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RESUMO

Neste trabalho investigamos as propriedades estruturais e vibracionais da ceramica poli-
cristalina KBiFe,O5 (KBFO) através das técnicas de espectroscopia Raman e difracao de
raios-X sob variacao da pressao hidrostatica. Foram observados 19 modos ativos no Raman
em condigoes normais de temperatura e pressao, os quais foram classificados baseados em
compostos da mesma familia estrutural ou que tivessem grupos moleculares semelhantes. A
analise dos espectros Raman sob pressao revelou que o material apresenta uma transicao de
fase de primeira ordem, exibindo uma histerese quando submetido a um incremento e em
seguida a uma reducao da sua pressao. Utilizamos a difracao de raios-X variando a pressao
hidrostatica a fim de se analisar a transigao de fase vista pela espectroscopia Raman. A
transi¢ao ocorre no material ao atingir em torno de 3,45 GPa quando incrementamos
a pressao hidrostatica. A analise em conjunto da difracao de raios-X e espectroscopia
Raman sugere que possivelmente a simetria para a fase de altas pressoes pertence ao grupo
espacial Pmmm.

Palavras-chave: KBiFe,O5. Difragao de raios-X. Espectroscopia Raman. Transi¢ao de
fase.



ABSTRACT

In this work we investigated the structural and vibrational properties of KBiFe,O5 (KBFO)
ceramics by means of Raman spectroscopy and X-ray diffraction techniques under variation
of hydrostatic pressure. A total of 19 active Raman modes were observed under normal
conditions of temperature and pressure, which were classified based on compounds of the
same structural family or having similar molecular groups. Analysis of the Raman spectra
under pressure showed that the material exhibits a first order phase transition displaying
a hysteresis when subjected to an increase and then to a reduction of its pressure. We
used X-ray diffraction by varying the hydrostatic pressure in order to analyze the phase
transition seen by Raman spectroscopy. The transition occurs in the material when it
reaches around 3,45 GPa when we increase the hydrostatic pressure. The joint analysis of
X-ray diffraction and Raman spectroscopy indicates that possibly the symmetry for the
high pressure phase belongs to the space group Pmmm.

Keywords: KBiFe,O5. X-Ray diffraction. Raman spectroscopy. Phase Transition.
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1 INTRODUCAO

Devido a demanda, nos 1ltimos anos, por uma fonte de energia renovavel que
possa substituir os combustiveis fosseis, uma grande quantidade de pesquisas voltadas
para essa area tém ganhado destaque. Energia edlica, hidrica, geotérmica e solar sao bons
exemplos de energias renovaveis cuja a eficiéncia e desempenho apresentam resultados
promissores.

No caso da energia solar, o fenomeno responsavel é o efeito fotovoltaico, o qual
consiste na criacao de uma diferenca de potencial e, consequentemente, uma corrente
elétrica em certos materiais quando expostos a luz. O primeiro a observar esse efeito foi o
fisico francés A. E. Becquerel em 1939. Ao expor dois pratos de platina contidos numa
caixa preta, imersos em solucao acida e separados por uma membrana fina a diferentes
comprimentos de onda, Becquerel observou o surgimento de corrente elétrica no sistema.
A principal aplicagao para esse efeito esta na geragao de energia através de dispositivos
como células solares.

Um dos principais elementos nas células solares é o semicondutor, onde acontece
o efeito fotovoltaico. Os semicondutores mais comuns sao o silicio (Si), o arsenieto de gélio
(GaAs) e o sulfato de cobre (CuSQOy). Nas células fotovoltaicas os fétons da luz solar que
incidem sobre o material desfazem as ligacoes dos elétrons, dessa forma eles podem se
mover livremente nos semicondutores. Os espacos livres deixados pelos elétrons passam a
ficar carregados positivamente, sendo denominados de ”buracos”.

Os semicondutores sao, basicamente, divididos em dois tipos: intrinsecos e
extrinsecos. O semicondutor intrinseco é aquele encontrado na natureza na sua forma
natural, tal que a concentracao de buracos é igual a concentracao de portadores de
elétrons. Semicondutores extrinsecos ou dopados sao semicondutores intrinsecos nos
quais sao introduzidas impurezas para que se tenha o controle de suas caracteristicas
elétricas: onde tem-se excesso de elétrons (carregado negativamente — tipo n) ou excesso
de "buracos” (carregado positivamente — tipo p). Quando juntamos dois semicondutores
de tipos diferentes temos a chamada juncao p-n. Na juncao p-n ha a separacao de cargas
positivas e negativas formando um regiao de potencial chamada de regiao de deplegao, a
qual é responsavel por produzir um campo elétrico interno que provoca uma dissociacao
entre os elétrons e os “buracos”, permitindo que elétrons sejam utilizados por uma carga e
recombinados com os buracos apos isto.

