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Eu tentei 99 vezes e falhei, mas na
centésima tentativa eu consequi,
nunca desista de seus objetivos
MESMO qUE ESSES PATegam
impossiveis, a prérima tentativa pode

ser a vitoriosa.

Albert Einstein



Resumo

Neste trabalho as composi¢oes de Bi;_,Nd,FeOs com x = 0,025;2z = 0,05;x =
0,075;x = 0,10;z = 0,125,z = 0,15 e x = 0,20 foram preparadas usando moagem
em altas energias seguido de sinterizagao. Para investigar as estruturas cristalinas e mag-
néticas das composicoes em estudo, foram realizadas analises por difragdes de raios X e
de néutrons. Através do refinamento Rietveld associado ao Método da Méaxima Entropia
verificamos que o aumento gradual de neodimio induz a uma transicao da fase romboé-
drica (R3c) para a fase ortorrémbica (Pbam). Porém, a presenca de uma terceira fase
que auxilia na transicdo entre as fases romboédrica e ortorrémbica foi identificada. A
partir dos refinamentos dos padroes de difragdo de néutrons, verificamos que os parame-
tros estruturais s, t, d, ( e w do octaedro FeOgy influenciam diretamente na evolucao da
intensidade do momento magnético do fon Fe3T, pois o aumento das distor¢oes implicou
em um aumento no valor do momento magnético do fon Fe3* na fase AFM. O momento
magnético resultante devido a um estado ferromagnético fraco também foi observado e
seu comportamento parece estar ligado ao w do octaedro FeOg. Nos estudos com a vari-
acao de temperatura vimos que o momento magnético AFM diminui com o aumento da
temperatura. Observamos, em temperatura ambiente, um processo continuo e suave de
reorientacao de spins até x = 0,125. A partir de x = 0, 15 vimos uma reorientacdo de um
estado ligeiramente diferente de G, para um estado G,G,G,. Em relacao a cicloide de
spins, foi observado uma expansao no valor do periodo até z = 0,125, alcancando 1064
A. Observando a relacio da polarizacio elétrica com o volume da célula unitéria e com o
deslocamento i6nico ao longo do eixo ¢, podemos dizer que ela esta aumentando para valo-
res com maior concentragao de Nd, assim como, o momento magnético resultante da fase
ferromagnética fraca. Com estes resultados podemos sugerir que o efeito magnetoelétrico
aumenta com o aumento da concentracao de Nd nas composicoes Bi;_,Nd, FeOs.

Palavras chave: BiFeOs, Refinamento Rietveld, Estrutura Eletronica, Estrutura
Magnética.
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Abstract

In this work, the Bi;_,Nd, FeO3z compounds with = = 0.025; x = 0.05; x = 0.075; x =
0.10; x = 0.125; z = 0.15 and = = 0.20 were prepared using high-energy ball-milling
followed by sintering. To obtain the crystalline structures and magnetic properties data
of the studied compositions, X-ray and neutron diffraction measurements were perfor-
med. Through the Rietveld refinement, associated with the Maximum Entropy Method,
we found that a gradual increase of neodymium substitution induces a phase transition
from rhombohedral (R3c) to orthorhombic (Pbam) phase. However, the presence of a
third phase, that assists in the transition from rhombohedral to orthorhombic phase was
identified. From the refinements of the neutron diffraction patterns, we verified that the
structural parameters s, t, d, ( and w directly influence the evolution of the intensity of
Fe?™ ion magnetic moment. The increase in distortions implied an increase in the value
of Fe?** ion magnetic moment at the AFM phase. The resulting magnetic moment due
to a weak ferromagnetic state was also observed. Its behaviour seems to be linked to the
FeOg octahedron w. In the studies at different temperatures, we have seen that the AFM
magnetic moment decreases with increasing temperature. Also, we observed, at room
temperature, a continuous and smooth process of spins re-orientation up to z = 0.125.
From z = 0.15 we saw a reorientation from a state slightly different from G, to a G,G,G,
state. Regarding the spin cycloid, an expansion in the period value was observed up to
z = 0.125, reaching 1064 A. Observing the relationship between electrical polarization
and the unit cell volume and the ionic displacement along ¢ axis, it is possible to say
that the polarization is increasing with the increase of the concentration of Nd, as well
as the magnetic moment resulting from the weak ferromagnetic phase. With these re-
sults, we can suggest that the magnetoelectric effect increases with the increase of the Nd
concentration in the Bi;_,Nd,FeO3 compositions.

Key words: BiFeOs, Rietveld Refinement, Electronic Structure, Magnetic Structure.
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Introducao

Nas ultimas décadas, materiais ferrdicos e multiferrdicos tém estimulado um ntmero
cada vez maior de pesquisas, principalmente devido a sua significativa promessa tecnolé-
gica de aplicacao em novos dispositivos.

O BiFeOj é considerado um dos principais candidatos para aplica¢gbes magnetoelétri-
cas a temperatura ambiente. A estrutura cristalina de BiFeOs pode ser descrita como
estrutura perovskita romboédrica do tipo ABO3 com grupo espacial R3c. Alem disso,
o composto apresenta uma estrutura de espiral magnética com um periodo de 62 + 2
nm que cancela a magnetizagdo macroscopica e também inibe o efeito magnetoelétrico
linear [17]. Outro obstaculo para as aplicagoes do BiFeO3 é a grande corrente de fuga
causada por fases improprias. Devido a estrutura complexa de fases do Bi;O3—Fe;Os,
com BiyFe ;O e BissFeOyq sendo os compostos estdveis em torno de BiFeOs [18].

De acordo com a revisao da literatura, a substituicao parcial de bismuto por neodimio
no BiFeOj leva a destruigao da cicléide magnética [19]. Existem algumas controvérsias
e questoes discutiveis a respeito das transi¢oes de estrutura do cristal conduzidas por
composicao do BiFeO3 dopado com Nd [9,19-22]. O efeito da variagdo da temperatura de
sinterizacao na estrutura cristalina e no comportamento magnético em BiFeOs multifer-
réico foi relatado por alguns pesquisadores [9,22]. Uma conclusao relativamente comum
derivada dos estudos relacionados a composicao e temperatura é que a substituicao com
Nd diminui a temperatura de transicao de fase e leva a mudancas nas propriedades mais
rapidamente. De fato, a temperatura e a quantidade de concentracao de neodimio influ-
enciam diretamente na estrutura e consequentemente nas propriedades do BiFeOs.

E importante destacar que conhecer como ocorre as mudancas na estrutura do mate-
rial é primordial para entender o comportamento das propriedades magnéticas e elétricas.
A origem da maioria das propriedades de um material esta relacionada com a estrutura
eletronica. Assim, o estudo das propriedades dos materiais ferrdicos esta naturalmente
ligado ao estudo da estrutura eletronica. Partindo deste principio, um grande passo para
a compreensao do arranjo atomico e das propriedades de um material é a andlise da es-
trutura eletronica e das diferentes ligacoes quimicas presentes neste. Experimentalmente,
podemos obter mapas de densidade eletronica a partir de refinamentos de difracao de
raios X. Os mapas de densidade eletronica apresentam a variacao de densidade eletronica

ao longo da célula unitaria [23,24].



Neste contexto, o método de maxima entropia (Mazimum Entropy Method - MEM)
é um excelente caminho para se obter informagcoes de densidade eletronica e identificar
se ha presenca de lone pair. MEM também ¢é mais preciso para a reconstrucao das
densidades de elétrons do que usando transformadas inversa de Fourier, pois supera as
perdas de informagdo (ruido experimental), a técnica age como uma lente virtual que
ajusta a imagem com defeitos por meio de métodos computacionais tornando-a mais
limpa. Desta forma recupera a informacao que esta faltando permitindo a reconstrucao
da densidade eletronica de alta resolugdo em imagem tridimensional. A aplicagdo do MEM
associado com o método de Rietveld em dados cristalograficos, permite maior precisao em
relacdo a posicao atomica e melhor visualizagdo de possiveis deformagoes causadas por
dopagem de amostra [23,24].

Outra caracterizacao que possibilita um melhor entendimento das propriedades crista-
lograficas, e também das propriedades magnéticas, é a difragdo de néutrons. A partir do
refinamento estrutural é possivel mensurar as distor¢oes decorrentes da varicdo de tem-
peratura ou doping, por exemplo. Com refinamento magnético obtemos o momento e a
estrutura magnética.

Em nosso trabalho utilizamos a difracao de raios X associada ao MEM e a difracao de
néutrons com o objetivo de analisar as mudancgas estruturais e o comportamento das pro-
priedades magnéticas e elétricas do composto Bi;_,Nd,FeO3 com z = 0,025; 0,05; 0,075;
0,10; 0,125; 0,15 e 0,20. Nos capitulos sequenciais serao apresentadas detalhadamente as

técnicas de caracterizacao.
Organizagao do Trabalho

No capitulo 1, é apresentada a fundamentacao tedrica de nosso trabalho, fazendo uma
revisdo da literatura a respeito da estrutura cristalina, das propriedades ferrdicas e ainda
uma revisao bibliografica a respeito do BiFeO3; mostrando as técnicas que permitiram
calcular as distor¢oes estruturais decorrentes de dopagens realizadas neste composto.

O capitulo 2, descreve o preparo das amostras e fundamenta as técnicas de difragao de
raios X e difracao de néutrons, e apresenta os principais pontos do refinamento estrutural
e magnético.

No capitulo 3, sdo apresentados os resultados obtidos a partir de difracao de raios X
e de néutrons, os mapas de densidade eletronica e os calculos utilizados para determinar
as distorgoes da célula perovskita que ajudam a interpretar as mudangas estruturais e
magnéticas.

Finalmente, sao apresentadas as conclusoes, as perspectivas do trabalho e as propostas

futuras a partir dos resultados desta tese.



Capitulo 1

Fundamentacao Teodrica

1.1 Estrutura Cristalina

A estrutura fisica dos materiais solidos depende fundamentalmente do arranjo estru-
tural de seus atomos, ions ou moléculas. Um material cristalino, independente do tipo
de ligacao encontrada, caracteriza-se por apresentar um agrupamento ordenado de seus
atomos, fons ou moléculas, que se repetem em trés dimensdes. Num cristal ideal, o agru-
pamento de pontos da rede em torno de um dado ponto é idéntico ao agrupamento em
torno de qualquer outro ponto da rede cristalina. O grupo de dtomos ligados a cada ponto
da rede é denominado de base e se repete no espago para formar a estrutura [25], como

podemos ver ilustrado na figura 1.1.

cristal = rede 4+ base

(a) ®)

Figura 1.1: Tlustragao de: (a) uma base contendo trés atomos; (b) um cristal, no qual em
cada ponto da rede é colocado a base de dtomos. Figura adaptada da referéncia [1].

A rede cristalina é definida em termos de trés vetores primitivos fundamentais, a;, as

e az. Assim, podemos escrever o vetor posi¢do como:



r = nia; + neas + nsas (11)

Sendo ny, ny € n3 sdo nimeros inteiros arbitrarios. O conjunto de pontos que se obtem
variando ny, ny e ng na equagao(1.1) recebe o nome de rede cristalina [1]. Dessa maneira,
as configuragdes atomicas no cristal sdo sempre as mesmas quando vistas por diferentes
pontos dessa rede.

Em um cristal, todas as propriedades permanecem invariantes em translagoes dadas
pelo vetor T = uja; 4+ usas + usas, sendo uq, us € us inteiros. Portanto, é correto escrever

que a densidade de elétrons, n(r), é uma fungao periédica de r [25], de forma que

n(r +T) = n(r). (1.2)

Esta periodicidade pode ser interpretada pela andlise de Fourier. Vamos considerar
inicialmente uma fungao n(x) com periodo a na diregdo x e expandida numa série de

Fourier envolvendo senos e cossenos:

n(z) =no+ Y [Cpcos (2rpz/a) + S, sen (2mpz/a)], (1.3)

p>0
onde p ¢ um nimero inteiro positivo e Cy, S, sdo coeficientes reais de Fourier. O fator 27/a
nos argumentos assegura que n(zx) possui periodo a, e garante a invariancia n(x+a) = n(zx)
[25], de acordo com a equagao 1.2.
Os vetores primitivos a;, as e az definem um paralelepipedo especial, denominado de

célula primitiva ou célula unitéria (Figura 1.2a).

ag

a3

a
a az !

() (b)

Figura 1.2: Representagao de (a) uma célula unitaria e (b) dos parametros de rede..

Esta célula é uma porcao do espaco que, copiada através de translacoes geradas por
todos os vetores da rede, preenche todo o volume da rede cristalina, sem sobreposi¢oes ou
espagos vazios [25].

A geometria de uma célula unitaria é definida por seis parametros de rede, trés sao
referentes aos comprimentos das arestas a;, as e ag, e os outros sao os angulos «, e 7,

na figura 1.2b podemos ver uma ilustracao com os parametros citados.



O surgimento do conceito de sistemas cristalinos acotence quando na descricao de
uma rede cristalina impoe-se restrigoes aos parametros de rede tendo em vista que a rede
satisfaca a certas operagoes de simetria pontuais, em geral rota¢oes em torno de um eixo,
entre outras [26,27]. Cria-se desta forma uma classificacdo em sistemas cristalinos’, cada
qual, com sua simetria essencial que implica em restrigoes préprias aos parametros de rede
que sao apresentados na tabela 1.1. Este conceito explora entao as simetrias apresentadas

por materiais cristalinos para facilitar sua descri¢ao [27].

Tabela 1.1: Sistemas cristalinos

Sistema cristalino Nuimero de redes Pardmetros de rede  Angulo

Triclinico 1 a1 # ag # as aF#B#y
Monoclinico 2 a1 # as # as a=pF=090°#~
Ortorrémbico 4 a1 # ag # as a=p0=v=090°
Tetragonal 2 a1 = as # as a=L8=v=90°
Cubica 3 a1 = as = ag a=p=vy=90°
Trigonal (Romboedral) 1 a1 = ag = as a, ey #90°
Hexagonal 1 a1 = ag # ag a=pF=90° ~=120°

Os grupos de simetria pontuais sao representados por 14 tipos diferentes de redes,

como podemos ver na figura 1.3.

Cubica Monoclinico
5 w7 I5P
g /
. . - L ]
L o . o o
—8 *—
Simples Corpo Centrado Faces Centradas Simples Base Centrada
Tetragonal
* ? 2
. — ..
>
Corpo Centrado Triclinico
Ortorrombico .
B * e, ° ) . ¢ \
a « e
L ]
e e T ° v
L
Simples Base Centrada Corpo Centrado Faces Centradas Trigonal Hexagonal

Figura 1.3: Relacao entre os sistemas cristalinos e as redes de Bravais. Figura adaptada
da referéncia [2].

1830 as sete células unitarias independentes e que sdo possiveis em uma estrutura cristalina tridimen-
sional periddica.



1.2 Estrutura Perovskita

Na década 1830, na Russia, o gedlogo Gustav Rose encontrou o mineral CaTiOj (tita-
nato de célcio) que denomiou de perovskita, em homenagem ao mineralogista Count Lev
Aleksevich Von Peroski [28]. Com o passar das décadas foram divulgados mais compostos
com estrutura tipo perovskita. O interesse neste tipo de estrutura aumentou diante da
diversidade das propriedades fisicas destes compostos, que oferece ampla possibilidade
de desenvolvimentos tecnologicos e de pesquisa béasica nas areas de fisica e quimica. A
estrutura ideal da perovskita apresenta a estequiometria ABX3, na qual o ion A tem 12
atomos de coordenagao e fica no vértice de um cubo ideal; o fon B (menor que o fon A)
tem 6 d&tomos de coordenagao e fica no centro do cubo; e o fon X (geralmente é o oxigénio)
fica na face do cubo, exibindo uma geometria octaédrica como mostrado na figura 1.4(a).
Mudangas na férmula estequiométrica distorcem a estrutura cubica tedrica do o6xido, le-
vando a compostos tetragonais, ortorrombicos e romboédricos, na maioria das vezes, isto

auxilia na propriedade final do éxido [28].

Figura 1.4: (a) Estrutura ctbica ideal da perovskita. (b) Compartilhamento de vértices
nos octaedros das perovskitas.

A figura 1.4 (b) mostra o compartilhamento de vértices dos octaédros BXg com o ion
A nos intersticios dos octaedros. A estrutura perovskita ABXj3 tem grande versatilidade,
variagoes estequiométricas sao possiveis devido a facilidade de se adaptar as distancias
entre os comprimentos de ligagao dos ions A-X e B-X. Estas distancias de ligacao, depen-
dem da estequiometria do composto, que variam com substitui¢coes nos sitios A e B ou
através da inducao de vacancias.

Uma medida para determinar os comprimentos médios das ligagoes (A — X) e (B—X)

¢ dada pelo fator de tolerancia geométrica a seguir



t = M (1.4)
V2(B - X)

Os comprimentos médios das ligagdes (A — X) e (B — X) podem ser calculados a
partir das somas dos raios iénicos disponiveis nas tabelas de Shannon [16]. O fator de
tolerancia serd igual a 1 no caso (A — X) = /2(B — X) onde a estrutura apresenta sime-
tria cuibica e nao ha ocorréncia de distor¢oes. Para os demais valores havera distorgoes,
levando a estrutura a outro tipo de simetria, entretanto a estrutura tipica da perovskita
é conservada, porém, com distor¢oes da célula unitéria [3,29].

Se o fator de tolerdncia for menor que 1 (¢t < 1), as ligagoes B-X ficam sob compressao
e as ligacoes A-X sob tensao. A estrutura alivia essas tensdes por meio de rotacoes
dos octaédros BXg, diminuindo assim a simetria do cristal. As rotacées mais comuns
experimentadas pelos octaedros sdo em torno do eixo ciibico [001] que leva a uma simetria
tetragonal, ao redor do eixo ciibico [111] que leva a uma simetria romboédrica R3¢, e ao

redor do eixo cibico [110] que leva a uma simetria ortorrombica Pbnm ou Pnma (Figura

1.5).

e jBe

Ox, éx @A eB
(b)

Figura 1.5: Rotagoes dos octaédros BXg podem levar a estrutura perovskita a ter uma
simetria: (a) Romboedral e (b) Ortorrémbica [3].

Para o caso que t > 1 temos a ligagdo A-X sob compressao e a ligacao B-X sob
tensdao. Sob tensao, o angulo de ligacao B-X-B permanece em 180°, mas a ligacao B-
X pode desenvolver uma energia potencial de pogo duplo que resulta em propriedades
ferroicas. Alternativamente, a estrutura pode aliviar as tensoes de tracao introduzindo
o empilhamento hexagonal, onde o empilhamento dos atomos muda de ABXABX para
ABABA. Fora estas deformagoes, pode ocorrer o efeito Jahn-Teller, distorgoes ferroicas

ou ordenamento tipo CDW (charge density wave) ou SDW (spin density wave) [3].



Uma forma equivalente de descrever a estabilidade geométrica da estrutura da perovs-
kita é a razao do volume poliédrico V4 /Vg, que quantifica a incompatibilidade de tamanho

do cuboctaedro AX;s em relagdo ao octaedro BXg, como mostra a figura 1.6.

Figura 1.6: Representacao da estrutura cubica de perovskita: combinacao de octaedros
(BXg em marrom) e cuboctaedros (AX;s em roxo). As esferas vermelhas indicam os
anions.

Para t = 1 na estrutura da perovskita cibica, V4 /Vp = 5,0 que é considerado o valor
ideal. O volume do octaedro BXg (V) esta relacionado ao parametro da rede ctibica por
a®/6 e, como o volume da célula unitdria é a3, V4 deve ser 5a®/6 e, portanto, Vy/Vp =
5,0. O célculo torna-se cada vez mais dificil com a diminui¢ao da simetria do cristal. A
partir de consideragoes geométricas, V4 /Vp permanece 5,0 até em perovskitas com fa-
tor de tolerancia maior que 1, portanto, o conceito V,/Vp é mais 1til para perovskitas
com um fator de tolerancia menor que 1. Os grupos espaciais mais comuns encontrados
quando V4 /Vp é menor que 5,0 sdo: R3¢ (romboédrico), Immb (ortorrémbico) e Pbnm
(ortorrombico) em ordem decrescente [30]. As estruturas da perovskita ndo podem ser
previstas com certeza a partir de raios ionicos ou taxas de volume poliédricas, mas as
tendéncias empiricas observadas para varios sistemas de materiais fornecem um conhe-
cimento basico importante para a compreensao dos mecanismos de transi¢oes de fase

induzidas por temperatura, pressao, deformacao epitaxial ou composicdo quimica. O tilt?>

2Por simplicidade, os desvios angulares formados entre os octaedros da célula unitaria perovskita,
serdo tratados pelo termo em inglés (tilt).



do octaedro BXg pode ser descrito pelo sistema de notagao de Glazer [31]. O tilt a’a’a®
corresponde a perovskita cuibica ideal. As letras denotam o tamanho relativo dos eixos da
célula unitaria em termos de niimero de constantes de rede primitivas. Tanto uma célula
unitéria cibica com pardmetros de rede ~ 4 A quanto uma romboédrica com /2 4 A
tém um sistema de tilt com as letras aaa, enquanto uma célula unitaria ortorrombica com
dimensoes 4 x /24 x 8 A é descrita pelas letras abe. O sobrescrito indica se a inclinacio
é ferrodistorcida, “4”, ou antiferrodistorcida, “—”, ao longo dos trés eixos do cristal. A
notacao de Glazer a”a~a~ corresponderia, portanto, a uma célula unitaria com a =b = ¢
com o tilt octaédrico antiferrodistorcido ao longo de todos os trés eixos do cristal, como

encontrado no BiFeO3 com grupo espacial R3c.

1.2.1 Propriedades Eletronicas

As perovskitas sdo compostos idnicos com uma energia eletrostatica de Madelung
grande o suficiente para permitir que os niveis de energia s e p dos cations (A,B) facam
ligacoes com os niveis p® do anion (X). No entanto, existem algumas excegoes como cations
tendo camadas 5s* ou 6s? onde ocorrem ligagoes hibridas entre os elétrons do cétion A,
como no caso do Sn?*, T1T, Pb?* ou Bi**. No Bi**, em particular, este tipo de ligacao
da origem a propriedades ferroelétricas.

Nas perovskitas, as interagoes de troca de elétrons podem ser de forma direta ou
indireta. Estas interagoes sao conhecidas como interagoes de dupla-troca e supertroca,
respectivamente. A interacdo magnética de dupla-troca consiste na interacao de troca
entre elétrons de atomos magnéticos vizinhos, este mecanismo consiste na permutacao do
elétron itinerante entre os fons B. As interagoes dominantes entre elétrons 3d nos atomos
B s@o as interagoes (via 180° — ¢) B-X-B, na qual, fons B alinhados no mesmo eixo ficam
interligados por um ion X (Figura 1.7). Dessa forma, hd uma intera¢ao de troca indireta
entre fons magnéticos nao vizinhos, que ¢ mediada por um fon nao magnético que se

encontra entre os dois ions magnéticos.

Figura 1.7: Representacao dos ions B interligados por um ion X.

No sistema BiFeQOs, por exemplo, dois {fons de Fe* (sitio B) sdo trazidos de uma longa
distancia para perto de um fon de O?~ (fon X). Inicialmente os momentos magnéticos de
spin desses dois fons de ferro ndo estdo alinhados como mostra a figura 1.8 (a). No
entanto, quando um fon de ferro com spin no estado “up” se aproxima do fon de O%~, que
possui um elétron com spin no estado “up” e um no estado “down” resultando em um

momento magnético resultante nulo , a parte do spin no estado “up” do ion de oxigénio



sera deslocado, porque spins paralelos repelem-se uns aos outros. Se outro fon de ferro é
trazido pela direita, ele é forcado a possuir o spin no estado “down” quando se aproxima do
spin no estado “up” do fon de oxigénio, formado assim um alinhamento antiferromagnético

como mostra a figura 1.8 (b) [32].

