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Resumo

Os materiais multiferroicos vém ganhando muita atencdo nos meios académicos
e empresariais devido as suas possibilidades de aplicacdo e os seus desafios no campo
da ciéncia bésica. Dentre os multiferroicos destaca-se o BiFeOs por apresentar
transicdes ferroelétrica e antiferromagnética em altas temperaturas. Apesar de centenas
de artigos publicados nos ultimos anos sobre o BiFeOs, os resultados com relacdo a
estrutura cristalina deste material continuam sendo bastante conflitantes. Neste trabalho
foi realizado um estudo para se descrever a estrutura cristalina do material multiferroico
BiFeOs. Para isso foram utilizadas duas amostras preparadas por rotas diferentes:
moagem de altas energias e método sol-gel. Difratogramas de raios X de alta resolucao
foram obtidos para ambas as amostras na linha de difracdo de p6, XPD do Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron, Brasil. Foi realizada uma pesquisa sistematica sobre o tipo
estrutura mais estavel para o BiFeOs testando varios grupos espaciais. Destes ajustes
foram obtidos os modelos estruturais utilizando as simetrias romboedral (grupos
espaciais R3c), monoclinica (grupo espacial Cc) e um modelo de coexisténcia das duas
fases. Com estes modelos foram realizados refinamentos estruturais com as posi¢oes
atdbmicas utilizando o método de Rietveld. Os refinamentos utilizaram dois modelos
para o fator de deslocamento atdmico: isotrépico e anisotrépico. Com os resultados
alcancadas confirmamos que o composto BiFeOsz pode ser representado pelo grupo
espacial monoclinico Cc ou, pelo menos, uma coexisténcia dos grupos espaciais R3c e
Cc. Ainda, estd dissertacdo € o primeiro trabalho a descrever com todos os detalhes
cristalogréaficos a simetria monoclinica Cc para o BiFeOs. Por fim, realizamos uma
analise de como as densidades eletronicas se modificam utilizando os trés modelos

aplicando o método da méaxima entropia para densidades eletrénicas.



Abstract

Multiferroic materials have attracted much attention in the academic and
business due to their application possibilities and challenges in the field of basic
science. Among the multiferroics, BiFeO3z stands out due to its ferroelectric and
antiferromagnetic transitions at high temperatures. Despite of having hundreds of
articles published in recent years on the BiFeQOs, the results regarding the crystal
structure of this material are still quite conflicting. In this work, a study was conducted
to describe the crystal structure of BiFeOzs. For this we used two samples prepared by
different routes: high-energy ball milling and sol-gel method. High resolution X-ray
diffraction patterns were obtained for both samples at X-ray powder diffraction beam
line XPD line of the Brasilian Synchrotron Light Laboratory, Brazil. We performed a
systematic study on the most stable structure for BiFeOs testing various space groups.
From these fits were obtained structural models using symmetries rhombohedral (space
group R3c), monoclinic (space group Cc) and a model of coexistence of the two phases.
With these models, structural refinements were performed by using the Rietveld
method. The refinements had used two models for the atomic displacement factor:
isotropic and anisotropic. By analyzing the achieved results, we confirmed that the
compound BiFeOs can be described by the monoclinic space group Cc or at least by the
coexistence of R3c and Cc space groups. Further, our work is the first study to describe
full crystallographic details of the monoclinic symmetry Cc for BiFeOs compound.
Finally, we performed an analysis of how the electronic densities are modified using the
three models by applying the maximum entropy method.
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1. Introducao

A acdo combinada entre eletricidade e magnetismo tem interessado cientistas e
engenheiros por séculos. Atualmente, uma classe de materiais tem renovado o interesse nos
ambientes académicos e industriais pela pesquisa de como ocorre o relacionamento entre a
eletricidade e 0 magnetismo [1]. Estes materiais sdo conhecidos como multiferroicos, ou seja,
materiais onde coexistem ordens magnéticas e elétricas [2].

Um multiferroico é um material que apresenta pelo menos duas ou trés propriedades
ferroicas em uma mesma fase [2]. Nos ferromagnéticos os spins dos elétrons podem ser
reordenados por um campo magnético, nos ferroelétricos os momentos de dipolo elétrico
podem ser reordenados por um campo elétrico e nos ferroelasticos uma deformacéo pode ser
reorientada por um campo de forca. A polarizacao elétrica nos ferroelétricos e a magnetizacdo
nos ferromagnéticos sdo usadas para armazenamento de dados [1] como uma das aplicacdes
mais interessantes.

A convencdo utilizada na literatura aplica o termo “magnetoelétrico” primariamente a
materiais que combinam a ferroeletricidade com o ferromagnetismo ou, de forma mais geral,
com qualquer ordem magnética.

A maioria dos multiferroicos estudados pertence a uma classe de materiais conhecida
como Oxidos complexos — compostos que possuem dois ou mais cations de metais de
transicdo (geralmente 3d) e oxigénio. Na pratica os 0xidos complexos sdo atrativos porque
eles sdo quimicamente inertes e atéxicos, e porque seus elementos constituintes sdo
abundantes. No aspecto cientifico a natureza intermediaria i6nica-covalente das ligacGes
metal de transigdo - oxigénio leva a uma forte polarizabilidade — uma propriedade desejavel
nos ferroelétricos — e os elétrons 3d altamente localizados dos metais de transi¢do estdo
associados a comportamentos magnéticos complexos [3].

Portanto, devido a importancia dos multiferroicos na compreenséo nas ciéncia e em
aplicacdes tecnoldgicas, se faz necessario o estudo experimental e tedrico das propriedades
fisicas intrinsecas dos 0xidos multiferroicos.

Neste contexto, o Oxido de Ferro e Bismuto ou Ferrita de Bismuto - BiFeO3 (também
conhecida como BFO), é um candidato muito promissor para a ser aplicado em uma nova

geracdo de dispositivos multifuncionais.



O BFO é um material multiferroico magnetoelétrico largamente estudado por
apresentar ordenamento magnético (antiferromagnético) e ferroelétrico em altas temperaturas
[4].

Muitos estudos foram realizados para se elucidar as estruturas cristalina e magnética
do BiFeOs. Podemos destacar o trabalho de I. Sosnowska e colaboradores de 1996 [5] que,
usando difracdo de néutrons, encontraram que o0 BFO possui uma estrutura romboedral
distorcida (grupo espacial R3c), esta simetria permite deslocamentos atdbmicos que originam a
ferroeletricidade. Dois tipos de ordenamento de longo alcance foram encontrados: um
ordenamento antiferromagnético colinear do tipo G abaixo de Ty = 643 K e um ordenamento
ferroelétrico com uma alta temperatura de Curie em 1103 K. Por outro lado, a configuracdo
antiferromagnética dos spins foi também interpretada como uma modulacdo de longo alcance
(periodicidade de 620 A) levando a uma estrutura de spins modulada do tipo espiral [5]

Na busca de uma melhor descrigdo da estrutura cristalina de sistemas submetidos a
strain, em 2003 J. Wang e colaboradores mostraram a estabilizacdo de uma fase monoclinica
em filmes finos de BFO depositados de forma heteroepitaxial em substrato de SrTiO3 [6]. Em
2010, em um trabalho usando calculos do funcional densidade (density functional theory em
inglés - DFT), N. A. Spaldin e colaboradores [3] demonstraram que aplicando uma forca
(strains) compressivos da ordem de 6% a estrutura R3c do BFO evolui para uma estrutura
monoclinica de grupo espacial Cc [3]. Da mesma forma em 2011, também por célculos de
DFT, J. Ifiiguez e colaboradores [7] demonstraram que desde 2.3% de strain compressivo em
filmes finos o grupo espacial Cc estrutura monoclinico pode descrever a estrutura real do
BFO [7].

Recentemente (2012), I. Sosnowska e colaboradores [8] revisitaram a estrutura do
BiFeOs policristalino e monocristalino por difracdo de raios X de alta resolucdo usando
radiacdo sincrotron. Neste trabalho os autores concluiram que o grupo espacial monoclinico
Cc é apropriado para descrever a estrutura real do BFO. Ainda, foram observados
desdobramentos de alguns picos de difracdo que caracteristicos do grupo espacial Cc ja que
no grupo espacial R3c estes desdobramentos ndo existem.

Assim podemos concluir que, apesar de ter centenas de artigos publicados nos altimos
anos sobre o BFO, os resultados continuam sendo bastante conflitantes. Desta forma, neste
trabalho propomos o estudo da estrutura cristalina do BFO por difracdo de raios X de alta
resolucdo utilizando radiagdo sincrotron. A difracdo de alta resolucdo idealmente pode nos
fornecer informagdes sobre todos os efeitos de espalhamento coerente que aparecem em

materiais policristalinos com muito mais precisdo que outras técnicas de difracdo. Os



parametros estruturais foram refinados por método de Le Bail e da andlise de Rietveld
utilizando os programas Rietan e FullProf.

Ainda, foi feito um estudo sobre as implicacGes de nossos resultados no que se refere
as ligacdes quimicas e suas forcas. Os estudos utilizando as densidades eletrénicas do BFO
foram realizados utilizando-se 0 Método da Méxima Entropia. Os mapas das densidades
eletronicas foram visualizados no programa VESTA. Também, utilizando os mapas de
densidade eletrénica, foram analisadas as ligaces quimicas e suas intensidades pela medida
da Densidade Eletronica Minima.

Inicialmente no capitulo 2, apresentamos uma revisao da literatura a respeito das
estruturas cristalinas, magnetismo, ferroeletricidade, materiais multiferroicos e uma reviséo
bibliografica do que ja foi publicado a respeito do BFO

O capitulo 3 apresenta os equipamentos e as técnicas utilizadas para fazer o estudo do
composto.

Em seguida, no capitulo 4, apresentamos os refinamentos e os dados das densidades
eletronica do material.

E por fim, o capitulo 5 apresenta os principais resultados obtidos durante a pesquisa

juntamente com a discussao do grupo espacial proposto.



2. Revisdo bibliografica sobre o BiFeOs

2.1 PublicacOes

Os estudos sobre o composto BiFeOsz tiveram inicio no comego da década de 60, desde
entdo o numero de trabalhos publicados apresentou um aumento discreto nas publicacdes até
2002. A partir daquele ano o numero de trabalhos relacionados ao composto aumentaram
(figura 2.1). Hoje, uma pesquisa no Web of sience com o termo BiFeO3z fornece mais do 2.300

artigos relacionados.
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Figura 2.1 — Resultado da pesquisa no Web of Science utilizando o termo “BiFeQs” entre os anos de

1960 e 2011.

2.2 Materiais Multiferroicos e o BiFeOs;

Materiais magnetoelétricos ou multiferroicos apresentam potenciais aplicagdes em
diversos dispositivos onde as propriedades de ordenamentos ferroelétrico e magnético estéo
em um mesmo composto onde as interagcbes entre carga e spin podem ser manipuladas
aplicando-se um campo magnético ou elétrico, sendo explorado para aplicacGes no recente
campo da spintronica [1].

Entre os materiais multiferroicos, a ferrita de bismuto, BiFeO3z (também conhecida

como BFO), revela-se como um dos materiais mais intrigantes atualmente ndo sé por ser um



dos mais promissores multiferroicos magnetoelétricos para aplicacbes a temperatura
ambiente, mas também por mostrar recentemente uma variedade de novos efeitos em filmes
finos [7].

Um dos principais obstaculos para a o BFO é a dificuldade em obter amostras
monofasicas. Vérias tentativas ja foram feitas para obter a fase pura, como os métodos de sol-
gel [9], precipitacdo/coprecipitacdo [4], sintese hidrotérmica [4], moagem em altas energias
[10] e a sinterizacdo de fase liquida com alta velocidade [4]. Porém, mesmo com varios
métodos de obtencdo do BFO é comum o aparecimento de fases indesejaveis tais como
Bi2FesOg, BizsFeOao, € BizsFe240s7 [11].

O diagrama de fases para o sistema Bi>Os/Fe.O3 é mostrado na figura 2.2. Como pode
ser visto, 0 BFO ¢é obtido usando-se quantidades molares iguais de Bi>Oz e Fe2O3 e 0 mesmo

pode se decompor em altas temperaturas.
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Figura 2.2: Diagrama de fases do sistema binario Bi,Os/Fe;O3, adaptado da referéncia (Adaptado da
ref. [4]).

2.3 Tipos de antiferromagnetismo na perovskita.

Os materiais ferromagnéticos apresentam magnetizacdo espontdnea a temperatura
ambiente na auséncia de campo magnético externo, devido ao alinhamento paralelo dos
momentos magnéticos intrinsecos dentro dos dominios. A magnetizacdo remanescente
desaparece acima da temperatura critica ou temperatura de transi¢do de fase, conhecida como
temperatura de Neél, a partir da qual esses materiais tornam-se paramagnéticos, onde se

observa 0s spins orientados aleatoriamente.



O estado antiferromagnético apresenta momentos de dipolos magnéticos alinhados
antiparalelamente, desta forma esses momentos de dipolos se cancelam fazendo com que
esses materiais ndo apresentem uma magnetizacao espontanea.

Na perovskita 0 4&tomo que se encontra no sitio B, que se localiza no centro da
estrutura de oxigénios, comumente sendo um metal de transicdo possuindo nimero de
coordenacao 6.

A estrutura do tipo perovskita, pode apresentar algumas configuracdes de estrutura
ferromagnética ou antiferromagnética.

Podemos observar na figura 2.3 os vérios tipo de configuracdo magnéticas para
perovskita destacando a pseudoctbica formado pelos &tomos no sitio B.

Figura 2.3: Tipo de estruturas magnéticas para a perovskita destacando a pseudoctbica formadas

pelo sitio B, (a) FM os spins na mesma dire¢do. (b), (c) e (d) AFM spins se alternando em uma direc¢&o.



Para 0 BFO temos o antiferromagnetismo do Tipo - G. Como podemos observar
temos uma alternancia de spin do sitio B ocupados pelo fons Fe3* na direcdo (111) da

pseudocubica [12].

2.4 Estrutura.

O BFO e classificado na literatura como sendo uma estrutura romboedral distorcido
(grupo espacial R3c), tem célula unitaria com parametros de rede de ap = 3.965 A, e angulo
romboedral az = 89,3° 4 89,4°, tendo duas férmulas de BFO por célula unitaria [12].

Também pode ser representada como uma célula hexagonal com parametros aje,=

5.58 A e cp,, = 13.90 A, figura 2.4.

Figura 2.4: Célula unitéria hexagonal do BiFeOs

O BFO na celula unitaria hexagonal é relacionada com a célula perovskita pela matriz
[12]:

(@)
N =
[u=y



O BFO tem uma célula romboeédrica do tipo perovskita de formula geral ABOs, figura
2.5a. Esta estrutura é caracterizada por dois cations Bi3* (sitio A) e Fe3* (sitio B) deslocados
ao longo do eixo [111]r, figura 2.5b, e ndo centrada em relagdo ao octaedro de oxigénio que

por sua vez da origem a ferroeletricidade.

Figura 2.5 a) Célula unitéria tipo perovskita do BiFeOs. b) A ferroeletricidade estd relacionada ao
deslocamento do ferro no octaedro de oxigénio e a polarizagdo espontanea é desenvolvida ao longo da direcdo

hexagonal [001]n ou equivalente ao longo da dire¢éo do pseudo-cubico [111]c [13].

O momento magnético vem do ion Fe3* que esta rodeado por seis fons de oxigénio
02, os cations estdo ordenados na forma de um antiferromagnético do tipo-G [12].

Um parametro estrutural muito importante € o angulo de rotacdo do octaedros de
oxigénio que é caracterizada por uma inclinacdo (0) do octaedro FeO4 ao longo do eixo
[111]r (ou equivalente, [001]nex) como mostrado na figura 2.5b. Uma maneira de medir o

quédo bem o octaedro FeOgq esta encaixado na célula da perovskita é dado pela equagéo 1.

(rgi+ ro)
— (1)

Onde r € o raio dos respectivos ions e [ € o comprimento da aresta do octaedro, que
estd completamente de acordo com fator de tolerancia de Goldschmid [14] que é uma medida

do desvio da idealidade para a estrutura cubica da perovskita definida como [4]:

_ _(Bit10)
\/E(TFe"' T0)

(2)



Para a perovskita cubica ideal o fator t corresponde a 1, mas s6 em alguns casos
determinados materiais se aproximam desse valor a maioria dos compostos as distor¢des dos
valores esta entre 0,75 <t < 1,0. O BFO se obtém t = 0,88, quando esta razdo € menor que 1, 0
octaedro se inclina.

No BFO temos um 6 que varia de 11 — 14° na direcdo do eixo polar [111]r. Isto tem
relacdo direta com o0 angulo de Fe-O-Fe que estd em torno de 146 — 156°. Este angulo é
muito importante porque controla a supertroca magnética e a sobreposi¢do dos orbitais entre
Fe e O que determina a temperatura de ordenamento magnético e a condutividade [12].

Assim, 0 BFO possui exclusivamente um terceiro pardmetro de ordem que é uma
medida da inclinagdo antiferrodistortiva (6), para além dos dois parametros de ordem comuns
ferrdicos associados com a polarizacdo (P) e magnetizacdo (M). No BFO a polarizacdo é
principalmente causada pelos lone-pairs (par solitario) de elétrons (orbital s?) do Bi*3, de

modo que a polarizagio vem do Bi*3,
2.5 Transicoes.

Séo conhecidas até momento duas transicdes de fase para o BFO. (i) Uma transic¢éo da
fase ferroelétrica - paraelétrica com temperatura de Curie em torno de 1100 K acompanhada
de uma transic&o estrutural da fase o para a ctibica Pm3m conhecida como fase 5. Entretanto,
alguns autores citam que a fase g seja ortorrdbmbica, tetragonal ou pseudotetragonal e também
existe a proposta que seja monoclinica [15].

