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RESUMO

Neste trabalho, as propriedades fisicas e estisitai@s compostog0,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiIQ + x% La, sintetizados por moagem em altas energias, fonagstigadas em
funcdo da concentracao da com o intuito de compreender as relacdes est/ptofiedade
nesses materiais. Os resultados obtidos por ddragh raios X e néutrons revelaram a
possibilidade de uma sintonizagéo estrutural do®nmags estudados, por meio da adicao de
La. De fato, uma transicdo da simetria tetragonad pasimetria romboédrica, com o aumento
da concentracdo dea, assim como a coexisténcia dessas duas sime#as3 dd.a, foi
observada. As anadlises por refinamento estrutuiatv@®d indicaram que a simetria
romboédrica muda do grupo espadr8m para o0R3c em amostras com 5 % dea. Os
estudos por microscopia eletrbnica de transmisséwelaram paredes de dominios
ferroelétricos muito estreitas nas estruturas cometsia tetragonal (dominios de 90°) e
romboédrica (dominios de 180°). O contorno de famedotropico, que seria a interface
entre duas simetrias estruturais presentes em uesman particula, ndo foi observado na
amostra estudada neste trabalho. A resistividadtgaa foi analisada e os resultados revelam
que a dopagem cobra controla a formacao dos portadores de cargacdéatesses materiais.
Os “vetores momento de dipolo elétrico”, por cefataria, foram calculados a partir da
posicdo média de céations e anions obtidas porammto estrutural Rietveld, e indicam que
todas as composicdes tém suas celas unitariaszaolas. Contudo, somente as amostras
dopadas com 3 % e 5 % dea apresentam o comportamento ferroelétrico macrescop
mensuravel. Em suma, o conjunto de resultadosactstneste trabalho indicou uma forte
correlagdo entre as propriedades ferroicas e at@strdas amostras estudadas, e que essa
correlacdo pode ser alterada por meio das altegaafi@micas, quimicas e estruturais
promovidas pela adicdo de. Por fim, a determinacdo da resposta magnetasétiesses
compostos nos permite inferir que os mesmos possmergrande potencial para aplicacdes

tecnonlégicas em dispositivos multifuncionais.
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ABSTRACT

In this work, the structural and physical propertad the (0.6)BiFe@(0.4)PbTiQ +
x% La compounds, synthesized by high-energy ballngj were investigated as a function
of La concentration for understanding the stru¢praperty relations in these materials. The
X-ray and neutron diffraction results revealed pt#dities for performing structural tuning
by adding La in these materials. In fact, a stmadtyphase transition, from tetragonal to
romboedral, as well as the coexistence of both sgtmes for 3% of La, was observed with
the increase of the La content. In fact, the Ridtrefinement analyses indicated that the
romboedral phase changes from R3m to R3c for 5 %afThe transmission electron
microscopic studies revealed narrow ferroelectomdin-walls in tetragonal (90° domains-
walls) and romboedral (180° domain-walls) symmstriehe morphotropic phase boundary,
which would be the interface between two symmeines same particle, was not observed in
the sample studied in this work. The time depengariche electrical resistivity, i. e., the
equilibrium electrical resistivity, was analyzeddathe results reveal that the La doping
controls the formation of charge carriers in thesaterials. The "electric polarization
vectors", per unit cell, were determined by usimg mean average position of the cations and
anions, obtained from the Rietveld refinement, amdicated polarized unit cells for all
studied compositions. However, only those sampléb 8% and 5% of La showed a
measurable macroscopic ferroelectric behaviorummary, the whole set of results indicate
a strong correlation between ferroic properties stndcture in all studied samples, and that
these correlations can be changed by atomic, cla¢@ma structural changes promoted by the
La doping. Finally, the determination of the magedtctric response suggests that these
compounds can potentiality used in advanced teolgie! applications in multifunctional
devices.
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Capitulo 1

1. Introducéo

Nas ultimas décadas, a busca por novas tecnolegrmsmovido a comunidade
cientifica e industrial [1]. Tal busca se concemtanovacao de dispositivos do dia-a-dia das
pessoas, pensados para proporcionar-lhes maioortmr® comodidade. Os dispositivos séo
confeccionados para as mais diversas areas doarmtjdcomo seguranca, comunicacao,
transporte, processamento de dados, entre outems. & avango tecnologico tornou-se
necessario o desenvolvimento primario de matec@is propriedades especificas que possam
ser utilizados para melhorar o desempenho, mimzatue, principalmente, reduzir os custos.
Neste sentido, os materiais multifuncionais téngisiar como potenciais candidatos para
suprir essas necessidades, porque os materiaigumeitbnais apresentam duas ou mais
propriedades que podem ser aplicadas separadamersienultaneamente na confeccao de
um mesmo dispositivo, o que deve reduzir seus sustelhorar seu desempenho e
miniaturiza-los. Dentre a classe de materiais fomtionais encontram-se aqueles que
possuem duas ou mais ordens ferréicas, os muliifes. As ordens ferréicas que um
material multiferréico pode possuir sdo: a ferrbedelade, o ferro/antiferromagnetismo e/ou
a ferroelasticidade. Um material que apresentenardento ferroelétrico simultaneamente a
ordens magnéticas é chamado de magnetoelétrice. fRagerial pode ser utilizado para
confeccionar avancados dispositivos de armazenantentlados, no qual ambas as ordens
sao utilizadas, duplicando a capacidade de armamstia. Aléem disso, se 0 acoplamento
magnetoelétrico existir em um dado material, acidiide de comunicacdo de um dispositivo
para o armazenamento de dados confeccionado cenmassrial seria maior. Isso porque em
tal material, onde ocorre 0 acoplamento das ordegmnética e elétrica, um campo magnético
pode induzir ordem magnética e elétrica ao mesmpde da mesma forma que um campo
elétrico.

Um candidato promissor para tais aplicac6es, indlioutras ainda ndo imaginadas, €
o composto multiferréico magnetoelétri¢6,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopado comLa. O
potencial desse composto estad vinculado tambémaa propriedades ferroelétricas e

piezelétricas, que lhe confere um carater impara pas aplicacbes praticas. O
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desenvolvimento desses compostos pode signifiaaaisgimento de uma familia de novos
dispositivos, para as mais variadas aplicacles, tqueardo a vida das pessoas mais

confortavel.
1.1. SolucBes Sdélidas de ( 1-x)BiFeO3—(x)PbTiO3

As solugbes sélidasle (L-X)BiFeOs—(X)PbTiO; possuem estrutura perovskita do tipo
ABO; sdo conhecidas por apresentarem propriedades elfdricas, piezelétricas e
antiferromagnéticas. Essas propriedades potermmlias solucbes, ndo somente para as
aplicacdes nas quais as referidas propriedadestidadas, mas também para as aplicacdes
pensadas para materiais multifuncionais, nos quais de uma propriedade é explorada em
dispositivos avancados e miniaturizados.

As solucbes solidas dé&-§BiFeO;—(x)PbTiG; sdo sintetizadas a partir do composto
BiFeO;, que € um conhecido material multiferréico magelgtimico [2], e do composto
PbTiOs;, que € um conhecido material ferroelétrico/pidzel® Dessa forma, as solucdes
sélidas (-X)BiFeO;<x)PbTiG; adquirem as propriedades magnetoelétricas, fétramls e
piezelétricas, oriundas de seus precursores, genpaer sintonizadas/controladas fixando-
se a concentracdo de um de seus precursores. Hasejentando a concentracadPtd iOs,
por exemplo, as solucdes solidas terdo propriedéel@eelétricas e piezelétricas mais
acentuadas. Por outro lado, aumentando a concaotdeBiFeO; as solugbes adquirem um
carater “mais” magnético.

Outra propriedade que pode ser controlada com eeotracdo dos precursores nas
solucbes solidas del{)BiFeO;—(x)PbTiQ; € a simetria de rede estrutural. O composto
BiFeO; possui estrutura perovskita com simetria romboéddo grupo espacidR3c [3].
Quando o compostBbTiO; € adicionado a uma matriz B&eO; eles formam uma solucao
sélida. Essa solucdo adquire a simetria romboédiacastrutura perovskita (grupo espacial
R39 em baixas concentracdes EbTIO;. No entanto, com 0 aumento da concentracdo de
PbTiO; (cerca de 30 %) a simetria estrutural da solugiimas transita para a simetria
tetragonal do grupo espackfimm oriunda doPbTiO; [4]. A transi¢do passa, também, por
uma regido de coexisténcia de ambas as simetriaBecma por “Contorno de Fases

Morfotropico”, do inglés Morfotropic Phase Boundari(MPB). Os materiais que apresentam

' Solucdes solidas sdo aquelas em que a misturasEm homogénea no estado sélido e a estrutstalicra
do dissolvente ndo muda quando seus atomos sabtsidos por atomos do soluto. No presente trabalho
termo solucéo sélida é utilizado para nomear natecuja composicdo nao é especificada.
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o MPB, ja sdo conhecidos a bastante tempo por migparem as propriedades ferroelétricas
e piezelétricas na regiao do MPB como, por exenrmaaaso dé&b[Zr, Ti]O3 [5].

As solucbes solidas del-K)BiFeO;—(x)PbTiQ; se tornam, frente as propriedades
apresentadas acima, fortes candidatas para aaduegnologias em que suas propriedades
podem ser aplicadas individualmente ou simultaneteneEsses materiais apresentam as
propriedades piezelétricas, ferroelétricas e anbifieagnéticas, as quais sédo estaveis a altas
temperaturas (> 600 K) [6]. No entanto, algumagulfades devem ser suplantadas para que
tais aplicacoes possam ser realizadas. Por exeagplgramicas dd {x)BiFeO:—X)PbTiG;,
com baixas concentrac6es BbTiO; possuem, geralmente, alta condutividade elétrioa. P
outro lado, quando tais ceramicas sédo confeccienadm altas concentracdes BBTIO;
essas adquirem alta tetragonalida@ga ~ 18 %) [7]. A solucdo, comumente apresentada
para esses problemas, tem sido a dopagem com éom®EomMo, por exempl&Ga, La, Ta,

Nb, V, Zn, Li[8,9]. A substituicdo dos atomos &e por Ga parece diminuir os efeitos de
mudancas de valéncia @@ paraFe’*. Essas mudancas na valéncia eletrdnica dos fons s&
conhecidas por provocarem vacancias de oxigénicomsequente, condutividade elétrica
[8,10]. No entanto, inevitavelmente, a substituichis atomos magnéticos e por Ga
diminui a magnetizagdo das soluc¢des solidas. Rortanmodificacdo do siti®, com os
atomos magnéticos dee, como solucdo para a condutividade elétrica, néiona solucéo
adequada para se obter compostos magnetoelétrideseeser evitada. A outra alternativa,
que tem sido usada recentemente com sucesso [Emi@ereambos o0s problemas, € a
modificacdo do sitiéA com fons dé.a®" [11-15]. De fato, a substituicéo de 4tomos dm i

por ions delLa reduz a condutividade elétrica, intensifica asppeslades ferroelétricas e
piezelétricas e preserva o sitio magnéticfll,12,10]. Além disso, estudos mais recentes
indicam que a modificacdo cobm pode ser utilizada para o controle de varios depec
desses materiais, tais como: controlar a simestiateral [13], a tetragonalidade (razéao c/a)
[14] e o controle das deformacgdes estruturaisifstiaausadas por tensdes mecanicas internas
“stress” [15]. Assim, por todos os motivos apreadas acima, o presente trabalho tem como
objetivo estudar as relagdes estrutura/propriedadess solucdes solidas dé-X)BiFeOs—
(X)PbTiG; em funcédo da concentracdo do dopdrgeTambém sera objetivo deste trabalho

caracterizar as relacdes propriedade/estruturaesiesmteriais. Ou seja, caracterizar as

" Tetragonalidade é o termo utilizado para se @feriaz&o entre os parametros de rede “c” e 0 pamfa”.
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propriedades ferroelétricas, piezelétricas, magagtimagnetoelétricas visando relaciona-las
com as mudancas estruturais promovidas lpalo

A composicao,6)BiFeO;—0,4)PbTiQ foi escolhida dentre as solucdes solidas, para
ser investigada em funcéo da concentracabagd@ois as melhores respostas ferroelétricas e
piezelétricas observadas nos trabalhos referentssas solucdes foram observadas paras as
concentracdes em torno de 40 ¥RiF10; [11-15]. Essa composi¢cao se encontra, na maioria
dos trabalhos analisados, do lado tetragonal dgratiza de fases (grupo espaddmn), e
existe a possibilidade de mudancas estruturaiscipalmente na simetria de rede, promovida

com a dopagem dea.

1.1.1. Historico

Os primeiros trabalhos publicados, referentes tes@ndas solugbes solidas de (
X)BiFeOs;—(X)PbTiG;, sdo de meados do século passado, reportados @oevigev e
colaboradores em 1960 [16]. Mais tarde, Fedulowlaboradores [17] constroem o primeiro
diagrama de fases estrutural, magnético e ferramgbara essas solucdes. Nesse trabalho, é
apontada a regido de coexisténcia das simetriagtetal e romboédrica (30 % BdTIO),
ou seja, 0 MPB dessas solugdes. Algumas décadassdepeis precisamente no inicio da
década de 90, as solucdes solidaslegRiFeO;—~(x)PbTiG; voltam a ser investigadas com o
interesse em suas propriedades magnéticas [1&ntdnto, foi somente com o ressurgimento
do interesse académico pelo multiferroismo, impuiado pelos trabalhos de Hill e
colaboradores [19,20] no inicio do século atuak gs estudos referentes as solucdes sélidas
de @L-X)BiFeOs—(x)PbTiQs ganham um novo viés, e essas solugbes solidamrsant
candidatas promissoras para as aplicacdes muiifes [11,21]. Posteriormente muitos
aspectos desse material sdo investigados visargjaiéacoes magnetoelétricas, tais como: o
comportamento magnético [22], as propriedades diicas e piezelétricas [23] e até
mesmo o0 acoplamento magnetoelétrico [12]. Atualmens estudos estdo sendo conduzidos
no sentido de se entender a natureza fisica dgsigutades observadas nesses compostos.
Esses estudos tém o proposito de se descobriragdeeldas propriedades fisicas desses
compostos com a sua propriedade, a fim de se ¢anti@s propriedades por meio das
dopagens atdmicas dos sitbe B [24, 25].
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1.1.2. Desafios e Motivagbes

As solucdes sdlidas de 1-QBiFeO;—(X)PbTiQ; apresentam propriedades
ferroelétricas, piezelétricas, magnéticas e maegl&tcas, como discutido acima. A
possibilidade de estudar um material com todassegsapriedades ja seria bastante
motivacional, porém, as inUmeras aplicacdes assgesse material € candidato € a fonte
principal de motivacdo para a realizacdo do presémbalho. Um material com tantas
propriedades tem potencial para incontaveis afgEagraticas, das mais simples, como 0s
sensores ferroelétricos, as mais complexas, commeamdrias ndo volateis de multiplo
estado. Dessa forma, estudar e desenvolver tariaigi@de se refletir no avangco de uma
série de dispositivos inovadores e essa possibdidaotivou o presente trabalho. Outra
motivacdo é a possibilidade de se desvendar aesdisico-quimicas que regem a estrutura
desses compostos e com elas poder propor novosiaignda mais interessantes para as
aplicacbes praticas, as quais tém motivado a sadéedientifica nos ultimos anos. O
arcabouco de forcas envolvidas nessas relacfesnda anotivo de divergéncias na
comunidade da area. Também sé&o incognitas as eslagiire as propriedades fisicas e a
estrutura desses materiais. Neste sentido, restiva&ncognita por trds das citadas relacdes
fisico-quimicas nesses materiais se abrird um danpara o entendimento dessas mesmas
relacbes em outros materiais com estrutura penavski

Os desafios enfrentados nos estudos referentesliag®as solidas del{X)BiFeOs—
(X)PbTiQ; sdo todos relacionados com o controle de suasipdaples para a confeccao de
dispositivos multifuncionais. Esse controle passatamente pela compreensdo da relagao
estrutura/propriedade desses materiais. O ententbhngessa relacdo permitird escolher ions
com as valéncias, tamanhos e afinidades ideaisgeaadivar uma determinada propriedade
nesses compostos. Para um completo entendimerdasdedaces sera preciso se conhecer
uma serie de aspectos fisicos e quimicos decosrameses materiais. Por exemplo, a
natureza das ligacdes entre os ions devera seeadah para identificar a relagdo dessas
ligacdes com a estrutura do material e, consequemite, com as suas propriedades.

Um caminho para o entendimento das relacdes estfptapriedade pode ser por
meio da analise comparativa entre os resultadadoshppor HRTEM e as caracterizagdes das
propriedades fisicas desses materiais. As imagenaltd resolucdo obtidas por HRTEM
podem indicar o comportamento da estrutura do mhtrquanto as caracterizacdes revelam
as propriedades que sdo associadas a essa estlliturautro caminho valido remete ao

refinamento estrutural Rietveld, com o qual um deamumero de detalhes referente a
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estrutura dos materiais pode ser colhido e, coms el simulagdes computacionais podem
apontar a exata estrutura em que as propriedasieasfiocorrem. Por fim, para que novos
dispositivos possam se utilizar desses materigmeéiso, de fato, conhecer e controlar
precisamente as propriedades do material a fimbtler mdo somente dispositivos de maior
desempenho, mas também com tamanhos reduzidosnwidebaixo custo com reduzido

consumo de energia.

1.1.3. Objetivos

Os objetivos do presente trabalho, frente aos wssapontados acima para os estudos
das solugcbes sodlidas d®,§)BiFe0;—0,4)PbTiQ dopadas comlLa, sdo sucintamente

descritos a sequir:

» Estudar e elucidar a estrutura das solucdes sdlel§56)BiFeO:—(0,4)PbTiQ
dopadas comlLa; identificar as possiveis simetrias de rede e ipess

transicOes estruturais decorrentes da variacaormtzentracao dea;

e Investigar, minuciosamente, a estrutura dos coropasbbter precisamente os
parametros estruturais, tais como: posi¢cdes at@ngarametros de rede e
ocupacao de sitio, a fim de alimentar as simulae8#siturais, elétricas e das

imagens de alta resolucao;

* Investigar a interface entre as duas simetriasutestis (romboedral e
tetragonal) quanto a sua forma, composicdo quimitsposicdo fisica.
Verificar ainda se as estruturas com simetriasintis® ocorrem em uma
mesma particula ou em particulas diferentes. \ariftambém, a possivel
existéncia de uma terceira simetria na interfadecess fases romboédrica e

tetragonal.

* Realizar as simulagdes estruturais, na qual atestratdmica dos compostos é
desenhada em trés dimensdes (3D), para a compataga@s propriedades
fisicas vizando facilitar o entendimento da relagéapriedade/estrutura nesses

materiais. Realizar também as simula¢gfes das irsaderalta resolucdo para
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confrontd-las com as imagens (HRTEM), identificaredsim a posi¢cdo das
colunas atbmicas nessas imagens;

» Verificar a formagdo dos dominios ferroelétricos embas as simetrias
(romboedral e tetragonal), identificar o angulo deoplamento desses

dominios e estudar a interface entre dominios &gl afbmico.

e Criar um modelo matematico para descrever o compemnto do vetor
polarizagdo elétrica com base nas informacdes tesdisi obtidas por
refinamento Rietveld. Confrontd-lo com as imageesatta resolucdo dos
dominios ferroelétricos, a fim de identificar aedi#io de polarizacdo nas

imagens;

» Realizar as caracterizacoes ferroelétrica, piezedetmagnética, térmica e de
acoplamento magnetoelétrico usando para essesdimsétodos tradicionais
de caracterizagdo (circuito Sawyer-Tower, métodgsarante, magnetometria
de amostra vibrante, constante dielétrica em fumigitemperatura e medida

de corrente elétrica como resposta de campos meggjet

* Por fim, ao término das analises, o grande objetivopresente trabalho é
poder apontar, com base nos experimentos realizadwsrelacdo direta entre
as propriedades fisicas analisadas e a estrutistalicm das amostras. Além
disso, estabelecer uma relacdo direta entre atwstrdas amostras e a
concentracdo dea, relacionando-a, por consequéncia, com as prcues
fisicas dos materiais estudados.

Assim, frente aos desafios, objetivos e motivacdes presente trabalho, ele é
estruturado da seguinte maneira: No capitulo 2rodiicdo Tedrica) esta contido o
embasamento tedrico, somente, sobre 0s princifpisos que serdo abordados no presente
trabalho. Além disso, uma sucinta revisdo biblibgeasobre as solucdes sélidas de (
X)BiFeO;—(X)PbTiQ; € inserida no contexto da teoria. No capitulo &(iicas Experimentais)
sera descrito a base tedrica por tras das téceiqarimentais utilizadas neste trabalho de
forma bastante sucinta, porém, algumas técnicasideradas relevantes, foram discutidas
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com maiores detalhes. No capitulo 4 (Procedimemtgserimentais) os procedimentos
utilizados no trabalho para a realizacdo dos ewp@rios sdo descritos consisamente, porém,
tentando abordar o maior nimero possivel de detgifaga a descricdo e, até mesmo,
reproducdo dos mesmos. No capitulo 5 (ResultadDsseussdes) serdo apresentados 0s
resultados e, para facilitar a leitura e melhorantendimento das idéias discutidas, também
serdo apresentadas as devidas discussfes acenmsultados. Além disso, ao fim de cada
topico de resultados sera apresentado um topicutaido resumidamente o apanhado de
resultados relativos aquele topico. Ao final doitdp de resultados sera apresentada
também, visando ainda um melhor entendimento, somme geral dos resultados. Por fim, no
capitulo 6 (Conclusdes) serdo apresentadas asusfesl finais relativas aos experimentos e
idéias propostos neste trabalho.



Capitulo 2

2.Introducéo Teorica

2.1.Estrutura Perovskita

A estrutura perovskita € conhecida e estudada & i&ium século, desde a
descoberta do miner@aTiO; por Gustav Rouse em 1839. A estrutura foi batizama esse
nome em homenagem ao mineralogista russo Counflexevich von Perovski [26]. Desde
entdo, o nome perovskita é usado para nomear umsaeckde materiais que tém formula
quimica do tiptABG;, na qual os ions do sitibsdo coordenados (rodeados) por um octaedro
de ions do siticC. Uma subclasse bastante conhecida da familia elavgkitas, nos dias
atuais, sdo os compostos com a formula quirAiB&;, em que os céations do siti® sdo
metais de transicao e os ions do Sitiwao oxigénios [27].

A estrutura perovskita pode ser encontrada comnegusimetrias de rede, tais
como cubica, tetragonal, ortorrbmbica, romboédoicanonoclinica. A estabilidade simétrica
dessa estrutura é bastante fragil e depende deénmwade fatores. As forcas fisicas que atuam
nos ions da estrutura perovskita, e que sao redpeisspela estabilidade estrutural, ndo sao
claramente conhecidas. De fato, “um completo e ceemsivo tratamento das forcgas fisicas”
por trds das distor¢des estruturais que ocorreestnatura perovskita “nunca foi publicado na
literatura” [28]. No entanto, um fato conhecidoseprocesso é que os octaedros de oxigénio
que existem na estrutura perovskita se “inclinamgioam” para reduzir a energia total do
sistema. O entendimento exato de como isso océoerde facil compreensao e pode variar
de caso a caso. As forgcas que atuam nesse sist@mendtas e na maioria das vezes
competem entre si para estabilizar uma dada semétssim, um delicado balanco entre essas
forcas determina a simetria de menor energia. Ageéneelacionada com uma mudanca de
simetria € bastante baixa (para alguns casos @mode alguns décimos de eV) e o balanco
de forcas pode ser mudado simplesmente com a &aride alguns poucos graus de
temperatura [26]. Véarias abordagens séo utilizanas tentar entender esses fenémenos,

como exemplo: correlagdes empiricas focando osrthosade ions, 0 nimero de coordenacgao
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e varias consideracfes geométricas; célculos dgiartetal de rede por modelos empiricos;
calculos da energia de banda usando varias apro@@saCada uma dessas abordagens tem
seus pontos fracos e fortes, e cada uma oferecegpampectiva diferente sobre o problema
[26].

Apesar da limitacdo na compreensdo do arcaboucdomas envolvidas nas
estruturas perovskita, alguns avancos ja forarmedos na tentativa de compreendé-las. Na
simetria de rede cubica (grupo espa&ial3n), por exemplo, sabe-se que o cation metalico
do sitioA possui numero de coordenacao 12, ou seja, elecadmepor 12 oxigénios como
primeiros vizinhos. Além disso, ele pode ser moleva, bivalente ou trivalente,
dependendo do atomo em questdo. O cation doBsitomumente um metal de transicao, se
localiza no centro da estrutura de oxigénios epasdmero de coordenacdo 6. A simetria
cubica, em geral, se estabiliza em mais altas teaypas que as demais simetrias. No
entanto, a maioria das demais simetrias derivaimdatisa cubica (com a diminuicdo da
temperatura) por meio de pequenos deslocamentasuddons.

Para se acomodar em estados de menor energiatraisiras perovskita podem
sofrer varios tipos de distor¢des envolvendo omatque a compdem. As mais importantes
sdo aquelas envolvendo: (a) os deslocamentos &nimoqual os ions dos sitidse Bse
deslocam para fora de sua de sua posi¢cdo de emuitid cela cubica; (b) as rotacdes ou
inclinacdes dos octaedroBOs”; e ambas as distor¢des, inclinacdes e deslocasient

(a) A transicdo da simetria cubica para a tetralgque exemplo, € alcancada por
uma transicéo de fase displadiyaela qual a mudanca de simetria ocorre simpletaEor
uma ligeira mudanca nas posi¢cdes dos atomos. Nessacao, os cations do si#oe Bse
deslocam em uma dada direcdo ao passo que os deialeslocam em outra, como ilustra a
Figura 1. Neste arranjo a estrutura perovskita ndal@imetria cubica para a tetragonal e
adquire ordem ferroelétrica. A magnitude dos dest@ntos atdbmicos, na transicao
displaciva, sé@o diferentes para diferentes iom®m, isso, a estrutura ganha um carater polar.
O deslocamento dos ions do siBosdo maiores que os do sitho e O, também, os
deslocamentos do oxigénio na direcdo “Z” é maioe quas direcbes “X” e “Y”. Por
intermédio desse arranjo, uma estrutura perovsidthuz sua simetria de cubica para

tetragonal [26].

" Transicdes de fases displacivas sdo aquelas a&smfio ocorre quebra das ligacdes quimicas amsi¢bes
ocorrem por pequenos deslocamentos idnicos pasmmsicdes de equilibrio.
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Figura 1 — Deslocamento idnico na transicéo da sifm& cubica para a tetragonal. Adaptado da referénia
[26].

(b) Um grande numero de diferentes materiais cdmitasa perovskita é reportado
pela literatura [26]. A possibilidade da existénda varios materiais diferentes, com
diferentes ions de diferentes tamanhos, é atribaidaclinacdo ou “giro” da estrutura
octaédrica de oxigénio no interior da cela unitdissa inclinagdo permite acomodar
diferentes tipos de cations metalicos com difeentEos i6nicos. Assim, as diferentes
simetrias de rede, como por exemplo, as simetriasrdmbica, romboédrica e monoclinica,
sao alcancadas partindo da inclinacdo do octaezlaxigiénio no interior da cela unitaria de
simetria cubica. O efeito geométrico que a inclimado octaedro de oxigénios acarreta € a
mudanca na distanc&O e no nimero de coordenacdo do #ienquanto a coordenacao do
sitio B pouco muda. Na estrutura com simetria cubica exist2 oxigénios como primeiros
vizinhos dos atomos do sith) porém, quando a estrutura octaédrica de oxig&aasclina a
vizinhanga diminui e, para alguns casos, podersaitd@ o numero de primeiros vizinhos. A
Figura 2 ilustra algumas das possiveis inclinagbesnsequentes coordenacfes dos atomos
do sitioA, segundo a notacdo de Glazer [29] para as indleradNessa notacéo, “a”, “b” e “c”
sdo os eixos de rotacao, “+” e “-” especificam atis® de rotacdo com relacdo a camada
adjacente e, se ndo houver rotacdes, € especifipardo“0”. Esse mecanismo encontra-se
melhor detalhado na referencia [27].
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Figura 2 — Coordenacao (n°) do sitioA nas estruturas perovskitas do tipo ABQ@ ocasionadas por
diferentes inclinagbes do octaedro de oxigénios. Alferentes figuras correspondem as inclinagdes (a)
a’a’%’ (23), n° 12, (b) &% (22), n° 8, (c) &% (21), n° 8, (d) &b (20), n° 7, (e) @a (14) ,n° 9, (f) daa
(11) , n° 8. Os circulos maiores (amarelos) sédo c&tions do sitio A, os circulos menores (azuis) echados
0s primeiros &nions vizinhos e os circulos menoreshertos os segundo anions vizinhos. Adaptado da
referencia [28].

As distorgcbes e deslocamentos, que mudam a simé&iaede da estrutura
perovskita, ocorrem, mais comumente, em funcécedgeratura. Normalmente, acima da
temperatura de transicdo ferroelétrica (temperatiers=Curi€¢) a estrutura se encontra na
simetria cubica e abaixo da temperatura criticateuteira muda para uma simetria menor
(tetragonal, ortorrdbmbica, romboédrica ou monocéhi Partindo da simetria cubica, a
estrutura perovskita sempre diminui sua energiee Iyjuando ocorrem as distor¢cdes que

mudam a simetria. A quantidade de energia que édida quando a estrutura se distorce €

¥ Temperatura de Curie é a temperatura na qualenardento elétrico muda de ferroelétrico para pétréed,
associado a uma mudanca de simetria de rede denem@s simétrica para a simetria cubica.
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pequena, da ordem de um décimo de eV [26]. A eaergjcional necessaria para estabilizar
uma ou outra simetria é bastante baixa e dependmdesérie de fatores, como sera discutido
no préximo topico. Entretanto, na maioria dos caassnudancas na ligacado quindc® sao
determinantes para estabilizar uma determinadarsnj26]. Os deslocamentos espontaneos
dos atomos, que ocasionam as mudancas de sins@iigeralmente associados aos fébnons
“Soft”, que sdo uma vibracao particular da redstalina, cuja frequéncia de vibracao tende a
zero proximo a temperatura de Curiec)TConceitualmente, é possivel interpretar os
deslocamentos vibracionais dos ions no modo “saftho se eles se congelassem quando a
temperatura atingecT Assim, quando a temperatura € diminuida até pdestura de Curie a
vibracdo do modo “soft” é congelada e o deslocaméas ions ocorre espontaneamente.

2.1.1. Interacdes fisicas e quimicas que estabilizam a egtira perovskita

Apesar de ndo haver um completo entendimento aa adas forcas por tras da
estabilidade estrutural nas estruturas perovskigdgins avancos sao encontrados em
trabalhos atuais da area, que surgem no sentididesierever esses sistemas [2,3,20]. Na
auséncia de uma clara interpretacdo, na qual astifigecoes matematicas seriam
suplementadas pelas argumentagfes fisico-quimiaasiatureza das interagbes que
estabilizam a estrutura pode ser analisada de algamtos de vista diferentes, mas,
infelizmente, ndo complementares. Entre eles, plmigos de vista sdo tidos como relevantes:
0 ponto de vista fisico e o quimico.

Do ponto de vista fisico, as forcas fisicas resgeeis pelas interacdes entre ions
sdo bastante complexas e envolvem interacfes dplosilcorpos, as quais sdo praticamente
impossiveis de serem descritas analiticamente.ninw®, algumas aproximacdes podem ser
usadas para descrever tal sistema, como é o cagoteiacial de Madelung e do calculo de
energia descrito pela equagédo de Born-Landé [26].

O potencial de Madelung é definido como o poteraligirostatico que um ion sente
devido a todos os outros ions. O ion do ®tioomo exemplo, é rodeado por ions de oxigénio
carregados negativamente e ions do #ittarregados positivamente. Os elétrons orbitando o
ion do sitioB experimentam um potencial eletrostatico repul§Rotencial de Madelung),
devido aos ions do sitia e atrativo devido aos ions do sitio de oxigénig).[RMax Born e
Alfred Landé propuseram, em 1918, que a energiede (forcas de longo alcance) poderia
ser calculada por meio do potencial eletrostagmencial de Madelung) e de um potencial

de repulséo (forcas de curto alcance) [30]. Asa®ide longo alcance, ou forgas de Coulomb
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(que favorecem as estruturas distorcidas), saoergfss ao campo eletrostatico sentido por
cada ion da estrutura, gerado pelas cargas e#tdoa demais ions [31]. O potencial

eletrostéatico “\¢’ pode ser descrito, de uma forma geral, pela équac

o
v,="2 2 &
47E 1,

Sendo, “Z” 0 nimero de cargas catidnicas; @ nimero de cargas dos anions, “e”
a carga elétrica elementagy™ a permissividade elétrica no vacuo ¢’ ‘a distancia entre os
ions.

As forcas repulsivas de curto alcance (que favomeeeestrutura com simetria
cubica) sdo referentes as interacdes diretas pates de ions e estdo relacionadas com as
repulsdes de Pauli a curtas distancias. O potemgatrito por Born para descrever a

interacdo repulsiva entre ions pode ser descritogaguinte equacao:

V= )

Sendo, “B” uma constante, “r’ a distancia entresierfn” um numero entre 5 e 12.
Assim, do ponto de vista fisico, ambas as forcaspebem para estabilizar a estrutura, sendo
que as repulsdes de curto alcance favorecem dligistde da simetria cubica e as forcas de
longo alcance favorecem a estabilidade das simsetras baixas [2,3].

Do ponto de vista quimico, as ligacdes quimicasepode utilizadas para discutir a
estabilidade estrutural que envolve as estrutuerevpkita. Nesse sentido, as ligagbes
guimicas na estrutura perovskita deveriam ter urateaibnico forte, o que estabilizaria a
estrutura nas mais altas simetrias, como a cuBigj No entanto, dependendo dos ions que
formam a estrutura o carater das ligacbes podelastea 0 que acarreta as conhecidas
distor¢cdes ferroelétricas e as simetrias de retlagtnal, romboedral, ortorrémbico ou
monoclinico.

A origem das distor¢cdes experimentadas pela sinetibica, e que geram as
simetrias tetragonal ou romboedral, foi discutida @ohen [32] que comparou 0S coOmpostos
BaTiO; (ferroelétrico fraco)e PbTiQ (ferroelétrico forte). Por intermédio dos estudies
densidade de estados eletronicos foi demonstragooguestadodi(3d) sdo fortemente
hibridizados com os estadd3(2p) em ambos os materiais (ligac6BsO) e que essa

hibridizacdo € reforcada pela distorcdo estrutirambém foi demonstrado que as ligacbes
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entrePb(6s) e O(2pkao fortemente hibridizadas e que as liga@@®5p) e O(2prém um
carater fortemente iGnicdu seja, 0 compostBbTiO; possui a ligacad\-O hibridizadas,
consequentemente, sua estrutura € mais distorctilm @rdem ferroelétrica € intensificada
quando comparada com a ordemBw®IiO;. Os fendmenos decorrentes desse processo sao
todos relacionados com os ions que compde oAifie fato, quando o ion do sittopossui
uma determinada configuracdo eletrbnica, envolversorbitais “s” e “p”, ele se liga ao ion
de oxigénio por uma ligacdo hibridizada, na quabudstais se sobrepdem e assumem uma
configuracdo intermediaria de energia [33]. Esgms;des hibridizadas diminuem a distancia
entre os ions e confere um carater covalente edliailém disso, a hibridizagdo da ligagédo
A-O interfere, indiretamente, na ligacBeO, visto que os compostos no qual a ligagdo

nao é hibridizadaBaTiO;) possuem a ligaco& O enfraquecidas [32].

Outro fator do ponto de vista quimico, que deverskvante para a distorcdo da
estrutura perovskita perfeitamente simétrica (@pi&o ferroelétrica) para uma estrutura
menos simétrica (tetragonal, romboedral, ortorr@mbdu monoclinica-ferroelétrica) é a
formacdo dos pares de elétrons solitarios, do snfl®ne Pairs”. Os “Lone Pairs” sao
considerados pares de elétrons quimicamente inedaguais sao ligados entre si, porém nao
participam das ligacdes quimicas entre ions. Acjpal atuacdo na estrutura desses elétrons
seria produzir uma “pressdo quimica” que seria amsfvel por distorcer a estrutura
perovskita e ocasionar a ferroeletricidade. Apeksr estudos sobre os pares de elétrons
serem ainda bastante recentes, e 0os estudos deesc@a natureza e origem ainda ndo serem
conclusivos, a atuacéo deles na distorcéo esttyéuéabem aceita pela comunidade cientifica
da area [2,34]. Essa origem, dos pares de elétolitarios, foi investigada no oxido de
chumbo PbO) [35]. A investigacdo indicou que o “Lone Pairsuén resultado direto da
interacdo cation — anion. Os autores acreditanogyzares de elétrons solitarios séo ativados
por meio da interagcdo dos estados antiligardasligacdoPb(6s) - O(2p)com o orbital ndo
preenchido dé&’b(6p) A natureza e os detalhes de tal interacéo ai&ola@entroversos, e ndo
serdo abordados no presente trabalho.

Em um estudo recente realizado por Seshadri e a@ldbres [36],0 papel dos
“Lone Pairs” na distorcao ferroelétrica dos compsBiMnO; e LaMnO; foi investigado com
0 uso de uma funcéo de localizagéo de elétrons)(BinFcélculos de primeiros principios. Os
resultados dessa investigacao sdo apresentadasiuiaciio da estrutura cubica ilustrada na

¥ Estados antiligantes sdo configuracées especifieamergia de um dado orbital, gerados por infesac
quanticas das funcdes de onda dos orbitais.
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Figura 3. Os ions dos vértices da estrutura peitavézul escuro) sao: a esqueidiae a
direitaLa; Os ions do centro da estrutura (azul claro)M&apOs ions das faces da estrutura
(vermelho) séo os oxigénios. A analise foi realizath dois planos, no pla#eO e noMn-O.

As localizagGes eletronicas no plaMm-O sdo muito similares para ambos os compostos. A
grande diferenca ocorre para as localizagdes sle® no plan@-O. Os “Lone Pairs” ativos
no Bi(6s) sdo esfericamente distribuidos (anéis amarelogday do atomo dBi na estrutura
com simetria cubica. No entanto, a cor azuladaedorrdos atomos dea indica que 0s
elétrons ndo séo localizados nessa regido. A fesfaica desses “Lone Pairs” (em torno dos
atomos deBi), ilustrada aqui em uma simulacdo com a simetiaca, ndo € estavel a baixas
temperaturas. Abaixo de ¢T eles tém a tendéncia a adquirirem um formato ¢hdido) o
qual distorce a estrutura e a conduz para as @stsutle mais baixa simetria (tetragonal,
romboedral, ortorrombica ou monoclinica) com cargtelar, nas quais as propriedades

ferroelétricas sdo observadas.
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Cubic BiMnQ;, Bi-O plane Cubic LaMnO;, La-O plane

Cubic BiMnC4, Mn-O plane Cubic LaMnO;, Mn-O plane

R R

Figura 3 — Valéncia eletr6nica projetada em dois pinos atémicos [(100) e (200)] da estrutura perovsi
As cores representam a localizagdo eletrénica, régis com elétrons menos localizados “azul” e mais
localizados “Amarelo”. Retirado da referéncia [36].

Os estudos apresentados acima ndo sao inteiram@mtliSivos sobre a natureza
fisica e quimica das interacdes entre ions, regpeiss por estabilizarem uma determinada
simetria de rede. No entanto, o0 arranjo apreserdeithoa € sempre discutido nos trabalhos da
area e eles sdo os guias existentes usados parapaeensao da estabilidade estrutural das
estruturas perovskita de interesse para o presabgdho.

2.2.Estrutura das Solucdes Sdlidas de  (1-x)BiFeOs-(X)PbTiO3
As solucgfes solidas dé-x)BiFeQ-(x)PbTiGs;, a temperatura ambiente, apresentam

uma mudanca estrutural com o aumento da conceotrde®@bTiO;. O BiFeQ; possui

estrutura perovskita que pertence ao grupo deaiwisticlinicos com a simetria de rede



Capitulo 2 - Introducéo Teorica 18
romboédrica e 0 grupo espacRRBc O compostoPbTiO;, por sua vez, possui estrutura
perovskita com a simetria de rede tetragonal dpayespaciaP4mm Quando oPbTiO; é
adicionado a matriz dBiFeQO; sua estrutura muda da simetria de rede romboégyropo
espaciaR3qg para a simetria tetragonal (grupo espaeiinn), passando por uma regiao de
composi¢cdes onde ambas as simetrias sdo obsef@dflasomo ilustra o diagrama de fases
apresentado na Figura 4. As solucbes sélidas, emadu da temperatura, apresentam
transicbes estruturais, normalmente, da simetrisicalipara uma menos simétrica que
depende da concentracdo ERTIO;. A temperatura em que ocorrem essas transicoes tem

como tendéncia diminuir com o0 aumento da concefrdePbTiO;, como ilustra a Figura 4.