O principio de funcionamento de uma célula solar de jungao p-n consiste em

o par foto-gerado elétron-buraco ser dissociado pelo campo elétrico na regiao onde se
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encontra a camada de deplecao, a qual separa a regiao do tipo-n e do tipo-p como pode ser
visto na Figura 1. Essa regiao recebe esse nome devido ao fato de ser nessa area em que
ocorre uma inclinagao idéntica nas bandas de valéncia e nas bandas de conducao. Tanto
o elétron quanto o ”buraco”correm para seus eletrodos correspondentes acelerados pelo
campo elétrico, gerando assim o que chamamos de foto-corrente. A voltagem de circuito
aberto (V,. open-circuit voltage é a voltagem méaxima disponivel na célula solar e que
ocorre quando a corrente de curto-circuito El é zero) neste caso esta limitada pelo band gap

do semicondutor, com eV, ((e) carga elétrica elementar) sendo, normalmente, menor que

o band gapll].

- Camada de deplegdo

Figura 1: Diagramas de bandas de uma juncao p-n semicondutora convencional, exibindo
a banda de condugao (CB), a banda de valéncia (VB), o band gap (E,) e voltagem de
circuito aberto (V,.). O hv representa a energia do féton incidente com (e) sendo a carga
elétrica elementar [1].

Para se determinar a eficiéncia (n) geral de conversao da energia solar incidente
(Ein) em eletricidade é necessario compreender a relagao dela com o V., a corrente de

curto-circuito I;. e o fator de preenchimento (FF) como ¢é exibido na equagao a baixo:

1 = Vol o FF /Eun (1.1)

O fator de preenchimento é a poténcia obtida no ponto de poténcia maxima no grafico
I-V, o qual representa uma fracdo da poténcia idealizadal2]. A Figura 2 exibe uma
exemplificacao desse grafico.

As células solares baseadas em silicio sao as mais amplamente comercializaveis
e as mais avancadas alcancam uma eficiéncia em torno de 25%, préximo ao limite tedrico

estabelecido por Shockley-Queisser em seu trabalho na ref.[[3]] com cerca de 30%. Além

!Corrente que percorre a célula quando a voltagem na mesma é zero. E a maior corrente que podemos
obter da célula solar.
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Figura 2: O grafico exibe uma curva tipica de células fotovoltaicas de silicio em condigoes
normais.

dessa limitacao ainda tem-se também o custo de fabricacao dessas células, o qual é muito
alto. Até as células de alta eficiéncia como GaAs, CdTe, e CulnGaSn apresentam problemas
semelhantes. Portanto, a questao de novos materiais para células solares ganha destaque.

Materiais ferroelétricos, por apresentarem uma polarizagao espontanea que
facilita na separagao de cargas carregadas geradas por fétons, produzem o efeito fotovoltaico
de maneira mais eficiente. Dessa forma esses materiais tém chamado atencao como opgao
alternativa para dispositivos fotovoltaicos [4].

O efeito fotovoltaico em ferroelétricos era conhecido ha um longo tempo, mas o
estudo de tal efeito se manteve, praticamente, estagnado durante duas ou trés décadas
até 2010 quando o trabalho de Yang et al [5] trouxe um importante entendimento sobre
esse efeito em ferroelétricos. Eles observaram uma voltagem muito alta e que a mesma se
originava nos paredes de dominio (domain walls) do ferroelétrico.

Para esse estudo foram usados filmes finos de BiFeO3 (BFO) de vérias espessuras
e tipos de domain. Através de um projeto cuidadoso eles mostraram que o efeito fotovoltaico
surgia em domain walls cujo os dipolos elétricos estavam orientados com 71° e/ou 109°,
ou seja, devido a assimetria na polarizacao.

No trabalho eles iluminaram as amostras de filmes finos com luz branca e medi-
ram uma foto-voltagem acima do band gap (V,. 16 V) e uma corrente fotovoltaica fluindo
contra a polarizagao total liquida (aproximadamente 120 yAcm=2). Também observaram
que a foto-voltagem crescia linearmente em magnitude a medida que o espacamento entre
os eletrodos aumentava. Durante o trabalho se verificou que apenas a configuracao com

eletrodos paralelos aos domain walls exibiam o efeito fotovoltaico, enquanto aqueles que
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estavam perpendiculares indicavam uma fotocondutividade significativa, porém nenhuma
foto-voltagem.

Os domain walls desempenham um papel similar a classica jun¢ao p-n, pois uma
mudanca repentina na polarizagao deles com 71° e/ou 109° desenvolve uma divergéncia de
polarizacao diferente de zero, que ocasiona um desequilibrio de cargas neles. Por meio
dos célculos de primeiros principios, percebe-se que essas cargas induzem um potencial
eletrostatico através do domain wall e tal potencial provoca uma inclinagao nas bandas ao
longo dele, semelhante ao que ocorre na camada de deplecao de uma jungao p-n (Figura
3). Como eles apresentam uma espessura muito menor se comparada com a camada de
deplecao da juncao p-n, entao o campo elétrico dos domain walls ¢ muito mais forte e mais
eficiente na separacao das cargas[l]. No entanto, existe uma significativa recombinacao
das cargas nos dominios (domain) devido o seu campo elétrico interno nao ser forte o

suficiente.