Talvez estes desacordos provém das medidas feitas por difracdo de raios X que ndo
detectam a posicdo com precisdo 0s atomos de oxigénio no octaedro, em comparagdo aos
atomos de Bi e Fe que tem mais elétrons para espalhar os raios X. Para ter certeza de fase 8 o
melhor é se fazer medidas de difracdo de néutrons. Recentemente Arnold e colaboradores [4]
propuseram que fase B seja ortorrdmbica com grupo espacial Pbnm ou uma coexisténcia das
fases Romboédricas e ortorrombicas [16]. (ii) Uma transicdo magnética que vai do estado
antiferromagnético do tipo-G para um estado paramagnético com temperatura de Néel (Tn)
em torno de 643K [12].

Em medidas de andlise térmica diferencial (DTA), figura 2.6, uma pequena anomalia é
vista em torno de 30 °C antes da transcicdo da ferroeletrica-paraelétrica. Isto sugere que possa

existir uma fase intermediaria, que pode ser a monoclinica. [4].
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(a) 780 815 Figura 2.6: a) Medidas de Analise Térmica

l I asio 935 Diferencial por Kaczmarek e colaboradores [4] e b)
W\lr_ Palai e colaboradores [4] que sugerem que a
transicdo para a fase B ortorrémbica (815 °C na

medicdo do Kaczmarek) pode passar através por uma
fase intermediaria em torno de 25-35 °C antes da
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O BFO ¢ também conhecido por possuir uma superestrutura de longo alcance que
consiste de uma cicloide de spins de sub-redes antiferromagnéticas ordenadas. Esta cicloide
apresenta um periodo de repeticdo de aproximadamente (~ 600 A) com sua propagacdo ao

longo direcdo [110]n hexagonal, a qual foi medida por difracdo de neutrons, figura 2.7 [7].

(a) [11) e

[001] h

tr ®

¢ B¥ a=559A
O Fe+ 5 \ \‘ t
l 2 o NV ] N ,
T “v(“”&'&l/‘/\g "N o1
) A =64 nm ”

[110] h

Figura 2.7: (a) A estrutura de cristalina romboédrica com a simetria indicando a polarizacéo espontanea
desenvolvida ao longo da direcdo hexagonal [001]» ou equivalente ao longo da direcéo da estrutura pseudo-
clbica [111]¢[13]. (b) cicloide de spin, podemos ver as setas em azul e verde os de spin dos ferros e em

roxo a sua resultante diferente de zero [17].
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2.6 Resistividade do BiFeOs.

Com o aumento da temperatura a resistividade do BFO diminui como esperado para
um semicondutor, a amostra em bulk apresenta um gap que excede 10°0hm cm figura 2.8,
em torno de 370 °c (temperatura de Néel). Podemos observar que a uma mudanca na
inclinacdo no ajuste de Arrhenius com a energia de ativacdo dos portadores de carga
diminuindo de 1,3 para 0,6 eV [4].

12— T - . - . - . f

10+ o

& # T,~370°C )
£

00014 00016 00018  0.0020
1T(K)

Figura 2.8: Gréafico de Arrhenius da resistividade em um monocristal de BFO, mostrando uma

mudanca de inclinagdo na temperatura de Néel [4].

2.7 Evolucao da descricio da estrutura do BiFeO:s

A estrutura e o ordenamento magnético do BFO tém sido estudados desde a década de
1960 [18]. Desde os primeiros trabalhos o BFO foi identificado como possuindo uma
estrutura perovskita romboedralmente distorcida associada ao grupo espacial R3c. As
posicdes atbmicas na célula unitaria foram determinadas por difracdo de raios X (1969) [18] e
por difracdo de néutrons (1971) [12].

Nas primeiras medidas de difracdo de néutrons realizadas por Kiselev e colaboradores
(1963) [19] a configuragéo dos spins foi interpretada como sendo antiferromagnética do tipo
G, onde cada ion Fe3* é rodeado por seis vizinhos proximos antiparalelos. Sosnowska e
colaboradores (1982) [20] investigou a estrutura magnética do BFO em um difratbmetro de
néutrons (time-of-flight) de alta resolucdo. O desdobramento do méximo de difracdo

magnético foi interpretado em termos de um espiral magnético cicloidal com um periodo de
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620 + 20 A, 0 que ndo é muito comum para estruturas perovskita. Na figura 2.9 podemos ver

um esquema da proposta de Sosnowska e colaboradores [5].

ESTE

Direcao
do espiral

Figura 2.9. Parte da estrutura do BiFeOs; onde somente os ions de ferro e oxigénio sdo
mostrados. As flechas indicam a direcdo do momento do fon Fe®* no modelo de Sosnowska e
colaboradores (Adaptado da ref. [20]).

Na busca de uma melhor descricdo da estrutura cristalina de sistemas submetidos a
strain, em 2003 J. Wang e colaboradores mostraram a estabilizacdo de uma fase monoclinica
em filmes finos de BFO depositados de forma heteroepitaxial em substrato de SrTiO3 [6].
Usando uma combinacdo de técnicas de crescimento epitaxial em conjunto com previsdes
tedricas, em 2009 o mesmo grupo de pesquisa propds a existéncia de duas possiveis
configuracdes para a fase monoclinica, ambas descritas pelo grupo espacial Cc [21]. Estes
estudos propuseram uma fase monoclinica com alta tetragonalidade (chamada de
supertetragonal e representada por T) e outra que se aproxima de uma fase romboedral
(representada por R). Na figura 2.10 podemos ver uma evolugéo destas estruturas em funcéo

do strain.



13

A ; e o ol & Figura 2.10. (a) Evolucdo da energia da estrutura do
0.1 Pedigae
+ ’ \:. S &1 BFO em funcdo do strain no plano. (b) Evolucdo de
2 & S A B c/a em funcdo do strain. Os dados mostram a presenca
w 0.05 ‘ ) N & ¢V 4 . . ..
&g 5 de duas fases — ambas com simetria monoclinica — as
s LR 2 fases T e R. Onde LAO (LaAlOs3), YAO (YLa0s),
g ot £ {9 .
] T =] — T ITi D D LSAT (SrAlgsT
B iAo o oo i STO (SrTiOs3), DSO (DyScOs), LSAT (SrAlpsTaos
DSO:] O3) sdo os substratos. As incompatibilidades entre os
m‘-a ” pardmetros de rede obtidas pelo uso de diferentes
° 1.1 S 1 substratos sdo mostradas pelas linhas pontilhadas. As
; )\9\3\9\619 bolas amarelas representam os ions Bi e as vermelhas
1.0 .
| 1 | L 0s fons oxigénio. Os ions Fe estdo no centro dos
6 -5 4 3 2 - 0
strain (%) octaedros. [21].

Em 2010, em um trabalho usando célculos ab initio, Spaldin N. A. e colaboradores [3]

demonstraram que a aplicacdo de strains compressivos da ordem de 6% a estrutura R3c do

BFO evolui para uma estrutura monoclinica de grupo espacial Cc [3]. A figura 2.11 pode-se

observar a energia total resultante em funcdo de c/a, a e do strain para trés casos

representativos. Como pode ser visto, o efeito do strain no BFO revela duas estruturas

distintas nos regimes de baixo e alto strain com uma transi¢do de primeira ordem descontinua

entre elas em 4,5% de strain compressivo. Na figura 2.12 podemos ver uma ilustracdo das

fases propostas por Spaldin e colaboradores [3].

cla

0.15

strain (%)

4 3 :‘2 ‘1 Figura 2.11. Energia total por

6
\

5
\

—| formula unitéria em funcéo de (a) c/a
e (b) a e do strain. [3].

== P4mm
—e Cc, =90
Cec, B relaxed

1
3.65 3.7 375 38

385 3.9
a(A)
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Figura 2.12. Fases isosimétricas do
BFO Cc: (esquerda) fase do tipo
tetragonal T e (direita) fase do tipo
romboedral R. As bolas azuis
representam os ions Bi, dentro do
tetraedro e do octaedro estdo os ions
Fe e as vermelhas os ions oxigénio.
[Adaptado da ref. [3]] .

Da mesma forma, Ifiiguez e colaboradores (2011) [7] usaram métodos de calculo por

primeiros principios para realizar a busca por fases potencialmente estaveis no BiFeOs. Eles

usaram trés metodologias diferentes (PBE+U, PBEsol+U e LDA+U) para obter configuracoes

de minima energia para valores de strain compressivo de 2,3%, 4,0% e 4,5%. Como podemos

ver na figura 2.13, o grupo espacial monoclinico Cc pode descrever a estrutura real do BFO,

entre outros grupos espaciais monoclinicos. A figura 2.14 mostra ilustragdes das fases

potencialmente estaveis no BiFeOs encontradas por Ifiigues e colaboradores [7].

0.6

0.5

0.4

Energy difference (eV/f.u.)

PBEsol+U LDA+U

0.3
0.2

0.1

T T T T T T i T T T
Ce-C —_—

Cm-C |

P4mm-C |

Pm-C r I

Pna21-C L |

R3c-G |

’ |

|

I

|

|

|

|

e vaoarp

o
g

Misfit strain (%)

P
-2
Misfit strain (%)  Misfit strain (%)

Figura 2.13. Energia de varias fases do BFO
em funcdo do strain (devido a um substrato
LaAlO; e SrTi0O5). As legendas acima dos
graficos representam a funcional usada nos
calculos por DFT. (Adaptado da ref. [7]).
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P SPT P

(e) Pnma-G (f) R3c-G

Figura 2.14. Configuragdes de minima energia obtidas por Ifiiguez e colaboradores (a)-(d) Fases
supertetragonais (T) AFM-C. Do lado esquerdo da figura o eixo c € perpendicular a pagina e do lado direito é
paralelo. (e)-(f) Fases AFM-G; dois eixos pseudocubicos sdo equivalentes em (e) com a figura da esquerda
tendo o eixo ndo equivalente perpendicular & pagina e a figura da direita com o eixo ndo equivalente paralelo &
pagina; os trés eixos pseudocubicos sdo equivalentes em (f). As bolas roxas representam os ions Bi, as bolas

azuis os ions Fe e as vermelhas os ions oxigénio. (Adaptado da ref. [7]).

Recentemente (2012), I. Sosnowska e colaboradores [8] revistaram a estrutura do
BiFeOs policristalino e monocristalino por difracdo de raios X de alta resolu¢do usando
radiacdo sincrotron. Neste trabalho os autores concluiram que o grupo espacial monoclinico
Cc é apropriado para descrever a estrutura real do BFO figura 2.15 e Tabela 1. Ainda, foram
observados desdobramentos de alguns picos de difragdo que caracteristicos do grupo espacial

Cc ja que no grupo espacial R3c estes desdobramentos ndo existem.
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Figura 2.15: parte do padrdo de difracdo do BFO

medidas em varias temperaturas assumindo o

grupo espacial Cc, acima os quatros picos do grupo

espacial hexagonal e abaixo os desdobramento dos

picos na descri¢gdo monoclinica. (Adaptado da ref.

(8D.

Tabela 1: Parametros do refinamento de Le Bail do BFO de quatro amostras dos grupos espaciais R3c e Cc [8].

Parameter Sample No. 1 Sample No. 2 Sample No. 3 Sample No. 4

1 (A) 0.40006 0.39994 0.30018 040006

ay (A) 5.58080(3) 5.57980(3) 5.58162(10) 5.57946(7)

o (A) 13.87532(10) 13.87245(7) 13.87728(30) 13.86344(24)

onfen 2.48626(2) 2.48619(2) 2.48624(7) 2.48472(5)

ap (A) 9.79608(7) 9.79394(6) 9.79789(22) 9.78903(16)

a? (A) 9.79532(7) 9.79332(6) 9.79671(22) 9.78738(16)

Bag, % 105 78 63 121 148
b (A) 5.58006(3) 5.57943(3) 5.58116(10) 5.5TT9NT)

B (A 5.58080(3) 5.57980(3) 5.58162(10) 5.57946(7)

Sby, % 105 133 66 42 280
& (A) 13.87468(10) 13.87241(T) 13.87774(30) 13.86169(24)

& (&) 13.87532(10) 13.87245(7) 13.87728(30) 13.86344(24)

B % 108 46 3 +33 126
i (deg) 160.7951(10) 160.7951(7) 160, TO65(30) 160.7825(24)

A (deg) 160.7956(10) 160.7950(7) 160. T954(30) 160.7845(24)

B < 10° 2 0 7 13
Vol, (AY) 62.3757(7) 62.3404(6) 62.4028(21) 62.2923(15)

Vol (A% 62.3T05(8) 62.3400(7) 62.4038(25) 62.2826(19)
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3.Técnicas e Métodos:

3.1 Difraciao de Raios X.

3.1.1 Le1 de Bragg.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condigdes para
que ocorra a difracdo de uma onda (interferéncia construtiva ou destrutiva) dependem da
diferenca de caminho percorrido e do comprimento de onda da radiacéo incidente.

Na figura 3.1 sdo mostrados os feixes incidentes e espalhados, na qual podemos
observar que a diferenca de caminho éptico entre os feixes espalhados pelos planos A e B é
dada por: CD = 2dsenf. Quando esta diferenca for um multiplo inteiro do comprimento de
onda teremos um maximo de interferéncia construtiva. Esta condicdo é expressa pela lei de

Bragg, dada pela relagdo [22]:

nA = 2dsinf (3.1)

6699

Na qual A é comprimento de onda da radiagdo incidente “n” ¢ um numero inteiro
(ordem de difra¢do) “d” a distancia interplanar para o conjunto de planos (h k I) (indice de
Miller) da estrutura cristalina e "6 é o angulo de incidéncia da onda (medida entre o feixe

incidente e os planos cristalinos).



18

@
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Figura 3.1: Representacéo dos feixes incidentes e espalhados por um cristal, mostrando a diferenga de caminho
optico [23].

EessmEsw

A partir da lei de Bragg podemos correlacionar o angulo de espalhamento com as
distancias interplanares e consequentemente com a estrutura cristalina. No entanto, nada
podemos concluir com relacdo a intensidade dos picos de difracdo, a qual depende do tipo e
posicdo dos atomos que constituem o cristal [22].

Para uma descricdo mais detalhada do fenémeno de difracdo faz-se necessario um
estudo da dinamica da interacdo da radiacdo com os elétrons e com os ndcleos atbmicos, o
que se torna mais simples se trabalharmos no espaco de momento, ou seja, no espaco

reciproco.
3.1.2 Rede Reciproca.

Para cada rede cristalina real pode ser definido uma rede nos espa¢os dos momentos,

sendo a, b e ¢ os vetores da rede cristalina, defini-se os vetores [24]:

S
X
ay
o
X
Ql
Ql
X
S

(3.2)

Ql
S
X
a
Ql
oy
X
o
Ql
S
X
a

Com os vetores primitivos da rede reciproca definidos os produtos escalares com 0s

vetores da rede cristalina real obedecem as seguintes propriedades:

Ad=Bb=C.i=2n
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E € nulo para qualquer outra combinacéo:
Ab=A¢=.=0

Qualquer conjunto arbitrario de vetores a, b e ¢ de uma dada rede cristalina conduz ao
mesmo conjunto de pontos da rede reciproca. Definindo agora o vetor G em termos dos

vetores da rede reciproca e dos indices de Miller [22]:
G=hA+KB +1C (3.3)

Qualquer vetor dessa forma é denominado vetor da rede reciproca. Este vetor é

-

perpendicular ao plano (h k I), pois (g - %) .G = 0 onde o vetor definido por d e b esta neste

plano. O espacamento interplanar perpendicular aos planos (h k I) pode ser encontrado por:

(hd+kB+IC) _ 1
[4 6]

(3.4)

4o -8 p_d 3G _a
hkl_h' e Y

Cada estrutura cristalina possui duas redes: a rede cristalina e a rede reciproca. Uma
figura de difracdo de um cristal pode ser encarada como uma representacdo da rede reciproca
do cristal, em contraste com a imagem microscopica, que € uma representacdo da estrutura
cristalina real. Quando giramos um cristal, tanto a rede cristalina quanto a rede reciproca
sofrem rotagdo [23]. Utilizamos a defini¢do de rede reciproca tanto para a difracdo de raios X

como para a difracdo de néutrons.
3.1.3 Difracao de raios X.

A concentracdo de cargas, a densidade numeérica dos elétrons, a densidade de massa e

a densidade dos momentos magnéticos sdo grandezas invariantes sob qualquer translagdo T
[24].
Quando incidimos um feixe de raios X em uma amostra cristalina, o feixe interage

com apenas os elétrons dos atomos. A densidade numérica de elétrons n(#) deve ser uma
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funcéo periddica de # com periodos a, b, ¢ nas direcdes dos eixos cristalinos, donde se conclui

que n(7 + 7) = n(#), sob todas as translagdes Tque deixam o cristal invariante.

Partindo da analise por série de Fourier para a densidade de elétrons, a rede reciproca

tem a desejavel invaridncia sob qualquer translagdo cristalina T.
n(F+T)= Y nge'tC ei6T (3.5)
A fim de provar que el6T = 1, escrevemos que
el6T = exp[i(h/f + kB + lE) .(ud + vb + wé) = exp[2mi(hu + kv + Iw)] = n(#)(3.6)

O argumento da exponencial € da forma 2mi vezes um ndmero inteiro, porque hu +
kv + lw ¢é a soma de produtos de nimeros inteiros, portanto, € um namero inteiro, isto prova
que a andlise de Fourier de uma funcéo periddica da rede cristalina pode conter termos ng,

somente para vetores da rede reciproca [22].
3.1.4 Fator de estrutura:

Como mencionado anteriormente, a deducéo de Bragg da condicédo de difracdo fornece
uma formulacdo clara e elegante da condicdo para a ocorréncia da interferéncia construtiva
das ondas espalhadas por cargas pontuais situadas nos pontos da rede. Mas, para analisarmos
os difratogramas de raios X € necessario sabermos a intensidade do espalhamento produzido
por uma distribuicdo espacial de elétrons dentro de cada cela.

