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INTRODUGAO

O desenvolvimento de materiais € uma peca-chave na evolugdo dos dispositivos

eletrbnicos modernos. Em meio a este vasto campo de pesquisa, comportamentos inesperados

desafiam as teorias mais tradicionais, criando novas visdes sobre o que ja foi descoberto. E neste

cenario que se insere este trabalho, que pretende investigar compostos da forma LaTiOs.s, onde

0 < 8 = 0,5. Esta pequena alteragdo na quantia de oxigénio pode gerar grandes mudancas na

estrutura e comportamento observados no material

O caso mais almejado é aquele em que & = 0, ou seja, o nominal LaTiOs. A primeira tenta-

tiva de sintese reportada deste composto data de 1954 1", e sua estrutura permaneceu discrepante

entre varios estudos até meados dos anos 80 ¥l. Mesmo em 2020 ©!, comportamentos relativos ao

material (como a origem de seu ordenamento orbital) ainda sdo fortemente debatidos.

Assim como este, muitos materiais no estado sélido sao
compostos por atomos que tendem a assumir uma
configuragdo que minimize sua energia. A consequéncia desta
tendéncia sdo arranjos geométricos e periodicos, como o
ilustrado na figura ao lado. As caracteristicas gerais dessas
formacgdes podem ser entendidas através da simples analise do
que chamamos de célula unitaria. Sdo as simetrias (ou
auséncia delas) e dimensbes nestas células que ditardo tanto
os resultados das medidas de difracéo de raios-X (DRX) quanto

na espectroscopia Raman.
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talina e célula unitdria; neste caso,
cubica. (Fonte: ICSD, adaptado)
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METODOLOGIA

A sintese do material é realizada através de uma reacdo em estado sodlido, onde os

reagentes iniciais em forma de pd sao misturados e aquecidos. Sua forma é dada abaixo:

1
5La203 + (3,5 = x)TiO + (x — 2,5)TiO; — LaTiO;

Devido a tendéncia de hidratagdo, o reagente La,O; é pré-aquecido antes de ser
acrescentado aos demais. Artigos que reportam sinteses do material sugerem que o procedimento
ocorra a 1000 °C ™ mas ja obtivemos resultados satisfatorios a 800 °C. Além disso, como deve
haver controle sobre a quantia de oxigénio, é de extrema importancia que o processo nao tenha
contato com o ar. Para isso, os reagentes foram selados em vacuo.

A estrutura do material formado é
entdo obtida através da técnica de difracédo
de raios-X. A geometria experimental
utiizada foi a de Bragg-Brentano, e se
encontra ilustrada de modo simplificado na Detector
Fig. 2. A primeira amostra foi medida em
um difratbmetro de bancada, Bruker D2, no
préprio grupo, € as demais em um Bruker
D8, disponivel no Laboratério Multiusuarios
do IFGW (Lamult). Em ambos os casos a

fonte de raios-X é um tubo com anodo de

cobre, com linha de emissio caracteristica
de 1,541 A /8,047 keV (Cu-Ka1). Figura 2: Esquemdtico da geometria experimental utilizada.

A analise de dados, por sua vez, é realizada computacionalmente via método de Rietveld.
Este consiste na modificagdo de pardmetros da amostra (distancias atédmicas, por exemplo),
ambiente (como temperatura) e equipamento, de modo a obter um conjunto que resulte em um
padrao tedrico proximo ao medido. O software usado para isso foi o GSAS-II P,

Por fim, medidas de magnetizagdo permitem determinar o valor de & através de
comparagdes com a bibliografia, dada a sua forte dependéncia. Estas medidas sdo realizadas
através de um susceptdmetro SQUID, mantendo um campo magnético constante e variando a
temperatura. As medidas em Raman ainda nao foram iniciadas, mas seu entendimento teorico ja

foi adiantado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A primeira parte deste trabalho consistiu em uma revisao bibliografica acerca dos métodos
de sintese ja utilizados para este composto e similares. Com isso, o passo seguinte é adaptar os