800
| R | MPB T
PM
600-\ PM
T fN-r _O.\O‘U
g 400 - T,
- AFM Y
1 PM
O—=0
200 - TN-t1 TN-tz
] AFM ' FM
0 T T T T O—_—Oﬁ_("4_;rc T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

X

Figura 4 — Diagrama de fases das solucdes solidas(il-x)BiFeOs-(x)PbTiO:. MPB € a sigla em inglés para
contorno de fases morfotrépico; R e T sao romboedtee tetragonal, respectivamente; PM e AFM &,
respectivamente, paramagnético e antiferromagnétical ¢ é a temperatura de Curie € T, Tno» Thtt, €
Tne S0 as temperaturas de Néel referentes as trar@és de cada simetria. Retirado da referéncia [37].

2.3.0rdenamento Elétrico nas Solugbes Solidas de  (1-x)BiFeOs-(X)PbTiO3

Os compostos que possuem a estrutura perovskienptat associados a sua simetria
estrutural propriedades elétricas especiais, taisoca ferroeletricidade e a piezeletricidade.
Essas propriedades ocorrem na estrutura perovskitapdas as simetrias de rede exeto na
cubica, devido a um deslocamento i6nico que lhéecerum carater polar.



Capitulo 2 - Introducéo Teorica 19

Quando as solugdes solidas (dex)BiFeQ-(x)PbTiQ; sdo sintetizadas, normalmente
em altas temperaturas (acima da temperatura de)Carestrutura possui a simetria cubica
[Figura 5 (a)] e, nessa simetria, a posicdo méakacdtions € equivalente a posicdo média dos
anions. Nesse arranjo, ilustrado na Figura 5 @)ations do sitid\ (Bi/Fe) constituem os
vértices da estrutura cubica, os cations do Bitfee/Ti) encontram-se exatamente no centro
do cubo e os anions de oxigénio exatamente nas fdesse cubo. Assim, acima da
temperatura de Curie €], a agitacdo térmica promove os fénons do mod&™8aima forca
de restauracéo tende a puxar o céation doBitie volta ao centro da estrutura de oxigénios se
por algum motivo ele for deslocado de sua posigimrijem [34]. Nesta configuragdo a
estrutura, como um todo, € eletricamente neutréi@ M ordenamento elétrico (estado
paraelétrico). No entanto, os féonons associadagtacao térmica diminuem sua frequéncia
com a temperatura, congelando-se ey Ttomo discutido no topico 2.1 “Estrutura
Perovskita”. A forca de restauragdo associada @@y térmica €, entdo, superada pelas
interacdes fisico-quimicas em ¢T quando o deslocamento do sitiB ocorre
espontaneamente. Nesse ponto de temperaturaceaeéeBtrutura transita para uma de duas
simetrias, tetragonal ou romboedral, ou para aistécia de ambas as simetrias dependendo
da concentragcdo d®bTiOs;, e o sistema adquiri a ordem ferroelétrica. Neseeon
ordenamento os cations do sitfo (Bi/Pb) permanecem nos vértices da nova simetria
(tetragonal ou romboédrica). No entanto, os anamsexigénio deixam o centro das faces e,
assim como os cétions do siBqFe/Ti), ocupam novas posi¢cdes de equilibrio. A posigo d
equilibrio, para o caso do sit) é fora do centro da estrutura octaédrica de axgé Como
consequéncia, a nova estrutura elétrica das cal&&ias constitui um arranjo eletricamente
polar, do tipo “dipolo elétrico”, assim como ilustio nas Figura 5 (b) e (c). Em geral, nos
materiais ferroelétricos composto p@i-x)BiFeQ-(x)PbTiQ; com a simetria de rede
tetragonal [Figura 5 (b)] a direcdo de polarizagbatrica é a direcao [001] e com a simetria

romboédrica [Figura 5 (c)] a direcdo de polarizag@o[111].
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Bi/Pb/La

o Fe/Ti

O

Figura 5 — Figuras esquematicas das celas unitariada estrutura perovskita. (a) simetria cubica (b)
simetria tetragonal (c) simetria romboédrica. V. F Freitas.

Além do arranjo elétrico, que se forma em cada geitéria das solucdes sélidas de
(1-x)BiFeQ-(x)PbTiG; abaixo de temperatura de Curie, um arranjo aindes momplexo
deve estar ordenado para que a polarizacao elé@iacaoscopica possa ser observada. Esse
arranjo constitui os dominios ferroelétricos.

Em um cristal ferroelétrico o alinhamento dos digoklétricos, interno as celas
unitarias, somente ocorre em regides limitadagppquenos cristais, os chamados cristalitos,
gue constituem o material policristalino. Além disgterno a esses cristalitos, ainda podem
ocorrer as chamadas regiées de dominios ferraméfrias quais sdo formadas por uma
mudanca na forca eletrostatica que atua nas fa

s dristalito. Essas regides de dominios
também podem ser formadas devido a defeitos natasir cristalina, que ancoram as

chamadas “paredes de dominios”, ou ainda por temaéeanicas internas “stress” em cristais
gue exibem piezeletricidade [38]. Do ponto de vestargético, na sintese, quando o material
é resfriado e passa pela temperatura de transe@oelétrica, € energeticamente mais
favoravel a estrutura se ordenar em regides derdosndo que se manter toda orientada em
um cristal. Embora ndo se tenha claramente elugidadmotivos pelos quais as regifes de
dominios sdo formadas, acredita-se que as difer@mergias superficiais em cada face do

cristal possam ser as responsaveis por tal fratiento. Assim, em uma disputa energética
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entre a energia térmica, a energia cristalina &pti@biliza a estrutura), as demais energias que
possam surgir e a energia superficial das facesisial, qguando o material esta ligeiramente
abaixo da €, essa Ultima dominaria e estabilizaria as regi@dominios. Portanto, quando o
material € resfriado até a temperatura ambientestasturas de dominios tornam-se mais
estaveis e uma energia maior que a energia cniatatimada a energia das faces dos cristais é
necessdria para mudar este estado de minima endkg&m, nas solugbes solidas
policristalinas de(1-x)BiFeQ-(x)PbTiG;, os dominios ferroelétricos se ordenam de forma
“aleatoria”, isto é, cada regido de dominio feretrto se ordena em uma direcdo que anula o
campo elétrico produzido na regido de dominio aadanna direcdo oposta. O efeito
macroscopico desses fendmenoohiservado como uma polarizagdo resultante nula. A
alternativa para suprimir esse problema € a agl@wade um campo elétrico externo no
composto, como sera visto no topico 2.7.2 “Propwed piezelétricas em ceramicas
ferroelétricas”.

A estrutura de dominios ferroelétricos do compd§i6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ ja é
observada por microscopia eletrénica de transmib&dalgum tempo [21]. Essas estruturas
sao lamelares (finas camadas) e, segundo os aut@meseparadas por um contorno do tipo

utWi n Vi

no plano (110). De especial interesse para oeptestrabalho, essa micrografia
serviu de guia para a procura das referidas estsitwle dominios ferroelétricos.
Diferentemente da citada referéncia [21], no priesgabalho a estrutura em niveis atdbmicos
desses contornos foi investigada por microscogtielica de transmissdo em modo de alta

resolucao.

¥ “Twin boundary”, ou contorno de macla é o contoque separa duas regides cristalinas que séo,
estruturalmente, imagens especulares uma da outra.
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Figura 6 — Estrutura de dominios ferroelétricos docomposto (0,6)BiFe0:-(0,4)PbTiQ,. Retirado da
referéncia [21].

2.4.0rdenamento Magnético nas Solucfes Sodlidas de  (1-x)BiFeOs-(X)PbTiO3

Do ponto de vista magnético as solugdes sélidqd-agBiFeQ-(X)PbTiG; podem ser
consideradas o compofBiFeO; magneticamente diluido [37]. De fatoPbTiO; é reportado
como diamagnético [39], portanto, as propriedadegnéticas das soélidas sélidas (de
X)BiFeQs-(X)PbTiQ; séo oriundas do compodBiFeO;, mais precisamente dos fonsFkis".

A estrutura magnética do composBRiFeO;, a temperatura ambiente, é o conhecido
antiferromagnetismo do tipo G, com os momentos ®@Eps ligeiramente inclinados que

formam o “weak”-ferromagnetismo em espiral [2]. Bee®strutura, o antiferromagnetismo se
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forma na estrutura pseudo-cubica com atomdsed®s momentos magnéticos dos atomos de
Fe se ordenam ferromagneticamente no plano (111) steutera pseudo-cubica, e
antiferromagneticamente com os planos adjacentessa\estrutura um arranjo ligeiramente
inclinado dos momentos magnéticos ordenados aalglamente € energeticamente
favoravel e um momento magnético “resultante” cc@ur cela unitaria como consequencia
dessa inclinacdo [40]. Esses momentos magnéticodtartes mudam sua direcdo de uma
cela unitaria para outra e, em aproximadamentend9farmam uma estrutura em espiral
cujos momentos magnéticos sao anulados por seuskies orientados na direcao oposta.
Nas solidas d€1-x)BiFeQ-(x)PbTiG; devido a substituicdo dee por Ti, assim como em
filmes finos com espessura menor que 69 nm, atesiriem espiral € quebrada e o
comportamento “weak”-ferromagnético € macroscopaamobservado [37].

O comportamento magnético das solucdes solidagl-dgBiFeQ-(x)PbTiG; ja é
investigado a bastante tempo. Em 1964, Fedulov HE7olaboradores constroem um
diagrama de fases magnético e apontam o comportaraatiferromagnético com “weak”-
ferromagnetismo para os compostos com baixa corgéa dePbTiO;. Mais tarde, o
comportamento magnético das solucdes solidad-ogBiFeQ-(X)PbTiG; € investigado em
funcdo da substituicdo dos ions 8¢ por La [10,12]. Um aumento consideravel da
magnetizacdo remanescente € observado em funcdmurdento delLa nos compostos
(0,45)Bj1xLaxFe0s-(0,55)PbTiIQ (x = 0,1, 0,2 e 0,3). Além disso, para mais altas
concentragdes dea [(0,5)BiixLaxFe0s-(0,5)PbTiQ (x = 0,5)] uma curva de histerese

ferromagnética € observada [12], como ilustra arfaig.
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Figura 7 — Curva de magnetizac¢éo induzida por campanagnético do composto0,5)Big sl 5Fe0s-
(0,5)PbTiG,. Retirado da referéncia [12].
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Recentemente, a estrutura magnética das soluchdmsssde(1-x)BiFeQ-(X)PbTIG; é
investigada por meio da técnica de difragdo deraBsitseguida de refinamentos Rietveld em
varios trabalhos [22-42]. Para baixas concentrad@e?bTiGs, (0,9)BiFeQ-(0,1)PbTiQ, a
estrutura atbmica e a magnética sdo bastante gasecom as d@iFeQO; assim como
esperado [22]. O momento magnético por atomo, mdéedo por Comyn e colaboradores
por meio do refinamento Rietveld, é de 4% e as estruturas, magnética e atbmica na
simetria de rede hexagonal, sdo ilustradas na &igufa). Para mais altas concentragoes,
(0,7)BiFeQ-(0,3)PbTiQ, onde ambas as simetrias de rede estdo presentesdem
magnética, a temperatura ambiente, somente é @llserma estrutura com simetria
romboédrica [41]. No entanto, esses mesmos atGmayn e colaboradores [42], estudando
essa mesma composi¢ao, observam uma ordem anmtitggnética do tipo G na estrutura com
simetria tetragonal a baixa temperatura, 4 K. Auésta atbmica e magnética da simetria

tetragonal esta ilustrada na Figura 8 (b).
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Figura 8 — Estrutura atbmica e magnética das duasreetrias formada nas solugdes soélidas dé-x)BiFeOs-

(X)PbTiO; obtidas por difracdo de néutrons. (a) simetria heagonal/romboédrica (x = 0,1); Retirado da
referéncia [22]. (b) simetria tetragonal a 4 K (x =0,3), as cores séo: bege para o sitio A, azul paraitio B

e vermelho para os oxigénios; Retirado da referéreci42].

As relaces fisicas que regem o comportamento rtiagrdas solucdes solidas (e
X)BiFeGs-(X)PbTiG; também ja foram investigadas [37]. Essas invedigs indicaram que a
rede de interacbes magnéticas entre fons magnéfedy, decorrente nesses compostos,
ocorre indiretamente, mediada por ions de oxigéioionando as chamadas interacfes de

super-troca (Fe-O-Fe). A temperatura de ordenanmaignético é a temperatura na qual a
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interacdo magnética cooperativa (super-troca), mal gada um dos spins da rede é
correlacionado, se configura. Dessa forma, quargimmior essa rede, relacionando os ions
Fe-O-Fe, maior serd a energia que devera ser aplicada paetgaromper suas ligacbes e
causar a perda da ordem magnética. Ou seja, anaiomaena qual o ordenamento magnético
ocorre esta diretamente relacionada com o tamaehsadrede de super-troca. O tamanho
dessa rede pode ser controlado com a substitugdong do sitid, ions magnéticos dee,

por ions ndo magnéticos, o que quebraria essadedeteracbese-O-Fe Em resumo, o
ordenamento magnético esta, obviamente, relaciomamin a concentracdo dos ions
magnéticos no material: quanto maior a concentreedses ions, maior a probabilidade de se
formar uma rede magnética, e mais estavel ela desesrfrente as agitacdes térmicas.

Outro fator que define a forca da interacdo dos imagnéticos é a distancia que
existe entre eles. Obviamente, quanto mais periormiestao mais forte sera a ligacdo. Neste
processo, o angulo entre os idresO-Feé de suma relevancia, pois quanto menor for esse
angulo maior serd a distancia entre os ions, @ geando esse angulo for 180° os ions

magnéticog=e>* estaréo o mais préximo possivel [43].
2.5. Acoplamento Magnetoelétrico

Os materiais que possuem acoplamento magnetoelés@o aqueles cujos
ordenamentos elétricos e magnéticos podem mudaga smtlicacdo externa de um campo
magneético e também, por outro lado, as ordens rtiagaé elétricas podem ser alteradas sob
a aplicacdo de campos elétricos [20]. Esses miatééien ganhado destaque nos trabalhos
cientificos atuais, pois o0 advento de um mateah ¢ais propriedades podera originar uma
gama de novos dispositivos de melhor desempenhmatonizados e com as mais diferentes
funcdes ainda inimaginaveis [20,44].

O efeito magnetoelétrico pode ser microscopicamesgeltante do efeito, individual
ou conjunto, de possiveis interagfes decorrentesimenclasse restrita de materiais. Essas
interacbes ndo sao inteiramente compreendidas, raméoexistam alguns esfor¢cos neste
sentido. A classe restrita de materiais que aptasen efeito, necessariamente, deve conter
um conjunto de condi¢cdes especiais para que tab efeorra. Estudos recentes apontam as
causas e condicbes necessarias que um material pessuir para que o efeito
magnetoelétrico possa ocorrer [34,45,46].

Para que o acoplamento magnetoelétrico ocorra emmaterial ele deve, por

definicdo, apresentar polarizacbes elétrica e niegnéimultaneamente. As provaveis
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condi¢cdes necessarias para que um material apees®ias as polarizacdes foram discutidas
por Hill [34], e essas condi¢des sdo: a simetniapedade elétrica, e quimica (subcamada
d").

O primeiro fator limitante para a ocorréncia domamento magnetoelétrico em um
dado material esta neimetria de rede. Existem 31 grupos pontuais em que aipafdio
elétrica espontanea pode ocorrer e outros 31 grepogiue a polarizagdo magnética pode
ocorrer. Somente em 13 grupos podem ocorrem ansbpslarizacdes, sdo eles: 1, 2, 2", m,
m’, 3,3m,4,4m'm’, m"m2°, m"m’2°, 6 e 6m'm’. Assum dado material para apresentar o
acoplamento magnetoelétrico, além de outras coesli@e deve estar contido em um desses
13 grupos pontuais.

Uma importantgropriedade elétricajue 0os materiais nos quais a polarizacéo elétrica
€ observada devem ter é o regime de conducacacalésolante”. Caso contrario, a aplicacao
de um campo elétrico induziria uma corrente elgtrio lugar da polarizacdo elétrica. Por
outro lado, materiais com ordens magnéticas, comdeoomagnéticos, comumente sao
metais cujo regime de conducdo elétrica € o “camtlutyma alternativa sdo as ordens
magnéticas ferrimagnética e antiferromagnética, ggr@ a ordem “weak’-ferromagnética
ocorre [34]. De fato, os materiais que apresentasas ordens magnéticas podem ser
encontrados no regime de conducdo elétrica “isglarRor esse motivo, a propriedade
elétrica limitante obriga 0s materiais candidatos acoplamento magnetoelétrico
apresentarem as ordens magnéticas ferrimagnétitaeak’-ferromagnética.

O principal fator limitante para a ocorréncia do@amento magnetoelétrico, que
ainda continua sem uma real explicacdo, € a canfigio eletrénica daubcamada tHdos
ions do sitioB. Materiais em que a polarizacdo elétrica ocorned@® com estrutura
perovskita) comumente apresentam a configuralétsubcamada d ndo preenchida). No
entanto, se ndo existem elétrons desemparelhad@ubamada “d”, criando momentos
magnéticos localizados, a existéncia de qualqudnemmagnética néo é possivel. Trabalhos
recentes tém apontado como possivel explicacdo gparaidanca do nivel eletrénico da
subcamada "l que permitiria a existéncia de ambas as ordeftsicels € magnéticas, as
distor¢des estruturais e a hibridizacdo da liga8&0 [34]. No entanto, as reais causas da
ocorréncia do acoplamento magnetoelétrico em cério®s ainda ndo sao conhecidas.

Outro motivo de incerteza sdo as possiveis intesagfie ocorrem em um material, as
quais podem ocasionar 0 acoplamento magnetoelétieoacordo com Fiebig [45], as

possiveis interacbes com um campo elétrico ou ni@gnéue podem atuar individualmente
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ou em conjunto em um material magnetoelétrico aasotropia magneto-cristalina, simetria
e anti-simetria de super-troca, interagado dipokaeeergia Zeeman.

A anisotropia de ion unicesta relacionada com o0 movimento iénico promoyido
um campo elétrico. O ion, quando movimentado iddi@imente, mudara sua vizinhanca
promovendo modificacbes na distancia entre ionsnétamps e, consequentemente, na
interagao entre eles.

As interacdes desuper-trocasimétricas podem ser modificadas com um campo
elétrico por meio dos deslocamentos ibnicos enratifes direcbes. lons com diferentes
cargas elétricas se movem em direcdes diferentesneintensidades diferentes sob campos
elétricos, causando uma mudanca direta na interaf#iosuper-troca He-O-Fg e,
consequentemente, no estado magnético do material.

Nas interacbes dsuper-trocaantisimétricas,de acordo com o autor [45], 0s spins
inclinados (“spin canting”, ver tépico 2.4) podernudar sua direcdo com a aplicacdo de
campos elétricos acarretando na mudanca do estataghetizacéao.

No mecanismo denteracdo dipolar uma mudanca nas distancias interatbmicas
promovida, por exemplo, por distor¢des piezelétrita presenca de um campo elétrico, pode
afetar a magnetizacéo global de um material. Ca, S& nesse processo um ion magnético
desloca-se de sua posicdo de origem, e se afasta aproxima de seu vizinho magnético,
uma mudanca no campo magnético dipolar serd pramoe podera ser observada
macroscopicamente na forma de mudancas no estagiwetita frente a um campo elétrico
[45].

Na energia Zeemgmovamente de acordo com o autor [45], um cam@iied pode
mudar o valor do fator “g” por modificacbes na féagde onda eletronica ou por induzir
distor¢des locais. Essas sao interacdes purameatgicps. A modificacdo na funcdo de onda
pode ser entendida como uma polarizacao elétricquabo “caminho médio” dos elétrons &
modificado da posi¢ao de equilibrio ao redor ddemidsso muda a contribuicao orbital para
0 momento magnético e, consequentemente, o fator “g

Apesar das possiveis interacdes que ocasionamito efiegnetoelétrico expostas
acima, o efeito magnetoelétrico propriamente ditdanao € inteiramente compreendido. Na
pratica, grandes respostas elétricas a campos t@mém sido obtidas em compdsitos
magnetoelétricos ou de arranjos laminares quecaitan materiais magnetoestritivos com
materiais piezelétricos [47]. Os materiais compadsiimagnetoelétricos, 0s quais sao
compostos por um material piezelétrico e um magh&tivo, quando sdo submetidos a acao

de campos magnéticos externos sofrem deformacdedninas (resposta magnetostritiva).
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Essas deformacgbes sdo transmitidas diretamenteaseriah piezelétrico que compdem o
composito, que se polarizam e acarretam a resmdétaca a campos magnéticos. Os
materiais laminares, no qual camadas de materakf@trico sdo alternadas a camadas de
materiais magnetostritivos, sofrem o0 mesmo processoresposta magnetoeletrica nesses
sistemas é relativamente mais alta [47].

Recentemente, trabalhos ressaltando o efeito desntes de Focault provocadas em
ceramicas piezelétricas deb[Zr,Ti|jO3 (PZT) recobertas com eletrodos de tinta prata
demonstraram um novo tipo de acoplamento magnétcelg¢48, 49]. A resposta elétrica a
campos magnéticos ocorre devido as forcas de lometorrentes das correntes de Eddy
(Focault). De fato, quando um material condutox@osto a um campo magnético “AC” as
correntes de Foucault, ou correntes de Eddy, s@ol@e nesse condutor. Com isso, forcas de
Lorentz aparecerdo no referido condutor e, quarsde eondutor for o eletrodo de uma
ceramica piezelétrica, a ceramica sentird essa,fogue lhe causara uma tensdo mecanica.
Naturalmente, uma tensdo mecanica em uma ceranézalgirica gera deslocamentos
elétricos, os quais sao observados macroscopicantento tensdes elétricas. A Figura 9
ilustra um exemplo das correntes de Eddy ‘$endo geradas nos eletrodos de uma ceramica
de alumina sob a agdo de campos magnéticag”“B “Bac”, que geram variacdes
infinitesimais na superficie dos eletrodos “dS”.

Alumina
layer

Figura 9 — Representagdo esquematica do arranjo lidado para observar as correntes de Eddy. Retirado
da referéncia [48].
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Posteriormente, um sensor de campos magnéticqedposto com a utilizacdo de
uma unica ceramica deZT recoberta por eletrodos de prata para tal detef&@#o Esse
arranjo esta ilustrado na Figura 10. Um sensor ibeagbes a laser foi utilizado para
comprovar que a ceramica ®XT estava de fato vibrando com a frequéncia do campo

magnético e induzindo corrente elétrica por efeigzelétrico.

Poles

Current
Amplifier

Piezo ceramic

Laser beam
vibrometer

Helmholtz coils

Figura 10 — Desenho esquematico do arranjo experim&l utilizado para a deteccdo de campos
magnéticos com uma ceramica de PZT. Retirado da reféncia [50].

A corrente elétrica obtida com o arranjo experirakiistrado na Figura 10 pode ser

expressa matematicamente por:

iLorentz = 1/ 2Qd31y6"]27ﬂ4bac Bdc (3)

Sendo: Q o fator de qualidade mecanigapdoeficiente piezelétricg,condutividade
elétrica da tinta pratay a frequéncia angular de ressonancia, R o raioedantca, k. 0
campo magnético alternado g.B campo magnético estatico.

Nas solucdes solidas d&-x)BiFeQ-(x)PbTiG; poucos trabalhos sdo encontrados
referentes a caracterizagcdo magnetoelétrica. Urdé@resia do acoplamento magnetoelétrico
foi apontada no compost®,73)BiFeQ-(0,27)PbTiQ por meio de anomalias nas curvas
dielétricas ao redor da temperatura de transicddeaomagnética [51]. O coeficiente

magnetoelétrico dsz3 = 0,8 mV/(cm.Oe)” foi obtido para o compodi® 5)[Bio sLag 5 FeOs-
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(0,5)PbTiQ [12]. Esse resultado indica que para as altas octrag@des do modificantea as
respostas magnéticas e possiveis interacoes damermpo magnetoelétrico sdo acentuadas.
No entanto, 0 mecanismo pelo qual a respostaaéiricampos magnéticos ocorreu nao foi

discutido.

2.6.0 contorno de Fases Morfotropico

Originalmente, em 1929 [52], o termo “morfotropictdi utilizado para designar
alteracdes regulares em uma estrutura cristalima npeio das substituicbes quimicas
controladas. Hoje em dia, o termo derivado de nwabia, de acordo com o dicionario
Aurélio [53] € “a propriedade de substancias quammente aparentadas que se cristalizam
num mesmo sistema e tém analogias de comportamexgsim, o termo “contorno de fases
morfotrépico” (MPB) designa a presenca de dois aumstgs (duas fases) em um mesmo
material com estruturas quimicamente semelhant@metrias distintas. Como exemplo, o
Pb[Zr14,Ti)lOs (PZT), o qual dependendo da concentracdo Ztlepode ter simetria
tetragonal, romboédrica ou ambas as simetrias.

Ha seis décadas as propriedades elétricas, mesé@nigl@tromecanicas (ferroelétrica,
piezelétrica, dielétrica, etc) das solucbes solidd$ em torno do MPB s&o intensamente
estudadas [54], e essas ceramicas tém sido uizads mais diversas aplicacbes praticas,
como em atuadores, transdutores, sensores, soe@rgs4].

Recentemente, em 1999 [55], o surgimento de une frsoelétrica com simetria
monoclinica (Grupo espacial Cm) nos entornos do MRBsolucdo solida deZT foi
descoberta analisando-se o comportamento estra@nrdlingdo da temperatura por difragao
de raios X de alta resolucdo, com radiacdo simmroth transicdo estrutural direta de uma
estrutura com simetria tetragonal para monoclidichastante incomum. No entanto, foi
observada nesse sistema. A estabilidade da fasestoatria monoclinica foi atribuida a
proximidade com a regido do MPB.

Propriedades eletromecanicas intensificadas saciomaas [56] para sistemas como
PZT, para composi¢cdes nos arredores da regido do MRBcountém a fase com simetria
monoclinica, como ilustrado no diagrama de faseBigarall (a). A direcdo de polarizacao
nesse sistema foi investigada e descobriu-se queesenca de uma simetria monoclinica
muda a direcao de polarizacdo da simetria rombeegffrigurall (b)] e da simetria tetragonal
[Figurall (c)], para uma direcado intermediaria endtas [Figurall (d)]. Essa direcao

intermediéria poderia estar vinculada a formacafas& com simetria monoclinica.
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Figurall — Figuras esquematicas das dire¢bes de @otacéo. (a) Diagrama de fases dBDb[Zr.y), Tix]Os:
Fr romboédrica, Ry monoclinica, R tetragonal, P. clbica (b) a parametro de rede “a” da simetria
romboédrica, a &ngulo entre os a(c) g parametro de rede “c” da simetria tetragonal (d) ¢, parametro de

rede “c” da simetria monoclinica. Retirado da refeéncia [56].

Nas solucdes solidas d@-x)BiFeQ-(x)PbTiOQ; a presenca das duas simetrias
estruturais, romboédrica e tetragonal, ja é codlaedesde meados do século passado [17].
No entanto, foi somente no inicio deste séculoatermo “contorno de fases morfotropico”
foi associado a essas duas simetrias [21]. A pdetientdo os estudos nessas solucdes se
concentraram no entorno do MPB (x ~ 0,3) e as pdades ferroelétricas e piezelétricas
desses materiais foram associadas a esse conf3nd\[ém disso, também ja foi relatada a
possivel presenca de uma terceira simetria de m@@depnoclinica, como mediadora na

interface entre as duas simetrias conhecidas, rédnioa e tetragonal [51].
2.7.Piezeletricidade
Piezeletricidade € a capacidade que certos materiatalinos tém de acumular

cargas elétricas em suas extremidades a partirettentacbes mecanicas (expansao ou

contracao) e, ao contrario, desenvolverem deforesagiecanicas sob campos elétricos [57].
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A maioria dos materiais solidos quando sdo submeta tensbes mecéanicas tém como
consequéncia direta as deformacdes elasticas.zRlptdacidade ocorre neste processo, porém
nos materiais piezelétricos um deslocamento etétadicional ocorre em funcdo de
deformacfes mecanicas aplicada. As cargas elétacamuladas nas extremidades do
material piezelétrico sdo proporcionais a forca dnem aplicada e tém sinal oposto para
pressao e distensao.

2.7.1. Efeito Piezelétrico

O efeito piezelétrico pode ser definido como a ers&0 de energia mecanica em
energia elétrica ou vice-versa, a conversdo degenelétrica em energia mecanica. No
entanto, a conversao de energia mecanica em embégi@a € chamada de efeito piezelétrico
direto e conversao de energia elétrica em energicanica efeito piezelétrico inverso. As
relagbes mateméaticas entre o vetor deslocamentdceléD”, a deformacdo “S” e as
variaveis, tensdo mecanica “T” e campo elétrico ‘fddem ser descritas, de forma

generalizada, pelas seguintes equacdes:

D =dT+& (4)

S=sT+dE (5)

Sendo, ¢ a permissividade dielétrica, “d” o coeficienteepelétrico e “s” o
coeficiente elastico. Um exemplo bastante clarefédo piezelétrico pode ser ilustrado pela
estrutura do quartzo, como € apresentada na Fifurdnicialmente, a estrutura, livre de
forcas externas, se mantém eletricamente neutrasdgmida, quando uma tensdo mecanica
de compressao ou de estiramento € aplicada awratdd quartzo, um rearranjo de cargas é
observado, polarizando a estrutura, o que geradifier@nca de potencial (ddp) nos extremos
dessa estrutura, como ilustra a Figura 12 (a).oBto lado, se uma diferenca de potencial é
aplicada as extremidades da estrutura do quartm@ compressdo ou uma distensdo é
observada dependendo da polaridade da “ddp”, clusioa a Figura 12 (b).
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Figura 12 - llustracdo do efeito piezelétrico exentificado em uma estrutura do quartzo. (a) Efeito
piezelétrico direto (b) efeito piezelétrico inversoV. F. Freitas.
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2.7.2. Propriedades piezelétricas em ceramicas ferroelétas

Os materiais piezelétricos podem ser subdivididosngonocristais e policristais,
geralmente as chamadas ceramicas piezelétricano@acristais piezelétricos tém uma gama
limitada de aplicacbes devido as dificuldades emadas para se obter tais cristais e,
também, conforma-los em formas especificas, netasg#ara as aplicacdes. Por outro lado,
as ceramicas piezelétricas sdo amplamente utibza@ds mais diversas aplicacdes cuja

propriedade piezelétrica é necessaria devido acdfague materiais ceramicos sao, em geral,
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de facil obtencdo e, principalmente, sdo conforreadm, praticamente, qualquer forma
utilizando a tecnologia do po.

No entanto, as ceramicas piezelétricas ndo apeeseptopriedades piezelétricas,
macroscopicamente observaveis, imediatamente apés dabricadas. Isso se deve ao fato
de que os dominios ferroelétricos em ceramicase&@denam em uma mesma dire¢do. Com
isso, cada regido de dominio orientada em uma dbgdo deverd ter uma regido
equivalente de dominio orientada na sua direcastapoancelando sua polarizacéo local. A
resultante macroscopica observada desse arranjpota@zacao nula. Assim, as ceramicas
piezelétricas, apos sua fabricagdo, devem ser gidame um tratamento elétrico, pelo qual
se obtém a polarizagcdo macroscopica resultantrediie de zero, para que essas ceramicas
possam entdo ser utilizadas como atuadores e triamnes piezelétricos.

Esse tratamento é comumente realizado aplicandmer@nicas piezelétricas um
campo elétrico com energia suficiente para ordeeas dominios ferroelétricos. Esse campo
deve ser mantido por tempo suficiente para queiariaaos dominios se ordene na direcédo
do campo. A Figura 13 (a), ilustra um grdo do cosbpa@om seus pequenos cristalitos e
interno a eles as regides de dominio ferroeléiesordenados. Dessa forma, o composto
inicialmente se encontra em um estado de polawzagaanescente nulo. No entanto, quando
o composto for exposto a um campo elétrico extemdipolos elétricos tendem a se alinhar
com o campo elétrico aplicado [Figura 13 (b)] ateardo um estado de polarizacao elétrica
de saturacdo e um alto grau de deformacéo relaticatrain”. Finalmente, quando o campo
elétrico externo é retirado do sistema uma poledidgae um “strain” remanescentes Sao

observados devido a interac@o entre os dipoloscaigt

(2) (b) (c)

Figura 13 — Desenho esquematico do processo de pdacao de uma amostra ferroelétrica através de um
campo elétrico. V. F. Freitas.
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Além disso, é comum aplicar energia térmica as nuiees no processo de
polarizagdo para aumentar a mobilidade dos domiféo®elétricos e orientar o maior

namero possivel na direcdo do campo elétrico.

2.7.3. O método Ressonante

Existem diversos métodos de medida para obtereficmmtes piezelétricos. Dentre
eles, o método de ressonéncia é um dos métodosfitaiz e completo para a caracterizacao
piezelétrica, pois praticamente todos os coefierifelastico, elétricos e piezelétricos) sédo
obtidos com esse método. O método de ressonanicrargétodo de medida indireto, no qual
os coeficientes piezelétricos, de materiais pa@aios, sdo obtidos por calculos realizados a
partir das frequéncias normais de vibracéo do nmaht®&o presente trabalho, os coeficientes
piezelétricos foram obtidos com uso do método rems@. No entanto, por ndo ser relevante
aos propoésitos do presente trabalho, o método eéb detalhado aqui. Porém, todos os
detalhes técnicos da medida, assim como as relagaesnaticas utilizadas no método de

ressonancia, podem ser encontrados minuciosamestétds na referéncia [58].
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3.Técnicas Experimentais

3.1.Difracdo de raios X

A difratometria de raios X (DRX), se néo for a maigsizada, € uma das técnicas
mais utilizadas para a identificagdo e caractefi@agstrutural de compostos cristalinos. Esta
técnica é de fundamental importancia para os estddamateriais cristalinos, pois permite a
identificacdo das estruturas atdbmicas que comp@esnmateriais. Além disso, com ela é
possivel desvendar informacgdes inerentes aos pa@astruturais de um material cristalino,
assim como pode ser usada para quantificar e fitassesses parametros. A apresentacao
dessa técnica sera realizada aqui devido a immistélessa para o presente trabalho, porém,
ela sera descrita de forma bastante sucinta zarjhastante conhecida e difundida [43].

A técnica consiste basicamente do espalhamenteixiEsfde raios X pela estrutura
atbmica que compde o material cristalino em anallsssim, um feixe de raios X é,
convencionalmente, gerado e levado a incidir nesigie de um material cristalino varrendo
um angulo conhecido como angulo de Bragg. O femem em condicdo de difracdo e sera
espalhado, segundo a lei de Bragg [43], a qualgdrdda na Figura 14. Entdo, quando um
feixe de raios X é difratado pelo segundo planatdenos ele percorrerd uma distancia extra
com relacdo ao primeiro plano, que é PO + OQ, gnasacessivamente para os demais

planos. Matematicamente a lei de Bragg pode seess@ como:

PO+0Q=nA = 2dsin(g,) )

Sendo, n =1, 2, 3, 4, d a distancia interplahar,comprimento de onda do raio-X e

85 0 angulo de Bragg.
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Figura 14 - Esquematica da difracdo de raios X poum cristal. Retirado da referéncia Erro! Indicador ndo
definido.

Algumas das quantificacdes, acima citadas, oriunldasexperimentos de difracao
de raios X somente podem ser alcancadas com oicauwd técnicas e métodos
complementares, como € o caso do método de Scpareep calculo de tamanho de cristalito

e a técnica de refinamento estrutural Rietveldag&$scnicas serdo discutidas a seguir.
3.1.1. O método de Scherrer

Um material policristalino € composto por graosapacaso de corpos ceramicos, ou
particulas para o caso de material em po. Estess goé particulas sdo compostos por
peguenos cristais chamados de cristalitos. O tamdabses cristalitos pode ser determinado
indiretamente através da técnica de difracdo s pdiutilizando o método de Scherrer, que
leva em conta o fato de que as larguras dos pieodiflacdo variam inversamente
proporcional ao tamanho desses cristalitos [B@gim, é possivel obter o tamanho de

cristalito “t” através da equacéo de Scherrer, que é expressmatecamente na forma:

_ KA
Bcod6,) "

Sendo, K o fator de forma (K=1 para graos esfe)yjco® comprimento de onda do
raio-X, 8g 0 angulo de Bragg B a largura de meia altura dos picos. Na equac&xHerrer
todos os valores obtidos do difratograma, as lagale meia altura e o angulo de Bragg,

devem ser expressos em radianos.
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3.1.2. Refinamento estrutural Rietveld

O meétodo de refinamento estrutural Rietveld tratade um modelo matematico
utilizado para descrever o espalhamento, ou acdifrados raios X quando esse € incidido
com certo angulo em um material cristalino [60]m@delo matematico utiliza informacdes
prévias da estrutura cristalina do material emis@& recria o padrdo de difragdo dessa
estrutura matematicamente. Esse padrao € entdoacamopcom o padrdo experimental e
ajustado até que ambos os padrdoes de difracaqjlamic e experimental, sejam muito
parecidos. Os ajustes sdo realizados com o mémglméhimos quadrados e as variaveis de
ajustes sdo os parametros estruturais. Assim, quawliferenca entre os padroes de difracao
for pequena o suficiente, os parametros estrutgémsautomaticamente obtidos. A equacéao
que descreve o modelo de espalhamento de uma daddéue, escrito por Rietveld, é

apresentada:

Y = SZ LK‘FK ‘2¢(29i - 26, )PK Aty ®)
K

Sendo, s o fator de escala, K a representantsndimes de Miller (h k 1), k fatores de
Lorentz, Kk o fator de estruturay funcao de perfilg; o &ngulo do i-ésimo ponto no padrép,
o angulo de bragg calculadg, a funcdo de orientacdo, A o fator de absorcag, ey
intensidade da linha de base no i-ésimo passotdD dae mais contribui para o céalculo da
intensidade do padrdo de difracdo simulado é a f@¢oescala nucledfk, ele pode ser

matematicamente descrito como:

— (271i(h; +ky, +1z; )) J(-M))
j
Sendo,f; o fator de espalhamento atdmitn,k e | os indices de Millery, y; e z as
coordenadas da posicdo do atori¥p,a ocupagdo de sitio M; o pardmetro de vibragéo
térmica. Além disso, se 0 experimento de difragiiadalizado com néutrons um fator extra
de espalhamento devera ser adicionado para sdacatcpadrao de difracdo [61]. Esse € o

fator de estrutura magnética, que pode ser matesnaginte descrito como:
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F, (H+k)= > ij (H+ k)éj etk (10)
j

Sendo,S um vetor de interacdo magnéti¢¥(H+K) o fator de forma magnéticsl, o
vetor de rede reciprocl,vetor de propagacdo magnético e vetor de posi¢cdo dos atomos.
Dessa forma, quando a difracdo for com néutronsmaterial em analise conter atomos que
carregam momento magnético a intensidade dos ditesados devera ter a soma de ambas

as contribuicoes.
3.2.Difracao de Néutrons

Os experimentos de difracdo com néutrons podemeakzados semelhantemente aos
experimentos de difracdo com raios X, no entantoteaacdo dos néutrons com a matéria €,
em esséncia, diferente. Os raios X interagem coeléisons, em 6rbita no ndcleo atdémico.
Essa interacéo é limitada por um numero minimolékeoas por atomo o qual € necessario
para que o feixe de raios X possa ser suficienteanespalhado e esse espalhamento
detectado a fim de se obter informa¢des do d&tomardtise. Dessa forma, o espalhamento
dos raios X por atomos leves, com baixa densidedeeica, é dificil de ser detectado e as
informacdes colhidas pela técnica de difracdo desrA ficam limitadas aos atomos mais
pesados. Por outro lado, os néutrons interagertadieste com o nucleo atdmico e por esse
motivo a técnica de difracdo de néutrons pode Skraga para a analise das estruturas
compostas por qualquer atomo. Além disso, os né&stpmssuem momento magnético os
quais interagem com campos magnéticos e com outrosientos magnéticos. Essa
caracteristica confere a técnica de difracdo dea@&ium carater Unico que faz dessa a Unica
capaz de analisar as estruturas magnéticas qoensamh em materiais magnéticos.

Uma série de arranjos € possivel para a confeaggidittatobmetros de néutrons. Um
arranjo esquematico de um desses difratbmetro dgon& € apresentado na Figura 15. A
otica do experimento de difracdo de néutrons éabtsstsemelhante ao experimento de
difracéo de raios X. No entanto, o arranjo expenitale¢em algumas peculiaridades, como por
exemplo, um reator nuclear como fonte provedonaéigrons [62]. Os néutrons, provenientes
do reator nuclear, possuem um comprimento de ondalgpende de sua velocidade, a qual,
por sua vez, dependente da temperatura do reatmwladdo do comprimento de ond&’ “

com a temperaturdl™ pode ser expressa matematicamente como:
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h2
3mk, T

(11)

Sendo, h” a constante de Planckkg” a constante de Boltzmann et a massa do
néutron.