A amplitude da onda espalhada pelo elemento de volume é proporcional a
concentracdo local dos elétrons no elemento dV (figura 3.2) e é determinada pela integral 3.7
[23]:
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A Cristal

.

feixe refletido

Feixe incidente
eik—r

cik'r

Figura 3.2: A diferenga de caminho da onda incidente k nos pontos O e r é r.seng, e a diferenca de angulo de
fase é dada por (2nseng)/A, que é igual a k . r. Para a onda difratada, a diferenca de &ngulo de fase é dada por —
k’. r. A diferenca total de angulo de fase, é dada por (k — k") . r, e a onda espalhada dV em r tem fator de fase

exp [i(k — k*).r] relativo a onda espalhada por um elemento de volume na origem O (Adaptado da ref. [22]).

F = [dVn@@®) expli(k — &).7] (3.7)
Ou
F = [dV n(?) exp|i(4k).7] (3.8)
Portanto:
k+ Ak=K (3.9)

Onde, Ak pode ser interpretado como a medida da variagdo do vetor de onda durante o
espalhamento, por isso, chamado vetor de espalhamento.
Introduzindo-se os componentes de Fourier de n(¥) na equacdo 3.7 podemos

encontrar.
F =Y [dvngexpli(G - 4k) .7] (3.10)

Quando o vetor de espalhamento Ak for igual a um vetor da rede reciproca G, o
argumento da exponencial se anula, e F = Vn,.
Ou seja, se G = Ak a amplitude de espalhamento da radiacdo, dada pela equacédo 3.11,

que incide em um cristal com N celas ¢é dada:
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Fg = N [dV n(¥) exp[—i G .7] = NS; (3.11)
Sendo:
F; Amplitude de espalhamento.

S Fator de estrutura.

Podemos reescrever n(#) como uma superposicao de contribuicdo eletronica de cada

atomo na cela [22].
n@® = L (- 7) (3.12)

Se 7; for o vetor do centro do atomo j, entdo a funcéo que define a contribuigéo

daquele 4tomo para a concentracdo de elétrons em 7.
Se=X;[dVn(F—T7) exp[-iG.7] (3.13)

Podemos defini g = 7 — 7 e reescrever 3.13 como:

Se=X;[dVnFE—T7) exp[-iG.(3+T)] (3.14)
Entéo:
S¢ = Xjexp(—i 5.?})de n;(p) exp[—i 5,5] (3.15)

Podemos definir o fator de forma atbmica como:

fi=[advni(3) exp[-iG.5] (3.16)

Na qual a integracdo deve ser calculada sobre todo o espaco. Assim o fator de

estrutura pode ser escrito como [23].

Se= X;fiexp(=iG.7) (3.17)
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Considerando 7" = x; d; +y; d, + z; d3

Teremos:
G.7 =(xj Gy +yj dp + 27 d3) . (WA + KB +IC) = 2n(xjh + yjk + zl) (3.18)
E, portanto o fator de estrutura pode ser escrito como:
Sc(hkl) =% f; exp[—i2n(x;h + yjk + z;1 )] (3.19)

O fator de estrutura pode cancelar algumas das reflexdes permitidas pela rede espacial,

e as reflexdes ausentes nos ajudam a determinar a estrutura [23].
3.1.5 Equacoes de Laue.

Por outro lado as equagdes de Laue dizem que quando um feixe de luz incide sobre um
cristal na direcdo do vetor unitario k, s6 ocorrerd a formacéo de um feixe de luz difratado na
direcdo do vetor unitario k°, se estiverem em fase e originam um méaximo de interferéncia

construtiva.

Consideremos uma linha perioddica de 4&tomos espagados de “a”, um feixe incidente de
raios X dado pelo vetor unitario k e um feixe de raios espalhados pela linha de atomos na

direcdo do vetor unitario K. A diferenca de caminho dos dois feixes deve ser igual a um
namero inteiro [24].

O que pode ser expresso de modo a se obter as equagOes de Laue. Tomando o produto
escalar em ambos os membros, sucessivamente, em relagdo aos vetores d, b, ¢ da rede

cristalina, obtemos as condicdes de Laue para o vetor de espalhamento.
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Figura 3.4: Representacdo da difracdo para uma rede unidimensional e bidimensional [25].
d.Ak = 2mh b.Ak = 2k ¢. Ak = 2ml (3.20)

Estas equacOes possuem uma interpretacdo clara. A primeira d. Ak = 2mh afirma que
Ak esta sobre um cone em torno da direcdo de d. De modo analogo, das outras duas,
concluimos que Ak deve estar sobre um cone entorno de b e sobre um cone em torno de C.

Em trés dimensBes Ak deve satisfazer as trés equacbes simultaneamente, porém so6 existe uma
condicdo tal que estes trés cones poderdo se interceptar num raio comum. Para criar esta
condicgdo, devemos fazer variar continuamente a orientacdo cristalina ou o comprimento de

onda [24]. Uma construcdo geomeétrica util, formulada por Ewald, € indicada na figura 4.3.

Figura 3.5: Esfera de Ewald para condicdo de difracdo (Adaptado da ref. [26]).
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3.2 Radiacdo Sincrotron:

A radiagdo sincrotron é a fonte de raios X mais poderosa usada atualmente em
experimentos de difracdo de pd. A combinacdo da alta intensidade do feixe e coeréncia das
ondas eletromagnéticas e um espectro de comprimento de onda continuo conduz a um grande
nimero de vantagens significativas sobre as fontes de laboratério por sua precisdo e
sofisticada automacao.

Quanto maior a resolucdo maior a nitidez e mais bem resolvidos sdo picos e sendo
assim as posicbes dos picos podem ser determinadas com maior precisdo. Isto é
particularmente favoravel para indexar os padr@es de reflexdo e atribuir corretamente o grupo
espacial das fases iniciais na solucdo da estrutura. Na analise do perfil, o controle da forma da
linha é importante para o refinamento de Rietveld e mais essencial para solucao estrutural ab
initio [27] [28].

A radiacéo sincrotron faz uso da eletrodindmica cléssica: quando um feixe de elétrons
ou positrons é acelerado em uma Orbita circular o feixe de particulas emite um espectro de
energia eletromagnética, e se a magnitude da velocidade do seu movimento é comparavel a
velocidade da luz sdo observados efeitos muitos significativos.

O principio fisico do sincrotron é um ima chamado dipolo que produz um campo
magnético vertical Heaum gap entre eles, um elétron viajando com velocidade v (figura

3.6) viaja perpendicularmente ao campo magnético H deste dipolo.

H

Dipolo

Figura 3.6: Esquema de um dipolo (adaptado da ref. [28]).

Entdo a particula experimenta uma forca F (chamada de forca de Lorentz) a qual é

perpendicular a ¥ e H (apontando para dentro) com o elétron se movendo a uma velocidade ¥
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a forca F produz uma aceleracdo centripeta forcando o elétron a se mover em uma orbita
circular. A segunda particularidade é que um elétron sendo acelerado dentro de um dipolo
magnético emite uma radiacao eletromagnética [28].

Unindo uma série de dipolos magnéticos (figura 3.7) em um circulo de raio apropriado
podemos fazer um elétron se mover em uma Orbita circular.

Em um esquema simples do (figura 3.7) temos os magnetos de deflexdo que forcam os
elétrons a fazer um caminho circular, o wiggler e os onduladores que fazem os elétrons a
seguir o caminho em zigue-zague que provoca a liberacdo de uma luz ainda mais brilhante
aumentando a eficacia do aparelho.

Obsevando a figura 3.8 podemos observar uma fonte de elétrons energéticos para
alimentar o anel, isto é feito por um acelerador linear (linac) oqual produz elétrons
energeéticos.

Alguns sincrotrons tem um pequeno “booster synchrotron” (que fica entre o linac e 0
anel principal), ele € utilizado temporariamente durante a injecdo de elétrons para aumentar a

energia dos elétrons que saem do linac para o anel principal que sai com GeV de energia.
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Direcéo do feixe
de elétrons

Magneto de
Deflex3do
Cavidade de radio

Ondulador Frequécia

Camara de vacuo

Figura 3.7: Principais componentes de um sincrotron; dipolos magnéticos em vermelho( adaptado da
ref. [29]).

Um aspecto do sincrotron € que se injeta o feixe de elétrons em pulsos discretos no
anel de armazenamento, isto se torna essencial para outro componente do sincrotron o gerador
de radio-frequéncia, Varios destes componentes podem ser posicionados no anel. A finalidade
deste dispositivo € fornecer energia para os eletrons circulando no anel, onde o seu
movimento se mantém, compensando as perdas de energia durante a emissdo de radiacdo
[29].
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Gerador de Radio-

Frequécia
Acelerador Linear

\ Linhas de feixe de raios X Sincrotron
Booster

Anel de Armazenamento

Laboratdrios

Figura 3.8: Esquema do sincrotron (Adaptado da ref. [29]).

Esta corrente no anel de armazenamento decai com as colisdes entre os elétrons e
algumas moléculas contidas no anel (mesmo na condi¢cdo de ultra alto vacuo). Por isso 0s

elétrons precisam ser reinjetado sempre a cada 12 horas (aproximadamente) [29].

3.3 O LNLS.

O Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) é uma instituicdo de pesquisa nas
areas de fisica, quimica, engenharia, meio ambiente e bioldgicas. O laboratério projetado em
1983 entrou em funcionamento em 1997 e estd localizado no Distrito de Bardo Geraldo na

cidade de Campinas, Séo Paulo.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Distrito_de_Bar%C3%A3o_Geraldo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Campinas
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%A3o_Paulo
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O LNLS possui um acelerador de particulas sincrotron usado como fonte de radiagdo
que é o pioneiro desse género no Hemisfério Sul e foi projetado e construido no Brasil [30].

As figuras 3.9 sdo fotografias ilustrando detalhes do anel de armazenamento, as trés
linhas de difracdo e o difratdbmetro que se localiza dentro da cabana experimental Além destas
linhas de difracdo, existem diversas outras estacdes de trabalho que utilizam a radiacdo

sincrotron.

Figura 3.9 LNLS, localizado em Campinas — Brasil. a) Visdo geral o anel principal e o sincrontron
booster. b) As trés linhas de difracdo de raios X. ¢) O difratdmetro utilizado da linha XPD [31].

A figura 3.10 ilustra detalhes da linha XPD no LNLS. O LNLS opera com uma
corrente inical tipicamente de 270 mA com 20 h de performance, o feixe de elétrons tem um
intervalo de energia entre 4,5 - 15KeV (2,76 - 0,83 A) [32].

Existe um espelho curvado, utilizado para filtrar os fétons de altas energias que fica na
verticalmente usado para focar/colimar o feixe, que fica localizado a aproximadamente 7m da
fonte do sincrotron. O angulo entre o espelho e o feixe incidente é tipicamente de 4,5 mrad e

determina o valor maximo de energia como sendo ~15KeV [32].


http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%ADncrotron
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hemisf%C3%A9rio_Sul
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(iv)
Figura 3.10 Detalhes da linha XPD2 no LNLS. (i) Espelho usando para filtrar os fotons de altas
energias. (ii) Monocromador Duplo de Si(111). (iii) Final da estacéo. (iv) Difratdmetro. (adaptado da ref. [33])

O monocromador utilizado é um duplo monocromador de Si(111) com refrigeracdo a
agua, O monocromador ¢ montado dentro de um goniémetro comercial Huber com alto
vacuo (tipicamente 10~° Pa) [32].

O difratometro € montado sobre uma mesa movel a qual permite a correta posicao do
feixe de raios X no centro da amostra [32].

O sistema detector ¢ composto de dois detectores de raios X de alta performance
Cyberstar X1000. Um captura o espalhamento do ar e o outro captura o espalhamento da
amostra. Estes detectores permitem uma contagem a uma taxa de 10° contagens s~ com uma
boa resposta acima de 3 x 10° contagens s~1 [32]

O detector tem uma espesssura linear de 5 cm capaz de medir instantaneamente um

limite de regido angular do perfil de difracdo de po6. [32]

3.4 Rietveld.

Em 1969 e 1970, Rietveld desenvolveu um modelo para refinamento estrutural de
difratogramas que no inicio era apenas aplicado a difratogramas gerados a partir da difracdo
de néutrons. Somente em 1977 o metodo foi utilizado para o refinamento de difratogramas de
raios X [34]. O método de refinamento estrutural baseia-se na constru¢do de um padréo de
difracdo calculado a partir de informacdes fornecidas pelo usuério. O termo refinamento no

método de Rietveld refere-se ao processo de ajuste do modelo de parametros utilizados no
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calculo de um padrao de difracdo, que seja 0 mais proximo possivel do observado. O principio
do modelo é a inclusdo apropriada dos dados cristalograficos como; parametros da célula
unitaria, coordenadas atdbmicas, ocupacao e simetria do grupo espacial. Partindo deste modelo
ele permite um céalculo ponto a ponto da intensidade para assim ser simulado um padréo de
difracdo. A aproximacdo entre os padrdes calculado e observado € feita pelo método dos
minimos quadrados. A quantidade minimizada [35] é.

§ = Ziwi(i(obs) — yi(calc))? (3.21)

No qual y;(obs) e y;(calc) séo as intensidades observada e calculada para cada ponto
do padréo de difracdo. Obviamente, o modelo refinado deve permanecer razoavel do ponto de
vista fisico e quimico.

Um padréo de difracdo pode ser simulado através do uso de uma equagdo ou modelo,

que fornece a intensidade de cada passo:

Vi =S X L|Fx|*¢(260; + 20x)PxA + yy; (3.22)

Onde:

s é o fator de escala.

K representa os indices de Miller, h k I, para a reflexdo de Bragg.

L, este fator contém os fatores de Lorentz, polarizacao, e multiplicidade.
F,, é o fator de estrutura da k-ésima reflexdo de Bragg.

@ é a funcdo perfil de reflexdo.

26; é o angulo do i-ésimo ponto no padrao.

26, € o0 angulo de Bragg calculado.

P, é a funcdo orientacdo preferencial.

A é o fator de absorcao.

Vpi € aintensidade da linha de base no i-ésimo passo.

A posicédo de cada reflexdo é obtida pelos parametros de rede, grupo espacial e por

meio da lei de Bragg.
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O modelo inicial de refinamento requer uma aproximacdo razoavel das muitas
variaveis livres e em seguida pode ser refinado efetivamente através do método dos minimos
quadrados.

Para um refinamento bem sucedido € necessario ter bons dados do padréo de difracéo
além da experiéncia e capacidade do usuario para selecionar corretamente uma sequéncia de
pardmetros a serem refinados. Mesmo o método Rietveld tendo uma longa histdria, cada
usuario tem seus proprios conjuntos de paradmetros unicos e ‘“‘segredos” para fazer um

refinamento estavel e correto [34].
3.4.1 Fator de estrutura.

O fator de estrutura é uma das quantidades mais importantes. Sendo ele que fornece a
intensidade dos picos de difracdo e onde os picos devem aparecer que é dado por:

Fx = XN, fiexp[2mi(hx; + hyj + lz;)]| exp[-M;]  (3.24)
Onde:

h,k e I s&o indices de miller
x;,yje z; sao parametros de posicéo do j-ésimo atomo da celular unitaria.
M; parametro de deslocamento isotropico ou anisotropico.

N; € a ocupagdo de sitio dividido pela simetria maxima do sitio
3.4.2 Fator de espalhamento atdmico.

O espalhamento depende muito da distribui¢do dos elétrons no atomo e isto modifica o
espalhamento dos raios X no atomo e em consequéncia, modifica a intensidade do feixe
incidente que decai com a relacdo de sin 8/A. Este fator é representado usualmente como f e

é uma quantidade fundamental para o fator de estrutura [34].
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3.4.3 Fator de escala:

O fator de escala S é a constante que ajusta a intensidade em relacdo a altura dos picos
do padréo de difracdo calculado e do padrdo difracdo experimental. A aproximacao correta do

fator de escala é fundamental na analise quantitativa de fases
3.4.4 Fator de Lorentz e de polarizacao

Feixes de raios X que atingem a amostra ndao sao polarizados, mas ao refletir o feixe
incidente eles sdo parcialmente polarizados e o fator de Lorentz considera que o feixe
incidente ndo é totalmente monocromatico e nem paralelo [34].

Estes efeitos podem favorecer a reflexdo de um determinado plano causando um
decréscimo da intensidade. Podemos fazer uma juncédo das duas equacdes:

1+ cos?260

L, = 20529 (3 o5)

sen20cos0O

3.4.5 Fator de Multiphicidade.

Este fator deve ser introduzido para corrigir a superposicdo das reflexdes dos
diferentes planos cristalogréaficos. Em um cristal existem varios planos com o mesmo d, mas

com fatores de estrutura diferentes, o que deve ser levado em conta.