Dominioc DWW Dominio DwW Dominio

Recombinacdo

Figura 3: Nos ferroelétricos a inclinacao das bandas ocorre ao longo de todo domain wall.
As setas indicam a diregao da polarizagao elétrica (P) [1].

Em trabalhos sucessores ao de Yang et al. certas controvérsias surgiram a
respeito do que foi apresentado por eles. A primeira esta ligada ao calculo de primeiros
principios subsequentes dos domain walls do BFO, os quais nao podiam reproduzir as
variagoes de band gap previstas nas walls a principio [6]. Esse resultado também é citado no
trabalho de Paillard et al. [7]. Nesse trabalho eles mencionam também uma verificagao de
uma das principais premissas apresentada no modelo de Yang et al.: que existe uma grande
recombinacao nos domains devido o campo elétrico nao ser forte o suficiente para manter
dissociados o par elétron-"buraco”. Para avaliar tal premissa foi usada a microscopia de
forca atomica (MFA) em um monocristal de BFO [8]. Através dessa técnica observaram
que independente de onde era posta a agulha do MFA (em domain walls ou domains) nao

havia uma recombinacao significante e as cargas eram foto-geradas uniformemente em
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toda a amostra[9].
A eficiéncia de conversao de energia no efeito fotoferroico pode ser expressa

COomao:
n = Bijrk (1.2)

onde (E) é o campo elétrico que surge a partir da corrente fotoferroica (J;):
E= Ji/O'pv (13)

(o) representa a fotocondutividade. O 5 é um tensor de terceira classe, o qual relaciona

J; com a luz absorvida:
Ji = p;pi Bijilo (1.4)

com (Iy) sendo a intensidade da luz absorvida (considerando uma absor¢ao isotrépica) e
(pn) a polarizagao do meio na diregao (n). E para determinar a amplitude do tensor usa-se

a seguinte expressao:
Bijk = eloCo(hw) ™" (1.5)

onde (() representa a assimetria na excitagao, (¢) o rendimento quantico, (fuw) a energia
do féton, (1) o caminho médio livre das cargas excitadas e (e) a carga elementar.
Abaixo temos a Figura 4 que nos fornece uma nocao do quanto esse campo
tem evoluido na eficiéncia de conversao de energia ao longo dos anos. Disponibilizada pelo
Laboratério Nacional de Energia Renovavel dos Estados Unidos ela contém uma compilacao
dos valores de maior eficiéncia de conversao confirmadas para células fotovoltaicas de 1976

até o presente.
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Embora o nimero de pesquisas nessa area tenha crescido nos tltimos anos, ainda
existem grandes questoes a serem resolvidas como a baixa corrente de curto-circuito, baixa
condutividade, ou seja, mais estudos tanto tedricos quanto experimentais sao necessarios
para conseguirmos melhorar a eficiéncia de conversao de energia.

Para resolver o problema do alto band gap alguns autores recorreram a substi-
tuicao do cation, dessa forma é possivel reduzir o band gap sem afetar a ferroeletricidade
[T0] [11] [12]. Com a substituigao dos fons da perovskita do sitio B os éxidos de perovskita
podem gerar varios 6xidos de ferroelétricos semicondutores. Nos trabalhos de Nechache
et al. [I3] encontra-se que a band-gap da perovskita dupla BisFeCrOg (BFCO) pode ser
ajustada de 1,4 eV a 2,7 eV variando a taxa de Fe/Cr. Dessa forma eles obtiveram células
solares de BFCO com um band gap reduzido e com uma eficiéncia de 8,1%. Isso ocorre
pois a ferroeletricidade do material é determinada por Bi** nos sitios A enquanto o band
gap é determinada pela interacao entre Fe e Cr.

No entanto, seguindo este método, desordem estrutural e defeitos nao este-
quiométricos ou vacancias do oxigénio serao também incluidas no sistema, assim reduzindo
a mobilidade da carga e as propriedades de transporte[I14].

Wang et al. [I5] conseguiram demonstrar uma nova forma para desenvolver
materiais ferroelétricos de perovskitas semicondutores estequiométricos. Nesse método
eles transformaram o sulfureto de perovskita semicondutora sem polarizagao ABS3 com
simetria Pnma em uma perovskita ferroelétrica Ruddlesten-Popper A3B2S7 com polarizacao
espontanea. Eles estudaram a ferroeletricidade desse material induzida por rotacao e
através de seus calculos computacionais e previsoes o Ruddlesten-Popper CazZryS7 e outros
derivados apresentaram um pequeno band-gap (< 2,2 eV) e exibiram uma ferroeletricidde
estavel a temperatura ambiente.