Figura 1.8: Representacao da interacao de supertroca.

Estas interagoes de supertroca possibilitam diversas formas de se arranjar os spins na
rede cristalina de forma que exista um ntmero igual de spins “up” e “down”, ou mesmo um
alinhamento ferromagnético. A maneira como os spins irdo se arranjar na rede depende
de relagoes de simetria e da ocupagao eletronica dos orbitais atomicos. Alguns possiveis

ordenamentos antiferromagnéticos sao ilustrados na figura 1.9.

IR

a) Tipo A b) Tipo C ¢) Tipo G d) Tipo F

Figura 1.9: Possiveis ordenamentos antiferromagnéticos para uma rede cibica simples.

Na estrutura perovskita ¢ possivel ter, além das propriedades magnéticas, o ordena-
mento elétrico manifestado na aparicao de polarizagao elétrica. A perovskita ferroelétrica
mais conhecida é o BaTiO3, que tem sido usada como isolante nos capacitores desde a
segunda guerra mundial [25]. A alta constante dielétrica tem origem no deslocamento
cooperativo dos fons de Ti*T em relacdo ao centro de simetria, criando dipolos locais ali-
nhados mutuamente, e assim surgindo uma polarizagdo permanente. O comportamento
da polarizacao na presenca de um campo elétrico é similar ao comportamento de mag-
netizagdo na presenca de um campo magnético, dai o nome de ferroeletricidade. Esse
comportamento é observado em intervalos de temperatura delimitados pela T¢, acima

desta temperatura a ordem ferroelétrica é destruida e o material assume uma fase nao



polarizada, denominada fase paraelétrica (Figura 1.10 (a)). A propriedade ferroelétrica
surge devido a uma pequena distorcao da estrutura cristalografica de sua fase paraelé-
trica, de maneira que a simetria na fase ferroelétrica seja menor que na fase paraelétrica
(Figura 1.10 (b)). Sendo assim, pode-se dizer que o ponto de Curie é a temperatura a
partir da qual a estrutura cristalina do material se torna mais simétrica. Geralmente, as
transicoes de fase ferroelétricas sdo de primeira ordem pois hd uma mudanca na simetria
do cristal [3]. Por outro lado, nas perovskitas os fenomenos magnéticos podem apresen-
tar transicoes tanto de primeira ordem quanto de segunda ordem, sendo mais comuns

transicoes de fase de segunda ordem.

(a)

Figura 1.10: Tlustracao de uma estrutura tipo perovskita ABX3: (a) na fase parelétrica e
(b) na fase ferroelétrica.

A polarizacao que aparece nos compostos ferroelétricos nem sempre vem de desloca-
mentos dos ions B. Pode ocorrer que os fons A sejam os responsaveis pelo surgimento de
um dipolo. Isto se deve a uma auto-polarizacido das camadas 6s? nos dtomos de Pb%* e
Bi** deslocando o fon e gerando a polarizacdo. A hibridizacao dos niveis 6s e 6p faz com
que a densidade eletronica da camada seja deslocada em dire¢ao do ntcleo, a energia desta
hibridizacao é menor que a energia de ligagdo covalente no outro lado, se o cation A for
deslocado para formar ligagoes A-X. Este deslocamento devido a hibridizacao faz com que
o nivel 6s? seja auto-polarizado. Nesse caso, o acoplamento pode ser tanto ferroelétrico
quanto antiferroelétrico [3].

O possivel acoplamento das componentes magnéticas e elétricas vistas na perovskita,
despertam grande interesse. Materiais com esta caracteristica recebem o nome de multi-

ferrdicos magnetoelétricos. A proxima segao reporta este tipo de material.

1.2.2 Multiferroicidade

De acordo com a defini¢ao original apresentada por Schmid [33], os materiais multifer-
roicos sao materiais que combinam duas ou mais das formas primarias de ordem ferrédica,
isto é, ferroelasticidade, ferroeletricidade e ferromagnetismo. Na pratica, a maioria das
pesquisas recentes se concentrou em materiais que combinam alguma forma de ordem

magnética (ferromagnética, antiferromagnética, nao colinear) com ferroeletricidade [34].



Nos materiais multiferréicos podemos ter o efeito magnetoelétrico, no qual é possivel
controlar a magnetizacdo de um material com um campo elétrico ou a polarizacao elé-
trica com um campo magnético. Ja a piezoeletricidade aparece na correlacao entre as
propriedades mecanicas e elétricas, pois uma tensdo mecanica no cristal pode gerar um
campo elétrico e vice-versa. Agora, se o composto possui correlacdo entre propriedades
mecanicas e magnéticas, este ¢ conhecido como piezomagnético, pois uma mudanga nas
dimensdes do cristal pode gerar uma magnetizagao esponténea e vice-versa [35].

Podemos ver a representacao destas interagoes na figura 1.11, na qual P representa a
polarizacao elétrica; E representa o campo elétrico aplicado; M representa a magnetizacao
do material; H representa o campo magnético aplicado; € representa o estresse mecanico

e o representa a tensao mecanica aplicada [36].

Figura 1.11: Diagrama esquematico dos parametros de ordem e acoplamento entre eles
em um material multiferréico. Nos materiais ferrdicos, o campo elétrico E controla a
polarizacao P, o campo magnético H controla a magnetizagao M e uma pressao ou tensao
mecanica o (comumente chamada de “stress”) controla o “strain” (deformagao relativa)
€, que é compactacao ou contragao.

Teoricamente, o efeito magnetoelétrico é descrito pela teoria de Landau, escrevendo a
energia livre de Helmholtz do sistema em termos do campo elétrico e magnético aplicado,

conforme mostrado na equagao (1.5).

- - 1 1
F(E, H) = F() - PZSEZ - MZSHZ - 58061‘]‘E¢Ej‘ - §M0MZ]HZHJ - aijEiHj - (15)

1 1
§6ijkEiHij - §7iijiEjEK — ...

onde P’ e M} sao respectivamente, a polarizacao e magnetizacao espontaneas; €;; re-

presenta a permissividade dielétrica e p;; a permiabilidade magnética. O parametro a;;

representa o tensor relacionado com a inducao de uma polarizacao devido a um campo



magnético ou uma magnetizacao devido a um campo elétrico, desta forma podemos dizer
que este representa o coeficiente do acoplamento magnetoelétrico linear. Os tensores [3;;x
e vijr representam os coeficientes de acoplamento magnetoelétrico quadrético. O efeito
magnetoelétrico pode ser estabelecido na forma de P;j(H;) ou M;(E;) por diferenciacao
da equagao (1.5) em relagdo a E; e em seguida faz E; = 0, obtendo assim a equacao (1.6),

de forma analoga podemos obter também a equagao (1.7).

- oF

P(H) = “9E =P’ +a;H; + Bzng H, +. (1.6)
- oF 1

M;(F) = aH =M+ o E; + Q%JkE B, +. (1.7)

As equagoes (1.6) e (1.7) s@o as equagdes basicas para o efeito magnetoelétrico linear e
quadratico, pois nelas estao todos os coeficientes de acoplamento e a polarizagdo depende
somente do campo magnético e, do mesmo modo, a magnetizacado depende somente do
campo elétrico.

7 < co€iillofty; Serd
valida, de forma que, para ter um efeito magnetoelétrico linear, é preciso que o material

Para ter uma interacao magnetoelétrica expressiva, a relagao o

tenha elevados valores de permissividade dielétrica e permeabilidade magnética.
Dependendo do tipo de caracterizagao realizada é possivel observar indiretamente ou
diretamente o acoplamento magnetoelétrico. Indiretamente, por exemplo, obtém-se uma
resposta magnetoelétrica quando ocorre alguma mudanga ou anomalia na magnetizagao
para temperaturas proximas a temperatura de transicao de fase ferroelétrica-paraelétrica,
ou uma anomalia na permissividade dielétrica para temperaturas préoximas da transicao
de fase magnética [37]. Por outro lado, para que o efeito possa ser observado diretamente
é necessario uma resposta magnética devido a aplicagao de um campo elétrico ou uma res-
posta elétrica devido a um campo magnético aplicado. De acordo com as caracteristicas
do acoplamento, assim como a origem da ferroeletricidade, os materiais magnetoelétri-
cos se classificam em trés grupos. O primeiro grupo é formado por sistemas em que a
ferroeletricidade surge apartir da polarizagdo do par de elétrons isolados (lone pair), do
orbital 6s dos fons Bi** e Pb?*, nestes a polarizacao espontdnea é consideravelmente
alta, porém possuem um acoplamento fraco, pois a origem dos ordenamentos elétricos e
magnéticos é de natureza diferente [37,38]. O segundo grupo é formado por sistemas que
a ferroeletricidade se deve a um ordenamento de cargas, no qual a polarizacao é baixa,
porém quando comparado ao primeiro grupo o acoplamento é muito superior. De forma
que, as propriedades elétricas apresentam uma variacao significativa quando o material

¢ submetido a um campo magnético externo. Por tltimo, o terceiro grupo esta rela-



cionado a sistemas em que a ferroeletricidade é devido a um ordenamento magnético,
onde polarizagao elétrica ainda é baixa, mas os ordenamentos elétricos e magnéticos estao
diretamente acoplados, sendo que o ordenamento elétrico somente ocorre devido a um
ordenamento magnético [39]. Portanto os mecanismos que originam a ferroeletricidade
estao diretamente ligados com as caracteristicas do acoplamento magnetoelétrico nesses
sistemas.

Na proxima se¢ao, veremos mais detalhes sobre a multiferroicidade do BiFeOs, com-

posto de interesse em nossos estudos.

1.3 Sistema BiFeO;

A dificuldade de se encontrar perovskitas magnéticas que desenvolvam ferroeletrici-
dade despertam grande interesse em estudos sobre o composto BiFeOs3. Segundo Nicola
A. Hill [40] para apresentar ferroeletricidade nas perovskitas é preciso que o fon B te-
nha a configuracao eletronica d°, o que causa uma distorcao, e como resultado surge um
dipélo elétrico. Ja para obter ordenamento magnético, a configuracao eletronica espe-
rada é d" semi-preenchida que resulta momentos magnéticos localizados; os fendmenos
de ferroeletricidade e ferromagnetismo via cation B nas perovskitas sao excludentes. Em
compostos como BiFeO3 e outros que possuam no cation A fons de Bit? e Pb*? a pola-
rizacao observada é devido aos elétrons da camada 6s?. E ainda, este composto tem a
vantagem de apresentar propriedades de multiferroicidade em temperatura ambiente, pois
a temperatura de transicao magnética estd na ordem de Ty ~ 650 K e a temperatura de
transicao elétrica estd na ordem de T¢ ~ 1100 K. Estas temperaturas fazem deste com-
posto um excelente candidato para desenvolver aplicagoes tecnolégicas no armazenamento
de informagao gracas a possibilidade de orientar campos elétricos com campos magnéti-
cos e vice-versa e ter memorias miltiplas, assim como a fabricagdo de transdutores com
piezoeletricidade modulada magneticamente [41].

Apesar de promissor, o composto BiFeOs tem varios problemas, tais como, alta condu-
tividade intrinseca do sistema e, portanto, altas perdas dielétricas, tendéncia a fadiga [42]
e a decomposicao térmica para campos elétricos proximos ao campo coercitivo [43]. Uma
outra limitacao deste sistema para aplicacoes tecnologicas, é o baixo coeficiente piezo-
elétrico, dificultando seu uso em sistemas como dispositivos piezoelétricos. Também
apresenta ordenamento antiferromagnético e consequentemente um fraco efeito magne-
toelétrico linear. Os atomos de bismuto nao sao muito estaveis, e o 6xido de bismuto
tem uma temperatura de fusao relativamente baixa (825°C), podendo ocorrer formacao
de fases espurias como, por exemplo, BisFe ;Og e BigsFeOsg. A figura 1.15 mostra os picos
referente a fase espuria BigsFeOsg. A seguir, vamos discutir as propriedades estruturais,

elétricas e magnéticas deste composto.
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Figura 1.12: Padrao de difracao de raios X do BiFeO3 a 300 K usando radiagao Cu Ka.
Os asteriscos correspondem a fase secundaria (indesejada) BissFeOszg. O BiFeOj esta
presente como fase principal [4].

1.3.1 Estrutura

A temperatura ambiente o composto BiFeO; possui uma estrutura romboédrica com
grupo pontual de simetria R3¢, e célula unitaria do tipo perovskita. Estudos reali-
zados por Moreau et al. [5] apresentam os pardmetros de rede sendo a = 5, 58764,
¢ = 13,8670A, A = 120° na configuracdo hexagonal (hex). As posicdes atdmicas e a
representacao da estrutura cristalina na configuragdo hexagonal sao mostradas na tabela

1.2 e na figura 1.13, respectivamente.

Tabela 1.2: Posigoes atomicas determinadas por Moreau et al. para o composto BiFeO3

[5].

ion X y z Wickofft
Bi** 0 0 0 6a
Fe?* 0 0 0,22077 6a
0%~ 10,4430 | 0,0120 | 0,9543 18b

Estudos realizados por Kubel e Schmid [44] apresentaram dados importantes sobre
o composto BiFeOs. Diferente da perovskita ctbica ideal, a célula unitaria romboedral
(rh) contém duas unidades de perovskita BiFeOj conectadas (ver Figura 1.14) com os

O

octaedro FeOg possui distor¢ao com uma distdncia minima entre os dtomos O-O de 2,71

octaedros inclinados com um angulo de 13,8° ao redor do eixo [111] ., ou [001],., .
A e maxima de 3,015 A, com as demais distdncias sendo intermedidrias. O fon de ferro estd
deslocado cerca de 0,134 A, na diregio [111],, ou [001], .. Como consequéncia, aparecem

dois comprimentos de distancia de ligacdo Fe-O, uma com comprimento de 1,958 A e o



(b)

Figura 1.13: (a) Estrutura cristalina do composto BiFeO3 na configuracao hexagonal,
construida com o programa Vesta a partir dos dados da referéncia [5]. (b) Octaedro FeOg
da estrutura BiFeOs.

Figura 1.14: Esquema de uma estrutura R3c romboédrica, onde os cations sao deslocados
ao longo da diregao [111] relativo aos anions, e os octaedros de oxigénio giram com sentido
contrario em torno da linha central de [111].

outra com 2,11 A. O fon de bismuto estd deslocado 0,54 A ao longo do eixo [111] , ou
[001],.,, causando uma diferenca nos comprimentos das ligacoes Bi-O. A ferroeletricidade
neste composto é explicada devido as diferengas nos comprimentos das ligagoes Bi-Fe ao
longo do eixo [111] , ou [001]
cadeias de ferro-oxigénio, mesmo que os angulos de Fe-O-Fe nao sejam exatamente de
180° [44].

Palewicz et al. [45] apresenta em seu trabalho resultados do composto BiFeOg obtidos

hes- J& @ supertroca antiferromagnética ocorre ao longo das

apartir da difracdo de néutrons (variando a temperatura desde ambiente até 923 K).
As principais alteragoes estruturais apresentadas neste estudo foram as seguintes: (i) os
octaedros de FeOg sdo deslocados em relagao a sub-rede de fons Bi*", (ii) os octaedros
de FeOg realizam uma rotagiao gradual na qual os dngulos Fe-O-Fe aumentam, (iii) uma
das distancias Bi-Fe tem um méximo préximo de T = 550 K e (iv) a contribui¢do mais

importante, com as mudancas de temperatura, para polarizacao elétrica do BiFeO3z vem



do deslocamento dos fons Bi*T em relacdo as suas posicdes na estrutura da perovskita
ideal.

O estudo realizado por Megaw e Darlington [15], detalha como as perovskitas rom-
boédricas com a férmula ABO3 podem ser descritas em termos de octaedros BOg aproxi-
madamente regulares. O tilt (w) e os deslocamentos dos cations A e B das posigoes ideais
ao longo do eixo hexagonal ¢ sdo pardmetros importantes da estrutura. Na figura 1.15 | é
apresentada uma projecao do octaedro de oxigénio do BiFeOg, no plano hexagonal (xy),
que indica tilt do octaedro em relacao a estrutura ideal da perovskita. A descricao das po-
sicoes atOmicas em perovskitas romboédricas em termos dos cinco parametros estruturais

s, t, e, d e ¢ [15] permite facil reconhecimento de caracteristicas fisicamente importantes.

Tp

Figura 1.15: Projegdo do octaedro de oxigénio de BiFeOs, no plano hexagonal (xy).
As esferas vermelhas e azuis denotam as posi¢oes dos ions de oxigénio ideais e reais,
respectivamente, e w é o angulo de inclinacao do octaedro. Os deslocamentos cationicos
sao perpendiculares ao plano da figura, adaptado da referéncia [6].

As posigoes dos ions na célula unitaria hexagonal para a féormula ABO3, composto com
grupo espacial R3¢, usadas por Megaw e Darlington [15] sdo fornecidas na tabela 1.3. Na,
qual, s e t descrevem os deslocamentos dos cations A e B, respectivamente, em relagao
as suas posigoes na perovskita ideal (ver Figura 1.16), dando origem a um momento de
dipolo e, portanto, a polarizacdo espontanea. O parametro e estéd relacionado ao tilt w do

octaedro de oxigénio pela expressao



Tabela 1.3: Posi¢oes dos ions na célula unitaria hexagonal do tipo ABOj3, composto com
grupo espacial R3¢, usadas por Megaw e Darlington [15].

ion X

y zZ
A 0 0 za=1+s
B 0 0 ZB =1
1
—_—— ——
o Yo
tanw = 4v/3e (1.8)

e o parametro d descreve uma distorcao do octaedro. O strain da célula unitaria hexagonal

apresentado por Megaw e Darlington [15], é dado por

ch  1+(¢
V6a,  cosw

onde 1 4 ( representa a tensao do octaedro, ou seja, a compressao ou alongamento ao

(1.9)

longo dos eixos e depende tanto dos parametros de rede quanto do angulo de tilt.

Figura 1.16: Deslocamentos s e t do Bi** e Fe3*, respectivamente, ao longo do eixo
hexagonal [001].

Mesmo sendo um trabalho consistente para o calculo do tilt, Megaw e Darlington [15]
nao encontraram um relacao universal para perovskitas romboédricas. Entretanto, apos
alguns anos Thomas e Beitollahi [7] mostraram que por meio da constru¢ao de modelos

computacionais tridimensionais das estruturas das perovskitas romboédricas é possivel



calcular o #ilt do octaedro.
A figura 1.17 mostra dois modelos de inclinacdo octaédrica em perovskitas romboé-
dricas do tipo ABO3. Estes modelos sdo de maior interesse para nosso estudo os demais

modelos podem ser vistos no trabalho de Thomas e Beitollahi [7].

Figura 1.17: Projecoes da estrutura perovskita romboédrica vista ao longo da direcao z
em eixos hexagonais: (a) w = 0° (b) w = 15°. Os tridngulos representam faces coplanares
do octaedro BOg, que se encontram no plano xy; os ions A sao representados como circulos
nos vértices da célula unitaria hexagonal, todos os tridngulos sao iguais e possuem arestas
de mesma medida [7].

Na figura 1.17b, o tridngulo AGF é girado em +w em torno de seu centro e o triangulo
ABH em —w em relagao as orientagoes de 0° da figura 1.17a. Assim, dngulo BCD=
120° — 2w e angulo ABC'= 120° + 2w.

Além de apresentar os modelos de inclinacao octaédrica em perovskitas romboédricas
do tipo ABOj3, Thomas e Beitollahi [7] estabelecem uma relac¢ao entre a razao do volume

poliédrico V4 /Vp e o tilt do octaedro (w), dado por

Va/Vg = 6K%cos®(w) — 1. (1.10)

Esta relagao liga a razao do volume poliédrico V4 /Vp diretamente com w. O valor de
K é aproximadamente igual a 1 [7]. As estruturas romboédricas com grupo espacial R3¢
e a,, > 60° apresentam V4 /Vp entre 4,7 e 4,9, sendo os pardmetros s, t, e e d diferentes
de zero [46].

1.3.2 Propriedades Magnéticas

O magnetismo existente no BiFeO3 se deve aos fons Fe3™ com orbitais parcialmente
preenchidos e localizados. Portanto, o ordenamento antiferromagnético do tipo G é o
unico possivel, pois o principio de exclusao de Pauli permite a transferéncia de um elétron

para o fon vizinho acoplado antiparalelamente. Ou seja, cada spin Fe?* é circundado por



seis spins antiparalelos nos vizinhos de Fe3* mais proximos. Alguns estudos relatam a
presenca de uma superestrutura de longo alcance, que consiste de uma cicloide de spins de
sub-redes antiferromagnéticas ordenadas, cujo comprimento de onda esté entre 620-640

A [4,47], como mostra a figura 1.18.

111

[10-1)

A\ = 640 A

Figura 1.18: Representacao esquematica do cicloide de spin. Os spins antiferromagnéticos
(flechas azul e verde) dao origem a um momento magnético resultante (flechas roxas). Os
spins estdo contidos dentro do plano definido pelo vetor de polarizagdo (vermelho) e o
vetor de propagacao cicloidal (preto), adptado da referéncia [4].

Em estudos com difracdo de néutrons de alta resolugao, Sosnowska et al. [8] investigou
a estrutura magnética do BiFeO3. O pico (003) presente na figura 1.19a foi interpretado
em termos de uma espiral magnética com um periodo de 620 + 20 A, o que néo é muito

comum para estruturas perovskita. A figura 1.19b apresenta o esquema da proposta de

Sosnowska et al. [8].
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Figura 1.19: (a) Difratograma normalizado de TOF do BiFeOs, a curva continua repre-
senta o difratograma calculado para o modelo proposto de configuragao de spin. (b) Parte
da estrutura do BiFeO3 onde somente os fons de ferro e oxigénio sao mostrados. As fle-
chas indicam a direcio do momento magnético do fon Fe** no modelo de Sosnowska et
al. (figura adaptada da referéncia [8]).

Sosnowska et al. [8] utilizou em seu trabalho as posi¢oes atdmicas obtidas por Fischer
et al. [6] e considerou o momento magnético igual a 4 pp para a temperatura ambiente.

A partir da difracdo de néutrons, Fischer et al. [6] utilizou o refinamento estrutural e



magnético para determinar os parametros estruturais e o momento magnético de BiFeOs
em funcao da temperatura. Determinaram que o momento magnético a 4,2 K é igual a
4,34 pup e que o aumento da temperatura reduz o valor do momento magnético.

Em resumo, o BiFeOj possui temperaturas de transi¢do excepcionalmente altas (o
material torna-se ferroelétrico (FE) abaixo de T¢ &~ 1100 K e antiferromagnético (AFM)
abaixo de Ty =~ 640 K) e polarizagdo espontdnea muito grande [47]. Devido ao tamanho
do fon Bi**, ocorre uma inclinaciao no octaedro FeOg para formar uma estrutura compacta
que reduz o angulo das ligagoes Fe-O-Fe de 180° para 154-155°. Se o angulo Fe-O-Fe fosse
180°, seria de se esperar um antiferromagnetismo colinear.

Sendo assim, a polarizacao e as rotagoes de antifase dos octaedros de oxigénio afetam a
ordem AFM colinear do tipo G (que se estabiliza na subrede de Fe através do mecanismo
de superexchange [48]) via interagao do tipo Dzyaloshinskii-Moriya [49,50] dando origem
a uma interagao de modulagao cicloidal dos spins de longo periodo (A ~ 62 nm) dentro
do plano contendo o vetor de propagagao magnética k = (4, 4, 0) e P [51].