3.4.6 Funcao de perfil de reflexao ®:

E necessaria uma adaptacdo de uma fungio matematica para definir o formato de pico,
largura e posicdo de reflexdo de Bragg. E extremamente importante uma escolha de uma
funcdo que se encaixe mais adequadamente para o formato de pico. A partir do ajuste do
perfil das reflexGes de Bragg sdo obtidas informagdes importantes contidas em um padréo de
difracdo, por exemplo altura de picos de reflexdo, posi¢cdes de picos, largura, forma do
decaimento das curvas dos perfis de reflexdo e a area integrada. As funcdes de perfis mais
utilizadas nos mais variados programas incluem dois tipos diferentes de fungdes de pseudo-

Voigt, Pearson VII, Gaussian Lorentz e modificagdes de funcéo de Lorentz.
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A fungdo perfil de reflexdo leva em consideracdo efeitos das caracteristicas
instrumentais e possiveis caracteristicas da amostra que causam aberra¢cdes como: absor¢do
(transparéncia), deslocamento da amostra, alargamento dos perfis de reflexdo devido ao
tamanho dos cristalitos e strains.

As larguras dos picos sdao modeladas no refinamento como uma fungdo da tgé e
relaciona a largura a meia altura, FWHM (full width at half maximum), com a angulo de
difracdo.

H? = Utan?6 + Vtand + W (3.26)

Onde U, V e W sdo parametros refinaveis.

3.4.7 Funcao orientacao preferencial Py

A orientagdo preferencial ocorre quando os cristais da amostra tendem a estar
orientados mais em uma direcdo do que em outras. A orientacdo preferencial altera as
intensidades relativas das reflexdes de certo planas h k | prejudicando o refinamento. A
correcdo deste efeito € possivel pelo modelamento matematico da funcdo de orientacdo

preferencial, P, que é dada por.

3

P = (Glzcosza+ (ci) senza) 2 (3.27)

1

Onde G,€ um parametro refinavel e a é o angulo entre dk* e o eixo de difracéo.

3.4.8 Intensidade do Background.

O background pode ter varias origens como fluorescéncia da amostra, ruido no
detector, fases amorfas na amostra, espalhamento de raios X no porta amostra. Para selecionar
0 background no refinamento podemos escolher vérias formas por interpolacdo linear de
pontos selecionados fora dos picos no padrdo. Este método é adequado quando o padrédo é
relativamente simples. Para padrdes mais complexos deve ser usada uma funcdo de

background especificada. Uma funcdo simples € um polinémio de quinta ordem provido com
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um operador especifico para permitir uma flexibilidade no ajuste de curvaturas largas de
background.
O modelamento de uma funcéo para o background é um polinémio de quinta ordem

que leva em consideracdo varios fatores.

Vi = Zm=o Bm [(B;z(i)s) N 1]m (3.28)

Onde B,, séo os coeficientes do polindbmio e sdo parametros ajustaveis; BKPOS € a

origem do polindmio [36].
3.4.9 Funcao Pseudo-Voigt.

Varios tipos de funcbes foram desenvolvidas e testadas para modelar a forma do pico
de difracdo de raios X. A funcdo Voigt tem mostrado bons resultados para calcular tamanho
de particulas e efeitos de strain. Uma simples aproximacéo da funcdo de Voigt, a qual € muito
mais conveniente a partir do ponto de vista da programacéo, ¢ chamada de fungdo “Pseudo-
Voigt” a qual é muito util para analise de dados de raios X via sincrotron, esta é dada pela

expressao [37]:

1020 = 1 {(Z)[1+4(2)] +a-w () (22)"exp[ain2 (2) )} e29

Onde I, é intensidade integrada, 1(A26) é a intensida do ponto deslocado por A26 do
angulo de Bragg 26y, I" é a largurta total da meia altura (FWHM) e 1 € o parametro que
mistura as funcdes Gaussiana e Lorentiziana. Os componentes individuais de FWHM se
relacionam com a Lorentizina I';, e Gaussiana I'; e podem ser representado por uma simples

expanséo [37]:
n = 1366 (L) - 047719 (FTL)2 +0.11116 (%)3 (3.30)

Em vez de usar n e I' como variaveis para o procedimento de ajuste, é melhor usar
diretamente T}, e I';. E dificil relacionar algum tipo de parametro fisico 1 enquanto que I'; e I

pode ser facilmente identificados com tamanho de particula, resolucdo de instrumento e
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possivel alargamento por strain. A aproximacdo de I' é outra simples expansdao em seérie

derivada de um conjunto de convolugdes geradas por computador [37].

['=Tg + 2.69269T4T, + 2.42843T3T7 + 4.47163T2T2 + 0.07842I; T + I (3.31)

3.4.10 Split pseudo-Voigt - Funcao de Toraya.

Atualmente as fungfes mais utilizadas s&o a Person VIl e a Pseudo-Voigt que
fornecem excelentes resultados ndo apenas para raios X convencionais, mas também para
radiacdo sincrotron e néutrons.

Para dados mais sensiveis essas duas fungdes vem mostrando bons resultados,
contudo, variagOes suaves ndo podem ser descritas sutilmente por essas fungdes como na base
do perfil do pico e se tem dificuldade para obter uma forma do perfil global satisfatério para a
forma do pico da radiacao sincrotron.

A funcdo Pseudo-Voigt modificada por Toraya tem melhor ajuste do que a Pseudo-
Voigt e a Person VII. Esta nova funcdo tem algumas vantagens importantes: Pode modelar
algumas formas mais complexas de picos, dar um melhor ajuste e uma analise mais correta e é
aplica aos mais variados tipos de radiacdo sem mudar a forma matematica.

A presente funcdo € descrita como uma grupo discreto de funcBes para representar a
altura do perfil. Porém, a forma do perfil pode ser ajustada pelo método dos minimos
quadrados. Ela descreve a forma do perfil observado exatamente como se desenhasse a curva
de ajuste dos pontos experimentais (ranhuras) e entdo o ajuste global perfeito é obtido.

O formalismo segue:

Um grupo de n valores discretos de y; define o perfil da fungéo p(x) na forma:

p(x) = f(x,¥1,Y2 - ¥n)  (3.32)

Onde y; € o perfil da altura do j-ésimo ponto da abscissa x(x;). A fungdo p(x) pode
assumir qualquer forma. Os y; sdo parametros desconhecidos e sua magnitude pode ser
determinada pelo método dos minimos quadrados para o ajuste de p(x) do padrdo
observavel. A funcédo (3.32) tem a forma de uma matriz e é chamada funcéo de perfil do tipo

matriz. No calculo de p(x) para valores arbitrario de x apenas valores de y; em torno de x sdo
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envolvidos. No presente estudo foi utilizado interpolacdo de Lagrange de quatro pontos a qual
é dada por:

p(x) =Xt [lhey — 2y, (K #)) (3.33)

X1+ ]~ X1+K

Onde o inteiro [ e x devem satisfazer x; < x;,1 < x < X144 < Xp,.

p(x), definido no intervalo x; < x < x,,, € normalizado.
f;l"p(x) dx =1 (3.34)

A condicdo de normalizacdo (3.34) faz p(x) evitar a perda da area do perfil devido ao
truncamento da funcgéo perfil deixando:

P(X) = S (3.35)
e
X-T
= M(/escal)a (336)

Tabela 3.1: Lista dos pardmetros utilizados nos justes.

by, by Nivel de Background

E Razdo das intensidades integradas Ka, e Ka,
y;(=1 paran) Altura do perfil para j-ésimo ponto em P(x)
I Intensidade integrada da k-ésimo reflexao
Ty Posicéo do pico
weseala Fator de escala para largura do pico

Onde X corresponde a 26, T é a posicdo do pico e Wes¢4@ para a largura total da
meia altura (FWHM). O ajuste da funcdo € definido como:

Y(X) = B(X) + XxIxP(X)k (3.37)
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Onde B(X) é a intensidade do backgroud, Iy é a intensidade integrada da k-esima
reflexdo e a somatoria ¢ sobre todos os k’s, para 0 qual P(X), tem valores finitos em X. A
interpolacdo linear pode ser usada para representar a intensidade do background em um

pequeno intervalo 26 e é dada por:
B(X) = by + b,X (3.38)
Onde b, e b; s@o parametros ajustaveis.
3.4.11 Ajuste pelo método dos minimos quadrados.

O parametro I, e Wesaa devem ser refinados como pardmetros de minimos
quadrados.

A seguinte fungdo é minimizada no método dos minimos quadrados.

D= S¥wi[Y(X)ops — ¥ XD carl’ (3.39)

Onde Y(X;)ops € Y(X;).q; S80 as intesidades observadas e calculadas respectivamente

no i-ésimo passo, N é o numero de intensidades e w; € peso atribuido para i-ésima observacao
-1
anaqual w; = Y(X)ops -

Os fatores R, R,,, € x* séo definidas como:

_ 100 Z%V=1|Y(Xi)obs B Y(Xi)call

R
P IiV=1 Y(Xi)obs

Rup = 100 {SN WilY (X ps — ¥ (XDarl? [SYwily (0%l '} 2 (340

NwilY (XD obs— Y (XD carl
2 _ ZY Wil (XDobs— Y (Xicall (3.41)

X N—-M)

Onde M é nimero de parametros variados.
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3.5 Le Bail.

Este método é utilizado para ajustar os padrbes de difracdo quando se conhece o
sistema cristalino e o grupo espacial, mas sem recorrer as posi¢ées dos a&tomos dentro célula
unitaria. A principal aplicacdo deste método é a obtencdo em conjunto de intensidades
integradas que podem ser usadas para a solu¢do de estruturas desconhecidas. Ha certa
importancia neste método devido a uma forte conexdo como método de Rietveld, sendo usado
muitas vezes para se obter bons valores dos parametros que serdo usados posteriormente no
método de Rietveld [38].

Um aspecto interessante desse método é que apenas os parametros da célula unitaria e
picos (comprimento e forma) sdo variados na minimizag¢do dos minimos quadrados, mas é um

método que exige mais ciclos de iteracdo que o método de Rietveld [38].

3.6 RIETAN-FP.

RIETAN-FP é um programa de refinamento de Rietveld desenvolvido por Fujio Izumi
[39]. O programa é codificado na linguagem Fortran. Pode ser utilizado para difracdo de raios

X, néutrons e simulagdes. Os quatro sistemas principais do Rietan-FP:

Padrdo de composicdo pelo método de Le Bail.

Refinamento de pardmetros de rede e estruturais pelo método Rietveld.

Caélculo da densidade eletronica pelo método da méxima da entropia (MEM).

Decomposicdo do padrdo local de ajuste do perfil individual (uma técnica um pouco

ultrapassada e impraticavel).

Este software vem sendo muito utilizado por pesquisadores, principalmente no Japéo e
varios artigos ja foram publicados até agora [40] [41] [39].

A vantagem sobre outros programas de refinamento é a estabilidade, a convergéncia
automatica para um minimo, a velocidade de refinamento, simplicidade para 0 manuseio do
programa, implementacdo de uma versao modificada da func¢do de perfil pseudo-Voigt por
Toraya e uma estreita colaboragdo com um sistema de visualizagdo 3D no programa VESTA,

que permite a avaliagdo rapida dos resultados obtidos pelo refinamento [42].
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Entre outros programas do pacote temos:

1.PRIMA: E um programa escrito em Fortran para analisar dados de raios X e de
difracdo de néutrons pelo método da méaxima entropia, (MEM). O PRIMA pode determinar
densidades tridimensionais (3D) de elétrons a partir de dados de difracdo de raios X, e
densidades nucleares (3D) a partir de dados de difracdo de néutrons.

2. MADEL.: Codificado em Fortran € um programa para calcular os sitios de potenciais
locais ¢; e calcular a energia de Madelung E,, de cristais idnicos via método de Fourier [43].

3. ALBA: Codificado em Fortran é um programa para analise de Maximizacdo da
Entropia de Petterson (MEP) utilizando das intensidades integradas estimadas pelo método de
Le Bail a partir de dados de difragéo de dados de monocristais. As intensidades das reflexdes
integradas sobrepostas em dados de difracdo de p6 sdo melhoradas pelo método MEP. Isto
favorece a analise ab initio da estrutura a partir de dados de difracdo de p6. O nome do
program significa Apos Analise de Le Bail (After Le Bail Analysis)

4. ORFEE: Calcula angulos e distancias interatomicas.

3.7 FullProf

Outro pacote muito utilizado atualmente para analise quantitativa dos dados de
difracdo é o FullProf suite (para Windows e Linux) que pode ser obtido no sitio do programa
de modo gratuito, € um conjunto de programas cristalograficos (FullProf, WinPLOTR,
EdPCR, GFourier, etc .), desenvolvido principalmente para anélise de Rietveld (refinamento
estrutural) de néutrons (comprimento de onda constante, espalhamento nuclear e magnético)
ou raios X, de dados de difracdo de pd coletados com passo constante ou variavel em 20 (

angulo de espalhamento) [44].

3.8 Rietan-FP vs FullProf.

Neste trabalho se optou quase inteiramente por utilizar o Rietan-FP, ndo por ser mais
simples, mas porque o programa tem integrado em seu pacote a analise das densidades
eletrbnicas pelo método da maxima entropia (MEM). No FullProf Suite temos integrado a
analise das densidades eletrénicas pelo método de Fourier por motivos que serdo discutidos

mais adiante se optou pelo MEM.
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O programa Rietan-FP apresenta um refinamento mais estavel e ndo é necessario fazer
o refinamento parametro por pardmetro. O programa j& possui uma sequéncia para refinar
automaticamente cada parametro cabendo ao usuario apenas avaliar se 0s parametros
refinados possuem significado fisico adequado. Também podemos definir a sequencia que
desejarmos.

Os problemas encontrados a principio para utilizar o Rietan-FP foram: a interface de
entrada de parametros ndo é amigavel (levou algum tempo para entender os parametros mais

importantes) e poucos artigos que se discute uma estratégia de refinamento.
3.9 Fator de deslocamento 1sotropico:

Os efeitos induzidos termicamente pelas vibragBes dos atomos produzem uma
mudanca na difracdo de raios X, e isto foi inicialmente analisado por Debye em 1913. Neste
estudo, ele assume que cada atomo oscila numa posicao média no cristal, como um oscilador
harmonico, e que cada um pode vibrar independentemente de todos os outros [45].

Os atomos estdo em um movimento continuo oscilante sobre suas posi¢Ges de
equilibrio, que sdo determinados por suas coordenadas triplas (X, y, z). Para levar em conta
essas vibraces, o fator de temperatura € introduzido na equacdo geral do fator de estrutura.

E interessante notar que de acordo com uma recomendagio emitida pela Uni&o
Internacional de Cristalografia (IUCr), os parametros correspondentes que representam o fator
de temperatura devem ser referidos como "parametros de deslocamento atbmico" ao invés dos
parametros chamados de "temperatura” ou "parametros térmicos". Esta sugestdo baseia-se no
fato de que esses parametros, quando determinados a partir do experimento de difracdo de
raios X, representam o total combinado dos vérios efeitos em adi¢cdo a deslocamentos
causados por movimento térmico. Eles incluem deformacéo da densidade eletrdnica ao redor
do atomo devido a ligacdo quimica, absorgdo, porosidade, e assim por diante, mesmo estes
influenciando o fator de estrutura em um grau muito menor do que 0 movimento térmico.

Vérios niveis diferentes de aproximagdes na expressdo dos parametros de
deslocamento atdbmico podem ser usados. Na forma mais simples, os parametros de

deslocamento atbmico do n-ésimo atomo é representado como [45]:

f=fe™*M (342
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Onde f é fator de estrutura, fo € o fator de estrutura na auséncia de qualquer deslocamento
atémico. E

sin @

M=B(/1

)2 (3.43)

Onde B é o parametro de deslocamento do n-ésimo atomo, 6 € o angulo de Bragg, e A
é o comprimento de onda. Este é entdo chamado de aproximacdo isotropica, a qual assume
probabilidade de um &tomo se desviar de igual maneira em qualquer diregcdo, 0s &tomos entdo
séo considerados como esferas perfeitas.

B = 8m?(u?) (3.44)

(u?) é media de deslocamento do atomo de sua posi¢do média.

Os parametros de deslocamento isotrépicos s6 tem um significado fisico quando eles
sdo positivos. Dependendo da natureza do material, eles normalmente variam dentro de
intervalos relativamente estreitos na temperatura ambiente. Para cristais inorganicos ionicos e
compostos intermetalicos, o intervalo tipico de B é de ~ 0,5 até ~1 A% para outros
compostos inorganicos, B varia a partir de ~ 1 até ~ 3 A% Como pode ser visto na figura
3.11, um valor elevado do pardmetro de deslocamento atdmico leva a uma diminuicao rapida

da amplitude do fator de estrutura em relacdo ao aumento dos angulos de Bragg.
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Cu Ko, 26 = 90° Mo Ko, 26 = 60°
g el By tiog- & = =

t = exp (—Bsen? 0/2?)
o o
B (o]

o
N
1

0.0

0.0

sen/A (A 1)

Figura 3.11: Fator de temperatura como uma funcdo de senf/A para varios parametros de deslocamento
atébmicos: B = 0,5, 1,0 e 4,0 A2usando radiagio Cu Ka e Mo Ka. (Adaptado da ref. [45]).

Se os parametros B de todos os atomos tornarem-se negativos, estes devem ser
reavaliados e refinados ou o experimento deve ser repetido para minimizar a influéncia

instrumental sobre a distribuicdo de intensidades de picos de Bragg [45].