Para ser um bom fotovoltaico, o material fotoelétrico deve apresentar trés
caracteristicas fundamentais: primeira um band gap de 1 eV - 1,8 €V de acordo com o
espectro solar; segunda um coeficiente de absorcao de luz entre 10* cm=! - 10° cm™!; e
terceira, uma concentracao de cargas, de aproximadamente, 10* cm™3 - 1017 cm ™3, além
de ser um material polar com um campo elétrico intrinsico de 10* Vem™! - 10> Vem™!.
Porém, a maioria dos ferroelétricos nao atendem a esses requisitos. As células solares de
filmes de BiFeOs, que podem apresentar fotovoltagem de 15 V e que estavam chamando
atengao, possuem uma baixa eficiéncia (3.1072 %) devido ao seu grande band gap (2,6 eV)
e alta resisténcia (~ 10'° Qcm) [16].

Um ferroelétrico fotovoltaico promissor é o KBiFe;O5 (KBFO), Zhang et al. [16]
observaram uma alta absorcao no KBFO para regices a baixo de 750 nm cujo coeficiente

de absorcao era > 10* cm™?, baixo band gap de 1,59 eV e baixa resisténcia de 0,96.107
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Qcm. Derivado da peroviskita BiFeOs, o KBFO é usualmente ortorrombico com grupo
espacial P2;cn e assim como a estrutura da brownmilherita?] (Caz(AlFe),05) esse material
é formado por tetraedros coordenados de Fe** em blocos de [Fe;O3] que se alternam
com blocos de [KBiOs], os quais possuem camadas de BOg (octaedro) que se alternam,
também, com camadas de BOy (tetraedro). Acredita-se que a presenca desse tetraedro é o
principal fator responsavel em fazer com que o KBFO apresente um band gap reduzido e
propriedades fotovoltaicas mais interessantes devido a uma maior absorcao da luz visivel e
concentragao das cargas [17].

Visto o grande potencial que o KBFO pode apresentar na geracao de energia
alternativa, desde o primeiro trabalho com esse material, tém-se investigado com atencao a
sua estrutura e suas propriedades Gpticas e elétricas. De acordo com Zhang et al. [16] seus
resultados evidenciam que um band gap reduzido, uma maior absorcao de luz e uma melhor
concentracao de cargas podem ser obtidos em compostos intrinsicamente polares que
apresentem na sua composicao redes tetraédricas de metal de transicao MO,. Medidas de
transicao otica e curvas de magnetizacao revelaram uma tunelabilidade 6tica e magnética
dos filmes de KBiFe,O5 [18].

Em estudos envolvendo altas temperaturas Zhai et al.[4] observaram que em
850 °C o KBFO (policristalino) apresentava um band gap de 1,65 eV, devido a um forte
carater covalente Fe-O, e uma transicao de fase paramagnética em ferromagnética para
o sitio Fe3*. Em temperaturas a cima de 848 °C os resulatdos de Zhang et al. [16]
apontavam uma mudanca estrutural, o material sofria uma transicao de fase irreversivel
de ortorrombica para monoclinica (grupo espacial P2/c) indicando assim uma estrutura
metaestavel.

Ganghua Zang et al. [19] também desenvolveram trabalhos investigando as
caracteristicas do KBFO sob altas pressoes. Difracao de raios-X, espectroscopia Raman e
calculos de primeiros principios realizados apontaram que o material sofre uma transicao
reversivel do grupo espacial P2,cn, em baixas pressoes, para C'mc2; em pressoes acima
de 10,3 GPa. Medidas de band gap, resisténcia elétrica e fotocorrente mostraram que a
pressao hidrostatica afeta consideravelmente as propriedades fotoelétricas. Em principio,
para altas pressoes seria possivel obter melhores propriedades ferroelétricas, de transporte
elétrico e fotoelétricas, sugerindo, assim, que a transicao de fase induzida por pressao
poderia ser uma alternativa com o objetivo de se estudar materiais ferroelétricos que
demonstrassem eficiéncia fotovoltaica.

Neste trabalho, diferentemente daqueles ja citados, o KBFO, no qual estudamos

pertence ao grupo espacial das monoclinicas e que sob altas pressoes sofria uma transicao

2A estrutura das brownmilheritas é caracterizado como A3BsOs
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de fase para um grupo de maior simetria. Tais conclusoes foram possiveis devido a uma
avaliacao das suas propriedades por meio da espectroscopia Raman, Raman sob pressao,
difracao de raios-X e raios-X sob pressao como pode ser visto ao longo dos capitulos.

No artigo elaborado por Ming Zhang et al. [20], através do método convencional
de reagao estado solido eles foram capazes de sintetizar KBFO em p6, monoclinica com
grupo espacial P2/c estavel em condi¢oes ambientes. As propriedades 6ticas obtidas
por espectros de absorbancia UV-Vis indicavam uma extensa faixa de absorbancia entre
300-650 nm sugerindo uma boa absorcao da luz visivel para o KBFO. De 650-700 nm
ocorria uma queda acentuada na curva possivelmente devido a transicao eletronica entre a
banda de valéncia do estado Oy, e banda de conducao Fesq. Observou-se que a energia
de band gap 1,76 eV é bem menor se comparada a outros materiais ferroelétricos com
estrutura de perovskita ou brownmilheritas.