Apesar da relacdo direta com a temperatura, devitloa série de eventos de colisbes
interno ao reator, a velocidade dos néutrons oleedaana distribuicdo de velocidade o que
lhe confere diferentes comprimentos de onda. Pee esotivo, o feixe de néutrons é
colimado, para que uma radiacdo monocroméatica derams possa ser utilizada no
experimento assim como em difracdo de raios X. Eguida, 0 experimento ocorre
semelhante a difracdo de raios X, na qual a amestradetector giram varrendo 0s possiveis

angulos de Bragg @ da estrutura do material em analise.
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Figura 15 — Diagrama esquematico basico ilustrand® arranjo de um difratdmetro de néutrons.
Adaptado da referencia [62].

3.3.Calculo do vetor polarizacao

Um dos principais objetivos do presente traballeo aster uma descricdo completa
dos estados de ordenamento elétrico dos compostnglados. Para tanto, surgiu a
necessidade de se obter um modelo matematico gaectiesse o0 vetor polarizacao elétrica
desses compostos, com o qual seria possivel anatisamudancas no ordenamento elétrico
sofridas pelo sistema quando ocorresse algumac@arisstrutural. Assim, com uso da técnica
de refinamento estrutural Rietveld, foi possivedalever a posicdo média de cada 4&tomo que
compde as celas unitdrias dos compostos. Com é@ssmmacdes também foi possivel
calcular o valor médio das posi¢cdes dos cation®s &hions que pertencem a uma cela
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unitaria e, a partir dessas posicdes, calcularstgariia média entre anions e cations.
Posteriormente, foi possivel descrever a contrdmuigtdmica de cada atomo da cela em
analise. A partir dai, tomando como base os confetdbs prévios sobre a valéncia
eletrbnica dos atomos, foi possivel calcular o ve@larizacdo elétrica, descrevendo seu
maddulo, direcao e sentido.

O modelo tem boa precisédo para descrever o conmpenta das ordens elétricas nos
compostos, entretanto, alguns erros podem ocokrefaléncia eletrénica € uma provavel
fonte de erro, pois a valéncia atbmica pode mudando esse atomo esta inserido em uma
estrutura cristalina. No entanto, esse erro seteeflo modulo do vetor polarizacdo e ndo nas
suas componentes vetoriais, e apesar dele, o ctanmto ou a tendéncia do vetor
polarizacéo ainda pode ser descrito pelo modeltra@onte de erro sdo os valores da posicao
atbmica dos atomos de oxigénio, os quais podenurtergrande desvio devido ao baixo
espalhamento do feixe de raios X por esses atoMosentanto, no presente trabalho,
experimentos de difracdo com néutrons suprimimdsetotalmente, ao menos em parte, esse
erro.

O conhecimento do ordenamento elétrico dos magefgaroelétricos é fundamental
para utilizacdo desses materiais nas aplicacoegades, e por isso, a descricdo completa do
modelo matematico criado neste trabalho para descoevetor polarizacdo elétrica é descrito
a seguir.

Os atomos da base de uma estrutura perovskitapal@BO;, podem ser descritos

vetorialmente da seguinte maneira:

P(AB,O) = XX+Y+ ZZ (12)

Sendo,p(A,B,0) o vetor posicdo dos atomos do silipBou O; e X, Ye Z as
componentes vetoriais da posicao relativa ao atdea@omponentes escalares sdo dadas em
porcentagem normalizada dos parametros de redsgjauX, Y eZ variam de 0 a 1, e a
posicdo do atomo na coordenadd, ‘por exemplo, é dado pelo produto da componénte
com o parametro de reda’ Assim, a posi¢cdo dos atomos na cela unitariadanmensdes

atbmicas, € vetorialmente descrita como:

P(A,B,0) = (Xa)X+ (YD Y+ (Zc)2 (13)

Sendoga, bec os parametros de rede da cela em analise.
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As demais posicoes dos &tomos podem ser encontusiizando as operagfes de
simetria. As duas estruturas perovskita, estudadm$e trabalho, sdo as estruturas com
simetria tetragonal (grupo espackRdmn) e simetria romboédrica (grupos espacR&ne
R39. Na estrutura com grupo espadtdimm o “P” significa primitivo, isso indica que a base
de atomos descrita se refere a simetria mais simgdatro da estrutura. No entanto, as
estruturas romboédricd&3me R3cndo descrevem as simetrias mais simples possisss.
porque as celas romboédricas podem ser expandidaslas hexagonais, com o triplo do seu
volume, e esse arranjo (hexagonal), por ter maissgde liberdade, € o arranjo utilizado nos
refinamentos estruturais Rietveld. De fato, as siase de redeR3c e R3m pertencem ao
grupo de cristais trigonais, grupo que possui dguastrias de rede, hexagonal e romboédrica.
A simetria mais complexa (hexagonal) é utilizadaapa refinamento. No entanto, para
melhor descrever o vetor polarizacdo nas estrutcoas grupo espaciadR3mou R3¢ a
simetria romboédrica é mais adequada por ser nmaes. Assim, 0S parametros estruturais
obtidos por refinamento Rietveld da simetria hexaddevem ser convertidos para a simetria
romboédrica. Neste caso, uma matriz de transforonaligive ser utilizada para obter a
descricdo das posicdes atbmicas da simetria rombaébm relacdo a simetria hexagonal
[63]. As posigcbes atomicas da estrutura com simdtexagonal (i Hy e H) podem ser
convertidas em posi¢des atdmicas da simetria rodno@é(R;, Ry e R) utilizando a seguinte

matriz de conversao:

1 -1 0) (R
H, H, H)J0 1 -1|=|R "
11 1) (R

Vetorialmente, a mudanca de base de uma simetaagpautra pode ser obtida com as
seguintes relacoes:
R, =H,+0+H,
R,=-H,+H, +H, (15)
R,=0-H,+H,

Além disso, os parametros de rede da simetria lo@ehg‘ay” e “cy”, podem ser

convertidos para o parametro de rede romboédagocbm a seguinte relacéo: [63]
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2
ag = % a; "‘C?H (16)

Como exemplo, um atomo de bismuto yBcuja posicao vetorial na cela hexagonal
seja dada porBi, =0x+0y+ 052 pode ser descrito com8i, = 05X+ 05y + 052. Da
mesma forma, se os parametros de rede dessa gafgohal fora; = 5,50 A ecy = 6,50 A o
parametro de rede da cela romboédrica agré 3,84 A. Com esses novos parametros, que
descrevem a cela com simetria romboédrica, é pElsdéscrever matematicamente o vetor
polarizacéo dessa cela.

Em ambas as simetrias da estrutura perovskitaagtaial e convertida em
romboédrica, os sitio8 (oito atomos nos vértices das estruturas) témipliaitlade 1, ou
seja, os atomos do sith que compdem essa base somente ocupam uma positio da
cela. Dessa forma, as demais posicOes sdo encast@m simples translacdo de um
parametro de rede nas dire¢Bes ortogonais. Matesnagnte, € possivel descrever essas

posi¢coes com as seguintes relagoes:

Prr(A) = (Xyg) X+ (Yr gb) ¥+ (Z; g02
Prr(A) = (Xrg +D(Q)%+(Yr ) ¥+ (Z1 02

r(A) = (X p@) X+ (Vg +1)(0)§ +(Z 02

R (A) = (X7 @)X+ (Yr b)Y+ (Zr g +1)(92

r(A) = (Xop D)@K+ (Yy o +D(0) Y +(Z1 202

' R(A) = (X7 @)X+ (Yr g +D(0) I+ (Zr g +1)(92

- r(A) = (Xog + D)@K+ (Y, o) §+(Z, o +1)(02
Prr(A) = (Xpp +D(@X+ (Yrg +D(0) Y +(Z1x +1)(92

|

1

(17)

!

|

1

Sendo,Pr r(An) a posicdo do enésimo atomo do shjocujos subindice§ e R séo,
respectivamente, referentes as simetrias tetragenabmboédrica,Xrr, Yrr Zrr as
componentes vetoriais da posicao dos atomos @ofséi“a, b e ¢’ 0os parametros de rede da
respectiva simetria. Essas posi¢des sao ilustreal&ggura 16 (a).

O atomo do siti@B (somente um atomo por cela) que compdem a basejdras as
simetrias, também ocupa somente uma posicao naundbia. Essa posicdo, ilustrada na

Figura 16 (b), pode ser expressa por meio da r@laca
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P r(B) = (X; g@) X+ (Y; b)) J+(Z1 02 (18)

Os oxigénios, no entanto, possuem diferentes @esigias simetrias tetragonal e
romboédrica. A estrutura com simetria tetragonaispd dois sitios de oxigénio, sendo o
primeiro sitio com namero de multiplicidade “1” esegundo com multiplicidade “2”. Dessa

forma, o primeiro sitio pode ser expresso matemaignte com a equacao:
P (O) = (Xa)%+ (YD) Y+ (2292 (19)

Sendo, X', Y., Z as componentes vetoriais da simetria tetragomaldob sitio

“O1” de oxigénios. O segundo sitio de oxigénioseser descrito com a equagao:
P (O,) = (XP?a)X+ (Y *b)§ +(Z7* 92 (20)

A segunda posicao, do segundo sitio de oxigépiode ser descrita com a seguinte
operacéao de simetria:

P (0;) = (-Y2?a)X+(X%b) § +(2°%0)2 (21)

As demais posicdes dos oxigénios da estrutura coetr&a tetragonal séo facilmente

obtidas por simples translacao das posi¢coes argsrio

P.(0,) = (Xa)X+ (YD) ¥ + (2% +1)(0)2
P (O5) = (X2?a)X+ (Y +1)(b) § +(Z2°°9) 2 (22)
P (0,) = (Y22 + (@)X + (X %) § + (2% Q)2

Essas posicOes sao ilustradas na Figura 16 (ektiytura com simetria romboédrica
tem um sitio de oxigénios com multiplicidade “3"s#\mn, utilizando as respectivas operagdes
de simetria [X,Y,3,(Z,X,Y) e (Y,Z,X], as trés primeiras posi¢cdes dos atomos da base d

oxigénio podem ser descritas com as seguinteedac
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P.(0,) = (Xp@)X+(Ysb) ¥ +(Z 02
P.(0,) = (Zza) X+ (Xb) ¥ + (Y02 (23)
P(O;) = (Ya@)R+(Zgh) § + (X 02

As demais posi¢cbes podem ser obtidas com sim@eslacdes, as quais podem ser

descritas matematicamente com as seguintes equacoes

Py(0,) = (Xg@) &+ (Yb) ¥+ (Z, ~D(0) 2
PL(O,) = (Zg ~D(@) K+ (Xb) J + (Y02 (24)
P(O;) = (Yr@) X+ (Zz ~D(0) ¥ + (X +1)(02

Essas posicdes séao ilustradas na Figura 16 (dsaDferma, obtendo-se as posicoes
dos atomos de base da estrutura perovskita cono @laisécnica de refinamento estrutural
Rietveld, as posi¢cdes de todos os atomos das wssufFigura 16 (e)], com simetria
tetragonal ou romboédrica, podem ser descritagiabtente.
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Figura 16 — llustracdo das posi¢des atdmicas em aawas simetrias, tetragonal e romboédrica. (a) pasio

dos atomos do sitio A (b) posicao dos atomos doigiB (c) posicdo dos atomos de oxigénio na estrugur
com simetria tetragonal (d) posicao dos atomos dexigénio na estrutura com simetria romboédrica (e)
estrutura completa. V. F. Freitas.

ApoOs descrever vetorialmente todas as posicOesiadnenvolvidas nas estruturas
aqui estudadas, € possivel construir um sistemamddico, com essas posi¢cdes, que se
assemelhe a um dipolo elétrico. Os atomos de oxigd&¥) fazem o papel da carga elétrica
negativa e os demais atomos dos sifiosB sdo as cargas positivas usadas no calculo do
vetor polarizagdo por cela unitaria. No entantajogdatomos compdem uma cela unitéaria,
assim, com o intuito de se obter um modelo de diptdtrico simples, é possivel pensar em
um modelo de centro de cargas positivas e centmadms negativas. Esse centro de cargas
pode ser expresso pelo centro geométrico das asi® oxigénio (cargas negativas) e o
centro geométrico das posicoes dos demais atoraggafpositivas). Matematicamente, esse

modelo pode ser descrito com as equacdes:

) > Pra(A)+2 Pra(B)
PCations(A’ B) == =L (25)

n,+ng
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oo
R Z T,R(Oi)
PAnions(o) =1 no (26)
Sendo,PcaiondA,B) a posicdo média dos cations do shi@ B, Panions(O) a posicao
média dos anions de oxigénim, ng € No Sdo, respectivamente, o nimero de atomos dos
sitios A, B e O. Com a posicdo média dos cétions e anions € mbssilcular o vetor
polarizacéo, que liga a posicado média dos catiqgresgcdo media dos anions. Assim, o vetor

polarizacéo torna-se:

IE.)Polarizagéo (ABO3) = IE‘Anions(o) - IE.)Cations(A' B) (27)

A direcdo e sentido do vetor polarizacdo € comuenassociada a sua simetria. Por
exemplo, na simetria tetragonal o vetor estda nacdo [001], enquanto na simetria
romboédrica é descrito na direcdo [111], comorituas Figura 17 (a) e (b), respectivamente.
Além disso, é possivel calcular a distancia engecentros de cargas positivo e negativo

calculando o médulo do vetor polarizagéo:

dDipolo(ABQ;) = \/(XA - Xc )2 + (YA _Yc )2 + (ZA - Zc )2 (28)

SendoX, Y, Zas componente vetoriais da posicdo média de atwdrescations C”.
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Figura 17 — llustracdo das direcdes do vetor polazagdo. (a) estrutura com simetria tetragonal (b)
estrutura com simetria romboédrica. V. F. Freitas.

O préximo passo € obter a carga elétrica referartada atomo da estrutura. Como
primeira aproximacao para obter os valores dasasagtgtricas de cada atomo, uma tabela
periodica dos elementos pode ser utilizada. Nonémta estrutura eletrbnica de um atomo
livre (como é mostrado na tabela periddica) podelgerente da estrutura eletrbnica de um
atomo vinculado a uma estrutura cristalina. Aléssadj para o célculo do vetor polarizacédo
ser mais preciso, é necessario calcular a cargjgaetid dipolo elétrico. Esse calculo pode ser
realizado, utilizando como exemplo uma estrutureoyskita do tipoABQ;, da seguinte

maneira;

€Cations (A, B) = (z NV, + z NV )qe (29)

Erons(0) = (O NeVo Ja (30)

Sendog’caiondA,B) a carga dos cationsanondO) a carga dos anionbls, Ng, € No,
Va, Vs € Vo sdo respectivamente o numero de atomos que agnpdpa a cela unitaria e a
valéncia eletrbnica dos atomos dos sifipd3 e O. O numero de atomos que contribui deve
ser ponderado, ou seja, se um composto com um& AaB1Q for substituido por 20 % de
um compostoA2B2Q, o numero de &tomos em questdo deve (8¢8)A1l+(0,2)A2,

(0,8)B1+(0,2)B2 e (1)@ Isso também deve ser aplicado as cargas eléwigasatomos
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substituintes. Assim, a carga efetiva do dipoldriel® tendo em mente que as cargas de um
dipolo elétrico devem possuir o mesmo modulo [pdlle ser obtida da carga dos cations ou

dos anions:

eEfetiva(ABQ.) = egations(A! B) = e,;nions(o) (31)

Finalmente, o0 momento de dipolo elétrico por celgania, ou a polarizacéo elétrica,

pode ser calculado com a seguinte relacao:

IE.)Dipolo (ABQ)eEfetiva( ABQ)
VCeIa( ABQ;)

P=

(32)

Sendo,Vcel(ABOs) 0 volume da cela unitéria da estrutura perovskitgual é dado
pela manipulacao vetorial dos parametros de rede:

Veuu(ABQ) = [l xC (33)

3.4.Circuito Sawyer-Tower

O estado de ordenamento elétrico dos materiais pedearacterizado por meio das
curvas de polarizagdo induzidas por campo elétikssas curvas podem ser obtidas com o
uso de um circuito elétrico conhecido por “Circuawyer-Tower”, o qual faz mencéo aos
dois cientistas que o desenvolveram para as caragi@es ferroelétricas. Nesse tipo de
circuito a polarizacédo elétrica € observada, e tificada, analisando a contribuicdo em um
sinal elétrico inicial (campo elétrico alternado mleva) apds esse passar por uma amostra
ferroelétrica (capacitor ferroelétrico). Isso € g9wsl porque um capacitor ferroelétrico induz
um sinal elétrico (polarizacdo remanescente) quaxgosto aos campos elétricos alternados
e esse sinal se soma ao sinal elétrico inicialmaplieado. Assim, se o sinal elétrico aplicado
for conhecido e o sinal elétrico ap6s atravessamastra ferroelétrica for medido, sera
possivel descrever o comportamento elétrico da tamasalisando as contribuicdes que a
amostra induziu no sinal inicial.

O funcionamento do circuito Sawyer-Tower € bastaimt®wles. Nele um capacitor de
referencia Cy” € ligado em série a uma amostra (Capacitor Fitren), como ilustra a
Figura 18. Em paralelo a essa ligacdo sao ligadossérie dois resistores, um de alta

resisténcia elétricaR;”, e outro de baixa resisténcia elétridd™ Nos extremos do circuito,
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uma fonte de tensao alternada o alimenta. A quedarsdo € medida com um osciloscépio
na posicdo marcada com um’,“apds o resistorR;” no primeiro ramo e emy”, apos a
amostra, no segundo ramo do circuito. O capacioreferéncia “@ e o resistor de baixa
resisténcia “R’ sdo variaveis e servem para ajustar a intensidadesinais que atravessam
ambos 0s ramos para que tenham aproximadamentessraaremplitude, e para que essa

amplitude esteja entre os limites de escala ddossdpio.

Circuito Sawyer-Tower

| Capacitor
T Ferroelétrico

Osciloscopio

Figura 18 — llustracdo da malha de um circuito Sawgr-Tower. V. F. Freitas.

7

Para alimentar o circuito Sawyer-Tower, uma teredégrnada V(t)” é aplicada nos
extremos do circuito (Figura 18). Essa tensdo pmledescrita matematicamente com a

seguinte relacao:

V(t) =V, sin(wt) (34)

Sendo\, a amplitude da ondw = 27 = 277v/A) a frequéncia angularte tempo.

Graficamente, a tensdo elétrica aplicada ao owociBawyer-Tower pode ser
representada como ilustra a Figura 19. A amplitlmisinal elétrico Vy” € igual ao valor de
pico da onda e a frequéncia angular esta relacgocath a velocidade da onda “v’ e o

comprimento de onda\".
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Figura 19 — Desenho esquematico da forma de ondaliepda ao circuito Sawyer-Tower. V. F. Freitas.

Quando essa tensao elétrica é aplicada ao cirelatalimenta ambos os ramos do
circuito mantendo a mesma forma e amplitude de at&latingirem a amostra de um lado e o
resistor R;” do outro. Apds atravessar os componentes (amasRg o sinal elétrico é
modificado em ambos os ramos do circuito. No primeamo, onde estao 0s resistoRee
R, 0 sinal elétrico simplesmente perde amplitudeaatém a forma da onda, pois um resistor
puramente 6hmico somente atua na amplitidg la onda. No segundo ramo, a amostra
pode ter respostas 6hmica, capacitiva e ou indutivgportanto, o sinal elétrico, apds
atravessar a amostra, pode mudar sua amplitudeaferfase. Assim, de uma maneira geral,
0 que o osciloscopio mede no circuito Sawyer-Tower diferenca entre a onda que passa
pelo primeiro ramo e a que passa no segundo ranafic@nente, para fins de comparacao,
0s comportamentos do sinal elétrico inicial, dakgue passa pelo ramo 1 e o0 que passa pelo
ramo 2, estdo ilustrados na Figura 20. Postericienes sinais elétricos adquiridos no ramo 1
(tensdo no pontr) e no ramo 2 (tensao no ponjosédo apresentados em um grafico no qual o
sinal adquirido emy” € disposto no eixo das ordenadas e o sinal adquam ‘X” no eixo

das abscissas. Com isso, a histerese elétricaggasa, pode ser observada.
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Figura 20 — Desenho esquematico comparativo entres dormas de onda no circuito Sawyer-Tower. V. F.
Freitas.

Uma amostra ferroelétrica € comumente represergadam circuito elétrico como
um circuito RLC em série, isto é, ela possui simultaneamente sesgihmica, indutiva e
capacitiva. Assim, a corrente elétrica toldl 6bservada depois da amostra ferroelétrica pode

ser representada matematicamente como:

i, = kP c v +!+1det (35)
dt dt R L

Sendo, K’ uma constante, P’ a polarizacédo ferroelétrica,t™ o tempo, C’ a
capacitancia da amostra, L a indutancia da amo%$tfa,a voltagem aplicada eR a
resisténcia da amostra [65]. A resposta 6hmica gera queda de tensao no sinal elétrico. O
comportamento indutivo defasa o sinal elétricocgolo quando esse atravessa a amostra. No
entanto, essa resposta ndo é facilmente perceptivélaixas freqiéncias e comumente pode
ser descartada. O sinal capacitivo, gerado pelacitap ferroelétrico, ira deformar o sinal
elétrico aplicado e modificard sua amplitude. Ursetdo esquematico das formas de onda
observadas no segundo ramo do circuifb com uma amostra ferroelétrica é ilustrado na
Figura 21. Como é um desenho meramente esquemainto,a amplitude quanto a fase das
ondas esta fora de escala.

Fisicamente, é possivel interpretar a medida daisegforma: quando um campo
elétrico é aplicado no circuito Sawyer-Tower e uamaostra ferroelétrica esta sendo
analisada, os dominios ferroelétricos presentesanasiostra sdo orientados na direcdo do
campo elétrico, produzindo uma resposta ferroeet® sinal aplicadoVapicado @0 circuito

(curva pontilhada) € somado a resposta ferroedéfkigolarizacao 0 mesmo (curva tracejada)
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deformando, defasando e mudando a amplitude dbedétaco resultanteVgesurante (Curva
sélida). Os vetores que aparecem na Figura 21 s&etores de campo elétrico aplicado na
amostra E” e de polarizacdo elétricaP”. Os vetores de polarizacdo elétrica estao
sobrepostos ao gréafico do potencial em funcdo dgpde porém sua inclinacdo € somente
espacial e ndo temporal.

Mais precisamente, numa descricao passo a padsguta 21, o ciclo de polarizagéo
do capacitor ferroelétrico, polarizacdo de satwd§®’, polarizacdo remanescentlg’ e
campo coercivo, Cc”, pode ser descrito da seguinte maneira: iniciabmeno ponto O,
nenhuma resposta ferrroelétrica é notada, poidpmdod e ou dominios ferroelétricos estédo
desalinhados; Num segundo instante, quando o caaguaire energia suficiente para vencer
a barreira de potencial que mantém os dipolos daminios desalinhados, todos esses se
alinham e uma resposta ferroelétrica pode ser widar A resposta ferroelétrica aumenta até
atingir a polarizagdo de saturagéo, ponto 1, eoeatdmenta bem lentamente orientando
alguns dipolos de maior energia. No ponto 2, o ecaelptrico aplicado alcanca sua maior
amplitude e a resposta ferroelétrica também é naaxénpartir dai as respostas diminuem até
0s momentos de dipolo e ou dominios comecarem depsua ordem, no ponto 3. Além
desse ponto, todas as respostas diminuem com ococeldipico aplicado, porém, quando o
campo se torna nulo, no ponto 4, a resposta fétrazl ndo se anula, pois momentos de
dipolo elétricos interagem e se mantém alinhadogandir desse ponto, o campo elétrico
muda sua direcdo e anula a resposta ferroeléttieadp esse atinge o valor do “campo
coercivo”, no ponto 5. Assim, o ciclo recomeca mogate, no entanto, todo o0 processo se
dara no sentido contrario.

No desenho esquematico apresentado na Figura 2ksével notar também que a
resposta ferroelétrica possui certa dependénciaactmequéncia do campo elétrico aplicado.
Isso ocorre porque os dominios e os dipolos de atenmal ferroelétrico possuem um tempo
caracteristico para que seu ordenamento ocorra. é8ee motivo, na caracterizagdo
ferroelétrica, a frequéncia do sinal elétrico alic na amostra deve ser ajustada para

maximizar a resposta ferroelétrica que se pretebdervar.
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Figura 21 — Desenho esquematico da forma de ondacadrida no circuito Sawyer-Tower quando a
medida de polarizacao é realizada. V. F. Freitas.

Na pratica, qualquer resposta da amostra que defsisal elétrico do ramo 2 (Figura
18) com relacéo ao sinal elétrico no ramo 1 ses&miada como uma histerese elétrica neste
sistema. A origem dessa resposta pode ser rel@i@@smrespostas capacitivas intrinsecas da
amostra, dos eletrodos, sujeira na interface eleteonostra, etc,. Dessa forma, quando uma
histerese elétrica for observada, para ser corsldefierroelétrica, necessariamente ela deve
apresentar a polarizacdo de saturacdo. Caso ac@iunao seja observada na curva de
histerese elétrica, essa histerese observada psédersomente uma resposta capacitiva da
amostra ao sinal elétrico aplicado. Por exemptraa de histerese apresentada na Figura 22
foi obtida de uma casca de banana com eletrodgwala, e seguramente a casca de uma

banana ndo é um material ferroelétrico.
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(a) Q(C) (b)

\
I

i/
!

d

301

Figura 22 — Histerese elétrica obtida de uma casck banana. (a) Carga como funcao da voltagem de uma
tipica perda dielétrica, neste caso de uma casca banana (b) banana usada no experimento. Retiradcad
referéncia [66].

Assim, uma curva de histerese que possa ser coadadéerroelétrica deve possuir
polarizacéo de saturacao, que € uma caractergicmando todos os dipolos elétricos estao
alinhados com o campo elétrico aplicado. Uma cunheahisterese tipica de materiais
ferroelétricos estd ilustrada na Figura 23, junt@meom suas respectivas curvas de tensdes

como funcdo do tempo, obtidas nos ramog’k“2 “y” do circuito Sawyer-Tower.

|28 °C -30 Hz (a)

. 30 Hz (b) ° X
Y

/

Polarizagio (.Clcm’)
Tensdo (Normalizada)

-20 g T y T u T ' y T g T u T g
-80 -60 40 -20 0 20 40 60 80

Campo Elétrico (kV/cm) Tempo (s)
Figura 23 — Histerese ferroelétrica e respectiva cva de tenséo (a) Curva de polarizacdo como funcain
campo elétrico aplicado (b) Curvas de tensdes noriiwadas obtidas no ramo 1 X” e no ramo 2 “y” do

circuito Sawyer-Tower. V. F. Freitas.

Os valores de tensao, obtidos nos ramos 1 e 2rdaitoi Sawyer-Tower, podem ser

convertidos em campo elétrico e polarizacao ebétram o0 uso das seguintes equacoes:
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E:V_Xi(ij (36)
d:- R,\cm

M C
=Yg ) -

Sendo Yy’ e “Vy" as tensdes adquiridas no primeiro € no segunchd 1@o circuito
Sawyer-Tower, respectivamenté:" a espessura do capacitor (amostra) ferroeléttirg,e
“Ry", respectivamente, o primeiro e o segundo resistaramo 1, Cy” 0 capacitor do ramo 2
e “Ar” € a area do capacitor ferroelétrico. Entre pased estdo as unidades de medidas
(Coulomb ‘C”, tensdo ¥ e centimetro €m’) com as quais o campo elétrico e a polarizacéo

elétrica sdo obtidos.

3.5. Magnetometria de Amostra Vibrante

A Magnetometria de Amostra Vibrante, do inglés ¥ibrg Sample Magnetometry
(VSM), é uma técnica de medida magnética muitizatlia em laboratérios de pesquisas, pois
tem bom desempenho, simplicidade de funcionamerdaix® custo operacional [67]. Nos
magnetémetros tipo VSM, a amostra é fixada na exttade de uma haste rigida, e esta por
sua vez, é presa a um transdutor eletromecanpo &tto-falante) que impde & amostra um
movimento de vibragdo. Em seguida, um campo magnétiaplicado perpendicularmente a
direcédo de vibracdo da amostra, como ilustra alFigssim, uma amostra magnética disposta
em tal arranjo tera seus momentos magnéticos adestpelo campo magnético que lhes foi
aplicado. A orientagdo magnética (magnetizacd@rgarm campo magnético. Por sua vez, o
campo magnético gerado pela amostra magnéticaggtar em um movimento oscilatério,
induzira uma variacdo de fluxo magnético nas babioaletoras (“pick-up”). Esse fluxo
magnético gera uma corrente elétrica. Um amplibicdtbck-in” ligado as bobinas “pick-up”
separa a corrente com a frequéncia exata “f’ deagém imposta a amostra pelo transdutor. O
campo elétrico induzido nas bobinas pode ser maiteam@ente expresso por:

E = oGA27f cos@rit) (38)

Sendo, §” 0 momento magnético da amostra, “G” uma variaye¢ depende da
geometria das bobinas de deteccéo, “A” a amplitladeibracdo e “t” o tempo. Dessa forma,
controlando a frequéncia “f” e tempo de medida fitedindo a voltagem “E”, conhecendo a
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funcdo da geometria das bobinas “G” e calculan@mnplitude de vibracdo “A” é possivel

obter o momento magnético da amostra

Fig. 1 Desenho esquematico de um magnetometro de @stra vibrante. Retirado da referéncia [68].

3.6. Microscopia eletronica de transmisséo

O microscopio eletrénico de transmissdo (TEM) é poderoso instrumento de
analises de materiais que permite investigar e ndate a relacdo entre
“processamento/estrutura/propriedades” dos maierslde tipos de materiais em nivel
atdmico [69]. O microscépio eletrbnico, como o promome diz, € um microscépio que
utiliza elétrons em substituicdo aos fotons de Jisivel para formacdo das imagens. A
principal vantagem de se utilizar elétrons no ludmduz visivel esta ligada a resolucdo do
microscépio. O conceito de resolucdo em um midpuiscpode ser compreendido como a
capacidade de se observar dois pontos separadasn@odada distancia, e assim, quanto
menor a distancia que o microscopio consegue distirentre dois pontos, maior sera a
resolucdo do equipamento. Este termo, resolucaom&imente fonte de confusdo e por isso

em microscopia o termo que normalmente € utilizawhoseu lugar é “poder de resolucao”.

Por exemplo, a menor distancia entre dois pontesagolho humano pode observar ndo é
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maior que 0,1 ou 0,2 mm. Esta distancia € o podeaesolucdo do olho humano [69]. Para
um microscopio a menor distancia que pode ser whdarentre dois ponto®, pode ser

expressa matematicamente com a seguinte relagéo:

o= M (39)
K

SendoA o comprimento de onda da radiacdo utilizada noras@dpio eK uma
constante relacionada com o indice de refracdo dm ra a geometria das lentes do
microscopio, chamada de abertura numérica [69]ef@bado a equacdo 39 podemos notar
que para um microscépio, quanto menor for o comgmim de onda da radiacado utilizada
menor serd as distancias que ele distinguird erreara seu poder de resolugao.

Assim, 0 menor comprimento de onda que podemos obte luz visivel ndo é menor
do que algumas centenas de nanémetros (390 nno paoketa) ao passo que com elétrons é
possivel obter comprimentos de onda da ordem dmslgilésimos de nanémetros (0,0022
nm para elétrons acelerados com uma tensdao de\B0E&se dado € o resultado direto da

relagao de de Broglie:

A=

h
— (40)
mv

ol

Sendo, “h” a constante de Plank, “p” o momento, ‘@rhassa e “v” a velocidade da
particula (neste caso o elétron). No entanto, ageneinética, sem levar em conta as

correcOes relativisticas, pode ser expressa matamegnte como:

E:Em\/2:>v:1/E (41)
2 m

Assim, substituindo a velocidade, obtida da equa@&d na equacdo (40), o

comprimento de onda da particula sera dado por:

h 122
A= O0—=>(nm 42
o E%( ) (42)

Por fim, com a equacéo (42) podemos calcular, @i@ito de comparacéo (tabela I), o

comprimento de onda e o poder de resolucdo deesetcelerados com diferentes energias
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como a dos fétons. Assim, os resultados apresentaalorabela 1 mostram que o elétron
possui menor comprimento de onda e maior podeesducdo comparado com o foton em
todos os casos apresentados.

A técnica de microscopia eletronica de transmisigaalta resolucéo, do inglés “High-
Resolution Transmission Electron Microcopy” (HRTEMg realizada com aceleracdes
suficientes para que a resolucdo obtida seja mgmera distancia que separa 0s atomos.
Assim, como podemos observar na Tabela 1, os noi@pass acelerados com 200 kV estao

no limiar de resolucédo para distinguir distanciésréacas.

Tabela 1 — Comparagdo entre foton e elétrons, acedelos com diferentes energias, utilizados para
microscopia. “E” energia, “Ayg” comprimento de onda néo relativistico e “g” a reslucdo. Referéncia [69]

Particula E ANR g
(keV) (hm) (A)
Foton 390 3011,4

Elétron 5 0,0173 13,6
Elétron 100 0,0038 3,0
Elétron 200 0,0027 2,1
Elétron 300 0,0022 1,7
Elétron 400 0,0019 15
Elétron 1000 0,0012 0,9

No entanto, para se diminuir os comprimentos deaomgtras particulas também
poderiam ser utilizadas para microscopia (néutrgméions, etc.). Porém, elétrons sao
utilizados devido a sua maior mobilidade. De fadtes sdo mais facilmente gerados,

acelerados e defletidos.

3.6.1. Historico

A possibilidade do uso do elétron como substitubs fbtons de luz visivel em
microscopia foi primeiramente teorizado por Lougs Broglie em 1925 [70]. Na sequéncia
em 1927, Davisson e Germer [71] e Thompson e R&@Hdonduziram, independentemente,
experimentos de difracdo com elétrons e demonstraraatureza ondulatdria dos mesmos.
Mais tarde, em 1932, Knoll e Ruska [73] propusegaidéia de um microscopio eletrénico,
desenvolveram lentes eletrbnicas e apresentaramemaobtidas com elétrons. Por este
trabalho Ernst Ruska recebeu, em 1986, o premiceNib Fisica. O microscopio eletrénico
de transmisséo (TEM) foi desenvolvido comercialragrgla primeira vez em 1936 no reino

unido pela Metropolitan-Vickers EM1. No entanto,vide ao mal funcionamento do



Capitulo 3 - Técnicas Experimentais 61

equipamento, a real producdo comercial do TEM se me Alemanha pelas empresas
Siemens e Halske em 1939. Posteriormente outrasesaginiciaram a producdo de TEM
como, por exemplo, Hitachi, JEOL, Philips e RCAinamdo-o0 atualmente um dos mais

eficientes e versateis equipamentos de pesquisaeterizacdo de materiais.
3.6.2. O instrumento

Um microscopio eletrénico de transmissédo (TEM), ®m composicdo mais basica,
pode ser composto por um canhdo de emissdo deorslgtientes eletromagnéticas
(condensadoras, objetiva, intermediaria e projgtsugportes de abertura fisica, porta amostra
e tela de fosforo para anteparo. Um arranjo badeam TEM é descrito pelo esquema
apresentado na Figura24. O canhdo de elétrons,pgde ser termibnico (flamento de
tungsténio ou_aBg), emissdo Schottky, ou emissdo por campo, gerdeixa de elétrons.
Esse feixe € acelerado, por meio da aplicacdo @dedifierenca de potencial (de 80 a 400 keV
dependendo do microscépio). O feixe acelerado pasaa&és das lentes eletromagnéticas
condensadoras, que tém a funcédo de controlar anégédio (irradiacado do feixe de elétrons
sobre a amostra) da amostra. Essa iluminacdo pedereslizada incidindo o feixe
paralelamente ou convergentemente dependendo tac#ad que se deseja. Posterior as
lentes condensadoras, uma abertura é posiciontata a fungdo de reduzir as aberragfes e
também de ajudar o feixe a incidir o mais coerertgmpossivel na amostra. Ao incidir na
amostra uma série de fendmenos fisicos ocorre@@ntanto, para forma as imagens da
microscopia de transmissdo, somente a parte de fgig atravessara a amostra interessara. A
parte do feixe que atravessar a amostra seraatifrad outra parte sera transmitida. A lente
objetiva tem a funcdo de captar os feixes de elgtque atravessam a amostra e focaliza-los
no ponto focal. A abertura de area selecionadapamiproprio nome diz, seleciona uma area
para analise. Em seguida o feixe de elétrons gadadente intermediaria que é responsavel
pela escolha entre projetar o ponto focal (progetdifragdo) ou o ponto imagem (projeta a
imagem) e magnetifca-lo. Por fim, a lente projettman a funcdo de ampliar a imagem e

projeta-la no anteparo (tela fosforescente ou D

¥I'CCD do ingles “charge-coupled device” ou em par&égyDispositivo de Carga Acoplada é um sensor para
captacdo de imagens utilizados nos sistemas digitai
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* Canhdo: sistema para a geracdo e aceleracao de
um feixe de elétrons;

 KV: ordem de grandeza da tensdo de aceleracao
do feixe de elétrons em um TEM (de 80 a 400
keV);

» C1: primeira lente eletromagnética condensadora;

* C2: segunda lente eletromagnética condensadora;

* Ac: abertura da condensadora;

* Amostra: local onde é inserido o porta amostra;

* Ob: lente objetiva;

* Aoy abertura da objetiva;

= Aspp
* Asap: abertura de area selecionada;
Int * Int: lente intermediaria;

* Proj: Lente projetora ou projetriz;

Proj * Imag: imagem final obtida e amplificada;

* Anteparo: tela comumente de fésforo ou uma
camera CCD, onde se projeta a imagem final de
um TEM;

Anteparo >Imag

Figura24 — Diagrama de raios simplificado de um mimscopio eletrdnico de transmissédo. V. F. Freitas.

3.6.3. Canhodes de elétrons

Canhéo de elétrons é o nome dado as fontes des fégéxelétrons em um microscépio
eletrénico. Trés tipos de canhfes de elétrons samais comuns, o canhdo de emissao
termibnica, de emisséo por campo ou emissao Sghottk

Um canh&o de emisséo termibnico envolve a aplicdedama corrente elétrica em um
filamento de tungsténio para que este seja aquedidunuindo a funcdo trabalib dos
elétrons. Assim, os elétrons sdo excitados aténdabde conducédo, mantendo-os menos

ligados (menor funcéo trabalho) ao nucleo do atalaotungsténio. Em seguida em um

Vil Funcao trabalho é a quantidade de energia minéT@ssaria para arrancar um elétron ligado ao ndelem
atomo.
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eletrodo positivo (dnodo), disposto a frente danfiénto, uma diferenca de potencial (da
ordem de kV) é aplicada a qual energeticamenteaw@pfin¢éo trabalho e arranca os elétrons
menos ligados ao nucleo, formando um feixe deaglét(corrente de emissao). A Figura 25
ilustra um esquema basico de funcionamento de unm&cade elétrons. ApOs serem
arrancados do filamento os elétrons sdo colimadds fWehnelt” formando uma sec¢éo
cruzada (“Cross-Over”) a qual serd a imagem doa@amle elétrons. O diametro desta secao
cruzada é o diametro da fonte virtual de elétr@dém disso, um campo elétrico estatico
(“Bias”) aplicado ao “Wehnelt” pode ser controlagara melhorar a imagem da secao

cruzada, como ilustra o esquema da Figura 25.

Eixo-otico

Aquecimento \|\'\

Wehnelt

% Bias
-0
KYV aplicado

—®

Corrente de emissao

Figura 25 — Diagrama esquematico de raios represamdo um canhdo de elétrons. Adaptado da
referéncia [69].

Filamento

Cross-Over
Anodo

Outro canhéo bastante conhecido € o canhdo pos&mie campo, do inglés “Field
Emission Gun” (FEG). Este canhdo possui um priocifgsico diferente do termidnico, pois
somente usa a aplicacdo de campo elétrico parafarrfeixe de elétrons. O principio fisico
de um FEG estd em aumentar o campo elétrico apliafidando a ponta do canh&o, isso
porque a voltagem “V” aplicada gera um campo @étrfE” que pode ser expresso

matematicamente da seguinte forma:

E=— 1)

Sendo “r” o raio da ponta do canhdo. Nota-se guengdiindo “r” sera aumentado “E”.

Um material para ser usado como canhéo de elétl®rera ter resisténcia mecanica
suficiente para se manter estaveis diante da galicde campos elétricos de alta intensidade.
Os canh0es por emissdo de campo sdo normalmentpostm® por monocristais de
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tungsténio, os quais sdo orientados em uma dadaadircristalografica para que tenham
maior resisténcia mecanica. Na Figura26 esta ddatuma imagem da ponta do cristal de

tungsténio, afiada o suficiente para ser utilizawtaum canhéo de elétrons FEG.

Figura26 — Imagem de um cristal de tungsténio afiam e orientado para ser usado em um canhéo por

emissdo de campo. Retirado da referéncia [69].

Finalmente, o canh&o por emissao Schottky comsmaapriedades fisicas do canhéo
de emissdo termidnica e o canhdo de emissdo pgpoca@u seja, de maneira bastante
sucinta, uma corrente elétrica aquece um filamdatloaBs com a ponta bastante fina e uma
diferenca de potencial acelera os elétrons.