3.10 Fator de deslocamento anisotropico:
Nesta analise geralmente assume-se a aproximacdo de Gauss, que supde que o efeito

combinado das vibracdes térmicas e dos deslocamentos estatisticos no tempo e médias

espaciais produz uma distribuicdo Gaussiana para cada atomo em torno da sua posi¢do media.
e - 2
T(h) = exp[—2m?((h- 1) )] (3.44)

T(h) = exp[—2n((h-@)(i - h))] (3.45)

Essas equacgdes fundamentais assumem formas diferentes de acordo com os vetores de
base. Vamos supor que o primeiro vetor de difragdo é referido a base da rede reciproca e o

vetor deslocamento atdmico para a base da rede direta, como se segue:
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h = hd* + kb* + 12"
= hyd' + hpa®+ hyad

=Y3  hd (3.46)

i =Axd + Ayb + Az
= Axld, + Ax%d, + Ax?d,

=y3?  Ax‘d; (3.47)

O produto escalar de (3.47) pode ser escrito como:

le thxf (3.48)
E similarmente:
U-h= Y3 Ax'h (3.49)

Utilizando aqui as propriedades da rede reciproca, inserimos (3.48) e (3.49) em (3.45),

para obtemos T (h).
T(h) = exp[—2m? X3, Xi_, hi{Ax) Ax') by] (3.50)
= exp[—Xj-1 X it ] (3.51)

Com



45

Bt = 2n%(Ax) Ax*) (3.52)

A quantidade p’' definida por 3.50 e 3.51 é uma das formas frequentemente
empregadas para a representacdo do parametro de deslocamento anisotrépico. Para um &tomo,
cada componente 57! é 2m? vezes uma média de um produto de duas componentes de um
vetor de deslocamento atdmico, este ultimo é referido como uma base da rede direta.

Outras formas bem conhecidas dos pardmetros de deslocamento atdmico sdo U’! e B/
que as vezes sao preferiveis por terem dimensdes de comprimento e podem ser diretamente
associadas com os deslocamentos quadraticos médios do atomo considerado nas suas direcdes
correspondentes. As relagdes necessarias sdo mostradas em uma Unica equacdo e suas

demonstracdes podem ser encontradas na referéncia [46].

it = 8~ _ 8"
2m2alal 8n2

(3.53)

Os parametros de deslocamento anisotrépico também podem ser representados num

formato de um tensor T;;

ij» Isto €, uma matriz quadrada simétrica em relacdo a sua diagonal

principal. Para /! ¢ dada como:

ﬁll ﬁlZ 313
ﬁjl — ﬁ12 ,322 ,823 (354)
,313 ,323 ,833

Todos os nove elementos do tensor 87! estabelecem a orientacdo do elipsoide na base
de coordenadas da rede cristalina. Os elementos da diagonal do tensor, ¥ (i = 1,2,3),
descrevem o parametro de deslocamento atdmico ao longo dos trés eixos mutuamente
perpendiculares do elipsoide. Assim, semelhante ao parametro de deslocamento isotropico,
eles ndo podem ser negativo, e devem ter valores razoaveis a temperatura ambiente, tal como
estabelecido pela natureza do material [34].

Todos os elementos ndo diagonais podem ser tanto positivos ou negativos, mas certas
relaces entre eles e os parametros da diagonal devem ser observados, como mostrado em
3.55, 3.56 e 3.57 para:

B/ >0 (3.55)
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Biipit > (B1Y)* (3.56)
B1B22B% + (B12)2(B1*)2(B*)? > B'(B?®)? + B?2(B3)? + B¥(B'?)?  (3.57)
As trés formas de apresentar o fator de deslocamento anisotropico sdo dadas a seguir:
f = exp[—(B],h% + Bl k2 + BLI2 + 28], hk + 2B}, hl + 2BL,k1)]  (3.58)

f = exp[— 5 (B/,h?a*® + B, k?b** + BJ,1%c*? + 2B),hka’b* + 2Bl;hla’c” +

2BJ,klb*c*)] (3.59)

f = exp[—2n2(U] h2a*® + UL,k?b** + UL, 12c** + 2U],hka*b* + 2U/,hla*c* +

2UJklb*c*)] (3.60)

Sdo seis parametros por atomo. Como se segue a partir de 3.58 e 3.59, as relacdes
entre B/t e UJ! sdo idénticas e ambos sdo medidos em A2. Os parametros B! em 3.58 sdo
adimensionais, mas podem ser facilmente convertidos em B/ e U/! [34].

Por Gltimo, se todos os termos fora da diagonal da matriz forem zero e Ut = U?2 =
U33= U, = (u?) que é o parametro de deslocamento isotropico que é o termo refinado no

método de Rietveld como um fator B, B;s, = 8m2Ujs,.
3.11 MEM - Método da Maximizacao da Entropia.

A formacéo de imagens na difracdo de raios X ndo e diferente da formacao de imagens
em outros ramos da optica, ela obedece as mesmas equacfes matematicas. No entanto, a
inexisténcia de lentes para feixes raios X torna necesséria a utilizacdo de métodos
computacionais para obter a imagem através da transformada de Fourier do padrdo de
difracdo.

O meétodo da méxima entropia (MEM) € uma abordagem versatil para a estimativa de
um modelo a partir de uma quantidade limitada de dados utilizando informacGes fornecidas

pela maximizagdo da entropia consistentes com quantidades fisicas observadas [47].
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A técnica tem sido aplicada para determinacdo da densidade eletrénica e nuclear a
partir de dados de difragdo de raios X e néutrons baseado no analise de Rietveld. Este
procedimento utiliza a intensidade de cada pico de reflex@o e o resultado observado do fator
de estrutura. Estes sdo analisados pelo MEM para fornecer a densidade eletronica e nuclear
em 3D (figura 3.12).

Parametros de estruturas (X, Ysln 8o B)

Analise de Rietveld

Analise de
Le Bail P

: RIETAN-FP ="~ IF,J?

Densidade eletronica - MEM

iﬂ’

'«?“

i Sy

Figura 3.12: Esquema do tratamento dos dados, obtidos pelo metodo Rietveld da constru¢do da densidade

Difratograma

eletronica pelo programa Rietan (Adapado da ref. [1]).

O método da maxima entropia (MEM) é uma técnica de teoria de informacao e teoria
estatistica que foi desenvolvida pela primeira vez no dominio da radioastronomia para
melhorar a informacao obtida a partir de dados com ruidos.

O MEM ¢ aplicado em conjunto com o método de Rietveld o que possibilita a precisao

da analise da densidade eletronica e da deformacdo causada por dopagens. A densidade

eletronica é calculada a partir de F, (H) na sintese de Fourier.
O fator de estrutura € uma funcdo de distribuicdo de probabilidade eletrénica que

descreve a posicdo dos atomos na célula unitaria.
F(H) = [ p(® exp(2nH - ) d7 (3.61

A densidade eletronica p(7) é obtida pela transformada inversa de Fourier.
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p(#) = [F(H)exp(-2nH -7)dH (3.62)

Onde F(H) é o fator de estrutura complexo. Como F(H) é descrito como um conjunto

do pontos discretos na rede reciproca H, podemos escrever como uma somatoria.
p(F) = 255 F(H) exp(—2nH - 7) dii (3.63)

Entretanto para o célculo da densidade eletrénica a fase dos raios X é perdida no
processo da medida. Estéa perda é conhecida como o problema central da cristalografia [48]. A
partir da técnica do MEM esta informacdo faltante é corrigida. A partir da “recuperacgdo”
desta fase pelo método da maxima entropia, € construia a imagem 3D da densidade eletronica.

O principio geral do método da méaxima entropia (MEM) é encontrar as informacdes
relativas a entropia S. Esta teoria se baseia nas equacgdes da termodindmica estatistica. Nesta
dissertagdo seguiremos o formalismo de Collins, baseado na expresséo da entropia de Jaynes
[48].

O método da méaxima entropia foi utilizado na cristalografia pela primeira vez por
Collins (1982). Baseado na expressdo da entropia da informagdo. Este método expressa a
distribuicdo da soma sobre todos os M pixels ao longo dos trés eixos cristalograficos a, b, ¢ da

célula unitaria usando a expressao de Jaynes:

N1 _ VM > p(¥)
SIp@] = ~ZiLy p() in (52) (3.64)
Onde M é o numero total de pixels no interior de uma célula unitéria, p(7) é densidade
eletrénica normalizada na direcdo de # na rede espacial em 3D e m(#) é densidade eletronica

a priori, estas sdo quantidades fracionadas definidas como:

p(r) =p; = T o) (3.65)

2) = m, = P
m(rj) = m; SPNCE (3.66)
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O subscrito zero se refere & densidade a priori. Observe que p(#;) é proporcional a
probabilidade de encontrar um elétron em 7;, e m(?]) é proporcional a probabilidade a priori
de encontrar o elétron em 7;.

Aplicada sobre um procedimento iterativo. A entropia S[p(#)] é maximizada sob as
seguintes restrigdes:

p;>0  (367)

obs(\_rpcal 17 2
Clp(A] = x* = M%Z%a ['FK (@RI _ g (3.68)

o(Fk)

%2 =1 (3.69)

Onde C[p(7)] se refere a estatistica do tipo x2, definida pela teoria dos erros onde N é
o numero total de reflexio com fase conhecida, F¢* (H) é o fator de estrutura calculado para
areflexdo H, FgPS(H) é o fator de estrutura observado e o (Fy) é o desvio padrdo de FE% (H).
A densidade g; (j = 1,2,3 ... N), que maximiza S € refinadas iterativamente utilizando os

multiplicadores de Lagrange, que é muito utilizado para resolucdo de problemas de
otimizacdo de funcgdes ndo lineares que encontra algum tipo de restri¢cdo em seus extremos.

A normalizacdo de (3.69) mantém a distribuicdo da densidade eletrénica na célula

unitaria. F(EK) é obtido pela soma sobre todos os pontos M da rede e é dado por
g %4 i - .7 -
F(hg) = %Z?’Llp(?}-)expﬁmh,{ -7} (3.70)

Sendo que V,.; ynic. € 0 volume da célula unitaria e ﬁK vetor da rede reciproca. Para
impor a S as restricbes 3.67, 3.68 e 3.69 utilizamos o método dos multiplicadores de

Lagrange A na funcdo de minimizagéo.

L) = S(p(7)) - (3.71)

O gradiente da fungéo deve ser minimizado, portanto ser igual a zero.



V,(L) = V,(S)— AV,(x) =0 (3.72)
De forma equivalente:
V,(8) =av,(x*) (3.73)
Para cada ponto da rede j, isto corresponde.

oS x>
— == 3.74
op; o0, (3.74)
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No caso de uma densidade uniforme a priori, pO(Fj) = poj = po para todos os pontos

da rede j. Usando a diferencial de S utilizando a equagéo 3.74, temos.

as 1 ey
—= - In (=2 3.75

sendo A é uma constante. Substituindo na equacédo 3.75, entdo:
ac
pj = Aexp{-2(Zp) =] (3.76)
A constante A pode ser selecionada como:

A =~ exp{X. pjInp;} (3.77)

A constante A é a quantidade esperada longe de qualquer atomo, ela € uma média

ponderada logaritima.

Assim:

l

eat) _ oyny(2miH - 7 (3.78)
j P J
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A densidade p; na iteragdo (n+1)° obtida com a equagdo (3.78) como [48]:

- 2 —>
p(rj,n+ 1) = exp [ln Y pjlnp;(n) + AF(0) Zﬁﬁ |F0bS(H) —

Fea()|exp2mil - 7)|  379)
com:
F(0) = weckunie 3t p(7) (3.80)

3.12 MEM vs Mapa de Fourier.

Estudos de MEM vém ganhando impulso por causa da viabilidade de mapear as
densidades de elétrons com alta precisdo. Distribuices de densidade eletrdnicas bem
resolvidas e claras sdo obtidas a partir deste método.

Além disso, os resultados do MEM se assemelham quase que verdadeiramente as
densidades eletronicas da estrutura ao contrario dos métodos convencionais de Fourier, que
fornecem informac6es tendenciosas, devido a muitas razdes, sendo a maior delas o erro das
densidades eletronicas negativas.

Uma comparacdo entre as densidades eletrénicas obtidas via MEM com as obtidas via
Mapas de Fourier convencional pode ser vista nas figuras 3.13a e 3.13b. As figuras obtidas
via MEM apresentam as densidades eletrdnicas em alta resolucédo, ou seja, sdo bem claras e
resolvidas. As posicOes e as deformacGes sofridas pelas densidades eletrénicas dos atomos
podem ser facilmente identificadas, mesmo com resolugdo diminuida (figura 3.13c). Ao
contrario, nos mapas de Fourier obtidos de forma convencional ndo temos uma idéia clara de

onde estdo posicionados os atomos [49].
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MEM Mapas de Fourier
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Figura 3.13: Densidade eletronica do composto MnHg, comparacdo de MEM e Mapas de Fourier em alta a) e

b), baixa resolucéo c) e d) baixa resolugdo [49].

Fica claro que é muito mais vantajoso se fazer a analise de valéncia, natureza de
ligagdo, forca de ligacdo via MEM do que por método de Fourier convencional.
O método MEM é reconhecido como a técnica de super resolucdo que pode revelar

informacdes mais complexas de qualquer sistema envolvido [50].
3.13 Preparacao das Amostras:

Foram utilizadas duas amostras de BiFeOs BFO preparadas de maneiras diferentes. Na
primeira, utilizou-se a moagem de altas energias (HEBM) na qual as nanoparticulas de BFO

foram preparadas utilizando a proporces estequiomeétricas dos precursores - Oxido de
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bismuto (Bi,03) e Oxido de ferro (Fe,03;). Para a moagem em altas energias dos pos,
utilizou-se um moinho planetario Retsch PM 100 a uma velocidade de 200 rpm, a uma razéo
de 40:1, massa das esfera por massa da amostra. A amostra foi sinterizada a 860 °C durante 1
minuto a uma taxa de 40° C/seg e entdo submetida a um arrefecimento rapido, a partir da
temperatura de sinterizacao até a temperatura ambiente [17].

A segunda amostra foi preparada por co-precipitacdo via rota quimica na proporcao
Bi/Fe = 1, em um béquer contendo agua deionizada a uma temperatura entre 60-70°C e sob
agitacdo constante, adicionou-se primeiramente o nitrato de bismuto, juntamente com acido
nitrico 65%. Apo6s a completa dissolucdo deste sal, observou-se que a solu¢do manteve-se
incolor, sem a formacdo de precipitados. Entdo, adicionou-se gota a gota a solugédo de nitrato
de ferro, juntamente com a solu¢do de MOH 12 mol/L & solucdo de bismuto, até o pH atingir
aproximadamente 8. A temperatura foi entdo aumentada de modo que permanecesse em torno
de 90°C para promover a reacdo. Apos cerca de 2 horas, no final da reacdo, um gel foi
formado, o gel foi filtrado, lavado e secado em estufa por 24 horas a uma temperatura de
100°C, para remover 0 excesso de agua. Apos o gel ser seco em estufa por 24 horas, realizou-
se um tratamento térmico na amostra semelhante ao utilizado na amostra obtida pro moagem
[51].

3.14 Experimental:

As medidas de difracdo de raios X de alta resolucdo foram realizadas no difratdmetro
instalado na estacdo experimental XPD no LNLS Campinas — Brasil.

O comprimento de onda do feixe incidente foi de 1 = 1,377580 A (energia de 9KeV)
utilizando com amostra padrdo o p6 de alumina (679a) do National Institute of Science and
Technology (NIST). As medidas foram coletas em um intervalo de 17° < 26 < 100° em
temperatura ambiente (300K) a amostra foi colocada em um porta-amostras giratorio para
evitar efeitos de direcéo preferencial.

Os padrbes de difracdo foram analisados por refinamento de Le Bail e Rietveld
utilizando os programas FullProf e Rieten-FP e as densidade eletronicas foram calculadas
pelo programa PRIMA e visualizadas no programa VESTA.

A descricdo da estratégia de cada refinamento realizado esta apresentada junto com as

discuss@es no capitulo de resultados (Capitulo 4).
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4. Resultados

4.1 Refinamento de Le Bail

4.1.1 Apresentacao:

Inicialmente serdo apresentadas as analises dos padrdes de difracdo utilizando o
método de Le Bail, de pds de BFO obtidos pela rota mecénica e pela rota quimica tendo como
modelos alguns grupos espaciais diferentes. O intuito é verificar que dentre os grupos

espaciais abordados apenas os grupos espaciais R3c e Cc se ajustam satisfatoriamente.
4.1.2 Iniciando a analise via Le Bail.

Como ja foi discutida no capitulo de revisao bibliogréafica, a ampla maioria dos artigos
cientificos aceita e adota ha algumas décadas para BFO na fase a a simetria romboedral com
grupo espacial R3c para descrever sua estrutura.

No entanto recentemente alguns artigos vém propondo novas simetrias para o BFO.
Entre estes trabalhos destacam-se o trabalho teérico de Ifiiguez e colaboradores [7] e o
trabalho experimental de Sosnowska e colaboradores [8]. Seguindo estes trabalhos, foram
selecionados alguns grupos espaciais. Uma anélise inicial da possibilidade de se usar estes
grupos espaciais em um refinamento de Rietveld através do método de Le Bail.

Os parametros iniciais utilizados nos ajustes usando o método de Le Bail sdo aqueles
obtidos por Ifiiguez e colaboradores usando célculos de primeiros principios [7]. Os ajustes
foram realizados utilizando-se o programa FullProf. A tabela 4.1 ilustra os dados
cristalogréficos que foram utilizados como parametros iniciais para os ajustes de Le Bail dos

difratogramas das amostras obtidas via rotas mecanica e quimica.
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4.1.3 Amostra obtida por moagem de altas energias.

A figura 4.1 ilustra os ajustes obtidos para 0s grupos espaciais Cm, Pc, Pna21 e Pnma.
Estes testes foram feitos apenas para o difratograma da amostra preparada via rota mecanica.

Os teste foram feitos apenas para a amostra preparada via rota mecanica.

