrica a temperatura ambiente e uma
diminuicdo da energia de ativacédo [80]. De acordo com Bansal et al. [81], em Laj-
SrCrOz os fons de Sr?* sdo distribuidos aleatoriamente no sitio do La®*", o que
acarreta em uma descompensacdo de carga ha estrutura. Ele sugere que a
compensacdo de carga ocorre através da formagdo de fons Cr*" (Cr* — Cr*),
devido & incluséo de Sr?*. Nesse contexto, a conducéo de saltos entre Cr** e Cr** é
essencialmente determinada pelo numero de locais de salto e pela energia de
ativacdo para a mobilidade de pequenos “polarons” pela substituicdo do cation

divalente M?* na estrutura do LaCry.xMOs.

2.3.2 Aluminato de Lantanio (LaAlO5)

O aluminato de lantanio (LaAlO3) apresenta uma estrutura romboédrica
pertencente ao grupo espacial R-3c, como mostra a Figura 6, apresentando uma
transicdo de fase estrutural para uma estrutura cubica acima de 800K [82], e um
fator de tolerancia de t = 0,995. Esta transicdo de fase é dependente da presséo
quimica ou fisica exercida na estrutura, o que acarreta em rotacdes do octaedro
adjacente AlOg em torno da direcdo [111] [83]. Este material pode ser obtido
facilmente por diversos métodos de preparacéo, aqui podemos citar o método de co-
precipitacdo, sol-gel, reacdo do estado solido, método da combustéo, entre outros
[82,84-87].

O LaAlOg € bastante usado como substrato para o crescimento de filmes finos
pois apresenta uma boa estabilidade quimica em um grande intervalo de
temperatura [84]. Ele também € cogitado para substituir o SiO, para o
desenvolvimento de dispositivos que operem em frequéncias elevadas por
apresentar boas propriedades dielétricas, tais como uma alta permissividade relativa
£,=23, e uma frequéncia de ressonancia T; = - 44x10® °C em frequéncias elevadas
[83,88]. O LaAlO3 é um isolante com energia de band-gap em torno de 5,6 eV [89].

Quando o LaAlO3; (em forma de cristal) € dopado com Mn, se torna um Oxido
semicondutor magnético diluido de band-gap largo (DMS - do inglés Diluted

Magnetic Semiconductor) [90]. Entretanto, quando dopado com Co (em forma de
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filme fino), é observado uma diminuicdo do band-gap éptico com o aumento da
concentracdo de Co, variando de 5,66 eV para 5,40 eV. Além disso, uma
transmitancia em torno de 80% € observada para este material [91].

Em um trabalho recente, realizado por P. Ciambelli [92] foi mostrado que
quando o aluminato de lantanio é dopado com Fe no sitio B, este pode ser utilizado
como pigmentos ceramicos (esmaltes), apresentando diversas cores (do verde ao
laranja/avermelhado) de acordo com a concentracdo de Fe**, com grande potencial

para utilizacdo na industria ceramica.

Figura 6: Estrutura cristalina Romboédrica (R3-c) do LaAlO; obtida através do
programa VESTA .

Estudos mostram que o aluminato de lantanio quando dopado com materiais
terras raras (geralmente em forma de monocristal), como por exemplo, Eu®*, Er**,
Tb*, e Pr¥, apresentam boas propriedades luminescentes, na qual o processo de
emissao pode variar de acordo com a concentracdo do ion dopante [89,93,94]. Em
particular, a dopagem com Ce®*" e Dy**, apresenta grande potencial para aplicacao

em dosimetria de raios X e gama, como também para dosimetria UV [95].
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Quando o LaAlO3; é dopado com Bi no sitio do La, observa-se um
comportamento tipico de um ferroelétrico, bem como uma ampla permissividade,
sendo entdo promissor para o desenvolvimento de novos materiais ferroelétricos e
dielétricos [96]. Recentemente, foi observado que alguns fenbmenos de interface
entre duas camadas isolantes do tipo LaAlO3/SrTiO3 podem resultar na obtencéao de
supercondutividade e ferromagnetismo superficiais [97,98]. Os mecanismos

responsaveis por essas propriedades ainda sédo objeto de pesquisa.

2.4 Difracao de Raios X

E sabido que em um solido, a rede cristalina serve como uma grade de
difracdo para os raios X, uma vez que a distancia entre os atomos da estrutura
cristalina é comparavel com o comprimento de onda desta radiacdo. Esse fenbmeno
foi verificado pela primeira vez pelo fisico alemédo Max Von Laue em 1912 [99]. A
Figura 9 mostra dois planos cristalinos com os mesmos indices de Miller (hk,l)
separados por uma distancia dma (todos os planos com conjuntos idénticos de
indices de Miller sdo paralelos e igualmente espacados). Quando os feixes de raios
X de comprimento de onda A incidem sobre esses planos, formando um angulo 6
(dngulo de Bragg), eles sdo espalhados pelos atomos do material, gerando um
padrao de interferéncia. A interferéncia sera construtiva quando a diferenca entre as
distancias percorridas pelos feixes de raios X espalhados for igual a um namero
inteiro n, de comprimentos de onda.

Os angulos em que ocorrem os picos de difracdo (DRX) sdo descritos pela lei

de Bragg [100], como:

nA =2d,,sen(@) , (3.2)

onde n representa a ordem da reflexdo correspondente, dwi € O espagamento
interplanar em que sua forma depende da simetria da estrutura cristalina, e 6 é o

angulo de incidéncia. A Figura 7 mostra o esquema da Difracdo de raios X por
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planos de atomos com distancia dnu. O feixe incidente faz um angulo 6 com a
amostra e o feixe refletido é captado pelo detector num angulo 26 com relagdo ao

feixe incidente.

Feixe Feixe

Incidente Refletido

I dh}d

i
1Y

.

:
+ *—+o

Figura 7: Esquema da Difragdo de raios X por planos de atomos com distancia
dr. O feixe incidente faz um angulo 8 com a amostra e o feixe refletido € captado

pelo detector num angulo 26 com relagao ao feixe incidente.

As medidas de difracdo de raios - X (DRX) sdo graficos caracterizados pelos
picos de Bragg e pela fungdo background. Os picos de Difragdo séo descritos pelas
seguintes componentes: Posicdo, Forma e Intensidade [100]. A posi¢cado dos picos

de Bragg é estabelecida a partir da Lei de Bragg, como é descrita na Equacgéo 3.3:

0= arcsen{ A j (3.3)
2dth .

que é funcao do comprimento de onda da radiacdo e das distancias interplanares.
A intensidade dos picos de Bragg é uma funcéo da periodicidade dos centros de
espalhamentos, ou seja, célula unitaria do composto, enquanto que a forma dos

picos é representada por uma fungao perfil “peak-shape”[101].
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Gauss
—— Lorentziana
— Pseudo-Voigt

Intensidade

Figura 8: representacdo grafica das funcdes Gaussiana, Lorentziana e Pseudo-

Voigt (normalizada).

As fungbes de perfil mais utilizadas para descrever a forma dos picos de
difracdo, sdo: Gaussiana, Lorentziana e Pseudo-Voigt [102], como pode ser visto na
Figura 8. As funcdes que descrevem as intensidades dos picos de difracdo em

funcdo do angulo de Bragg sao descritas pelas seguintes expressoes:

%
G(29)=%('”72j exp(_ﬂgz(ze—zeh)zj , (3.3)
L(20)- 1+4(f51)<2«9—zeh>2 , (3.4)
PV (20) =1L (20,H)+(1-1)G(20.H) , (3.5)

onde H representa a largura a meia altura dos picos de difracdo. A funcado Pseudo-
Voigt € uma combinagéo linear das fun¢cbes de Gauss com a de Lorentz, onde em

sua expressdo surge um termo de peso de cada uma dessas fungdes, representado

por n [102].
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2.5 Tamanho de Cristalito por Difracao

Segundo Scherrer, através das medidas de difracdo de raios X é possivel
estimar o tamanho médio do cristalito (D) através da medida do alargamento do pico
a meia altura (FWHM — do inglés Full Width at Half Maximum), como mostra a Figura
9. A equacdo que descreve este comportamento € conhecida como equacdo de

Scherrer, e € escrita como [103]:

kA

D=——"7—
ps_ coso (36)

onde a constante k depende da forma do tamanho do cristalito (k = 0.9 - assumindo

o grao em forma circular), g, € a largura a meia altura do pico, A € o comprimento

de onda da radiacdo Cu - Ka (A = 1,5406 A) e © é o0 angulo de difracdo de Bragg do

pico.

f (x)

FWHM

fmax"'

fmax_l_

Figura 9: Alargamento do pico a meia altura (FWHM).

Na equacao 3.6, o parametro S possui uma contribuicdo instrumental que

deve ser eliminada, e para isso aplica-se os valores da FWHM de uma amostra

padrdo, como mostra a equacgao 3.7:
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IBSC = IBezxp _IBir213 (37)

onde o fBexp é a largura a meia altura obtida diretamente do pico de difracdo da
amostra padréo e Binst € a largura a meia altura instrumental [104].

No entanto, nas nanoparticulas, o alargamento dos picos de difracédo, além de
depender do tamanho médio dos cristalitos (D) também esta relacionado com a
deformacgé&o, conhecido como strain (¢). Neste caso, é conveniente usar o método de
Williamsom-Hall (W-H) para obter o tamanho do cristalito e strain das amostras.