Com relacao a voltagem de circuito aberto e a corrente de curto-circuito eles
observaram-nas em torno de 0,5 V e 20 nA, respectivamente. Assim, o KBFO foi capaz de

apresentar uma resposta a luz visivel e, entao, o efeito fotovoltaico comeca.
1.1 Escopo da dissertacao

No capitulo 2 é feito uma abordagem geral de todos os equipamentos utilizados
para se obter os resultados que estao expostos neste trabalho. Com relacao a espectroscopia
Raman temos o T64000 Jobin Yvon e o WITec 300r para medidas variando a pressao.
Para difragao de raios-X utilizamos o difratometro Brucker D8 Advance e para a difragao
sob pressao usamos a linha de luz XDS do Laboratério Nacional de Luz e Sincrotron.

Em seguida abordamos a base tedrica que compoem a espectroscopia Raman e
a difragao de raios-X (método do pé), destacando os principais pontos para a obtenc¢ao
dos espectros para cada técnica.

Apos esses fundamentos realizamos um estudo a respeito da estrutura cristalina
e da teoria de grupo determinadas na literatura para o KBFO. Nesse capitulo separamos
uma parte para a estrutura ortorrémbica, observada em condigoes normais de temperatura
e pressao, e outra para a monoclinica, obtida apds uma transicao de fase.

No capitulo 6 sao apresentados os espectros Raman e raios-X e como eles se
comportam a medida que a pressao sob a amostra aumenta. A partir desses resultados
realizamos uma discussao para compreendermos certas diferencas que foram observadas
para o KBFO em relacao ao que ¢é encontrado na literatura. Por fim, apresentamos o
que foi possivel concluir desse estudo e também perspectivas para futuros trabalhos que

seguirao a partir dos resultados obtidos.
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2 METODO EXPERIMENTAL

2.1 Aparato para espectroscopia Raman a condigoes ambiente.

O espectro Raman a temperatura ambiente foi obtido utilizando um es-
pectometro modelo T64000 Jobin Yvon acoplado a um microscoépio Olympus com uma
lente de 20x e uma CCD (detetor de carga acoplada) resfriada com nitrogénio liquido, foi
empregada para coletar o sinal espalhado. O caminho 6ptico é mostrado na Figura 5 com
a configuragao duplo subtrator empregada. O espectro foi excitado com um laser coerente,

Veidi na linha de 574,5 nm, com poténcia 60 mW.
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Figura 5: Esquema da estrutura do equipamento com o caminho ético.

2.2 Aparato para espectroscopia Raman sob pressao hidrostatica.

Para a medida dos espectros sob pressao foi utilizado o WITec 300r Raman
confocal com microscopio 6tico e uma lente de 20x, semelhante a utilizada no T64000, e

um laser de poténcia 5,54 mW. O caminho 6tico podem ser vistos na Figura 6.
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Figura 6: Espectrometro do Witec 300r empregado com medidas sob pressao.

Para medidas sob pressao hidrostatica a amostra de KBFO, primeiramente,
foi posicionada no centro de uma gaxeta metalica. Em seguida colocou-se junto rubi
(que serve como referéncia da pressao) e como meio hidrostatico foi utilizado o nujol.
Com todos esses materiais na gaxeta montamos a bigorna de diamante como mostra a
Figura 7. Posicionamos a bigorna proxima a regiao da objetiva, onde foi conectada a um
regulador de pressao a gas, no qual podiamos fazer o ajuste da pressao se orientando pelo

comportamento do modo vibracional do rubi.

Radiacdo eletromagnética

7RSS

e Rubi
= Amostra
Gaxetafl == Placa de apoio

Parafusos

LN

Figura 7: Diagrama esquelético da célula de pressao de bigorna de diamante.
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2.3 Aparato para difracao de raios-X a condigoes ambiente.

Para estudar a estrutura cristalina da amostra na condi¢ao ambiente utilizamos
a difragao de raios-X em pé (XRPD) através da Bruker D8 Advance com radiagao Cu-Ka
de 40kV e 40 mA com o angulo variando de 10° a 100°, onde o equipamento executava um
passo de 0,02° a cada 0,3s. Comparamos os resultados com o banco de dados de estrutura
de cristal inorganico (ICSD), FIZ Karlushe, NIST e com os dados de XRPD da Ref. [16].
Para os dados obtidos utilizamos o software GSAS onde usamos o perfil Rietveld para
andlise [21].

Monocromador ’,"
Johanssom

’

27,
£
L
o
NN
,

'\ Deslocamento do detetor
\‘\

Fonte de raios-X Detetor

Soller slit
Slit anti-divergente

.
Amostra
capilar -

. PR -
Gonidmetro

circular: raio R

Figura 8: Esquema exemplificando o sistema de operagao para a difracao de raios-X a
temperatura ambiente.