Tabela 4.1: Pardmetros iniciais utilizados nos ajustes de Le Bail dos difratogramas das amostras obtidas via rota

mecanica e quimica do BFO.

Simetria Grupos Parametros de rede
Espaciais
Monoclinica Cm a=9.534A,b = 7.38 A, =3.8044; a = B =90° y = 86.6°
Monoclinica Pc a=17.2914, b = 5.291A, ¢ =5.3154; a = B =90°, y = 139.46°
Ortorrémbica Pna2; a=5.3144, b = 5314, ¢ =9.4524; a = B =y =90°
Ortorrémbico Pnma a=565A, b=770A c=54214; a= g=y=90°
Romboedral R3c a= b=>55594, c=137824; a= B =90° y=120°

Monoclinica Cc a=9.8244A, b =5.577A, ¢ =5.6314; a =y =90° 3 =125.81°
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Figura 4.1 Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota mecéanica. Ajustes

obtidos para os grupos espaciais Cm, Pc, Pna21 e Pnma usando-se o0 método de Le Bail.

Na figura 4.1 podemos observar que ndo ha uma boa concordancia entre o padrdo

calculado e o padrdo de difracdo experimental do BFO. Isto pode ser ilustrado através dos

altos valores dos indices do R, € Ry, € também pelo fato do refinamento divergir ja nos

primeiros ciclos de ajuste.

A figura 4.2 ilustra os difratogramas de raios X ajustados pelo método de Le Bail para

a amostra preparada via rota mecénica, utilizando os grupos espaciais R3c e Cc.
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Figuras 4.2: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota mecanica. Ajustes obtidos para 0s

grupos espaciais R3c e Cc usando-se o0 método de Le Bail.
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O ajuste apresenta uma boa concordancia entre o padrdo calculado e o padrdo de

difracdo experimental em comparacdo com 0S outros grupos espaciais testados. Podemos

observar que 0s ajustes sdo equivalentes para os dois grupos espaciais utilizados.

Na Tabela 4.2 sdo apresentados os dados obtidos nos ajustes.

Tabela 4.2: Parametros de rede obtidos para as possiveis fases do BFO - rota mecanica, utilizando-se 0 método

de Le Bail.

a(d)
b(4)
c(d)
a(°)
B(°)
v(©)
R,,,(%0)
R exp (%)
XZ

R3c Cc
5,5774 (3) 9,7895(7)
- 5,5767(4)
13.864 (1) 5,6313 (5)
90 90
90 125,904(5)
120 90
17,4 16,7
12,3 11,9
3,40 3,15

Além disso, com o objetivo de melhorar a concordancia, entre 0s pontos experimentais

e 0 padrdo calculado, para proceder ao refinamento de Le Bail usamos um modelo de

coexisténcia das fases R3c e Cc (figura 4.3).
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o
g
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— Cal.

— (Obs. - Cal)
' R3c
I Cc

(A | 1 A O

(R 1 e 11
A1 1]

LT

(L1 | A O I

+

20

60 80
26

T
100

Figura 4.3: Refinamento de Le Bail da amostra obtida via rota mecénica utilizando o modelo de

coexisténcia dos grupos espaciais R3c e Cc.
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Usando este novo modelo, foi observada uma melhora significativa na concordancia
entre o padrdo calculado e o padrdo de difracdo experimental. Pode-se destacar que com o
modelo de duas fases foi possivel se obter o padrdo de diferentes intensidades nos picos
principais do difratograma experimental do BFO.

Na tabela 4.3 podemos ver os dados obtidos utilizando-se 0 modelo de duas fases. Fica
claro que o erro caiu pela metade e os parametros de rede modificaram-se pouco em

comparagdo com os refinamentos para as fases individuais.

Tabela 4.3: Parametros de rede obtidos no refinamento de Le Bail da amostra obtida via rota mecanica

utilizando o modelo de coexisténcia dos grupos espaciais R3c e Cc.

R3c Cc
a (&) 5,5772 (1) 9,788(1)
b(A) - 5,578(2)
C(EZ\; 13,8835(4) 5,658(2)
a ()
B() 90 125,91(2)
Y(®) 120 90
Rwp(%) 14,3
Rex(%) 10.9
x? 1.721

4.1.4 Amostra obtida por rota quimica.

Nesta etapa analisaremos os difratogramas de raios X da amostra produzida via rota
guimica. Descartamos 0s grupos espaciais que ndo mostraram boa concordancia obtido via
rota mecanica. Ou seja, analisaremos apenas 0s grupos espaciais R3c e Cc e a coexisténcias
das duas fases.

A figura 4.4 ilustra os difratogramas refinados pelo método de Le Bail com as fases
R3c e Cc. Individualmente pode se observar que a concordancia entre o padrdo calculado e o
padréo experimental ndo foi tdo boa em comparacdo com os refinamentos realizados no
difratograma da amostra obtida via rota mecanica. Além disso, observam-se tragos de fases
espurias, o que provavelmente atrapalhou o processo de obtencdo de uma melhor

concordancia.
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Figura 4.4: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota quimica. Ajustes obtidos para os

grupos espaciais R3c e Cc usando-se o0 método de Le Bail.



61

A tabela 4.4 apresenta os parametros de rede encontrados para a amostra preparada via

rota quimica. Houveram poucas mudangas nestes parametros em comparagdo com a rota

mecanica, entretanto o fator %2 aumentou muito.

Tabela 4.4: Parametros de rede obtidos para as possiveis fases do BFO-rota quimica, utilizando-se o0 método de

Le Bail.
a(A) 5,5774 (3) 9,7898 (6)
b(A) - 5,5765 (4)
c(A) 13,8661 (9) 5,6319 (4)
a(®) 90 90
B 90 125,913 (3)
y(°) 120 90
Rwp(%) 22,8 22,5
Rex(%) 16,8 15,8
x? 4,64 4,51

Utilizando o modelo de coexisténcia das fases houve uma melhora consideravel no

ajuste. Para esta amostra, com o0 modelo de duas fases, também foi possivel se obter o padrao

de diferentes intensidades nos picos principais do difratograma experimental do BFO.

Intensidade (u. a.)

©  Qbs.
—— Calc.
—— Obs. - Calc.

| R3c
I Cc

20

grupos espaciais R3c e Cc.

|
60 80 100

20

Figura 4.5: Refinamento de Le Bail da amostra obtida via rota quimica utilizando o modelo de coexisténcia dos
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Podemos ver na tabela 4.5 os dados do refinamento de Le Bail. O fator %2 diminuiu e
0s parametros de rede modificaram-se a partir da segunda casa decimal.

Tabela 4.5: Parametros de rede obtidos no refinamento de Le Bail da amostra obtida via rota quimica utilizando
0 modelo de coexisténcia dos grupos espaciais R3c e Cc.

R3c Cc
a () 5,5773(3) 9,791(3)
b(A) - 5,572 (2)
c(A) 13,8658(9) 5,632(2)
a(’) 90 90
B(°) 90 125,90(1)
v(®) 120 90
Rwp(%) 20,9
Rex(%) 14,7
x° 3,92

4.2 Refinamento de Rietveld:

4.2.1 Apresentacio:

Nesta sessdo sdo apresentadas as andlises dos padrbes de difracdo de alta resolucdo
obtidos por radiacdo sincrotron do composto policristalino a-BFO das amostras obtidas via
rota mecanica e quimica, utilizando os trés melhores modelos refinados pelo método de Le
Bail. Foram utilizados os grupos espaciais R3c e Cc (fases individuais) e o modelo de
coexisténcia das duas fases. Ainda, comparamos os resultados com o artigo de I. Sosnowska e
colaboradores [8]. Com o objetivo de melhorar a concordancia entre as curvas experimentais
e 0s modelos tedricos do refinamento e descrever as vibragdes dos atomos de uma forma mais
realista, adicionamos ao refinamento o parametro de deslocamento atomico (fator de
temperatura) anisotropico e o0 comparamos com o fator de deslocamento atbmico isotrépico.
Ainda, introduzimos o programa Rietan-FP e a func¢do Split Pseudo-Voight modificada por
Toraya. Como veremos mais adiante, estas escolhas melhoraram de maneira significativa o

refinamento de Rietveld.
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4.2.2 Modelos para refinamento de Rietveld.

Utilizamos trés modelos de entrada para o refinamento de Rietveld. Os modelos estéo
listados nas tabelas 4.6 e 4.7 com seus respectivos sitios de Wyckoff e os fatores de
deslocamento atdmicos iniciais.

Para o sistema romboedral com grupo espacial R3c foram utilizados os dados do artigo
de 1. Sonowska e colaboradores [5] obtidos por difracdo de néutrons, no qual as posi¢oes dos
oxigénios foram determinadas experimentalmente com precisdo. Os parametros de
deslocamento atdmico também foram retirados deste artigo. Para o sistema monoclinico com
grupo espacial Cc utilizou as informacgdes fornecidas pelo programa PowderCell. Neste
programa os parametros da célula unitaria R3c podem ser convertidos para o subgrupo
monoclinico com grupo espacial Cc. Assim, pudemos encontrar os parametros de rede e suas

posicdes atdbmicas iniciais.

Tabela 4.6: Parametros estruturais do sistema romboedral adotados para o BFO [5].

Grupo Espacial: R3c; Sistema: Romboedral

a=b=55774, c= 13,8714; a = B =90° y = 120°

Atomo Wyckoff Occ X y z Biso(A2)
Bi 6a 1,0 0,00 0,00 0,00 0,5
Fe 6a 1,0 0,00 0,00 0,2208(2) 0,5
o 18b 1,0 0,4473(5) 0,0198(3) 0,9525(3) 05

Tabela 4.7: Parametros estruturais do sistema monoclinico adotados para o BFO. (Posi¢des geradas no

programa powdercell)

Grupo espacial: Cc; Sistema: Monoclinico
a=9,824A, b=5,5774, ¢=56314; a =y =90° B =125,81°

Atomo Wycroff Occ X y z Biso(A2)
Bi 4a 1,0 0,000 0,750 0,000 0,5
Fe 4a 1,0 0,257 0,259 0,238 0,5
o1 4a 1,0 0,450 0,250 0,450 0,5
02 4a 1,0 0,250 0,500 0,000 0,5
03 4a 1,0 0,250 0,000 0,500 0,5

4.2.3 Sobre o refinamento:

A estratégia do refinamento utilizada no Rietan-FP foi a de refinar todos os parametros

simultaneamente.
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Alguns parametros de deslocamento atdbmico ndo puderam ser refinados porque
divergiam, ou seja, apresentavam valores negativos ou maiores do que é fisicamente aceitavel.
A maioria das ocupacdes (Occ) dos atomos ndo foi refinada por termos encontrado varias
inconsisténcias fisicas tais como a ocupacdo com valores maiores que 100%.

Apresentamos na sequencia os difratogramas experimentais onde os pontos vermelhos
correspondem aos dados experimentais, o ajuste é a linha continua preta, os picos de Bragg
estdo em tracos em verde e a linha de diferenca entre pontos experimentais e tedricos esta

localizada na parte inferior do grafico em azul.

4.2.4 Refinamento da amostra via rota mecanica utilizando o fator de

deslocamento atbmico 1sotrépico.

Os difratogramas para a amostra obtida via rota mecanica estéo ilustrados nas figuras
4.6, 4.7 e 4.8 Os resultados dos refinamentos estdo listados nas Tabelas 4.8, 4.9 e 4.10.

Os indicadores de qualidade do refinamento ndo apresentaram resultados muito
satisfatorios. O que podemos observar é que, da mesma forma que ocorreu no refinamento de
Le Bail, alguns picos calculados se mostram com intensidades acima ou abaixo do
experimental.

Podemos observar mesmo assim que os parametros de qualidade entre os trés modelos
de refinamentos sdo equivalentes. Pode-se destacar que tivemos uma pequena piora no ajuste
em relacéo a fase romboedral.

Os artigos que citam a fase monoclinica do BFO ndo apresentam as posi¢des atbmicas
para esta fase ou sdo apenas posicdes teoricas [8] [7], posicdes estas que quando utilizadas no
refinamento pelo método de Rietveld se mostram inconsistentes.

Assim, o sistema monoclinico foi refinado pelo método Rietveld utilizando como

parametros iniciais as posi¢des dos atomos definidas pelo programa PowderCell (figura 4.6).
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Figura 4.6: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota mecanica, refinada pelo

método de Rietveld com o grupo espacial R3c e fator de deslocamento atdmico isotropico.

Tabela 4.8: Dados estruturais da fase romboedral obtido pelo método de Rietveld.

Grupo Espacial: R3c; Sistema: Romboedral
a= 5577384, b=55773A, ¢ =13.86455A; a = 90°, B =90°, y = 120°

Atomo Wycroff Occ X y z Biso(A2)
Bi 6a 1,0 0,00 0,00 0,00 0,804
Fe 6a 1,0 0,00 0,00 0,22152 0,500
O 18b 0,8 0,431(1) -0,0014(1) 0,94596(5) 0,500
Ryp= 17,164% R,=9,419% S=1,82% x%=3,31
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Figura 4.7: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota mecénica, refinada pelo

método de Rietveld com o grupo espacial Cc e fator de deslocamento atbmico isotrépico.
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Tabela 4.9: Dados estruturais da fase monoclinica obtido pelo método de Rietveld.

Grupo espacial: Cc; Sistema: Monaoclinico
a=9,662(2)A, b=5,5766(8)A, c=5,6316(1)A; @ = y = 90°, B = 124,849(1)°

Atomo Wycroff Occ X y z Biso(A2)
Bi 4a 1,0 0,091(4) 0,7470(4) 0,140(7) 0,462
Fe 4a 1,0 0,313(4) 0,249(2) 0,307(7) 0,500
o1 4a 1,0 0,526(6) 0,179(5) 0,49(1) 0,500
02 4a 1,0 0,318(4) 0,466(7) -0,02(2) 0,500
03 4a 0,9 0,25000 0,0000 0,5000 0,565

R,,,=17,709% R,=9,419% S=1,88% ¥?=3,53
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Figura 4.8: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota mecanica, refinada pelo método de

Rietveld com as coexisténcias das fases R3c e Cc e utilizando o fator de deslocamento atémico isotrépico.

Tabela 4.10: Dados estruturais da coexisténcia das fases romboedral e monoclinica obtidos pelo método de
Rietveld.

Grupo Espacial: R3c; Sistema: Romboedral
a=b=5,5758(2)A, c=13,8614(4)4; &« = B = 90°, y = 120°

Atomo Wycroff Occ X y z Biso(A2)
Bi 6a 0,9864 0,00 0,00 0,00 05
Fe 6a 0,8983 0,00 0,00 0,2208(3) 0,5
o 18b 0,6869 0,435(2) -0,005(3) 0,956(1) 05

Grupo Espacial: Cc; Sistema: Monoclinico
a=9,79510A, b=5571937A, ¢ =5,628454; a = 90°, B = 125,8382°, ¥y = 90°

Atomo Wycroff Occ X y z Biso(A2)
Bi 4a 1,0 -0,055(5) 0,7442(4) 0,04(1) 0,5
Fe 4a 1,0 0,223(5) 0,251(2) 0,26(1) 1,14(2)
o1 4a 1,0 0,502(7) 0,319(7) 0,53(1) 1,73(1)
02 4a 1,0 0,216(8) 0,427(6) -0,05280 0,5
03 4a 1,0 0,2500 0,0000 0,50000 0,5

R,,,=17,645% R,=9,41% S=1,87% ¥2=3,49
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4.2.5 Refinamento da amostra obtida via rota quimica utilizando o fator

de deslocamento atomico 1sotropico.

O refinamento do difratograma obtido para a amostra sintetizada via rota quimica foi
mais complexo e problematico do que o refinamento do difratograma da amostra sintetizada
via rota mecanica. Consequentemente, o parametro de qualidade S apresentou um valor
superior comparado com o refinamento da amostra produzida por moagem. Também
encontramos problemas com os fatores de deslocamento atdmico e com a ocupagdo dos sitios.
Estes problemas podem estar relacionados com o fato de ndo podermos obter os pardmetros
para 0s atomos de oxigénio por estes serem muito leves e com secdo de choque praticamente
inexistente, considerando a interacdo com os raios X. As figuras 4.9, 4.10 e 4.11 ilustra os
difratogramas refinados para os modelos que utilizaram o grupo espacial R3c, Cc e a
coexisténcia de fases, respectivamente. Os resultados obtidos séo apresentados nas tabelas
411,412 e 4.13.

O que se pode observar é que houve uma pequena piora do refinamento utilizando a
célula romboedral comparado com o refinamento usando a célula monoclinica e com a

coexisténcia das fases.
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Figura 4.9: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota quimica, refinada pelo método de

Rietveld com o grupo espacial R3c e utilizando o fator de deslocamento atémico isotropico.
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Tabela 4.11: Dados estruturais da fase romboedral obtidos pelo método de Rietveld.

Grupo Espacial: R3c; Sistema: Romboedral

a=b=55776(7) A, ¢=13,8668(1)A; a =8 =90° y=120°

Atomo Wycroff Occ X y z Biso(A2)
Bi 6a 1,0 0,00 0,00 0,00 0,457(1)
Fe 6a 1,0 0,00 0,00 0,2217(2) 0,500
o) 18b 1,0 0,446(1) 0,048(1) 0,9487(6) 0,500
R,,,= 25,688% R,=10,564% S=2,43% X?=5,90

* Obs.
Calc.
Obs - calc
Pos. Brag

| | | I I Al i1 ) 1 L el

| Bl th | lvxlﬂﬁ,h,;%h# o

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100

- P

260

Figura 4.10: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota quimica, refinada pelo método de

Rietveld com o grupo espacial Cc e utilizando o fator de deslocamento atdmico isotrdpico.