Esta estrutura antiferromagnética compensada pode ser modificada com a aplicacao de
um campo magnético intenso (~ 15 T em temperatura ambiente) favorecendo um ordena-
mento AFM homogéneo e apresentando ferromagnetismo fraco resultante [52]. Estimulos
como deformagao [53] e dopagem [54] podem reduzir o campo critico para suprimir o ar-
ranjo cicloidal dos spins, modificar a estrutura cicloidal e até mesmo estabilizar o estado

ferromagnético fraco espontaneo (FMF) na fase polar.

O Acoplamento magnetoelétrico

A modulagao cicloidal da estrutura de spins no BiFeOj3 evita um momento ferromag-
nético fraco macroscopico e também a exploracao do efeito magnetoelétrico linear. Além
disso, a origem microscépica do acoplamento magnetoelétrico nao é totalmente compreen-
dida [55]. Como exemplo de uma tentativa desta compreensao, com base em observagoes
de anomalias de fénons em Ty e no acoplamento da ordem magnética ao estado do do-
minio ferroeldstico, Rovillain et al. [55] propuseram que o acoplamento magnetoelétrico

no BiFeOj3 é mediado por magnetostricao e piezoeletricidade.

1.3.3 Propriedades Elétricas

A origem da ferroeletricidade no BiFeO3; nao impede a aparicdo de ferromagnetismo
e ambas propriedades parecem estar correlacionadas. O carater ferroelétrico de amostras
policristalinas a temperatura ambiente ja foi evidenciado pela observacao de loops de
polarizacao de saturagdao. No entanto, contribuigoes das correntes de fuga e da propria
capacitancia das amostras dificultam a quantificacdo da polarizacao intrinseca de mate-
riais cerdmicos. A polarizacao elétrica neste composto aparece paralela ao eixo cristalino

[111],4, que corresponde ao deslocamentos dos fons de bismuto e ferro nessa dire¢ao, como



foi discutido anteriormente [4].

Neste composto a ferroeletricidade aparece devido a presenca de elétrons quimicamente
inativos no nivel de energia 6s? do fon de bismuto. Estes elétrons nio fazem ligacao idnica
com o0s outros atomos, mas ficam emparelhados entre eles através de hibridizacao sp dos
atomos de bismuto. Desta forma sdo construidas distribui¢des de carga em torno do
atomo, fazendo com que ele seja deslocado junto com os outros atomos em torno dele,
consequentemente a rede sofre uma distor¢ao [39]. Assim, cada ligacdo do dtomo de
bismuto com os atomos de oxigénio ¢ diferente em cada direcdo e o raio i6nico efetivo do
bismuto ndo é mais simétrico. O fon de bismuto acaba se deslocando na diregao [111],,
nao tendo mais o nimero de coordenacao habitual dos ions no sitio A nas perovskitas
ortorrombicas (8). Neste caso o nimero de coordenagdo do Bi é 6, sendo induzido um
deslocamento dos fons de Fe*t devido a repulsao e, levando assim, a uma polarizagao [56].

De forma geral, o BiFeOg, apesar de formado por ions, apresenta ligacoes de carater
covalente, este comportamento tem sido apontado como propulsor do surgimento da po-
larizagao elétrica. Os Lone Pairs (pares de elétrons nao compartilhados), presentes no
bismuto sao mediadores em ligacoes covalentes e possivelmente causadores de distorc¢oes
estruturais. Na origem do ferroismo em compostos multiferrdicos as ligagoes de cara-
ter covalente e os Lone Puairs existentes desempenham papel fundamental na ordenagao

elastica e magnética [56).

1.3.4 Substituicao no sitio A ou B da perovskita ABOj;

O interesse de substituir ions no sitio A ou B do BiFeO3 ¢é de fato uma das maneiras
de reduzir a condutividade elétrica, seja removendo as impurezas ou mudando as propri-
edades eletronicas, também é possivel induzir um ordenamento ferromagnético, através
da substituicdo do fon de ferro por ions magnéticos com estruturas eletronicas diferentes,
induzindo uma interacao de supertroca ferromagnética. Com a substituicao no sitio do
bismuto é possivel ter anisotropia em torno do ion de ferro e quebrar o ordenamento ci-
cloidal de longo alcance caracteristico do BiFeOsz . No entanto, ndo é tao simples fazer
sintese de compostos para determinados tipos de dopagens [57].

A possibilidade de se ter um material multiferroico com acoplamento magnetoelétrico
a temperatura ambiente, é o que torna a pesquisa muito interessante, e consequentemente
o BiFeOj; se destaca como um candidato promissor. E importante destacar que a sime-
tria do cristal reduz bastante a quantidade de compostos que podem apresentar efeito
magnetoelétrico, pois tem que ser nao centrosimétrico para ter ferroeletricidade e dentro
desse subgrupo tem que ser um grupo cristalografico magnético [40]. Gabbasova et al. [58]
substituiram percentuais de bismuto por diferentes Terras-Raras, encontrando coexistén-
cia de ordenamento elétrico e magnético. Verificaram também transi¢oes multiplas de fase

estrutural com o aumento da concentracao de fons substituintes. Estas transi¢des foram



relacionadas com tipos de simetria que levam a aparicao de efeitos magnetoelétricos.

Estudos com substituicao parcial de Bi por Nd no composto BiFeO;

A utilizagao de Terras Raras para substituicao de ions do composto BiFeO3 tem sido
a base de muitos estudos nos ultimos anos [9,19-22,59,60]. A inclusao de ions de Nd no
BiFeOj3 favorece a remocgao de fases secundarias, aumentando a magnetizacao remanes-
cente. Chen et al. [20] sintetizaram nanop6s de Bi;_,Nd,FeO3 (x = 0—0,4) a 500 °C por
rota quimica. Utilizando a difracdo de raios X juntamente com espectros Raman iden-
tificaram uma mudanca gradual na estrutura cristalina, a qual deixa de ser romboédrica
e passa a ser ortorrémbica, com o aumento da concentracao de Nd. Ainda verificaram o
surgimento de uma fase secundaria em x = 0,3 e 0,4, ilustrando que o limite de solubili-
dade foi de cerca de 20% para a substituicao de fons de Nd no sitio do Bi. Para z < 0,2, a
magnetizagao remanescente do Bi;_,Nd,FeO3 aumentou com o aumento da concentragao
de Nd, no entanto, diminuiu quando se aumentou ainda mais a quantidade de Nd. Este
fato foi atribuido ao surgimento da fase secundéria. Alguns estudos apontam que a subs-
tituicao gradual de ions de bismuto por ions de neodimio no BiFeOj3 leva a uma mudanca
na estrutura cristalina e na microestrutura. Dzik et al. [59] relatam uma diminui¢ao no
tamanho médio dos graos ceramicos e dos parametros de rede com o aumento da quanti-
dade de neodimio. Os resultados encontrados por Gaur et al. [60] também mencionam a
diminuicao do tamanho médio dos graos e dos parametros de rede, e ainda destacam que
a magnetizacao de saturagao aumenta com o aumento da composicao de Nd até z = 0, 10.
Em seu trabalho utilizando filmes, a amostra com 10% de Nd melhorou as propriedades
multiferrdicas com o aumento da magnetizacao e reducao das vacancias de oxigénio.

Kumar e Varshney [19] prepararam amostras policristalinas de Bi;_,Nd,FeO3 (x =
0,0, 0,175, 0,20) pelo método de co-precipitacdo quimica. Estudaram o efeito da subs-
tituicdo de fons de bismuto no composto de BiFeO3z em suas propriedades estruturais e
ferroelétricas. Os padroes de difracao de raios X foram refinados pelo método de Rietveld,
e identificaram a formagao de fase tinica com uma transformagao estrutural da estrutura
romboédrica (R3c) para triclinica (P1), sendo romboédrica apenas a amostra sem neodi-
mio. A substituicdo gradual no sitio A com fons Nd** mostrou enfraquecer a atividade
estereoquimica de lone par e as ligagoes covalentes Bi-O. A histerese de polarizacao em
temperatura ambiente também revelou a transformacao estrutural mostrando um loop
ferroelétrico para BiFeOgs e Bijg25Ndg 175FeO3 e loop paraelétrico para BiggoNdg 20FeOs.
Em outro trabalho liderado por Kumar [21], foram realizados estudos com o composto
Bip soREp20FeO3 (RE = La, Nd e Dy). O refinamento Rietveld aponta novamente uma
estrutura triclinica (P1) para a amostra BiggoNdg20FeO3. Também foi relatado um au-
mento significativo na magnetizacao. Os resultados obtidos mostraram a destruicao da
estrutura cicloidal através da dopagem nas amostras de BigoRE(20FeO3 (RE = La, Nd
e Dy).



Além da substituicao parcial de bismuto por neodimio, o efeito de tempo de sinteri-
zagao na evolugao das fases estruturais e magnéticas foi estudado por Singh et al. [22]. A
amostra BipgoNdg20FeO3 foi preparada pela técnica de reacao de estado sélido normal.
Para explorar as propriedades magnéticas, foram realizadas as caracterizagoes de difracao
de raios X, difracdo de néutrons e VSM?. Os padroes de difracdo de raios X foram refi-
nados pelo método de Rietveld, e apontaram fase mista com simetria romboédrica (R3c¢)
+ ortorrémbica (Pnma) na amostra sinterizada por 1h. Para a amostra sinterizada por
duas horas, a estrutura cristalina passou a ser misturada de simetria romboédrica (R3c)
+ ortorrémbica (Pbam) e a amostra sinterizada por trés horas, cristalizou-se em simetria
ortorrémbica (Pbam) pura. Portanto, o tilt do octaedro estd mudando sistematicamente
com a varia¢ao do tempo de sinterizacao. O refinamento dos padroes de difragdo de néu-
trons confirmam os resultados da difracao de raios X da evolugao estrutural com o tempo
de sinterizagao. O momento magnético sofre mudanca na direcao de seu alinhamento pre-
ferencial do eixo ¢ para o eixo a na amostra com o tempo de sinterizacao de 3 horas. Os
momentos magnéticos obtidos através do refinamento magnético dos padroes de difracao
de néutrons diminuiram de 4,6 uB para 3,8 uB com aumento no tempo de sinterizacao
de 1 para 3h.

Assim como Singh et al. [22], Levin et al. [9] aponta em seus estudos uma transigao
para a fase ortorrombica Pbam do composto (Bi/Nd)FeO3. Propondo em seu trabalho um
diagrama de fases construido a partir da difragao de néutrons com variacao de temperatura
e variacao da concetracao de neodimio, como podemos ver na figura 1.20.

No diagrama a fase R é romboedral com grupo espacial R3¢, enquanto as fases O1
e O2 sao ortorrdombicas com grupos espaciais Pbnm e Pbam, respectivamente. Levin et
al. [9] relata em seu trabalho que a transi¢ao de fase com o aumento da temperatura para
a amostra BipgNdg;FeO3 é caracterizada por uma expansao gradual do volume da célula
pseudocubica e do octaedro FeOg até atingir a temperatura de transicao, e em seguida ha
uma reducao abrupta do volume da célula pseudocubica, enquanto o volume do octaedro
expande ainda mais. O tilt do octaedro reduz até a temperatura de trasin¢ao, e aumenta
consideravelmente apds a mudanca de fase. O momento magnético reduz com o aumento

da temperatura evidenciando a mudanca de antiferromagnético para paramagnético.

3Vibrating Sample Magnetometry.



il Transigao magnética

—

BiFeO, 0.1

E—
Substituicdo Fracionada de NdFeO,

Figura 1.20: Diagrama esquematico indicando as transicoes estruturais e magnéticas que
ocorrem no sistema (Bi/Nd)FeOs. As temperaturas das transigoes de fase estruturais
foram deduzidas de medicoes de difracao de néutrons de temperatura variavel, enquanto
as temperaturas das transi¢oes magnéticas foram inferidas de medigoes magnéticas. A fase
O1 é paraelétrica, a fase R é ferroelétrica e a fase O2 é supostamente antiferroelétrica [9].

Os trabalhos apresentados neste topico nos ajundam a entender um pouco mais sobre
o comportamento da estrura do (Bi/Nd)FeOs, porém nao exite um consenso, talvez os mé-
todos de preparo das amostras sejam os responsaveis pela discordancia ou os equipamentos
de medidas. Afim de contribuir para o entendimento deste composto, nés utilizamos em
nossos estudos a difracdo de raios X com radiagdo do Cu Ko e radiagdo sincrotron, e
ainda difracao de néutrons. No préximo capitulo serao abordados os métodos e técnicas

utilizadas para a obtencao dos dados das amostras do Bi;_,Nd,FeOs.



Capitulo 2

Materiais e Métodos

Neste capitulo faremos uma abordagem sobre o processo de preparacao das amostras,

assim como, sobre os fundamentos das técnicas de caracterizacao utilizadas neste trabalho.

2.1 Preparacao das amostras

No processo de preparagio das amostras do composto (Bi;_,Nd,FeOs) foram usados os
precursores FeoO3 (Aldrich, pureza analitica de 99,98%), BipO3 (Vetec, pureza analitica
de 99,8%) e NdyO3 (Aldrich, pureza analitica > 99,99%). Foram obtidas as seguintes
composicoes: x = 0,025,z = 0,05;x = 0,075; 2 = 0,10;x = 0,125;x = 0,15 e x = 0, 20.
Os pos precursores foram medidos em balanca analitica e misturados em proporgoes de
acordo com a estequiometria desejada. Apds serem misturados manualmente, os dxidos
foram colocados em um vaso de moagem de ago/carbono endurecido VC-131 com um
volume de 125 ml, juntamente com 20 esferas de zirconio. A moagem em altas energias foi
realizada em um moinho planetario Retsch PM 100, em atmosfera ambiente seca, realizado
no laboratério do Grupo de Desenvolvimento e inovagao em Dispositivos Multifuncionais
(GDDM) na Universidade Estadual de Maringd (UEM). A razao massa das esferas/massa
das misturas de oxidos foi de 1:20, sendo de 2g a massa dos éxidos. A rotagdo planetaria
do vaso de moagem foi mantida em 250 rotagoes por minuto (rpm) por uma hora. Em
todas as amostras foram utilizadas as mesmas condi¢coes de moagem. No entanto, o
mesmo nao ocorreu para o tratamento térmico, para obter as fases desejadas dois métodos
foram utilizados. Para cinco amostras fez-se pelo método de sinterizacao convencional em
atmosfera livre por uma hora com suas respectivas temperaturas. Ja para as outras duas
amostras foi preciso sinterizar pelo método de altas taxas de aquecimento e resfriamento

rapido, conhecido como fast firing e quenching [61] conforme a tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Tipo de sinterizacao.

Ceramica Tipo Temperatura Tempo de Taxas de
(°C) Patamar (min) Aquecimento
Big 975Ndg,025FeOs  fast firing+quenching 850 2 ~ 20°C/s
Big,95Ndg,05FeO3 fast firing+quenching 850 2 ~ 20°C/s
Big,925Ndg,075FeO3 convencional 830 60 5°C/min
Big,9oNdg,10FeO3 convencional 830 60 5°C/min
Big7875Nd0’125F603 convencional 830 60 5°C/min
Big,s5Ndg 15FeO3 convencional 850 60 5°C/min
Big soNdg,20FeO3 convencional 850 60 5°C/min

2.2 Fundamentos da difracao de raios X

Nesta se¢ao serao apresentados os conceitos basicos referentes a técnica de difragao de
raios X. Sera dada énfase as equacoes que descrevem a intensidade de linha e os fatores
que a influenciam, pois esses sao conceitos necessarios para posterior discussao do método
Rietveld.

Os raios X sao ondas eletromagnéticas que possuem comprimento de onda da ordem de
angstron (A), que ¢ a mesma ordem de grandeza dos parametros de rede de uma estrutura
cristalina e que é a condigao necessaria para que ocorra a difragao [25].

A interpretagdo mais simples para a difragdo de raios X (DRX) é dada pela lei de
Bragg, essa técnica consiste na incidéncia da radiagdo em uma amostra e na deteccao dos
fotons difratados. Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as
condigoes para que ocorra a difragao de uma onda (interferéncia construtiva ou destrutiva)
dependem da diferenca de caminho percorrido e do comprimento de onda da radiacao
incidente. Quando esta diferenga for um multiplo inteiro do comprimento de onda teremos
um maximo de interferéncia construtiva. Esta condicao é expressa pela lei de Bragg como

na equagao (2.1)

2d senfl = nA. (2.1)

Sendo A o comprimento de onda da radiacdo incidente, d a distancia entre dois planos
atomicos paralelos que espalham a radiacdo que estd interferindo construtivamente, 6 é
o angulo de incidéncia dos raios X com relagao ao plano e n é a ordem da difragdo. Na
figura 2.1 sdo mostrados os feixes incidentes (amarelos) e espalhados (verdes), na qual

podemos observar a deducao da equacao de Bragg.

2.2.1 Indices de miller

Dentro da estrutura cristalina, a condi¢ao de Bragg é satisfeita para diferentes angulos,
dessa maneira convém uma notacao que represente cada direcdo em que ocorre a difracao.

Para identificar estas dire¢oes e planos de um cristal, usa-se o sistema de notacao de Miller



Figura 2.1: Representacao dos feixes de raios X incidentes (amarelos) e espalhados (verdes)
por um cristal.

hkl. Assim, podemos reescrever a equagao (2.1) como:

2dhkl sen@hkl =nA (22)

Os indices de Miller para um plano sdo apresentados como (hkl), e para uma dire¢ao

como [hkl]. A figura 2.2 mostra alguns exemplos da notac¢ao dos indices de Miller.

Plano (100) Plano (110) Plano (111)

/ / J

.

az ag a3
a2 a2 ( az
a ay T ay
Direcao [100] Direcao [110] Direcao [111]

Figura 2.2: Exemplos de indices de Miller para trés planos cristalinos.

A posicao e a orientacao do plano sao determinados por trés pontos quaisquer per-
tencentes a ele, desde que nao sejam colineares. Se cada ponto estiver situado sobre um
eixo cristalino, o plano pode ser especificado dando-se as posi¢oes dos pontos ao longo
dos eixos em termos das constantes da rede. Para determinarmos os indices devemos
encontrar as intersegoes sobre os eixos aj, as e ag em termos das constantes da rede e

tomarmos os inversos destes nimeros reduzindo-os a trés inteiros de mesma razao [25].



2.2.2 Rede reciproca

O espago reciproco (também chamado de espago "k") advém de um formalismo ma-
tematico relacionado com a rede cristalina real e propicia um melhor entendimento dos
fenomenos de difracdo. A rede reciproca, assim chamada neste novo espaco, é vista em
termos do vetor de onda. Na equacao (1.3) podemos dizer que 27p/a é um ponto da
rede reciproca ou do espago de Fourier do cristal. Os vetores da rede cristalina (também
chamados de rede direta) tem dimensoes de comprimento, enquanto que os vetores da
rede reciproca tem dimensoes igual ao inverso do comprimento [10,25].

A relacao entre os vetores da rede cristalina e os vetores da rede reciproca, é dada por:

Ao X ag az X ap a; X az

b, =27 - by = 27 - b; =27 -

M2 X3 A XA e ek B
a] Ay X Aag a] - Ay X Aag a] - Ag X ag

onde ap, as e as sao vetores da rede cristalina e by, by e bs sdo vetores da rede reciproca.
Sendo cada vetor da rede reciproca ortogonal a dois vetores da rede cristalina, de modo

a respeitar a seguinte relacao:

2w, sei=j
0, sei#j

Um conjunto qualquer de vetores primitivos a;, a; e ag da rede direta conduz ao

bl' A = 271'52']' (24)

mesmo conjunto de pontos da rede reciproca, de forma a obter o vetor da rede reciproca,

escrito como:

G = U1b1 -+ ’Ung + U3b3 (25)

onde vq, vy € v3 S0 numeros inteiros.
E importante salientar que nao ocorrem mudancas na estrutura do cristal, pois estamos
apenas representando as informacoes da rede cristalina em um novo espaco relacionado

pelo conjunto de equagoes (2.3).

2.2.3 Codicao para que ocorra a difragao

A equagao (1.3) pode ser reescrita para a andlise de Fourier tridimensional, como:

n(r) = %: ng e'¢T (2.6)

Sendo o conjunto de vetores G invariante sob todas as transla¢oes T, teremos:

n(r+T)=> ngecr (2.7)
G



pois devido a definigdo da rede reciproca, equagao (2.3), temos:

Gt =1 (2.8)

A deducao da lei de Bragg supoe que a difracdo de radiagdo nos cristais se faz por
reflexdo em planos cristalinos. No entanto, Laue propos um tratamento mais natural, no
qual um cristal é composto por um cunjunto de objetos microscopicos idénticos, colocados
nos pontos da rede de Bravais e podendo reemitir radiagao incidente em todas as direc¢oes.
Nas direcoes em que a radiagao reemitida por todos os objetos interfere construtivamente,
observa-se fortes intensidades. Consideremos dois centros dispersores O e B, como mostra

a figura 2.3,

Figura 2.3: Tlustracao da diferenca de caminho para os raios espalhados por dois centros
dispersores separarados por uma distancia r [10].

a diferenca de caminho para a onda incidente entre os centros é dado por
AB = rsenf) (2.9)

e para manter-se em fase precisa ser igual a um multiplo inteiro (m) do comprimento de
onda da radiagao,
rsent = m\ (2.10)

Sendo o vetor de onda incidente dado por k = 27;’7 e o vetor de onda espalhada por

kK = QWTW, podemos multiplicar ambos os lados da equagao (2.10) por 27” de maneira que

a diferenga de angulo da fase possa ser escrito como k - r. Analogamente para o feixe
refratado obtemos —k’ - r, e assim, podemos escrever a diferenca total entre os fatores de
fase espalhados por uma distancia r, como exp[i (k — k') - ] [10].

Se a amplitude da onda espalhada por um elemento de volume (dV') é proporcional
a concentracao local dos elétrons n(r). A onda espalhada na dire¢ao k’ é proporcional a
integral sobre o volume do cristal do fator de fase exp[i (k — k') - r] vezes n(r)dV, assim,

a amplitude (F') da onda espalhada é definida pela integral:



F:Amm@nmu&—wyﬂ, (2.11)

escrevendo k — k' = Ak e substituindo n(r) pelo valor dado na equagdo (2.6). A equacao

(2.11) pode ser reescrita como:

F = Z/Vd‘/nc; expli (G — Ak) - r]. (2.12)
G

Quando o vetor de espalhamento Ak for igual a um vetor G, o argumento da expo-
nencial se anula, e F' = Vng.

A igualdade k? = k? é vélida para o espalhamento eldstico de elétrons e néutrons,
devido a frequéncia nao mudar quando ocorre o espalhamento. Assim é necessario fazer

as seguintes substituigoes,

Ak = G
-k+k'=G
G+k=kK
(G+k)’ =k =k
G?+2k-G =0, (2.13)

Esta é uma outra forma de expressar a lei de Bragg, e é considerada o resultado central

da teoria do espalhamento eldstico numa rede periédica [25].

Zonas de Brillouin

A formulagao mais importante para a condicao de difragao, dentro da Fisica do Estado
Sélido, foi feita por Brillouin. Sua formulagao é a tnica construcao usada na teoria das
bandas de energia dos elétrons. Conhecida como zona de Brillouin, podemos defini-la
como uma célula de Wigner-Seitz na rede reciproca [25].