Os valores apresentados na Tabela 2 mostram algiantsyens e desvantagens entre
os canhdes termibnicos, FEG e Schottky FEG. A bacdb canhdo estara diretamente
vinculada a aplicacdo que se deseja do microsc&up.exemplo, se o0 desejo é realizar a
microscopia eletrbnica de transmissao para umalssmmagens de micro e nano estruturas

um canhao termidnico seria a escolha de melhoo digsteficio.

Tabela 2 — Comparacéo entre as propriedades fisicats canhdes: termibnicos, FEG e Schottky FEG.

Retirado da referéncia [69].

Unidades Tungsténio LaBEG LaB; Schottky FEG
Funcéo trabalho eV 4,5 4,5 3,0
Temperatura de trabalhp K 2700 300 1700
Densidade de corrente Alm 5 16 10°
Diametro “Cross-Over” nm > %0 3 15
Brilho (100 kV) Alnfsr 1d° 10 5 X 10°
VAcuo Pa 18 10° 10°
Tempo de vida h 100 >5000 >5000
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3.6.4. Lentes e aberragbes

As lentes eletromagnéticas presentes atualmentenioogscopios eletronicos sdo um
grande avancgo para a microscopia como um todo,t@misuncdes similares a de uma lente
convexa de um microscopio 6tico. No entanto, atcogdo de lentes perfeitas € muito dificil
e essas lentes ndo sao ideais, pois existem nuéfegos relacionados a geometria e forma
dessas lentes que limitam a “performance” dos TBBKI.principais consequéncias desses
defeitos séo: aberracdes esféricas, aberracoesiicame astigmatismo.

As aberracOes esféricas nas lentes objetivas swiragpais limitantes da grande
maioria dos TEM. Elas sao geradas por inomogeneidaccampo magnético produzido pelas
lentes eletromagnéticas que atuam diretamenteléwsres. A Figura27 ilustra um esquema
simplificado da formacéo das aberracdes esféridgasta forma, os elétrons provenientes de
um ponto “P” ao atravessar a lente com campo nawobéneo sdo focalizados em pontos
distintos e os elétrons que passarem mais distdoteentro da lente serdo defletidos com
maior intensidade para o centro, acarretando naanemonto focal, mas em um ponto de alta
intensidade rodeado por anéis de menor intensidadealguns casos, a forma mais simples
para a correcdo dessas aberracdes sdo abertucas fise limitariam os anéis de menor
intensidade. Em outros casos, a forma para a émrrégssa aberracdo seria a construcao de
lentes divergentes de elétrons. Estas lentes j@@#ieccionadas para 0s microscopios mais
modernos na forma de complexos sistemas de quddsJpbexapolos e octupolos
eletromagnéticos controlados por um sistema corpun@al, os quais permitem maiores

resolucdes, porém aumentam muito o custo do miepas¢69].
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Figura27 — Diagrama esquematico de raios represemdo as aberracdes esféricas que ocorrem no TEM.
Adaptado da Referéncia [69].

As aberracoes cromati®ascorrem porque elétrons provenientes de um cadB&o
elétrons ndo possuem a mesma energia, apesar pegsena a variacao (~ 0,1 eV para 100
keV). Quando estes elétrons com diferentes eneatiagessam o campo magnético uniforme
de uma lente eletromagnética eles sao focados emnogaliferentes, semelhantemente a
aberracdo esférica. No entanto, esse efeito é mgmeras aberracdes esféricas, sendo
somente notado quando um corretor de aberragé@scesfesta presente. Monocromadores
sdo solucbes possiveis nesse caso. No entantosamisolucbes de baixo custo sendo
comumente utilizados quando o microscépio é utlizpara fins mais especificos, como a

microscopia de varredura STEM.

% O termo “Cromatica”, em um microscépio de luzaesfacionado a “cor”. No entanto, para um micrpszd
eletrdnico o termo esta relacionado ao comprimdatonda, frequéncia e energia do elétron.
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O astigmatismo ocorre quando elétrons que passamnpa dada linha normal a lente
eletromagnética (como por exemplo, a linha veiticahvergem para um ponto diferente do
ponto focal dos elétrons no eixo Otico que passaa pnha perpendicular a esta (no
exemplo, a linha horizontal), como mostra a ilugitada Figura28. Esse fendbmeno ocorre
porque é praticamente impossivel construir lent$eppamente cilindricas. Além disso, o
material utilizado para construir lentes eletron#digas pode conter inomogeneidades
microestruturais que comprometam localmente o camagnético. Outros fatores, como a
abertura da lente e sujeira nesta abertura, tanploélem causar variacdes locais no campo
magnético, acarretando no astigmatismo. Felizmerde, astigmatismo das lentes
eletromagnéticas (sistema de iluminacdo e sisteanabjetivas) é facilmente corrigido com
pequenos octupolos, em inglés chamado de “stigsiatque introduzem um campo de

compensacao no sistema otico e corrigem o astigmati

Figura28 — Diagrama esquematico de raios represemido a formagdo de astigmatismo. Adaptado da

referéncia [69].

3.6.5. Imagem

O processo de formacdo de imagens em um microsebgidnico de transmissao
esta diretamente relacionado com a diferenca déast@ (diferenca de intensidade) dos
elétrons que atravessam a amostra. A diferencaodiaste em TEM é devida a quatro
fendbmenos distintos, que podem ocorrer em uma uUammcastra: diferenca de espessura
(contraste de espessura), diferenca de massa gstentde massa), constante de fase
(estruturas distintas) e diferenca entre o feika@ido e o transmitido (contraste de difragc&o).

O contraste de espessura, assim como 0 contrastaska, ocorre porque regides da
amostra com maior densidade de massa ou com nspess®ira espalham mais o feixe de
elétrons, assim como ilustram os diagramas aprdesina Figura29. O feixe proveniente de
regides mais espessas e/ou mais densas é espalh@iores angulos e sao blogueados pela
abertura da objetiva, acarretando em menor intadsidle contraste na imagem referente a

essa regiao.
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Figura29 — Diagrama de raios ilustrando como ocorna as diferencas de intensidade no contraste das
imagens do TEM obtidas por (a) diferenca de massa pgor (b) diferenca de espessura em um dado

material. Adaptado da referéncia [69].

Contraste Z é o nome dado ao contraste de mass&mao em niveis atbmicos (um
atomo com maior massa que outro) o qual somenbsérvado em analises de alto angulo.
Esse contraste € utilizado em uma técnica de cdbethe imagens por microscopia eletrénica
de transmissdo por varredura, do inglés “Scannirgnsimission Electron Microscopy”
(STEM). Nesta técnica, anéis detectores de altaléangm inglés “High-Angle Annular Dark
Field” (HAADF), séo inseridos para captar elétrespalhados a altos angulos, como mostra
o diagrama da Figura30 (a). Com o uso destes dedscé possivel observar o arranjo
estrutural dos atomos em uma imagem de alta régwlacainda diferir, por contraste de
namero atbmico Z, um atomo de outro em tal estaytassim como ilustra a imagem
mostrada na Figura30 (b). No entanto, tal técrécmer um microscopio apropriado (FEG-

STEM), como um arranjo apropriado do sistema duaiilacdo da amostra [69].
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Figura30 — Microscopia eletrbnica de transmissao povarredura (STEM). (a) Diagrama esquematico de
raios representando STEM (b) Imagem obtida por STEMdistinguindo os elementos na estrutura

cristalina. Adaptado da Referéncia [69].

O contraste por difracdo nos permite criar imagamsente com o feixe difratado
(imagens de campo escuro — do inglés “Dark Fiel@®) B outras somente com o feixe

transmitido (imagens de campo claro - do inglésgtirField” BF), como ilustra a Figura31.

(A) (B)

Feixe Incidente

4 Amostra y
Diagrama
da Objetiva @
N V I < —
Imagem de Imagem de
campo claro campo escuro

Figura3l — Diagrama esquematico de raios represemido a formacdo das imagens por contraste de

difracdo: (A) de campo claro e (B) de campo escurddaptado da Referéncia [69].

3.6.6. Imagem de Alta Resolucéao

A imagem de alta resolucdo, obtida em um microgcéfetronico de transmisséo, €
um padrao de interferéncia no espalhamento sgbeditofeixe de elétrons apds este atravessar

uma estrutura cristalina com arranjos atdmicosodaramente espacados. Na Figura 32 é
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apresentada uma ilustragcdo bastante simples pasgamcomo o0 padrao de interferéncia
forma a imagem de alta resolucdo. Essa ilustragé@njada da maneira mais simples
possivel, representa um arranjo bidimensional ménuao que enfileira quatro colunas
atdmicas. Quando um feixe de elétrons é incididogmire meio dessas fileiras atbmicas ele
sofreré interagcdes quanticas com os atomos quedmmps fileiras e seréd espalhado, ou de
acordo com o termo comum da area, difratado. Levageoh conta o comportamento
ondulatério do feixe de elétrons, quando ele sairathostra sera espalhado como ondas
esféricas e sofrera os processos de interferénaiaos feixes que sairam da coluna atdémica
paralela a ele. Da mesma forma que um experimentlifch¢do de luz, se um anteparo for
posto a frente dos elétrons provenientes da amastrapadrdo de interferéncia sera
observado. Esse padrdo, se a amostra em analiseofwiderada perfeita e estiver
perfeitamente alinhada com o feixe de elétronsenidgra ainda de uma seérie de fatores,
como a estrutura que compde a amostra, dos atoneosognpdes essa estrutura, da posicéo
do anteparo, da interferéncia que o feixe sofrerimt a um microscopio (configuragbes de
lentes, colimadores, fendas, etc). Assim, no sitoptio exemplo ilustrado na Figura 32,
quando o anteparo é posicionado em “Al”, trés mégige intensidades “i” podem ser visto
na imagem “I1”. Quando o antepara é afastado dat@mam@m “A2”, a intensidade muda para
“I2”. Por fim, quando o anteparo € posicionado e3™ 0 padrdo de interferéncia muda e
novos spots de intensidade s&o observados emUiBa interessante constatacdo pode ser
feita aqui: a posicdo dos spots de intensidadefigasas “I1” e “I12” ndo é a mesma das
colunas atbmicas, somente 0S Nnovos spots que ptguando 0 anteparo esta posicionado
em “A3” sdo localizados na direcdo das colunas @fisn Isso ocorre com um modelo
extremamente simplificado se comparado com sitsag@ais ao qual se depara o
microscopista quando obtém imagens de alta resmlUgéima situacdo real, as amostras
possuem estruturas bem mais complexas e o padofim&do por um arranjo tridimensional,
composto por distintos &tomos, fatores que commplicansideravelmente as andlises. Por
este motivo, os pontos de maxima intensidade, eddes em uma imagem de alta resolucgéo,
nem sempre sdo referentes a uma dada coluna atdenamostra. Usualmente, a simulacao
da imagem de alta resolucao € requerida para indsxenagens de alta resolucdo a uma dada
estrutura.

Um software computacional, para simular uma imagdenalta resolugéo, necessita de
informacfes do microscopio (aceleracdo, aberraghs®ncia de camera, entre outras) e da
amostra em analise (estrutura, parametros estisjterdare outras). Para construir o padréo de

interferéncia que se assemelhe com a imagem deeatikucdo o software usado constréi uma
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funcdo de onda semelhante a do feixe de elétrailzando as informacdes sobre o
microscépio usado na analise. Com tais informag@esecria matematicamente as condi¢des
a que um feixe de elétrons € exposto em um micpisaletronico de transmissdo. Com as
informacfes da amostra ele constréi uma funcdo m@diea que simula a barreira de
potencial ao qual o feixe de elétrons, aqui reptasi® pela funcédo de onda, enfrenta para
atravessar a amostra. Entdo ele simula as inteyapi#nticas do feixe de elétrons com os
atomos da coluna atémica da amostra e projetaiggpodas colunas atbmicas na imagem
simulada. Com esse arranjo € possivel simulariagZar do foco e da espessura da amostra e
quando as imagens, simulada e experimental, foesnelbantes € possivel afirmar a posi¢cédo

da coluna atbmica na imagem experimental.
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Figura 32 — llustragdo esquematica do padrdo de iatferéncia na formacao das imagens de alta resoluga
em um microscopio eletrénico de transmissédo. V. [Freitas.

3.6.7. Difracdo de elétrons

O principio basico para a formacdo do padréo degi#ib de elétrons no TEM, do
inglés “Diffraction Pattern” (DP), em comparagcdarca formacdo de imagens € ilustrado
pelos diagramas de raios apresentados na FiguRag#Rmos notar que a diferenca entre

imagem e difracdo esta na configuracédo da leneenm@diaria que seleciona entre enviar para
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a lente projetora a figura do plano imagem (forroagda imagem), ou a do plano focal

(formacgéo do padrao de difragao).

Imagen Difracao
Amostra
Ob '\ Ob
j Z a Plano focal
Yob
h Plano Imagem A..
Int Int
Proj Proj
Anteparo Lna) Anteparo s

Figura33 — Diagrama esquematico de raios comparanda formacdo da imagem com a formagdo do
padrdo de difracdo de elétrons em um microscopio atdnico de transmissdo. Adaptado da referéncia
[69].

O padréo de difracdo de elétrons, do inglés “aectliffraction pattern” (EDP), esta
diretamente relacionado com a estrutura do matenmhnalise. Os exemplos das figuras de
difracao obtidas de um sélido amorfo e um cristaBfio apresentados na Figura34. Materiais
amorfos apresentam circulos claros [Figura34 (a)]sea figura de difracdo decorrentes do
espalhamento incoerente de elétrons. Ja materisialinos apresentam “spotsie difracéo

[Figura34 (b)], simetricamente distribuidos, derdoacom a estrutura cristalina do material.

¥ “Spots” sdo pontos claros na figura de difracicodentes da concentracdo de elétrons espalhados
coerentemente por um material, que representanoarat espaco reciproco, 0s quais correspondemaspla
(hkl) no espaco real.
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Figura34 — Figuras de difragdo de elétrons obtidasom um microscépio eletrdnico de transmissao. (a)

Solido amorfo (b) sélido cristalino. Retirado da réeréncia [69]

A Figura35 ilustra um esquema simples da formagdard padrao de difracdo de
elétrons (“spots” de difracdo) para materiais alisbs. Quando um feixe de elétrons “I”
incide contra um plano atdomico (hkl) de um dadoemal, com um angul®s (angulo de
Bragg), alguns fenomenos fisicos ocorrem, tais caimor¢do, espalhamento, tunelamento,
producdo de raios X, entre outros. No entantoepaeste feixe atravessa o plano sem ser
espalhado (feixe transmitido) e parte é espalhadeeatemente (feixe difratado) fazendo um
angulo g com o feixe incidente [Figura35 (a)]. A distangise o feixe transmitido percorre
até atingir o anteparo, onde se forma o “spdransmitido em um TEM, é controlada
(chamada distancia de camera “L”). Assim, se ad@a “R” entre o “spot” transmitido e o
“spot” difratado for medida € possivel analisareeststema geometricamente como um

triangulo retangulo [Figura35 (b)].

X Spot de difracdo séo os locais de mais alto brithanteparo do microscépio onde se forma os padhée
interferéncia construtiva, quando o microscépia egterando em modo de difracao de elétrons.
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Figura35 — Diagrama esquematico da formacéo dos gsade difracdo. (a) O primeiro spot difratado “G” é
separado por Bg do spot transmitido “0”. (b) Este sistema pode semnalisado como um tridngulo

retdngulo. Adaptado da referéncia [69].

Podemos analisar o triangulo retangulo formadoifnagdio de elétrons e utilizarmos a

lei de Bragg para obtermos a distancia interatomhicplano (hkl) observado no EDP. Assim,

a tangente do triangulo [Figura35 (b)] pode seresga por:

tan(26;) = % = R=Ltan@é4;) (43)

Como o valor do angulo de Bradds) € muito baixo podemos fazer a seguinte

aproximagao:

sin(26,;) 0 26;,cos@b,;) Ul= tan(26;) 1126, (44)

E assim, obtém-se:

R=Ltan@6;) UL26, (45)

Agora, utlizando a lei de Braggnfl =2dsin@;)], e fazendo as devidas

aproximacoes [n=1 e sity) =6z |:

2dsin(@,) = A :;—d e, (46)

Substituindo (46) em (45), obtemos:
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R DzL(ij ~d= (47)
2d R
Que é a lei de Bragg adaptada para a difracdo éeom$. No entanto, a fim de
diminuir o erro de medida da distancia entre otspdifratado “G” e transmitido “0”,
comumente mede-se a distancia “D” entre os “sptifsdtados “G” e “-G” e substitui-se R =

D/2, para obter:

2L
d=—""- 8
a=24) ()

Com essa relagdo, equacgéo (48), é possivel cazactevdos os “spots” difratados
utilizando o conhecimento prévio da estrutura, casalistancias interatbmicas obtidas por
DRX. Algumas ressalvas devem ser levadas em camtage certificar da caracterizacao de
um difratograma de elétrons. E preciso, antes deresdizar tal caracterizacéo, ter
conhecimento prévio sobre o carater cristalinordastra em andlise, ou seja, quantos e quais
arranjos cristalinos (estruturas) estdo preserdavaterial, quais as distancias interatbmicas
envolvidas nesses arranjos, etc. Esta caracteozas#utural € comumente realizada
previamente por difracdo de raios X (DRX) para gussamos comparar as distancias
interatdmicas obtidas na difragdo de elétrons cembtidas por DRX e assim caracterizar a
estrutura presente.

A caracterizacdo por difracdo de elétrons requer lmm conhecimento de
cristalografia e possui outras regras (mapa degdify, regra de vizinhos, etc) que podem
facilitd-la (ver referéncia [69]). No entanto, naagra o auxilio de um software
computacional € comumente empregado para sim@iande as condi¢des do microscopio e
da amostra, o padréao de difracédo. Esse padrad@eé emmparado com o padrao experimental

para a sua identificacao.

3.7.Preparacao de amostras para HRTEM

Um dos principais passos em microscopia eletréhigagreparacdo das amostras, pois
a preparacao pode distinguir o sucesso do fracksaadlise. Em HRTEM, uma amostra bem
preparada significa obter uma amostra fina, o mufie para que o feixe de elétrons
atravesse—a, e consistente, o bastante para giealé elétrons néo altere suas propriedades

fisicas. Muitas s@o as técnicas de preparacdo dstaarutilizada para este fim, no entanto,
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por conveniéncia, aqui trataremos somente das cende “cross-section” e de sua

complementacao “desbaste ibnico”.

3.7.1. Cross-Section

A técnica de preparacdo de amostras por “CrosseBee bastante utilizada para as
analises de interfaces em filmes finos, mas tampede ser utilizada para se obter regides
suficientemente finas (< 100 nm) em amostras. jaraB6 € apresentado um esquema com a
sequéncia de procedimentos utilizados na técnicardss-section”. No primeiro passo do
procedimento a amostra é homogeneizada juntamentauma cola condutiva do tipo epoxi.
Essa mistura, cola e amostra, é transferida pareenor de duas barras semicondutoras (Si,
Ge, GaAs, etc) [Figura36 (a)]. No passo seguirdenastra é encapsulada em um cilindro de
cobre (~ 6 mm de didametro), como ilustra a Figur@lpe em seguida, o cilindro é cortado e
obtém-se pequenos discos [Figura36 (c)] finos (8 gt de espessura), 0s quais Sao
posteriormente lixados até atingirem a espessusguadia (de 70 a 1Q0m de espessura)
[Figura36 (d)]. Por fim, os discos sao desbastadi@sdo uma cavidade coOnica, a qual deve
obter no centro do cone (regido mais fina da ampatespessura de aproximadameniens
[Figura36 (e)].

(a) (b) (c)

= l J!?0—100 m
._ L .-'T ' T — % 5§ um

(d) (e) t

Figura36 — Diagrama esquematico sequencial da pregdo de amostra utilizando a técnica de “Cross-

Section”.
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3.7.2. Desbaste ibnico

O desbaste id6nico, em inglés “lonMilling”, € utdido para o acabamento final do
processo de “Cross-Section” possibilitando a coagde uma area de espessura
necessariamente fina (< 100 nm) para que o feetedeico a atravesse, e grande o suficiente
para que esta seja representativa para o materiabmalise. A Figura37 ilustra uma
representacdo esquematica da técnica de desbaiste 0 disco, proveniente da preparacao
por “Cross-Section” (preenchido com a amostra e aoravidade ja perfurada), € posto em
rotacdo e é alvejado com um feixe de ions de asgbmin um determinado angul@™' A
velocidade de rotacao e a energia do feixe dedaosscolhidas de acordo com o material a
qual se deseja investigar. Em alguns casos, uno dejle atinge a amostra com angulés “

e “-0”, como ilustra a Figura37 (a). Assim, um pequenficio € criado no centro do disco e
nas bordas deste orificio a amostra, presa petacooldutiva, € afinada em forma de cunha
com espessuras menores gue 0 necessario pardajxe eletrénico atravesse-a, como ilustra
a Figura37 (b).

(@) (b)

0 nm

Ilev | \Ar

Figura37 — Diagrama esquematico da técnica de destia ibnico. (a) Secdo reta ilustrando o processo de
desbaste i6nico por “DualMill”. (b) Espessura da amstra apds o desbaste com um furo no centro. V. F.

Freitas.
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4.Procedimentos experimentais

Os procedimentos experimentais adotados na reatizdgste trabalho sdo descritos
em tdpicos distintos para a maior clareza dos mgsaiém disso, também séo separados em
subtopicos, sdo elesSintese das amostrasdifracdo de raios X, difracdo de néutrons,
refinamento estrutural Rietveld e simulagfes astaig (JSV);Analises estruturais “Cross-
Section” e desbaste i0nico, microscopia eletronilea transmissao em alta resolucao,
simulacdes de imagens de alta resolucdo (JEMSymsobpia eletrénica de transmissao no
modo varredura (FEG/HAADF)Analises elétricas circuito Sawer-Tower e método
ressonante; Analises magnéticas magnetometria de amostra vibranté&nélises
magnetoelétricas coeficiente magnetoelétrico.

4.1.Sintese das Amostras

As amostras, de composicdo nominal BiBEOs-(0,4PbTIO; + X % em massa de
La(x =1, 3,5, 10, 20 e 30), foram estequiometrieat®a preparadas a partir dos precursores
oxido de lantanio L(@03), 6xido de bismuto Bi,O3), 0xido de ferro Fe,Os), 0xido de
chumbo PbO) e 6xido de titanioTiO,), todos de pureza analitica. Os compostos, pesados
balanca analitica e homogeneizados em almofarémgde, foram submetidos & moagem em
altas energias com o uso de um moinho planetariootss Retsch PM 100. A moagem foi
realizada em vaso de moagem de aco/carbono endr&€C-131 no tempo de 1 h,
velocidade de 31,4 radisrelacdo de massa de bola para massa de amosB8:Hee
atmosfera de moagem livre (atmosfera de ar). Rostegnte, as amostras foram conformadas
uniaxialmente em discos (10 mm de didametro e 2 pessura) e em barras com tamanhos
variados para as caracterizacfes piezelétricassdgaéncia os corpos ceramicos foram
submetidos a prensagem isostatica a 148 MPa poniB0Em seguida as amostras foram
submetidas a tratamentos térmicos (sinterizacativagacom taxa de aquecimento de 5
°C/min a temperaturas que variaram de 950 °C a0 220 dependendo da concentragao de

La, por 1 h e em atmosfera livre. As sinteses dastasoforam todas realizadas no Grupo de
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Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (BE/UEM) e um detalhado estudo dos

processos de sintese desses materiais pode satradoem trabalhos prévios [58,76].

4.1.1. Difracdo de Raios X

As andlises estruturais por difracdo de raios XXPRram conduzidas utilizando um
difratdbmetro Shimadizu XRD-7000, com radiacdo deK@y o qual pertence ao Grupo de
Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (BRI/UEM). As andlises das amostras
na forma de po, utilizadas para os refinamentasitesais Rietveld, foram conduzidas com
velocidades de varredura de 0,1 °/min, 12 segudeasteracao por ponto, no intervale @
10° a 130° e a temperatura ambiente. As andliseardastras, utilizadas para identificacéo
estrutural, foram conduzidas com velocidades deedara de 2 °/min, 0,6 segundos de

interacdo por ponto, no interval® gde 15° a 60° e a temperatura ambiente.

4.1.2. Difragcdo de Néutrons

Os dados referentes a difracdo de néutrons forgmiradbs com um difratbmetro de
néutrons de alta resolucéo (difratdmetro Aurord)[7egbm um detector sensivel de posicéo
(PSD). Essas andlises foram gentilmente realizpdls Instituto de Pesquisa em Energia
Nuclear (IPEN-CNEN-SP) localizado na UniversidadeSéio Paulo (USP), Sdo Paulo-SP. O
reator que alimenta o difratbmetro opera com 3,5 ,MMtlendo atingir 5 MW. O detector
sensivel de posi¢édo (PSD) foi posicionado a 1600darmmostra, o que confere a analise um
intervalo em “®” de 125 graus, o qual varia de 5 a 130°. O difregfio conta também com
um monocromador focado e um colimador rotativolasteé que garante menores tempos de
analise. A analise foi realizada na amostra de osipfo (0,688iFe0s-(0,4PbTiOs+5La
sintetizada a 1115 °C por 1 h, no intervalo de138@ ° com passo de 0,05 ° a temperatura

ambiente.
4.1.3. Refinamento de Estruturas Rietveld
As analises estruturais conduzidas com o métodiwdkieforam realizadas com o uso

do software computacional “FullProf.2k” (verséo,4dheiro de 2010) de autoria de Thierry

Roisnel (Centre de difratométrie X — Université Hennes — Rennes — France) e Juan
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Rodrigues Carvajal (Institut Laue Langevin — Gremeb France). O software “free”, de

codigo aberto, fica alocado no siewvw.icdifx.univ-rennesl.fr/winplotr/winplotr.htmOs

parametros iniciais usados nos refinamentos foraimdas do banco de dados ICSD que fica
alocado no site&vww.portaldapesquisa.com.br/databases/3itéSrupo espaciaR3¢ codigo:
ICSD164783, composicdo:(0,9)BiFeQ-(0,1)PbTiQ; Grupo espacial: R3m codigo:
ICSD156203, composicao(0,7)BiFeQ-(0,3)PbTiQ; Grupo espacial:P4mm coédigo:
ICSD156204, composica,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ)

4.1.4. Simulagbes Estruturais (JSV)

As estruturas foram simuladas, em 3 dimensdes (8D) o uso do software
computacional “Java Structure Viewer” (JSV1.08 )liteAs informacOes estruturais,
necessarias para a simulacao, tais como: paranugtnesie, angulo entre parametros de rede,
grupo espacial, posicdo atbmica, entre outraspfaadquiridas dos proprios refinamentos
estruturais Rietveld, garantindo assim a maiorliidde da simulacdo com os parametros
estruturais das amostras. O programa é de auteriar.&teffen Weber do National Institute
for Research in Inorganic Materials e o0 software @econtra alocado no site

www.ccpl4.ac.uk/cep/web-mirrors/weber/~weber/JAABVIdoc/index0.html

4.2. Analises Estruturais

4.2.1. Cross-Section e Desbaste I6nico

O procedimento de preparacdo da amostra para asoigia foi realizado no
Laboratério de Microscopia Eletrénica do LaboraidrNacional de Luz Sincrotron
(LME/LNNano/CNPEM, Campinas-SP). As técnicas deparacédo utilizadas foram: “Cross-
Section” e Desbaste I6nico.

Seguindo o procedimento da técnica de “cross-s€cti@ amostra [(0,®iFeCs-
(0,4PbTiC; + 3%] foi confinada entre duas barras estreitassiiegio (10 mm de
comprimento, 3 mm de largura e 0,5 mm de espesssaado cola condutiva (G1 “Epoxy”
Gatan), como ilustra a Figura38 (a). Em seguidap&mn utilizando a resina G1, a amostra e
as barras de silicio foram encapsuladas [Figuhag& (embutidas [Figura38 (c)] por cilindros
de latdo com diametro de aproximadamente 3 mm. &sqseguinte, o cilindro de latdo

contendo as barras de silicio e a amostra foi dortgilizando uma serra a fio “Precision



Capitulo 4 - Procedimentos experimentais 81

Diamond Wire Saw Well” modelo 3242, formando disats 3 mm de diametro com
aproximadamente 400m de espessura [Figura38 (d)]. Como sequénciaamegimento, 0s
discos foram lixados e polidos com o0 uso do supdetemostra “Disc Grinder” da marca
Gatan, diminuindo a espessura para aproximadart86iem. Na sequéncia, o disco teve sua
parte central desbastada com um disco em rotapasta de diamante usando um “Dimpler

Grinder” Gatan modelo 656, tornando a parte cedtralisco fina (~ fum) [Figura38 (e)].

(b)

Figura38 — Diagrama esquematico sequencial da técai de preparacdo de amostras para TEM conhecida

por “Cross-Section”. V. F. Freitas.

Por fim, o disco foi submetido ao desbaste iGnisando um “Precision lon Polishing
System” Gatan (PIPS) modelo 691. O desbaste iboicmal promoveu um pequeno orificio
na amostra [Figura38 (f)], foi realizado com dogsxés ibnico de argbnio nas seguintes
condicOes: aceleracéo de 3,5 keV, angulos inidai$0 ° e -10 ° e finais de 5 ° e -5 °, rotacéo
de 2,5 RPM durante 30 min.

4.2.2. Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resot&o

As andlises por microscopia eletronica de transinisde alta resolugdo foram
realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletrénioaqual se encontra inserido no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LME/LNNa@®&NPEM, Campinas-SP). O
microscopio utilizado foi o HRTEM (JEOL JEM-3010 BR as caracteristicas do

microscopio séo:
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« Filamento termo-i6nico deaBs (alto brilho).

« Voltagem de aceleracao de 300KV.

- Peca Polar URP, 1,7 A de resolugéo pontual, +15Admacio da amostra.

+ Modos de operacdo do Alpha Selector (Feixe ConmegeDifracdo com Feixe
Nanomeétrico e Feixe Nanométrico para EDS).

- Porta-amostras: Um eixo de inclinagdo, Duplo eiroirttlinagéo, baixo sinal-ruido
para Raios-X (copo de Be) com duplo eixo de inclima refrigerado a nitrogénio
liquido com controle de temperatura de -173°C &%C0

« Camera digital para aquisicao de imagens com 1@24kpixeis de resolucao.

« Céamera de TV com intensificador de Imagem.

- Espectroscopia Dispersiva em Energia de Raio-X (Biiddam Voyager), detetor de
Si(Li) de 30 mm, resolucdo em energia de 143 eV, janela ultra-ieaNovar.
Andlises pontuais com sondas de 3-25 nm de diamétrpossiveis.

- Software que possibilita realizar reconstru¢doutegdo de onda através de uma série
focal, corrigindo a aberracéo esférica e aumentan@solucdo da imagem processada
para 1,2 A.

4.2.3. Simulagbes das Imagens de Alta Resolucdo (JEMS)

As imagens de alta resolucéo, acompanhadas dadesstomicas, foram simuladas
utilizando o software computacional “Java ElectMitroscopy Simulation” (JEMS verséao
3.6707U — 2011) de autoria e propriedade do SrrdP#&tadelmann. O JEMS foi gentilmente
sedido gratuitamente pelo Sr. Stadelmann, com end&r de uso até 31/12/2011, para a
realizacdo do presente trabalho. Este software, SJEBe encontra alocado no site

www.epfl.ch/people/stadelmann/jemsv3_6707u2011.htrAs informagbes estruturais,

necessarias para a simulacao, tais como: paranugtnesie, angulo entre parametros de rede,
grupo espacial, posicdo atdbmica, entre outraspfaadquiridas dos proprios refinamentos
estruturais Rietveld. As informacdes do microscppmodelo, aceleracdo, resolucao,

aberracdes, entre outras, foram adquiridas juntdv&/LNNano/CNPEM, Campinas-SP.
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4.2.4. Microscopia Eletrbnica de Transmissao no Modo Varrdura e com
Detector Anelar de Campo Escuro de Alto Angulo (FEGIAADF)

As analises por microscopia eletronica de transinisso modo varredura foram
realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletrgnioaqual se encontra inserido no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LME/LNNa@&NPEM, Campinas-SP). O
microscopio utilizado foi o TEM-FEG (JEOL JEM-210QRP), que € um Microscopio de
Transmisséo e Varredura por Transmissdao com Catd&détrons com Emissao por Efeito

de CampoAs caracteristicas e equipamentos acoplados ao2IBNIF sao:

+ Filamento de tungsténio com emissao por efeitcadegpo.

« Voltagem de aceleracao de 200KV.

.« Peca Polar URP, 1,9 A de resolucéo pontual, +25Admacio da amostra.

+ Detector de campo claro e campo escuro no modedwa por transmisséo (BF/DF
STEM).

«  Detector anular de campo escuro de alto angulmodo varredura por transmissao
(HAADF STEM).

+ Sistema de controle para Aquisicao de Espectrosmgdns em modo TEM/STEM.

« Controle remoto do microscoépio e portas-amostra.

+ Portas-amostra: Um eixo de inclinagdo; Duplo eieimclinacdo; Duplo eixo de
inclinagdo com baixo sinal-ruido para Raios-X (code Berilio).

+ Céamerade TV (Gatan 782 ES500W, 35 mm port)

« Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raio-X SEEhermo Noran System SIX),
detector de Si(Li) de 30 mmz2, resolucdo em enetgid43 eV, janela ultrafina de
Norva. analises pontuais com sondas de 1 a 25 rarddetro. Mapeamento quimico
com resolucdo de até 1nm por pixel sendo posshagdem de 512x512 pixeis.

+ Filtro de elétrons por perda de energia ap0s colEEhS, Gatan GIF Tridiem) para
Espectroscopia de Perda de Energia de Elétronsiisigip de Imagem Filtrada em
Energia (EF Image).

« Camera digital para aquisicdo de imagens com 2@¥#Bpixeis de resolugéo (Gatan,

sistema apos EELS).
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4.3. Andlises Elétricas

4.3.1. Resistividade elétrica

A resistividade elétrica foi obtida usando um éetetro Keithley 6514 no Grupo de
Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (BR/UEM). Uma camera de
isolamento acustico, eletromagnética e com sistemti@ibracdo foi utilizado para isolar a
amostra e evitar ruidos esternos no sinal de metiae fonte de tensao foi utilizada para

fornecer a tensdo de 1 V para a medida de resdiatigielétrica.

4.3.2. Circuito Sawyer-Tower

As curvas de histerese ferroelétricas foram obtigssndo um circuito Sawyer —
Tower instalado no Grupo de Desenvolvimento de @&gyos Multifuncionais
(GDDM/UEM). Os corpos ceramicos, com as composigdesamostras estudadas neste
trabalho, foram recobertos por eletrodos de prAamedidas foram conduzidas a frequéncia
de 30 Hz e os campos elétricos, utilizados par&ngliib das histereses ferroelétricas,
variaram de acordo com a resisténcia das amos#plgcacao de campo elétrico.

Um diagrama para a medida das histereses feriicaktwia circuito Sawyer-Tower, é
apresentado na Figura 39. O computador gerencigenador de funcdes (Agilent 33220A)
que alimenta, com um sinal elétrico de amplitudsomprimento de onda controlado, uma
amplificadora de sinais (TRek 610E de 0 a 10 kV)TRek amplifica o sinal elétrico que
alimenta o circuito Sawyer-Tower. O osciloscopigi{ént DSO3302A) adquire o sinal em
e emy e 0S envia ao computador que os gerencia e osnisiza em um grafico de

polarizacdo em funcdo do campo elétrico aplicado.
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Figura 39 — Diagrama da montagem completa do sisteande caracterizacdo ferroelétrica utilizando o
circuito Sawyer-Tower.

O resistor Ry”, mostrado no diagrama de montagem, Figura 39n& associacdo em
série de 2 resistores medindo 10 MOhm cada, coenaiatia de 5 %. O resistoR;”, € uma
comutacdo entre os resistores com 10 kOhm, 100 k&AMMOhm, usados para ajustar a
amplitude do sinal no ramo 1 de acordo com a ame@str andlise. O capacito€y” € uma
comutacao entre capacitores 6 pF, 100 nF, 470Ini~ os quais sdo também utilizados para

ajustar o sinal no ramo 2 de acordo com a amostra.

4.3.3. Método Ressonante

As medidas piezelétricas foram realizadas no GrdpoDesenvolvimento de
Dispositivos Multifuncionais (GDDM/UEM). As ceranais analisadas eram compostas por
(0,6)BiFe0s-(0,4)PbTiC; + 3 %La e foram analisadas utilizando-se uma ponte RLCeAgi
E4980 para caracterizar as frequéncias de ressasafumdamentais. As amostras foram
conformadas, segundo as especificacbes do métodesdenancia, em quatro geometrias
distintas, sendo 3 barras e 1 disco. As especifeageométricas das amostras estdo descritas
pela Tabela 3. Trés lotes de amostras com as geasnaispecificadas acima foram
submetidos as caracterizacdes para garantir ac@prillade dos resultados e um célculo do
desvio médio foi realizado sendo este consideradtra do aceito (< 10 %).
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Tabela 3 Geometria das amostras do composto (0BBeOs-(0,4PbTiO; + 3 % La utilizadas neste

trabalho para obtencdo dos coeficientes piezelétds através das medidas de impedancia por frequéncia

Medida Barra 1 (cm) Barra 2 (cm) Barra 3 (cm) Digom)
Largura 0,48 0,44 0,4 -
Comprimento 0,99 0,95 0,98 -

Espessura 0,13 0,2 0,1 0,07
Diametro - - - 1,2

As amostras, para as medidas piezelétricas, formmetidas antes a aplicacédo de
campos elétricos de polarizacdo de 2 kV/mm por B0 mergulhadas em 6leo de silicone a
100 °C. A susceptancia das amostras foi determieraduncao da frequéncia (de 100 kHz a
1 MHz), para determinarmos as frequéncias fundaaitemnte ressonancia. Em seguida, o
intervalo de frequéncias foi reduzido para aumemtaresolucdo na determinacdo das
frequéncias de ressonancia e de anti-ressonanéia disso, o coeficiente de Poisson foram
obtidos das velocidades longitudenal e transvelsaindas ultra-sénicas medidas usando o
pulso-eco [75] método em um cilindro ceramico costpale (0,8iFe0:-(0,4PbTiO; + 5 %

La com 1,2 mm de didametro e 8 mm de altdranedida de pulso-eco foi realizada no Grupo
de Ceramicas Ferroelétricas da Universidade Feder&ao Carlos (GCFer/UFSCar), Séo
Carlos — SP.

4.4. Analises magnéticas

4.4.1. Magnetometria de Amostra Vibrante

As caracteriza¢cdes magnéticas foram realizadamfmedio da magnetometria de
amostras vibrante (VSM). Essas analises foram coddsi em um magnetometro LakeShore
7307-7Inch do Laboratério de Baixas Temperaturat/uig@ersidade Estadual de Campinas
(Unicamp). Duas andlises foram realizadas nas tegizag6es magnéticas, a magnetizacéo
induzida por campo magnético e a variacdo da miaggéb induzida por temperatura. A
magnetizacdo induzida por campo magnético foi zadh em temperatura ambiente com
campo magnético maximo de 20 kOe. A variacdo danetapcao induzida por temperatura
foi analisada, com um campo de prova de 5 kOe,an@a fde temperatura que variou da

temperatura ambiente a 250 °C, com taxa de aquetdrde 5 °C/min.
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4.5. Analises magnetoeléticas

4.5.1. Coeficiente Magnetoelétrico

As andlises magnetoelétricas que possibilitaram qaisigdo do coeficiente
magnetoelétrico da ceramica, composta por BE®O;-(0,4PbTIiO; + 5 % La, foram
realizadas com um eletroimd GMW 3473 — 70A, no rdaiddoio do Grupo de
Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (BM/UEM). O campo magnético
alternado de 6 Oe, para garantir sua homogeneidaderovido por um arranjo do tipo
bobinas de Helmholtz alimentadas por um geraddukedes (Agilent 33220A) com tenséao
de 10 V (pp) a 1kHz de frequéncia. A intensidadec@mpo magnético foi medida com um
gaussimetro (LakeShore 425 Gaussmeter). As temmd@esvadas nos eletrodos da ceramica
foram monitoradas utilizando um amplificador Lock{Stanford SR830). Os coeficientes

magnetoelétricosd3s” foram calculados com a seguinte expressdo maiesmat

1( dv,
a0y = — 49
% d(dH:;j (49)

Sendo, “V” a tensdo elétrica medida nos eletrodasceramica, “H” o campo
magnético, “d” a espessura da ceramica e “3” gdo@erpendicular as faces da ceramica.