A analise de Williamsom-Hall (W-H) a largura a meia altura dos picos de
difracdo também sofre um aumento devido as deformagées induzida pelo strain que

possui uma relagcdo com o angulo de difracao [105], que é expresso como:

L. =4stan @ (3.8)

onde ¢ € o strain. Desta forma, o método de W-H faz uma combinacdo entre o
tamanho do cristalito (da equacdo de Scherrer) e o strain, através da expresséo

matematica:
ﬁ:ﬁsc iﬂg (39)
Substituindo entéo as equagdes 3.6 e 3.8 na equacgao 3.9, temos:

. kA
D cosé

Y53 +4g tan @ (3.10)

ApoOs manipulacdo matematica, chegamos a expressao proposta por W-H,

escrita como:

[ cosé = % +4esen @ (3.11)

Nucleo de Pés-Graduacgdo em Fisica - UFS

36



A analise pelo método de W-H é feita plotando um grafico de fcosf versus
senf, em que através do ajuste linear dos pontos é possivel separar a contribuicao
associada ao tamanho do cristalito e do strain. Nesse caso, o coeficiente linear da
reta é usado para obter o tamanho de cristalito e o coeficiente angular para obter o
strain. Desta forma, quando o coeficiente angular tem sinal positivo, significa que
ocorreu uma expansédo da rede cristalina, no entanto, quando é negativo, significa

gue ocorreu uma contracdo da estrutura cristalina [106].

2.6 Método de Refinamento Rietveld

O método de refinamento de Rietveld é de extrema importancia para
obtencao de diversos parametros que caracterizam as fases presentes e a estrutura
cristalina, como por exemplo: parametro de rede, fator de ocupacdo, posicoes
atdbmicas, quantificacdo ou ndo de fases cristalinas, bem como a largura a meia
altura dos picos (FWHM - do inglés Full Width at Half Maximum), entre outros [107].

O refinamento pelo método de Rietveld tem como caracteristica fundamental
0 ajuste tedrico de um padrdo experimental de difracdo de raios X (DRX), de
maneira a extrair as informacdes relacionadas a estrutura cristalina do material. A
diferenca entre o padrdo tedrico e experimental é minimizada variando 0s
parametros no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimizagao
baseado no principio dos minimos quadrados [108]. A quantidade a ser minimizada

NO processo é expressa por:
S, => W[y (exp)-y,(cal )]2 (3.12)
i=1

Onde, W; é o peso de cada ponto observado da intensidade de difracéo, e
Y (exp)e Yi (cal) sao, respectivamente, as intensidades experimental e calculada

no i-esimo ponto. Onde, a fungéo Y; (cal) € escrita como:
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y,(cal)=S> L |Fc [ #(26, —26, )P A+Y,, (3.13)
K

Sendo S o fator de escala, K representa os indices de Miller (hkl), Lx € uma
funcdo que depende do fator de polarizacdo de Lorentz e da multiplicidade, Pk é a
funcdo de orientacdo preferencial, Fx € o fator de estrutura da K-ésima reflexéo, ¢ €
a funcédo perfil de reflexdo, A é o fator de absorcéo, e Y, € a intensidade de
background para o i-ésimo ponto [109].

Durante o processo do refinamento € necessério verificar a qualidade do
ajuste realizado. Para isso, deve-se observar alguns indices, como por exemplo, o R
ponderado (Rwp), R esperado (Rexp) que € o valor estatisticamente esperado para o
Rwp, e 0 y* conhecido por “Goodness of fit”, que é o parametro de qualidade da fungéo
escolhida para o ajuste, que inicia com um valor grande e vai convergindo no processo
de refinamento para um valor proximo de 1, sendo este um valor ideal [110]. Os erros

Rwp € Rexp S80 escritos como:

i Zi:wi<yi(0)—yi(c)2) &
Tl Xw(vi(0))

R (3.14)

(N-P)

Rep = 2
2w (vi(0))

(3.15)

onde N é o nimero de pontos medidos e P é o nUmero de parametros de minimos
quadrados.

Para encontrar o indice z?, que é um dos indices mais utilizados para
determinar a qualidade do refinamento, fazemos a razao entre a equagéao (3.14) e

(3.15), desta maneira, encontramos:
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Py

yi=_2 (3.16)

exp

2.7 Espectroscopia de Impedancia

O conceito de impedancia esta associado a aplicagdo de uma tensao
alternada na amostra a ser analisada que é modelada como sendo um circuito, onde
podem estar presentes resistores, indutores e capacitores. Todos estes, contribuem
para o aumento da resistividade. A soma de todas as contribuicdes resistivas €
denominada de impedancia [111].

A espectroscopia de impedancia teve origem através do trabalho classico de
K. S. Cole e R. H. Cole, publicado em meados de 1940 [112]. De maneira simplista a
técnica de medida consiste em submeter a amostra localizada entre dois eletrodos, a
estimulos elétricos e observar a resposta elétrica do material, que pode estar
associada a amostra de fato, bem como a interface entre ela e os eletrodos.

Quando o estimulo aplicado é um potencial alternado do tipo V™ (w)=V,e"*, a

corrente elétrica alternada de resposta sera do tipo 1™ (w)= 1., onde ¢ € o

angulo de fase entre a tensdo aplicada e a corrente elétrica. Desta maneira, a
Impedéancia pode ser definida através da generalizacdo da Lei de Ohm, que além da
oposicdo da corrente alternada devido a um resistor (R), teremos a oposicdo de
corrente devido a um capacitor (C) e/ou indutor (L), que sdo as reatancias

capacitivas ( X. =1/»C) e indutivas ( X, =wL). Em termos de energia dissipada, a

diferenca entre resisténcia e reatancia esta que numa resisténcia a energia é
dissipada unicamente na forma de calor, enquanto que na reatancia a energia é
armazenada periodicamente em campos elétricos (no caso de um capacitor) ou
magnéticos (no caso de um indutor) sem que haja perdas por calor, ou seja, a agdo
conjunta entre resisténcias e reatancias € definida como impedancia [113].

Na formulacdo matematica a impedancia pode ser expressdo como:
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V()

(@)

Z (w)= (3.17)

o asterisco (*) significa que as grandezas que estamos tratando sdo numeros

complexos, e desta forma podemos escrever no formalismo cartesiano como:

Z (w)=2"(0)+ jZz"() (3.18)

Onde, j=+/-1¢é o imaginario puramente complexo. Como Z* é um numero

complexo, podemos representa-lo utilizando o artificio matematico do plano de
Argand-Gauss (Z” x Z’), em que geralmente € chamado de diagrama de Nyquist ou

Cole-Cole [114], como é mostrado na Figura 10.

YN im (Z)
z” _______________
1
1
1
|Z#| :
1
1
1
\ o l Re (Z)
1
==
0 z’ x

Figura 10: Diagrama de Argand-Gauss para a impedancia.

Onde 0 é o angulo da fase, Z’ é a fase real, e Z” a fase imaginaria. Podemos

representa-los da seguinte forma:

0 =tg‘1[§) (3.19)
Z'=Re(Z")=|z"|coso (3.20)
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Z"=1m(Z")=|Z"|seno (3.21)
Desta maneira, a magnitude da Impedéancia || sera dada por:

1Z|=(Z') +(2") (3.22)

Com os dados experimentais coletados através da medida de impedancia, é
possivel ajustar as curvas através de circuitos equivalentes, que podem ser
combinac¢des de resistores (R), capacitores (C), e indutores (I). Desta maneira, as
contribuicdes dielétricas de grdo e contorno de grdo podem ser descritas por
circuitos RC, como pode ser visto na Figura 11, com os componentes paralelos entre

si e associados em série onde também pode haver outra resisténcia em série [115].

R2
R1 \/\/\
| |
| |
C

Figura 11: Circuito RC composto por duas resisténcias (R1 e R2) e um capacitor

(C).
A impedancia para esse caso € escrita por:

_R__

- (3.23)
1+i1wRC

Z e (@)=
Como Z™(w)=Z"'(w)—iZ"(w), podemos reescrever a equagéo (3.23) como:

R i Rowt
1—((01’)2 1—(6()2')2

Z'oc (w)= (3.24)

Nucleo de Pés-Graduacgdo em Fisica - UFS

41



onde 7 =RC é o tempo de relaxagdo. Representando Z"(») em fungéo de Z'(w),

através da equacdao (3.24), obtemos que:

(z — ;)2 +(z2") = (gjz (3.25)

Esta equacéo representa uma circunferéncia de raio R/2 e centro em R/2, que
no diagrama de cole-cole (plano complexo) nos fornece um semicirculo, onde o

didmetro equivale ao valor de resisténcia elétrica (R), como mostra a Figura 12.

Z'A

o, =1

R/2

R/2 R z’

Figura 12: Diagrama de impedancia no plano complexo, com o centro do

semicirculo localizado sobre o eixo das abscissas.

No semicirculo cada ponto representa um valor de frequéncia, e no valor da
frequéncia de relaxacdo @,, que corresponde ao ponto maximo do semicirculo,

podemos obter o valor da resisténcia, pela relacao:

Py

z'=z2"=2 (3.26)
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Com a medida de Impedancia também é possivel quantificar o efeito da
relaxacao dielétrica no material, e a grandeza que se relaciona com esse fendémeno

€ a permissividade complexa €*, dada por:
e (w)=¢'(w)+ie"(w) (3.27)

Onde, a parte real € é a permissividade relativa ou constante dielétrica, e a
parte imaginaria €” significa o fator de dissipagao dielétrica do material.