Escolhendo um vetor G4 que ligue um ponto de origem ao vizinho mais préximo na
rede reciproca, e tragando um plano perpendicular que passe pelo ponto médio desse vetor
e dos demais vetores equivalentes a este por simetria, como mostra a figura 2.4, teremos

uma regiao limitada por estes planos, a qual recebe o nome de zona de Brillouin [10].
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Figura 2.4: Construgao no espago k mostrando como encontrar as zonas de Brillouin de
uma rede quadrada. Tracando um plano no ponto médio entre o ponto da origem e seus
primeiros vizinhos (circulo azul) e entre os segundos vizinhos (circulo vermelho). Esses
planos estao representados pelas linhas tracejadas e para esse caso, a primeira zona de
Brillouin encontra-se no quadrado formado no centro [10].

Relacionando os planos que delimitam a zona de Brillouin com a condigao de ocorrer

a difracdo, dividimos ambos os membros da equagao (2.13) por 4:
1 1 _\?2

k- (2(;) _ (20> (2.14)
que é a condiacao para ocorrer a difracao. Incidindo-se um feixe de radiacao no cristal,
este serd difratado somente se k tiver médulo e dire¢io que satisfaca a equacao (2.14).
Assim, as extremidades dos vetores k estdo sobre um plano que bissecta (denominado
plano de Bragg) o vetor G. Nesta condi¢ao os planos limitam uma zona de Brillouin do
cristal.

A primeira zona de Brillouin é a menor porcao de espago reciproco limitada por planos
que bissectam e sdao perpendiculares a vetores da rede reciproca dirigidos de uma origem
para pontos da rede, na figura 2.4 o quadrado central mostra a primeira zona de Brillouin.
As regides que cruzam somente um plano de Bragg sdo chamadas de segunda zona de
Brillouin, as que cruzam dois sao a terceira e assim sucessivamente, de maneira que para

a n-ésima zona de Brillouin teram sido cruzadas (n — 1) planos de Bragg [1,10].

2.2.4 Forma e intensidade da linha

Em funcao de aspectos experimentais e tedricos os picos formados a partir da difracao
dos raios X nao possuem largura de linha nula. Deste modo, um modelo para descrever o
perfil da difragdo deve levar em conta a intensidade e a largura do pico, além da forma ou
perfil que o pico apresenta. De forma tedrica, a intensidade integrada (Iz;), depende de
varios fatores, no entanto, é possivel reuni-los em apenas trés, de acordo com a equagao

(2.15).
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onde myy ¢é o fator de multiplicidade; Ly, engloba os fatores de Lorentz e de polarizagao
e Fy; € o fator de estrutura.

O fator de multiplicidade, depende essencialmente da simetria do cristal e é introduzido
para corrigir a superposicao de reflexdes oriundas de diferentes planos hkl. A maioria dos
cristais apresenta mais de uma familia de planos hkl com a mesma distancia interplanar
d, o que deve ser levado em conta para o calculo da intensidade.

O fator de Lorentz é usado para corrigir a variacao da intensidade difratada em funcao
de 26, gerada pelo fato de que o feixe incidente nao ¢é estritamente monocromatico nem
paralelo. Ja o fator de polarizacao é usado para corrigir o decréscimo da amplitude do
feixe difratado devido a polarizacdo da sua componente vertical, ou normal, ao angulo de
incidéncia na amostra. Em métodos de difracao de raios X em que sao utilizados cristais
monocromadores ainda deve-se levar em conta o angulo de difragdo do monocromador,
0. Esses angulos dependem do tubo com que é feita a medida de difragdo de raios X e
os valores de cos 0, sdo tabelados.

Os fatores de Lorentz, polarizacao e a correcao devido ao cristal monocromador sao
dados pela equagao (2.16):

I~ 1 + cos®20,,c0s%26

2.1
sen220cosO (2.16)

Sabe-se que em um solido cristalino os atomos vibram em torno de sua posicao de
equilibrio na célula unitaria. Tal movimento implica em variacoes das fases dos feixes
de raios X difratados, possibilitando que as grandes vibragdes, em altas temperaturas,

destruam interferéncias construtivas, levando a intensidade do feixe difratado a zero. Para

corrigir este efeito térmico usa-se o fator Debye-Waller, dado por e 2, no qual
B sen?d

sendo B o fator de dispersdo térmica, mais conhecido com fator de temperatura, e A
o comprimento de onda dos raios X. Dessa forma, a intensidade do feixe difratado cai
exponencialmente & medida que cresce a razao (senf) /\. Este modelo simples, com um
unico valor de B, é aplicavel apenas nos casos de cristais ctibicos com um unico tipo
de atomo. Quando a simetria é outra, ou o cristal contém mais de um tipo de atomo,
devemos considerar um fator B anisotropico, para cada tipo de atomo. Todavia, para
casos em que a temperatura de Debye é muito maior do que a temperatura em que as
medidas de difracao de raios X sao realizadas, o fator de temperatura tem efeito muito
pequeno, podendo ser considerado isotropico. Experimentalmente o que se nota é uma
leve diminuicao nas intensidades de picos para altos angulos. Quando necessério, o fator

anisotropico pode ser obtido a partir de uma relacao do tipo



1
M = 1 (ﬁnhza*Q + Book?b*™? + PBasl’c*? + 2B10hka’b* + 2By3hla’ ¢ + 2523]5”7*0*) (2.18)

onde a*b*c* sdo os parametros de rede no espaco reciproco e os coeficientes 3 sdo os fatores
de temperatura anisotropicos. Além do fator Debye-Waller, ha outro fator dependente da
temperatura. Esse fator, conhecido na literatura inglesa como TDS (temperature diffuse

scattering), tem a forma (1 —e=2M)

. O seu efeito é o de sobrepor uma espécie de linha de
base a cada pico e causar um aumento da largura de linha, em especial em altos angulos.

Além disso, como o atomo nao é uma particula pontual, o espalhamento de um feixe
de raios X sera influenciado pela distribuicao espacial dos seus elétrons. O efeito dessa
distribuicao se reflete na mudanga de fase dos varios feixes resultantes do espalhamento
em diferentes pontos do atomo. Em consequéncia das diferentes fases, interferéncias par-
ciais resultarao na diminuicdo da intensidade do feixe difratado. Entretanto, é suficiente
ter em mente que a eficiéncia do espalhamento atémico cai (quase exponencialmente) a
medida que cresce a razao (send)/A. Esse fator de espalhamento atomico, usualmente re-
presentado por f desempenha papel fundamental no cdlculo do fator de estrutura. O fator
de espalhamento atdémico f; do j-ésimo dtomo na célula unitaria pode ser empiricamente

descrito pela equagao

5

0 20
56;1 =3 apep —bn% te (2.19)
n=1

fi=

onde os coeficientes a,,, b, e ¢ sdo constantes para cada atomo j, encontradas em tabelas
de cristalografia. A tabela 2.2 apresenta os valores dos coeficientes de espalhamento para

os {ons envolvidos neste estudo.

Tabela 2.2: Coeficientes de espalhamento atomico para os ions envolvidos neste trabalho.

fon ai b1 as bo asg bs ay by as bs c
Bis+ 32,4614 0,9979 19,4386 6,0388 16,3024 0,1013 7,3226 18,3715  0,4317 46,3610 4,0437
Nd3+t 17,1200 0,2912 56,0381 0,0014 21,4683 2,7436 10,0006 14,5813 29058 22,4850 -50,5419
Fe3+ 9,7216 48692 63,4038  0,0002 2,1413  4,8676 2,6292 13,5390 7,0338 0,3385 -61,9307
02— 3,9902 16,6399 2,3005 5,6368 0,6072 0,1084 1,9078 47,2997  1,1670 0,3799 0,0254

Estes fatores de espalhamento atomico sao fungdes matematicas conhecidas e incorpo-
radas nos programas de cristalografia utilizados para o calculo estrutural. Entretanto, o
fator de espalhamento contém contribuicoes adicionais de efeitos de dispersao anémala que
se tornam significativos na regiao da borda de absor¢ao de raios X. Em casos reais haverd
um enfraquecimento adicional do poder de espalhamento dos atomos pelo denominado
fator de temperatura B, ou fator de Debye-Waller [62].

Outros fatores que interferem na intensidade do feixe difratado e que devem ser levados

em conta na sua descricao analitica, em maior ou menor grau, dependendo do tipo da



amostra e do arranjo experimental sao:

> Fator de absorcao - depende do coeficiente de absorcao linear do material, bem como

do angulo de Bragg;

> Fator de orientacio preferencial - este surge quando os cristalitos' da amostra nio
estao aleatoriamente distribuidos. No caso da difratometria do pé, esse efeito pode

ser diminuido através de processo de moagem;

> Fator de assimetria - fatores instrumentais produzem picos assimétricos, cujas pro-
porcoes de assimetria dependem do angulo de Bragg. Para as reflexdes com angulos
pequenos, tipicamente 260 < 30°, os efeitos dimensionais tanto da amostra quanto
das fendas sao bastante significativos. Apesar de ocorrer variacao da forma do pico,
em alguns casos chegando ao deslocamento do centro da reflexdao, ndo ocorre dimi-
nuicao da intensidade deste. Pois o nimero de planos difratantes, e os fatores de

multiplicidade e estrutura nao sofrem alteracao em funcao dos efeitos instrumentais;

> Linha de base - diversos fatores contribuem para ocorréncia de espalhamento e
difracdo em outros angulos além daqueles definidos pela lei de Bragg. Os fatores
mais importantes incluem (i) imperfeigoes e defeitos da rede atdmica; (ii) difracao
de uma faixa maior do espectro de radiagao emitido além das linhas caracteristicas;
(iii) espalhamento de raios X pelo ar contido na cdmara; (iv) espalhamento Compton

incoerente.

2.2.5 Difratéometro utilizado para difracao de raios X

Em nosso trabalho utilizamos os difratometros: - Shimadzu modelo XRD-7000, com
radiacao do Cu K« do laboratério do grupo de desenvolvimento e inovacao em dispositivos
multifuncionais GDDM — UEM. As medidas foram realizadas com passo de 2°/min, de
10° até 130° e em modo continuo; - Huber com 4+2 circulos pertencente ao Laboratério
Nacional Luz de Sincrotron (LNLS), que trabalha em geometria Bragg-Brentano (6 — 26).
As técnicas de difracao de raios X em policristais beneficiam-se muito do alto brilho das
fontes de luz sincrotron em termos de fluxo de fétons, resolu¢ao angular, maior resolugao,
ajuste de energia. A Linha de Luz XPD é uma estagdao experimental dedicada a técnicas
de Difracao de Raios X em Policristais cobrindo a faixa de energia de 6 a 12 keV.

As medidas realizadas em nossas amostras foram em condi¢cbes ambientes possibili-
tando alta resolucao dos picos de difragao. As amostras medidas sob condi¢ao de tempe-
ratura e atmosfera ambiente fornecem a posicao precisa dos picos de difracao e reduzem
a sobreposicao de picos em materiais altamente cristalinos e o background. Esta confi-

guracao ¢ geralmente necessaria para a andlise quantitativa de amostras, como os casos

1Qs cristalitos sdo pequenos cristais, geralmente microscépicos, unidos através de fronteiras altamente
defeituosas, constituindo um sélido policristalino.



de determinacao da estrutura utilizando o método de refinamento estrutural de Rietveld
para determinacgao de parametros cristalinos como parametros de rede e volume da cela
unitaria, tamanho do cristalito, investigacao de tensdo e microdeformacao e defeitos de
rede [63].

As faixas e os passos angulares da difragdo de raios X realizada no LNLS estao dispo-

niveis na tabela 2.3. Todas as amostras foram medidas em temperatura ambiente.

Tabela 2.3: Pardmetros experimentais utilizados na Difracdo de Raios X.

Amostra Faixa Angular (°) Passo Angular (°)
Bio,g75Nd0’025F803 12 ~ 70 07008
B10795Nd0705F603 10 ~ 100 07008
Bio7925Nd07075F803 12 ~ 70 07008
Big,9oNdg 10FeO3 12 ~ 70 0,008
Big s5Ndg 15FeOs 12 ~ 70 0,008
Bio’goNd()’QoFeO;), 12 ~ 70 0,008

2.3 Fundamentos da difracao de néutrons

Diversos topicos apresentados sobre a difracao de raios X podem ser relacionados com
a difragdo de néutrons (DN), principalmente os conceitos basicos de difra¢do. Entretanto,
¢ valido abordar alguns conceitos mais detalhadamente.

A difragao de néutrons e outras técnicas que utilizam feixe de néutrons sao importan-
tes ferramentas para o estudo da matéria condensada. Com a crescente complexidade dos
materiais, surge a necessidade de um melhor entendimento de suas propriedades cristalo-
graficas e magnéticas e, a esse respeito, a difracao de néutrons provou ser uma ferramenta
experimental inestimavel. Materiais tecnologicamente importantes passiveis de serem
estudados por difracao de néutrons incluem, entre outros, catalisadores, condutores ioni-
cos, supercondutores, ligas, ceramicas, cimentos, perovskitas colossais magnetoresistentes,
imas, formas de residuos radioativos, zedlitas e minerais. Neste trabalho, a difracao de
néutrons constituiu uma ferramenta essencial de investigagdo das caracteristicas crista-
lograficas e magnéticas dos compostos estudados. Foram utilizadas as instalagoes Oak
Ridge National Laboratory (ORNL).

2.3.1 Producao de néutrons

Ha dois tipos usuais de fontes de néutrons para realizar difracdo por pd, uma é um
reator de néutrons (Reactor Neutron Source) a outra é por néutron pulsados (ou gerado

por colisdo - Spallation Source).



Em um reator nuclear ocorre uma reacao de fissdo nuclear em cadeia de forma con-
trolada, de modo que a taxa de emissao de néutrons ¢ mantida constante. Os néutrons
sao produzidos e emitidos, apds fissdao de nicleos de 2*°U, com alta energia cinética. O

comprimento de onda do néutron pode ser obtido através da equagao (2.20) de de Broglie

A= — (2.20)

muv
onde h é a constante de Plank, m a massa e v a velocidade do néutron. Na passagem
por um meio moderador (dgua pesada ou grafite) os néutrons sdo submetidos a uma
grande quantidade de choques que reduzem sua energia cinética. Se compararmos o
fluxo neutronico a um gés perfeito, a velocidade quadratica média dos néutrons pode ser
estimada pela equacao (2.21)

E= 1m<v>2 = §kBT (2.21)

2 2
onde T' é a temperatura do géas e kg é a constante de Boltzmann. O comprimento de onda
associado ao feixe de néutrons sera entao:
h

A= — 2.22
vV 3mk‘BT ( )

Os néutrons entram em equilibrio com a dgua pesada em temperatura ambiente (300
K) da piscina em torno do reator nuclear.

Em fonte de néutrons pulsada, os néutrons sao gerados a partir de uma colisao entre
uma particula acelerada (prétons) com alta energia (~ 1 GeV) contra um material formado
por um elemento quimico massivo (U, W, T1, Hg, etc.). O ntimero de néutrons gerados
depende da energia da particula acelerada e do alvo. Em média, sdao produzidos 20
néutrons por préton, mas somente uma pequena parte desses néutrons emerge diretamente
da colisdo das particulas dentro do niicleo com alta energia (~ 100 Mev), outra parte
evapora e mais de 60% do feixe de prétons se dissipa em calor no alvo. Em alguns centros
de geracdo, se utiliza o ?**U como alvo, o que aumenta significantemente a probabilidade
de ocorrer fissao no nicleo e diminui o nimero de néutrons evoporados, resultando em
um numero muito alto de néutrons gerados. A maior parte das instalagoes de néutrons

pulsados operam em pulsos com frequéncia entre 10 Hz e 60 Hz [64].

2.3.2 Propriedades dos néutrons

O interesse nas técnicas de difracao de néutrons advém das proprias caracteristcas da
particula, apresentadas na tabela 2.4 a seguir:
Para a analise de compostos na fisica do estado sélido é possivel descrever algumas

caracteristicas que fazem a técnica de difragdo de néutrons ser uma poderosa ferramenta:



Tabela 2.4: Propriedades fisicas do néutron.

massa 1,675 x 107%" kg
carga 0
spin 1/2

momento magnético 1,042 x 10 3up

> A auséncia de carga no néutron faz com que sua interacao com a matéria seja fraca,

e tenha grande poder de penetragao na matéria, da ordem de alguns centimetros;

> Como possui momento magnético, o néutron pode interagir com os elétrons nao

emparelhados, permitindo a determinacao da fase magnética do material;

> As intensidades dos picos difratados é alta para qualquer adngulo. Isso é devido
ao fato de que para os néutrons o alvo é pontual, de modo que os fatores de es-
plalhamento sdo quase invariantes em termos do angulo de difragao para um dado

elemento.

Em funcao dos elementos quimicos, os fatores de espalhamento coerente b. para os
néutrons variam de maneira aleatéria. Os valores de espalhamento coerente e as secg¢oes
eficazes relacionadas aos elementos quimicos de nosso trabalho estao listados na tabela
2.5. E possivel observar que dtomos leves podem ter fatores de espalhamento comparaveis
aqueles de atomos pesados. Assim, a difracdo de néutrons possibilita detectar elementos
intersticiais leves. Neste trabalho a difracao de néutrons é de fundamental importancia

para a caracterizacdo magnética, frente a um composto que possui ions de Fe.

Tabela 2.5: Fatores de espalhamento coerentes b. e secgoes eficazes o, para os elementos
com numero atéomico Z e nimero de massa A.

Atomo Z A b, (fm) o, (barns/atom)

Bi 83 209 8,532 7.93x10%
Nd 60 144 7,69 9,64x10*
Fe 26 56 945 2,79%x10%
0] 8 16 5,803 2,93%10?

2.3.3 Difracao de néutrons: informacgoes contidas em um difra-

tograma

A difracdo de néutrons permite medir o nimero de néutrons espalhados por uma

amostra em uma faixa angular. O espalhamento total é a soma do espalhamento atémico



e magnético. Desta forma, para amostras que se encontram ordenadas magneticamente,
é possivel determinar a estrutura atomica e magnética simultaneamente.

Na difragdo atomica, a intensidade integrada é dada pela equagao (2.23) :

Fa, . \2
S mhle ( V@kl )

c

(2.23)

Ty —
hkl senfsen20

onde s é o fator de escala, mp, ¢ a multiplicidade da reflexao hkl, V é o volume da
amostra submetida ao feixe e V. é o volume da célula cristalografica. Fjy,,, é o fator de
estrutura cristalografico, que representa o arranjo atémico no interior da rede, dado pela

equagao (2.24)

Fay = Y {bj)eap (= B;) exp (iQna - 75) (2.24)
j

onde (b;) é o fator de espalhamento coerente do j—ésimo atomo, ou seja, é a média
ponderada dos fatores de espalhamento sobre todos os isétopos, thkl ¢ o vetor no espaco
reciproco e 7; é a posicao do atomo espalhador j. O termo exp (—B;) é o fator de Debye-
Waller, assim como na difracao de raios X, descreve o deslocamento dos atomos em torno

de suas posigoes de equilibrio.
Abaixo da temperatura de ordem magnética, o arranjo tridimensional dos momentos
magnéticos possibilita difracao dos feixes de néutrons. O fator de estrutura magnética é
escrito segundo o modelo de densidade localizada em torno dos atomos magnéticos, de

acordo com a equagao (2.25)

T ; L .
Fthz - (3/712](]((]) Z MjLexp (ZQhkl : Tj) (225)
J

onde M; é o momento magnético do j—ésimo atomo (em unidades de magnetons de

Bohr), ry = meQ ¢ o raio classico do elétron, v = 1,913 representa o valor do momento
magnético do néutron em magnetons de Bohr nucleares. f;(¢) é o fator de forma magnético
(transformada de Fourier da densidade eletronica e magnética) que descreve o fato da
amplitude de interacdo entre os néutrons e os spins dos elétrons ser uma funcao de ¢.
Os valores de f;(¢q) sao calculados teoricamente e tabelados para diferentes elementos.
Na equacdo (2.25) M- é a projegao de M; sobre o plano perpendicular ao vetor de

espalhamento ¢.

2.3.4 Difratometro de néutrons

O difratometro utilizado para obter as medidas de difracdo de néutrons foi o HB-2A de
ORNL (Figura 2.5), este difratometro estd posicionado no maior tubo de feixe do Reator
Isotopico de Alto Fluxo (HFIR), que estd situado radialmente em rela¢do ao nicleo do

reator.
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Figura 2.5: Difratometro de néutrons de alta resolucao HB-2A. Localizado no reator
isotépico de alto fluxo, no laboratério nacional de Oak Ridge. A distdncia da amostra aos
detectores é de 1 m [11].

Para reduzir o componente de néutrons de alta energia no fluxo de néutrons incidente,
um filtro de safira resfriado a nitrogénio liquido é instalado acima do shutter principal.
O shutter principal fornece um meio para “desligar” o feixe de todos os instrumentos
localizados neste tubo de feixe. Depois de passar pelo shutter principal, o feixe de néu-
trons incide em um conjunto de cristais monocromadores que difrata um comprimento de
onda de néutrons pré-selecionado, determinado pelo espacamento d do monocromador e
pelo dngulo inicial (26,/). O angulo inicial do monocromador é fixado em 90°. Antes de
atingir o monocromador, o feixe incidente também pode passar por um colimador ou uma
mascara redutora de tamanho de feixe. O feixe monocroméatico desviado passa sucessiva-
mente pelo shutter do instrumento, um colimador e um diafragma de dimensionamento
do feixe antes de iluminar a amostra localizada no centro de uma mesa (goniémetro). Os
néutrons espalhados pela amostra passam por outro conjunto de colimadores de Séller
e sao detectados por 44 contadores de He. Todo o banco de detectores pode girar em
torno do eixo da amostra para dar acesso a um angulo de dispersao (26) variando de 2
a 154° [12]. Os principais componentes do difratometro HB-2A estdo esquematizados na

figura 2.6. E a tabela 2.6 mostra os parametros experimentais utilizados neste trabalho.



Fast-neutron

m
filt —
Her = Main shutter
Instrument
a2 Colimator shutter
(6', 16', 21", 31" V \
Sample table I

& goniometer ‘

Monochromator

Detector bank a3 Collimators (6')
(44 3He tubes)

Figura 2.6: Esquema do difratémetro HB-2A [12].

Tabela 2.6: Parametros experimentais utilizados na Difracao de Néutrons.

Amostra Faixa Passo Temperaturas
Angular (°) Angular (°) medidas (K)
Big,975Ndg 025FeO3 5,5 ~ 127,5 0,075 300; 360; 410; 460
Big,95Ndg 05FeO3 9,5 ~ 1275 0,075 300
Big,9oNdg 10FeO3 5,5 ~ 1275 0,075 300; 360; 410; 460; 510
Big7875Nd07125F603 5,5 ~ 127,5 0,075 300
Big,gsNdg 15FeO3 5,5 ~ 127.,5 0,075 300; 410; 460; 510; 570

Bi,goNdg 20FeO3 5,5 ~ 127,5 0,075 300




2.3.5 Principais diferencas entre DRX e DN

Entre as principais diferencas das técnicas de difragao de raios X e de néutrons, algu-

mas serao listas a seguir:

> (s néutrons sao menos absorvidos que os raios X. Enquanto que na DRX o feixe
penetra na matéria até 1um (fontes tradicionais), na DN é possivel explorar o volume

da amostra em até alguns centimetros;

> A intensidade dos picos difratados na DN é alta para toda faixa angular, pois os alvos
dos néutrons sdo pontuais, de tal forma que os fatores de espalhamento sdo quase
constantes em func¢ao do angulo de difracao. Enquanto que na DRX a intensidade
dos picos difratados diminui consideravelmente para angulos grandes, pois os fatores
de espalhamento variam bastante conforme o angulo de difragdo, isso ocorre pelo

fato dos raios X serem espalhados pelas nuvens eletronicas dos alvos;

> Podemos notar que as expressoes para as intensidades integradas na DN (equagao
(2.23)) e na DRX (equagao (2.15)) sao parecidas, porém diferem quanto a alguns
fatores. Os fatores de escala (na expressao da DRX aparece incluido no fator de
estrutura) e o de multiplicidade s@o idénticos. Na expressao da DN aparecem expli-
citamente os volumes da célula cristalografica e da amostra submetida ao feixe, ao
passo que na expressao da DRX nao. Na DRX devem ser levados em conta os fatores
de Lorentz e polarizagao, que geram o fator expresso na equagao (2.16). Na DN s6 é
levado em conta o fator de Lorentz, colocado explicitamente como 1/(senf sen26). E
finalmente os fatores de estrutura cristalograficos diferem no fator de espalhamento,
que na DRX é funcao de (senf)/A e do dtomo espalhador e na DN sé depende do

atomo espalhador.