2.4 Aparato para difragao de raios-X sob pressao hidrostatica.

Para que fosse possivel obter os resultados nesse caso, utilizamos a recente linha
de luz denominada de XDS (standing for X-ray Diffractioin and Spectroscopy) instalada
no Laboratério Nacional de Luz Sincroton (LNLS), o qual é equipado com conjunto
6ptico versatil e instrumentos que permitem difragao de raios-X (XRD) convencional e
experimentos espectroscépicos, além de contar também com uma fonte supercondutora
(4T) multipolar wiggler (SWC) que fornece um fluxo de f6tons acima 10 KeV. Basicamente,
a configuracao Gptica é composta por um espelho colimador que pode ser curvado (VCM),
um monocromador de cristal duplo (DCM) com conjuntos intercambidveis de cristais, e
um espelho de foco (VFM) com um mecanismo de flexdo, o qual permite ajustes no foco.
A figura a baixo nos fornece uma representacao em 3D de todo o aparato.

Através desse equipamento nos é permitido uma grande variedade de ambientes
para as amostras como criostatos, fornos, campos magnéticos externos e células de pressao.
A linha de luz XDS permite um conjunto para experimentos XRD com pressoes de 80
GPa, até agora limitados pelo tamanho minimo de feixe possivel.

Para se obter altas pressoes, semelhante ao que foi descrito e executado no
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VCM OCM VFM Mesa XAS  Difratémetro Diagnastico
(11.am (125 m) (6.0 m) 220 m) 24.0m) (26,6 m)
| |

Figura 9: Componentes importantes estao denominados individualmente: DCM, VCM e
VFEM. Os ntimeros em parénteses informam a distancia aproximada de cada componente
em relagao aa fonte supercondutora wiggler [20].

topico anterior, posicionamos a amostra nas pontas entre dois diamantes, os quais compoem
a célula de bigorna de diamante (DAC), onde havia também uma gaxeta que restringia
a amostra enquanto os raios-X eram transmitidos através dos diamantes e do material
estudado. Visto que nesse caso o foco dptico e a fonte supercondutora wiggler produziam
um feixe focalizado de tamanho incompativel para experimentos com DAC, entao utiliza-se
junto com o sistema slits para colimar e ajustar o tamanho do feixe em cerca de 100um
x 100pm em relagao a posi¢ao da amostra. Contudo, isso provoca uma perda no fluxo
dos foétons, porém nos fornece padroes completos de experimentos XRD em p6 de boa
qualidade numa tnica aquisigao usando um MarCCD MX225 (Rayonix, LLC) posicionado
no limiar do DAC. A Figura 10 exibe o esquema do sistema para experimentos XRD em

altas pressoes na linha de luz do XDS.

Slits
—_—
Feixede = [T
raios-X ). " detector
ﬂ ﬁ
Slits

Figura 10: O tamanho do feixe de raio-X ¢ determinado pelos slits. A area de detecgao
coleta os padroes de difracao da amostra. Um sistema ético € posicionado ajusta a pressao
usando a luminescéncia do rubi ao rotacionar o DAC cerca de 90° em relagao ao angulo
original usado para coletar os resultados da difragao. Dimensoes em milimetros [20].

Diferente do caso Raman sob pressao o meio utilizado para transmitir a pressao
hidrostatica foi um gas carregado de He, no entanto ainda usamos a luminescéncia dos

graos de rubi na gaxeta para fazer a calibracao da pressao[22].
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3 FUNDAMENTOS DA TEORIA CLASSICA DO ESPALHAMENTO
RAMAN

O efeito Raman foi descoberto em 1928 por Chandrasekhara Venkata Raman,
nascido ao sul da India. Depois da descoberta do efeito Compton, em 1923, por A. H.
Compton, e com a previsao tedrica do efeito Raman por Smekal, também em 1923, Raman
utilizando um espectrometro, a luz do sol como fonte de irradiacao e o olho humano como
detector observou que incidindo um feixe de luz monocromético (obtido da luz solar) sobre
a amostra a radiacdo mudava de dire¢ao [23]. Basicamente, ele imaginava que durante
a interacao da radiacao visivel com a matéria seria possivel variar a energia presente no
féton incidente [24].

Analisando uma resposta no espectrégrafo observou-se que haviam outras
linhas, além da radiacao incidente, que sofriam certas modificacoes causadas por um
espalhamento inelastico, pois ocorria tanto uma mudanca na dire¢cao quanto uma variacao
no comprimento de onda da radiagao incidente. No caso do espalhamento elastico a
diferenca esta no fato de que ocorre somente a mudanca na direcao da radiacao. Este
espalhamento é conhecido como espalhamento Rayleigh e o primeiro como espalhamento
Raman.

No modelo cléssico da espectroscopia Raman, a atividade esta relacionada com
a variacao da polarizabilidade induzida na molécula provocada pelo campo elétrico da
radiacao incidente. A presenca desse campo provoca na molécula um deslocamento das
cargas negativas (nuvem eletronica) em relagdo ao nucleo (cargas positivas). Como o
centro de ambos ndo se coincidem tem-se, entao, a formacao do dipolo induzido [23] e [25].
Este dipolo oscilando emite a radiagao observada.