A perda dielétrica tg(o) é um parametro importante na caracterizacdo de

materiais dielétricos, o qual pode quantificar o potencial de aplicabilidade

tecnoldgica. Essa quantidade é expressa por:

e"(w
t9(5)=—.( ) (3.28)

&'(@)
Além da impedancia e da permissividade, existem outras duas grandezas
basicas importantes que podem ser obtidas através dessa técnica, que sdo: modulo
elétrico (M™ =M '+ jM ") e admitancia (Y =Y '+ jY"). Estas quatro grandezas

estdo correlacionadas entre si, e podem ser expressao pelas equacdes mostradas

na Tabela 3.

Tabela 2: Relacdo entre as quatro grandezas elétricas [111].

M* Z* Y* £*
M* M* HZ* ny** ext
z* T Vi z* y*?t plert
Y* uM*'l 7%l Y* e*
e M*t wizt T £
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Onde, u=iwC, é o fator de inter-relacdo, em que Cy € a capacitancia no

vacuo. Sabendo a relacdo que existe entre €* e Z*, como mostrado na Tabela 3,

podemos agora escrever a constante dielétrica complexa como:

& ()= — (3:29

iwe, Az (o)

Onde, & € a constante dielétrica no vacuo, n é a espessura da amostrae A é

a area dos eletrodos na amostra. Ou ainda, sabendo que w=27fe Z ' =Z'+iZ",

rescrevendo nas partes real e imaginaria temos:

1

gl(f)zznfgo(%)z'

1

275, (A)2"

(3.30)

e"(w)=

(3.31)

Desta forma, com os valores experimentais de Z' e Z”’ e sabendo as
dimensfes da amostra, é possivel caracterizar a permissividade dielétrica em funcéo

da frequéncia de excitacdo através das equactes 3.30 e 3.31.

2.8 Espectroscopia na regidao do UV-Vis

O principio basico da técnica de espectroscopia UV-Vis consiste em incidir
sobre uma amostra uma radiagdo eletromagnética cujo comprimento de onda varia
entre o ultravioleta ao infravermelho proximo através de um caminho 6ptico com a
radiacdo passando através da amostra. A radiacdo incidente lp e transmitida | sdo
coletadas por fotodetectores através de um software especifico que produz graficos
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relativos a razao entre a radiagéo incidente e transmitida em funcdo do comprimento

de onda A da radiagao [116]. Um esquema bem simplista deste principio pode ser

visto na Figura 13.

Mirror
’iﬁ
D, lamp | Tungsten lamp Reference
Mirror/ @ Photo diode
Data readout
Cﬁ Filter e é,j
Processing 2
=\
| |Tn ‘Wavelength (nm)
K | @ Photo diode
Beam S I
splitter Sampie

Monochromator

Figura 13: Esquema do principio de absorcédo de um material [116].
A razdo entre a intensidade de luz transmitida | e a intensidade de luz
incidente lo, € a capacidade de transmitir do material, ou transmitancia [117], que

pode ser expressa como.

71 (3.32)

A absorbancia do material, que é a capacidade de absorver, esta relacionada

com a transmitancia de forma logaritmica, sendo:

A=—logT (3.33)

Ou seja, quanto maior a absorbancia, menor a transmitancia, e vice-versa.
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Com o auxilio desta técnica, através dos resultados obtidos, é possivel
mensurar o gap 6ptico de um material a partir da equacdo de Tauc [118], escrita

como.

(ahv)” =B(hv-E,) (3.34)

Onde, a é o coeficiente de absor¢do do material dado por 2.303(%), com

A sendo a absorbancia e d a espessura da amostra, hv é a energia do féton, B é
uma constante de proporcionalidade, r pode assumir dois valores que esta
relacionado com as transicfes entre a banda de valéncia e a banda de conducéo,
sendo ¥z para transi¢es diretas e 2 para transi¢fes indiretas, e Eg4 € a energia de
gap optico do material. Essa energia de gap é a energia minima necessaria para que
os elétrons sejam promovidos da banda de valéncia para a banda de conducé&o.

Como mostra a equacao (3.34), para obter a energia de gap é necessario
fazer uma extrapolacdo da curva do grafico de (ozhv)l/r versus hv, onde Eg

corresponde ao valor que a reta toca o eixo y quando ahv =0.
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Capitulo 3

METODOLOGIA

3.1 Preparacédo das amostras

No presente trabalho, as amostras de LaCr;AlkO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e
1,0) foram preparadas pelo método da combustdo utilizando a ureia como
combustivel da reacdo. Este método consiste basicamente em misturar os sais dos
metais desejados para obter uma solucdo, com suas razfes estequiométricas
devidamente calculadas. Usualmente os sais utilizados sao nitratos, pois 0s mesmos
possuem uma elevada solubilidade em agua. A principal vantagem do método da
combustdo é que a energia liberada na reacdo pode ser capaz de fornecer o calor
necessario para obtencdo da fase desejada sem a necessidade de tratamento
térmicos posteriores, ou seja, a combinacdo dos nitratos com o combustivel organico
provoca uma ignicdo que se propaga rapidamente para todo o material liberando
calor e favorecendo a formacéo da fase desejada [119].

Os reagentes utilizados para a preparacdo das amostras podem ser

visualizados na Tabela 3.
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Tabela 3: Reagentes utilizados na preparacdo das amostras.

Reagentes Formula quimica
Nitrato de Lantéanio La(NO3)3.6H,0
Nitrato de Cromo Cr(NO3)3.9H,0
Nitrato de Aluminio AI(NO3)3.9H,0
Uréia CH4N,0O

Os nitratos de lantanio, cromo e aluminio foram pesados em quantidades
estequiométricas, calculadas através da equacao quimica balanceada como mostra
a equacéao 3.1, para concentracbes de x = 0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0; e em seguida
dissolvidos em um béquer com agua destilada. Posteriormente foi adicionada a ureia

como o combustivel da reagao.

La,0, + (1—X) Cr,0,+ 2xAlO+x/ 20, — 2LaCr,_,ALO,  (3.1)

Para facilitar a diluicdo dos sais e evaporar 0 excesso de agua para obter um
gel, a solucdo foi aguecida a 100°C para evaporacdo do excesso de agua e para
formacao de um gel. Ap6s a formacgédo do gel, a temperatura foi elevada para 300°C,
onde ocorre uma reacdo auto-propagante de combustao. Ao término da combustao,
foi obtido um pé fino cuja coloragéo varia de acordo com o valor de x (concentracao
de Al), sendo de coloracdo branca para maiores concentracées de aluminio — Al >
50%, amarelada para uma concentracdo de 50% e esverdeada para menores
concentracdes de aluminio — Al < 50%.

Apbs a obtencdo das amostras LaCr;xAlO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0) em
forma de p6, as mesmas foram calcinadas a 500 °C durante 12h para eliminar os
residuos organicos proveniente da queima incompleta do combustivel durante a
reacdo por combustdo. Para a obtencdo da fase desejada, as amostras foram
posteriormente levadas a um tratamento térmico a 1300 °C durante 12 horas.

Todo o processo de preparagao e sinterizagdao pode ser visto de forma

esquematica e resumida no fluxograma mostrado na Figura 14.

Nucleo de Pés-Graduacgdo em Fisica - UFS

48



La(NO3)3.6H20 + Cr(NO3)39H20 +
AI(NO5)3.9H,0 + CH,;N,O + agua destilada

v

Agitagcdo Magnética
100°C/45min

. —

¢ -
Combustao x i

v
LaCry_ Al O, ' e E)
v

Calcinagao 500°C/12h |

¥

Tratamento térmico a
1300°C/12h
v

DRX + Caracterizagées

Figura 14: Fluxograma do processo de preparacao e sinterizacdo das amostras.

3.2 Medidas de DRX

ApoOs a obtencdo das amostras na forma de pd, medidas de difracéo de raios X
(DRX) foram realizadas com o intuito de analisar a fase cristalina formada para as
amostras de LaCr4AlO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0). Todas as medidas foram
obtidas utilizando um Difratdbmetro Bruker D8-advanced com detector linear
(linskeye) de 192 canais com fenda de 0,6 mm, operando com tensao de aceleragao

de 40kV e corrente 40 mA, como mostra a Figura 15. As medidas foram feitas no
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modo continuo (6—26) com steps de 0,018° e tempo de contagem de 0,5s no

intervalo de 20 a 80°.

Figura 15: imagem do Difratdmetro da Bruker D8-advanced.

3.3 Ajuste pelo método de Refinamento Rietveld

Para a realizacdo dos ajustes pelo método de refinamento Rietveld foi
utilizado o software GSAS com a interface EXPGUI [120], mostrado na Figura 16.
Este software apresenta uma interface relativamente facil de trabalhar, porém os
parametros de ajustes sdo muitos, tais como: parametros de rede (a, b, c, q, B, y),
posicdes atdbmicas (X, Yy, z), ocupagdo dos sitios atdbmicos, fator de escala,
parametros térmicos, parametro térmico isotrépico global, orientacdo preferencial,
funcdo background, e parametros do perfil do pico (U, V e W) [108].
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Figura 16: Imagem da interface EXPGUI, utilizado para realizar o refinamento

Rietveld das amostras.

Para executar o software, basicamente € necessario inserir informa¢des como
dados de entrada que sdo o comprimento de onda do feixe de raios X usado na
andlise, os dados da estrutura cristalina tomada como modelo que pode ser obtida
através de um arquivo com extensdo cif (do inglés - Crystallographic Information

File), e valores iniciais de todos os pardmetros variaveis citados acima.