2.4 Refinamento estrutural: método de Rietveld

Desenvolvido por Rietveld no fim da década de 60, o método era aplicado apenas a
difratogramas gerados a partir da difragdo de néutrons, o refinamento estrutural para
um difratograma de raios X comegou a ser utilizado quase uma década depois [65]. O
método de Rietveld considera todo o conjunto dos picos do difratograma, além de levar
em conta os detalhes dos perfis destes, e consegue, de uma forma qualificada, separar as
contribuigoes dos picos superpostos. O método de Rietveld pode ser aplicado a estruturas
cristalograficas e magnéticas.

O método para o refinamento tem como base a construcao de um padrao de difra-
¢ao calculado a partir de informacoes fornecidas pelo usuario. O ajuste desse padrao de
difracao calculado é feito refinando simultaneamente os parametros instrumentais e estru-

turais, relacionando-os com as caracteristicas fisicas da amostra analisada, visando obter



uma minima diferenga em comparacao com o padrao de difracdo experimental. Existem
duas categorias de ajuste: a primeira é o refinamento estrutural, conhecido como refina-
mento Rietveld, que leva em conta toda estrutura cristalina do composto estudado. Por
ser um método de refinamento, devemos partir de um modelo cristalino (basicamente po-
sigoes atomicas, pardmetros de rede e grupo espacial) que seja parecido com a estrutura
real, pois o padrao de difracao calculado é gerado com base neste modelo; a segunda cate-
goria de ajuste é o das posicoes dos picos difratados, também chamado de indexagdo das
reflexdes de Bragg. Para esse tipo de procedimento basta o conhecimento dos parametros
de rede e o grupo espacial do composto.

Em sintese, o método de Rietveld possibilita a determinagao de parametros de rede,
posicoes atomicas, fatores de vibragdo térmica, niimeros de ocupacao, identificacdo de
impurezas e a quantificacdo de multiplas fases. A seguir sera feita uma discussao dos

diversos parametros envolvidos no ajuste do refinamento.

2.4.1 Requerimentos experimentais

Algumas condigoes sao essenciais para a analise Rietveld em difratogramas de DRX,

tais como:

> ter um intervalo angular de contagem grande, normalmente entre 10° e 120°, de

forma a aumentar a precisao na determinagao dos fatores de temperatura envolvidos;

> o passo angular deve ser pequeno, menor que 0,02° em 26, para se ter uma boa defini-
¢ao dos perfis dos picos difratados e consequentemente ter precisao na determinagao

de parametros que dependem da posicao e da forma dos picos do difratograma;

> manipular as amostras com cuidado para nao ocasionar orientacao preferencial em

€XCesso.

O tempo de contagem por passo angular e o uso de fendas e monocromadores adequa-
dos também sao fatores importantes para se obter um difratograma de qualidade.

Na difragdo de néutrons a exigéncia de faixa angular grande e passo angular pequeno
nao sao essenciais, uma vez que a estatistica envolvida é consideravelmente maior, e nao
existem tantas complicagoes quanto a largura de linha como na DRX. Além do mais, a
radiagdo de néutrons é monocromatizada, enquanto que na difracao de raios X existem
dois comprimentos de onda difratados, pois é praticamente impossivel separar a radiacao
Kod de Kag.

2.4.2 Perfil do pico difratado

A distribui¢ao dos pontos em torno da posicao de Bragg nos da o perfil do pico difra-

tado. A linha difratada nao é carecterizada por uma funcao delta, pois fatores atomicos



e instrumentais acarretam no seu alargamento.

Rietveld considerou inicialmete a forma gaussiana para os picos de difragdo de néu-
trons, atingindo bons resultados, porém para a difracao de raios X os resultados nao foram
tao bons. Diversos trabalhos [66-70] propuseram encontrar uma formal ideal para descre-
ver os perfis dos picos difratados. Entre as fungoes mais utilizadas para descrever os perfis
dos picos difratados esté a fun¢ao pseudo-Voigt (pV), que é o produto da convolucao de

uma fun¢do gaussiana e de uma funcao lorentziana, e é escrita como:

pV=nL+(1—-nG (2.26)

onde o pardmetro 7 pode ser refinado como fungao linear de 26 da forma n = ny+(20)- X.
O parametro X determina o carater lorentziano ou gaussiano dos picos, em funcao de 26.

A fungao lorentziana é dada por:

o Cr (2802 !
L= 1 4 2le8vm)"
7THh < + H]% ’

(2.27)

E a funcao gaussiana por:

. CO CO(2A9zh>2
G = ”WHEL exp ( ir . (2.28)

Hj, é a largura total a meia altura do pico h = (hkl), 2A0;;, é a distancia em graus (20)

da posicao do pico de Bragg até o i—ésimo ponto onde a intensidade esté sendo calculada,
e as defini¢oes dos parametros C' sao Cy = 4In2 e C7 = 4.

A figura 2.7 compara o grafico das trés fungoes, normalizadas pela altura do pico.
Nota-se que hé uma inversdao. A Gaussiana é mais estreita na base, porém se alarga no
pico, enquanto a Lorentziana é larga na base e estreita no pico. E a pseudo-Voigt possui
caracteristicas intermediarias entre as duas. Podendo ser modelada de acordo com o valor

de n.
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Figura 2.7: Gaussiana, Lorentziana e Pseudo-Voigt (H=2) [13].

Em alguns casos a fungao split pseudo-Voigt modificada por Toraya [71] possui algumas
vantagens sobre a fun¢ao pseudo-Voigt e as demais fungoes de perfil, pois consegue modelar
algumas formas mais complexas de picos, dando um melhor ajuste e uma andlise mais
precisa, podendo ainda se ajustar aos mais variados tipos de radiacao sem alterar o modelo

matematico.

2.4.3 Fator de estrutura e de assimetria
O fator de estrutura ¢é descrito por

Fhkl = Z Njfj@l'p [27TZ (hx] + ky] + ZZJ)] exrp (—QMJ) s (229)
J

onde o indice j se refere aos atomos da célula unitaria e
> hkl— sao os indices de Miller da reflexdo correspondente;
> x;,Y;, 2j— sao as posigoes atomicas;
> f;— ¢ o fator de espalhamento atomico;
> exp(—2M;)— é o fator Debye-Waller;

> N;— é o nimero de ocupagao do sitio do 4tomo j. O nimero de ocupagao N; tem a
forma Occ™s, onde Occ ¢ a fragao de ocupagao da espécie atomica no sitio, m, ¢ a
g

multiplicidade do sitio e m, ¢ a multiplicidade geral do grupo espacial do composto.



De acordo com Bérar e Baldinozzi [72] o fator de assimetria é dado por:

Asyr - Fy + Asys - Fy n Asys - Fy + Asyy - Fy
tanb; tan20; ’

onde F, = 2z exp(—2?); Fy = 2(222=3)F, e z = (2A0;, — zero-shift)/Hy,. Os parametros

refinaveis sao Asyy, Asys, Asys, Asy,. O calculo da largura de linha elaborado inicialmente

Apr =1+

(2.30)

por Caglioti et al. [73] é escrito por uma expressao da largura de linha a meia altura H,

de um pico centrado em 26},,;, como funcao de 0y, de acordo com a equacgao

H;, = \/U tan20y,; + V tanOp, + W, (2.31)

onde U, V e W sao os parametros de largura a meia altura. Essa é uma férmula que
descreve muito bem as larguras de linha de todo difratograma.

Em geral, as larguras de linha geradas com diferentes comprimentos de onda tém
diferentes dependéncias angulares. Por isso, no caso de tubos de raios X convencionais,
que emitem radiacoes K,; e Ko , sao utilizadas duas fungoes definidas como na equacao
(2.31), cada uma para descrever uma das dependéncias das larguras & meia altura como
funcao de 0yy;. Assim, ao invés de trés parametros de largura de linha, o método Rietveld
passa a ter seis: Uy, Vi, Wy, Uy, Vo e W,

2.4.4 Parametros do refinamento

Podemos dividir em dois grupos os parametros usados no método de minimos qua-
drados. O primeiro possui os parametros de perfil dos picos, aqueles que definem as
posicoes dos picos difratados, as larguras a meia altura, as assimetrias e os efeitos de

orientacao preferencial:

> Uy, Vi, Wi, Us, Vo e Wy— parametros de largura de linha a meia altura para os

comprimentos de onda K,; e K,o;
> zero-shift — zero da escala 20,
> a,b,c, a, B, y— parametros de rede;
> Asyy, Asys, Asys, Asys— parametros de assimetria;

> (1, Go— parametros de orientacao preferencial.

O segundo grupo possui os parametros estruturais, os quais definem as proprieda-

des fisicas do cristal analisado:

> s— fator de escala;

> x;,Y;, 2j— posicoes atomicas;



> B,— fatores de temperatura isotrépicos do sitio j;

> N;— ¢ o numero de ocupacao do sitio do atomo j.

Os valores iniciais para esses parametros podem ser encontrados em artigos que repor-

tam estruturas parecidas ou em sites com base de dados como Inorganic Crystal Structure

Database* (ICSD).

2.4.5 Meétodo dos minimos quadrados

Por meio das informagoes cristalogrificas do grupo espacial, parametros de rede e
posicoes atomicas com valores proximos aos valores reais do material em estudo, um
padrao de difracao pode ser simulado com o uso de uma equagao ou modelo, que fornece

a intensidade de cada reflexao sugerida por Rietveld na forma

Yei = 5 Y Li| Fi[*® (20; — 20;) P A+ yus. (2.32)
k
Sendo:
> s é o fator de escala;
> k representa os indices de Miller, hkl, para a reflexdo de Bragg;
> [ este fator contém os fatores de Lorentz, polarizacao, e multiplicidade;
> [} é o fator de estrura da k—ésima reflexdao de Bragg;
> & ¢é a funcao perfil de reflexao;
> 26; é o angulo do 1—ésimo ponto no padrao;
> 20 é o angulo de Bragg calculado;
> P, ¢é a funcao orientacao preferencial;
> A é o fator de absorcao;
> € a intensidade da linha de base no :—ésimo passo.

A equagao (2.32) fornece a intensidade simulada e possibilita ajustar da melhor forma
o padrao de difracao tedrico ao experimental. A aproximagao entre os padrdes calcu-
lado e experimental é feita pelo método dos minimos quadrados. Na qual a quantidade

minimizada ¢ dada por:

2Contém informacdes sobre compostos inorganicos de estrutura cristalina: nomenclatura; férmula
molecular; propriedades cristalograficas; condi¢oes de determinacdo das propriedades cristalograficas e
referéncias bibliograficas de onde foram extraidas as informagdes.



S = wi(yi — yai)’ (2.33)
i
Onde:
> y; ¢ a intensidade experimental da ¢—ésima reflexao;
> 9. ¢ a 1—ésima intensidade calculada;
> w; = 0—13 é o0 peso estatistico da intensidade observada, aproximadamente igual a i

Desse modo, quando este residuo for minimo encontra-se o padrao calculado que me-

lhor se ajusta aos pontos do padrao observado experimentalmente.

2.4.6 Fatores de qualidade de ajuste

Podemos considerar que o melhor resultado é aquele que fornece o difratograma de
raios X calculado mais préximo possivel do observado. Através de critérios numéricos
e graficos podemos confirmar quantitativamente esta aproximacao. Os critérios numéri-
cos sao conhecidos como fatores de qualidade, geralmente denominados fatores R. Sao
utilizados para avaliar o refinamento. Cada um desses fatores estabelece os residuos ou
desvios entre os pontos experimentais e os pontos calculados [74,75]. Os fatores R (todos

em %) mais usados sdo:
> Fator de perfil R,
i Y — vl

> |yz‘

Este residuo quantifica a diferenca entre as intensidades calculadas e observadas ex-

R, = 100 X (2.34)

perimentalmente.

> Fator de perfil ponderado R,

213

> wz’y?

O fator de qualidade de ajuste R,,, ¢ outro indicador, que considera o residuo em seu

R, = 100 x [

numerador e d4 maior peso a picos de maior intensidade. Os fatores que modificam R,
sao as diferengas na forma dos picos, por exemplo a largura, e a estatistica da radiagao
de background. Para uma andlise satisfatéria dos residuos R, e R,, sao considerados
valores abaixo de 10%, devido a presenca de ruidos que impedem um ajuste perfeito entre

o padrao observado e o calculado [75].



> Fator de Bragg Rp

S Ik — Lok
ok 1k

onde I e I, sdo as intensidades experimental e calculada, repectivamente, para a k-ésima

Rp = 100 x (2.36)

reflexao de Bragg.

> Fator esperado R,

N—PJFC] (2.37)

> wz’yz?

onde (N — P + C) é o numero de graus de liberdade (N é o nimero de pontos do

Rezloox[

difratograma, P é o nimero de parametros refinados e C' é o nimero de relagdes de
vinculo entre parametros, como por exemplo nimeros de ocupagao complementares ou
sitios atomicos com distancia fixa entre eles).

O residuo R, esta diretamente relacionado com a qualidade dos dados coletados no di-
fratograma, pois a presenca de maior intensidade de ruido, ou picos com baixa intensidade

eleva seu valor [75].

> Fator de qualidade de ajuste x?

X2 = (RW’)? (2.38)

Teoricamente R, corresponde ao menor valor de R,,, ¢ quanto mais préximo de 1 a
razao R,,/R. estiver, melhor serd o refinamento.

E muito importante ter em mente que todos esses fatores sao essencialmente numéri-
cos, e por esse motivo podem, eventualmente, nao refletir de fato a qualidade de um bom
ajuste. E necessirio que o usudrio possa analisar visualmente o resultado do refinamento,
principalmente para averiguar se os picos propostos pelo modelo usado se apresentam
no difratograma experimental. Essa rotina de visualizagdo dos graficos dard ao usué-
rio capacidade de reconhecer falhas de ajuste ou do experimento e concluir melhor os

refinamentos.

2.4.7 Refinamento de estruturas magnéticas

O método Rietveld é acrescido de alguns fatores quando o difratograma passa a apre-
sentar reflexdes de origem magnética. Forneceremos algumas formulas importantes, re-
lacionando a estrutura magnética com as posicoes e intensidades de reflexdo magnética

observadas [76]. A interacdo dos néutrons com os momentos magnéticos dos dtomos é



de origem dipolar através do momento magnético do néutron. O vetor de amplitude de

dispersao, para um tnico atomo, é dado por

Q(m - Q) } (2.39)

(@) = pF(@m = 310 7(Q) {m - A2
onde 7. = e?/mc? = 2,81776 x 1071 cm, v (= 1,9132) ¢ o fator giromagnético, f(Q) ¢ o
fator de forma magnética atomica (transformada de Fourier da densidade eletronica nao
pareada, normalizada como f(0) = 1) e m; é o componente perpendicular do momento
atomico , m, para o vetor de espalhamento Q. O carater vetorial da interacdo permite
determinar a direcao do momento magnético.
Para néutrons nao polarizados, as intensidades nucleares e magnéticas sao simples-
mente aditivas. A intensidade elastica dispersa por um cristal, em funcao de Q, é pro-
porcional ao quadrado da amplitude total (também chamada de ‘vetor de interacao mag-

nética’):

F (Q) =) am(Q). (2.40)

2} . (241

onde K(Q) inclui termos geométricos (por exemplo, fator de Lorentz) e o fator de estrutura

1(Q) =K(QF.(Q) - F(Q =K(Q) {IF(QNQ - ‘Q'E(Q)

magnética de todo o cristal, F(Q), que é dado por

F(Q) =p>_ f:(Q) > my;(s)Wy;(Q) x exp{iQ - Rnj(s)} (2.42)

Aqui R,;(s) =R, +rj(s). O indice n indica a célula R,, a partir da origem n =0 e
(s) indica a posigao Wyckoft de multiplicidade r e indice j. O termo Wy;(Q) ¢ o fator de
Debye-Waller do atomo sj e fs(Q) é o fator de forma das espécies quimicas no sitio s.

A seguinte série de Fourier define os valores de m na posi¢ao do atomo no cristal:

m,;(s) = > Skj(s)exp{—2mikR,} =Y Ti;(s)exp{—2mikR,;(s)} (2.43)
{k} {k}

onde os vetores {k} s@o definidos no espago reciproco e sao chamados vetores de propa-
gacao da estrutura magnética. Para a descricao de estruturas magnéticas, eles podem
ser restritos & primeira Zona de Brillouin (ZB). Da equacao (2.43) deduzimos a seguinte

equacao:

Sk;j(s) = Tx;(s)exp{—2mikr;(s)}. (2.44)

Os momentos magnéticos dos atomos na célula-zero (célula de referéncia, R,, = (000))

sdo obtidos a partir da equagao (2.43) e sao dados pela expressao



mo;(s) = Y _Skj(s) = > Ty;(s)exp {—2mikr;(s)}. (2.45)

As expressoes gerais acima sao complexas, mas em casos reais o nimero de termos
na equagao (2.43) é pequeno. Substituindo a equagdo (2.43) na equacao (2.42) é facil
descobrir que F = 0, a menos que Q = 27(H + k), onde H é um vetor da rede reciproca.
As reflex6es magnéticas correspondentes a k # 0 sdo geralmente chamadas de ‘satélites’
porque aparecem distribuidas simetricamente no espaco reciproco em torno das reflexoes
nucleares “fundamentais” (Q = 27H). Exceto por um fator constante, a equagao (2.41)
vale para a intensidade integrada de uma reflexao magnética se F for substituido por Fy,,

o fator de estrutura magnética da célula unitaria cristalografica. A expressao para Fy, é

Fu(H+k) =p>_ f(Q) > Sii(s)W(Q) x exp {2mi(H + k)r;(s)} (2.46)

=p>_ f(Q) Z Ty (s) Wy, (Q)exp {2miHr;(s)} . (2.47)

A partir das expressoes (2.41), (2.47) e (2.46), pode-se concluir que apenas os com-
ponentes de Fourier da estrutura magnética sao acessiveis a partir de um experimento
de difracao de néutrons. Vale ressaltar que os componentes de Fourier Sy; contribuem
apenas para o conjunto de reflexdes indicadas por k. Se a estrutura magnética tiver varios
vetores de propagacao k, nao é possivel determinar inequivocamente a configuracao de
spin, porque a fase entre os diferentes componentes de Fourier ndo pode ser determinada.
Felizmente, a natureza geralmente seleciona solu¢oes simples e muitas estruturas magné-
ticas tém um tunico vetor de propagacao ou exibem algumas restrigoes de simetria que
reduzem a complexidade da estrutura magnética peridédica dada pela equagao (2.43).

Somente em alguns casos mais simples (vetor de propagagao tinico) os componentes
de Fourier podem ser identificados com os momentos magnéticos: para k =0 ou k = %H
Pode-se verificar que a expressdao (2.46), levando em consideragdo a equacao (2.45), é
mais adequada para fins de computagdo do que expressao (2.47). O motivo é que o fator
de fase exp{—2mikr;(s)}, nas equagoes (2.44) e (2.45), impede a identificacdo de Ty;
com o momento magnético real, como acontece com Sy;. Na sequéncia, apenas Sy; serd
referenciada como componentes de Fourier.

Para k em pontos especiais da ZB, a andlise de simetria pode ser realizada seguindo
dois procedimentos: o primeiro é baseado na ‘classificacao’ da estrutura magnética dentro
dos grupos de Shubnikov e o segundo é baseado na andlise das representagoes irreduti-
veis do grupo de vetores de propagacao e suas fungoes basicas associadas. Qualquer que
seja a abordagem de simetria seguida, pode-se chegar a um conjunto de relagdes entre
os momentos magnéticos (estruturas proporcionais descritas na célula magnética) ou seus

componentes de Fourier dos atomos pertencentes a sub-redes equivalentes. Vale ressal-



tar que um sitio cristalografico de Wyckoff pode se dividir em duas ou mais érbitas no
estado magnético ordenado. Por simplicidade, serd considerado que o grupo do vetor de
propagacao k, G, nao divide as sub-redes de {Wy(s)}, entao todos os Sk;(s) podem ser

escritos como uma fungao linear de Sy (s) (o dtomo de referéncia do local s em ry(s)):

Skj(s) = M;(s)Sia(s)exp {2mig;(s)} (2.48)

onde M é uma matriz de rotagao real e ¢;(s) é um parametro de fase fixado por simetria.

Assim, o fator de estrutura pode ser escrito como

Fo(H+k) =p)_ f(Q)os > _(s)M;(s)Si(s) W (Q)

J

xeap {2 [(H + k) (g]t)11(s) + o (s)]} (2.49)

Aqui o, é o fator de ocupacao do sitio (s). A operacdo de simetria (g|t); pertence a
Gy, e a fase ¢;(s) = ¢;(s) + ®(s) contém um termo que nao ¢é fixo por simetria, ®(s),
que depende do acoplamento entre sub-redes pertencentes a diferentes sitios.

A equagao para o fator de estrutura magnética (2.49) e suas derivadas em relagao aos
parametros foi programada para ser uma ferramenta geral para calculo e refinamento da

estrutura magnética [76].

2.4.8 FullProf

O programa FullProf suite (para Windows e Linux) é utilizado para fazer o refinamento
Rietveld, através de padroes gerados por difracao de néutrons ou raios X, coletados com
o passo de contagem constante em 26. Escrito na linguagem Fortran, ele é organizado de
modo a se adequar em diferentes computadores. Entre as vantagens do programa, pode-
mos destacar a possibilidade de escolha de um fungao de perfil (Gaussiana, Lorentziana,
Lorentzianas Modificadas 1 e 2, Pseudo-Voigt, Pearson-VII ou Thompson-Cox-Hastings)
diferente para cada fase e a facilidade quanto a visualizagdo de graficos (através do pro-
grama WinplotR). O programa FullProf [77], pode lidar com o refinamento de estruturas
magnéticas de complexidade arbitraria (comensuravel ou incomensuravel) com a possibi-
lidade de tirar vantagem de qualquer restricao de simetria. Os coeficientes de Fourier Sy
podem ser representados em componentes cristalograficos ou esféricos. Outra vantagem
que podemos destacar ¢ a gratuidade do programa.

Optamos em utilizar o programa Fullprof para refirnar as amostras obtidas por difracao

de néutrons, assim pudemos analisar a estrutura magnética.



2.4.9 RIETAN-FP

Desenvolvido por Fujio Izumi [78], o RIETAN-FP é um programa para a realizagao de
refinamentos estruturais pelo método de Rietveld. Assim como o FullProf, o programa é
codificado na linguagem Fortran. Pode ser utilizado para difragdao de raios X, néutrons e

simulagoes. Os trés sistemas principais do Rietan-FP sao:
> Padrao de composicao pelo método de Le Bail.
> Refinamento dos pardmetros de rede e estruturais pelo método de Rietveld.
> (Calculo da densidade eletronica pelo método da maxima entropia (MEM).