O arranjo experimental, utilizado para as carazdaefies magnetoelétricas, €
apresentado esquematicamente na Figura 40. Coneoitdegcima, o gerador de funcdes
alimenta as bobinas de Helmholtz que provéem o campgnético AC, enquanto o
amplificador Lock-In monitora a tensdo gerada néstredos da ceramica. O campo
magnético € monitorado pelo gaussimetro e todoranjar € controlado por um software

computacional.
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Figura 40 - Diagrama esquemético do arranjo experiental utilizado nas caracterizagbes
magnetoelétricas. V. F. Freitas.
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5.Resultados e Discussoes

No presente trabalho, o conjunto dos resultaddsteei uma completa caracterizagéo
das propriedades fisicas das solucdes solidg®,8BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopadas conta.
Além disso, as discussdes serdo realizadas juntanoem os resultados para facilitar a
leitura e entendimento dos mesmos. Com essa fatiidao final de cada tdpico, sera
apresentado um resumo que terd o proposito de ireswenclarecer o contetdo do tépico em
guestdo. Por fim, quando todos os resultados tivesielo apresentados e discutidos, um
topico de discussbes gerais, entrelacando todossaltados, serd apresentado para promover

uma completa compreenséo deste trabalho.
5.1. Caracterizacdes Estruturais

Um dos objetivos deste trabalho foi estudar as fiwagbes nas propriedades fisicas
(comportamento elétrico e magnético) das soluc@isias de (0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ
promovidas pela dopagem cobm, e com isso desvendar os mecanismos fisicos que
relacionam as propriedades com a sua estrutursa Rarto, no presente trabalho,
caracterizacOes estruturais foram conduzidas cenemsconjunto das técnicas de difracdo de
elétrons, raios X e néutrons. Além disso, a técdiearefinamento estrutural Rietveld foi
utilizada para obter os parametros estruturais atasstras, os quais possibilitaram a
realizacdo das simulacdes estruturais que ajudam@svendar e apontar 0S mecanismos com
0s quais as referidas propriedades se relacionamacestrutura. Dessa forma, o primeiro
topico de resultados tem por objetivo apresenta mmmuciosa caracterizacdo estrutural dos
compostos estudados por difracdo de raios X e ddrams, com seus respectivos

refinamentos e suas simulagdes estruturais.
5.1.1. Difracao de Raios X

Um detalhado estudo, acompanhado por DRX, obseovasdtemperaturas e 0s

tempos de tratamentos térmicos no compddi6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopado com as
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diferentes concentracdes de lantanio estudadasgdlizado em trabalhos prévios [76,77]. A
discussdo desses resultados ndo sera aprofundadlapaggm, um resumo deles sera
apresentado e discutido. Com o objetivo de criarguma visual de rapido acesso para as
futuras sinteses dos compostos estudados, os gealifracdo de raios X referentes as
amostras sintetizadas a diferentes temperaturenfaralisados, e essas informacdes reunidas
em um unico gréfico. A intensidade dos picos deaddo de raios X foi normalizada e a
sintese desses estudos € apresentada nas Figajaed(), para cada uma das composicdes
estudadas no presente trabalho. Os resultadosaap@® fases que surgem nesses materiais
apos serem sintetizados em uma das temperaturadagas. Com esse guia, em futuras
sinteses, sera possivel escolher qual a tempemtisaadequada para obter uma determinada
percentagem de fase nesses materiais. Como exeseptm,desejo € sintetizar o composto
dopado com 3 % dka para que nesse coexistam as maiores concentrdgdegases com
simetria tetragonal e romboédrica, a amostra des@rdintetizada a 1065 °C por 1 h, como
ilustra a Figura 41 (a). Aléem das trés temperatdeasstudo apresentadas aqui, 950 °C, 1065
°C e 1115 °C, a temperatura de 1200 °C tambénestada. Nessa temperatura, enquanto os
compostos dopados com 20 e 30 %_dese tornaram monofasicos, estabilizando a simetria

romboédrica, as demais composic¢des transitaranopastado liquido.
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Figura 41 — Intensidade relativa dos picos de difigho de raios X observados apés as solugcbes soélidas
(0,6)BiFe(0s-(0,4)PbTiG; dopadas comLa serem sintetizados em diferentes temperaturas pat h. (a)
concentracfes de 1 a 5 % dea (b) concentragbes de 10 a 30 % de.

Os resultados de difracdo de raios X, obtidos paslas as composicdes estudadas
neste trabalho, na forma de pd e de corpos cer@memm as temperaturas de sintese
consideradas as mais adequadas para a obtencgwogaiedades fisicas que objetivaram
esses estudos, sao apresentados e discutidosira segu

A evolucdo estrutural do composi®,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ na forma de po,
analisada em virtude da variacdo do dopante lamtfoide ser observada nos resultados de
difratometria de raios X, apresentados na FiguraGtZomposto que, com apenas 1% do
dopantela [Figura 42 (a)], apresentou estrutura perovslota simetria tetragonaPé@mm-—
ICSD:156204) e uma pequena quantidade da estraamasimetria romboédricaRBm —
ICSD: 28626), sofreu uma transicdo estrutural parssimetria romboédricaR@c —
ICSD:164783) para concentracéesldesuperiores a 10 % [Figura 42 (d)]. Além disso, os

resultados de difratometria de raios X com esdalgexritmicas [Figura 42 (i) a (vi)] também
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apontaram uma regido de coexisténcia entre asdilmasrias (romboedral e tetragonal), nas
concentracdes de 1, 3 e 5 %lde[Figura 42 (i) a (iii)], a qual € comumente denpnada

“contorno de fases morfotropico”.
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Figura 42 — Padrdes de difracéo de raios X obtidgsara o composto(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiG na forma de
p6é dopado com diferentes concentracdes da e calcinado a diferentes temperaturaga) 1 % La, 1065 °C
(b) 3% La, 1065 °C (c) 5 % La, 1065 °C (d) 10 % Lal115 °C (e) 20 % La, 1200 °C (f) 30 % La, 1200 °C

As superficies dos corpos ceramicos @6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ obtidos nesse
trabalho também foram analisadas por difracdo ids e esses resultados sdo apresentados
na Figura 43. Assim como nas amostras estudad@sma de po, também foi observada nos
Corpos ceramicos uma transicao estrutural, da sartetragonal para a romboédrica, quando
a concentracdo do dopante é aumentada. No entpata, as superficies dos corpos
ceramicos, uma brusca transi¢ao estrutural foirshda com o aumento da concentracao de
La de 1 para 3 % [Figura 43 (a) e (b)]. Além dissogo@xisténcia das duas simetrias

estruturais nao foi observada nessas amostras.
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Figura 43 - Padrdes de difracdo de raios X obtidopara o composto ceramicq0,6)BiFe0s-(0,4)PbTiG
dopado com diferentes concentracBes de e sinterizado a diferentes temperaturas(a) 1 % Lal065 °C
(b) 3% La, 1065 °C (c) 5 % La, 1065 °C (d) 10 % Lal115 °C (e) 20 % La, 1200 °C (f) 30 % La, 1200 °C

Para investigar a presenca de ambas as simetmbpedral e tetragonal, nos corpos
ceramicos, uma amostra ceramica do comp(&®)BiFeQ-(0,4)PbTiQ+3%La foi moida
em almofariz de agata e o p6 obtido dessa moagesulimnetido a andlise por difracdo de
raios X. Os resultados dessa analise sdo apressntadFigura 44. O padrdo de difracédo
obtido da superficie do corpo ceramico, observal&igura 44 (a), praticamente apresentou
somente picos caracteristicos do espalhamento tatuea perovskita com simetria
romboedral. No entanto, quando os corpos ceranmséos reduzidos a pé e novamente
submetidos a analise por DRX [Figura 44 (b)], orgadle difracdo referente a estrutura com

simetria tetragonal emergiu juntamente com a estiudte simetria romboedral.
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Figura 44 - Padrdes de difracdo de raios X obtidgsara o composto ceramicd0,6)BiFe0;-(0,4)PbTIG+3%
La sinterizado a 1065 °C(a) Superficie do corpo ceramico (b) P6 obtido daoepo ceramico moido.

A estrutura com simetria tetragonal, aparentementapre esteve presente nesses
compostos. No entanto, os difratogramas das cea8nsiemente analisaram suas superficies
e, nessas superficies, a simetria tetragonal n@abm$ervada em quantidades parecidas com as
que foram observadas nos estudos realizados nagramoa forma de pé calcinado. Apesar
da técnica de DRX ser uma técnica que analisa \edude amostras, esses volumes sdo
limitados pela profundidade de penetragdo do fdixeaios X em uma dada amostra. Essa
profundidade depende de uma série de fatores, spreElaim deles esta relacionado com o
namero atémico ou peso atébmico dos elementos ehs@and@demais, no presente trabalho, a
profundidade de penetracdo do feixe de raios Xafbda mais reduzida, pois elementos
“pesados”, comd’b e Bi, compunham as amostras. Outro fator relevantgueia superficie
de uma ceramica tem propriedades diferentes danelporque possui energia superficial
maio que um contorno interno entre graos e, por, s torna mais favoravel a estabilizacao
de somente uma das duas simetrias estruturais. diksn, a superficie de um corpo ceramico
esta sujeita as oxidacgbes promovidas pela atmosf@xaem oxigénio, que também pode
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influenciar para que a simetria romboédrica sey@rizcida. Em suma, ambas as estruturas
estavam presentes nas ceramicas, porém, na sigpeadimente a estrutura com simetria
romboédrica foi observada por DRX.

As andlises das densidades das ceramicd®,8diFeQ-(0,4)PbTiQ dopados com
La foram realizadas com uso do principio de Arquinsedeestao listadas na Tabela 4. O
tamanho de cristalito foi calculado via o método Sitherrer [43] e também se encontra
listado na Tabela 4. Nos compostos que se encantrag duas simetrias de rede a densidade
tedrica foi calculada para ambas, tetragonal e odgahica, em seguida, usando a regra das
misturas, a densidade teorica tofal.{) foi obtida. Finalmente, a densidade relativaatia
na tabela como percentagem da densidade teériczalémlada pela razdo entre a densidade
experimental, obtida por empuxo (principio de Ameades), e a densidade teérica total. As
densidades de uma forma geral diminuiram com o atamé@a concentracdo des, fato
esperado devido a massa atdmicalLdoser menor que a dBi e/ou Pb. Os tamanhos de
cristalito diminuiram com o aumento da concentragéda para a estrutura com simetria
tetragonal (grupo espaciBdmn). No entanto, para a estrutura com simetria romhtcs o
tamanho de cristalito aumentou consideravelmente @@aumento da concentragéoldee,

consequente, aumento da temperatura de sintetizacéo

Tabela 4 — Densidade e tamanho de cristalito dosrmopostos de(0,6)BiFeO;-(0,4)PbTiG, dopados comLa.
Concentracéo delLa, grupo espacial da estrutura, densidades: experiméal “ Peperimenta’, teOrica

“ Presrica » total ﬁom", relativa “ EReIativa" e tamanho médio de cristalito “d”.

La Simetria pExperimentaI Presrica Protal Prelativa d
lcnt® Jent /cnt % (hm)
1  P4mm  7,33%0,05 7,84 785 93,36 30,83+0,8
R3m 8,80 42,4511
P4mm 7,88 26,40+ 0,7
+ 1 i) L)
3 R3m 6,85+ 0,09 8.19 7,93 86,31 5525+ 1.4
P4mm 7,89 26,10+ 0,7
5 R3c 7,01 £0,06 8.18 8,07 86,80 5582+ 1.4
10 R3c 6,29 + 0,10 8,04 8,04 78,23 73,05+1,8
20 R3c 6,79 + 0,08 7,80 7,80 87,05 102,72 £ 2,6

30 R3c 5,54 £0,05 7,59 7,59 72,99 114,10+ 2,9

5.1.2. Estabilidade Estrutural

No presente trabalho, a composicé®6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ, que apresentou a
estrutura com simetria tetragonal (Figura #), escolhida como matriz para estudos em

funcdo da dopagem coira visando obter altas intensidades de polarizagainice, assim



Capitulo 5 - Resultados 96

como as conhecidas estruturas tetragonais dos aosZ T, PMN-PT entre outros [5]. No
entanto, a luz dos resultados de difracdo de pai¢iSigura 42), observou-se que quando o
composto(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ foi dopado comLa a estrutura sofreu novamente uma
transicdo da simetria de rede tetragonal para &aédrica (com aproximadamente 3 % de
La). A estrutura passou também por uma regido dastéexia de fases que vaide 1 a5 % de
La, como ilustra o diagrama de fases que sera apaeema Figura 74. Essa transicao
estrutural pode ocorrer devido as mudancas naadate ligacbes quimicas que ocorrem na
ligacdo A-O com a substituicdo dBi e/ouPb por La, ou ainda devido a desativacdo dos
mecanismos de “Lone-Pairs”, como foi discutido mpi¢o 2.1.1 “Interacdes fisicas e
quimicas que estabilizam a estrutura perovskitahh &ntese, o compostBiFeO; puro
possuia estrutura perovskita com simetria rombo&d@uando modificado coPbTiC;, a
estrutura mudou para uma simetria tetragonal e,ndpao produto dessa mistura
[(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ] foi dopado comlLa, o material retorna a estrutura com simetria
romboédrica. Essas e outras mudancas que ocorrestméura dq0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ
com a dopagem coira foram investigadas por meio do refinamento estalifRietveld, e as

discussoes, provenientes dos resultados dessameifinio, serdo apresentadas adiante.

5.1.3. Difracdo de Néutrons

O compostq0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopado com 5 % dea foi sintetizado a 1115
°C para que a fase romboédrica fosse obtida comrmancentracdo e que suas propriedades
estruturais e magnéticas pudessem ser investigamaso uso da técnica de difracdo de
néutrons (DN). Esta técnica foi empregada paraemerhcom maior precisdo a posicao dos
atomos de oxigénio na cela unitaria do compostis, $® acredita que as posi¢cdes de atomos
leves ndo podem ser precisamente descritas comaugifracéo de raios X em virtude de os
atomos leves possuirem baixo coeficiente de egpeali@ aos raios X. Além disso, a
estrutura magnética do composto também pdde sestigada com o auxilio da técnica de
DN, como sera apresentado a frente no topico Sabd@erizacbes Magnéticas”. O padrédo de
difragcdo de néutrons obtido foi indexado com o @adite difracdo da estrutura perovskita
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com simetria romboédrica do grupo espafidt (ICSD: 156204, portal da pesquisa [78]).
Um unico pico referente ao espalhamento dos né&ytomm origem puramente magnética, foi
observado em baixos angulos M(1119,218 °. Esse pico, como esperado, ocorreu para o
plano de atomos do siti® (que contém atomos magnéticoskd, os quais estao localizados
no plano (111) da estrutura pseudo-cubica formattzs@tomos dee, como ilustra o quadro

inserido na Figura 45.
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Figura 45 — Padrao de difracdo de néutrons obtidodo composto ceramicd0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiG+5%
La sinterizados em 1115 °C

5.1.4. Refinamento Estrutural Rietveld e Simulagbes

Os calculos do momento de dipolo por cela unitéassim como as simulacdes
estruturais, requeriam o conhecimento com grandeigito dos parametros de rede e das
posicbes dos atomos na cela unitdria, como setéd wis topico 5.4 “Caracterizacdes
Elétricas”. Neste sentido, tornaram-se indisperisdoe estudos empregando a técnica de
refinamento estrutural Rietveld, a qual permite miifiaar os resultados das analises
estruturais obtidas por DRX e obter valores pracide parametros de rede e posicoes
atdmicas. Todas as composicdes estudadas nestthtrdbram submetidas ao refinamento
estrutural Rietveld e os respectivos parametroslabidesse procedimento sdo apresentados

na Tabela 5. No entanto, para sintetizar essedtadss foram apresentados no presente
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topico somente os refinamentos no entorno da retpdcontorno de fases morfotrépico” (1,
3 e 10 % dé.a).

As analises por refinamento Rietveld @6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ + 1%La, incluindo
0 padrdo experimental, o padréo calculado e a ligharro, sédo apresentados na Figura 46.
Os valores dos parametros obtidos do refinamerdosiderados relevantes aos estudos
propostos neste trabalho, estéo listados na Tab&aom acordo entre os padrdes calculado
e experimental permitiu caracterizar a estruturaaioposto dopado com 1 % da com boa
precisdo. O modelo de espalhamento de raios X gligomse ajustou ao padrdo experimental
obtido para esse composto foi criado a partir dautesa perovskita com simetria tetragonal
(grupo espaciaP4mn), como fase principal (98 % do volume da amosaey)mpanhado da
estrutura perovskita com simetria romboédrica (gregpaciaR3q9, como fase secundaria (2
%). Os parametros de rede revelaram uma alta tetaigade (razdo entre os parametros de
rede, c/a ~ 15%) e indicaram o potencial deste ogitoppara as aplicagbes ferroelétricas,

como sera discutido posteriormente no tépico 5drdCterizacbes Elétricas”.
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Figura 46 — Refinamento estrutural Rietveld dq0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiG+1%La
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O padrdao de difracdo de raios X obtido para o astap (0,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ+3%La tornou a andlise estrutural por refinamento rietvshstante complexa.
Isso porque duas estruturas distintas foram obdasvao padrdo de difracdo, as estruturas
com simetria tetragonal (82 %) e romboédrica (18 Pbjersos modelos de espalhamento de
raios X, contendo as fases do grupo espdefahm (tetragonal),R3m (romboedral),R3c
(romboedral) Cc (monoclinica) individualmente, associadas e/oo@adas a fases espurias
de La;,O3 (Im-3m cubica)e Bi,O; (Fm-3m cubica)foram testados nesse refinamento. Os
resultados gréaficos sdo apresentados na Figura 48, valores numéricos sao listados na
Tabela 5. O padrédo de difragdo de raios X foi apistcom um modelo de espalhamento
composto por trés estruturas distintas, sao elasesiruturas perovskita com simetria
tetragonal P4mm 82 %), a romboedraR@m 16 %) e uma estrutura referente a uma das
fases precursoras desse compdigf); (Fm-3m 2 %). Além disso, um complexo modelo de
deformacdo relativa anisotropica (“strain” anisptcd), o modelo de Stephens [79], foi
utilizado aqui para se alcancar a convergénciadahtiesse refinamento. Neste modelo o
alargamento na base de um unico ponto de maxinashespento de raios X (pico de difracado
de raios X) € previsto e relacionado com as defodes relativas de uma Unica familia de

planos especifica.
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Figura 47 - Refinamento estrutural Rietveld do(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ+3%La
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Os resultados graficos obtidos com o refinamentrotesal do compost¢0,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ+10%La, incluido o padrdo experimental, o calculado e &dimle erro séo
apresentados na Figura 48. O padrdo experimen&lu® 6timo acordo com o modelo de
espalhamento criado a partir da estrutura peravskitn simetria romboedral (grupo espacial
R39. Os valores dos parametros obtidos com o refingorestrutural séo listados na Tabela 5
e serdo apresentados a seguir.

1 { - Experimental
Calculado
Desvio

Intensidade (u. a.)

20 (Graus)

Figura 48 - Refinamento estrutural Rietveld do(0,6)BiFe0s;-(0,4)PbTiQ+10%La

A Tabela 5, como mencionado anteriormente, corrapa sintese dos resultados dos
refinamentos estruturais Rietveld. Além dos paréwsetobtidos diretamente dos
refinamentos, também séao listados nessa tabelalo®s correspondentes as conversdes dos
parametros de rede da simetria hexagonal para laodmirica. Isso se deu porque o grupo de
cristais triclinico apresenta duas simetrias dee,re@l hexagonal e a romboédrica. O
refinamento estrutural € sempre realizado com eetsien hexagonal, por conveniéncia
matematica devido ao maior grau de liberdade dessatria. No entanto, a simetria
romboédrica é a menor e mais simples e, por issgi@etria desejada para os estudos com o
vetor de polarizagdo, os quais serdo apresentadiant@ Dessa forma, para obter os
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parametros da simetria romboédrica, foi necessamwerter os resultados dos refinamentos
utilizando as equacgdes (15) e (16) descritas nodd3 “Calculo do vetor polarizacao”.

Os parametros listados na ordem da esquerda pdi@ita sdo: Concentracdo do
dopante lantanio seguido do grupo espacial datestra o volume fracionario da estrutura na
amostra; Sitio atdbmico em questdo, na estruturavpkita do tipoABO; sdo trés, o sitid\
“Bi/Pb/Ld, o sitioB “Fe/Ti" e o sitio dos oxigénios; Posi¢cdes dos dtomosetaunitéria X,

y, Z, no qual os valores sdo dados como percentagepaxnetro de rede; Parametros de
rede ‘a, b, c,e c/a’ referentes a simetria refinada hexagonal ougetnal; Parametros de rede
romboédricos, obtidos da conversdo hexagonal mandaédrico &, b, c,a, B, e y; E por
fim, os parametros de ajust®kWg fator de perfil ponderado, Rexy fator de perfil

ponderado esperado g’“coeficiente de disperséo entre o observado enalado.
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Tabela 5 — Parametros obtidos do refinamento estrutal Rietveld. Concentracdo delLa, estrutura e
percentagem de fase; Sitio atdmico; Posi¢des atdamsc'x, y, Z relativas a cada sitio; Parametros de rede
refinados “a, b, c,e c/d’; Parametros de rede romboédricos &, b, c,a, B, e y; Parametros estatisticos de

desvio “Rwe, RexE x

Parametros
Composicao e _ de rede Parametros de
Sitio hexagonal rede Parametros
estrutura Atdémico y ou Romboédricos Estatisticos
BFPT60/40+xLa
Tetragonal (A
(A)
1%La Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 0,0100 a=3,8383 - Rwp=16,1
FelTi 0,5000 0,5000 0,5657 b=3,8383 - Rexp= 5,72
P4mm - 98 % Vol 01 0,5000 0,5000 0,1622 c=4,4239 - x=281
02 0,5000 0,0000 O0,6713 c/a=1,152 -
Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 0,0000 a=5,6474 a=3,9318 Rwp= 16,1
R3m - 2 % Vol FelTi 0,0000 0,0000 0,2214 b=5,6474 a=b=c Rexp= 5,72
(0] 0,4520 -0,452 -0,046 c=6,5918 g=£=)=91,80 Xx=2.81
3% La Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 -0,0498 a= 3,8507 - Rwp= 20,7
FelTi 0,5000 0,5000 0,4966 b=3,8507 - Rexp= 5,76
P4mm - 82 % Vol 01 0,5000 0,5000 0, 1147 c=4,3474 - Xx=3,59
02 0,5000 0,0000 0, 6229 c/a=1,129 -
Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 0,0226 a=5,5970 a=3,9582 Rwp= 20,7
R3m - 18 % Vol FelTi 0,0000 0,0000 0,4909 b=5,5970 a=b=c Rexp= 5,76
(0] 0,522 -0,522 0,1357 c=6,8574 q=£5=)=89,93 Xx=3,59
5% La Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 -0,0971 a=3,8527 - Rwp= 26,7
FelTi 0,5000 0,5000 -0,5682 b=3,8527 - Rexp= 13,6
P4mm - 36 % Vol 01 0,5000 0,5000 -0,3485 c=4,3034 - XxX=1,96
02 0,5000 0,0000 0,0943 c/a=1,116 -
Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 0,0020 a=5,5827 a=3,9497 Rwp= 26,7
R3c - 64 % Vol FelTi 0,0000 0,0000 0,2266 b=5,5827 a=b=c Rexp= 13,6
(0] 0,4520 10,0527 0,9841 c=13,697 q=£=)=89,93 x=1,96
10 % La Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 -0,0224 a=5,5881 a=3,9515 Rwp= 16,4
R3c - 100 % Vol FelTi 0,0000 0,0000 0,2272 b=5,5881 a=b=c Rexp= 5,53
(0] 0,5125 0,0629 0,9534 c¢=13,690 q=£=)=89,99 X=2,96
20 % La Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 -0,0263 a=5,5743 a=3,9429 Rwp= 18,8
R3c - 100 % Vol FelTi 0,0000 0,0000 0,2263 b=5,5743 a=b=c Rexp= 13,4
(0] 0,4914 0,0475 0,9556 c=13,668 q=£=)=89,96 x=1,40
30 % La Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 -0,0199 a=5,5550 a=3,9301 Rwp= 15,6
R3c - 100 % Vol FelTi 0,0000 0,0000 0,2297 b=5,5550 a=b=c Rexp= 7,24
(0] 0,4919 10,0482 0,9598 c=13,629 q=£=)=89,93 Xx=2,15

Utilizando os resultados obtidos dos refinamensbuturais foi possivel, com a ajuda
do software de simulacdo estrutural “JSV”, simwdaestrutura cristalina das amostras em
questado. Essa simulagcédo é apresentada na Figut@ déslocamento dos atomos do sBjo
“Fe/TT", do centro do octaedro de oxigénios € faciimefitgervado nas Figura 49 (a) e (b). A
estrutura com simetria romboédrica, que de acoodo @s resultados de refinamento estava
presente em todas as composicdes estudadas, apuesateslocamento dos atomos do sitio

B na direcéo [111]. Por outro lado, a estrutura cimmetria tetragonal [Figura 49 (b)], que
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somente ocorreu nas amostras com concentragoastdaib inferiores a 10 %, apresentou o

deslocamento do sit® na dire¢do [001], como esperado.

(a) Romboédrico Tetragonal (b)

Figura 49 — Simulacéo da estrutura cristalina dasaucfes sélidag0,6)BiFeC;-(0,4)PbTiG;, dopadas com
La. A cor das esferas representa os seguintes atomamarela os atomos do sitio ABi/Pb/La), vermelho
atomos do sitio B Fe/Ti) e azul os oxigénios. (a) Estrutura romboédrica {kestrutura tetragonal.

Com o intuito de estudar e elucidar algumas qussgEmpre recorrentes nos
refinamentos que envolvem as estruturas perovskibas simetria romboédrica algumas
consideracOes serdo apresentadas a seguir. Agigstrperovskitas que pertencem ao grupo
de cristais triclinicos podem ter simetrias de rbdgagonal ou romboédrica. Além disso,
essas estruturas podem ser encontradas com dpissgeapaciais distintoR3mou R3¢ Na
Figura 50 € apresentada uma simulacdo sobreposambes os reticulados cristalinos do
composto(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ+3La. Esses reticulados sobrepostos sao referentes aos
grupos espaciaiR3c e/ou R3m nas simetrias de rede hexagonal e romboédrictiguka
maior, tracejada, representa a superestrutura toairga hexagonal e grupo espad&c A
figura mais escura, em tons de cinza, represertdratura com simetria hexagonal e grupo
espacialR3m na qual o parametro de redgn € aproximadamente a metade do parametro
Cr3o NO canto superior direito pode ser observaddratasa com simetria romboédrida3c

ou R3m na forma e posi¢cdo como ela se encontra no laticu
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Figura 50 — Simulacdo da estrutura cristalina dd0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiG+3La.

Quando a simetria romboédrica da estrutura peravgsta presente no padrdo de
difracdo de raios X esse é sempre refinado com delnoda estrutura com simetria
hexagonal. Isso se deve ao fato de haver uma nmaabilidade matematica para o
refinamento, ou seja, a estrutura com simetriadena @ =b#c, a=3=90°ey=120°)
tem mais graus de liberdade que a estrutura coetrs@momboédricaal=b =c,a=B=y+#
90°) para serem matematicamente ajustadas ao padp@virezntal. A diferenca entre a
estrutura com grupo espackRBce aR3mesta na modulacdo da estrutura [80]. Considerando
a rede cristalina em uma dimensao, a periodicidadeodulacdo dessa rede pode ser descrita
por uma onda, como ilustra o exemplo mostrado gar&i51 (a). No primeiro caso (i),
pensando na estrutura do grupo espd&Bah a onda completa seu ciclo perfeitamente dentro

de uma cela convencional. No entanto, se por alguotivo, no balanco energético final a
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rede for perturbada periodicamente, e essa peéaligsviar os atomos da sua posicao ideal,
como ilustra o caso (ii) [Figura 51 (a)], o gruB8mnao descrevera mais perfeitamente a
periodicidade dessa rede. Uma maneira apropriadarpstaurar a periodicidade dessa nova
rede € descrevé-la com uma cela maior, a chamgukx-sela ou superestrutura. Para o
presente caso, a nova cela sera descrita pelo gagaziaR3¢ que é aproximadamente duas
celas do grupoR3m como observamos na Figura 51 (b). Essa moduléedo como
consequéncia uma pequena modificacdo no padréoifdgad de raios X, ou seja, 0
aparecimento de um pico extra, como € observadeéguaa 51 (c). Esse pico é chamado de
“pico satélite” e, para esse caso, € referentdawg113), que é o espalhamento de raios X
devido ao novo plano ocasionado pelo deslocamerg@tbmos na estrutuRBm[Figura 51
(c)]. Essa discussédo foi realizada aqui com o mibpode elucidar duvidas bastantes
recorrentes nos refinamentos estruturais realizades compostos das familias das

perovskitas, davidas que ndo sao discutidas matlitex atual da area.
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Figura 51 — Modulag&o da estrutura perovskita rombedrica. (a) Exemplo de modulacéo (b) exemplo do
plano referente ao pico satélite da modulagéo (cxemplo do pico satélite no padrao de difracdo de ras
X.

Para fins de comparagcdo, a Tabela 6 apresentasaftados de refinamento do
composto (0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ+3La realizado com ambas as estruturas dos grupos
espaciailk3ce R3m O padréo de difracdo de raios X desse compost@p@&sentou 0 pico
satélite (113), o qual define se a estrutura peet@o grupo espaciB3couR3me, por esse
motivo, foi possivel o refinamento com ambos ogpgsuespaciais. As posi¢des relativas dos
atomos, obtidas com o refinamento realizado naitesér com o grupo espaciBi3c foram
diferentes das obtidas com o grup@8m, o que era esperado, visto que se tratava degrup
espaciais distintos. No entanto, os parametroede ‘Brs € brsd obtidos com a simetria
hexagonal R39 foram praticamente 0s mesmo&grsm € branm 0btidos com a simetria
hexagonal R3m) e o parametro de redegsy foi praticamente a metade do parametrgse,
como esperado. A semelhanca entre os dois refitamdni maior ainda quando os

parametros de rede foram convertidos para a sametmboédrica. O parametro de rede
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obtidos da estrutura com grufBc “a” e os angulos &, § e y foram praticamente 0s
mesmos obtidos da estrutura com gri3m Além disso, os valores dos parametros de erro,
Rwp, Rexpe y, alcancados em ambos os refinamentos, também si#o parecidos. Assim,
fica claro que se o padrédo de difracdo de raiosXgdrutura romboédrica ndo apresentar o
pico satélite referente ao plano (113) esse paolbde ser ajustado tanto com a estrutura do

grupo espaciaR3cquanto cono grupoR3m que o resultado final sera 0 mesmo.

Tabela 6 — Comparacdo dos pardmetros obtidos do iehmento estrutural Rietveld com as estruturafk3c
e R3m Concentracao dd_a, estrutura e percentagem de fase; Sitio atbmicoaPametros de rede refinados
“a, b, c,e c/d’; Parametros de rede romboédricos &, b, c,a, B, e y; Parametros estatisticos de desvio

“Rwp, Rexpe x

s Parametros Parametros de
Composicéo e

estrutura Sitio de rede rede _ Parémgtros
BEPT60/404xLa hexaAgonaI Romb'gedncos Estatisticos
(A) (A)

3% - R3m Bi/Pb/La a=5,5970 a=3,9582 Rwp= 20,7

3% - R3m Fe/Ti b=5,5970 a=b=c Rexp= 5,76
3% - R3m O c=6,8574 a=B=)=89,93 Xx=3,59

3% - R3c Bi/Pb/La a=5,5950 a=3,9583 Rwp= 21,6

3% -R3c FelTi b= 5,5950 a=b=c Rexp=5,78
3% - R3c @] c= 13,7277 a=£=y=89,90 Xx=3,73

O padréao de difracdo de néutrons também foi sudmeto refinamento estrutural
Rietveld no intuito de se obter, com maior precigiposicdo dos atomos de oxigénio. Além
disso, o refinamento da estrutura magnética tamfmémealizado e esses resultados sao
apresentados na Figura 52. O padrao de difraca®@ukeons foi refinado com um modelo
matematico que continha duas fases, sendo uma eom@mestrutural e uma
estrutural/magnética. O modelo adotado para adsisatural continha a estrutura perovskita
com simetria romboédrica (grupo espaci@Bg. O modelo adotado para a fase
estrutural/magnética continha um arranjo antifeagn#tico com dois atomos é&e. Esses
dois atomos d&e representaram as sub-redes magnéticas cujos yetmmmento magnético
apontaram em direcdes opostas, como apresentadmauyo inserido na Figura 52. Os
vetores momento magnético que melhor se ajusta@npadrdo foram os vetores que

apontaram na direcdo [203] e [20-3], cujos momemtagnéticos sédo 3,6Q6.
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- Experimental _
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Figura 52 — Padréo de difragdo de néutrons obtidoalcomposto(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiG+5La, calcinado a
1115 °C.

Os parametros obtidos utilizando o refinamentouastal Rietveld no padrédo de
difracdo de néutrons sao listados na Tabela 7 merte com os parametros obtidos do
refinamento com a difragdo de raios X. Os desviescgntuais entre os valores dos
parametros obtidos com a difracdo de néutrons eadlifracdo de raios X, também estao
listados na Tabela 7. Esses desvios indicaram aoa&iar erro percentual (13%) ocorreu para
a posicao “z” do sitiA e os menores desvios foram observados para ongand de rede
“a,bec”.

Tabela 7 — Comparacdo entre os parametros estrutuim do composto(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiG+5La,
calcinado a 1115 °C, obtidos por refinamento Riete dos padrbes de difracdo por néutrons e por raioX.

L. . a b c

Técnica Sitio X Y Z

A A A
Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 -0,0327

DN Fe/Ti 0,0000 0,0000 0,2303 55924 55924 13,7002
) 0,4892 0,4540 0,4638
. 0,0270
Bi/Pb/La 0,0000 0,0000 (13%)

. 0,2449 55989 55989 13,7499

DRX Fe/Ti 0,0000 0,0000 (5.99%) (011%) (0.11%)  (0.36%)
o 0,5118 0,4883 0,4681
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Os resultados obtidos para as posicoes atdbmicasacdiftacdo de néutrons foram
comparados com a difracdo de raios X com o intlgt@lucidar algumas questdes estruturais
e magnéticas d(»,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopado contLa. Os desvios observados na posicéo
atdbmica sdo pequenos, pois se tratavam de valariés pequenos como, por exempl@;ida
= 0,4 A (4x10" m). Neste caso, o desvio entre os valores da gmsiomica obtidos por
néutrons e raios X foi menor aindAZsiion = 0,05 A (5x10 m). Esses resultados
demonstraram que os valores obtidos para as pssigdose atomos de oxigénio nos
refinamentos de DRX podem ser usados, dentro depuetésdo aceitavel, para alimentar o
modelo matemético criado para calcular os vetooderigacao elétrica das amostras, os quais
serdo apresentados adiante. A estrutura magnédiciném revelada com as analises por
difragdo de néutrons, sera discutida em maioreallsest no topico 5.5 “Caracterizagdes

Magnéticas”.

5.1.5. Resumo do tépico — A estrutura

Os resultados obtidos com os padrbes de difracdo rades X, tratados
matematicamente por meio dos refinamentos estisitRiatveld, mostraram a evolucdo da
estrutura dg0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ com o aumento da concentracaolde Inicialmente,
com a dopagem de 1 % tla, o composto apresentou a estrutura majoritaria siometria
tetragonal P4mm -98 %) oriunda do composto sem dopagem cbar Além disso, 0s
resultados de DRX também revelaram a presenca desgtrutura com simetria romboédrica
como fase minoritariaR3m -2 %), que provavelmente foi originada pela mudanca nas
ligagBes quimicas-O promovida pela substituicdo dos atomos do &it{®b e Bi) por La.

De fato, a dopagem cotma diminuiu a for¢a da ligacdo entre os atomos dio gite o

oxigénio, o0 que segundo a literatura [2], poderéestasativando” os “Lone-Pairs”, como foi
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discutido no tépico 2.1.1 “Interacbes fisicas engoas que estabilizam a estrutura
perovskita”.

A quantidade da estrutura com simetria romboédngaentou enquanto a tetragonal
diminuiu com o aumento da concentracadd.de com 10 % déa se torna 100 % do volume
da amostra. Aléem disso, a estrutura com simetnabo@drica também mudou do grupo
espaciaR3mpara o grupd&3c com 5 % dd.a. Novamente, o enfraquecimento da ligadao
O deve promover essas mudancas, ja que nenhum ttos sitios foi alterado diretamente.
Entretanto, de acordo com alguns trabalhos daiitea [82,86], a substituicdo dos atomos do
sitio A pode também, indiretamente, enfraquecer as ligadoesitioB com o oxigénio e,
consequentemente, promover as mudancas estrubbsgvadas nesse sistema. A partir
desse ponto, ou seja, 10 %lde com o aumento da dopagemlde as mudancas estruturais
promovidas ocorreram nas distancias interatbmicas é@ngulo da ligacdo entre os atomos
Fe-O-Fe (interacbes magnéticas de super-troca), como \#Estéa adiante no topico 5.5
“Caracterizacbes Magnéticas”. A presenca de faswsrmediarias com as simetrias
monoclinica e ortorrdbmbica, citadas em alguns thalsa[37,81], como mediadoras da
transicdo estrutural da simetria tetragonal pamengoédrica, ndo foi observada no presente
trabalho.

Outro parametro interessante obtido dos resulta@osefinamento apresentados na
Tabela 5 é a razdo dos parametros de refd,“ou tetragonalidade, cujos valores alcangaram
a ordem de 15 % na amostra dopada com 1 %adeEssas altas tetragonalidades sé&o
conhecidas e relatadas nesses sistemas [08/9BiFeQ-(0,3)PbTiQ]. Nesse trabalho [7], a
grande polarizacdo dos compostos préximos do MiPBtfibuida a essa alta tetragonalidade.
Esse parametro indicou uma alta deformacéao reléswain”) induzida nessas amostras com
0 aumento da concentracaoRIETiOs, possivelmente devido as fortes ligagdes quineca®

0s atomos do sitid e oxigénios [2]. Esses altos valores de tetragpand, “c/a” ~ 15 %,
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revelaram uma rede cristalina bastante deformada, pjomoveu ou causou trincas em
algumas amostras quando foram resfriadas abaiXendperatura de Curie. No entanto, as
trincas séo controladas, ou mesmo evitadas, mediaatimento da dopagem caim a qual

€ acompanhada pela consequente diminuicdo dadeaidpde. Além disso, altos valores da
razao “c/a” sdo bastante interessantes, pois patelatn o material para as aplicacoes
ferroelétricas e piezelétricas. Essa e outras sti€ms serdo melhor aprofundadas nos topicos

vindouros.

5.2.Microscopia Eletrénica de Transmissédo e Difra¢ 8o de Elétrons

A estrutura do compost®,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ + 3 % Latambém foi investigada
por microscopia eletronica de transmissao de e#talugédo (HRTEM), microscopia eletronica
de transmissé@o no modo varredura (STEM), especpascle raios X em energia dispersiva
(EDS) e imagens de campo escuro utilizando o deteciular de alto angulo (HAADF). O
foco de tal investigacéo foi observar e caracteazaossivel existéncia de uma interface entre
as duas simetrias de rede, tetragonal e romboéatisarvadas por DRX [Figura 42 (b)] na
regido do diagrama de fases (~ 3 %Lde comumente referida como o “contorno de fases
morfotropico”. Apesar de duas simetrias, rhombdegltatragonal, terem sido observadas por
difracdo de raios X, elas podem ser oriundas diécptas distintas. Neste caso, a existéncia
de duas simetrias presentes em particulas dispiotdes ser considerada como um compaésito e
ndo como um MPB. A importancia dessa observac@dasitamente vinculada a teoria de
que a coexisténcia de duas simetrias em uma meartiauta, o MPB, daria os graus de
liberdade necesséarios para que as propriedadeseltdricas e piezelétricas fossem
observadas intensificadas [5,55].

Nesse sentido, a presenca de duas simetrias ermasma particula foi intensamente
procurada nas imagens obtidas por HRTEM da amakipmda com 3 % déa. Essa
composicao foi escolhida porque possuia concerd@sag@melhantes das estruturas com
simetria tetragonal e romboédrica. No entanto, gaasculas com estruturas distintas, sendo
uma com a simetria romboédrica (grupo espdei) e outra tetragonal (grupo espacial
P4mn), foram encontradas. Essas particulas sdo mostradigura 53. As simetrias das
particulas foram identificadas com os respectivadrfes de difracdo de elétrons obtidos de

cada uma delas, os quais podem ser observadosiadi®og inseridos na Figura 53.
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Figura 53 — Imagens obtidas por microscopia eletréoa de transmissaalo (0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiG, + 3La
(a) Particula com simetria tetragonal (b) Particulacom simetria romboédrica. Os quadros inseridos saos
respectivos padrées de difracao de elétrons.