3.4 Medidas de Impedancia

As medidas de espectroscopia de Impedéancia foram realizadas a temperatura
ambiente para as amostras de LaCr;,AlkO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0) em forma
de pastiha, como mostra a Figura 17. Para isso foi utilizado um
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT100N da Metrohm Autolab, acoplado a um

Médulo de espectroscopia de impedéancia eletroquimica FRA32M (Figura 18), o que
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permite a realizacdo das medidas de impedancia em combinagdo com o
Potenciostato, operando em um intervalo de frequéncia de 0,1 — 4,0x10° Hz, com
uma amplitude de tensdo maxima de 0.30 V. As medidas foram obtidas através do
software NOVA 2.1 também da Metrohm Autolab, o que nos permite obter as curvas

de impedancia bem como realizar a analise das mesmas.

Figura 17: Pastilhas das amostras de LaCry,Al,Os; (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0)
utilizadas nas medidas de espectroscopia de impedancia.

Figura 18: Potenciostato/Galvanostato PGSTAT100N da Metrohm Autolab,
acoplado com um Modulo de espectroscopia de impedéancia eletroquimica
FRA32M, utilizado na realizacdo das medidas de impedancia para as amostras de
LaCry,AlLO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0) & temperatura ambiente.
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3.5 Obtencao das curvas IV

As curvas de tensdo versus corrente (IV) foram obtidas através do método
das duas pontas, a qual foi utilizada uma unidade de medida e fonte SMU (do inglés
- Source/Measure Unit) da Keysight B2901A da Agilent, como mostra a Figura 19(a),
onde foi aplicada uma tenséao de 0,0 a 5,0 volts. Para a realizagdo das medidas IV
foi construido um aparato, ou suporte, para colocar as amostras em formato de
pastilha, pintadas com tinta de prata nas duas superficies. O aparato construido &
mostrado na Figura 19(b). Ressaltando que, este aparato também foi utilizado para a
realizacdo das medidas de espectroscopia de impedancia.

Contato elétrico

N\ 7
/

Fios
Amostra
Figura 19: (a) Imagem do aparato utilizado para a obtencdo das curvas de I-V,

composto por uma fonte tensdo-corrente, e (b) esquema do porta amostra
construido.
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3.6 Medidas de absorcao naregido UV-Vis

As medidas de espectroscopia de absorcdo na regido de UV-Vis foram
realizadas utilizando um espectrémetro UV-Vis VARIAN modelo CARY 50 (ver a
Figura 20), obtendo espectros no modo de absorbéncia e transmitédncia para as
amostras de LaCr;xAlO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0), na regido espectral de 200

nm a 800 nm.

Figura 20: Espectrébmetro UV-Vis VARIAN modelo CARY 50 utilizado na
realizacdo das medidas nas amostras LaCr,,Al,O3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0).

Figura 21: Imagem das amostras LaCr,,Al,O; (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0)

dispersas em glicerina.
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As amostras (p6 calcinado) foram dispersas em glicerina (C3HgO3) com
concentracdo molar fixada em 0,01 mol/L, como pode ser visto na Figura 21, e
agitadas em ultrassom durante 10 min. No momento da realizacdo das medidas, a
amostra € adicionada em uma cubeta, onde para nosso caso foram utilizadas duas
cubetas de quartzo (K22-135-G) com caminho 6ptico de 10 mm e volume de 3,5 mL,
onde a primeira € utilizada para colocar a glicerina pura, para ter como referéncia, e

a segunda é utilizada para colocar a amostra que se deseja medir.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Difratogramas de Raios X

A Figura 22 mostra os difratogramas de raios X obtidos para as amostras de
LaCr;4AlkO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0) imediatamente ap6s a obtencdo do
material pelo método da combustdo, que chamamos de pds-combustao. Através dos
difratogramas podemos observar claramente que para as amostras com 0 e 5% de
Al a fase desejada foi formada logo ap6s a combustao, no entanto, para as amostras
com 50; 95 e 100% de Al, ainda ndo apresentaram a fase desejada ap0s o processo
de combustéo.

Desta forma, se fez necessario a realizacdo de um tratamento térmico com o
intuito de obter a fase desejada em todas as amostras, bem como para eliminar os

picos referentes as fases secundarias no material.
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Figura 22: Difratogramas de Raios-X para as amostras de LaCr;,Al,O3 (0 < X <

1.0) p6s-combustao.

A Figura 23 mostra os difratogramas de raios X obtidos para as amostras de
LaCr..,AlkO3 (x= 0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0) tratadas termicamente a uma temperatura
de 1300°C por 12 horas. Como pode ser observado as amostras com x= 0,0 e 0,05
apresentaram uma estrutura ortorrombica pertencente ao grupo espacial Pnma (62)
que foram indexadas com o padrao ICSD (79344), ja as amostras com x=0,5; 0,95 e
1,0 apresentaram uma estrutura romboédrica pertencente ao grupo espacial R-3c
(167) indexadas com o padréao ICSD (164511).

E importante ressaltar que o tratamento térmico realizado teve como
finalidade a obtencdo de uma unica fase, ou seja, a fase desejada para todas as
amostras, porém fica evidente que para baixa concentracdo de Al (x=0,0 e 0,05) a
fase desejada ja € obtida logo ap6s o processo da combustdo, mostrando assim a

eficiéncia do método para a obtencdo dessas amostras.

Nucleo de Pés-Graduacgdo em Fisica - UFS



2 30

(a) S ICSD (79344)
= LaCrO3
N ~ —
2 2§ ¢
ﬁ A = A
N
= LaCr0_95A|0_05O3
S = 8 S N
8 - 2 8§ . °
~ |2 78 g
© . I LJ A = A
> 5
= 3 ICSD (164511) LaCr Al O
@ _ N 05 ‘Y0573
© S T
@© = g 8 =)
S S ) g = F
) L o & T =
qc) A A J\ AT A
) —_
(e <
— = I‘acro.05A|0.95O3
N .
= N F —
T 8 8 § g © o
) & g
L l A k M
;‘_\
2 LaAlO,
S . .
S S & _ g
) ] =
— <
l )L A jk | Y
0

40 50 60 70 80
20 (°)

Figura 23: DRX para as amostras LaCrO; LaCrggsAlgosO3, LaCrgsAlgsO3,

LaCrgg5Alp. 0505 € LaAlOs, tratadas termicamente a 1300°C por 12h.
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Figura 24. Deslocamento do pico principal da esquerda para a direita de acordo

com o aumento da concentragdo de Al.

Podemos observar na Figura 24 que ocorre um deslocamento dos picos de
difracdo da esquerda para a direita de acordo com o aumento da concentracédo de
Al. Este deslocamento pode ser entendido pela diminuicdo dos parametros de rede
devido & mudanca do raio idnico do fon de Cr¥ (Re*"= 0,615 A) pelo jon de A"
(Ra®"= 0,535 A), de forma que esta substituicdo induz uma contracdo ou diminuicdo

da rede cristalina, ocorrendo assim um deslocamento dos picos de difragao.

4.2 Tamanho de cristalito e deformacéo por Difracao

Como mencionado na secéo 2.5, através das medidas de difracédo de raios X
€ possivel estimar o tamanho médio de cristalito (D) e da deformacéo da estrutura ()
através da medida do alargamento a meia altura dos picos.

A Figura 25 mostra o gréafico obtido através da aplicacdo do método W-H para
as amostras de LaCr.,AlO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0) obtidas pelo método da
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combustdo. Através do ajuste linear da curva foi possivel estimar o tamanho médio
do cristalito (D) e o strain (¢) para cada amostra, como pode ser observado na
Tabela 4. Observamos que o tamanho médio de cristalito tente a diminuir de acordo
com o aumento da concentracdo de Al, variando de 20-103 nm, que estd em
concordancia com resultados encontrados na literatura [58,121]. Os valores de strain
tendem a aumentar até a amostra LaCrpsAlpsO3, no entanto, para maiores
concentracfes de Al, tendem a diminuir, variando de 0,069 a 0,155%. Este resultado

esta de acordo com a transicao estrutural presente no material [97].

0.4 x=1.0
0,2-
0,0 - o
0,4_- x=0.95
02 o
0,0 - o
s08f & x=0.5
D . A A
S 0.4 \
& 0,0-
i x=0.05
0,4 - %
0,2 - o
] (o]
0.0 ©
04_' x=0.0
T (]
0,0+ m]

. T . T .
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
sen(0)
Figura 25: Grafico do ajuste de Williamson-Hall (W-H) para as amostras de LaCr;.
«AlLO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0).
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Como pode ser observado ainda na Figura 25, o comportamento do ajuste
linear apresenta uma inclinacdo negativa para todas as amostras, o que indica a
ocorréncia de uma compressdo na estrutura cristalina, que corrobora com o
deslocamento dos picos de difracdo de acordo com 0 aumento da concentracao de
Al, como mostra a Figura 25. O valor negativo de € que esta relacionado com a
inclinacdo da reta fitada, pode ser atribuido a diminuicdo das distorcbes dos
octaedros, devido & substituicdo do fon de Cr®* (raio idnico maior) pelo ion de AI**

(raio iGnico menor).

Tabela 4: Valores do tamanho médio de cristalito (D) e do strain (¢) calculados
através da aplicacdo do método de Williamson-Hall para as amostras de LaCr;.
WAlLO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0).

Amostras £(%) D (nm)
LaCrO3 -0.089 103
LaCrg.95Al0.0503 - 0.095 29
LaCro5Alp 503 - 0.155 20
LaCro.05Alp.0503 - 0.069 38
LaAlO3 - 0.059 46

Além disso, observamos que 0s pontos das curvas experimentais nao se
ajustam muito bem com o ajuste linear, e esta ocorréncia pode se relacionar com a
ndo homogeneidade na formacgdo de grdo das amostras, ou seja, as particulas nao
apresentam formato aproximadamente esférico, mas provavelmente uma
distribuicdo de tamanhos largos e/ou pontudos. Podemos destacar ainda a eficiéncia

do método da combustdo para a obtencéo de nanomateriais.
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4.3 Refinamento Rietveld

Com o intuito de analisar detalhadamente a estrutura cristalina do material e
extrair mais informacdes da mesma por meio das medidas de DRX, foi realizado o
refinamento Rietveld apos a obtencdo dos difratogramas.