A vantagem do RIETAN-FP sobre outros programas de anélise de Rietveld é a opgao
de uma nova funcao de perfil pseudo-Voigt modificada por Toraya e sua proximidade com
o programa Dynomia, que possibilita a analise dos mapas de densidade eletronica através
do método de méaxima entropia (veremos na proxima sec¢ao). Ainda podemos citar a sua
estabilidade, a convergéncia automatica para um minimo, a velocidade de refinamento e

a simplicidade para o manuseio do programa [78].

2.5 Método da maxima entropia (MIEM) na cristalo-
grafia

A distribuicao exata de elétrons e densidade nuclear seria obtida se todos os fato-
res estruturais fossem conhecidos sem ambiguidades. No entanto, é impossivel coletar
valores exatos de todos os fatores de estrutura por experimentos de raios X e difracao
de néutrons. O numero de “fatores de estrutura observados” pelas experiéncias é sem-
pre limitado e apresenta alguns erros. Do ponto de vista da teoria da informagcao, nao é
apropriado usar uma transformagao inversa de Fourier para construir distribui¢oes de den-
sidade usando um ntimero tao limitado de fatores de estrutura observados. Assim, surge
uma questao, como devemos construir as distribui¢oes de densidade mais apropriadas a
partir das informagoes limitadas obtidas experimentalmente [79].

Para resolver esse problema, devemos admitir que ainda existem algumas incertezas
nos resultados devido a incompletude da observagao experimental. Os resultados neste
caso sao os mapas de distribuicao de densidade de elétrons no caso de difracao de raios X
e mapas de densidade nuclear no caso de difragdo de néutrons. O MEM ¢é uma das res-
postas possiveis para a pergunta, na qual o conceito de entropia é introduzido para lidar
adequadamente com as incertezas. O principio do MEM é obter uma distribuicao de den-
sidade que seja consistente com os fatores de estrutura observados, e menos tendenciosas

em relagao a falta de informagdes [79].



O MEM ¢ utilizado para mapear em alta resolucao as densidades eletronicas no interior
da célula unitaria. A densidade eletronica é descrita pelo fator de estrutura obtido com o
calculo de difracao de raios X e pelo refinamento estrutural.

A densidade de alta resolucao é calculada pela otimizagao da funcao de entropia de in-
formagao (S) que é expressa pela probabilidade dos fenémenos (p'(r)) da seguinte maneira

quando a probabilidade prior (7/(r)) for conhecida:

S=-% pTAG) (2.50)

. '(r)
Nesta expressao (p'(r)) se torna (7/(r)) quando nao hé informagoes. Os (p'(r)) e (7'(r))

sao normalizados como

S pr) =1 (2.51)

r

S () = 1. (2.52)

Seja a probabilidade (p'(r)) e a probabilidade prior (7/(r)) relacionadas a densidade

real de elétrons em uma célula unitaria como

pr) = Zp(;()r) (2.53)
T'(r) = ZT(T% (2.54)

onde (p'(r)) e (7/(r)) s@o as densidades de elétrons e elétrons prior em um determinado
pixel () em uma célula unitria, respectivamente.
A restri¢ao é introduzida como

o 1 |Fcal(k) - FobS(k)|2
C = v ij = : (2.55)

onde N é o nimero de reflexdes observadas usadas na analise MEM, Fs(k) o fator de
estrutura observado para reflexoes k, (k) o desvio padrao e F., (k) o fator de estrutura

calculado, dado como

Foa(k) =V p(r) exp(—2mirk). (2.56)

Esse tipo de restrigao as vezes é chamado de restrigao fraca, na qual os fatores de estru-
tura calculados concordam com os observados. Isso significa que cada fator de estrutura

nem sempre pode concordar com o observado dentro de sua barra de erros.



No caso da difracao de pd, devemos considerar os picos sobrepostos. Uma das ma-
neiras de trata-las é incluir os picos sobrepostos na restricio como um fator de estrutura

combinado,

SO P o)

onde m(k) é a multiplicidade de cada reflexdo sob um pico sobreposto. E 6bvio que a fun-
¢ao de restri¢do, que inclui os fatores de estrutura combinados, é inferior & equacao (2.55)
como uma restricdo. E desejavel avaliar cada intensidade de Bragg, tanto quanto possivel.
Para uma derivacao adicional da equacao MEM, a existéncia de picos sobrepostos serd
ignorada por simplicidade. Como pode ser visto na equagao (2.56), os fatores de estrutura
sao dados pela transformada de Fourier da distribuicao de densidade de elétrons em uma
célula unitaria. Na analise MEM, nao ha necessidade de introduzir os fatores de forma
atdmica, pelos quais os fatores de estrutura sdo normalmente escritos. A equagao (2.56)
garante que é possivel permitir qualquer tipo de deformagdo das densidades eletronicas
no espaco real, desde que as informagoes relativas a essa deformacao sejam incluidas nos
dados observados.

Podemos utilizar o método de multiplicador de Lagrange indeterminado (), a fim de
restringir a funcao C' a unidade, maximizando a entropia. Temos entao
pr) A

S 2@ (2.58)

Q) =~ Y #/(in

ao maximizar ) em relagdo a p'(r), obtemos a equagao final para a andlise MEM,

p(r) = exp {lm’(r) + )\NFO Z 021(16) [Fops(k) — Foqi(k)] exp (—27m'7’k:)} ) (2.59)

A equacao (2.59) nao pode ser resolvida como esta, pois Fpps(k) depende de p(r). Para

resolver a equagao (2.59) de uma maneira simples, utiliza-se a seguinte aproximacao:

Foa(k) =V > 7(r)exp(—2mirk). (2.60)

Essa aproximacao pode ser chamada de aproximacao de pixel tnico de ordem 0
(ZSPA). Usando esta aproximacao, o lado direito da equagao (2.59) se torna indepen-
dente de p(r), e a equagao (2.59) pode ser resolvida de maneira iterativa, come¢ando em
uma dada distribuicao prior inicial. Como densidade inicial para a distribuicao prior

(7(r)) temos,

(1) = (plr)) = o (2.61)



onde Z é o nimero total de elétrons em uma célula unitaria e M é o nimero de pixels
para os quais a densidade de elétrons é calculada. A razao para essa escolha da distribui-
¢ao prior é que a distribuicao uniforme da densidade corresponde ao estado méximo de
entropia entre todas as distribui¢coes de densidade possiveis. A validade do ZSPA é to-
talmente discutida com base em um modelo simples de dois pixels que pode ser resolvido
analiticamente.

No célculo de p(r), todos os requisitos de simetria sao atendidos e o nimero de elétrons
(Z) ¢ sempre mantido constante através de um processo interativo. Matematicamente,
o somatério referente a p(r) nas equagoes acima deve ser escrito como uma integral.
Como devemos usar um nimero muito limitado de pixels no calculo numérico, a integral
¢ substituida por um somatério nas equagoes acima, a fim de esclarecer a situacao [79].

Para obter os resultados do MEM que serao apresentados neste trabalho fizemos uso

do programa Dysnomia.

2.5.1 Dysnomia

O programa Dysnomia ¢ utilizado para fazer analise do MEM. Este programa ¢é su-
cessor do PRIMA e faz parte do sistema de visualizacdo 3D VENUS. Ele é escrito na
linguagem de programacgao C++ por meio de avangos na andlise do MEM para mono-
cristais e dados de difragdo de p6. O Dysnomia oferece maior velocidade requerendo
menos memoria em calculos, tornando-o adequado para a execucao em computadores
pessoais [80].

Os trés tipos de algoritmos MEM a seguir sao implementados na Dysnomia:
1 Oth-order single pizel approximation (ZSPA) algorithm.

2 Limited-memory Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno (L-BFGS) algorithm.
3 A wariant of the Cambridge algorithm.

As densidades de elétrons ou nucleares determinadas com esses algoritmos sdo com-
paraveis entre si na maioria dos casos [80]. Em nosso trabalho as densidades de elétrons
foram obtidas utilizando o algoritmo ZSPA.

Através da associagao dos programas Dysnomia e RIETAN-FP, foi possivel obter os
arquivos com a distribuicao espacial da densidade de elétrons, no entanto, para visualizar

os mapas de densidade de elétrons utilizamos o programa VESTA.

2.5.2 VESTA

O VESTA é um programa para visualizagao tridimensional e investigagdo de estru-
turas cristalinas e dados volumétricos (voxel), como densidades eletronicas e nucleares

determinadas por difracao de raios X e néutrons, respectivamente. Também serve para



a visualizagdo de dados volumétricos, incluindo densidades de elétrons, funcoes de onda
e potenciais eletrostaticos resultantes de calculos de estado eletronicos. A integragao das
densidades de elétrons resultantes da analise MEM fornece o ntimero de elétrons ao redor
de cada local cristalogréafico, permitindo extrair informagoes sobre os estados de oxidacao
dos dtomos e transferéncia de carga entre os atomos ligados [81].

Assim, o VESTA ajuda no entendimento de estruturas cristalinas e uma variedade de

quantidades fisicas em trés dimensoes.



Capitulo 3

Resultados e Discussao

Neste capitulo, apresentaremos inicialmente uma discussao geral sobre as fases consti-

tuintes do material em estudo. Serao tratados as estruturas cristalograficas e magnéticas

obtidas através da difracao de raios X e néutrons.

3.1 Difracao de Raios X

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no laboratério do grupo de de-
senvolvimento e inovagdo em dispositivos multifuncionais GDDM - UEM, que faz uso do
difratometro Shimadzu modelo XRD-7000, com radiacao de Cu K«. Também foram re-
alizadas medidas de difracdo na linha XPD do Laboratoério Nacional de Luz Sincrotron -
LNLS [63] na faixa de energia de 12 keV. Utilizando o refinamento Rietveld em conjunto

com o MEM testamos varios modelos estruturais, os principais sao apresentados na tabela

3.1.
Tabela 3.1: Grupos espaciais testados.
Quantidade Grupos espaciais Sistema
de simetrias
P4dmm Tetragonal
R3c Romboédrico
1 P1 Triclinico
Pna2,q Ortorrémbico
Pbam Ortorrémbico
Pnma Ortorrombico
R3c+P1 Romboédrico+Triclinico
2 R3c+Pnma Romboédrico+Ortorrombico
R3c+ Pbam Romboédrico+Ortorrémbico
R3c+ P14+ Pnma Romboédrico+Triclinico+Ortorrémbico
3 R3c+P1+Pbam Romboédrico+Triclinico+Ortorrémbico
R3c+Pbam+Pnma Romboédrico+Ortorrombico+Ortorrombico

o8



Ao longo do trabalho percebemos que para se obter um bom refinamento Rietveld nao
bastava checar o fator de qualidade de ajuste x2. Um x? menor nio significa uma melhor
distribuigdo de densidade de elétrons. Como podemos ver na figura 3.1, o refinamento
Rietveld da amostra Bip g75Ndg 025FeO3 apresentou melhor ajuste (x* = 3,53), utilizando
o modelo com os grupos espaciais R3¢ e Pnma, simultaneamente. Porém, ao se utilizar
um modelo com apenas o grupo espacial R3¢ a distribuicdo da densidade de elétrons

apresentou melhor convergéncia, mesmo obtendo um x? = 4, 09.

Figura 3.1: Distribuicao de densidade de elétrons da amostra Big g75Ndg 025FeO3, dados
obtidos a partir da difracao de luz Sincrotron . O refinamento Rietveld com os grupos
espaciais; (a) e (b) R3c+Pnma; (c) e (d) R3c, obteve x? igual a 3,53 e 4,09, respectiva-
mente.

Apds um longo periodo destinado ao refinamento Rietveld e a andlise de densidade de
elétrons, obtivemos resultados consistentes. Entre eles, podemos destacar o surgimento
de uma segunda fase a partir da substituicao no sitio do bismuto com 5% de neodimio e
de uma terceira fase a partir de 15% de substituicao.

Para a DRX, a substituicao parcial do bismuto por neodimio no composto Bi;_,Nd,FeO3

ocorreu para os valores de x = 0,025;0,05;0,075;0,10;0, 15 ¢ 0,20. Veremos na sequéncia



os resultados obtidos a partir da DRX realizadas no laboratorio do GDDM - UEM e no
LNLS.

3.1.1 DRX - radiacao do Cu K«

Os padroes de DRX do composto Bi;_,Nd, FeO3 podem ser visualizados na figura
3.2. A regido com 2,5 < d < 3A, descreve a mudanca na simetria do cristal através da

mudanga na forma do pico.
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Figura 3.2: Difratogramas do composto Bi;_,Nd,FeO3 obtidos a partir da difacao de raios
X com radiagao de Cu Ka.

O refinamento estrutural da amostra com x = 0,025 apresentou melhor convergéncia
com a estrutura romboédrica (R3c), tipica do composto BiFeOs. Os refinamentos das
amostras com x = 0,025;0,05;0,075 e 0, 10 apresentaram-se mais consistentes com uma
combinacao dos grupos espaciais R3c e Pnma e os refinamentos das amostras contendo x =
0,15;0, 20 tiveram maior convergéncia através de uma combina¢do dos grupos espaciais
R3c, Pnma e Pbam. A figura 3.3 mostra os padroes de DRX das amostras Big 99Ndo 10FeO3
e BipsoNdg20FeOs refinadas pelo método de Rietveld. E possivel verificar que a fase

ortorrombica Pbam ajusta-se muito bem aos novos picos que surgiram.
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Figura 3.3: Refinamento pelo método de Rietveld dos padrées de DRX com radiagao do
Cu K« das amostras (a) Bio,goNd(]’lQFeOg (S (b) Bio}goNd()’QQFeOg.



O grafico da figura 3.4 apresenta os percentuais obtidos para cada fase (grupo espa-
cial) no refinamento estrutural do composto Bi;_,Nd,FeOs, utilizando a combinagao do
refinamento Rietveld e MEM.
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Figura 3.4: Variagao percentual das de fases obtidas no refinamento estrutural de acordo
com a concentracao de Nd. Os dados foram obtido a partir dos padroes de DRX com
radiacao do Cu K« refinados utilizando o método de Rietveld e o MEM.

Os dados adquiridos com os refinamentos estruturais estao listados nas tabelas 3.2 e
3.3.

Tabela 3.2: Parametros estruturais e fatores de concordancia obtidos com os refinamentos
Rietveld dos padroes de difracao de raios X do composto Bi;_,Nd,FeOs.
x \ 0,025 \ 0,05 \ 0,075
Group R3c R3c Pnma R3c Pnma
a (A) 5,580(3) 5,582(1) 5,572(4) 5,581(7) 5,577(9)
b (A) 5,580(3) 5,582(1) 7,969(7) 5,581(7) 7,966(1)
c (A) 13,859(1) | 13,852(8) 5,570(1) 13,842(5) 5,565(6)
Q 90° 90° 90° 90° 90°
B 90° 90° 90° 90° 90°
y 120° 120° 90° 120° 90°
V (A)3 | 373,757(9) | 373,828(8) 247,371(5) | 373,499(2) 247,304(6)
% Fase 100,0 88,0 12,0 87,36 12,64
Re 5,55 5,67 5,29
Rup 9,48 8,86 8,51
e 2,92 2,43 2,58
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3.1.2 DRX - radiagao sincrotron (12 keV)

Assim como na DRX com radiacao de Cu K, os resultados encontrados com o re-
finamento Rietveld associado ao MEM para a DRX com radiagdo sincrotron, indicam
que o aumento gradativo de neodimio leva o composto Bi;_,Nd,FeO3; de uma simetria
romboédrica (R3c¢) a uma simetria ortorrémbica (Pbam). Porém, passando por uma si-
metria triclinica P1. Como ponto inicial dos refinamentos utilizamos os mesmos modelos
estruturais utilizados no refinamento da DRX com radiacao de Cu K«. No entanto, nao
obtivemos os mesmos resultados. Tal ocorréncia provavelmente esta atrelada a qualidade
e a resolucao da medida da DRX com radiagdo sincrotron. As medidas realizadas no

LNLS tem melhor definicdo dos picos difratados, como podemos ver na figura 3.5.
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Figura 3.5: Difratogramas do composto Bi;_,Nd,FeO3 obtidos a partir da difagao de raios
X com radiagao sincrotron.

Pode-se observar na figura 3.5 que os picos correspondentes as reflexdes mais intensas,
na faixa de 2,5 < d < 3 A, ficam convolucionados quando a dopagem com Nd aumenta.
Os padroes de uma forma geral sofrem um deslocamento progressivo para d menores com
o aumento da concentracao de Nd. Este deslocamento dos picos sugere uma mudanca
estrutural que pode ter sua origem na diferenga de raio i6nico entre o fon bismuto (rpg;+
= 1,17 A) e o fon de neodimio (rygs+ = 1,12 A) [16], levando a uma distorcio da rede.

O fon Bi** introduz deslocamentos dos fons de ferro e oxigénio em relacido ao centro da



célula unitaria devido ao par solitario (lone pair), levando a uma mudanca no volume e

na simetria do cristal.
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Figura 3.6: Refinamento pelo método de Rietveld dos padroes de DRX com radiagao
sincrotron das amostras (a) BiggoNdg 10FeOs e (b) BiggoNdg20FeOs.

A figura 3.6 cotém os refinamentos das amostras Bip goNdg 10FeO3 e Big goNdg 20FeOs.

Para chegar a estes ajustes tivemos um longo caminho com varios teste, inicialmente,

consideramos que para z < 0,20 a estrutura deveria ser romboédrica [59,82,83], e que

para x = 0, 20 deveria ocorrer uma trasingdo para uma das trés seguintes fases: ortorrém-

bica [84], tetragonal [85] ou triclinica [19,82]. No entanto, os refinamentos com tnica fase

para a amostra com x = 0,20 nao tiveram o resultado esperado. Para as demais amos-

tras os refinamentos apresentaram boa concordancia. Na busca pelo melhor ajuste dos



refinamentos, utilizamos as combinagoes de fases romboédrica+ortorrémbica [22, 59, 83|
e romboédrica+triclinica e consequentemente os fatores de qualidade de ajuste dos refi-
namentos associado ao MEM apresentaram resultados mais significativos, com excessao
para amostra com x = 0,025. Mesmo obtendo melhor ajuste no refinamento, a amostra
com z = (0,20 nao apresentou uma boa convergéncia, como nas figuras 3.1c e 3.1d, para a
distribuicao da densidade de elétrons. Levando nos a testar os modelos com as fases rom-
boédrica+triclinica+-ortorrombica e romboédrica+ortorrombica+-ortorrombica, de acordo
com a tabela 3.1. Os modelos com trés fases permitiram obter valores mais baixos para
os fatores de qualidade de ajuste dos refinamentos das amostras com x = 0,15 e 0,20, e
enfim, conseguimos observar uma distribuicdo da densidade de elétrons como visto nas
figuras 3.1c e 3.1d.

A figura 3.7 mostra a variacdo percentual da constituicao de fases de acordo com o
aumento da concentracao de neodimio no composto Bi;_,Nd,FeO3. Mesmo apresentando
uma fase diferente® na trasicio, os refinamentos dos difratogramas com radiacao do Cu Ko
e sincrotron propostos neste trabalho mostram que com o aumento gradual de neodimio
existe uma transigdo da fase romboédrica (R3c) para a fase ortorrémbica Pbam, como

proposto no trabalho de Levin et al. [9].
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Figura 3.7: Variacao percentual da constituicao de fases de acordo com a concentragao
de Nd. Os dados foram obtidos a partir do refinamento de Rietveld dos padrdes de DRX
com radia¢ao de sincrotron.

Entretanto, nossos resultados apontam a existéncia de uma terceira fase (P1). De
acordo com os percentuais das fases apresentadas na figura 3.7 a simetria triclinica tem

seu maximo na amostra com x = 0,15. Podemos interpretar esta fase como sendo uma

1Os refinamentos estruturais dos difratogramas obtidos por radiacio do Cu K« tiveram melhor ajuste
dos fatores de qualidade quando utilizamos a fase Pnma nos modelos de fases combinadas. Enquanto que,
para os difratogramas obtidos por radiacdo sincrotron os fatores de qualidade de ajuste dos refinamentos
apresentaram valores menores quando utilizamos a fase P1 nos modelos com combinacoes de fases.



fase auxiliar na transigdo entre as fases romboédrica e ortorrombica.
Os dados obtidos a partir do refinamento Rietveld da DRX com radiagdo sincrotron

estao apresentados nas tabelas 3.4 e 3.5.

Tabela 3.4: Parametros estruturais e fatores de concordancia obtidos com os refinamentos
Rietveld dos padroes de difracao de raios X do composto Bi;_,Nd,FeOs.

T | 0,025 | 0,05 \ 0,075
Groupo R3c R3c P1 R3c P1
a (A) 5,616(8) 5,604(9)  3,986(8) | 5,609(7)  3,987(0)
b (A) 5,616(8) 5,604(9)  3,957(2) | 5,609(7)  3,969(3)
¢ (A) 13,951(8) | 13,909(6) 3,967(0) | 13,912(9)  3,963(5)
o 90° 90° 90, 02° 90° 90, 07°
G 90° 90° 90, 33° 90° 90, 32°
y 120° 120° 89, 71° 120° 89, 63°
V (A)? | 381,201(5) | 373,828(8) 62,584(3) | 379,167(8) 62,724(7)
% Fase 100,0 92,17 7,83 93,4 6,6
R. 8,10 9,52 7,70

Rup 16,39 17,49 16,53

2 4,09 3,37 4,60
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3.1.3 Método da Maxima Entropia

Nesta sessao apresentaremos os mapas das densidades eletronicas do composto Bi;_,Nd,
FeOg, obtidos a partir dos resultados do refinamento estrutural, utilizando o programa
Dysnomia, o qual realiza calculos de densidade eletronica pelo Método da Méaxima Entro-
pia (MEM). Os cdlculos foram realizados com resolugao de 128 x 128 x 128 pixels. Através
do programa VESTA, conseguimos visualizar e gerar os mapas de densidade eletronica
das amostras em andlise. Como referéncia para o auxilio da visualizacao das ligagoes
quimicas em estudo, figura 3.8, temos uma célula unitaria de tipo Perovskite construida

a partir de dados de refinamento estrutural.

Figura 3.8: Célula unitaria tipo Perovskita do composto Bi;_,Nd,FeO3. Na imagem o ion
de ferro é representado por Fe, os fons de oxigénio por O e os fons de bismuto/neodimio
por Bi. As regides de superficie roxa e cinza dos ions Bi correspondem aos percentuais de
bismuto e neodimio, respectivamente, contidos na amostra.

Em nosso trabalho consideramos os raios i6nicos como definidos por Shannon [16].
Assim, os raios? i6nicos dos fons Bi*t, Nd**, Fe?t e 02~ sdo 1,47 A, 1,41 A, 0,78 A e
1,26A, respectivamente. Desta forma, se considerarmos os fons como esferas rigidas, as

ligacOes entre esses {ons devem ter comprimentos como os apresentados na tabela 3.6.

Tabela 3.6: Distancias de ligacao entre os ions do composto Bi;_,Nd,FeO3 de acordo com
os raios i6nicos definidos por Shannon [16].

Distancia de Ligacao (A)
Ligagao | = 0,025 [ 2 =0,05]|2=0,075 |  =0,10 | « = 0,15 [ « = 0,20
Fe-O 2,040 2,040 2,040 2,040 2,040 2,040
Bi/Nd-O | 2,729 2,727 2,726 2,724 2,721 2,718

2A tabela de Shannon nio faz referéncia sobre o raio i6nico do fon de Bi** com coordenacgdo 12. Para
chegarmos ao valor utilizado fizemos um célculo proporcional ao raio iénico do fon de Nd3+.