Uma investigacdo mais cuidadosa nas bordas afndaka particulas apresentadas na
Figura 53 revelou uma ténue linha que poderia setesface entre duas estruturas. Essas
linhas, as possiveis interfaces, foram encontramasambas as particulas. Elas foram
observadas e investigadas por STEM e sdo apreasnted Figura 54 (a). Uma imagem
[Figura 54 (b)] obtida com o detector anular de d@hgulo, imagem essa que distingue
regibes com concentracdes de atomos mais pesadesyu que atomos pesados ndo estdo
concentrados em uma unica regido da imagem, paoisune espalhamento de alto angulo
proveniente de uma mesma regido foi obtido no tmtddAADF. A Unica excecgdo foi
observada na linha ténue, indicando que nesta éirdensidade atémica é ligeiramente maior
gue nas demais regides da imagem. No entanto, sorasaltados apresentados até aqui, a
discussdo sobre a natureza dessa linha (por exes®lela € uma interface entre as duas
simetrias e se € mais densa) decaiu para o nipecéstivo. Dessa forma, outra analise,
como a investigacao por microscopia eletronicaaesmissdo no modo de alta resolucao, se
fez necessaria para se conhecer a natureza debses |
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Figura 54 — Andlise por microscopia eletrbnica deransmissdo no modo varredura do(0,6)BiFeOs-
(0,4)PbTiG; + 3La. (a) Imagem de campo claro no modo varredura - M (b) imagem de campo escuro
obtido por detector anelar de alto &ngulo — HAADF-SEM.

Antes de dar seguimento as analises por HRTEMyngposi¢cdo quimica da regido
dessas linhas, apresentada na Figura 54 (a), ¥estigada por espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) no STEM. Com excecaaordepico em branco (~ 5,4 keV), o
qgual ndo foi identificado, e outros trés picosgreftes as energias dos elementos zinco e
cobre, todos os demais picos observados ocorreemregido de energia dos elementos
presentes na composicao @6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ + 3 % La Os elementos zinco e cobre
foram provenientes dos tubos de latdo nos quaasnastras sao inseridas na preparacao por
“Cross-Section”. Com essa andlise foi possivehedirque a regido estudada é de fato uma

regido da amostra.
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Figura 55 — Espectro de energia dispersiva de raioédo (0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiG; + 3La

Embora tenha sido comprovada, pelo EDS, que acegidanalise pertence, de fato, a
amostra, restava ainda verificar a homogeneidadmica na regido da linha ténue, a qual
poderia ser uma interface. Isso foi necessarioysorgma regiao rica em um determinado
elemento quimico poderia estabilizar uma das dirastsas verificadas, por exemplo, a
simetria romboedral poderia ser rica Bm Fe e O. Neste caso, a outra regido com simetria
tetragonal poderia ser rica @b, Tie O, e assim, cada lado da interface seria referentsaa
fase precursora coniiFeQO; e PbTiG;. Dessa forma, o mapeamento com a energia dispersiv
de raios X (EDS-MAP) foi utilizado para investigas possiveis elementos quimicos,
presentes na regido da linha observada, por STEYuUréF54). Uma imagem obtida por
STEM, revelando essas linhas é apresentada naaPy§ufa). Os mapeamentos da energia
dispersiva de raios X, referentes aos atomo8igdéb, La, Fe e Tisado apresentados nas
Figura 56 de (b) a (f), respectivamente. Essesltagifis revelaram a homogeneidade dos
elementos quimicos no entorno da possivel interéstaitural, a qual foi observada como

uma linha na imagem de STEM.
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Figura 56 — Mapeamento por energia dispersiva de ias X do(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ; + 3La. (a) Imagem
por microscopia eletrdnica de transmissdo no modoavredura (b) mapeamento da radiacdo k do La (c)
mapeamento da radiacéo | do Pb (d) mapeamento da radiacéo J.do Bi (e) mapeamento da radiacéok

do Ti (c) mapeamento da radiacéo kdo Fe.
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Com essas analises quimicas, foi demonstrada ademeinlade da distribuicdo dos
atomos que constituem a amostra, distribuidos emo tda linha observada por STEM. Neste
ponto, a investigacao foi focada para a estrutiinmiaa da amostra nos entornos dessa linha,
investigando-a por HRTEM. Antes, porém, de segoin @s analises, € preciso ter em mente
0 processo de formacgao das imagens de alta resatugamportancia das simulagdes para as
interpretacoes dessas.

A imagem de alta resolucéo, obtida em um microscéfgtronico de transmissao, é
um padréo de interferéncia no espalhamento sofielo feixe de elétrons apos esse feixe
atravessar uma estrutura cristalina com arranf@miads, periodicamente espacados. Assim,
guando o feixe de elétrons atravessa uma amosttalicra ele sofre processos quanticos de
interacdo e é espalhado pelas colunas atdmicas. &mas sair da amostra, o feixe espalhado
interage com o feixe que atravessou a coluna asdmizinha gerando um padrdo de
interferéncia, que depende do espagamento intei@onue o feixe atravessou e do
coeficiente de espalhamento dos atomos envolvillese padrdo de interferéncia alterna
pontos de maxima e de minima intensidade, a meplidao padréo se afasta da amostra. Por
este motivo, os pontos de maximos e de minimosgrebdos em uma imagem de alta
resolucdo, somente podem ser indexados a uma dadsatémica quando se observa o
mesmo padréo de interferéncia em uma simulacamdgeim de alta resolugéo obtida com
um programa computacional. O software usa uma tudedonda para descrever o feixe de
elétrons e, utilizando informac¢des do microscopeoria matematicamente as condicfes que
o feixe de elétrons atravessa em um microscopimbeleo de transmissdo. Em seguida,
utilizando informag@es da propria amostra, o savwsmula a interacdo do feixe de elétrons
com a amostra e projeta a posi¢ao das colunasa®ma imagem simulada. Assim, quando
as imagens simuladas e experimentais sdo semedhargessivel afirmar a posi¢cdo da coluna
atbmica na imagem obtida experimentalmente. Odhaéstala formacdo de imagens de alta
resolucao foram descritos detalhadamente no té&6 “Imagem de Alta Resolucdo”. Para
resumir, sem as imagens simuladas de alta resoligirmaticamente impossivel afirmar a
posicdo das colunas atbmicas em uma imagem desstilucio obtida experimentalmente.

Tendo em mente o processo de formacdo de imagedtadeesolucdo é possivel
compreender as analise por HRTEM. Para faciliteorapreenséo, a investigacdo estrutural
concebida por HRTEM é apresentada a seguir em tdpisos distintos, separados pelas

simetrias estruturais do grupdmme doR3m
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5.2.1. PAmm — Estrutura com simetria tetragonal

A borda da particula com simetria tetragonal [Fagbi8], afinada por desbaste idnico,
foi investigada por HRTEM. A imagem de alta resaluga regido da linha observada por
STEM ¢é apresentada na Figura 57 (a). Esta imagesioteo que parece ser a interface entre
duas orientagBes do cristalito tetragonal, cujatiagdo da cela unitaria estd inserida na
imagem. A simulacdo do padrédo de interferéncia,fquea uma imagem de alta resolucao,
foi obtida com o software “JEMS”, esta alinhadandagem de alta resolucdo para a
comparacao entre simulagdo e experimento. Esssamahpresentada na parte interna do
quadro inserido na Figura 57 (a), juntamente cona ulostracdo estrutural desenhada na
interface dessa estrutura. O acordo entre a si@wlfgequeno quadro inserido no quadro
branco da Figura 57 (a)] e a imagem de alta re8oltm tdo bom que a simulacdo quase nao
foi percebida na imagem de alta resolugcéo. O barndacentre a simulagéo e a imagem de
alta resolucéo obtida p&tRTEM confirmou que a linha observada por STEMdedato a
interface entre as duas orientacdes do cristatito simetria tetragonal. Ambos os lados da
interface tiveram os cristalitos orientados no @razona [100]. O plano cristalografico (100)
é destacado na ilustracdo da estrutura com sintetregonal, inserida na Figura 57 (a). A
largura da faixa, interna a duas interfaces, faliaada e posteriormente confrontada com os
tamanhos de cristalitos. A imagem na qual a larglardaixa foi medida é apresentada na
Figura 57 (b). Essa largura (~23 nm), foi medidia cso do software “ImagenJ”, e obteve-se
valores muito préximos ao tamanho meédio de cristéditragonal (~26 nm), calculado com o
método de Scherrer. Esses tamanhos de dominiaelgricos também foram condizentes
com outros trabalhos, nos quais os dominios faoebs do compostd0,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ foram observados por TEM [21].
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Figura 57 — Imagens de alta resolucdo obtido por HREM do composto (0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ; + 3La
(a) Regido da interface estrutura entre duas oriemizdes da estrutura tetragonal (b) largura da faixale
orientagdo cristalogréafica.

Uma imagem de alta resolucéo da interface, anglimdquadro inserido na Figura 57
(a), é apresentada na Figura 58. A simulacdo dodpade interferéncia que formou as
imagens de alta resolugcdo foi alinhada a imagemdabéxperimentalmente para a
comparacao entre eles. Esse arranjo € apresentadeigara 58 (a). Com uma maior
ampliacdo da imagem foi possivel ver, com maisezkaro quadro que continha a imagem
simulada. As distancias interatbmicas, medidasmegém, coincidiram com 0s parametros
de rede obtidos do refinamento estrutural Rietpeld a estrutura com simetria tetragonal (a
=3,84 A e ¢=4,34 A). Além disso, a posicéo dos atomos rexfate foi ilustrada na Figura
58 (a) juntamente com a inclinacdo (81,8°) entresiuturas de um lado e do outro lado da
interface. Essa inclinacdo poderia estar assocaiaorientacées de dominios de 90°.

Os pontos de maxima, minima e média intensidademfandexados nas colunas
atdbmicas da amostra por meio da simulacdo da imalgeaita resolucdo, acompanhada das
respectivas colunas atbmicas, obtidas com o useoftware “JEMS”. Essa simulacdo é
apresentada na Figura 58 (b). De acordo com adegifies, os pontos de maxima intensidade
(“spots” brancos), observados na imagem e na sg@oalaforam coincidentes a coluna
atdmica composta por a&tomos de oxigénio sobrepaaiesatomos do sitiB (Fe ou Ti)
guando a estrutura esta orientada na direcdo [@¥pontos de média intensidade (“spots”
cinza) foram coincidentes com a coluna atémicaitio A (Bi, Pb e La). Por fim, os pontos
de minima intensidade (“spots” pretos) coincidireem a posicao das colunas de oxigénio.

Além disso, sobreposta a simulacdo apresentadaiguaaF58 (b) esta exposto a

simulacdo estrutural, obtida com o uso do softwagyv”. O bom acordo entre ambas as
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simulacées e a imagem obtida experimentalmenteniperum detalhamento preciso da
estrutura da amostra e possibilitou apontar algumapriedades fisicas da amostra
vinculadas a sua estrutura. Assim, a direcdo exttdsedo momento de dipolo elétrico foram
identificados nas imagens de alta resolucéo. Or vetonento de dipolo elétrico descreveu a
posicdo do centro de cargas negativas (oxigénefgyemte ao centro de cargas positivas
(cétions dos sitioA e B), em uma cela unitéria. Esse vetor esta apresen@dimulacdo da
Figura 58 (b) por uma flecha amarela. Com a sindidata imagem de alta resolucdo também
foi possivel obter informacfes sobre a espessurandsstra (35 nm), do foco (45 nm) do

microscopio e do eixo de zona [100] no qual a astaufoi alinhada com o feixe de elétrons

na analise.

Figura 58 — Analise por HRTEM da estrutura tetragoral do (0,6)BiFe0;:-(0,4)PbTIQ, + 3La. (a) Imagem
de alta resolucdo, simulacdo e ilustracdo (b) Sinagdo da imagem de alta resolucdo e simulacéo
estrutural.

Uma imagem mais ampliada da interface observadédguaa 58 (a) foi obtida e esta
ilustrada na Figura 59. Essa imagem possibilitonvastigacdo estrutural nos arredores da
interface. A simulacdo do padrao de interferéneia tprma a imagem de alta resolucéo
também é apresentada aqui. Assim, foi possivelradosgue na interface existe uma maior
proximidade dos atomos, formando duas colunas at&ndestacadas com circulos brancos.
Segundo o conhecimento obtido nas analises acirhee sus maximos e minimos de
intensidade observados nas imagens de alta resplegsas colunas atdbmicas observadas na
interface sé@o sobreposi¢cdes de atomos doAjtEomos do siti® e oxigénios alinhados em
uma mesma coluna atémica e que conferem a est@oreghior densidade atbmica. Essa
elevada densidade atbmica também foi observadaagem obtida com o detector anular de
alto angulo, Figura 54 (b). A simulacao estrutwiaida com o software “JSV”, posicionada

na mesma orientacdo da amostra [100] em amboslos, [permitiu observar a inclinacao da
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estrutura tetragonal de um lado da interface referao outro lado. Além disso, com a
ilustragdo da cela unitaria da estrutura cristalietaagonal foi possivel apontar o vetor
polarizacdo. Dessa forma, conhecendo a ordemloréstaa direcdo do vetor polarizagao foi
possivel apontar a inclinacédo dos vetores pola@zag um lado da interface com relacédo ao
outro lado desta interface. Essa inclinacdo, a @guarentemente era a inclinacdo dos
dominios ferroelétricos, mede precisamente 81g8€ta conhecida dos estudos classicos de

ferroeletricidade como “dominios de 90°".

Figura 59 — Imagem ampliada da interface entre asuas orientacdes da estrutura tetragonal do
(0,6)BiFe0s-(0,4)PbTIG, + 3La

A estrutura do entorno da interface, observadamagens de alta resolucao, também
foi analisada por difracdo de elétrons. Essas se®lgsdo apresentadas na Figura 60. Na
imagem de alta resolucao [Figura 60 (a)], dois opmdao apresentados para ilustrar as duas
regibes de andlise. O padrédo de difracdo da esirtetragonal orientada no eixo de zona

[100] foi simulado com o uso do software “JEMS” agFesentado na Figura 60 (b), com os
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seus principais indices cristalograficos. O bomrdzentre os padrées observados [Figura 60
(c) e (d)] e o padrao simulado [Figura 60 (b)] @onbu as analises anteriormente
apresentadas. Na Figura 60 (c) € apresentado raqdeé difracdo de elétrons obtido da
regido de interface, representado pelo quadro d1figura 60 (a). Como era de se esperar,
duas orienta¢cdes do mesmo padrédo foram observeal@Esn inclinadas de 81,8 °. O padréao
de difracdo da regido proxima a interface [repriegtnpelo quadro (2) Figura 60 (a)], porém
fora dela, é apresentado na Figura 60 (d). Comeradp, o padrdo observado foi referente a
somente uma das orientacbes, o da estrutura tealgoientada na direcdo [100]. As

distancias, medidas no espaco reciproco tambémspmmderam aos parametros de regé “a

e “cr” da estrutura com simetria tetragonal.

Figura 60 — Andlise por difragdo de elétrons dd0,6)BiFe0;s-(0,4)PbTiQ; + 3La (a) imagem de alta
resolucdo (b) simulacéo do padrao de difracao (c)prdo de difracdo da regido de interface (d) padrade
difracdo da regido fora da interface.

Em resumo, com relacdo ao que foi observado porBfRMa particula com simetria

tetragonal, destaca-se a formacdo dos dominiosOde @ecisamente 81,8°, em faixas
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estreitas de aproximadamente 23 nm, as quais géagam com paredes estritamente finas
de aproximadamente dois (2) angstrons. A contrélmudesses dominios para as propriedades
ferroelétricas € de grande importancia, como setallthdo no resumo desse tépico, como
sera apresentado no proximo item. No entanto,w&standa analisar a estrutura da particula
com simetria romboédrica [Figura 53 (b)], a quahsapresentada no topico 5.2.3 “R3m —

Estrutura com simetria romboédrica”.

5.2.2. Formacédo de dominios de 90 ° no grupo espacial P4mm

As andlises por HRTEM, STEM, difracao de elétr@ssim como as simulagdes com
os softwares “JEMS” e “JSV”, ajudaram a melhor @m@r a estrutura do composto
(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ+ 3La. Além disso, tendo como base as analises das imalgealta
resolucdo, as simulacdes que indicaram a posici@idonos nessas imagens, e a simulacéo
estrutural que indicou a direcdo e o sentido do emimde dipolo elétrico, foram possiveis
alguns apontamentos sobre a relacdo propriedadideat do composta(0,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ.

As propriedades elétricas (ferroeletricidade, peeidade e piezeletricidade) do
composto (0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ estdo relacionadas com a sua estrutura por meio do
deslocamento do atomo do siidFe e Ti) do centro da estrutura octaédrica de oxigénies. D
fato, esse deslocamento da um carater polar aingfaia, como sera detalhado mais adiante
no toépico 5.4 “Caracterizacdes Elétricas”. No ettapara que essas propriedades sejam
observadas macroscopicamente € necessario que njomtcode fatores esteja em perfeito
equilibrio para que resulte uma resposta elétriaaroscopica a campo elétrico externo. Um
dos principais fatores, relevantes para esse bqajlisdo as estruturas de dominios
ferroelétricos. Os dominios ferroelétricos séo Gegiinternas a um cristalito em que um
determinado numero de celas unitarias de um cifistedelétrico sdo orientadas na mesma

direcdo. Essas estruturas se formam em um maferiakelétrico no processo de sintese,
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quando esse é resfriado abaixo da temperatura de, @ara minimizar a energia livre do
cristal [38]. As interfaces dessas regides de damisdo chamadas de paredes de dominios e
a mobilidade dessas paredes pode ser a respons@eelobservacdo das propriedades
ferroelétricas macroscopicas do material. Issoymrgara observar uma polarizacéo elétrica
macroscopica, é necessario alinhar o maior numessiyel de regides de dominios em uma
mesma direcdo, 0 que € comumente realizado conliGa@® de um campo elétrico. A
energia necessaria para reordenar as estruturdendimios ferroelétricos esta diretamente
vinculada ao tamanho desses dominios e tambémywdatas paredes de dominios. Ou seja,
guanto maiores forem os dominios e as paredesy s&i® a energia que devera ser aplicada
ao sistema para superar as barreiras energéti@egjabilizam essas estruturas e para
promover uma mudanca em seu ordenamento elétriseimA frente a importancia dos
dominios ferroelétricos no arcabouco relativo aolgetricidade, é interessante focar as
analises por HRTEM nesses dominios.

As imagens de alta resolucdo obtidas da partiarasimetria tetragonal (Figura 61)
revelaram dominios ferroelétricos de 90°, maisipagaente 81,8°. Nas paredes de dominios,
cuja espessura mede aproximadamente 2,3 A, ocomaupequena inclinagéo entre planos
atdmicos do cristal. Essa pequena inclinagao def8,2 resultado do acoplamento entre os
paramentos de rede tetragonaig’ ‘@ “ct”, como ilustra a Figura 61. Nesse acoplamento, o
plano com espacamento da ordem do parametro deé'agdgt,34 A), em um dos lados da
parede de dominio, reduziu seu tamanho quandoeasan a parede obtendo a dimensdo do
parametro de rede {a(3,85 A). Para acoplar essas duas dimensdesitdisti‘a” e “ct”, 0
cristal se acomodou com uma pequena inclinaca@uxienadamente 8,2°, como ilustrado
na imagen de HRTEM apresentada na Figura 61.

A forma com que o acoplamento dos parametros aegeatireu pode ser estendida ao

acoplamento das duas simetrias, caso existam, ntoroo de fases morfotropico. Em
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algumas teorias previamente publicadas [85], pam & duas simetrias se acoplem é
necessario a presenca de uma terceira estrutura @ monoclinica, entre elas para o
acoplamento dos parametros de rede. As analise$iROEM das paredes de dominios,
apresentadas aqui, revelaram que uma pequenaaigédirentre as estruturas pode estabilizar
estruturas com diferentes parametros de rede saptessidade de uma terceira estrutura

como mediadora desse acoplamento.
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Figura 61 — llustracdo dos angulos entre planos atalograficos de ambos os lados da interface de
dominios ferroelétricos de 90°.

A extensdo dos dominios ferroelétricos na particata simetria tetragonal pode ser a
causa das melhorias das propriedades ferroelétrmdaservadas no contorno de fases
morfotrépico. A geometria dos dominios ferroelé@siccom faixas da largura de 23 nm foi
coincidente com o tamanho de cristalito (26 nmjdabpelo método de Scherrer. Isso indicou
que os cristalitos, internos aos graos da cerada(,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ+3La sdo mono-

dominios ferroelétricos. No entanto, uma analiseceitual referente ao arranjo de dominios
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ferroelétricos, cristalitos e graos tornou-se cabaqui. A particula analisada tem cerca de
algumas centenas de nanémetros e, em seu interiobgervada uma estrutura de pequenos
cristais orientados e acoplados formando toda &icpk, conforme ilustra o desenho
esquematico apresentado na Figura 62. A observdedsas estruturas por HRTEM
possibilitou supor a seguinte questdo: essa phatipossui um Udnico cristalito com
polidominios [Figura 62 (a)] ou possui uma estaitwwom diversos cristalitos, todos
monodominio? [Figura 62 (b)]. Os céalculos dos tameande cristalito, obtidos pelo método
de Scherrer, apontaram para a primeira afirmatjue, diz que a particula € composta por
diversos cristalitos monodominios. No entanto, pe&iodo de Scherrer, a largura dos picos
de difracdo de raios X em um difratograma é prdpoet a dimensédo do cristalito que esta
em condicdo de difracdo. E assim, cada cristaleqia em condicdo de difracdo espalha o
feixe de raios X gerando picos com larguras prapoeis a sua dimensao. No presente caso,
as estruturas de dominios de 90° estavam acoptasasuma ordem estrutural, isto é, na
regido de dominio a estrutura estava ordenadareeadi [001], assim como ilustra a Figura
62. Dessa forma, em um experimento de difracdoadss rX, quando a faixa (regido de
dominios) com uma das duas orientacdes estivesseordicdo de difracdo em um dado
anguloB1, como ilustra a Figura 62 (c) (i), a faixa setpiindo estaria nesta mesma condi¢cao
de difracdo [Figura 62 (c) (ii)]. Ela estaria nandizéo de difracdo com o angud@, como
ilustrado na Figura 62 (c) (iii). O alargamentoploco de difracdo seria dado pela média das
faixas orientadas na mesma direcdo que, no presaste mediu aproximadamente 26 nm.
Portanto, se a particula era constituida por umoleristalito com varias regides de dominios
ferroelétrico o método de Scherrer falhou ao aamlis tamanho deste cristalito, pois
apresentou valores de aproximadamente 26 nm oveeiaser aproximadamente 100 nm.

O quadro que se apresenta, para o presente cade, gqtle todo cristalito sera

necessariamente monodominio ferroelétrico. Poréna, gque tal afirmativa possa ser efetuada
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estudos com imagens de alta resolucdo em mondsyristga particula é seguramente um
anico cristalito, deverdo ser realizados. Além alissstudos em sito, nos quais campos
elétricos e energia térmica serdo aplicados nastaasanseridas em um microscopio de alta
resolucdo também serdo necessarios para analeganéar com seguranca qual a dinamica
que rege os dominios ferroelétricos e a formac&onaanocristais (cristalitos) nos materiais

ferroelétricos.

(a) Cristalito (b) Cristalito

Polidominios Monodominio
100 nm /) Particula é 26 nm

.

Dominio Dominio
Ferroelétrico Ferroelétrico

Figura 62 — llustracdo esquematica das relacBes pérula/cristalito/dominios ferroelétricos no compoto
(0,6)BiFe0s-(0,4)PbTiG+3La. (a) Cristalitos polidominios (b) cristalito monodminio (¢) angulos de
Bragg.

Por fim, as analises acerca dos dominios ferre@étindicaram que esses dominios
nanometricos podem ser a causa da ferroeletricidhdervada nessas amostras. De fato,
pequenas regides de dominios ferroelétricos reguemngenores energias para serem

reorientadas e as paredes de dominios estritarfiease como as observadas aqui, possuem
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grande mobilidade o que também favorece a reog@atdos dominios ferroelétricos. Além

disso, existe um grande esforco empregado pelaridade cientifica da area para sintetizar
ceramicas ferroelétricas com particulas nanométdoan o intuito de se obter cristalitos cada
vez menores e, consequentemente, regides de denfénioelétricos cada vez menores, cuja
mobilidade das paredes de dominios ferroelétriea muito maior. Neste sentido, as

dimensdes dos dominios ferroelétricos observadagsasente trabalho (~ 26 nm) podem ser,
de fato, um ou o Unico motivo pelo qual as prois ferroelétricas sdo tdo acentuadas

nessa composicao (3 % da).

5.2.3. R3m — Estrutura com simetria romboédrica

A particula com simetria romboédrica também falsada por HRTEM da mesma
forma que a particula com simetria tetragonal. Umagem de alta resolucdo obtida da
particula com simetria romboédrica é apresentadaguaia 63 (a). Novamente, uma interface
separando 0 que parecia ser duas estruturas, dosdrias ou duas orientagoes
cristalograficas de uma mesma estrutura, foi olskerna imagem de alta resolucéo obtida da
particula com simetria romboédrica. No entantcsismilacdes estruturais foram conclusivas
e apontaram que se tratava também da interface dunis orientacdes do cristal com simetria
romboédrica. Inseridas nos quadros brancos, pessemssa figura, encontram-se duas
imagens simuladas de alta resolucdo referentemetria romboédrica dos grupos espaciais
R3c e R3m que tiveram o propdsito de apontar qual a estaupuesente na amostra. As
simulacdes foram realizadas, de acordo com o ctmjde dados analisados aqui, com as
estruturas orientadas no eixo de zona [210]. A emagimulada que melhor se ajustou a
imagem obtida no microscopio foi a simulada constautura de grupo espaci@Bm Essa
simulagéo ratificou as informacgdes obtidas poragéio de raios X, que também apontaram a
estrutura romboédrica de grupo espaRigiinpara essa composi¢cao. Uma ilustracdo de ambas
as simetrias encontradas na estrutura com grupziebg3m a hexagonal e a romboédrica, é
apresentada na Figura 63 (a). Nessa ilustracabgranesta destacado o plano e a direcao de
orientagao nos quais as imagens de alta resolocam fobtidas, ou seja, a direcédo [210], que
€ perpendicular ao o plano (210). A largura daafaiseparada pelas duas interfaces, foi

medida na imagem apresentada na Figura 63 (bylaobtim baixa resolucdo. Novamente, os
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valores observados da largura dessas faixas (~nHOferam bastante parecidos com o
tamanho médio de cristalito (55 nm) calculado comébodo de Scherrer.

Figura 63 — Imagem de alta resolucéo obtida pddRTEM do composto(0,6)BiFeC;-(0,4)PbTIG, + 3La. (a)
Regido da interface estrutural entre duas orientagés da estrutura romboédrica (b) largura da faixa de
orientacao cristalografica.

O quadro inserido na Figura 63 (a), demarcado cogrupo espaciaR3m foi
ampliado para que uma analise cuidadosa na intedatre as duas orienta¢bes do cristal
pudesse ser feita. Essa analise foi realizada audpl as simulacfes estruturais com a
simulacdo da imagem de alta resolucdo na imageitaobxperimentalmente. Os resultados
obtidos com essa analise sdo apresentados na Biyuxep quadro inserido (1) € apresentada
uma simulacdo da imagem de alta resolugdo parfaitus bom acordo entre a imagem
simulada e a obtida experimentalmente. No quadserieio (2), devido ao bom acordo entre
simulacéo e experimento, foi possivel revelar dagaosdas colunas atbmicas na imagem de
alta resolucdo. Os pontos de maior intensidadeo($Spbrancos) foram, novamente, as
sobreposi¢cdes dos atomos do sBi¢Fe e Ti) com os &tomos de oxigénio em uma mesma
coluna atémica. Os pontos de media intensidadeo@rgue unem os pontos brancos) foram
referentes a coluna atdmica que contém os atomasdtidoA (Bi, Pb e La). Os pontos de
menor intensidade (“spots” pretos) ndo contiveréamas. A equivaléncia das simulagfes da
imagem de alta resolugdo, da simulacdo estruturdé émagem obtida no microscopio,
permitiu apontar a direcdo e o sentido do momeetaligdolo elétrico (marcado com uma
flecha amarela) em ambos os lados da interfacec@darcom um tragco preto) presentes na
particula com simetria romboédrica. Na imagem seguessa simulacdo estrutural e o vetor

momento de dipolo elétrico estdo destacados.
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Figura 64 - Andlise da interface da estrutura rombédrica do (0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ + 3La (1)
Simulacdo da imagem de alta resolucdo (2) Simulac@fas imagens de alta resolu¢cdo com a posicdo das
colunas atémicas.

Ampliando o quadro inserido na Figura 64 foi peslsobservar melhor o bom acordo
entre as simulac6es e a imagem obtida no microscBgse quadro é apresentado na Figura
65. As dimensdes, medidas na imagem, coincidiram &® dimensdes obtidas do padrao de
difracdo de elétrons e com as simula¢cbes da estrotu orientacdo [210]. Na Figura 65, a
simulagéo estrutural foi alinhada com a posicaocgshas atdmicas obtidas na simulacao da
imagem de alta resolucdo. A simetria romboédridadéstacada na simulagéo estrutural
apresentada aqui. Com isso, foi possivel apontar loma precisao a direcdo e o sentido do
vetor momento de dipolo elétrico (marcado com ehfeeamarela) na estrutura apresentada na

imagem de alta resolucgéo.
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Figura 65 - Imagem ampliada da estrutura com simeta romboédrica do(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ; + 3La

Com as andlises expostas acima, um quadro expedamsobre a orientacdo da
estrutura e dos dipolos elétricos foi montado. fuFa 66 apresentou os resultados das
simulacdes estruturais, realizadas com o softwd@V* sobrepostas a imagem de alta
resolucdo obtida com o microscopio eletrénico desmissdo. A simetria romboédrica foi
destacada nas simulagBes estruturais para apont@too momento de dipolo elétrico,
marcado em amarelo. Devido a formacédo da interfatee as diferentes orientagdes,
observadas anteriormente para a estrutura tetregona fato de que a imagem simulada se
ajusta perfeitamente na imagem de alta resolucéondguesta € girada de 180°, creditou-se a
existéncia dessa interface na estrutura romboédrigaa estrutura de dominios de 180°. Ou
seja, a interface observada na particula com sareimboédrica era uma parede de dominios
ferroelétricos orientados em 180°. Com isso, a kigéio estrutural permitiu apontar a
inclinagdo dos momentos de dipolo elétrico entreriantacdo de um lado e do outro da
interface. Essa inclinacdo, medindo 176,4 °, ésgmtada na Figura 66 e esta ilustrada pelas
flechas amarelas que representam os momentosale diptrico.
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Figura 66 - Imagem ampliada da interface da estrutta com simetria romboédrica do (0,6)BiFeOs-
(0,4)PbTiG + 3La

Por fim, a investigacao foi completada com asiseslpor difracdo de elétrons da
estrutura no entorno da interface, observada nagens de alta resolucdo. Essas anélises séo
apresentadas na Figura 67, na qual foram apressntlxis quadros brancos para ilustrar as
duas regides de analise. O padrao de difracaotdauza romboedral orientada no eixo de
zona [210] foi simulado com o uso do software “JEM® apresentado na Figura 67 (b) com
0s principais indices referentes aos planos at@restudados nesse padrdo de difracdo. O
bom acordo entre o padrdo de difracdo de elétieigsifa 67 (c) e (d)] e o padréo simulado
[Figura 67 (b)] confirmaram as analises anterionmespresentadas. Na Figura 67 (c) é
apresentado o padrao de difracdo de elétrons oitidegidao de interface, representado pelo
quadro (1) da Figura 67 (a). O padréao indicou desdruturas com inclinacdo de 3,6 °. No
entanto, acreditou-se que na verdade essa inalireack® 176,4 °, assim como foi discutido
acima. O padrdo de difracdo da regido proxima erfate [representada pelo quadro (1)
Figura 60 (a)], porém obtido fora dessa regiaqrésentado na Figura 60 (d). Novamente, o
padrdo de difracdo de elétrons observado foi nefera somente uma estrutura com simetria
romboédrica orientada na dire¢édo [210].
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TN

Figura 67 - Analise por difracdo de elétrons dda0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ + 3La (a) imagem de alta
resolucdo (b) simulacéo do padrao de difracao (c)prdo de difracdo da regido de interface (d) padrade
difracdo da regido fora da interface.

5.2.4. Formacéao de dominios de 180 ° no grupo R3m

A experiéncia obtida das andlises realizadas naitest com simetria tetragonal
proporcionou um “caminho de atuac&o” para anabsastrutura com simetria romboédrica.
No entanto, a analise da estrutura com simetriaboéodrica foi mais complexa que a
tetragonal. Isso se deve ao fato de que quandstisgaeas estruturas do cristal triclinico duas
simetrias de rede podem ser observadas, a hexagamabmboédrica. Porém, a estrutura
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polar que permite estudar o deslocamento do Bitéd aquela com simetria romboédrica.
Dessa forma, o desafio dos estudos por microscepadta resolucdo nos sistemas de cristais
ferroelétricos triclinicos era enxergar a simetda rede romboédrica e apontar o
deslocamento do siti®.

As estruturas de dominios ferroelétricos tambéranfioobservadas na particula com
simetria romboédrica, entretanto, essas estruhfdagoram claramente identificadas, pois o
eixo de zona orientado [210], foi aquele que, dadabmitacdes instrumentais, foi possivel
orientar, ndo favoreceu a visualizacdo clara dantatao cristalografica em que as celas
unitarias estavam. Para apontar a dire¢cdo dos nmosmee dipolo elétrico nas imagens de alta
resolucdo foi necessario utilizar técnicas auxdBade simulacdes, as técnicas de simulacao
estrutural e simulacfes das imagens de alta résmluc

Os parametros estruturais, obtidos por refinamBmoveld da estrutura com o grupo
espacialR3c foram utilizados na simulacdo das imagens derakalugdo com o software
“JEMS” para identificar e descrever com maior pBaoia posi¢cdo das colunas atdmicas nas
imagens. Entretanto, devido a uma pequena discued@ntre a imagem de alta resolucao
simulada e experimental, optou-se por simular també direcdo [210] a imagem de alta
resolucao da estrutura com grupo espd&Bh O resultado foi um melhor acoplamento entre
as imagens de alta resolucdo, bem como um otimal@@ntre os padrdes de difracdo de
elétrons simulado e experimental.

Também foi realizada a simulagcdo estrutural do amtgp (0,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ+3La com os dados obtidos por refinamento estruturatiRild da estrutura do
grupo espaciaR3m Essa estrutura, simulada em projec8Bsfoi também orientada na
direcéo [210] e sobreposta as imagens de altauggml simulada e experimental. Em virtude
do bom acordo dessa simulacdo com as imagensadeesatilucédo foi possivel, destacando a
simetria romboédrica interna a simetria hexagoapfntar a direcdo e o sentido do vetor
momento de dipolo elétrico do composto, nas imageralta resolucdo. No entanto, entre as
duas orientagdes dos cristais, separadas peltacggparede de dominio) observadas no eixo
de zona [210], somente uma pequena inclinacdo dexiggdamente 3,6° foi observada.
Contudo, a inclinacdo entre dominios vizinhos seg@s por paredes nao foi observada tao
claramente quanto na simetria tetragonal. Porém,aexperiéncia adquirida nas analises da
estrutura com simetria tetragonal, e devido ao d@a@ue uma rotagdo na imagem simulada
de 176,4° acopla perfeitamente a estrutura do ¢adimda interface, foi possivel inferir que a
interface observada na particula com simetria r@dboa era a parede de dominios

ferroelétricos de 180°.
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O surpreendente nesse resultado foi a orientac& diboninios ferroelétricos,
ilustrados na Figura 68. As orientacfes obtidapreanmderam porque, comumente, dominios
de 180° sdo descritos ordenados antiparalelamemt® ilustra a Figura 68 (a). No entanto,
os dominios revelados pelas imagens de alta régmlapresentados aqui, foram dispostos em

direcbes opostas [Figura 68 (b)].

(a) (b)

\/ \—/
Figura 68 — Representacdo esquematica das orient&gd de dominios. (a) representacdo classica
“antiparalela” (b) representacdo observada no presge trabalho “oposta”.

Apesar das evidéncias apresentadas serem fortesn@sdras estudadas no presente
trabalho deverdo ser ainda submetidas a outrassesatais como analises situ, para
melhor comprovacao experimental. Uma dessas asdiseestudo em que as amostras serao
submetidas a variacdo de temperatura no entorteng@eratura de transicédo ferroelétrica e
observadas por HRTEM. Dessa forma, a formacéo s@st@as de dominios podera ser
acompanhada. Outra analise que pode ser realizada@bpservar a dinamica das estruturas de
dominios ferroelétricos é submeter as amostra gaamlétricos quando essas estiverem
sendo observadas por HRTEM. Nessa andlise, a iatédidas paredes de dominios poderia
ser estudada para desvendar, de forma diretaaedia de tal movimento. No entanto, essas

e outras analises ficardo como perspectivas dallrad futuros.

5.2.5. Resumo do tépico: O Contorno de Fases Morfotrépico

As andlises poHRTEM foram conclusivas e apontaram uma interface eshiges
direcOes cristalograficas da mesma estrutura, taata a simetria tetragonal quanto para a
romboédrica. Em suma, o quadro que se apresentaaganalises pdiRTEM apontou
algumas mudancas na compreensdao da relacdo pameiedtrutura de compostos
ferroelétricos na regido do contorno de fases nraqaco. O contorno de fases morfotropico,

no qual duas simetrias do mesmo material coexistentada particula do material, ndo foi
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observado no presente estudo. Ao invés disso, dadfculas possuindo estruturas com
simetrias distintas, romboédrica e tetragonal, &fquam encontradas. Estruturas de dominio
de 90° foram observadas na particula com simettimgonal e dominios de 180° foram
observados na particula com simetria romboédrica. dmensfes desses dominios
ferroelétricos, dimensdes nanométricas, podem secaasa das boas propriedades
ferroelétricas e piezelétricas observadas macrasamoente no sistema, como discutiremos

adiante no topico “Estrutura elétrica”.

5.3.Caracterizagfes Térmicas

O comportamento das propriedades fisicas e datwstraristalina dos compostos
(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopados comnla, com relacdo a temperatura, foi estudado neste
trabalho. Essas andlises foram realizadas com uitantle conhecer as temperaturas de
aplicabilidade préatica desses compostos, e tamiséda os mecanismos fisicos envolvidos
nas transicoes das propriedades fisico-estrutgua@®correm em funcdo da temperatura. Para
tal finalidade, uma série de analises foi realizatds como: constante dielétrica,
magnetizacéo, difratometria de raios X e as mudadgaestado de polarizacdo observadas
nas curvas de susceptancia elétrica, todas adagiidm a variacdo de temperatura nas
amostras.

Os resultados obtidos da parte real da constaelétrita, adquiridos com a variacao
da temperatura nos compos{05)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopados com diversas concentracdes
de La, sdo apresentados na Figura 69, de (a) a (f).eApdraturas de maxima constante
dielétrica foram obtidas a partir das curvas delgadas curvas de constante dielétrica, as
quais sdo apresentadas nos quadros inseridos nea g, de (a) a (f). As amostras com
concentracbes de 1, 3 e 5 % da apresentaram os maiores valores para a constante
dielétrica, respectivamente Figura 69 (a), (b) e Adém disso, dois pontos, ou picos, de
méxima constante dielétrica foram observados paramostras com essas composicoes.
Coincidentemente, essas composicoes (1, 3 e 5 %afldambém apresentaram duas
simetrias, romboédrica e tetragonal, como ilustrads resultados de difracdo de raios X
[Figura 42 (a) - (c)]. Esse comportamento indicoe gada simetria transitou estruturalmente
a temperaturas diferentes. O comportamento téracoonstante dielétrica em fungédo do
aumento da concentracdo do dopdrae(10, 20 e 30 % déa) também € apresentado na

Figura 69 (d), (e) e (f). Quando o sistema foi dlwp@om alta concentracdo de ele



Capitulo 5 - Resultados 136

apresentou uma uUnica simetria estrutural [Figuréd}2 (f)] e somente um ponto de maxima

constante dielétrica foi observado.
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Figura 69 — Constante dielétrica em funcdo da tempatura para amostras de (0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiG
dopado comLa a 1 kHz. (a) 1 % delLa (b) 3 % deLa (c) 5 % delLa (d) 10 % deLa (e) 20 % deLa (f) 30 %
dela.

A temperatura de transicao ferroelétrica, para amalasimetrias de rede do composto
(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ, em fungdo da concentracdo do dopdrae estd apresentada na
Figura 70. O volume percentual de fase, em fungdoodcentracdo do dopamta, também é
apresentado na Figura 70 (grafico inserido). Asptraturas de transicdo puderam ser
relacionadas a sua respectiva simetria de redebese nas andlises da intensidade dos picos

de méaxima constante dielétrica comparados com emmlpercentual de fase da especifica
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simetria do composto. Por exemplo, o composto cofb dle La, possuia 98 % da fase
tetragonal e apenas 2 % da fase romboédrica [Figur@grafico inserido)]. Observando a
intensidade dos picos de maxima constante diedé(Rgura 69), faz sentido pensar que o
pico mais intenso seja referente a transicdo es#iujue ocorre na simetria tetragonal, a qual
compdem 98 % da amostra. Além disso, a obtencapaddes de difracdo em funcéo da
temperatura, para o composto dopado com 3 % aecolaborou para determinar as
temperaturas de transicdo de ambas as simetriasvallas nesse composto. De uma maneira
geral, a temperatura ferroelétrica de Curie tevaactendéncia diminuir com o aumento da
concentracdo dea.
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Figura 70 — Temperaturas de transicdo ferroelétricaeem funcdo da concentracdo déa para ambas as

simetrias do composto(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ; dopado comLa. Grafico inserido: Volume percentual de
fase em funcdo da concentracdo de.