Observamos na Figura 26 os graficos dos resultados dos refinamentos
Rietveld para as amostras: (a) LaCrOs, (b) LaCrg.o5Al0.0503, (€) LaCrgsAlps03, (d)
LaCro.05Al0.0503 € (e) LaAlOz, onde a cruz preta sdo os difratogramas de raios X, a
linha vermelha é o ajuste do refinamento Rietveld e a linha azul é a diferencga entre
ambos. A ampliac@o no lado direito de cada gréafico, mostra o zoom do pico principal,
onde é possivel observar uma assinatura da transicdo estrutural presente no
material.

A estrutura cristalina das amostras foi obtida utilizando o software VESTA
através da importacdo dos dados do refinamento Rietveld, sendo as mesmas

mostradas dentro de cada grafico.
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Figura 26: Difratogramas de raios X (cruz preta) com o refinamento Rietveld (linha
vermelha) para as amostras (a) LaCrOs, (b) LaCrggsAlp 0503, (€) LaCrosAlys03, (d)
LaCrgosAlpes03 € () LaAlO;. A diferenca entre os dados experimentais e 0s

padrdes de refinamento Rietveld é dada pela linha azul. A ampliacdo no lado direito

de cada amostra, mostra o zoom do pico principal, onde observamos uma
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assinatura da transicdo estrutural. A estrutura cristalina dos compostos foi obtida

usando o software VESTA utilizando os dados do refinamento Rietveld, e também

€ mostrada dentro do gréfico.

Tabela 5: Tabela com os resultados obtidos através do Refinamento Rietveld para

as amostras LaCfO3, Lacro_95A|0_0503, Lacro_5A|0_503 e Lacro_o5A|o_9503.

Parametros LaCrO; LaCrggsAlgosO3  LaCrgsAlgsOs  LaCrggsAlges03 LaAlO;
Space group Pnma (62) R-3c (161)
a(A) 5.4788 5.4723 5.4434 5.3846 5.3580
b (A) 7.7578 7.7485 5.4434 5.3846 5.3580
c (A) 5.5149 5.5125 13.2170 13.2156 13.1404
a(®) 90 90 90 90 90
B(°) 90 90 90 90 90
Y (°) 90 90 120 120 120
Cr/Al-O1-Cr/Al  160.0090 162.5116 165.4505 171.9591 174.2018
Cr/AlI-O2-Cr/Al  160.3196 160.4042 - - -
Cr/AI-Cr/Al (c) 3.8884 3.8743 3.8379 3.8100 3.7902
Cr/Al-Cr/Al (b) 3.8807 3.8837 - - -
La x 0.0200 0.0163 0 0 0
y 0.2500 0.2500 0 0 0
z - 0.0040 0.0035 0.2500 0.2500 0.2500
Uiso 0.0038 0.0012 0.0125 0.0038 0.0038
(Cr,Al) x 0/- 0/0 0/0 0/0 -/0
Y 0/- 0/0 0/0 0/0 -/0
z 0.5/- 0.5/0.5 0/0 0/0 -/0
Frac. Cr/Al 1.0/0.0 0.95/0.05 0.5/0.5 0.05/0.95 0.0/1.0
Uiso 0.0038 0.0012 0.0125 0.0038 0.0038
O; X 0.4930 0.4977 0.5450 0.5250 0.5250
Y 0.2500 0.2500 0.0000 0.0000 0.0000
Z 0.0610 - 0.0606 0.2500 0.2500 0.2500
Uiso 0.00377 0.00120 0.0125 0.0038 0.0038
O, x 0.2730 0.2985 - - -
Y 0.0360 0.5219 - - -
z 0.7220 0.7357 - - -
Uiso 0.0038 0.0012 - - -
Volume (A3 234.69 233.74 339.15 331.84 326.73
Density 6.77 6.75 6.64 6.48 6.39
(gm/cm?)
Ry (%) 9.03 9.21 5.34 8.26 8.19
Rwp (%) 11.33 12.75 6.97 11.26 12.18
V% 2.37 3.80 1.24 2.61 3.94
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Todos os resultados provenientes do refinamento Rietveld podem ser
observados na Tabela 5. Os valores obtidos sdo bastante satisfatérios, visto que os
parametros que qualificam os ajustes R, (%), Rwp (%) € #* estdo dentro de valores
aceitaveis, com valores médios de 8,01 %; 10,89 % e 2,79, respectivamente.

Através dos resultados do refinamento Rietveld € possivel observar a
confirmacéo da transicao estrutural de Ortorrdmbica (Pnma) para Romboédrica (R-
3c) ocasionados pela diminuicdo dos parametros de rede (a,b,c) de acordo com a
substituicdo de Cr** por AI** na estrutura do LaCrOs. Quando substituimos fons de
Cr** por fons de AIP* na estrutura cristalina, é induzida uma diminuicdo das
distorcdes dos octaedros, pois o raio ibnico do Al (Ra*"= 0,535A) é menor que o Cr
(Re**= 0,615A) [97], que favorece uma diminuicdo do volume da célula cristalina
quando consideramos a mesma estrutura, entretanto um aumento do volume
guando ocorre a transicdo estrutural. Observamos ainda uma diminuicdo do
comprimento de ligacdo Cr/Al-Cr/Al na direcao cristalografica c, além de um aumento
dos angulos Cr/Al-O1-Cr/Al de acordo com 0 aumento da concentracdo de Al.

Na Figura 27, é possivel observar os angulos de distor¢cdes dos octaedros
BOs (Cr/Al-O1-Cr/Al) das estruturas cristalinas obtidas com o auxilio do software
VESTA, através da importacdo dos resultados do refinamento Rietveld, para as
amostras: (a) LaCrOg, (b) LaCrg.g5Alp.0503, (€) LaCrgsAlgs03, (d) LaCrgosAlo.9503 € (e)
LaAlO3, bem como as direcbes de rotacdes dos octaedros para a estrutura
ortorrdbmbica (f) e romboédrica (g).

De forma resumida, a substituicdo de Cr** por AI** induz uma diminuicdo dos
parametros de rede (a,b,c) que por consequéncia reflete em um aumento do angulo
Cr/Al-O-Cr/Al, que favorece a diminuicdo das distor¢cdes dos octaedros (Cr/Al)Os, €
do comprimento de ligacdo Cr/Al-Cr/Al. Desta maneira a diminuicdo das distor¢des
pelo efeito da substituicio de Cr** por AI** reflete em uma rotacdo dos octaedros,
que estad de acordo com a descricdao de Glazer [11], que pode ser observado de

forma esquematica na Figura 27(f e g).
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Figura 27: Imagem dos angulos de distorcdo dos octaedros BOs da estrutura
cristalina das amostras: (a) LaCrOs, (b) LaCrpgsAlg 503, (€) LaCrysAlgsOs, (d)
LaCrgosAlp o503 € (e) LaAlO;. As direcBes de rotacdes dos octaedros BOg sdo

mostradas para a estrutura ortorrombica (f) e romboédrica (g).

4.4 Espectroscopia de Impedéancia

Com o intuito de investigar as propriedades elétricas para as amostras de

LaCr;.,AlkO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0), foram realizadas medidas de
Espectroscopia de Impedéancia a temperatura ambiente. As medidas foram

realizadas utilizando um Potenciostato/Galvanostato PGSTAT100N da Metrohm

Autolab, acoplado com um Mdédulo de impedancia eletroquimica FRA32M, o que

permite a realizacdo das medidas de impedancia em combinagdo com o Autolab,

operando em um intervalo de frequéncia de 0.1 — 4x10° Hz, com uma amplitude de
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tensdo maxima de 0.3 V (volts). Todas as medidas foram executadas com o auxilio
do software NOVA versao 2.1, que possui uma interface grafica bastante simples de
ser utilizada.

A Figura 28 mostra os graficos da impedancia real (Z') versus impedancia
imaginaria (Z”), conhecido como diagrama de Nyquist, para as amostras de LaCr;.
xAlO3 (x = 0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0), obtidos em um intervalo de frequéncia de 0.1 —
4x10° Hz, medidas & temperatura ambiente. Na ampliacdo é mostrado o zoom de Z”
versus Z’ para as amostras com x= 0,0; 0,05 e 0,5, onde é possivel observar que a
substituicdo de Cr®* por A** induz um aumento dos raios dos semicirculos, ou seja,

ocorre um aumento das intensidades da impedéancia real (Z’) e imaginaria (Z”).

{}
309 —3—x=0.0 , < x=0.95
—o—x=0.05, @ x=1.0
—A—x=0.5
0 mw . -
0 10 20 30 40 50 60

Z' (MOhm)

Figura 28: Grafico de Nyquist (impedancia real (Z’) versus impedancia imaginaria
(Z”)) para as amostras de LaCr;,AlO3 (0.0 < x< 1.0), num intervalo de frequéncia
de 0.1 — 4x10° Hz, medidas & temperatura ambiente. Na ampliagdo é mostrado o

zoom de Z” versus Z’ para as amostras com x=0,0; 0,05 e 0,5.