Desta forma, consideraremos que as ligagoes com distancias menores que as apresen-
tadas na tabela 3.6 devem ser covalentes. Por outro lado, liga¢cdes com distancias maiores
que as da tabela 3.6 devem ser consideradas ionicas.

As distancias de ligacao, obtidas através dos refinamentos estruturais, entre os ions
Bi*t /Nd3*t — O~ e Fe?™ — O~ para o composto Bi;_,Nd,FeOj3 estao listadas nas tabelas
3.7 e 3.8. As distancias e as minimas densidades lineares apresentadas neste tépico sao
referentes aos dados coletados a partir dos refinamentos estruturais dos padroes de difracao
de raios X com radiacdo sincrotron. Apenas a fase principal de cada amostra contribui
para gerar os mapas de densidade eletronica, portanto, o que veremos a seguir sao os dados
das fases: romboédrica (R3c¢) para as amostras com x < 0, 20 e ortorrémbica (Pbam) para

a amostra com z = 0, 20.

Tabela 3.7: Distancias de ligagao entre os ions do composto Bi;_,Nd,FeO3 para as amos-
tras com simetria romboédrica (R3c).

Distancia de Ligacdo (A)
Ligagao | Simbolo | 2 = 0,025 | = 0,05 | = 0,075 [ # = 0,10 [ = 0,15
Fe-O1 dy 1,927(4) | 1,922(4) | 1,975(1) | 1,933(6) | 1,955(3)
Fe-02 do 1,927(4) | 1,922(4) | 1,975(1) | 1,933(6) | 1,955(3)
Fe-O3 d; 1,927(4) | 1,922(4) | 1,975(1) | 1,933(6) | 1,955(3)
Fe-O4 dy 2,158(0) | 2,139(8) | 2,104(4) | 2,147(0) | 2,080(2)
Fe-O5 ds 2,158(0) | 2,139(8) | 2,104(4) | 2,147(0) | 2,080(2)
Fe-O6 dg 2,158(0) | 2,139(8) | 2,104(4) | 2,147(0) | 2,080(2)
Bil-06 dr 3,446(3) | 3,387(1) | 3,419(3) | 3,393(0) | 3,351(1)
Bi2-06 ds 2,533(3) | 2,527(3) | 2,513(8) | 2,492(0) | 2,528(4)
Bi3-06 dg 2,316(0) | 2,353(3) | 2,317(6) | 2,357(4) | 2,327(4)
Bi4-06 dro 3,244(3) | 3,216(5) | 3,237(2) | 3,258(3) | 3,168(9)

De acordo com os dados obtidos na tabela 3.7, para a simetria romboédrica (R3c)
existem dois tipos de ligagoes entre o ion de ferro e os ions de oxigénio, que chamaremos
aqui de curta e longa. As ligagbes entre os fons de bismuto/neodimio e de oxigénio
possuem a mesma configuracao em todos os planos das faces da célula perovskita, por
isso, apresentamos apenas quatro ligacoes. Ja a tabela 3.8 mostra os dados da simetria
ortorrdbmbica (Pbam), nesta as ligagoes Fe3™ — O?~ sdo distintas e as ligagoes Bi*t /Nd3+
— O?~ que ocorrem nos planos das faces da célula perovskita possuem cinco configuracoes
diferentes, como veremos adiante nos mapas bidimensionais de densidade eletronica.

A anélise dos mapas de densidade eletronica nos fornecem informagoes valiosas sobre
como estao distribuidos os elétrons em uma amostra cristalina e a sua relacdo com as
ligacoes quimicas. Nosso objetivo é analisar como a estrutura se modifica com o aumento
da concentragdo de neodimio substituindo o bismuto. Para nossa discu¢do faremos a
comparacgao das distancias calculadas com as distancias da tabela 3.6. Por fim, usaremos

o ponto de Minima Densidade de Eletrénica (Minimum FElectronic Density - MED) para



Tabela 3.8: Distancias de ligacao entre os ions da amostra Bip goNdg 20FeOs com simetria
ortorrébmbica (Pbam).

Distancia de Ligacao (A)
Ligacao | Simbolo | Valor | Ligacao | Simbolo | Valor

avaliar o comportamento das ligacoes.
Na figura 3.9 podemos ver o ponto de MED na linha de conexao dos ions adjacen-

tes do composto Bi;_,Nd,FeOs. Utilizamos apenas duas ligagbes para exemplificar o

comportameto da densidade eletronica entre os ions.
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Figura 3.9: Variacao da densidade eletronica na linha de conexao dos ions adjacentes do
composto Bi;_,Nd,FeO3 para a amostra com x = 0, 10.

Os valores de MED, calculados por MEM, entre os ions de interesse para o composto
em estudo estao expostos nas tabelas 3.9 e 3.10.



Tabela 3.9: Valores de MED entre os ions do composto Bi;_,Nd,FeO3 para as amostras
com simetria romboédrica (R3c).

Minima Densidade Eletronica
Ligacao | Simbolo MED (eA—3)

£ =0025]x=005]z=0075]a=0,10] =015

Tabela 3.10: Valores de MED entre os ions da amostra BijgoNdg20FeOs com simetria
ortorrémbica (Pbam).

Minima Densidade Eletrénica MED (eA=3)
Ligacao | Simbolo | Valor | Ligacao | Simbolo | Valor




Os mapas calculados pelo MEM foram desenhados em um intervalo de 0,3 a 3 (eA‘3)
em intervalos de 0,2 (eA=3). Selecionamos os planos (001), (002) e (200) da célula unitéria
tipo perovskita (Figura 3.8) para analisarmos as interagbes entre os fons na simetria

romboedral. No material em estudo as interacoes de ligacdo ocorrem entre os sub-niveis
dos orbitais Bi** (6s)/Nd** (4f) e O*~ (2p) e dos orbitais Fe** (3d) e O*~ (2p).

Figura 3.10: Mapas de contorno bidimensionais de densidade eletronica da amostra
Bi,975Ndg,025FeO3 obtidos a partir do refinamento da DRX realizada na UEM e no LNLS.

A figura 3.10, assim como as demais relacionadas aos mapas de contorno bidimensi-
onais de densidade elétronica, mostram a diferenca entre os dados coletados a partir da
DRX com radiacao do Cu Ka - GDDM-UEM; e com radiacao sincrotron - LNLS. Po-
demos ver que a DRX realizada no LNLS possui melhor qualidade ao definir com maior
precisao as ligagoes entre os ions. De acordo com as distancias de ligacao apresentadas
na tabela 3.7, quando comparadas as distancias tedricas da tabela 3.6, a amostra com

x = 0,025 apresenta ligacoes covalentes para as distancias dy, ds, ds3, dg e dg e ligacoes



ionicas para as distancias dy, ds, dg, d7 e dig. Os mapas das figuras 3.10d, 3.10e e 3.10f
juntamente com a MED (Tabela 3.9) confirmam os resultados esperados pelas distancias

de ligacao.

GDDM-UEM

Figura 3.11: Mapas de contorno bidimensionais de densidade eletronica da amostra
Big,95Ndg,05FeO3 obtidos a partir do refinamento da DRX realizada na UEM e no LNLS.

O efeito da substituicao parcial do bismuto por neodimio na amostra com x = 0,05
faz com que haja uma superposicao das nuvens de elétrons, que chamaremos de overlap.
Como podemos ver nas figuras 3.11e e 3.11f as ligagoes dy, ds e dg que deveriam ser idnicas
devido a distancia entre os fons, sdo covalentes de acordo com a MED.

Para a amostra com x = 0,075 as ligacoes dy, d5 e dg diminuem a MED como mostra
a tabela 3.9 e as figuras 3.12e, 3.12f.



GDDM-UEM

02

Figura 3.12: Mapas de contorno bidimensionais de densidade eletronica da amostra
Bi,925Ndg,075FeO3 obtidos a partir do refinamento da DRX realizada na UEM e no LNLS.



GDDM-UEM

Figura 3.13: Mapas de contorno bidimensionais de densidade eletronica da amostra
Bip9oNdg 10FeO3 obtidos a partir do refinamento da DRX realizada na UEM e no LNLS.

As ligagbes entre os ions de ferro e oxigénio na amostra com xz = 0,10 mantem-se
similar as da amostra com z = 0,075. A mudanca fica por conta do enfraquecimento na
ligacao dg, como podemos ver na figura 3.14d.

O efeito da substituicao para o valor de x = 0,15 faz com que as distancias longas
entre os ions de ferro e oxigénio diminuam e as distancia curtas aumentem se comparadas
as da amostra com x = 0,10. Porém, os mapas bidimensionais de densidade eletronica
das figuras 3.14e e 3.14f mostram o deslocamento da nuvem de elétrons na direcao das
ligacbes com maiores distancias. Na tabela 3.9 podemos verificar este comportamento
também através da MED.

Com a mudanca da simetria romboedral (R3c¢) para a simetria ortorrémbica (Pbam,
as ligagoes Fe?™ — O?~ e Bi** /Nd3* — O?~ passaram a ter um novo arranjo, de acordo com

as distancias de ligacao apresentadas na tabela 3.8 quando comparadas com as distancias



GDDM-UEM

Figura 3.14: Mapas de contorno bidimensionais de densidade eletronica da amostra
Bip g5Ndg 15FeO3 obtidos a partir do refinamento da DRX realizada na UEM e no LNLS.

tedricas presentes na tabela 3.6. As ligacoes dy, d3, dy, ds, dg, dyg, di1, di2, dis, dig, dog,
dez € dog devem ser covalentes e as ligacoes ds, dg, d7, dg, dy3, dia, di7, dig, dig, do1, doo,
dsy € dos devem ser idnicas. Entretanto, a ligacao d; aparenta ser idnica como mostra a

figura 3.15m, e as ligagoes di3, di4 € dos possuem um overlap das nuvens de elétrons.
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3.2 Difracdo de Néutrons (DN)

As medidas de difracao de néutrons foram realizadas no Laboratério Nacional de Oak
Ridge (ORNL) na linha HB-2A do High Flux Isotopic Reactor (HFIR). A possibilidade
de investigacao das caracteristicas cristalograficas e magnéticas do composto em estudo
tornou esta técnica essencial para nosso trabalho. Os experimentos de difra¢ao de néutrons
dos compostos Bi;_,Nd,FeO3 foram realizados de acordo com os dados da tabela 2.6.
Foram realizados experimentos em funcao da temperatura para as amostras com x =
0,025; 0,10 e 0,15. Para garantir que possiveis novas reflexdes nao sejam provenientes da
degeneracao térmica das amostras, os difratogramas foram obtidos em ordem decrescente
de temperatura.

Na sequéncia, os resultados das caracteristicas cristalograficas e magnéticas dos com-
postos Bi;_,Nd,FeO3 sao apresentados primeiramente em fun¢ao da concentragao de Nd

e em seguida em fun¢ao da temperatura.

3.2.1 Estudo da variacao da concentragao de neodimio em tem-

peratura ambiente

Os difratogramas dos compostos Bi;_,Nd,FeO3 em temperatura ambiente foram ob-
tidos para = = 0,025; 0,05; 0,10; 0,125; 0,15 e 0,20 (Figura 3.16).

T = 300K

d(d)

Figura 3.16: Difratogramas dos compostos Bi;_,Nd,FeO3 obtidos a partir da difracao de
néutrons em temperatura ambiente.

Se compararmos com os difratogramas da DRX (Figuras 3.2 e 3.5), observamos um



pico extra préximo a d = 4,5 A o que indica uma reflexdo devido a difracio causada pela
estrutura magnética do material.

Os refinamentos estruturais que apresentaram melhor convergéncia para os difrato-
gramas de DRX com radiacao do Cu K« e do sincrotron foram o ponto de partida para
os refinamentos dos difratogramas da DN. No entanto, foi acrescentado as fases magné-
ticas aos modelos de combinagoes de fases estruturais. Como modelo inicial utilizamos o
sugerido por Sosnowska et al. [8] com o vetor de propagacdo q = 0,045a* + 0,0450*. A
combinacao das fases estruturais com um fase magnética apresentaram boa convergéncia
para os refinamentos. Porém, é conhecido [59,83,86] que a substitui¢do no sitio do bis-
muto com Terras-Raras pode induzir anisotropia em torno do ion de ferro e quebrar o
ordenamento cicloidal de longo alcance caracteristico do BiFeQOs, liberando o ferromag-
netismo fraco. Este fato nos levou a acrescentar uma segunda fase magnética com vetor
de propagacao nulo. A tabela 3.11 apresenta os dados das duas fases magnéticas usadas
em combinacao com as fases estruturais para ajustar os dados de difra¢ao de néutrons da

amostra Bio7975 Nd07025 F€O3 .

Tabela 3.11: Fase magnética usada para ajustar os dados de difracao de néutrons da
amostra Big g75Ndg 025 FeOs.

Grupo espacial R1

Magnético

Parametros a = 5,57699(0), c = 13,84704(3)

de rede

Fase 1

Atomo (x; v 2) / (Ras Rys Rz) / (Ias Lys L)

Fel (0,00000; 0,00000; 0,22102) / (2,995; -0,309; 2,668) / (-1,255; -1,269; 2,175)
Fe2 (0,00000; 0,00000; 0,72102) / (-2,995; 0,309; -2,668) / (1,255; 1,269; -2,175)
q 0,0036a™ + 0,0043b*

Fase 2

Atomo (s v;2) / (Ras Ry; R:) / (Is; Ly; L)

Fel (0,00000; 0,00000; 0,22102) / (0,174; 0,676; 0,000) / (0,000; 0,000; 0,000)
Fe2 (0,00000; 0,00000; 0,72102) / (0,174; 0,676; 0,000) / (0,000; 0,000; 0,000)

q 0,0000a™ + 0,00006*

Na tabela 3.11 R,, R, e R, sao componentes ao longo do eixo cristalografico dos
momentos magnéticos, em unidades de magnetons de Bohr. E I, I, e I, sao componentes
imaginarios do coeficiente de Fourier do momento magnético.

O refinamento dos difratogramas de néutrons apresentaram boa concordancia com
o refinamento dos difratogramas obtidos no LNLS. A figura 3.17 apresenta a variagao

percentual da constituicao de fases de acordo com a concentracao de Nd.
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Figura 3.17: Variacao percentual da constituicao de fases de acordo com a concentragao
de Nd. Os dados foram obtido a partir do refinamento de Rietveld dos padrdes de DN.

Os dados obtidos a partir dos refinamentos estrutural e magnético dos padroes da

difracao de néutrons dos compostos Bi;_,Nd,FeO3; podem ser vistos nas tabelas 3.12 e

3.13.
Tabela 3.12: Parametros estruturais e fatores de concordancia obtidos com os refinamentos
estruturais e magnéticos dos padroes de difragdo néutrons dos compostos Bi;_,Nd, FeOs.
x \ 0,025 \ 0,05 \ 0,10
Groupo R3c R3c P1 R3c P1
a (A) 5,572(8) 5,566(2) 3,961(2) 5,568(0) 3,959(5)
b (A) 5,572(8) 5,566(2) 3,941(7) 5,568(0) 3,948(2)
c (A) 13,844(0) | 13,794(8)  3,932(9) | 13,802(1) 3,938(4)
a’ 90 90 90 90 90,41
o 90 90 90 90 90,39
~° 120 120 89,78 120 89,50
V (A)3 | 372,352(8) | 370,139(0) 61,405(0) | 370,574(3) 61,563(5)
% Fase 100,0 83,36 16,64 83,96 16,04
M(up) 3,86 4,15 4,19
|wl® 12,1(2) 13,9(1) 13,9(1)
R. 3,69 3,63 3,65
Rup 7,45 7,70 6,42
e 4,07 4,50 3,09
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A partir dos resultados obtidos nos refinamentos normalizamos os parametros de rede
da célula hexagonal (R3c¢) usando as relagoes anorm = an/ V2 e Chopm = cn/ 2v/3 e os
pardmetros de rede da célula ortorrémbica (Pbam) usando as relagdes anorm = a/ \/§,
brorm = b/ 22 € Cpopm = ¢/2. Em seguida calculamos o volume da célula pseudocibica.
Podemos ver na figura 3.18 (a) a redugao do volume com o aumento da concentragao de
Nd. A reducdo do volume se justifica, um vez que, o raio i6nico do Nd3* é menor que
o raio idnico do Bi** [16]. Esta redugdo pode ser melhor evidenciada através do calculo

da média ponderada pela porcentagem de fase do volume da célula pseudocubica (Figura
3.18 (b)).

63,2 Volume da célula Pseudociibica R3c
P1
62,4 Pbam —e—
61,6
- e
60,8 f(a)
63,2 Média Ponderada °
62,4
61,6 \*—JI’*M\
60,5 |(b)
11,7 Volume do Octaedro (Vg)
11,4
&
= 11,1
>
10,8
10,5 (c)
4,8 Va/Vs °
4,68
4,56
4,44
4,32 (d)
0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2

Nd,

Figura 3.18: Volume da célula pseudoctbica das fases romboedral, triclinica e ortorrébica;
volume médio da célula pseudocibica; volume do octaedro FeOg e razao volumétrica
V4/Vp do composto Bi;_,Nd, FeO3 em dependéncia da concentragao de Nd.

Os deslocamentos dos fons de oxigénio, decorrentes das diferentes concentragoes de
neodimio, mostram as distor¢des no octaedro FeOg via alteracao do seu volume, como
podemos ver na figura 3.18 (¢). Os volumes octaédricos apresentados referem-se apenas
a fase principal de cada amostra. A razdo entre os volumes poliédricos V4 /Vp (Figura
3.18 (d)) é mais um indicativo de que a mudanga de fase inicia-se com = = 0,05. A
estabilidade da estrutura romboédrica com grupo espacial R3¢ ocorre quando a razao

Va/Vp apresenta valores entre 4,7 e 4,9 [30,46]. Como podemos ver na figura 3.18 (d)



apenas a amostra com z = 0,025 possui valor acima de 4,7. Segundo Avdeev et. al [30] a
razao do volume poliédrico V4 /Vp para estruturas ortorrombicas apresenta valores entre
4,5 e 4,7.

Para calcular o tilt do octaedro FeOg nas perovskitas romboédricas com grupo espacial
R3c utilizamos o modelo proposto por Thomas e Beitollahi [7]. Na figura 3.19 os triangulos
representam faces coplanares do octaedro FeOg, que se encontram no plano xy. O fon Bi**
estd centralizado no hexdgono formado pelos fons O?~, todos os tridngulos sao iguais e
possuem arestas de mesma medida. Os angulos A, C e E sao congruentes entre si, da

mesma forma que os angulos B, D e F também sdo, como jé visto nas figuras 1.15 e 1.17.

E

Figura 3.19: Projecao da estrutura romboédrica vista ao longo da direcdo z em eixos
hexagonais. Imagem produzida pelo programa VESTA a partir dos dados de refinamento
Rietveld da amostra BiggsNdg 15FeOs.

Através do programa VESTA foi possivel medir os angulos internos do hexagono for-
mado pelos fons de oxigénio. E entdo, utilizando a relagio BCD= 120°—2w [7], calculamos
o tilt (w) para as amostras com estrutura romboedral.

Além de w, a partir do refinamento estrutural obtivemos os parametros s, t, d e { para
as amostras com fase principal romboedral como definido na tabela 1.3 e na equagao (1.9).
Os pardmetros s e t descrevem os deslocamentos polares de Bi*T e Fe3*, respectivamente,
a partir de suas posi¢oes definidas por s = 0 e t = 0 correspondendo a um grupo espacial
nao polar com simetria de inversao como visto na figura 1.16. Os deslocamentos s e t
sdo paralelos ao eixo polar [111] da célula unitaria romboédrica, que é paralelo ao eixo
hexagonal [001]. O pardmetro de posi¢ao do oxigénio (d) esta relacionado a distorgao do
octaedro FeOg paralelo ao eixo hexagonal [001] e ¢ esta ligado a tensdao do octaedro, ou

seja, a compressao ou alongamento ao longo dos eixos dependendo tanto dos parametros



de rede quanto do angulo de tilt [5,15].
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Figura 3.20: Parametros estruturais dos compostos Bi;_,Nd,FeO3 para as amostras que
possuem fase principal romboédrica. Os parametros s e t descrevem as mudancas dos
cations e os parametros d e ( estao relacionados a distorcao e strain do octaedro de
oxigénio, respectivamente. w é o tilt do angulo.

A figura 3.20 mostra o comportamento dos parametros citados acima com o aumento

gradual de Nd. O parametro s da figura 3.20a mostra o deslocamento quase linear do



Bi** e a figura 3.20b descreve o comportamento do Fe3* atavés do parametro t. Podemos
ver que o deslocamento do Fe3* é maior nas regioes que coincidem com o surgimento da
segunda e da terceira fase. Na figura 3.20c o pardmetro d mostra que o octaedro FeOg
sofre uma grande distocao para x > 0, 10.

A equagao (1.10) mostra que % ~ cos’w. Ou seja, quando w aumenta V,/Vp deve
diminuir. Podemos observar este comportamento comparando as figuras 3.18d e 3.20d.
O comportamento do pardmetro ¢ estd relacionado a w pela equagao (1.9). Justificando
a similaridade entre os graficos 3.20d e 3.20e que mostram que o aumento da tensdao de
compressao (¢) é devido ao aumento do w.

Os célculos dos pardmetros estruturais usados para o sistema romboédrico (R3¢) nao se
aplicam no sistema ortorrombico (Pbam). Em nossa revisao da literatura nao encontramos
trabalhos que reportassem o calculo do tilt do octaedro FeOg para o sistema ortorrombico
com grupo espacial Pbam. Entretanto, existe uma grande distorcao octaédrica devido as
cinco distancias distintas de ligacao entre Fe3*-0O?.

Os parametros estruturais citados anteriormente influenciam diretamente no momento
magnétino do fon Fe?*. Uma das vantagens da DN em relacdo a DRX ¢é a possibilidade de
se obter o momento magnético a partir do refinamento. O alargamento do pico magnético
mostrado na figura 3.16 foi ajustado pelo refinamento com o uso de duas fases romboé-
dricas que descrevem o comportamento antiferromagnético (AFM) e ferromagnético fraco
(FMF). Apesar das tentativas, nao conseguimos criar um modelo para o refinamento
magnético da fase ortorrombica.

O modelo magnético utilizado nos refinamentos, inicialmente, considerou um sistema
antiferromagnético do tipo G com uma espiral magnética com periodo de ~ 620A, como
nos trabalhos de Sosnowska et al. [8]. Porém, o pico observado préximo a d = 4,5 A na
figura 3.16 é bastante alargado.

Por isso, o modelo com uma tnica fase magnética ndo se mostrou adequado para
se obter o melhor refinamento. Lembrando que no BiFeOs3; com estrutura perovskita e
grupo espacial R3¢ os momentos magnéticos do Fe sdo acoplados ferromagneticamente no
plano (111) da estrutura pseudociibica e antiferromagneticamente entre planos adjacen-
tes, na ordem antiferroeromagnética tipo G. Se os momentos magnéticos sao orientados
perpendicularmente a diregao [111], a simetria também permite um “desalinhamento” das
subredes antiferromagnéticas resultando em uma magnetizagao macroscopica chamada de
ferromagnetismo fraco (FMF) [14].