Como resultado da interacao do campo elétrico, da radiagao incidente, os
elétrons passam a vibrar com sobreposicao de frequéncias a partir dessa radiacao, conse-
quentemente, tem-se a variacao da polarizabilidade («) cuja posicao esté relacionada a
um modo de vibracao da molécula. Ou pode-se dizer que o vetor do momento de dipolo

induzido oscila com a sobreposicao de frequéncias e 0 mesmo pode ser escrito como:

P =aE (3.1)

onde P ¢é o vetor momento de dipolo induzido e E o vetor campo elétrico.
Para pequenos deslocamentos é possivel desenvolver a polarizabilidade em

uma série de Taylor dependendo de uma coordenada interna (q), a qual representa uma
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coordenada normal do sistema, da seguinte forma:

da
= — 2
a=qap+ (dq)OQ+ (3.2)

Os outros termos, de ordem maiores, podem ser desprezados devido a pequena variagao
com respeito a q. Como essa coordenada varia periodicamente e o campo elétrico da

radiacao eletromagnética varia com o tempo podemos representa-los por:

q = qocos(2mu,t) (3.3)
E = Eqcos(2mv,t) (3.4)

Com v, sendo a frequéncia de vibracgao e v,; a frequéncia de vibracao da radiacao incidente.

Dessa forma o momento de dipolo passa a ser:

d
P = apEqcos(2mv,t) + (d_&) qoEocos(2muyt)cos(2mu,t) (3.5)
/0
Por meio da regra trigonométrica:
1
cos(a)cos(b) = 5[005(@ +b) + cos(a — b)] (3.6)
Entao tem-se que:
1 (da
P = agEgcos(2mu,t) + s\ GoEo[cos2(vy; + vy )t + cos2m(Vy; — vy )] (3.7)
4/

Dessa equagao, o primeiro termo indica o espalhamento eldstico (espalhamento Rayleigh),
onde o mesmo contém apenas a frequéncia incidente. O segundo termo apresenta as ra-
diagoes de espalhamento Stokes (frequéncia v,; —v,) e espalhamento anti-Stokes (frequéncia
Uy + Uy).

No espalhamento pode-se obter como resultado um féton de energia superior
(anti-Stokes), ou um féton de energia inferior (Stokes) ou um féton com o mesmo nivel

de energia em relagao ao da radiagao incidente que interage com a matéria (Rayleigh).
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Por meio da figura a baixo, no item (b), observa-se que o campo elétrico da radiagao
eletromagnética leva a molécula ao estado virtual (estado intermedidrio) em seguida ela
retorna para o seu estado vibracional original, exibindo assim o espalhamento elastico.
Pela Figura 11 é possivel imaginar que aconteca uma absorcao seguida de uma
emissao, contudo nao ¢ isso que ocorre, pois o estado virtual nao pode ser considerado um

auto estado.

Mivel eletrénico

excitado T I e e estado virtual
Nivel eletronico ) vl T o 1 v=1
fundamental v=0

(a) (&) ()

Figura 11: Fonte: [21]. (a) espalhamento ineldstico (regiao Stokes); (b) espalhamento
elastico (Rayleigh); (c) espalhamento ineldstico (regido anti-Stokes)

Para o caso do espalhamento ineldstico pode-se ter, como mostrado pela figura
anterior, um f6ton de menor energia ou um féton de maior energia. No item (a) a radiacdo
incidente interage com a molécula no seu estado vibracional original e excita o sistema
para um estado virtual, em seguida o mesmo decai para um estado vibracional cuja a
energia é superior ao estado original. O féton espalhado nesse processo apresenta uma
energia cuja a diferenca em relagao ao incidente equivale a excitar a molécula até esse
estado final.

No item (c) da figura a radiagao encontra a molécula em um estado ja excitado
e a leva para um estado virtual, depois o sistema decai para o seu estado vibracional
fundamental. Nesse processo o féton espalhado apresenta uma energia superior em relacao
ao féton incidente [23].

A populacao dos estados excitados seguem a lei de distribuicao de Boltzman,
devido o féton incidente encontrar a molécula em um estado excitado, e por isso o
espalhamento anti-Stokes apresenta intensidade menor do que Stokes.

Um ponto importante, o qual nao pode ser esquecido é que o momento de
transigao induzido com relagdo aos processos anteriores (espalhamento ineldstico na regiao

de Stokes e anti-Stokes) toma a seguinte forma: P, = E-(a;;)mn. Onde (a;)mn representa
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o tensor de polarizabilidade:

Oy Qgy Oy
a= |y Oy o (3.8)

Opg Qzy Qyy

Consequentemente, a relagao dos componentes do momento de dipolo induzido com as

componentes do campo elétrico passa a ser descrito como:

P:v = aszz + azyEy + a:szz
P, =ay B, + o B, + o E, (3.9)
Pz - aszm + azyEy + azzEz

Para o espalhamento Raman deve-se considerar dessas equagoes somente as
derivadas dos componentes de o em fun¢ao do modo vibracional que formam a seguinte
relago: o, = @, ), = ., e a,, = o, (onde aj; = (daj;/dq)). Tal relagdo é conhecida
como tensor Raman [25].