Nucleo de Pés-Graduacgdo em Fisica - UFS

68



Ainda na Figura 28, é possivel observar que a presenca de apenas um
semicirculo indica que podemos utilizar um circuito equivalente composto por duas
resisténcias (R1 e R2) e um capacitor (C2). No entanto, trabalhos recentes mostram
que para a amostra LaCrOz, bem como para outros materiais, que quando o
semicirculo ndo esta centrado em x = 0, é estabelecida a presenca do relaxamento
do tipo nédo-Debye [122], e para estes casos 0 circuito pode ser composto por duas
resisténcias (R1 e R2), e um elemento de fase constante (CPE - do inglés Constant
Phase Element) [123-126], como pode ser observado no esquema expresso na

Figura 29.

R _\/\/\_

Figura 29: Circuito equivalente composto por duas resisténcias (R1 e R2) e um

elemento de fase constante (CPE).

Para este tipo de circuito equivalente a equacdo que descreve o

comportamento da impedancia em fungéo da frequéncia Z(f) € escrita como:

RZ
R,(CPE)(i27 ) +1

Z(f)=R +

Onde R1 e R2 séo resisténcias, CPE é o elemento de fase constante, f € a
frequéncia e a é um parametro de ajuste que estabelece o comportamento do CPE.

De acordo com J. L. lzquierdo et al. [127], o qual estudou a relaxacao
dielétrica para o material cerdmico TbMnO; dopado com Al através de
espectroscopia de impedancia, para este caso a resisténcia R1 esta relacionada
com a resisténcia de gréo (Rg) e a resisténcia R2 com a resisténcia de contorno de

grao (Rcg), CPE € o elemento de fase constante (capacitancia) e a € o expoente de
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CPE, que pode estar entre 0 e 1. Quando a = 0, o CPE se comporta como um
resistor ideal, no entanto, quando a = 1, o CPE se comporta como um capacitor ideal
[126].

A Figura 30 mostra os ajustes (linha vermelha) dos semicirculos do grafico de
Nyquist para as amostras LaCrOs, LaCrggsAlp 0503, LaCrosAlgs03, LaCrgpsAlg.g503,
LaAlO;. Os dados experimentais ajustaram-se bem com a equacao anterior,
estabelecendo assim a validade do modelo de circuito equivalente adotado neste

trabalho, como é apresentado na Figura 29.

g @ LaCrQ, 0,61

AT ® LaCr, Al 0,
—FIT
6- 0,4 s
3] i | 0,2
01_,. , . . ; ' ' O,O- - : : : : .
0 3 6 9 12 15 18 0,0 0,3 0,6 0,9 1,2 1,5
~ 3 A Lacr045A|O-5OS 451 o LaCr0_05A|0_9503
- —FIT —FIT
e
O 2 A A 30-
2
3 1 L | 151
o 1 2 3 30 40 50 60

0 10 20 30 40 50 60
Z' (MOhm)

Figura 30: Ajustes (linha vermelha) dos semicirculos do gréafico de Nyquist para as
amostras Lacr03, Lacr0_95A|0_0503, LaCr0_5A|0,503, LaCr0,05A|0_9503, LaA|03, de

acordo com o circuito equivalente.
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A Tabela 6 mostra os resultados dos ajustes dos semicirculos, onde
obtivemos os valores para 0s parametros Ry, Reg, CPE e a, além disso mostramos
os valores de R. (wp), que € o valor da resisténcia da curva experimental para baixa
frequéncia, e Ro (w-) que € o valor da resisténcia da curva experimental para alta

frequéncia.

Tabela 6: Resultados dos parametros de ajuste, Ry, Ry, CPE e a, bem como os

valores de R.. (wo) € Ry (w.) para as amostras LaCr;,Al,Oz (x = 0,0; 0,05; 0,5; 0,95

e 1,0).
Amostras Ry Reg CPE a Ro (w-) R (wo)
(Ohm) (Ohm) (F) (Ohm) (Ohm)
x=0.00 174,8  17,29x10°  1,12x10° 0.939 169,4  1,700x10’
x=0.05 198,2  1,25x10°  4,31x10° 0.774 196,2  1,231x10°
x=0.50 1368,4  7,21x10°  4,70x10° 0.836 1366,6 7,156x10°
x=0.95 127,8  8,78x10°  15,29x10** 0.999 1250 -
x=1.0 181,5  2,16x10°  14,58x10%* 0.999  179,7 -

Como pode ser visto na Tabela 6, os valores de Ry € Reg sé0 bem proximos
dos valores de Ry (w-) € R« (Wo), exceto para as amostras com x=0,95 e 1,0, pois 0
valor de R. (wp) ndo pdde ser obtido por conta do limite de medida do equipamento,
sendo necessario pontos com frequéncias menores para completar o semicirculo.
Neste caso, 0 ajuste através do software extrapola o semicirculo, e faz uma
estimativa de quais seriam os valores de R¢y para estas amostras, sendo 8,78x10’
Ohm e 2,16x10® Ohm, respectivamente. Além disso, podemos afirmar que como os
valores de a sdo bem proximos de 1, o elemento de fase constante CPE se
comporta como um capacitor quase ideal [126].

De acordo com Garcia-Sanches et al. [128], com os valores da capacitancia
obtidos através do ajuste dos semicirculos € possivel identificar as contribuicdes de
cada regidao da amostra, como pode ser visto na Tabela 7. De maneira que,
comparando os resultados das capacitancias mostrados na Tabela 6 com os da
Tabela 7, podemos ver que para as amostras com 95 e 100% de Al os efeitos de

Nucleo de Pés-Graduacgdo em Fisica - UFS

71



impedancia estao relacionados com os efeitos de gréo, ja para as amostras com 0; 5
e 50% de Al, os efeitos de impedéancia associam-se aos efeitos de contorno de grao

elou graos ferroelétricos.

Tabela 7: Valores de capacitancia e sua possivel interpretacéo, adaptado de A.
Delgado [128].

Capacitancia Fenébmeno

101 Grao

10 Fase secundaria
10t - 108 Contorno de Gréo
101°- 107 Grao ferroelétrico
10°- 107 Camada superficial
107 - 107 Interface eletrodo amostra

10™ Reacdes eletroquimicas

Observamos na Tabela 6 que os valores da resisténcia de contorno de gréo
R¢g aumentam, “ndo uniformemente”, com o aumento da concentragdo Al. Este
resultado sugere o aumento das barreiras a mobilidade de transportadores de carga,
dificultando a conducao elétrica no material. Este comportamento é bastante similar
ao encontrado por A. Duran [129], em que a dopagem com Al em YCrO3; promove
uma diminuicdo da condutividade elétrica.

A Figura 31 exibe o diagrama de Bode, que mostra: (a) o logaritmo do moédulo
de impedancia (log |Z|) e (b) deslocamento de fase (- 8), como funcéo da frequéncia
(f), para as amostras LaCrOgz, LaCrggsAlp 0503, LaCrgsAlyps03, LaCrgpsAlpgsO3 €

LaAlOg3, respectivamente.
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1Z| (MOhm)

10° 10’ 10° 10° 10°* 10°
Frequéncia (Hz)
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Figura 31: Diagrama de Bode, que mostra: (a) logaritmo do moédulo de impedancia
(log |Z]) e (b ) deslocamento de fase (- 8), como fungao do logaritmo da frequéncia

(f), para as amostras LaCrOs, LaCrggsAlg o503, LaCrgsAlgs0s, LaCrgosAlyesOz €
LaAlOs, respectivamente.
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Observamos no diagrama de BODE apresentado na Figura 31(a), duas
regides bem definidas. Na primeira regido, caracterizada por baixas frequéncias (<
10° Hz), o médulo de impedancia permanece praticamente constante, ou seja, para
estes valores de frequéncia a impedancia néo sofre alteracéo, e na segunda regiao,
caracterizada por altas frequéncias (> 10° Hz), nota-se que o médulo da impedancia
diminui linearmente com o aumento da frequéncia, que esta relacionado com a

diminuicdo da reatancia capacitiva ( X, =1/2z fC) no material [130], ou seja, em

altas frequéncias o material se opbe menos a passagem de corrente elétrica
alternada.

E possivel ver na Figura 31(b) que o angulo de fase, ou deslocamento de fase
(- 8) se encontra em torno de 90°, que indica uma defasagem de fase de 90° entre a
corrente e a tensédo, caracteristico de circuitos RC.

A variacédo de Z’ e Z” com a frequéncia nos permite obter informacgdes sobre
0S processos elétricos presentes no material, de acordo com as relagbes a seguir
[127]:

B R

" 1+ (wRC)?

2 ®wR*C
1+ (wRC)?

onde R é a resisténcia, C € a capacitancia e w é a frequéncia angular.

A Figura 32 mostra o grafico da dependéncia da frequéncia (f) com: (a)
impedancia real (Z’) e (b) impedancia imaginaria (Z”), para as amostras de LaCr;.

«AlxO3 (0.0 < x < 1.0), medidas a temperatura ambiente.
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Figura 32: Grafico da dependéncia da frequéncia (f) com: (a) impedancia real (Z')
e (b) impedancia imaginaria (Z”), para as amostras de LaCr;,Al,O3 (0.0 < x< 1.0),

medidas a temperatura ambiente.
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Observamos na ampliacdo da Figura 32(a), onde a mesma mostra a
dependéncia de Z' com a frequéncia (f) para as amostras com x = 0,0; 0,05 e 0,5,
que o valor de Z’ (resisténcia) diminui de acordo com 0 aumento da concentracdo de
Al, sugerindo que a condutividade ac aumente com o aumento da frequéncia.