métodos com éxito aos equipamentos disponiveis no laboratério. Ao todo, trés tentativas de
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obtencao foram realizadas, e o periodo de suspensao das atividades presenciais levou a maiores
estudos envolvendo as técnicas experimentais utilizadas, particularmente a difragao de raios-X.
As duas primeiras tentativas praticas nédo fizeram uso de atmosfera controlada e do
reagente TiO, objetivando apenas testes e a obtengdo da forma mais oxidada do composto, o
LaTiOss. Na primeira o resultado foi distinto do esperado, pois um erro na estequiometria dos
reagentes levou a formagéo de um outro composto, o LasTisO2. Estudado devido a caracteristicas
oticas ! e dielétricas "), sua estrutura mais complexa foi resolvida apenas em 1995, com o uso de
radiagédo sincroton . Com base nos dados daquele estudo, um refinamento foi realizado, cujo
grafico se encontra na Fig. 3. Além da fase ja mencionada, também ha uma parcela de TiO,, um

dos reagentes utilizados.
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Figura 3: Refinamento Rietveld com os resultados da primeira amostra. As cruzes azuis representam os dados
medidos, a linha verde, a func¢Go calculada; os tragos mostram as posicoes dos picos de cada uma das fases e,
abaixo, em azul, a diferen¢a entre o medido e calculado.

Amostra 2 A segunda tentativa foi realizada
abaixo da temperatura usual (1100 °C
— LafoH)3

ao invés de 1200 °C). Com isso, as me-

didas de DRX apontaram uma formacao

infima da fase esperada, cujo maior

pico se encontra circulado em vermelho

na Fig. 4. A maior parcela do produto fi-

nal foi La(OH)s;, confirmando a propen-
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Figura 4: Medida de DRX da sequnda amostra.
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A terceira e ultima tentativa fez uso do processo de selagem a vacuo. Por causa deste, ndo
foi possivel alcangar a temperatura prevista na literatura, uma vez que para este procedimento &
utilizado quartzo, que pode fundir durante o processo. Ainda assim, o composto se formou com
éxito, e sem a existéncia de fases extras ! que deveriam surgir caso a oxigenagao fosse superior

a 6 = 0,20. A confirmacéo foi realizada com a medida de DRX mostrada na Fig. 5.
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Figura 5: Refinamento da terceira amostra, com uma fase de LaTiOs.

A estrutura é classificada como uma perovskita ortorrdbmbica, cujas dimensdes da célula
unitaria obtidas foram a = 5,52521(2) A, b = 5,5187(6) A e ¢ = 7,8144(4) A. Em contraste com o
refinamento anterior, onde a distingdo entre os dados medidos e calculados é cerca de 100 vezes
menor que as intensidades medidas, ha aqui uma diferenca notavel, em particular no entorno de
206 = 30°. Isso pode indicar possivel contaminagao ou apenas uma reflexao pelo porta-amostra
durante a medida. A ndo formagéo de outras fases ja observadas para LaTiOs.s € a medida de

magnetizagdo realizada sugerem um excesso de oxigénio no intervalo 0,08 < 6 < 0,20.

CONCLUSOES

Este trabalho consistiu em uma revisao bibliografica focada nos métodos experimentais e
analises de dados relacionadas a técnica de difracao de raios-X. Esta ferramenta foi primordial
nas identificagbes dos primeiros compostos obtidos nas tentativas de sintese, permitindo o
entendimento dos processos ocorridos e aprimoramento das técnicas utilizadas.

Com as tentativas de sintese, foi possivel em primeiro lugar confirmar a importancia do
aquecimento prévio do reagente La.O; e com temperaturas abaixo das sugeridas na bibliografia.
Da mesma forma, o composto LasTisO24 foi acidentalmente obtido com tempo inferior ao utilizado
em sua produgdo proposital. Por fim, a dltima tentativa, realizada com mais tempo e menor

temperatura que o usual, promete bons resultados. Desse modo, o caminho para a obtencéo do
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composto em nosso grupo se encontra bem delimitado, prosseguindo para que seja possivel em

breve tentar diminuir o acréscimo & no oxigénio e eventualmente encontrar formas de modifica-lo.
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