As curvas de magnetizacdo, adquiridas com a variali® temperatura para o
composto(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopado comLa, sdo apresentadas na Figura 71. Essas
curvas foram obtidas com o intuito de observar eraperaturas nas quais ocorreram
mudancas no estado de magnetizacdo. Os valorasqueessas temperaturas foram mais

bem visualizados com as derivadas das curvas denatiz@gdo, as quais sdo também



Capitulo 5 - Resultados 138

apresentadas na Figura 71. Notoriamente, as dueasiamostras nas quais as temperaturas
de transicdo foram observadas foram as dopadas?200en30 % dd.a. Coincidentemente,
como sera visto adiante no tépico 5.5 “Caractefieac Magnéticas”, somente essas
composicoes apresentaram histereses magnéticasdasi de um comportamento “weak”-
ferromagnético. As temperaturas em que ocorreramuaianc¢as no estado de magnetizacao
aumentaram com o aumento da concentracd@da temperatura na qual ocorreu a maxima
variacdo na curva derivada da magnetizacdo panaoatea dopada com 20 % da foi 50

°C, enquanto que para a amostra com 30 %.aldéoi 80 °C. Assim, como ndo foram
observadas transicdes magnéticas acima dessa &urpeacreditou-se que as temperaturas
de mudanca de ordem magnética observadas erarantefera transicdo do estado “weak’-

ferromagnético para o estado paramagnético.
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Figura 71 - Dependéncia da magnetizacdo com a tenmmptura obtida para o composto (0,6)BiFeO;-
(0,4)PbTiQ; dopado comLa, com 5 kOe. (a) 20 % dé_a (b) 30 % dela.

Os padrdes de difracdo de raios X, adquiridos emafo da temperatura no composto
(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ+3 % La s&o apresentados na Figura 72. O padréo de difraca
observado a temperatura de 26 °C foi indexado c®mstuturas perovskita com simetrias
tetragonal e romboédrica. No entanto, com o aundstemperatura, o padréo de difracdo de
raios X se alterou, e um novo padrdao pode ser adtexom a simetria cubica (500 °C). A
mudanca do padrédo de difragdo ocorre entre as tatmpes de 300 °C a 500 °C, o que
indicou que a transi¢cao estrutural ocorreu ensa®temperaturas. As temperaturas, nas quais
as mudancas estruturais ocorreram, foram precidam@entificadas com os resultados de
constante dielétrica adquiridas em funcao da temtyper, como apresentado na Figura 69 (b).
Dois picos de maxima constante dielétrica foraneonlzlos, e como apresentado, esses dois
pontos de maximo podem indicar que as simetriaag®hal e romboédrica transitaram a

temperaturas diferentes. De acordo com a intensidad picos de difracdo de raios X, a
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estrutura com simetria tetragonal, quase desapadec@adrdo de difragado obtido a 300 °C.
Contudo, a 400 °C, ela desapareceu por completpadcdo de difracdo de raios X. Esse
comportamento indicou que a temperatura na quatr@coum dos pontos de maxima
constante dielétrica (pico menos intenso obseremdorno de 320 °C) é a temperatura da
transicdo estrutural na qual a simetria mudou tlagenal para a cubica. Consequentemente,
a temperatura na qual ocorreu o segundo maximamuistante dielétrica (pico mais intenso
entorno de 445 °C) é a temperatura da transicaat@stl na qual a simetria mudou de

romboédrica para a cubica.
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Figura 72 — Padrdes de difracdo de raios-X obtidato composto(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ; + 3 % La em
temperaturas distintas.

Complementando as analises, a susceptanciacalétilquirida com a variacdo da
frequéncia do sinal de prova e com a variacdo ngpeeatura do compost@®,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiIQ + 3 %lLa, esta apresentada na Figura 73. Nesses resuftados identificadas
as frequéncias de ressonéancia fundamentais (valam@kima susceptancia) e a de anti-
ressonancia (valor de minima susceptancia). A teatyr@a na qual a frequéncia de
ressonancia e anti-ressonancia desapareceu € arétunp de transicao ferroelétrica, na qual
a amostra perdeu o estado de polarizacdo eléfgsa temperatura, para a amostra dopada

com 3 % dd_a, ocorreu em torno de 325 °C. Ela coincidiu coraragderatura em que ocorreu
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um maximo de constante dielétrica observada nar#&ig§f (b), a qual foi associada com a
temperatura de transicdo da estrutura com simietiiagonal para a cubica. Esse resultado
pode ter indicado que a estrutura que polarizogue consequentemente apresentou as
propriedades ferroelétricas e piezelétricas nassta® estudadas, pode ser somente a
estrutura com simetria tetragonal. No entanto, conivel de resultados analisados aqui, a
discussdo ganha novamente um carater meramenteukstp® e 0S ensaios experimentais
em sity com as amostras inseridas em um microscopiodaletr de transmissao de alta
resolucdo sob campos elétricos ou variacao de tatupa sdo cada vez mais necessarios para

o0 completo esclarecimento desse e de outros coampentos apresentados por essas
amostras.
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Figura 73 — Susceptéancia elétrica em funcao da fre§ncia para 0(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTIQ, + 3 % La em
diversas temperaturas. Amostra polarizada com 2 k\ém, a 70 °C por 0,5 h.

Os resultados obtidos com as analises do compantardas propriedades fisicas e da
estrutura do compost®,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopado comLa estdo sintetizados em um

diagrama de fases, apresentado na Figura 74. @gsspameios marcaram as temperaturas em
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que as mudancas foram observadas experimentalnmeaanto os pontos vazios, assim
como as linhas pontilhadas e as tracejadas, s&@asgeias visuais. As linhas tracejadas, que
uniram os triangulos e os circulos cheios, demancam separacdo da regido cujo
ordenamento elétrico se encontra no estado fetriweléda regido de estado paraelétrico. No
entanto, os circulos cheios indicaram a transigiouteral da simetria tetragonal (grupo
espacialP4mn) para a cubica (grupo espackdn-3n) e os triangulos cheios marcaram a
transicdo estrutural da estrutura com simetria m@dhca (grupo espaciB3q para a cubica.

A linha pontilhada separou as regides de ordenamaentiferromagnético e “weak’-
ferromagnético da regido que possuia ordem parastiagnA linha tracejada e pontilhada,
disposta verticalmente, separou a regidao “weaktfaagnética da regido antiferromagnética.
As regibes magnéticas foram separadas de acordasamarcacdes dispostas nos quadros
inseridos na Figura 74, ou seja, a regido tracefagaramagnética, a regido quadriculada é

7

antiferromagnética e a regido em branco é “weakGfeagnética.
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5.3.1. Sintese do topico: Comportamento Térmico

As solucbes sdlidas d@,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopadas conha sdo compostos que
se formaram em altas temperaturas, normalmenteaaden 900 °C, e que possuem
temperaturas de transicdo elétricas e magnéticamaada temperatura ambiente. A
temperatura ambiente, elas apresentaram estruarevgkita, com simetrias romboedral,
tetragonal ou em ambas as simetrias, dependendcodeentracdo dd.a. Em altas
temperaturas, acima da temperatura de transicéefétrica de Curie (), elas apresentaram
simetria cubica.

“w

A permissividade elétricag®™, que pode ser entendida como a relacdo entre o0s
deslocamentos do vetor de polarizacdo elétricaqagem em um material frente a aplicagédo
de um campo elétrico externo, alcanca o seu va@ximo na temperatura ferroelétrica de
Curie [38]. Por esse motivo, observar a mudancavaloses da permissividade elétrica de um
material com a variacdo de sua temperatura € umooparametro para se medir sua
temperatura de Curie. Além disso, para uma visagdia mais simples das variagcdes sofridas
pela permissividade elétrica, é possivel analisaaziio dessa permissividade pela sua
equivalente medida no vacuo, a chamada constael&traiak = €/€y. Outra consideracao
importante € que o vetor momento de dipolo elétripoe descreve o0 centro de cargas
negativas ao centro das cargas positivas em umriadaterroelétrico, “chacoalha”
(vibra/oscila) na presenca de um campo elétrieoratio. A mobilidade desse vetor aumenta
a medida que sua temperatura se aproxima da tetm@ecse Curie. Isso pode ser devido a
maior mobilidade que o atomo do silBpno caso das perovskitas, adquire com o aumento da
temperatura e/ou a mobilidade de dominios ferroedst Ao transpor a temperatura de Curie

0 sistema muda para uma estrutura com simetriz&@b atomo do sitiB adquiri posicao

estavel no centro da estrutura, perdendo assinaazagao da cela unitaria. Nesse momento,
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a permissividade elétrica diminui e um pico de mméxiconstante dielétrica pode ser
observado na temperatura em que ocorre a transicao.

Nas solucbes solidas d@,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopadas comlia a temperatura
ferroelétrica de Curie diminuiu com o aumento dacemtracdo déa. Esse fendmeno pode
ser atribuido ao enfraguecimento da ligacdo quineicaie os atomos do sitid e os
oxigénios, promovida pela substituicdo dos atommssitio A Bi e Pb) por La. De fato,
teorias modernas publicadas em estudos recen8%d2], expeculam que ambos os atomos
Bi(6s) e Pb(6s) quando se ligam com ©(2p), formam ligacdes covalentes hibridizadas e
possivel formacdo dos pares de elétrons solit§tiose-Pairs), que faz aumentar a forca
dessa ligacdo, distorce a estrutura e conduz atempara as simetrias tetragonais e ou
romboédricas. No entanto, quandd.a@ ocupou o siticA e formou ligacdo quimica com o
oxigénio a forca das ligac6@sO diminuiram, na média, seu carater hibrido e alguamss de
elétrons solitarios ativos podem ter sido “desaldgd, enfraquecendo a ligacdo. De fato,
estudos por primeiros principios indicam que osr@ ndo se encontram localizados ao
redor dos &tomos dea, no sitioA, em contraste com Lone-Pairs esfericamente distidisu
ao redor dos 4tomos @ [36]. Assim a ligacad\-O é forte suficientemente para distorcer a
estrutura, quando contém atomosBi@o sitioA e fraca quando contém atomoslLde Uma
consequéncia direta do enfraquecimento das ligagésicas quando atomos de séo
utilizados é que energias térmicas menores foraressarias para superar essas ligacoes.
Com isso, a estabilidade térmica da estrutura ddsc@s sodlidas dg0,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ dopadas conta diminuiu com o aumento da concentracdoLdee o sistema
transita do estado ferroelétrico para o estadcepErao em temperaturas menores.

Outra observacdo, que pode ser bastante relevantegs pretensées do presente
trabalho, foi um possivel vinculo da polarizacaétreda com, somente, a estrutura com

simetria tetragonal. Essa ligacédo foi observadapewmamdo os resultados obtidos com as
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curvas de susceptancia e de DRX, ambas em funci@ongeeratura. As ressonancias na curva
de susceptancia desapareceram, indicando uma naudarestado ferroelétrico para o estado
paraelétrico, a temperaturas proximas as que tanuasapareceu o padrdo de difracdo de
raios X da simetria tetragonal. Esse fato podaiseindicativo de que a polarizacdo elétrica
macroscopica somente ocorreu na estrutura com rgmetragonal. No entanto, outras
analises deveréo ser feitas para que tal ligagaa@sefirmada.

Por fim, a temperatura na qual ocorreu a mudancastirdo magnético de “weak’-
ferromagnético para o estado paramagnético sonfentebtida para as amostras dopadas
com 20 e 30 % déa. O motivo pelo qual somente estas duas estruassentaram
mudanca de estado magnético nas curvas de mag@etizalquiridas com o aumento da
temperatura foi que somente essas composi¢cies @nteErvam no estado “weak’-
ferromagnético a temperatura ambiente. As demaigosi¢des possivelmente estavam no
estado antiferromagnético, como indicou o resul@aalifracdo de néutrons para a amostra
dopada com 5 % dea. Porem uma transicdo magnética nao foi observenlzapelmente
devido a pequena energia vinculada a essa mudanestddo magnético. Principalmente
porgue no presente trabalho as caracteriza¢cdesnticageforam realizadas usando a técnica
de magnetometria de amostra vibrante, a qual temompoder de detec¢cdo que outras
técnicas existentes. A energia vinculada as mudamgagnéticas deve ser pequena,
especulando com base nos angulos da ligacdo de-tsogee Todavia, essa e outras

discussfes serdo promovidas com mais detalhepimo 8.5 “Caracterizacées Magnéticas”.

5.4.Caracterizacoes Elétricas

Os estudos relativos as propriedades elétricasativeundamental importancia para as
pretensdes do presente trabalho, que eram eluoglanecanismos fisicos/estruturais que
conferiram ao material estudado as propriedadeselétricas e piezelétricas observadas.
Mecanismos esses que podem, por comparacao, sSeérnamitribuidos aos demais oxidos
ferroelétricos, com estruturas perovskita. Paratotaros estudos foram conduzidos
investigando a conducao elétrica das amostras egéduda concentracdo He, seguido das
analises das curvas de polarizacao elétrica indyad campo elétrico e das caracterizacoes
piezelétricas. Os calculos dos vetores polarizagfiyados com as informacdes estruturais

fornecidas pelos refinamentos Rietveld, tambénosapéiesentados e discutidos.
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As curvas de resistividade elétrica das amostratidlas em funcdo do tempo, séo
apresentadas na Figura 75. A dependéncia temporakistividade elétrica foi analisada com
o intuito de obter o estado de equilibrio elétrifas amostras, no qual o campo elétrico de
prova forneceu energia para que todos os mecanidma®nducdo elétrica pudessem ser
ativados e o valor de resistividade elétrica seasse constante. As curvas de resistividade
elétrica indicaram que as trés primeiras composigedtudadas nesse trabalho, 1, 3 e 5 % de
La, sdo as composicdes de maior resistividade elétda ordem de 200.m. Por terem
alcancado essas ordens de resistividade elétdcanastras com as composicoes 1, 3 e 5 %
de La suportaram os altos campos elétricos necessarigsogesso de polarizacdo elétrica
quando foram submetidas as analises ferroelétecpgezelétricas. No entanto, as demais

composicdes apresentaram relativa “baixa” restie elétrica, da ordem de®ID.m.
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Figura 75 — Resistividade elétrica em fungéo do tgmo, obtida do compostd0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiG
dopado comLa.

As analises dos resultados de resistividade edéaim funcdo do tempo permitiram
fazer alguns apontamentos com relacdo aos provéneganismos de conducao elétrica das
amostras estudada&. condutividade elétrica d¢0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopado conlLa

pode ser comparada a de um sistema no limite de&@edutor para isolante, com baixa
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cocentracdo de portadores de carga. Nesse sistdapsmgem corha foi usada para controlar
a quantidade de portadores de carga.

Os fonsLa®" substituem os fons do sitlg Bi** e/louPb*, e de acordo com as regras
de Goldschmidt [83] devido a seu raio iGnico meaosua carga elétrica maior, ele deve
substituir preferencialmente os foR&**. Os fons deBi**(6<°,6p°) possuem 5 elétrons na
Ultima camada, os fons @& (65°,6pF) possuem 4 elétrons e os fonsLdd’(65°) possuem
apenas 2 elétrons. Substituir os fonPt& e/ou deBi** por La®* implicara na auséncia de
elétrons nas ultimas camadas o que ocasionaraddpogtade carga positivos, assim como
ocorre no semicondutor silicio dopado com indidipg&oro ou aluminio [84]. Dessa forma,
quanto mais fons deb?* e/ou deBi** forem substituidos pdra®* mais portadores de carga
positivos deverdo ser criados. A hipétese levantagla, para entender os mecanismos de
conducao elétrica nesse sistema, é a seguintetemsi deveria estar inicialmente, com 1 %
delLa, em uma configuracéo eletronica onde os portadigesrga existentes eram negativos.
Com a substituicdo dos ioR*" e/ou deBi** por fons dd.a>* o sistema deve ter adquirido
uma configuracao elétrica com portadores de cgygsiivos, 0s quais devem ter aniquilado
(aprisionado ou equilibrado) os portadores de canggativos. O melhor estado de equilibrio
eletronico, nesse sistema, deve ter sido alcangacho3 % dela, pois o valor mais alto de
resistividade elétrica foi observado nessa composiCom o aumento da quantidade de ions
de La*" a configuracéo eletrdnica se inverte, e o sistdme ter adquirido portadores de
carga positivos. E assim, para as concentracoesaagde 5 % dd.a, a concentracao de
portadores de cargas positivos deve ter aumentadfiaente para que o sistema se encontre
no limite de semicondutor para condutor. Provavateeeste pode ter sido o motivo pelo
qual os valores de resistividade elétrica obsewads amostras com essas concentracdes
foram “baixos”.

As curvas de polarizacao elétrica induzida por aamlgtrico sdo apresentadas na
Figura 76. Essas curvas, de (a) a (f) sdo, respentinte, referentes as amostras com
concentracbes de 1 a 30 % Ha. O ordenamento elétrico caracteristico de materiai
ferroelétricos, o qual foi observado nas curvasideerese ferroelétrica, somente foi notado
para as concentracoes de 3 e 5 % aeA amostra dopada com 1 % Ha, apesar de ter
suportado altos campos elétricos (~ 40 kV/cm), apeesentou uma curva de histerese
tipicamente ferroelétrica [Figura 76 (a)]. O comntporento apresentado na sua curva de
polarizacdo induzida por campo foi 0 comportamentyacteristico de um sistema
paraelétrico. As curvas caracteristicas de compo$toroelétricos, com saturacdes da

polarizagdo elétrica em altos campos elétricos,estenforam observadas para as amostras
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dopadas com 3 e 5 % da [Figura 76 (b) e (c)]. Nas demais composi¢cdes 200 30 % de
La), as curvas de polarizagdo elétrica induzidascpampo elétrico ficaram comprometidas,
pois as amostras ndo suportaram altos camposcetrAs curvas arredondadas, sem
saturacao da polarizacdo, observadas na Figurd),/€j e (f), sdo curvas caracteristicas de

sistemas condutivos.
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Figura 76 — Curvas de polarizagdo como funcéo do o®o elétrico aplicado, adquiridas com a frequéncia
de 30 Hz, para 00,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ; dopado comLa. (a) 1 % delLa (b) 3% delLa (c) 5 % delLa (d) 10
% de La (e) 20 % delLa (a) 30 % dela.

No contexto mostrado acima, a amostra dopada c#ndélLa suportou altos campos
elétricos, como era de se esperar, em funcdo deleweda resistividade. Porém, o estado de

polarizacéo elétrica macroscopica néo foi observ@doomportamento elétrico observado foi
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tipico de um sistema paraelétrico, no qual os dpelétricos existem, porém, ndo possuem
uma ordem macroscoépica bem estabelecida. Nessema$s a aplicagcdo de campo elétrico
ordena o sistema, 0 que aumenta o grau de polaczguando o campo elétrico é retirado a
interacdo entre dipolos ndo tem forca suficientea paanter o sistema ordenado. Esse
comportamento demonstra a complexidade que exastege ordenar estados de polarizacdo
elétrica macroscopicos, 0s quais podem ser visésscarvas de polarizacdo elétrica em
funcdo do campo elétrico. A amostra com 1 %.dgossuia ambas as simetrias estruturais,
cristalitos/dominios ferroelétricos nanomeétricosmemento de dipolo elétrico por cela
unitaria, como sera demonstrado adiante. No entasta amostra ndo apresentou ordem
elétrica macroscopica. A auséncia de ordem magoastc@ode estar vinculada a energia de
ligacdo dos atomos nas celas unitarias. De fagmesgia para reorientar os dipolos elétricos
por cela unitaria pode ser maior que a energiaciosZlada com a quebra de rigidez
dielétricd". Assim, com o aumento do campo elétrico, ao quamastra é submetida, a
rigidez dielétrica se rompe antes de vencer a ibarenergética necesséria para ordenar
(reorientar dominios ferroelétricos) a amostrariei@inente. Essa barreira energética pode ter
sido proveniente das ligacfes quimicas existenbsscompostos que, com 0 aumento da
dopagem dos atomos do siiccomLa, sdo enfraquecidas e com isso 0 campo elétrico tem
energia suficiente para romper tal barreira e adensistema eletricamente. Isso explicaria
porque nas amostras dopadas com 3 e 5 Uade estado de ordem ferroelétrica teria sido
observado nas curvas de polarizacao elétricas.nkmt®, com o aumento da dopagem com
La, um “efeito colateral” ocorreu, e as amostrasosearam condutivas. Ou seja, 0 estado de
polarizagdo elétrica ndo pbde ser ativado nessasteas, pois o campo elétrico aplicado as
amostras com concentracoesldesuperiores a 5 % ativou 0 movimento dos portaddees
cargas elétricas antes de vencer a citada baemérgética.

O momento de dipolo elétrico por cela unitaria éalculado a partir dos dados
(posicOes atdmicas, estrutura, volume da estruttta) obtidos do refinamento estrutural
Rietveld. O calculo foi realizado segundo o modelatematico descrito no tépico 3.3
“Célculo do vetor polarizacédo”, que descreve, peiardas posicoes medias dos atomos na
cela unitaria, um vetor que liga o centro das apgsitivas ao centro das cargas negativas.
Assim, foram obtidos o0 modulo, a direcdo e o sentid vetor polarizagdo elétrica por cela
unitaria e esses resultados estéo listados naal'8bélessa tabela estdo listados também a

I Rigidez dielétrica pode ser entendida como umraitte de campo elétrico suportado por um mesicé
para a ionizacdo de seus atomos e consequente gaudimestado isolante para condutor.
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concentracdo dea, a estrutura/simetria que a amostra se encorreobume dessa estrutura
na amostra estudada. Além disso, também s&o afadssma Tabela 8 o vetor polarizacao

“P”, 0 médulo do vetor polarizacdo “P”, a polarizagao volume de fase (g = P*Vol/100)

e polarizacao total “RB;". A polarizacéao por volume de fase € um “guia &l%dlos estados de
polarizacéo e foi obtida fazendo pelo produto danmacéo “P” que cada fase apresenta pelo
seu respectivo volume percentual na amostra. Aripatg@io total, foi obtida por meio da
soma das polariza¢des por volume de fase na amosgeente a cada simetria/jJAR3c) +

Pvol (P4mn)]. Diferentemente do que foi visto macroscopicataeras curvas de polarizacgéo,
os resultados obtidos do céalculo de polarizacdoceta unitaria indicaram que todos os
compostos estudados neste trabalho possuem mowherdipolo elétrico por cela unitaria.
Entretanto, seguindo o que foi observado macrosaopnte, as composicoes com 3 e 5 %
de La apresentaram os maiores valores de polarizacaoefounitéria.

Tabela 8 — Parametros relativos ao calculo de momende dipolo elétrico por cela unitaria no composto
(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiG; dopado comlLa. Concentracdo de lantanio, estrutura, volume percgual da

estrutura na amostra “Vol”, vetor polarizacéo “ P ", polarizagdo por cela unitaria “P”, polarizacdo por

volume de fase “Ry" e Eolarizagéo total “Pyy”.

Concentragao Vol ~ P Pvol Prot

(% La)  Cotutura o P uClenf)  (uClen?)  (uClend)
1 P4mm 98 0,08 + 0,0(8,+ 0,53, 79,27 77,6846 79.79
1 R3m 2  0,68+0,6%A,+0,6% 109,95 2,106
3 PAmm 82 0,08+0,08,+0,6B; 101,37 83,1234 107 7528
3 R3m 18 0,54,+ 0,5%,+ 0,51, 138,10 24,6294 '
5 P4mm 36 0,08+ 0,00, + 0,53, 79,01 28,4436 115.1444
5 R3c 64 0,28+ 0,4%@,+0,66; 135,47 86,7008 ’
10 R3c 100 0,2% + 0,314,+ 0,36 84,59 84,59 84,59
20 R3c 100 0,22+ 0,314,+ 0,3%; 87,04 87,04 87,04
30 R3c 100 0,28 + 0,33, + 0,418, 93,52 93,52 93,52

Os célculos usados para obter os vetores polaozatgtrica de cada composicéo
estudada nesse trabalho indicaram o comportamendo gas celas unitarias. Do ponto de
vista microscopico, um vetor pode ser utilizadoapédescrever a direcdo de polarizacao
elétrica em uma cela unitaria de um material féétdeo. Esse vetor, segundo 0s conceitos
fisicos que descrevem um dipolo elétrico [64], dey& o centro de cargas elétricas positiva
ao centro de cargas elétricas negativas em umaicidaia de um material ferroelétriddos
compostos ferroelétricos a direcdo de polarizacastante conhecida e € intrinsecamente
ligada a simetria estrutural do material. Por eXdemngompostos ferroelétricos com simetria
estrutural tetragonal tém seu vetor polarizacadiregdo [001], ao passo que compostos com

simetria romboédrica tém os vetores polarizacadiregéo [111]Entretanto, nos calculos de
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polarizacdo elétrica realizados no presente trabalk direcdes de polarizacdo encontradas
para as estruturas com simetria romboédrica (grappacial R39 das amostras de
(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopados conia, ndo foram exatamente nessas directs. se
deve, especificamente, a um grau de liberdade s magposicao “y” do oxigénio presente na
estrutura com simetria romboédrica do grupo esp&3a Esse grau de liberdade implicou
diretamente em uma mudanca na direcdo de polaoizRg&ém, as direcbes de deslocamento
do atomo do siti®, obtidas no presente trabalho, ocorreram na dirglcEl], como era de se
esperar. Os vetores que descreveram a posicao gusdé&omos do sitid a partir da origem

da cela unitaria, obtidos por refinamento estrlitRratveld, sdo listados na Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros relativos ao calculo de momende dipolo elétrico por cela unitaria no composto
(0,6)BiFe(0;-(0,4)PbTiG; dopado comlLa. Concentracdo de lantanio, estrutura, volume percgual da

estrutura na amostra “Vol”, vetor que descreve a Esigéo dos atomos do sitio B na cela unitaria gf.

Concentragao Estrutura Vol Iy
(% La) (%) (A)

1 R3m 2 0,8% + 0,87, + 0,878

3 R3m 18 0,181+ 0,1%2"‘ 0,1%3

5 R3c 64 0,8%,+ 0,87, + 0,8

10 R3c 100 0,89 + 0,8%,+ 0,8%;

20 R3c 100 0,88 + 0,8%,+ 0,8%;

30 R3c 100 0,98 + 0,98, + 0,9,

E importante lembrar que esse desvio do vetor igagio com relacdo a direcéo
[111], observado por meio dos célculos apresentadste trabalho, foi observado somente
para as estruturas com grupo espaRizd A estrutura com a simetria romboédrica de grupo
espaciaR3mapresentou o vetor polarizacao elétrica na diresi@rada [111], assim como
0s varios trabalhos que estudaram os compadBt€n,Ti]O;, entre outros [55,85]. A
estrutura com simetria romboédrica do grupo espBdg) tem a posicao “y” dos atomos de
oxigénio atrelada a posi¢céo “X” por meio de “y =, & por iSSo, nessa estrutura, o vetor de
polarizacéo encontra-se, de fato, na direcdo [111].

Os célculos de polarizacdo também foram realizpdos as estruturas com simetria
tetragonal do grupo espackRdmm Nesses célculos, no entanto, a dire¢cdo de pata@rizfoi
observada na direcdo esperada, ou seja [001], emdcaccom o0s vérios trabalhos ja
publicados na literatura [34,85].

O modulo dos vetores polarizacdo elétrica tambéranfoobtidos por meio dos
calculos de momento de dipolo elétrico por celatéunia. Esses revelaram que todas as

composicdes estudadas neste trabalho apresentacanento de dipolo elétrico por cela
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unitaria, com polarizacées da ordem de.@lcnf para as amostras com 1, 10, 20 e 30 % de
La e superior a 10¢1C/crr? para as amostras com 3 e 5 %Lde No entanto, somente as
composicoes com 3 e 5 % da apresentaram resposta ferroelétrica macroscopidame
observavel. Novamente, o0s resultados indicaram @guessposta macroscopica estava
vinculada a um conjunto de fatores em equilibrio,seja, varias propriedades associadas
devem tornar a amostra ferroelétrica.

A polarizacdo elétrica macroscopica observada nasms de histerese ferroelétrica
nas composicdes de 3 e 5 %lLde € da ordem de 10 % desses valores. Isso eradspeois
uma série de fatores impede que todos os momeatdgpdlo elétrico, assim como todos 0s
dominios ferroelétricos, sejam alinhados ao mesenwpb. Estatisticamente, somente uma
parte desses dominios é, de fato, alinhado naddirég campo elétrico aplicado.

A amostra com 3 % dea apresentou resistividade elétrica suficiente paprtar 0s
altos campos elétricos necessarios para polarimmamaterial ferroelétrico policristalino. Por
isso, ela foi exposta a esses altos campos eketdeo polarizacdo (~ 2 kv/Imm) e a
comprovacdo experimental dessa polarizacdo fodabtom os resultados adquiridos nas
curvas de admitancia em funcdo da frequéncia. Essagas para 0(0,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ+3%La sao apresentadas na Figura 77. Elas foram oltalaso objetivo de se
conhecer as frequéncias de ressonancia e de ssbiR@ncia, as quais somente sao vistas em
amostras polarizadas. Utilizando as frequénciasretesonancia e anti-ressonancia os
coeficientes piezelétricos puderam ser calculados & aplicacdo do método de ressonancia
em amostras com quatro condi¢des de contorno @istif3], apresentadas na Figura 77.
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3.

Os resultados da caracterizacdo piezelétrica abtizhra 0 compost(D,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ+3%La, utilizando o método de ressonancia, séo listadoSatzela 10. Os
valores obtidos sao referentes a uma média deca@xterizacbes piezelétricas realizadas
com trés lotes distintos de amostras. O desvio anéldiido com essas caracterizacdes foi
calculado e seu valor foi estipulado em aproximastdam 10 %. Todos esses resultados
encontram-se publicados e discutidos em detalhesraloalhos prévios [23,58].
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Tabela 10 — Coeficientes piezelétricos, mecéanicoetstico do (0,6)BiFe0Os-(0,4)PbTIG+ 3 % La. “p”
densidade, 6" raz@o de Poisson, &/e,” constante dielétrica relativa, “tan(d)” fator de dissipacdo, “N”
constante de frequéncia, “k” fator de acoplamento letromecénico, “d, g,e,h” coeficientes piezelétri
“S" complacéncia elastica ou coeficientes elasticosC” rigidez elastica e “Qy” fator de qualidade
mecanica.

Coefficients HE-BFPT60/40 Coefficients HE-BFPT60/40
p (kg/m®) 7476 hs(x10° Vm/N) 2.31
o 0.33 hs(x10° Vm/N) 17.2
£ 1 & 488.0 $:F (x10%2 m?/N) 12.9
£33 1€, 404.2 S (x10%2 m?IN) 11.9
& 1€ 594.0 $eF (x10™2 m2/N) 31.9
&l & 436.0 $.F (x10%2 m?/N) -4.27
tan@) 0.03 S+ (X102 m?/N) -2.50
Np (Hzm) 2132.0 Se- (X210 m?/N) 35.2
Nt (Hzm) 1891.5 $:° (x10*2 m?/N) 12.5
N3z (Hzm) 1599.0 S (x10*2 mé/N) 11.3
N33 (Hzm) 1671.4 %> (x1012 mé/N) 23.4
N1s (Hzm) 1518.0 3> (X102 m?/N) -4.68
Kp -0.30 S (x10%2 m?IN) -2.97
K31 -0.18 Qe (X102 m?IN) 34.4
Kas 0.23 G1F (X210 N/ ) 10.6
Kis 0.52 Ga (X210 N/ nf) 10.7
ki 0.14 Gs- (x10 N/ n¥) 3.12
ds1 (102 m/V) -41.6 G2 (x10' N/ nf) 4.80
ds3 (X102 m/V) 49.1 Gs- (x10° N/ n?) 4.65
dis (102 m/V) 211.4 Ge- (10" N/ ) 2.83
dh (202 m/V) 132.4 Ge” (X210 N/ n) 2.90
051 (x10° Vm/N) -9.65 G1° (x10' N/ ) 13.1
033 (x10° Vm/N) 12.6 Gs° (10" N/ ) 10.9
015(x10° Vm/N) 40.2 Gs® (x10' N/ ) 4.26
es1 (C/m) 8.70 G.° (x10'° N/ ) 7.25
e33(C/m) 9.16 Gs° (x10' N/ ) 7.32
e15(C/m) 6.62 Q@ (disk) 142.9
hs (x10% V/m) -29.1

5.4.1. Sintese do topico: Ordenamento Ferroelétrico

O ordenamento ferroelétrico dos compogt6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopados com 3
e 5 % delLa tem como principal mecanismo a auséncia de ceirtietria de cargas elétricas.
Ou seja, a posicdo média dos atomos com cargavpsgia®’,Bi**, Pt¥*, Fe* e Ti**), na
cela unitaria, ndo coincide com a posicdo média &lomos com cargas negativa3?,

conferindo ao composto um caréater polar. Esse nsnanocorre em cada cela unitaria do
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composto promovendo um efeito global, macroscopécaen observavel nas curvas de
polarizagéo elétrica (Figura 76) e nas curvas detadcia (Figura 77).

Em um material ferroelétrico idealizado, como o&ldx da familia das perovskitas
monocristalinos e com monodominios ferroelétriaws,auséncia de for¢cas externas, como
campos elétricos e/ou magnéticos, e a temperatubgeate, as interacées quimicas devem
ser as responsaveis por estabilizar as distorcitestigais necessarias para que a amostra
adquira um carater polar [ver topico 2.1.1]. E@tnéd, em materiais ceramicos ferroelétricos
policristalinos, como é o caso dos compostofOd®BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopados coma, a
configuracdo de polarizacdo elétrica descrita ad@m#orna apenas uma parte do complexo
sistema de polarizacdo ferroelétrica macroscoeafato, a descricdo realizada acima se
limita @ uma Unica cela unitaria e, em um matdealoelétrico, os dominios ferroelétricos
podem conter diversas celas unitarias orientadasneanmesma direcdo o que torna a analise
mais complexa.

Em materiais ferroelétricos policristalinos os doims ferroelétricos ocorrem no
interior de um cristalito, e tém seus tamanhostéidus pelo tamanho do referido cristalito.
Os cristalitos, que sdao pequenos monaocristaisnosen uma particula ou a um gréo, sao
limitados pelo tamanho desses grdos ou dessasubasti Assim, para que uma resposta
ferroelétrica macroscépica possa ser observadaéssdrio, além do ordenamento elétrico
interno as celas unitarias, também o ordenamergdaatpdes de dominios ferroelétricos em
uma unica direcdo. O tamanho dos dominios ferm@ét também pode influenciar na
polarizacdo macroscopica, pois a energia necegsargaorientar esses dominios deve estar
vinculada ao seu tamanho.

Uma vez criada uma visdo geral dos mecanismos d&rizagdo elétrica nos
compostos (0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopados comla, é possivel tentar entender a
dependéncia da polarizacao elétrica nesse sistemaaopagem dea. No presente quadro
experimental as varidveis que podem ser tidas agehewantes para promover mudancas no
estado de polarizacdo macroscopica com a dopagemiacsdo: Ligacbes quimicas-O,
tamanho de cristalitos e de dominios ferroelétriaesistividade elétrica, mudancas na
simetria de rede cristalina e defeitos estruturaimfluéncia de cada item citado acima sera
individualmente discutida a seguir.

As ligacdes quimicashibridizadas entre os sitio& (Bi/Pb) e O dos compostos
(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ sdo comumente citadas como as responsaveis poropeo a
deformacéo relativa, “strain”, na estrutura dessaposto que, consequentemente, estabilizou

a simetria tetragonal. No entanto, quando o #itfoi dopado com o ioha®**, ele mudou a
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ligacdoA-O, pois orbitais eletronicos doa néo se hibridizam com @3 e, ainda, de acordo
com estudos de outros autores com calculos datwstralétrica por primeiros principios
[2,36], a dopagem cora “desativa” os “Lone-Pairs” ativos. Com isso, aairna de rede do
composto mudou de tetragonal para romboédricaapdegpor uma regido de coexisténcia de
ambas as simetrias com o aumento da concentrac@iopdeyem conia. Além disso, as
distor¢des estruturais diminuiram com o aumentoot@entracdo dea, como foi observado
nas analises da tetragonalidade (razdo c/a) ndrgintragonal. Dessa forma, as distancias
atdbmicas e a mobilidade do atomo do dtimmudaram. Nesse sentido, a dopagem cdm 0
contribuiu com os estados de polarizagéo elétricaoscopicos, pois ela alterou diretamente
as ligacbes quimicas, a simetria de rede, as dissrestruturais e, consequentemente, a
mobilidade dos atomos do sit#o

Os tamanhos de cristalitoos quais de acordo com os estudos por HRTEM séo
monodominios no composto dopado com 3 %Lde aumentaram com o aumento da
concentracdo déa na simetria romboédrica, como ilustra os resulada Tabela 4. Por
outro lado, a simetria tetragonal ocorreu com osares tamanhos de cristalito nas
composicoes de 3 e 5 % Ua, resultado que coincidiu com a presenca de antasretrias
(tetragonal e romboédrica) no composto e com okanes resultados de polarizacédo elétrica
obtidos para esse sistema.

A resistividade elétricatambém alcancou os maiores valores® (IDm) para as
concentracdes entre 1 e 5 % Ilde e valores consideravelmente reduzidos’ (@0m) para
concentracdes superiores a 5 %Lde Nao obstante, os calculos de momento de dipolo
elétrico por cela unitaria revelaram que todas @sposi¢cdes estudadas neste trabalho
apresentaram momento de dipolo elétrico, com aledes elétricas por cela unitaria da
ordem de 8QuC/cnf para as amostras com 1, 10, 20 e 30 %ale superior a 10QC/cnf
para as amostras com 3 e 5 %Lde Aléem disso, as imagens de alta resolucdo obpdas
HRTEM, indicaram que na amostra com 3 % lde os cristalitos sdanonodominios
ferroelétricos com orientacdo de 90° e 180° para as estrutwas simetria tetragonal e
romboédrica, respectivamente. Também, ndo foranereddos defeitos estruturaisnas
imagens de alta resolucdo que pudessem “pinawvafti@corar) as paredes de dominios e
influenciar assim os estados de polarizacgéo.

As mudangas estruturais de simetriespecificamente na coexisténcia de ambas as
simetrias (romboédrica e tetragonal) devem facilits estados de ordens elétricas.

Diferentemente do que diz a literatura, no preséraiealno as duas simetrias estruturais
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foram encontradas em particulas distintas e ndaum mesma particula, constituindo o
chamado contorno de fases morfotrépico [55]. Eairtet, 0s resultados apresentados aqui ndo
sdo conclusivos para apontar uma relacdo entreesemga das duas simetrias e as
propriedades ferroelétricas observadas. Porém,néecalo o fato de que em inumeros
materiais 0xidos com estrutura perovskita, nos gjuaias simetrias da mesma estrutura
coexistam, as propriedades ferroelétricas saodifiteadas [5].

Assim, no quadro experimental que foi apresentadqyolarizacdo elétrica das
solucbes solidas d@,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ estava diretamente vinculada a dopagem com
La. Além disso, essa polarizacdo, causada pela roadifo com d.a, ndo foi vinculada a
somente um fator, e sim a um conjunto de fatorespgopiciaram para que este material, com
uma determinada concentracédol@e(3 e 5 %), alcancasse o equilibrio elétrico, qoare
estrutural necessario para que apresentasse desdapolarizacdo elétricos macroscopicos.
Frente a tudo que foi discutido, foi possivel conjear que as composicdes com 3 e 5 % de
La apresentaram as respostas ferroelétricas e pigzatédevido a: sua resistividade elétrica,
distorcdo estrutural, mobilidade atébmica do siiotamanhos de cristalitos e dominios
ferroelétricos, coexisténcia de ambas as estruteirambilidade das paredes de dominios
ferroelétricos, que combinadas conferiram as am®strestado macroscopico de polarizagéo
observado nas curvas de polarizagéo elétrica.