A dependéncia de Z” com a frequéncia (f) é caracterizada pelo aparecimento
de picos como é observado no zoom da Figura 32(b). A medida que a concentragéo
de Al aumenta, observamos uma diminuicdo da intensidade do pico de Z”, sendo
estes Z’= 7,67x10° Ohm; 4,32x10° Ohm e 2,68x10° Ohm, acompanhado de um

deslocamento da frequéncia do pico (frequéncia de relaxacdo f.) da esquerda para
a direita, com frequéncias f, = 13,299 Hz; 33,959 Hz e 21,251 Hz, para as amostras

LaCrOs, LaCrp g5Alp.0503 € LaCrp sAlp 503, respectivamente.

O grafico de Z” versus f pode também ser empregado para avaliar o tempo de
relaxacdo no material, onde sabemos que além da contribuicdo da polarizacdo por
deslocamento, que pode ser idnica e/ou eletrbnica, os processos de polarizacdo sao
também caracterizados por processos tipicos de relaxacdo, onde a orientacdo ou
destruicdo da polarizacdo estd associada com o movimento térmico dos dipolos
permanentes, 0s quais requerem de um determinado tempo, e esse tempo é

conhecido como tempo de relaxacao, que é descrito como:

onde z, € o tempo de relaxag¢édo, com @, =27 f,, em que f, € a frequéncia em que

Z” é maximo, ou seja, a frequéncia de relaxacgao.

Fica evidente que o tempo de relaxacdo muda de acordo com a variacdo da
concentracdo de Al, visto que a frequéncia de relaxacéo é alterada com a mesma,
onde substituindo os valores das frequéncias de relaxacdo obtidas através da
deconvolucéao dos picos mostrados na ampliagcdo da Figura 33 na equacao anterior,

foi possivel encontrar os tempos de relaxagdo, sendo estes z,= 0,012; 0,005 e

0,008 s, para as amostras LaCrOs, LaCrogsAloosOs3 € LaCrpsAlys0s,

respectivamente.
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A diminuicdo do tempo de relaxagdo com o aumento da concentragdo de Al
indica a presenca de relaxamento elétrico no material, os quais podem possuir
diversas naturezas, como por exemplo, defeitos pontuais, dipolo permanente,
separacéo de fons e densidade eletronica [131]. Como o Cr** (3d°) apresenta mais

1** (2p®), o nimero de dipolos por unidade

elétrons disponiveis em comparacdo ao A
de volume sera maior para as amostras com maior concentracdo de Cr, que
necessitara de um tempo maior para que os dipolos voltem a sua posi¢ao inicial
depois da retirada do campo aplicado, e de um tempo menor as amostras com maior
concentracdo de Al, visto que o numero de dipolos por unidade de volume é menor.
Através dos valores experimentais de Z’ e Z” como funcao da frequéncia, é
possivel quantificar o efeito da relaxacdo dielétrica no material, e a grandeza que se

relaciona com esse fendbmeno e a permissividade complexa
& (w)=¢'(w)+ie"(w), onde focamos em analisar a parte real (¢), conhecida

como constante dielétrica, em funcéo da frequéncia.

1,8x10° - 1,2x10°
—=—x=0.0 {
—0— x=0.05
—A—x=05 8,0x10*{ @

—>»—x=0.95 8'
—»—x=1.0 4,0)(104_

B
"AAAAAN TP DDDDDDD Do

0,0-

10° 10° 10* 10°
Frequéncia (Hz)

LaCr, Al O,

/
0,0 4 A=A A-ZPLPLPRPRPRPRPRPEP LR DL

10° 10’ 10° 10° 10°* 10°
Frequéncia (Hz)

Figura 33: Dependéncia da frequéncia (f) com a constante dielétrica (€’) para as

amostras de LaCr,AlyO3 (0.0 < x < 1.0), medidas a temperatura ambiente.
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A Figura 33 mostra a dependéncia da constante dielétrica (¢)) com a
frequéncia (f) para as amostras de LaCr;.,AlkO3 (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0)

medidas a temperatura ambiente, obtida a partir da expressao:

gl(f)_zngo(%)z"(fj

com €, = 8,854x10™*? Fm™ (constante dielétrica no vacuo), A = 0,126 cm? (area da

pastilha) e n = 0,25 cm (espessura da pastilha), que sdo as dimensdes da pastilha.

E possivel observar que ocorre uma diminuicdo da constante dielétrica com o
aumento da frequéncia. Este comportamento indica que possivelmente ha presenca
de heterogeneidade elétrica, apresentando grdos mais condutivos com relacdo ao
contorno de grédo, sendo mais evidente para a amostra LaCrggsAlp0s03, € menos
evidente para as amostras LaCrgosAlp9s03 € LaAlO3, que sdo menos condutivas.
Além disso, a ampliacdo da Figura 33 revela que as amostras com 95 100% de Al
apresentam um baixo valor de constante dielétrica, enquanto que as amostras com
0; 5 e 50% de Al apresentam valores maiores.

A perda dielétrica tg(o) é um parametro importante na caracterizacdo de
materiais dielétricos, o qual pode quantificar o potencial de aplicabilidade
tecnologica. Essa quantidade é expressa como tg(8)=¢"(w)/e'(®), onde a

parte real € € a constante dielétrica, e a parte imaginaria €’ significa o fator de
dissipacéo dielétrica no material.

A Figura 34 mostra o grafico da perda dielétrica tg(d) em funcdo da

frequéncia para as amostras de LaCr;.4,AlkO3 (0.0 < x < 1.0). Pode ser visto que na
faixa de frequéncia de 100 Hz a 1 MHz, a amostra LaCrg 95Alp.0503 € a que apresenta
uma menor perda dielétrica, quando comparada com as outras amostras, porém
apresenta um maior valor de €. Uma amostra com potencial para uma possivel
aplicacdo como dielétricos em capacitores cerdmicos € a meio-dopada
(LaCro5Alp503), onde apresenta uma perda dielétrica pequena se comparada as

outras amostras e um valor de €’ baixo, o que favorece uma boa capacitancia [111].
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O aumento das perdas dielétricas em altas frequéncias esta relacionado ao atrito
gerado nos movimentos dos dipolos quando sujeito a um campo alternado AC [130].

2,4x10%

1,6x10° 1

tg(s)

8,0x10"

0,0 {4

10° 10’ 10° 10° 10* 10°
Frequencia (Hz)

Figura 34: Grafico da perda dielétrica tg(6) em funcdo da frequéncia para as

amostras de LaCry,Al,O3 (0.0 < x < 1.0), medidas a temperatura ambiente.

De acordo com os resultados observados anteriormente, a diminuicdo da
impedancia bem como da constante dielétrica com o aumento da frequéncia é um
comportamento esperado para Varios materiais ceramicos devido a frequéncia de
relaxacao dielétrica do mesmo envolver a orientacdo da polariza¢ao, ou seja, com o
aumento da frequéncia ocorre uma diminuicdo do tempo que os dipolos precisam
para se orientarem na diregcdo do campo aplicado, quando se aproxima ou excede a

frequéncia de relaxacao do dielétrico.
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4.5 Curvas de |-V

As curvas de |-V foram obtidas através do método das duas pontas utilizando
uma fonte de tensado-corrente Keysight B2901A da Agilent, aplicando uma tenséo de
0 a 5 volts. A Figura 35 mostra as curvas de | (A) versus V (v) para as amostras
LaCrOs;, LaCrpgsAlpsOs, LaCrosAlpsOs, LaCroosAlogsOs e LaAlO;. Como é
observado, as curvas apresentaram um comportamento ndo 6hmico, ou seja, a
corrente apresenta uma dependéncia ndo linear com a tensdo aplicada, o que
impossibilita o ajuste da curva através da lei de Ohm. Este comportamento sugere a
possibilidade da formagéo de juncdes Schottky na interface entre o metal condutor
(tinta de prata na superficie da pastilha) e a amostra, como reportado por Md. S.
Sheikh [132].

Observamos ainda que, as amostras com maiores concentracdes de Al (95 e
100%) apresentam curvas |-V com baixa resposta de intensidade de corrente,
caracteristico de materiais mais resistivos, e as amostras com menores
concentracdes de Al (0, 5 e 50%), apresentam curvas I-V com maiores respostas de
intensidade de corrente, caracteristico de materiais menos resistivos, o0 que
corrobora com os resultados obtidos através da espectroscopia de impedancia

mostrados na se¢ao anterior.
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Figura 35: Curvas de | (A) versus V (v) para as amostras LaCrOs3, LaCrg gsAlg.0503,
LaCI’o_5A|0_503, Lacro_o5A|0_9503 e LaA|03
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4.6 Espectroscopia de absorcédo naregiao UV-Vis

Com o intuito de estudar as possiveis mudancas na banda de absorcao
devido a substituicdo de Cr por Al em LaCrOj3;, realizamos medidas de absorcdo
Optica na regido do UV-Vis (regido espectral de 200 a 800 nm), onde foram obtidos
espectros de absorcdo que correspondem a gréficos de absorbancia em funcéo do
comprimento de onda A, como pode ser observado na Figura 36. As curvas revelam
uma diminuicdo da absorcdo de acordo com o aumento da concentracao de Al, na

regido do visivel bem como na regido do ultravioleta.

6
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LaCr, Al O, 0,05
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Figura 36: Espectroscopia UV-Vis para as amostras de LaCr,,Al,O3; (x=0,0; 0,05;
0,5; 0,95 e 1,0), na regido espectral de 200 a 800 nm.