Tabela 4.12: Dados estruturais da fase monoclinica obtidos pelo método de Rietveld.

Grupo espacial: Cc; Sistema: Monaoclinico

a=9,64542A, b = 5,567304, ¢ = 5,62274A; a = 90°, B = 124,8504°, y = 90°

Atomo Wycroff Occ X y z Biso(A2)
Bi 4a 1,0 0.794(2) 0.7491(4) 0.801(5) 0,500
Fe 4a 1,0 0,017(2) 0,241(1) 0,967(5) 0,500
o1 4a 1,0 0,344(4) 0,310(5) 0,442(9) 0,500
02 4a 1,0 0,635(3) -0,003(4) 0,457(7) 0,500
03 4a 1,0 0,25000 0,00000 0,50000 0,500

R,,,= 27,208% R,=10,564% S=2,5756% 2?=6.6
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Figura 4.11: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota quimica, refinada pelo método de

Rietveld com as coexisténcias das fases R3c e Cc e utilizando o fator de deslocamento atémico isotrépico.

Tabela 4.13: Dados estruturais da coexisténcia das fases romboedral e monoclinica obtidos pelo método de
Rietveld.

Grupo Espacial: R3c; Sistema: Romboedral

a=b=55777(7) A, ¢=13,867(1)A; a = B =90° y = 120°

Atomo Wycroff Occ X y z Biso(A2)
Bi 6a 1,0 0,00 0,00 0,00 0,500
Fe 6a 1,0 0,00 0,00 0,2201(4) 0,500
o) 18b 1,0 0,454(2) 0,047(2) 0,947(1) 0,500

Grupo Espacial: Cc; Sistema: Monoclinico
a=9,792(2)A, b=55783(3) A, ¢=5,629(1)A; @« = B =125,91(1)°, y = 90°

Atomo Wycroff
Bi 4a
Fe 4a
o1 4a
02 4a
o3 4a

R,,p=26377%

Occ

1,00
1,00
1,00
1,00
0,80

X y z
0,150(5) 0,7551(6) 0,165(8)
0,417(5) 0,256(4) 0,1659
0,52635 0,17000 0,49741
0,31818 0,46000 -0,0298

0,2500 0,00000 0,50000
R,= 10,558% S=2,49%

4.2.6 Refinametos Anisotropicos:

Biso(Az)
0,500
0,500
0,500
0,500
0,500

x%=6,2

Os efeitos induzidos termicamente pelas vibragcBes dos atomos produzem uma

mudanga na difragéo de raios X que pode mudar as intensidades dos picos de difracdo. Neste

ponto realizamos um novo refinamento para tentar descrever melhor como os atomos estéo se

deslocando devido aos efeitos da temperatura e tentar inverter as intensidades que estdo
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incorretas pra alguns picos de difracdo. Fizemos um estudo do parametro de deslocamento
atdbmico anisotrépico para o BFO e do seu efeito no comportamento das densidades com este

novo tipo de refinamento.
4.2.7 Sobre o refinamento:

Partindo do artigo de W. J. A. M. Peterse e colaboradores [52] temos que obedecer a
certas restricdes que cada grupo espacial requer antes de comecar o refinamento com fator de
deslocamento atbmico anisotropico. O programa Rietan-FP ja tem essas restricGes em seu
codigo sé cabendo ao usuério ativa-las.

Para alguns pardmetros ndo conseguimos refinar anisotropicamente o fator de
deslocamento atdbmico, por isso apenas utilizou-se o fator de deslocamento atomico
isotropico. Apds muitos testes chegamos aos difratogramas refinados neste trabalho.
Provavelmente devido ao fato de os 4&tomos de oxigénio serem muito leves e com se¢do de
choque praticamente inexistente, considerando a interagdo com 0s raios X, ndo conseguimos

obter todos os pardmetros de forma satisfatoria e com significado fisico.

4.2.8 Refinamento da amostra via rota mecanica utilizando fator de

deslocamento atbmico anisotropico

A primeira vista, 0 que se observou foi um aumento da complexidade ao se refinar os
termos de deslocamento atémico anisotrépico. O modelo de refinamento ganha mais seis
termos para cada dtomo. Além disso, aumenta o cuidado para a manutencdo do significado
fisico do modelo, ou seja, parametros como o deslocamento atdmico ndo podem ser negativos
ou muito maiores que trés e devem obedecer a algumas restri¢des (ocupacdes ndao podem ser
maior que um).

As figuras 4.12, 4.13 e 4.14 ilustram os difratogramas refinados para os modelos que
utilizaram o grupo espacial R3c, Cc e a coexisténcia de fases, respectivamente. Os resultados
obtidos s@o apresentados nas tabelas 4.14, 4.15 e 4.16.

Como no caso no refinamento isotrépico a amostra via rota mecanica foi a que
apresentou um refinamento mais estavel (convergente). Além disso, foi possivel “construir” a

inversdo de picos (picos principais) desejada.


http://scripts.iucr.org/cgi-bin/citedin?search_on=name&author_name=Peterse,%20W.J.A.M.
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Figura 4.12: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota mecanica, refinada pelo método

de Rietveld com o grupo espacial R3c e utilizando o fator de deslocamento atdmico anisotrépico.

Tabela 4.14: Dados estruturais da fase romboedral obtidos pelo método de Rietveld.

Grupo Espacial: R3c; Sistema: Romboedral
a=b=557747(9) A, c=13,8646(1)A; a =B =90° y =120°

Atomo Wycroff Occ X y z

Bi 6a 1,0 0,00 0,00 0,00

Fe 6a 10 0,00 0,00 0,2211(1)

0 18b 1,0 0,432(1) 0,002(2) 0,048(4)

Atomo Biso B11 B2, B33 B12 f13 B3

Bi - 18084 1454 908 5833 0 0
Fe 0,5 - - - - - -
O - 52209 69647 984 60988 5635 10207
R,,= 17,681% R,= 9,415% S=1,87% £2=3,49 Ryp= 17,681%

O parametro de deslocamento atémico 10~° x B;; adimensional:
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Figura 4.13: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota mecénica, refinada pelo método

de Rietveld com o grupo espacial Cc e utilizando o fator de deslocamento atdémico anisotrépico.

Tabela 4.15: Dados estruturais da fase monoclinica obtidos pelo método de Rietveld.

Grupo Espacial: Cc; Sistema: Romboedral
a=9,793(2) A, b=5.5779(8) A, c=5.633(1) A; a =y =90° B =125.90(1)°

Atomo Wycroff Occ X y z
Bi 4a 1,0 0,020(3) 0,74789(5) -0,159(4)
Fe 4a 1,0 0,297(3) 0,247(1) 0,377(5)
o1 4a 1,0 0,476(3) 0,193(3) 0,739(7)
02 4a 1,0 0.309(3) 0.463(4) 0.112(8)
03 4a 1,0 0.25000 0,0000 0,5000
Atomo B11 B22 B33 B12 B13 B23
Bi 2325 14213 5715 276 6941 2539
Fe 5000 5000 5000 14213 5715 19227
o1 5000 75932 25039 -11772 37866 -9207
02 5000 5000 5000 6670 -12764 33885
03 5000 5000 5000 -8242 -26791 -3981
Ryp= 17.637% R,=9.411% S=1,87% x%=3,49

O parametro de deslocamento atémico 10~° x B;; adimensional:
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Figura 4.14: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota mecénica, refinada pelo método

de Rietveld com as coexisténcias das fases R3c e Cc e utilizando o fator de deslocamento atdmico anisotrépico.

Tabela 4.16: Dados estruturais da coexisténcia das fases romboedral e monoclinica obtidos pelo método de
Rietveld.

Grupo Espacial: R3c; Sistema: Romboedral
a=55776 A, b=55776 A, ¢ =13,865764; a =7y =90° B =90°

Atomo Wycroff Occ X y z
Bi 6a 1,0 0,00 0,00 0,00
Fe 6a 0,7449 0,00 0,00 0,208(1)

(0] 18b 1,0 0,47 0,006 0,96500
Atomo Biso(A?) B11 B22 B33 B12 B13 B23
Bi - 745 745 1000 372 0 0
Fe 1,421 - - - - - -

0 - 1000 1000 1000 1000 1000 5902

Grupo Espacial: Cc; Sistema: Monoclinico
a=9,79212 A, b=557649 A, ¢ =5,6316 A; a = 90°, B = 125,8849°, y = 120°

Atomo Wycroff Occ X y z

Bi 4a 1,0 0.887(4) 0.753(1) 0.898(8)

Fe 4a 1.0 0,150(4) 0,256(2) 0,134(8)

o1 4a 0.4 0,234(6) 0,000 0,42(1)

02 4a 1.0 0,325(6) 0,289(5) 0,289(5)

03 4a 1,0 0,33903 -0,18907 0,37947

Atomo B11 B2, B33 B12 f13 B3

Bi 1000 1000 6283 -973 4104 1055
Fe 6134 14123 21487 -223 6660 -653
0o1 1000 31249 9034 -30325 16690 -31512
02 1000 1000 12149 9817 -3662 -32615
03 1000 1000 1000 1633 12238 -2458
R,,,= 20,904% R,= 9,403% S =2,22% $2=4,92

O parametro de deslocamento atdmico10~° x B;; adimensional:
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4.2.9 Refinamento da amostra via rota quimica utilizando fator de

deslocamento atbmico anisotropico:

Nesta secéo apresentamos os resultados para os refinamentos usando o modelo em que
é inserido o fator de deslocamento atdmico anisotropico para a amostra sintetizada via rota
quimica. As figuras 4.15, 4.16 e 4.17 mostram os difratogramas refinados para os modelos
que utilizaram o grupo espacial R3c, Cc e a coexisténcia de fases, respectivamente. Os
resultados obtidos sdo apresentados nas tabelas 4.17, 4.18 e 4.19.

Pode-se observar nas figuras que neste caso o0s refinamentos ndo foram téo

convergentes como nagueles da amostra produzida via sintese mecanica.
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Figura 4.15: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota quimica, refinada pelo método de

Rietveld com o grupo espacial R3c e utilizando o fator de deslocamento atdmico anisotropico.

Tabela 4.17: Dados estruturais da fase romboedral obtidos pelo método de Rietveld.

Grupo Espacial: R3c; Sistema: Romboedral
a=5,57734, b =5,57734, ¢ =13,8659A; @ = B =90°, y = 120°

Atomo Wycroff Occ X y z

Bi 6a 1,0 0,00 0,00 0,00

Fe 6a 1,0 0,00 0,00 0,221(1)

0 18b 1,0 0,431(1) 0,060(1) 0,9503(5)

R,,,= 24,777 % R,=10,563% S = 2,34% x?=547
Atomo  Bis(A?) B11 B22 B33 B12 B13 B23

Bi - 6299 6299 200 3149 0 0
Fe 0,24 - - - - - -
O - 1000 4872 1000 -60701 -8624 -22485

Obs: Pardmetro de deslocamento atdmico 107° x g;; adimensional
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Figura 4.16: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota quimica, refinada pelo método de

Rietveld com o grupo espacial Cc e utilizando o fator de deslocamento atdmico anisotropico.

Tabela 4.18: Dados estruturais da fase monoclinica obtidos pelo método de Rietveld.

Grupo Espacial: Cc; Sistema: Romboedral
a=9,6573(1)A, b=557416(4)A, ¢ =5,62983(8)4; a =y = 90°, B = 124,8519(9)°

Atomo Wycroff Occ X y z

Bi 4a 1,0 0,086(3) 0,7506(6) 0,137(5)

Fe 4a 1,0 0,310(3) 0,254(1) 0,303(5)

o1 4a 1,0 0,527(4) 0,1981(3) 0,510(9)

02 4a 1,0 0,318(4) 0,339(3) -0,037(8)

03 4a 1,0 0,25000 0,0000 0,50000

pr24,654% R,=10,557% S=2,33% x?2=5,42

Atomo B11 B2, B33 B12 f13 B3

Bi 5000 5000 5000 -898 7278 3337
Fe 5000 5000 5000 -1796 6701 -2065
01 5000 5000 5000 -44002 5000 -21516
02 5000 5000 5000 525 5000 81489
03 5000 5000 5000 -19134 -17105 67270

Obs: Parametro de deslocamento atémico 107° x g;; adimensional:
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Figura 4.17: Difratograma de raios X para amostra de BFO preparada via rota quimica, refinada pelo método de

Rietveld com as coexisténcias das fases R3c e Cc e utilizando o fator de deslocamento atdmico anisotrépico.

Tabela 4.19: Dados estruturais da coexisténcia das fases romboedral e monoclinica obtidos pelo método de
Rietveld.

Grupo Espacial: R3c; Sistema: Romboedral
a= b=5577(1) 4, ¢=13,866(2) A, a=B=90° y=120°

Atomo Wycroff Occ X y z
Bi 6a 1,0 0,00 0,00 0,00
Fe 6a 1,0 0,00 0,00 0.2269(3)
o 18b 1,0 0.463(1) 0.00(1) 0.8898(6)
Atomo B11 B22 B33 B12 B13
Bi 3491 3491 938 1746 0 0
Fe 17308 17308 -1521 14198 0 0
O 1000 1000 9617 -31815 10295 1328

Grupo Espacial: Cc; Sistema: Monoclinico
a=9.789(3)A, b=55754(9)A, ¢=5.631(1)A; a =y =90°, B =125.91(1)°

Atomo Wycroff Occ X y z

Bi 4a 1,0 -0.0825(9) 0,7256 0,13461

Fe 4a 1.0 0.228(1) 0.252(3) 0.169(1)

o1 4a 1,0 0,25000 0,2500 0,25000

02 4a 1,0 0,25000 0,5000 0,00000

03 4a 1,0 0,50000 0,0000 0,50000

Atomo B11 B2, B33 B12 f13 B3
Bi 15786 42025 12814 850 19852 1177
Fe 5000 5000 5000 -226 -43352 -3880
0o1 5000 5000 5000 5000 5000 5000
02 9088 18376 27463 0 9267 0
03 5000 5000 5000 -16068 9154 312
R,,= 26,639% R,= 10,553% S =2,52% £2=6,40

Obs: Parametro de deslocamento atémico 107° x g;; adimensional:



77

4.3 Comparacao entre os erros dos refinamentos usando os

modelos 1sotrépico e anisotropico:

Na Tabela 4.20 podemos comparar os fatores de qualidade dos refinamentos (y?)
entre 0os modelos isotropico e anisotropico da amostra via rota mecénica. Como podemos
observar, os valores de y? nos dois modelos sdo equivalentes, ou seja, ndo ha uma variagéo
significativa entre eles. Por outro lado, houve um ganho significativo no modelo do

refinamento mantendo-se o seu significado fisico.

Tabela 4.20: Comparacio entre os fatores de qualidade dos refinamentos ( x2) dos os refinamentos usando os

modelos isotropico e anisotrépico da amostra via rota mecanica:

Isotropico  Anisotropico

R3c 3,31 3,49
Cc 3,53 3,49
R3c + Cc 3,49 4,92

A tabela 4.21 ilustra os fatores de qualidade dos refinamentos da amostra via rota
guimica. Neste caso a analise é equivalente ao caso anterior, ou seja, ndo houve um ganho nos
fatores de qualidade.

Em comparacdo com os refinamentos via rota mecanica, como ja foi obsevado quando
fizemos os refinamentos de Le Bail, o refinamento apresentou fatores de qualidade dos

refinamentos menores.

Tabela 4.21: Comparacdo da qualidade dos ajustes ( x*) entre os refinamentos isotropico e anisotrépico da

amostra via rota quimica:

Isotropico  Anisotrépico

R3c 5.8 5,47
Cc 6,6 5,42
R3c + Cc 6,2 6,40
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4.4 Simulacao de difracio em altas energias.

A partir dos refinamentos realizados nas se¢Ges anteriores podemos ver que tanto 0s
modelos estruturais utilizando os grupos espaciais R3c e Cc como na coexisténcia de ambos
podemos ter um refinamento equivalente.

Entretanto, utilizando o programa powdercell foi simulado o padréo de difracéo do
BFO a altas energias (30KeV) usando os grupo espaciais R3c e Cc figura 4.18, o que foi

observado € que para o grupo espacial R3c.
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figura 4.18: Simulacdo do padrédo de difracdo feita no programa powdercell para altas energias

utilizando o grupo espacial R3c e Cc podemos observar a separacdo dos picos mais intensos.

Recentemente realizamos um experimento de difracdo de raios X com radiagdo
sincontron em uma energia de 12KeV (figura 4.18). Esta energia ainda nao foi suficiente para
se ter uma boa separacao dos picos de difracdo, mas ja é possivel se ter indicios do que esta
ocorrendo. Podemos observar o inicio de um desdobramento dos picos principais que, de
acordo com simulacédo feita na figura 4.19, ndo poderia ocorrer para grupo espacial R3c. De

acordo com a mesma simulagéo, este desdobramento poderia ocorrer apenas para 0 grupo
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espacial Cc ou com a coexisténcia das duas fases. Desta forma, somos fortemente levados a

crer que o grupo espacial R3c ndo é melhor para descrever o BFO.
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Figura 4.19: Padrao de difracdo do BFO com energia de 12 keV evidenciando os principais se
separando de acordo com a simulag&o.