5.5. Caracterizacdes Magnéticas

O comportamento magnético das solugdes solidas(O¢®BiFeQ-(0,4)PbTiQ
dopadas conha foi analisado por meio das medidas de magnetizaghaida por campo
magneético, sdo apresentadas na Figura 78. As cdevasagnetizacdo em funcdo do campo
magnético obtidas dos compostos dopados com 1 e @ %a, Figura 78 (a) e (b)
respectivamente, sdo caracteristicas de materiais a@presentam o0 comportamento
paramagnético. De fato, o comportamento relativé® rmmomentos magnéticos desordenados
que séo alinhados com a aplicacdo de um campo tEgmEram curvas semelhantes as
observadas nas Figura 78 (a) e (b). No entantcaanalises, como por exemplo, explorar a
susceptibilidade magnética em funcao da temperatueadifracdo com néutrons, deverao ser
realizadas para indicar com maior clareza o compwhto magnético dessas amostras. Os
compostos dopados com 5 e 10 %l deambém apresentaram curvas de magnetizacdo que
lembraram o comportamento paramagnético [Figuré&cyY@ (d)]. No entanto, uma pequena

histerese foi observada, como ilustram os quadissridos nas respectivas figuras. Esse
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comportamento indicou a sobreposi¢cao de comportamsemagnéticos (como ferromagnético
e paramagnético) ou o possivel comportamento “wéskdbmagnético, como sera discutido
mais adiante. Por outro lado, as curvas de higensagnéticas sobrepostas ao tipico
comportamento antiferromagnético, observadas nastasms com dopagem de 20 e 30 % de
La [Figura 78 (e) e (f), respectivamente], sdo caréticas do comportamento “weak”-
ferromagnético [37].
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Figura 78 — Curvas de magnetizacdo em funcao do cam magnético aplicado para 0o(0,6)BiFeOs-
(0,4)PbTiQ; dopado comLa. (a) 1 % delLa (b) 3 % dela (c) 5 % delLa (d) 10 % delLa (e) 20 % deLa (f)
30 % dela.
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A magnetizagdo remanescente, em funcdo da conc@&otdela, esta ilustrada na
Figura 79. A magnetizacdo remanescente, que emadaconcentracbes dea era
praticamente nula, aumentou significantemente comumento da concentracdo de,
atingindo valores de um ferromagnético fraco (~x750° emu/g). A curva que ilustra o
angulo da ligacdo entre os ioRe’*-O*-Fe** e a distancia entre fons magnétiées’-Fe**
também sdo apresentadas na Figura 79. O angulcétarabmentou com o aumento da
concentracéo dea ao passo que a distancia entre os fons magné&toge®* diminuiu. A
magnetizacdo esta intimamente ligada a geometsidigicoes entre ions magnéticos nesses

materiais, como veremos nas discussfes desse.tépico

80

(=) | —e— Magnetizag&o ' | 165
© 60+ L T
p—_ ] o=t
2 155 &
= 504 +
3 - ®
? 1 w
w 1
C 40 - 150
S ] I Q
S 0 S
g i - 145 O
o 1 - o
Ho] _ >
g 20 140 D
N 1 | el
*g 10
D ] - 135
T
= 0+ -

y T T T T T T T T T T T 130

| 5 10 15 20 25 30

Concentragéo de La (%)

Figura 79 — Curvas de magnetizagcdo remanescentestincia entreFe-Fe e angulo da ligacad-e-O-Fe
como func¢des da concentracdo des.

5.5.1. Resumo do tépico: Estrutura Magnética

O comportamento magnético dos compog®6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopados com
La é oriundo dos céations magnétides’, e da interacdo puramente quantica desses cations
com os seus vizinhos, mediada pelos aniofis As estruturas magnéticas que podem ser
formadas com os atomos He internos a estrutura perovskita, tanto com a sientgtragonal

guanto com a simetria romboédrica, sdo apresentedasigura 80 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 80 — Estrutura magnética do compostq0,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ; dopado comla. (a) Simetria
tetragonal (b) simetria romboédrica.

Os composto$0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopados conba podem ser considerados, do
ponto de vista magnético, soluc¢des sélidas magmeéote diluidas do compodiFeCs. De
fato, os fons magnéticos do siBqFe**) sdo substituidos por fons ndo magnétitds, No
entanto, apesar da substituicdo acarretar em aligunss magnéticos com menos de seis
vizinhos, a natureza da interacdo magnética nde godndes alteracdes [37]. A consequéncia
direta é a quebra das interacfes envolvendo lomgkes formadas com ions magnéticos. A
vizinhanca do sitid3, que contém os atomos magnéticosFee possui seis atomos como

primeiros vizinhos (Figura 81).
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Figura 81 — llustracéo da vizinhanca do siti®® com os atomos magnéticos.




Capitulo 5 - Resultados 160

Os momentos magnéticos dos atomos Fe no compostoBiFeQ; tém um
ordenamento ferromagnético conhecido nos planog}{fjie, por sua vez, sdo acoplados
antiferromagneticamente com os planos adjacentes) dustra a Figura 82 (a). Esse arranjo
magnético, que aqui estd ilustrado para destacamportamento “weak”-ferromagnético,
confere o carater conhecido como antiferromagnetista tipo G [86]. Os momentos
magneéticos estdo orientados perpendicularmenteegadi [111] da estrutura com simetria
romboédrica e, de acordo com a teoria do “weak’bfeagnetismo [40,87], essa simetria
também permite uma pequena inclinacdo (do inglésantiity”’) na sub-rede
antiferromagnética, que resulta em uma magnetizaggyoscopica observavel, que resulta
no ““weak”-ferromagnetismo”. O arranjo “weak”-fermm@agnético esta ilustrado na Figura 82
(b), na qual uma magnetizacdo “M” ocorre devidoegygena inclinacdo dos momentos de

dipolo magnéticos (M1 e Meey) do arranjo antiferromagnético.

(a) Az[111]
MFCI

.
—,

MFC2 MFC2

Figura 82 — llustracdo do arranjo antiferromagnétioc nos compostos com matriz de BiFeQ (a)
Ordenamento antiferromagnético (b) Ordenamento “we&"-ferromagnético. Adaptado da referencia [86].

A estrutura magnética dos compostos com matriBiBeO; é ainda mais complexa.
De fato, a pequena magnetizacao ocasionada pélzaga@o dos momentos magnéticos muda
ligeiramente sua direcéo a cada cela unitaria, darea a Figura 83. Com esse arranjo, uma
estrutura espiral se forma, na qual a direcdo dagneteacdo gira sobre o eixo
antiferromagnético e retorna a posicao de origeds,approximadamente, 64 nm [2]. A
consequéncia macroscopica desse arranjo € uma tzagée resultante nula. No entanto,
uma consideravel resposta magnética foi observad@raes finos, estudados em funcéo da

espessura, e essas respostas foram atribuidabra gaeestrutura tipo espiral [88].
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Figura 83 — Arranjo do ‘“canting” nos momentos magnécos projetados ao longo do eixo
antiferromagnético. Flechas azuis e verdes reapragam os momentos magnéticos inclinados em fungdo
do “canting”, as flechas roxas representam a magnieg¢ao resultante de cada “canting” e a flecha
vermelha representa a polarizacdo elétrica. Adaptio da referencia P].

Dessa forma, frente a tudo o que foi apresentadmaacé possivel entender o
comportamento magnético observado nos compddtodBiFeQ-(x)PbTiQ; dopados com
La. Quando a matriBiFeO; foi modificada conPbTiG;, o sitio magnéticoB, composto por
atomos dé-e, foi modificado com atomos de de forma que a estrutura magnética espiral foi
quebrada. Assim, com o fim da estrutura espiral goela mutuamente a magnetizacao
referente ao “canting”, a resposta magnética nessgspostos pbdde ser observada
macroscopicamente. No entanto, no comp@316)BiFeQ-(0,4)PbTiQ, a substituicdo dos
atomos dd-e por Ti foi grande e a magnetizacdo gerada pelo efeitakivierromagnético se
tornou muito diluida o que a deve ter tornado iropgtivel aos experimentos empregando a
técnica de magnetometria de amostra vibrante @Ofi6). Apesar disso, as curvas de
magnetizacao induzidas por campo magnético, apegtsina Figura 78 (e) e (f), revelaram
0 comportamento “weak”-ferromagnético nas amostoas maior concentracao de. Esse
comportamento pode ser explicado langcando maoodia t#e interacdo de super-troca, a qual
€ bastante conhecida nos compostos cuja estrutbsauip simetria romboédrica e que
apresentam o comportamento antiferromagnético [89].

Nas solucbes solidas d@,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopadas conmla os momentos
magnéticos dos atomos dee sdo acoplados por uma interacdo de troca indiféte.
compostos magnéticos (ferromagnéticos) a ordem étiagné gerada pela proximidade dos
atomos magnéticos, ou seja, por uma interacao igaétre spins chamada de interacao de
troca direta. Porém, em compostos antiferromagrgtms ions magnéticos estdo muito
distantes para interagirem por troca direta e, equsntemente, acabam interagindo por um
mecanismo inteiramente quéantico que se da por ateeagdo de troca indireta, ou como é
mais conhecido, interacdo de super-troca [89]. Edesacao entre dois cations magnéticos é

mediada por um anion que, a “priori’, ndo tem motmenagnético. A forca dessa ligacao
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esta diretamente vinculada ao angulo formado peédo ction-anion-cation. A forca da
interacdo é maior quando o angulo entre eles 8dgrhus e os atomos séo colineares e mais
proximos. Assim, a interacdo de super-troca ocoo€0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ devido a
interacdore® -O?-Fe** e o angulo formado entre essas ligacdes estauieste vinculado a
forca da troca magnética e, consequentemente, pigon@sposta magnética macroscopica.
Essa interagdo cria uma rede de ordenamento megnétinhecida por “backborne”, como
ilustra a Figura 84 (a). As interacdes de supearatmmodem ser entendidas com o auxilio da
ilustracdo da Figura 84 (b). Inicialmente, sem taratdo, os atomos dee e de oxigénio
estariam numa configuracdo semelhante a ilustradkigura 84 (b)(1). Os atomos &e
distantes ndo interagem e, consequentemente, senentos magnéticos ndo se ordenam. O
atomo de oxigénio manteria sua configuracdo de“gfpre Down” emparelhada. No entanto,
€ possivel imaginar classicamente a interacdo datamo deFe levado para a proximidade
de um atomo de oxigénio, como é o caso do atonteedka esquerda, ilustrado na Figura 84
(b) (2). A configuracéo de spin “down” do &tomo kkerepele o spin “down” do oxigénio,
pois spins paralelos se repelem. Como consequensf@n “up” do oxigénio se aproximaria
do spin “down” doFe. Se outro atomo dee for levado pela direita proximo ao oxigénio ele
sera forcado a ter spin “up”, como ilustra a Figgda(b) (2). Obviamente, todo esse arranjo é
guantico e deve ser entendido segundo o principiexdlusdo de Pauli e pela dinamica de
interacdo quantica entre spins. No entanto, o jarrdmstrado classicamente torna mais

simples o entendimento dessas interagdes.
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(a) (b)

Figura 84 — llustracao da rede formada pelas intergdes de super-troca enBiFeOs-PbTiO,. (a) llustracao
da formacao dos Backbornes na estrutura. (b) llusaicdo das ligacdes de super-troca (1) Atomos distent
sem interagirem (2) interacdo de super-troca

Uma vez criada a visdo geral do comportamento KivEaromagnético, observado
para as altas concentracdes do dopdrgeno (0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ, foi possivel
compreender a mudanca de ordem magnética que w@mme 0 aumento da concentracao de
La no sistema. Apesar de ser inserido no #i@parentemente ba interferiu no arranjo
magnético, mudando a ordem magnética macroscépsenmda. Na verdade, o iaa*",
quando entrou no siticA, fez diminuir a distorcdo estrutural da cela uidtae,
consequentemente, fez aumentar o angulo da lighcdaper-troc&e®-0*-Fe**. Na Figura
79 é apresentado uma curva com esses angulos medmocomposto(0,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ em funcdo da concentracdo e utilizando a simulacdo estrutural realizada
com os parametros obtidos por refinamento Rietiveldangulo da ligacd&e®-0*-Fe**
aumentou consideravelmente (de 127° para 155°)mea885 % dé.a. No entanto, nenhuma
grande variacdo da magnetizacdo foi observada peste. O pequeno angulo (127°) entre
0s ions magnéticos na amostra com 3 %aéoi resultado direto da distor¢céo ferroelétrica
na estrutura da amostra, como discutido no tépiddl 5'Sintese do topico: Ordenamento
Ferroelétrico”. Com o aumento da concentracabade angulo continuou aumentando e, com

20 % delLa, alcancou o valor de 162°, que foi acompanhado peinento da magnetizacao
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remanescente. Por fim, com 30 %ldeo angulo medido entre as ligacdes"-0*-Fe*" foi
166° e o composto adquiriu 0 comportamento “weakieimagnético. A distancia entre os
fonsFe**-Fe** diminuiu com o aumento do angulo da ligacéo de rstipea. Esse resultado
pode indicar que existe uma distancia maxima e ngulé minimo entre 0s ions magnéticos
para que as interacbes de super-troca e o compmortaniweak’-ferromagnetico ocorra
nestes sistemas.

Outras informacfOes, de suma relevancia para ascteazacfes magnéticas do
composto (0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopado comLa, foram obtidas com o refinamento
estrutural e magnético realizado nos resultadosiiadgs por difracdo de néutrons. A
estrutura magnética observada por difracdo de or@utfoi modelada, no refinamento
estrutural, com um arranjo antiferromagnético cotibeduas sub-redes magnéticas formadas
por atomos de~e. O modelo matematico, que descreveu o espalhandomdonéutrons
proveniente da interagdo com a estrutura magnésea,ajustou bem ao resultado
experimental. Esse acordo, tedrico/experimentaksipditou a descricdo magnética do
composto  (0,BiFeCs-(0,4)PbTiQ+3La. As sub-redes magnéticas do arranjo
antiferromagnético, cujos vetores de momento magmeétpontam em direcbes opostas,

foram descritos pelos vetorbs-{1) de uma sub-rede Mr(2) da sub-rede adjacente:

Mg @ =2%x+0y+32 (50)
M. (2 =2%+0y-32 (51)

Os momentos magnéticos dos atomos-€eobtidos com o refinamento Rietveld do
difratograma de néutrons, alcancaram 3,@@@magnétons de Bohr). Com esses resultados
foi possivel observar o ordenamento magnético tratesa atbmica do composto e com ele
conhecer as diregcbes de magnetizacdo. Esse arsamolacdo estrutural e magnética, é
ilustrado, juntamente com a simulacdo dos momem@&gnéticos via refinamento Rietveld,
nas Figura 85 (a) e (b). Na simetria hexagonal asnemtos magnéticos se ordenaram
ferromagneticamente no plano (004) e se acoplaraife@omangeticamente com o plano
adjacente, formando o conhecido ordenamento amtifergnético. A extrapolacdo do
ordenamento dos momentos magnéticos, observadoa samulagdo na estrutura hexagonal,
permitiu também visualizar a ordem dos momentosné@gps na estrutura com simetria

romboédrica acoplada, como ilustra a Figura 85 (b).
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Figura 85 — Simulacédo e ilustracdo dos momentos nwaéticos do(0,6)BiFe0;-(0,4)PbTIG, + 5 % La. (a)
Simulacéo obtida da difracdo de néutrons (b) llustacdo dos momentos na estrutura.

Com a simulacdo dos momentos magnéticos a ordegnétiea na vizinhanca dee,
inserida na estrutura com simetria romboédricapéampdde ser desvendada. A Figura 86
ilustra essa vizinhanga e também o arranjo antifieaignético. Os seis ions magnéticos que
circundavam o sitioB, do Fe, estdo ilustrados na Figura 86 (a). Eles se apla
antiferromagneticamente, como era de se esperar.\vi@as ainda na estrutura com simetria
romboédrica, foi possivel observar o conhecido madeento antiferromagnético tipo G,
observado também nos compost®s-eO; [86]. Nessa ordem magnética 0s momentos
magnéticos dd-e se acoplaram ferromagneticamente no plano (11llgsttaitura pseudo-
cubica formada pelos atomos He, constituindo uma das sub-redes magnéticas. k&sa s
rede se acoplou antiferromagneticamente a subadpeente na direcdo [111], gerando o
pseudo-cubo com atomos #e, relativo ao ordenamento antiferromagnético tipoc@mo

ilustra a Figura 86 (b).
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(a) @ Bi/Pb/La (b)

L —
Figura 86 — llustracdo do ordenamento magnético nf®,6)BiFe0;-(0,4)PbTiQ; +5 % La. (a) Vizinhanca do
Fe (b) antiferromagnetismo do tipo G.

Em suma, a matriz magnética Bd-eO; possuia 0 ordenamento antiferromagnético
com momentos inclinados (canting) que gera o “wdak'bmagnetismo. Porém, essa
magnetizacdo formou uma estrutura em espiral atgoaluma magnetizacdo macroscoépica
resultante nula. No entanto, quando o comp8#k@O; foi magneticamente “diluido” pelo
compostoPbTiO;, os atomos ddi substituiram os dée e quebraram a estrutura espiral,
tornando possivel observar uma magnetizacdo magicscremanescente. Mas, no composto
(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ, a diluicdo magnética foi grande e uma magnetzagianescente
nao foi observada. Entretanto, quandbaosubstituiu os atomos deb e/ouBi no sitioA,
diminuiu a distorgéo ferroelétrica e aumentou aguéos da ligacdée-O-Fe o que aumentou
também a forca de interacAo magnética. Esse arr@ve como consequéncia uma
magnetizacdo remanescente macroscopicamente olmleryaso explica as histereses
magneéticas observadas nos compofig®)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopados com 20 e 30 % de
La.

5.6.Caracterizacfes Magnetoelétricas

Uma das principais aplicacbes que motivou a sintesaracterizacdo das solucdes
sélidas dg0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopadas coma foi a possivel interacdo magnetoelétrica
que poderia ocorrer em um material que apresentagsento de dipolo elétrico e ions com
momento magnéticd=€**). Os estudos realizados no presente trabalhoar&ont a devida
importancia se ndo fosse pelo grande potencial ggaieacdes tecnoldgicas que um material
multifuncional aduire, contendo propriedades fdaiigas, piezelétricas e magnéticas, como

€ 0 caso das solucbes solidas(@®)BiFeQ-(0,4)PbTiQ dopadas conba. Esse material,
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dopado com 3 e 5 % dena, possuia propriedades ferroelétricas e piezedéstrie possuia
naturalmente potencial para as aplicacdes comussadérea. Essas aplicagbes, como as
piezelétricas (atuadores, transdutores, etc.) fonpotencializadas pelos coeficientes
piezelétricos apresentados neste trabalho. Alésodessa composicdo do material (dopado
com 3 e 5 % dea) também apresentou potencial para aplicagbeselétrizas (sensores,
dispositivos de memodria, entre outros) devido asasude histereses ferroelétricas, também
apresentadas aqui. Entretanto, a partir do preseabalho, esses compostos ganharam
potencial para as aplicagcbes magnéticas (sensonesn@rias), devido as curvas de histerese
magnética apresentadas para as amostras dopada$ & % déa.

Visando estudar as possiveis interacbes magnetoa$gta resposta elétrica a campos
magnéticos foi analisada na ceram({@#®)BiFeQ-(0,4)PbTiQ + 5 %La (BFPT60/40+5La.
Para efeito de comparacédo, a qual sera explicadatad uma ceramica deZT-Nb53/47
(PZT-5A)também foi analisada, e os resultados dessases&@o apresentados na Figura
87. O sinal elétrico obtido nas amostras, comoastspdo campo magnético estatico, foi
adquirido na presenca de um campo magnético osrilgara ambas as amostras. Esses
resultados sdo apresentados nas Figura 87 (a) ee¢pectivamente. As curvas obtidas nas
ceramicas dé€’ZT e BFPT60/40+5Laapresentaram grande semelhanca. Porém, a curva de
tensdo elétrica d®BFPT60/40+5Laapresentou uma espécie de histerese com o campo
magnético. Os valores de tensdo elétrica das cem@ntieBFPT60/40+5Laforam quatro
vezes maiores que o0s obtidos para a ceramic®4le A resposta elétrica a campos
magnéticos das ceramicas de PZT sdo mediadas masfde Lorentz na superficie dos
eletrodos da ceramica, os quais conferem tensaameeca ceramica e, consequentemente,
uma resposta piezelétrica. Esse mecanismo foi eqeeto no topico 2.5 “Acoplamento
Magnetoelétrico” e sera retomado e discutido maisrde.

Os coeficientes magnetoelétricogzs’, foram calculados a partir das curvas de tensao
elétrica, adquiridas para ambas as ceramicas, apsésentados na Figura 87 (c) e (d). Além
dessas curvas, os modulos dos coeficientes madgteitmes também foram apresentados na
Figura 87 (e) e (f) para ilustrar somente o ganbosimal elétrico gerado por campos
magneéticos. Novamente, as curvas foram semelhgmedm, as histereses com o campo
magnético puderam ser vistas nas curvas adquirdis ceramicas compostas por
BFPT60/40+5La Da mesma forma, por consequéncia matematica ¢esga € derivada da
anterior), os valores dos coeficientes magnetoedstradquiridos para as ceramicas de

BFPT60/40+5Laforam quatro vezes maiores que 0s obtidos p&ATo
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Figura 87 — Analises das respostas elétricas a caoy magnéticos observadas no PZT-5A e no
BFPT60/40+5La. (a) E vs B no PZT-5A (b) E vs B noB?T60/40+5La

5.6.1. Sintese do topico: Efeito Magnetoelétrico

Os possiveis mecanismos fisicos conhecidos paramaeinteracdo magnetoelétrica
ocorra ja foram descritos no tépico 2.5 “AcoplanseMagnetoelétrico”. Porém, alguns
desses mecanismos podem ser associados ou ativethante condicfes extrinsecas ao
proprio material. Outra possibilidade é ativar untaracdo magnetoelétrica de acordo com a
dindmica descrita para compdésitos, na qual masepiaizelétricos sdo ativados por materiais

magnetostritivos. De fato, em um material hipotétigue tenha momentos de dipolo
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magnético e dipolos elétricos orientados, o efgiézelétrico tem um papel crucial para que
uma possivel interacdo entre as ordens magnétiaéteca seja macroscopicamente

observada. Isso ocorre porque as distancias estédomos mudam sob a aplicacdo de um
campo elétrico e, com isso, a interacdo entre spimodificada. Assim, quando um campo
magnético é aplicado em um composto com ordem rtiagné resposta piezelétrica, a

interacdo entre momentos magnéticos modifica aafal€ ligacdo e a distancia entre os
atomos magnéticos. Com isso, uma compressao ouséxtenterna da cela unitaria pode

gerar resposta piezelétrica, a qual € visualizaalascopicamente como tensao elétrica.

O efeito magnetoelétrico pode ser entendido cormbegacdo de ordens magnéticas e
ordens elétricas e, dessa forma, tal interacdo dé@ existir em materiais que nado
apresentem uma das duas citadas ordens, comos® a@@ZT. No entanto, como pode ser
explicada a observacdo de tensdo elétrica com@sesp um campo magnético em uma
ceramica déPZT? A resposta a essa e a outras perguntas estadadas ao entendimento
dos mecanismos fisicos decorrentes da aplicac&ardpos magnéticos estaticos e oscilantes
em uma ceramica polarizada com eletrodos condutingiso 2.5).

Os mecanismos fisicos para tal interacdo sdo neslipdlo efeito piezelétrico e as
forcas de Lorentz induzidas por campo magnéticeumerficie dos eletrodos das ceramicas.
De fato, quando um material condutor é exposto @ampo magnético oscilante as correntes
de Foucault, ou correntes de Eddy, sdo gerada® messlutor. Consequentemente, essa
corrente gera um fluxo magnético que, de acordo @dende inducdo de Faraday, tende a se
opor a corrente que nele é gerada. Com isso, fdeasrentz aparecem no referido condutor
e, quando esse condutor é o eletrodo de uma cexrdpezelétrica, a ceramica sente essa
forca, que |lhe causa uma tensdo mecanica. Naturegmema tensdo mecanica em uma
ceramica piezelétrica gera deslocamentos elétricos, quais sao observados
macroscopicamente como tensfes elétricas. Essésndens ja foram equacionados e
aplicados em outros trabalhos encontrados natliter§48,50].

Da mesma forma, quando uma ceramica(@é)BiFeQ-(0,4)PbTIQ + 5 % La
polarizada foi exposta a mesma condicdo descritaaggara a ceramica @RZT, ela tambéem
respondeu eletricamente aos campos magnéticosntdote, as ceramicas ¢e,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ + 5 %La possuiam atomos com momento magnético, como émdz-e. O
momento magnético desses atomos respondeu ao caagyetico aplicado, mesmo estando
em um arranjo magnético que nao apresentou umaetasterese com 0 campo magnético.
Por esse motivo, a resposta elétrica a campos itieaggque foi observada nas Figura 87 (b),

(d) e (f), que aparentemente apresentaram histe@®eo campo magnético, podem ser
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devido a resposta dos momentos magnéticos a emsgms magnéticos externos. De fato,
guando o material foi exposto a campos magnétilgnsis momentos magnéticos devem ter
sido orientados com o campo. Quando o campo foiladet esses momentos devem ter
“relaxados”, como se houvesse “viscosidade”, masraornaram ao estado inicial devido a
interacdo entre eles. Essa “viscosidade” confania deformacdo média relativa (“strain”) no
material, que foi observada macroscopicamente cama resposta elétrica (deslocamentos
elétricos). Assim, quando o campo magnético foicagb a tensdo elétrica foi gerada néo
somente pelas forcas de Lorentz, mas também pelga fomterna ocasionada pelo
ordenamento magnético. Essa forca modificou a gosps atomos e aumentou o efeito
piezelétrico, que foi macroscopicamente observamnoca geracdo de uma tensdo elétrica
nos eletrodos da ceramica. Em seguida, quando pacamagnético foi retirado, devido a
interacdo entre os momentos magnéticosFep uma resposta elétrica referente a essa
interacdo foi observada na forma de tenséo eléieasa forma, a curva de tensdo elétrica
observada com o aumento do campo magnético naicardeBFPT60/40+5Lanéo foi igual
a observada com a diminuicdo do campo magnéticadalev interagcdo entre momentos
magneéticos. Aléem disso, de acordo com a equacaalgseaeve a correnteglent; que €
medida nas extremidades de uma ceramica piezalétrilt campos magnéticos “AC” e “DC”
(i Loreny = 1/2Qd, o R0, B,.), 0 campo elétrico é diretamente proporcional artgu
poténcia do raio da ceramica em questdo. Por esseonmotivo, apesar da ceramicaPdd
ter menor frequéncia de ressonandidfZT) ~ 81 kHz ew(BFPT) ~ 131 kHz] ela tinha
maior coeficiente piezelétrico JqPZT) ~ -131,3x18° m/V e dy(BFPT) ~ -41,6x10° m/V]
e duas vezes o raio da ceramicaB#T60/40+5La(R(PZT) ~ 25 mm, R(BFPT) ~ 8 mm)
Logo, a ceramica de PZT deveria apresentar umaosesmmaior que a ceramica de
BFPT60/40+5La No entanto, devido as interagfes entre momentagnéticos doFe a
tensao elétrica medida nas ceramicag0d@)BiFeQ-(0,4)PbTiQ + 5 %La foi maior que a
tenséo elétrica medida nas ceramicaBdeé

Todos os fenbmenos discutidos acima promoveramngposto BFPT60/40+5Laa
uma classe de materiais bastante rara, a classmatesiais magnetoelétricos a temperatura
ambiente. As possibilidades de aplicacéo praticild@aterial sdo inimaginaveis. Seja como
um elemento piezelétrico, ou como sensor ferraeetou magnético, ou ainda como
dispositivo de armazenamento de dados, ja seri@iogtara tais aplicacfes. No entanto, a
resposta elétrica a campos magnéticos observadse rieabalho elevou o composto

BFPT60/40+5Laa um nivel de potencialidade para as aplicacG&ticps a bastante tempo
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desejado. Com o estudo de tal composto, a posisitdi de desenvolver um Unico dispositivo
para uma dada funcionalidade que contemple maianige das propriedades do material
multifuncional ou o acoplamento destas propriedagessibilitard a miniaturizacdo dos
dispositivos e um salto em tecnologia. Os sensdeesampo magnético, ja pensados com
uma Unica ceramica deZT [48,50], podem ter um salto de qualidade, de qdade e de
acessibilidade com o uso das ceramicas BfPT60/40+5La Além disso, com o
desenvolvimento dos materiais magnetoelétricosoabalos dispositivos de memaorias nao
volateis de multiplo estado poderdo se tornar dedé, o que acarretard em avancgos

significativos na &rea da informética.

5.7.Resumo geral dos resultados

As propriedades fisicas e a estrutura das solwgziielas dg0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ
foram investigadas no presente trabalho em fung@ddogpagem corha. A estrutura desse
sistema sofreu uma transicdo da simetria tetragpaed a simetria romboédrica com o
aumento da concentracdo da em aproximadamente 3 % Ha. A simetria romboédrica
mudou do grupo espaciBBmpara o grup&3cem 5 % dd.a, devido a uma ligeira mudanca
na posicdo dos atomos de oxigénio, o que acarmposurgimento de um pico satélite
referente ao plano (113) e na formagédo da supetesirdo grupdR3c A posicao atdbmica
dos oxigénios foi obtida com maior precisdo poravdéa difracdo de néutrons. O pequeno
desvio observado entre os resultados das técneadifidhcdo de raios X e de néutrons
permitiu que os célculos dos vetores polarizacétried fossem realizados com os dados dos
refinamentos estruturais Rietveld nos resultadadifdecao de raios X.

As paredes de dominios ferroelétricos, nas es@sitwom simetria tetragonal e
romboédrica, foram observadas por HRTEM e sua hemmdade quimica foi confirmada
por STEM/FEG e EDS. O acoplamento entre dominiosodétricos na estrutura com
simetria tetragonal foi de 81,2°e na estrutura cdmetria romboédrica foi de 176,4°. Os
dominios ferroelétricos possuiam formas laminaresjjas espessuras mediram
aproximadamente 25 nm na simetria tetragonal enb@an simetria romboédrica. O contorno
de fases morfotropico, que era esperado apresemtar interface entre duas simetrias
compondo uma mesma particula, ndo foi observadamastra estudada neste trabalho por
HRTEM. Por outro lado, a coexisténcia entre as dimgtrias estruturais foi observada em
um arranjo tipo compdésito, no qual duas particdlasntas foram observadas cada uma com

uma das duas simetrias.
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A transicdo de fase ferroelétrica de cada simet@reu em temperaturas distintas,
como foi observado no conjunto de resultados dactanizacdo térmica. Além disso, indicios
de que a estrutura com simetria tetragonal € aalugie apresenta a polarizacao elétrica
macroscopica foram observados. A resistividaderiedétdas solucdes soélidas pdde ser
inteiramente controlada com a dopagenidee o equilibrio elétrico, no qual a resistividade
elétrica obtém o seu maior valor, foi observada@maamostra dopadas com 3 %Lde Os
calculos do vetor momento de dipolo elétrico indioa que todas as estruturas/simetrias
estudadas apresentam momento de dipolo elétricogi@runitaria. No entanto, as curvas de
polarizagdo elétrica induzidas por campo elétrimnmente apresentaram polarizacao
ferroelétrica nas composicdes de 3 e 5 % a@eassim como ocorreu com as propriedades
piezelétricas. Os estudos a cerca do comportanferrtzelétrico nesses materiais indicaram
que um conjunto de fatores deve estar em equilipema que a polarizacdo elétrica
macroscopica possa ser observada. Além disso, éastees estdo todos vinculados a
estrutura do composto, que pode ser controladaacdopagem dea.

A substituicdo dos fons magnétides® por ions deTi*" quebraram a estrutura tipo
espiral, o que tornou possivel uma magnetizacdoamestente, macroscopicamente
observavel. O aumento da concentracdd.@e@umentou o angulos das ligacdes de super-
troca Fe-O-F@ e diminuiu a distancia entre fons magnétides’(Fe*") acarretando nas
respostas magnéticas na forma de histereses nzamédlis estudos por difracdo de néutrons
no composto dopado com 5 % Ide revelaram uma estrutura tipica do antiferromagnedi
do tipo G, no qual os atomos da estrutura pseubdma&uformada por atomos dee, se
ordenaram ferromagneticamente no plano (111) deanmtimagneticamente com 0s atomos
dos planos adjacentes. Por fim, mas ndo menos famer o efeito magnetoelétrico foi
observado no composto dopado com 5 %ale

Em resumo, de uma maneira geral, a dopagem Icanpermitiu sintonizar as
propriedades e a estrutura das solugfes solidéd&)8iFeQ-(0,4)PbTiQ. As propriedades
elétricas (ferroeletricidade e piezeletricidadedafo vinculadas a estrutura do material por
meio das distor¢cOes ferroelétricas e, consequdatdeslocamento dos atomos do sjgue
foram observadas nos resultados de refinamentot@str e HRTEM. As propriedades
magnéticas (histereses magnéticas) foram vinculadestrutura por meio do angulo entre as
ligacbes de super-troca e da distancia entre iomgnéticos observados nas simulacdes
estruturais. Ou seja, a estrutura e as propriedsmemateriais desse sistema séo intimamente
ligadas e essas propriedades podem ser inteiraroenteladas com a concentracaolde

Além disso, a dopagem coima também controla a temperatura em que as transi¢cdes
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ocorreram, o equilibrio de cargas elétricas, queaefiete na resistividade elétrica, e o

surgimento do efeito magnetoelétrico.



Capitulo 6

6.Conclusoes

Com base nas analises realizadas nas amostrasldg8es solidas d¢0,6)BiFeQ-
(0,4)PbTiQ, dopadas conta (1, 3, 5, 10, 20 e 30 %), foi possivel chegar gumlas
conclusdes sobre o comportamento estrutural e sabrpropriedades fisicas observadas
nesses compostos como resultado da dopagem.

A primeira conclusdo obtida com os resultados ffagfio de raios X é que a simetria
de rede muda, de tetragonal para romboédrica, camm@ento da concentracdo lde em
aproximadamente 3 % de&. Essa é a regidao do diagrama de fases que inelapresenta a
coexisténcia das duas simetrias.

Os resultados obtidos com o refinamento estrutw@hcebidos para investigar a
simetria de rede romboédrica das amostras, revelquea quando o pico de difracéo referente
ao “pico satélite” do plano cristalino (113), fordeapela superestrutura de grupo espacial
R3¢ nao for observado no padréo de difracdo de Mai@®strutura em questdo &am Para
este caso especifico 0 modelo estrutural utilizzata simular um padrédo de difracdo de raios
X, que se ajusta ao padréo obtido experimentalmpotie ser tanto o da estrutura do grupo
R3mquanto o da superestrutura do grise

Os resultados de HRTEM néo revelaram uma interéatee duas simetrias de rede
(romboedral e tetragonal) em uma mesma particutacquacterizasse o contorno de fases
morfotrépico. No entanto, duas particulas distitada uma com uma das duas simetrias
foram observadas, 0 que nos leva a concluir qistensa € um compaésito.

O conjunto de resultados de difracdes, de raioséXifrons e elétrons confirmados
pelas imagens de HRTEM, nos leva a concluir queex@ie uma terceira simetria de rede,
como por exemplo, a monoclinica ou ortorrébmbica.

De acordo com os resultados obtidos por HRTEM dsutasas de dominios
ferroelétricos se acoplam com o angulo de 82,8imatria de rede tetragonal e com 174,6°
na simetria romboédrica. Além disso, o formato dominios ferroelétricos em ambas as
simetrias de rede é laminar e a largura dessesilisd da ordem de nandmetros.

Analisando o conjunto de resultados de DRX, constdielétrica e as frequéncias de

ressonancia e anti-ressonancia, todas em funcacterdperatura, foi possivel algumas
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conclus@es. Primeiro, de uma maneira geral, asde&tpas nas quais as amostras transitam
para a simetria cubica diminuem com o aumento deerdracdo dd.a. Segundo, as
diferentes  simetrias  estruturais tém  diferentes p&aturas de  transicéo
estrutural/ferroelétrica.

A resistividade elétrica das solugbes solidas(@6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ pode ser
controlada com a dopagem loa

Segundo os calculos do vetor momento de dipoldizeetps com os parametros
estruturais obtidos por refinamento Rietveld dododade difracéo de raios X e de néutrons,
todas as composi¢cdes de amostras estudadas rbstidartém momento de dipolo elétrico
por cela unitariaAlém disso, a direcdo de polarizacdo elétrica éreifte da conhecida
direcdo [111] para os materiais ferroelétricos steugura perovskita com simetria romboedral
do grupo espacid&3c

Os resultados de polarizagéo elétrica observadosos@picamente nas composicoes
com 3 e 5 % déa revelaram que um conjunto de fatores deve estagqeitibrio para que a
polarizacdo macroscopica ocorra. Os principaisréatsao: baixa condutividade elétrica,
baixa energia de reorientacdo de dominios fermaétvinculados a tamanho de dominios,
mobilidade da fina (~ 2,3 A) parede de dominiosofgétricos, equilibrio entre as ligacdes
guimicas e auséncia de defeitos cristalinos.

A ordem magnética presente nesses compostos, “vieakimagnétismo, € ativada
com o aumento da concentracdoLde O angulo da interacdo de super-troca formade entr
ligacdo dos atomose-O-Feaumenta com o aumento Ha, diminuindo a distancia entre os
fons magnéticos dd=e** e, consequentemente, ativando o arranjo antifemgogtico
inclinado que d& origem ao “weak”-ferromagnétismo.

Os momentos de dipolo magnético presentes nos atdekee contribuem ativamente
para gerar as cargas elétricas observadas nas icasaisob a aplicacdo de campos
magnéticos. Esse fato leva a conclusao de queegeristfato, o0 acoplamento magnetoelétrico
nesses compostos e que esse acoplamento podelisadatpara a criacdo de dispositivos
como sensores de campo magnético.

Por fim, de maneira geral, nés concluimos que apri@dades ferroelétricas,
piezelétricas, condutividade elétrica, “weak’-fenagnetica e magnetoelétrica bem como a
temperatura de Curie, podem ser sintonizadas/dada® por meio da dopagem ch@n De
fato, as ordens magnéticas, elétricas e magneioaksao intimamente relacionadas com a

estrutura/simetria desses materiais que podenoagotadas por meio da adicaolce
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Perspectivas

Muitas s&o as perspectivas de trabalhos futuragtefraos resultados obtidos no
presente trabalho. Essas perspectivas vado desdeon@inuidade das investigacoes
magnetoelétricas e da interface do MPB até a coatede dispositivos prototipos nos quais o
material estudado no presente trabalho seriaadibiz

Assim, a luz dos resultados obtidos no presentmltia por HRTEM ficou como
perspectiva de trabalhos futuros investigar a dicémia formagcdo de dominios ferroelétricos
por meio da microscopia de transmissao com a \@rialg temperatura e a aplicacdo de
campos elétricos. Nesse experimento, ndo somefaemacdo dos dominios ferroelétricos
seria investigada, mas também a propria formac8daxas simetrias estruturais (tetragonal
e romboédrica) formadas a partir da simetria culgioderia ser investigada quando a
investigacao for conduzida ao redor da temperatar&urie. Além disso, 0 mecanismo de
ordenamento dos dominios ferroelétricos induzides pampo magnético podera ser
inteiramente desvendado.

Além disso, também é perspectiva de trabalhosdstprocurar a interface entre as
duas simetrias de rede (tetragonal e romboédrica) uma mesma particula o que
caracterizaria o “contorno de fases morfotropig@Etmitindo, assim, investigar a morfologia
do acoplamento entre as duas simetrias de reda. i8a poderam ser utilizados outros
compostos que apresentam as duas simetrias deaede por exemplo, o PZT, o PMN-PT,
entre outros.

Outra perspectiva de trabalhos futuros € produaitiqulas nanométricas de po, via
processos combinatorio de moagens, com o intuitondestigar a estrutura dessas por
HRTEM sem a necessidade da técnica de “Cross-8&datiaesbaste ibnico. Além disso,
submeter tais particulas nanométricas a sintewzagé “Spark Plasma” a fim de evitar o
crescimento de graos, reduzindo o tamanho deldonsta de dominios ferroelétricos.

Também pretende-se realizar um estudo de densificalgs amostras a fim de
melhorar as propriedades eletromecéanicas observaesse sistema. Para tanto, estudos
preliminares ja alcancaram densidades relative®7d¥% utilizando a técnica de sinterizacao
por “Spark Plasma”.

Ademais, pretende-se estudar a resposta piezel@wicmicroscopia de forca atbmica
com a finalidade de investigar os ordenamentos ateirdos ferroelétricos em uma Unica
particula de amostra sob a aplicagdo de campagete magnéticos. Continuar e melhorar
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as caracterizagdes magnetoelétricas investiganttasononcentracdes dea nas solucdes
sélidas d€0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ.

Por fim, para investigar a potencialidade dessesmahtpara aplicacdes praticas, sera
objetivo de trabalhos futuros confeccionar disposit protdtipos com uso das solucdes
sélidas de(0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ. Os dispositivos pensados sédo os transformadaes d
estado sélido com a aplicagdo de campo magnétigoabja estd em fase de montagem [90].
Sensores magnéticos com uma unica ceramica edgstd® tinta prata para investigar o real
potencial desse dispositivo na substituicdo dosissensores de efeito Hall, também ja esta
em curso. Além disso, confeccionar um sensor desfce piezelétrico para investigar o
potencial do efeito piezelétrico desse material @wamansdutor, alguns testes ja foram
realizados com ceramicas (&6)BiFeQ-(0,4)PbTiQ + 5 % La E por fim, pretende-se,
como perspectiva de trabalhos futuros, confeccidiaes finos com esses materiais e
realizar todas as caracterizagOes e investigagiesentadas no presente trabalho nesses

filmes.
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