A Figura 37 mostra o grafico de transmitancia para as amostras LaCr;.,AlkO3
(x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0), onde observamos um aumento da mesma de acordo
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com o aumento da concentracdo de Al, ou seja, um comportamento inversamente

proporcional a absorbancia, como esperado.
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Figura 37: grafico da transmitancia para as amostras de LaCr,,,Al,O3 (x=0,0; 0,05;

0,5; 0,95 e 1,0), na regido espectral de 200 a 800 nm.

Os espectros de absor¢cdo mostrados na Figura 36 apresentam bandas de

absorcdo com maximos bem definidos para todas as amostras, 0s quais variam
entre 230 a 350 nm. Estes maximos das bandas de absorcdo correspondem as

possiveis transices eletronicas da banda de valéncia para a banda de conducéo, e

atraves destas € possivel estimar o gap optico das amostras.
Para estimar o gap 6ptico das amostras foi realizado um ajuste de acordo

com a equacgéao de Tauc (descrita na secéo 2.8), escrita como:

(ahv)’" = B(hv— Eg)

Nucleo de Pés-Graduacgdo em Fisica - UFS




Onde foi plotado um grafico de (ahv)zversus hv, como pode ser visto na Figura 38,

com r=1/2, que é o caso quando se considera transi¢cdes diretas, sendo a transicéo
de menor energia entre a banda de valéncia e a banda de conducéo [116].

O comportamento linear das curvas para as amostras de LaCry.,AlkO3 (x=0,0;
0,05; 0,5; 0,95 e 1,0) na regido entre 3,2 - 3,6 eV indica o inicio da absorcao éptica
do material, onde para determinar o valor do gap de energia € realizada a

extrapolacdo da reta desse regime linear para o eixo da abscissa (eixo y igual a

zero).
5
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Figura 38: gréafico do coeficiente de absor¢do em funcdo da energia do féton com
as extrapolacdes das retas para as amostras LaCr;,AlOs (x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e
1,0).

Os valores estimados do gap Optico para as amostras LaCr;,AlkO3 (x=0,0;
0,05; 0,5; 0,95 e 1,0) sdo mostrados na Tabela 8. Como podemos observar as

amostras com menores concentracbes de Al (x=0,0; 0,05 e 0,5) apresentaram
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menores valores de gap, entretanto para maiores concentragcoes de Al (x=0,95 e 1,0)
observamos um leve aumento dos valores de gap, onde podemos destacar o valor
de gap 3,34 eV para a amostra LaCrOsz, bem préoximo do valor encontrado

recentemente na literatura de 3,39 eV [58].

Tabela 8: Valores do gap Optico obtidos para as amostras LaCry,Al,Os; (x=0,0;
0,05;0,5; 0,95 e 1,0.

X 0.0 0.05 0.5 0.95 1.0
Gap 6ptico (eV) 3.34 3.27 3.31 3.36 3.46

Em particular, para a amostra LaCrggsAlp0sO3 observamos uma pequena
diminuicdo do gap Optico, sendo 3,27 eV, porém, posteriormente o valor do gap
Optico tende a aumentar um pouco para as amostras LaCrysAlhs0O3 €
LaCro05Al0.0503, sendo 3,31 eV e 3,36 eV, respectivamente. A amostra LaAlO; foi a
gue observamos um valor de gap maior, sendo 3,46 eV.

E sabido que em estruturas Perovskitas o aumento ou diminuicdo do gap
optico pode estar relacionado com a eletronegatividade de Pauling dos elementos
[133], que esta relacionado com a ligacao covalente entre dois atomos diferentes (A,
B), ou seja, 0 quanto a ligacdo covalente entre dois atomos é mais forte. A diferenca
da eletronegatividade de Pauling entre os dois atomos (B - A) nos d& a energia de
dissociacao, que é a medida da forca de ligacdo numa reacdo quimica, que € o que
nos interessa.

Resultados obtidos por O. Polat et al. [58] mostram que a dopagem com Co,
Pd e Ir em LaCrOj3; favorece a diminuicdo do gap Optico do material. Note na Tabela
9 que a energia de dissociacdo para os elementos Co, Pd e Ir sédo 1.56; 1,24 e 1,24,
respectivamente, ou seja, menores que a do Cr de 1,78. Observamos entdo que, a
dopagem com um elemento que tenha maior eletronegatividade de Pauling induz

uma diminui¢cdo do gap 6ptico do material.
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Tabela 9: Valores da eletronegatividade de Pauling e energia de dissociacéo para

os elementos Co, Pd, Ir e Cr, referentes aos resultados de Polat et al [58].

Elementos Co Pd Ir Cr O

Eletronegatividade de
) 1,88 2,2 2,2 1,66 3,44
Pauling

Energia de
dissociacao (eV) 1,56 1,24 1,24 1,78 -
(O-B)

Para o caso da dopagem com Al, teremos uma energia de dissociacdo de
1,83 eV, visto que a eletronegatividade de Pauling para o Al é 1.61, que é menor que
a do Cr, ou seja, espera-se um leve aumento do gap 6ptico do material, como pode
ser confirmado por nossos resultados para a amostra LaAlO3; mostrado na Tabela 8.
Desta maneira, nossos resultados corroboram de certa maneira com os resultados
encontrados na literatura, em que a eletronegatividade do ion dopante influencia no
aumento ou diminuicéo do gap 6ptico do LaCrOs.

Nucleo de Pés-Graduacgdo em Fisica - UFS

86



Capitulo 5

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

5.1 Conclusdes

Neste trabalho, investigamos a influéncia da substituicdo de Cr®* por A" nas
propriedades estruturais, elétricas e Opticas do composto LaCrOs;. Todas as
amostras estudadas foram preparadas com sucesso pelo método da combustao.

Os resultados de DRX mostram que o método de preparacdo utilizado no
presente trabalho € bastante eficiente para a obtencdo das amostras LaCr;,AlO3
(x=0,0; 0,05; 0,5; 0,95 e 1,0) com fase Unica desejada. Através da aplicacdo do
método de Williamson-Hall (W-H) foi possivel estimar o tamanho médio do cristalito
(D) e o strain (€) para todas as amostras, onde foi observado que o tamanho médio
de cristalito varia de 20-103 nm. Os valores de strain tendem a aumentar até a
amostra LaCrgsAlp 503, N0 entanto, para maiores concentracdes de Al (x=0.95 e 1.0)
tendem a diminuir, variando de 0.069-0.155%. A inclinacédo negativa do ajuste linear
indica a ocorréncia de uma compressao da estrutura cristalina, que corrobora com o
deslocamento dos picos de difracdo observados nas medidas de DRX. Além disso, a

nao uniformidade do ajuste sugere uma ndo homogeneidade das amostras, ou seja,
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as particulas ndo apresentam uma formacao esférica, mas sim uma distribuicdo de
tamanhos largos ou pontudos.

Por meio do refinamento Rietveld foi possivel obter parametros importantes
da estrutura cristalina de cada amostra, tais como: parametros de rede, volume da
célula unitéria, posicdes atbmicas, fracdes dos elementos, distancia entre os ions,
angulo de distor¢cdes dos octaedros, bem como a fase cristalina. Os resultados
mostraram a existéncia de uma transicdo estrutural em LaCry.4AlO3, onde para x =
0,0 e 0,05 apresentam uma estrutura ortorrémbica pertencente ao grupo espacial
Pnma (62) com ICSD (79344), e para as amostras com x = 0,5, 0,95 e 1,0 possuem
uma estrutura romboédrica pertencente ao grupo espacial R-3c (167) com ICSD
(164511), confirmando assim os resultados de DRX. Observamos ainda que a
substituicdo de Cr®* por A** induz uma diminuicdo dos parametros de rede (a,b,c)
que favorece o aumento do angulo Cr/Al-O-Cr/Al, bem como a diminuicdo das
distor¢gdes dos octaedros BOg, e do comprimento de ligagao Cr/Al-Cr/Al.

As medidas de espectroscopia de impedancia associadas as curvas |-V
mostram que as amostras com maiores concentracfes de Al apresentam maior
resisténcia, e as amostras com menores concentragdes de Al apresentam menor
resisténcia. Observamos que para altas frequéncias (10% - 10° Hz) ocorre uma
diminuicdo da constante dielétrica (¢’) com o aumento da frequéncia, indicando a
possibilidade da presenca de heterogeneidade elétrica no material. Além disso, o
aparecimento de apenas um semicirculo estabelece a presenca do relaxamento do
tipo ndo-Debye, onde foi utilizado um circuito equivalente composto por duas
resisténcias (R1 e R2) e um elemento de fase constante (CPE) que se comporta
Ccomo um capacitor.

Através das medidas de absorcao na regido do ultravioleta ao visivel (UV-Vis)
estimamos o gap optico das amostras, 0s quais variam entre 3.27 e 3.43 eV. Além
disso, observamos que as amostras com baixa concentracdo de Al apresentam
baixa transmitancia, e para altas concentracdes de Al apresentam alta transmitancia,

ou seja, a dopagem com Al favorece o aumento da transmitancia no material.
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5.2 Perspectivas

Como sugestdo para estudos posteriores e complementares para nosso
trabalho, que permite um melhor entendimento das propriedades presentes no

material, destaca-se:

1 — Obter amostras com outras concentracdes de Al, para investigar com mais

detalhes as propriedades do material;

2 — Obter imagens de MET para estimar o tamanho de cristalito, e assim analisar

a influéncia do mesmo nas propriedades elétricas;

3 — Realizar medidas de EDX para a confirmacdo da concentracdo dos

dopantes, bem como a presenca de impurezas nas amostras;

4 — Realizar medidas de impedancia para diferentes temperaturas, com o intuito
de analisar a influéncia da mesma nas propriedades elétricas, além de obter

a energia de ativacdo para as amostras.
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