O ferromagnetismo fraco esta intimamente conectado com a simetria do sistema. No
BiFeOs, como ja dito acima, o FMF pode ocorrer somente se as subredes de magnetiza-
¢ao estiverem orientadas no plano (111) (Figura 3.21). Na verdade, o FMF é somente
permitido pelas simetrias dos grupos espaciais R3¢ e R3¢, sugerindo que sua existéncia
esta relacionada mais as rotagoes de oxigénio do que por deslocamentos polares ao longo
de [111] [14]. De fato, de acordo com Dzyaloshinskii e Moriya (DM), o desalinhamento



das subredes magnéticas é causada por um acoplamento de spins antissimétricos, a co-
nhecida interagdo DM, que ¢é devida a uma acgdo combinada da interagao de troca e do
acoplamento spin-6rbita. Ainda, a direcdo do vetor da interacdo DM é devida mais a
rotacao dos octaedros de oxigénio que rodeiam os ions magnéticos do que a direcao de

polarizacao [14].
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Figura 3.21: (a) Configuracao inicial com os momentos magnéticos, M ge; € M peo, dos dois
atomos de ferro na célula unitaria orientados antiferromagneticamente e colinearmente no
plano (111), permitindo um ferromagnetismo fraco por simetria. (b) Os dois momentos
magnéticos de ferro giram no plano (111) para que haja uma magnetizagdo espontanea
resultante M [14].

Isso pode ocorrer pela supressao local da estrutura espiral promovida pela dopagem.
A dopagem pode promover strains de compressao ou de tragdao, dependendo do tamanho
do fon utilizado [14].

O ordenamento FMF observado para a estrutura romboédrica bulk foi testado teo-
ricamente e se mostrou persistente para valores de deformacao de +£5%. Sob strains
compressivos moderados (< —2%), os momentos ferromagnéticos fracos induzidos devido
ao desalinhamento dos spins permanecem quase degenerados em um plano perpendicular
a direcao de polarizagdo, mas em tensoes de compressao mais altas o vetor antiferromag-
nético é estabilizado ao longo da direcado cristalografica [110] [87].

Sendo assim, segundo Dixit et al. [87], para a estrutura romboédrica, os momentos
ferromagnéticos fracos sdo degenerados (no plano perpendicular a dire¢ao de polarizagao)
devido a natureza isotrépica das interacoes DM e a simetria rotacional. Tal degenerescén-
cia, no entanto, desaparece para as fases submetidas a strains e o vetor antiferromagnético
¢ estabilizado ao longo das diregoes cristalograficas [110] e [-110] para strains compressivos
e de tragdo, respectivamente. A estabilizacdo dos momentos magnéticos esta correlaci-
onada com a reducao das rotagoes antiferrodistorcidas ao longo de eixos cristalograficos

especificos (eixo z para strains compressivos e x-y para strains de tragao); resultando em



interagbes DM anisotropicas [87].

Esta ordem FMF pode apresentar magnetizacoes entre 0,1 up e 1 pp por atomo de
Fe [14]. Desta forma, para os refinamentos dos padroes de DN utilizamos um modelo
com duas fases: uma fase antiferromagnética tipo G com uma espiral magnética com
perfodo de ~ 620 A e uma fase com um momento magnético resultante devido a um

comportamento ferromagnético fraco.
A figura 3.22 mostra o percentual de constituicao de fases magnéticas apresentada em

cada amostra.
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Figura 3.22: Variacao percentual da constituicao de fases magnéticas de acordo com a
concentracao de Nd. Os dados foram obtidos a partir dos refinamentos dos padroes de

DN.

Comparando os dados da figura 3.22 com o pardmetro ¢ (Figura 3.20e), podemos
ver que existem duas mudancgas significativas na tensao do material. Coincidindo com a
diminuicao e aumento do percentual da fase FMF.

A figura 3.23b mostra que o momento magnético do fon Fe3* na fase antiferromagné-
tica tipo G aumenta com o acrescimo de neodimio nos compostos Bi;_,Nd, FeO3. Esse
comportamento pode ser relacionado aos pardmetros ¢ e w (Figuras 3.20b e 3.20d), que
descrevem o deslocamento do fon de Fe?" e a distor¢io do octaedro. Ou seja, um au-
mento destes pardmetros causa um aumento no momento magnético do fon Fe3* da fase
antiferromagnética.

O aumento do valor do momento resultante (MR) na fase FMF realmente parece ter
uma relagdo direta com o tilt do octaedro FeOg. Como podemos ver, a figura 3.23a
apresenta um aumento de MR para maiores concentracoes de Nd, seguindo o mesmo

comportamento do pardmetro w (Figura 3.20d).
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Figura 3.23: Momento magnético (a) resultante na fase FMF e (b) AFM em funcao da
concentragao de Nd.



Varios materiais isolantes antiferromagnéticos sao conhecidos por exibir uma mudanca
no eixo de facil magnetizacao de uma direcao cristalografica para outra, levando a uma
mudanga na orientacao dos spins em func¢ao da temperatura [88,89]. Entre estes isolantes
antiferromagnéticos, a hematita e as ortoferritas foram investigadas extensivamente com
relagdo a transicao do tipo reorientacao de spin [90]. A reorientagdo de spin também é
um fendmeno observado em muitos compostos contendo fons de ferro e terras raras [90].

Transicoes de reorientacao de spin também foram relatadas para o BiFeOjs, tanto
acima quanto abaixo da temperatura ambiente, usando medidas de espalhamento Raman,
magnetizacdo e de suscetibilidade AC [91,92].

A medida que a temperatura é reduzida para cerca de 100-200 K, a competicio das
interacoes Fe-Fe e R—Fe leva a uma reorientacao de spins dos momentos magnéticos
ordenados Fe** [93]. Na fase AFM-G podemos denotar como G,, G, ou G, 0s momentos
magnéticos ordenados direcionados ao longo das direcoes x, y ou z, respectivamente.

Stawinski e colaboradores observaram que o ordenamento dos momentos magnéticos
Fe3t é préximo ao tipo G, em temperatura ambiente e préximo ao tipo G, abaixo de 80
K [94]. Um processo de reorientacao de spins continuo no intervalo de 105 K a 180 K e
ordenamentos abaixo e acima da transicao de reorientacao, ou seja, em 200 e em 50 K, que
diferem ligeiramente dos modos G, e G, puros, também foram observados para o BiFeOs;.
Outros estudos [95] assumiram uma ordenacdo de trés componentes, G,G,G., apds a
reorientacao. Stawinski e colaboradores verificaram que uma ordenacao do tipo G,G,G.
forneceu valores M, da mesma ordem que seus erros estatisticos, entao assumiram que
nao houve ordenagao G, [94].

Em nosso trabalho observamos, em temperatura ambiente, um processo continuo e
suave de reorientagao até x = 0,125. A partir de x = 0, 15 observamos uma reorientacao
de um estado ligeriramente diferente de G, para um estado G,G,G,. Como mostra as
figuras 3.24 e 3.25.
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Figura 3.24: Esquema das orientagdes dos momentos magnéticos da fase AFM em funcao
do aumento da concentragao de neodimio no composto Bi;_,Nd, FeO3. Imagem produzida
pelo programa VESTA a partir dos dados de refinamento estrutural e magnético.



(d) x=0,125 (e) z=0,15 (f) 2=0,20

Figura 3.25: Esquema das orienta¢des dos momentos magnéticos da fase AFM em fungao
do aumento da concentracao de neodimio no composto Bi;_,Nd,FeOs, vista ao longo da
dire¢do z em eixos hexagonais. Imagem produzida pelo programa VESTA a partir dos
dados de refinamento estrutural e magnético.



No trabalho de Levin e colaboradores [96] é sugerido que, por fatores de simetria, a
reorientacao dos momentos magnéticos deve ser através de um giro de 90°. Este argumento
¢ encontrado em outros trabalhos da literatura. Porém, até onde pudemos investigar, nao
encontramos nenhum trabalho experimental que mostrou este giro de 90°. Em nosso
trabalho encontramos um giro de aproximadamente 35° entre as amostras com x = 0, 025

e z = 0,20, como podemos ver na figura 3.26.
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Figura 3.26: Reorientacao dos momentos magnéticos em fun¢ao da concetracao de Nd.
Os angulos de giro foram calculados tendo como base a orientagdo do momento magnético
AFM da composi¢ao com z = 0, 025.

Um outro aspecto que podemos estudar é o comportamento da estrutura cicloidal dos
spins em fungdo da substitui¢ao de fons de Bi por fons de Nd. Burns e colaboradores [97]
estudaram a mudanca de propriedades magnéticas de filmes finos de BiFeO3; em funcao
da sua espessura. Um aumento distinto do comprimento da cicloide com a diminuicao
da espessura do filme foi observada. Para filmes mais espessos que ~ 60 nm, o periodo
mantém um valor comparavel ao BiFeOj3 bulk. Para espessuras abaixo de 60 nm, o periodo
da cicléide aumenta assintoticamente com a diminuicao da espessura. Isso sugere que o
aumento no periodo deve surgir de fatores relacionados a efeitos de tamanho finito e/ou
superficie/interface.

Gareeva e colaboradores [98] mostraram teoricamente que o periodo da cicléide no
BiFeO3; pode aumentar com a modificagdo de termos de anisotropia especificos. Tal mu-
danca na anisotropia poderia surgir de desvios locais na interacao DM e outras interacoes
de troca, que sao sensiveis aos efeitos de superficie e interface.

Em nosso trabalho observamos uma expansao no periodo da cicléide até = = 0,125,



alcancando o valor de 1064 A, como podemos ver na figura 3.27. A partir de z = 0,15
observamos uma estabilizacdo no valor em torno de 880 A. Aqui também podemos associar
esta evolucao nos valores do periodo da cicloide a mudancas na anisotropia causadas por
desvios locais na interacao DM e interacoes de troca, provavelmente nas interfaces de

diferentes fases.
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Figura 3.27: Periodo da cicléide em funcao da concentracao de Nd.

Outra analise que podemos fazer ¢ em relacdo a componente ionica da polarizagao

elétrica espontanea. Que pode ser calculada como

onde m; é a multiplicidade do sitio cristalografico, Az; é o deslocamento i6nico ao longo
do eixo polar ¢ da posicao correspondente na fase paraelétrica, ); é a carga do ion 1,
localizado no volume da célula unitaria V.

Observamos em nossos estudos que o aumento da concentracao de Nd no sistema
Bi;_,Nd,FeO3 implica na diminui¢do do volume da célula unitéria (Figura 3.18). E de
acordo com a equagao (3.1) se V diminui a polarizagao deve aumentar. Outro fator que
implica no aumento da polarizacdao é o deslocamento do fon Bi** ao longo do eixo c¢. Em
nossos estudos o parametros s (Figura 3.19a) representa este deslocamento. Seguindo estes

argumentos, podemos dizer que a polarizacao elétrica estd aumentando com o aumento



de Nd. Como visto antes, o valor do momento resultantes FMF também estd aumentando
com o aumento de Nd. Assim, é possivel que haja um aumento na magnitude do efeito
magnetoelétrico com o aumento da concentracao de Nd. Porém, deixaremos esta analise

para trabalhos futuros.



3.2.2 Estudo em fung¢ao da temperatura - Bij g75Nd g25FeO3

As medidas de difracao de néutrons da composigao Bip g75Ndg 925 FeOg3 foram realizadas
nas temperaturas de 300 K, 360 K, 410 K e 460 K. Para todas as temperaturas o melhor
modelo para o refinamento estrutural foi o de simetria romboédrica com grupo espacial
R3c.

Na figura 3.33a(iv) podemos ver que o tilt do octaedro de oxigénio diminuiu quase
linearmente de 12,12° em 300 K para 11,90° em 460 K. Comparando os resultados obtidos
com a devida faixa de temperatura do trabalho de Megaw e Darlington [15] (Figura
3.29) podemos verificar a similaridade desta amostra com o BiFeO3. Com o aumento da
temperatura o tilt do octaedro diminui e o deslocamento do cation Bi** tende & posicao
de origem. O momento magnético do Fe?*™ na fase AFM-G e a magnetizacio resultante
na fase FMF diminuem com o aumento da temperatura assim como o parametro w.

Como esperado, a variagdo para temperaturas maiores provoca um aumento no vo-
lume do material. A figura 3.30 mostra o aumento do volume da célula pseudoctbica e
do octaedro FeOg e a razao do volume poliédrico V4 /Vpg. O volume do octaedro aumenta
~ 9% entre 410 K e 460 K, indicando uma possivel transicao, provavelmente magnética.
Desta forma, é possivel que ocorra uma transicdo para a fase paramagnética com o au-
mento da temperatura de acordo com o diagrama de fases apresentado na figura 1.20 por
Levin et al. [9].
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Figura 3.28: (a) Parametros obtidos do refinamento estrutural da composigao
Big,975Ndg 025FeO3 em dependéncia da temperatura. Os parametros s e t descrevem os
deslocamentos dos cations e os parametros d e ( estao relacionados a distorcao e strain
do octaedro de oxigénio, respectivamente. w é o tilt do dngulo. (b) Momento magnético
AFM e momento magnético resultante na fase FMF da composigao Big 975Ndg g25FeO3 em
funcao da temperatura.
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Figura 3.29: Parametros estruturais do BiFeO3 em dependéncia da temperatura. Os
parametros s e t descrevem os deslocamentos dos cations e os parametros d e ( estao
relacionados a distor¢ao e strain do octaedro de oxigénio, respectivamente. w é o tilt
do angulo. As linhas verticais indicam transi¢oes de fase. Regiao: A é ferroelétrico—
antiferromagnético; B é ferroelétrico-paramagnético; C é paraelétrico-paramagnético [6].
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Figura 3.30: Volume da célula pseudoctbica; volume do octaedro FeOg e razao volumétrica
Va/Vp da amostra Big ¢75Ndg 025FeO3 em dependéncia da temperatura.



3.2.3 Estudo em func¢ao da temperatura - Bij9Nd 10FeOs3

As medidas de difracdo de néutrons da composigao Big 9oNdg10FeO3 foram realizadas
nas temperaturas de 300 K, 360 K, 410 K, 460 K e 510 K. Para todas as temperaturas
o refinamento estrutural apresentou maior convergéncia ao se utilizar um modelo com
coexisténcia dos grupos espaciais R3c e P1.

O efeito sobre os parametros estruturais e magnéticos decorrente do aumento de tem-
peratura sao mostrados na figura 3.31. E perceptivel a relacio dos pardmetros estruturais
com o comportamento magnético da amostra. Somente o momento magnético da fase
AFM-G tem comportamento similar aos parametros da amostra com x = 0,025. Todos
os outros parametros tem comportamento contrario. Podemos ver que a magnetizacao
resultante da fase FMF esta relacionada ao tilt do octaedro e os patamares apresentados
nos graficos de parametros estruturais s, t e d podem ser vistos também no grafico do
momento magnético da fase AFM-G.

A figura 3.32 mostra a variagdo do volume com o aumento da temperatura. A partir
dos dados de refinamento estrutural calculamos os volumes das células pseudoctubicas
para os dois grupos espaciais que compunham o modelo. Assim como na amostra com
x = 0,025 o volume da célula pseudoctubica e do octaedro aumentam monotonicamente
com a variagdo para temperaturas mais elevadas. No entanto, ao contrario da amostra
com x = 0,025 a razdao do volume poliédrico V4/Vp diminui. O calculo da razao V4/Vp
foi realizado apenas para a fase principal de cada amostra. Neste caso, para a fase
romboedral com grupo espacial R3c¢. Segundo Avdeev et. al [30] a razdo V4/Vp para o
grupo espacial R3¢ deve estar entre 4,7 e 4,9. Acreditamos que a combinagao de fases seja
a responsavél por deixar os valores abaixo de 4,7, ja que nao temos uma fase romboédrica
pura. A diminuigdo da razao V,/Vp pode estar relacionada a uma mudanga para a
fase ortorrombica em temperaturas mais elevadas, como sujerido no diagrama da figura
1.20 [9].
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médio da célula pseudocibica; volume do octaedro FeOg e razao volumétrica V4 /Vpg da
amostra Bip goNdp 10FeO3 em dependéncia da temperatura.



3.2.4 Estudo em func¢ao da temperatura - Bijg;Nd 15FeO3

As medidas da difragdo de néutrons da composcao Bijg5Ndg 15FeO3 foram realizadas
com as temperaturas de 300 K, 410 K, 460 K, 510 K e 570 K. Em todas as temperaturas

o refinamento estrutural teve maior convergéncia através do modelo com a combinagao

dos grupos espaciais R3¢, P1 e Pbam.
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A figura 3.33a mostra o comportamento dos parametros estruturais da amostra com
x = 0,15 em funcao da temperatura. Nesta amostra o aumento da temperatura diminui
o tilt do octaedro e de forma similar ao que aconteceu nas amostras com x = 0,025 e 0,10
a magnetizacao resultante FMF (Figura 3.33b(ii)) tem seu comportamento relacionado
ao parametro w. Ja o momento magnético AFM matém seu comportamento decrescente

com o aumento da temperatura.
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Figura 3.34: Volume da célula pseudocubica das fases romboedral e triclinica; volume
médio da célula pseudocibica; volume do octaedro FeOg e razao volumétrica V,/Vg da
amostra Bip g5 Ndg 15FeO3 em dependéncia da temperatura.

Os volumes apresentados na figura 3.34 tiveram pequenas variagoes com o aumento
da temperatura. O volume da célula pseudociibica aumentou discretamente e o volume
do octaedro teve pequenas variagdes em torno de 11,1 A3, A razdo volumétrica V4 /VB

manteve o valor de 4,5 para todas as temperaturas.



3.2.5 Diagrama de fases

A partir dos resultados encontrados neste trabalho, propomos um ajuste no diagrama
apresentado por Levin et al. [9]. No diagrama da figura 3.35 foram acrescentadas duas
regides evidenciando as combinacoes de fases que tiveram melhor convergéncia para as

amostras em estudo.
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Figura 3.35: Diagrama esquematico indicando as transicoes estruturais e magnéticas que
ocorrem no sistema (Bi/Nd)FeOs. Adaptado de [9)].

Na figura 3.35 R ¢é a fase romboédrica (R3c), P ¢ a fase triclinica (P1), O1 ¢é a fase

ortorrombica (Pbnm) e O2 é a fase ortorrémbica (Pbam).



Conclusao

Neste trabalho as composi¢oes de Bi;_,Nd,FeO3 foram preparadas usando moagem
em altas energias seguido do método de sinterizacao. Para obter os dados das estruturas
cristalinas e magnéticas das composi¢oes em estudo, foram realizados medidas de difragoes
de raios X e de néutrons.

Os resultados dos refinamentos combinados com o método de maxima entropia para
os difratogramas obtidos por radiacao Cu K« apresentaram melhor convergéncia quando
utilizamos: a fase R3c para x = 0,025; a combinacao de fases R3c+Pnma para x =
0,05; 0,075 e 0,10; e a combinagao de fases R3c+ Pnma+ Pbam para x = 0,15 e 0,20.

Para os refinamentos dos difratogramas com radiacao sincrotron foram utilizados os
mesmos modelos estruturais dos refinamentos da difracdo de raios X convencional. No
entanto, nao obtivemos os mesmos resultados. Tal ocorréncia provavelmente esta atre-
lada a qualidade e a resolugao das medidas da DRX com radiacao sincrotron. As medidas
realizadas no LNLS tem melhor definicdo dos picos difratados. Apds os testes com fa-
ses simples e combinadas, verificamos que apenas a amostra com x = 0,025 apresentou
estrutura com fase romboédrica R3¢, tipica do composto BiFeOs. As composi¢oes com
x = 0,025;0,05;0,075 e 0,10 apresentaram-se mais consistentes com a combinagao das
R3¢+ P1 e os refinamentos das composigoes contendo x = 0, 15; 0, 20 tiveram maior con-
vergéncia através da combinacao das fases R3c+P1+Pbam.

Os refinamentos dos difratogramas com radiacdo do Cu K« e sincrotron propostos
neste trabalho mostram que com o aumento gradual de neodimio existe uma transicao
da fase romboédrica (R3c) para a fase ortorrémbica Pbam, como proposto no trabalho de
Levin et al. [9].

No entanto, nossos resultados apontam a existéncia das fases Pnma e P1 nas com-
binagoes de fases para os refinamentos dos difratogramas com radiacao do Cu Ka e de
sincrotron, respectivamente. De acordo com os percentuais das fases encontrados as fases
Pnma e P1 tem maximo valor na amostra com x = 0, 15.

Além de auxiliar na analise dos refinamentos, os mapas de densidade eletronica nos
forneceram informagoes valiosas sobre a distribuicao dos elétrons em uma amostra cris-
talina e a sua relacao com as ligagoes quimicas. O ponto de minima densidade eletronica
nos ajudou a avaliar o comportamento das ligacoes. Sendo possivel indentificar a atracao

entre as nuvens de elétrons (overlap) nas composigoes com = = 0,05 e 0,20.
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Para a investigacao das caracteristicas cristalograficas e magnéticas fizemos uso das
medidas de difragdo de néutrons. Partindo dos refinamentos que apresentaram melhor
convergéncia para a DRX ajustamos duas fases magnéticas baseadas na simetria rom-
boédrica que descreveram o comportamento antiferromagnético (AFM) e ferromagnético
fraco (FMF). Apesar das tentativas, ndo conseguimos criar um modelo para o refinamento
magnético da fase ortorrombica. O refinamento estrutural dos difratogramas de néutrons
apresentaram boa concordancia com os refinamentos dos difratogramas obtidos no LNLS.

Para as perovskitas romboédricas a descricao das posigdes atdmicas foram analisadas
em termos dos pardmetros estruturais s, t, d, ¢ e do tilt (w) do octaedro de fons de
oxigénio em torno do fon Fe3* permitindo o reconhecimento de caracteristicas fisicamente
importantes. Verificamos que o aumento gradual de Nd provoca tensdao de compressao
no material ocasionando distorgoes que justificam as mudancas de fases. Os volumes
das células pseducubicas e dos octaedros também ajudaram a identificar as mudancas
ocorridas na composicao Bi;_,Nd, FeOs.

Verificamos que os parametros estruturais s, ¢, d, ¢ e w do octaedro FeOg influenciam
diretamente na evolucio da intensidade do momento magnético do fon Fe3*. O aumento
das distor¢oes implicaram em um momento magnético AFM maior. O momento magné-
tico resultante FMF também foi observado, seu comportamento parece estar ligado ao w
do octaedro FeOg.

A rotacdo do momento magnético também coincide com a transicao de fase. Em
nosso trabalho observamos, em temperatura ambiente, um processo continuo e suave de
reorientacao até x = 0,125. A partir de z = 0,15 observamos uma reorientacdo de um
estado ligeriramente diferente de G, para um estado G,G,G..

Em relacao a cicléide de spins, foi observado uma expansao no periodo até x = 0, 125,
alcancando o valor de 1064 A. A partir de z = 0, 15 houve uma estabilizacdo no valor em
torno de 880 A.

A partir da analise da relacao da polarizagao elétrica com o volume da célula unita-
ria e com o deslocamento idnico ao longo do eixo ¢. Podemos dizer que a polarizacao
elétrica esta aumentando com a variagdo de Nd, assim como, o momento magnético re-
sultante FMF. Desta forma, provavelmente, temos um aumento da magnitude do efeito
magnetoelétrico com o aumento da concentracao de Nd.

Nos estudos com variacao de temperatura vimos que o valor do momento magné-
tico AFM teve comportamento similar nas trés composigdes, ou seja, diminuindo com
o aumento da temperatura. O comportamento do momento magnético resultante FMF
observado para a variagdo da concentragao de Nd também foi visto com a variacao de
temperatura. Em todas as amostras o momento resultante FMF apresentou um compor-

tamento que parece estar relacionado com o tilt do octaedro FeOg.



Perspectivas Futuras

No futuro pretendemos elaborar um modelo de fase magnética ortorrémbica (Pbam)
para o refinamento. Afim de obter mais resultados sobre a transicado da fase romboédrica
para a fase ortorrémbica faremos o estudo da variacao de temperatura para as composicoes
com x = 0,20 e x = 0,25. Também serao analisadas as difragoes de néutrons em baixa

temperatura, assim como simula¢oes de DFT.
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