4.5 A fase Ce.

No capitulo de revisdo bibliografica mostramos que a imensa maioria dos trabalhos
publicados a respeito de amostras monocristalinas ou policristalinas de BFO afirmam que este
composto é melhor representado pelo grupo espacial romboedral R3c. Apesar desta maioria,
como se pode observar em todos os resultados apresentados neste capitulo, o grupo espacial
R3c ndo é unico que pode representar a estrutura do BFO. Com os resultados apresentados,
confirmamos que o composto BFO pode ser representado pelo grupo espacial monoclinico Cc
e grupo espacial R3c ou pelo menos, com uma coexisténcia dos grupos espaciais R3c e Cc.
Este fato ¢ confirmado pelo recente trabalho de I. Sosnowska e colaboradores. [8] que
revisitou as amostras que contribuiram para a conclusdo da existéncia do grupo espacial R3c.

Como jé visto na revisdo bibliografica, Sosnowska e colaboradores mudaram a sua concluséo
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e passaram a considerar o grupo espacial Cc como a melhor opgao para representar a estrutura
cristalina do BFO.

Porém, o trabalho de Sosnowska e colaboradores utilizou apenas o método de Le Bail
para realizar o refinamento estrutural. Desta forma, nosso trabalho é o primeiro trabalho a

descrever com todos os detalhes cristalograficos a simetria monoclinica Cc para o BiFeOs.

4.6 Densidades eletronicas

4.6.1 Apresentacio:

Neste capitulo apresentaremos os mapas das densidades eletrénicas do BFO, obtidos a
partir dos parametros refinados pelo método Rietveld, calculados pelo programa PRIMA e
visualizadas no programa VESTA.

A andlise das densidades eletronicas pode nos fornecer informagdes preciosas sobre
como estdo distribuidos os elétrons em uma amostra cristalina.

A partir dos refinamentos de Rietveld podemos conseguir as densidades eletrénicas
pela técnica da méxima entropia, MEM, de alta resolucéo.

Nosso objetivo é analisar como as estruturas atdbmicas se modificam utilizando os trés
modelos propostos no trabalho e também fazer uma analise de como as ligacdes quimicas se
modificam utilizando o refinamento do pardmetro de deslocamento atdmico anisotropico e o
isotropico.

Usaremos a técnica da minima densidade de eletrénica (MED) pra avaliar se uma

ligacdo € idnica ou covalente.

4.6.2 Andlise de MEM (Método da Maxima Entropia), MED (Minima

Densidade Eletronica) e tamanha das higacoes:

Nestas secdo sera feita uma discussdo das densidades eletronicas sempre observando a
estrutura perovskita como é mostrada na figura 4.20. Selecionamos quatro planos principais
gue nos mostraram como as interagcdes foram se modificando a partir de diferentes modelos.
Os planos da perovskita analisados foram (001), (002), (100) e (200).

No BFO as interagdes de ligagdo ocorrem entre os sub-niveis dos orbitais Bi (6s) e O

(2p) e dos orbitais Fe (3d) e O (2p). De forma geral, apresentam ligagdes ionicas e algumas
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podem apresentar carater covalente finito devido a hibridizacdo do orbital, isto é, o
comportamento de algumas ligacdes podem ser covalente. Este mecanismo tem sido apontado
como o acionador do surgimento da polarizacéo elétrica no BFO.

A participacdo dos lone pairs (pares solitarios) quimicamente ativos - presentes no Bi
— sdo mediadores em algumas ligagOes covalentes e consequentemente causam distorgoes
estruturais. Portanto, em qualquer andlise sobre a origem do ferroismo em compostos
multiferroicos, devem ser considerados a hibridizacdo dos orbitais e os lone pairs ativos como
mecanismos que desempenham um papel crucial na ordenacao elastica e magnetica. Neste
trabalho analisamos as densidades eletronicas em torno dos ions A, B e O para entender como
essa caracteristica covalente se modifica [53].

A minima densidade de eletronica (MED) foi usada para parametrizar o vinculo entre

as forcas entre ions vizinhos.
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Figura 4.20: Densidades eletronicas obtidas dos dados cristalograficos da amostra sintetizada via moagem de
altas energias. O refinamento estrutural utilizou o fator de temperatura isotrépico. Nesta figura podemos

observar onde estdo localizados os planos na perovskita.
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4.6.3 Densidades eletronicas utihizando os trés modelos de
refinamentos com os parametros de deslocamento atbmico

1SOtropico.

A figura 4.21 ilustra os mapas de densidade eletronica obtidos do refinamento de
Rietveld evidenciando os sitios A (Bi*®), B(Fe*®) e O (O) para os trés modelos diferentes:
romboedral, monoclinico e a coexisténcia das fases. Para a amostra sintetizada via moagem,
visualmente percebemos que para a simetria Cc as ligacdes estdo mais intensas e com maior
distorcdo. Aparentemente as ligacbes sdo mais covalentes na simetria Cc do que para a

simetria R3c.

Figuras 4.21: Sdo mostrados os mapas das densidades eletrénicas bidimensional dos trés modelos.

Construindo tabelas (4.22 a 4.29) com as duas principais ligacdes de cada plano e

comparando os MED e as distancias interatdbmicas podemos ver claramente que para a
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simetria Cc existe uma maior covaléncia nas ligagdes para todos os planos em geral. Podemos

ver também que existe uma distor¢do clara para as células uninitarias com simetria Cc.

Tabela 4.22: Comparando as distancias (&) do plano (001) para os trés modelos estudados R3c, Cc e

coexisténcia das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Bi4-O1 2,51 2,48 2,52 2,49
Bi3-01 2,31 2,46 2,39 2,52

Tabela 4.23: Comparando os MED (A~3) do plano (001) para os trés modelos estudados R3c, Cc e coexisténcias

das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Bi4-O1 0,439 0,359 0,415 0,309
Bi3-O1 0,304 0,337 0,319 0,326

Tabela 4.24: Comparando as distancias (&) do plano (002) para os trés modelos estudados R3c, Cc e

coexisténcias das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Fel-O1 1,855 1,855 1,88 1,843
Fel-O2 1,855 2,02 1,87 1,93

Tabela 4.25: Comparando os MED (A~3) do plano (002) para os trés modelos estudados R3c, Cc e coexisténcias

das fases.

Ligacdo R3c Cc R3c + Cc
Fel-O1 0,6947 0,7843 0,732 0,8019
Fel-O2 0,6929 0,5033 0,7285 0,6404

Tabela 4.26: Comparando as distancias (A) do plano (100) para os trés modelos estudados R3c, Cc e

coexisténcias das fases.

Ligacdo R3c Cc R3c + Cc
Bil-O1 2,315 2,21 2,388 2,242
B12-O1 2,510 2,52 2,518 2,393

Tabela 4.27: Comparando os MED (A~3) do plano (100) para os trés modelos estudados R3c, Cc e

coexisténcias das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Bil-O1 0,4179 0,5513 0,4067 0,703
Bl12-O1 0,3051 0,3073 0,3158 0,407
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Tabela 4.28: Comparando as distancias (A) do plano (200) para os trés modelos estudados R3c, Cc e

coexisténcias das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Fel-O4 1,855 1,74 1,878 1,798
Fel-O1 1,855 2,02 1,88 1,936

Tabela 4.29: Comparando os MED (A~3) do plano (200) para os trés modelos estudados R3c, Cc e

coexisténcias das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Fel-O4 0,6876 1,0077 0,724 0,876
Fel-O1 0,6864 0,458 0,7325 0,639

4.6.4 Amostra por rota Quimica:

As figuras de densidades eletronicas obtidas dos dados cristalograficos obtidos do
refinamento do difratograma para amostra sintetizada via rota quimica estdo ilustradas na
figura 4.22. Como ja comentamos anteriormente este refinamento foi um pouco mais
complicado e isto esta refletido nos mapas de densidade eletrénica. Como podemos observar a
distor¢cdo na célula Cc é mais evidente, as ligacGes sdo mais intensas e em alguns planos ndo
foi possivel observar todos os atomos do plano em questdo. Novamente, visualmente as

ligacOes da célula Cc sdo mais intensas que na R3c.
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Figuras 4.22: Densidades eletronicas da amostra via rota quimica .

Construindo tabelas (4.30 a 4.37) com as duas principais ligacdes de cada plano e
comparando os MED e as distancias interatdmicas podemos ver claramente que para célula
Cc existe uma maior covaléncia nas ligacGes para todos os planos em geral. E podemos ver

uma distor¢do mais clara para as células Cc e as liga¢cdes sdo menos iénicas como.

Tabela 4.30: Comparando as distancias (&) do plano (001) para os trés modelos estudados R3c, Cc e

coexisténcias das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Bi4-O1 2,472 2,515 2,52 2,90
Bi3-O1 2,154 2,413 2,138 1,98

Tabela 4.31: Comparando os MED (A~3) do plano (001) para os trés modelos estudados R3c, Cc e coexisténcias

das fases.
Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Bi4-O1 0,351 0,3198 0,324 0,15

Bi3-O1 0,649 0,392 0,672 0,89
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Tabela 4.32: Comparando as distancias (A) do plano (002) para os trés modelos estudados R3c, Cc e

coexisténcias das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Fel-O1 2,063 1,973 2,048 0,96
Fel-O2 2,063 2,044 2,048 2,18

Tabela 4.33: Comparando os MED (A~3) do plano (002) para os trés modelos estudados R3c, Cc e coexisténcias

das fases.

Ligacéo R3c Cc R3c + Cc
Fel-O1 0,480 0,550 0,503 8.78
Fel-O2 0,488 0,488 0,495 0,37

Tabela 4.34: Comparando as distancias (&) do plano (100) para os trés modelos estudados R3c, Cc e

coexisténcias das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Bi1l-O1 2,154 2,163 2,138 1,98
Bl2-01 2,472 2,128 2,520 2,90

Tabela 4.35: Comparando os MED (A~3) do plano (100) para os trés modelos estudados R3c, Cc e coexisténcias

das fases.

Ligacéo R3c Cc R3c + Cc
Bi1-O1 0,644 0,6339 0,670 0,89
Bl12-O1 0,347 0,6763 0,325 0,15

Tabela 4.36: Comparando as distancias (&) do plano (200) para os trés modelos estudados R3c, Cc e

coexisténcias das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Fel-O4 2,063 1,852 2,48 2,08
Fel-O1 2,063 2,044 2,48 2,18

Tabela 4.37: Comparando os MED (A~3) do plano (200) para os trés modelos estudados R3c, Cc e coexisténcias

das fases.

Ligacao R3c Cc R3c + Cc
Fel-O4 0,485 0,786 0,506 0,241
Fel-O1 0,482 0,505 0,500 2,08

4.6.5 Amostra sintetizada via rota mecanica com modelo utilizando

fator de deslocamento anisotropico:

As densidades eletrbnicas para amostra via rota mecanica obtidas do refinamento de

Rietveld utilizando o parametro de deslocamento atdmico anisotropico estdo ilustradas na
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figura 4.23. Visualmente as ligagdes das células Cc sdo mais curtas que as da R3c. Como ja
dissemos alguns atomos nao aparecem na célula por ela estar muito distorcida.

Construindo tabelas (4.38 a 4.45) com as duas principais ligacdes de cada plano e
comparando os MED e as distancias interatbmicas podemos ver claramente que para célula
Cc existe uma maior covaléncia nas ligacbes para todos os planos em geral. Ainda podemos

ver uma distorcdo mais evidente para as células Cc e as ligagdes s&o menos.

Figura 4.23: Densidades eletrénicas da amostra via rota mecénica utilizando fator de deslocamento
atébmico anisotropico.



Tabela 4.38

Tabela 4.39:

Tabela 4.40:

Tabela 4.41:

Tabela 4.42:

Tabela 4.43:

Tabela 4.44:

Tabela 4.45:

: Comparando as distancias (&) do plano (001) para os dois modelos estudados R3c e Cc.

Ligacao R3c Cc
Bi3-0O1 2,292 2,16
Bi4-O1 2,511 2,59
Comparando os MED (A~2) do plano (001) para os dois modelos estudados R3c e Cc
Ligacao R3c Cc
Bi3-O1 0,506 0,665
Bi4-0O1 0,339 0,296
Comparando as distancias (&) do plano (002) para os dois modelos estudados R3c e Cc
Fel-O1 1,865 1,728
Fel-O2 1,865 1,97

Comparando os MED (A~2) do plano (002) para os dois modelos estudados R3c e Cc

Ligacéo R3c
Fel-O1 0,839 1,118
Fel-O2 0,828 0,637

Comparando as distancias (&) do plano (002) para os dois modelos estudados R3c e Cc

Ligacao R3c
Bil-O1 2,292 2,64
Bi2-O1 2,511 2,37

Comparando os MED (A~2) do plano (100) para os dois modelos estudados R3c e Cc

Bil-O1 0,508 0,2717
Bl2-0O1 0,3423 0,4609
Comparando as distancias (&) do plano (200) para os dois modelos estudados R3c e Cc
Fel-O4 1,865 -
Fel-O1 1,865 1,728

Comparando os MED (A~2) do plano (200) para os dois modelos estudados R3c e Cc
Ligacdo R3c Cc
Fel-O4 0,8267 -
Fel-O1 0,826 1,120

89
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4.6.6 Amostra via rota quimica fator de deslocamento atomico

anisotropico.

As densidades eletrénicas para a amostra via rota quimica obtidas do refinamento de
Rietveld utilizando o pardmetro de deslocamento atdmico anisotropico estdo ilustradas na
figura 4.24. As duas principais ligaces de cada plano e os valores de MED estdo
apresentados nas tabelas 4.46 a 4.53. Os MED e as distancias interatbmicas podemos ver
claramente que para célula Cc existe uma maior covaléncia nas ligacGes para todos os planos

em geral.

Figura 4.24: Densidades eletrdnicas da amostra via rota quimica utilizando fator de deslocamento atdmico
anisotropico.



Tabela 4.46: Comparando as distancias (A) do plano (001) para os dois modelos estudados R3c e Cc

Ligacao R3c Cc
Bi4-O1 2,361 2,234
Bi3-O1 2,161 1,985

Tabela 4.47: Comparando os MED (A~3) do plano (001) para os dois modelos estudados R3c
eCc

Ligacéo R3c Cc
Bi4-O1 0,474 0,551
Bi3-O1 0,708 0,934
Tabela 4.48: Comparando as distancias (A) do plano (002) para os dois modelos estudados R3c e Cc
Fel-O1 2,157 2,031
Fel-O4 2,037 1,7476
Tabela 4.49: Comparando os MED (A~3) do plano (002) para os dois modelos estudados R3c e Cc
Fel-O1 0,432 0,558
Fel-O4 0,552 0,893
Tabela 4.50: Comparando as distancias (&) do plano (100) para os dois modelos estudados R3c e Cc
Ligacao R3c Cc
Bil-O1 2,361 2,574
Bl12-0O1 2,162 2,486

Tabela 4.51: Comparando os MED (A~2) do plano (100) para os dois modelos estudados R3c e Cc

Ligacao R3c
Bil-O1 0,486 0,339
Bl2-O1 0,704 0,339
Tabela 4.52: Comparando as distancias (&) do plano (200) para os dois modelos estudados R3c e Cc
Ligacdo R3c Cc
Fel-O4 2,157 2,417
Fel-O1 2,037 2,018

Tabela 4.53: Comparando os MED (A~3) do plano (200) para os dois modelos estudados R3c e Cc
Ligacao R3c Cc
Fel-O4 0,5591 0,238
Fel-O1 0,428 0,565
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5. Conclusdes e consideracoes finais:

Nesta dissertacdo realizamos o estudo da estrutura cristalina do BiFeO3z por difracéo de
raios X de alta resolucdo utilizando radiacdo sincrotron. Os parametros estruturais foram
refinados pelo método de Le Bail e pela anélise de Rietveld utilizando os pacotes Rietan e
FullProf.

Seguindo os trabalhos de Ifiiguez e colaboradores [7] e Sosnowska e colaboradores [8]
propomos uma segunda fase com estrutura monoclinica com grupo espacial Cc, "a qual é mais
congruente para descrever a estrutura do BiFeOs.

Partindo dos dados de difracdo obtidos do LNLS, e utilizando os refinamentos de Le
Bail, Rietveld e fazendo o refinamento com fator de deslocamento atdmico anisotrépico
observamos que 0s grupos espaciais R3c e Cc e a coexisténcia das fases foram os melhores
que se ajustaram. Mas ndo conseguimos diferenciar qual destes grupos espaciais se ajusta
melhor ao padréo de difragédo do BiFeOs..

Entretanto foi feita a simulacdo do padrdo do difracdo do BiFeOs para altas energias
(30keV) utilizando os grupos espaciais R3c e Cc. Nesta simulacdo observamos que 0 grupo
espacial Cc apresenta um desdobramento dos picos principais. Depois comparando o
resultado da simulacdo com o difratograma experimental obtido com energia de 12keV, foi
observado um leve desdobramento dos picos. Portanto, o grupo espacial R3c ndo é o mais
apropriado para descrever a estrutura do BiFeO3 como vem sendo divulgado na literatura. O
grupo espacial Cc se mostrou mais adequado, mas ainda precisamos de mais estudos para
concluir que esse grupo espacial é o mais indicado para descrever o0 BiFeOs.

A partir das densidades eletrdnicas observamos que para a célula Cc a ligacOes
guimicas sdo mais covalentes do na R3c. As distancias entre os atomos diminuem
consideravelmente na célula Cc. Para o0 modelo anisotropico tivemos uma grande distor¢éo no
octaedro da perovskita.

Desta forma o grupo espacial Cc se mostrou mais adequado para descrever o BiFeOs,
mas sdo necessarios mais estudos para ganhar maior confiabilidade na descricdo do grupo
espacial Cc, como por exemplo fazer a difragdo de raios X com mais energias, fazer a

difracdo variando a temperatura e fazer a difracdo de néutrons.
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