A intensidade da radiacao espalhada esta relacionada com o médulo quadrado
do produto entre a polariza¢ao da luz incidente (p,), o tensor Raman e a polarizagao da

luz espalhada (p,):

Iso|p;-R-p, | (3.10)

Onde Ig representa a intensidade e o R o tensor Raman. Conhecendo o tensor Raman
para uma oscilagao especifica, se a intensidade da radiacao espalhada for diferente de zero
para uma combinacao de polarizagoes referente a luz incidente e espalhada, entao, o modo
vibracional estd ao alcance do espalhamento Raman (Raman ativo). Se a intensidade
for nula teremos o modo Raman inativo. Como essa atividade Raman é dependente da
direcao de propagacao das oscilagoes e da geometria de espalhamento, as combinagoes,
juntamente com a geometria sao chamadas de regras de selecao.

Com isso e tendo em maos a radiacao espalhada de um material que foi
previamente iluminado, podemos obter as frequéncias dos modos vibracionais da amostra
fazendo a diferenca entre os espectros do feixe incidente e espalhado. No espectro Raman
temos no eixo x (abscissas) a diferenca entre os nimeros de onda da radiacao incidente e

espalhada e no eixo y (ordenadas) as intensidades.
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4 FUNDAMENTOS DA DIFRACAO DE RAIOS-X

4.1 A historia dos raios-X

O fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen com seus estudos sobre raios catédicos
(como era chamado o fluxo elétrons gerados em um tubo naquela época) conseguiu produzir
uma radiacao eletromagnética num tubo revestido, inteiramente, por um cartao preto e
que fluorescia uma tela de cristal de platinocianidro de bério que estava proxima do tubo.
Devido a sua natureza desconhecida ele denominou essa radiacao de raios-X.

Com essa descoberta um estudo mais minucioso passou a ser realizado para
se identificar as principais propriedades (propagacao em linha reta, alta capacidade de
penetragao e capacidade de impressionar chapas fotograficas). Em 1895 Rontgen produz a

famosa radiografia da mao de sua esposa como mostra a Figura 12.

Figura 12: Mao da esposa do fisico alemao Wilhelm Conrad Rontgen.

A difragao de raios-X em cristais comegou a ser estudada a partir de 1912 por
Max von Laue. Ele percebeu que o modelo tedrico para os cristais, descrito por P. P.
Ewald, consistia de pequenos osciladores separados de forma periddica ao longo das trés
dimensoes com cerca de 10~® cm. Visto que o comprimento de onda dos raios-X é da
ordem de 1078 cm, assim, ele propds que um cristal poderia ser usado como uma grade de
difracao de raios-X. Com a formulacao da teoria de difracao de raio-X para cristais, Laue

recebeu o Nobel de fisica em 1912.
4.2 Condicoes para a difracao

Para tratar da difracao de raios-X é necessario, primeiramente, entender o

principio fisico utilizado. O fenomeno da difracao ¢ definido como desvio na propagacgao da



31

luz e na consequente interferéncia construtiva ou destrutiva desses feixes espalhados. No
estudo de difracao de ondas por cristais e como ja foi mencionado anteriormente, quando o
comprimento de onda é da mesma ordem ou menor que a constante de rede os tais feixes
difratados podem surgir em diferentes diregoes.

O fisico australiano W. L. Bragg foi quem apresentou melhor uma explicacao
para esse fenomeno. Ao considerarmos que as ondas incidentes sejam refletidas por planos
paralelos de atomos do cristal, onde cada plano reflete um pouco de radiacao, os feixes
difratados sao observados apenas nas direcoes, nas quais hd interferéncia construtiva. Essa
interferéncia serd construtiva quando a diferenga de caminho percorrido pelos feixes é igual
a um valor inteiro (n) do comprimento de onda A. Juntamente com a Figura 13 a lei de

Bragg ¢é definida como:

2d.sen(0) = nA (4.1)

' 3 Lei de Bragg I
niA = 2dsinf
3

(98)

Figura 13: Ilustracao da lei de Bragg. Os planos refletores nao tem nenhuma relacao
com a superficie da amostra.

Onde (d) é a distancia entre planos, 6 o angulo de incidéncia e A o comprimento
de onda. Essa lei é satisfeita desde que A\ < 2d, por isso um dos fatos de usarmos raios-X,
pois o seu comprimento de onda atende a esse requisito.

Para que haja um pico de interferéncia construtivo intenso os feixes espalhados
de todos os planos devem se somar em fase e isso ocorre para  especificos. Como cada
plano reflete de 0,1% & 0,001% dessa forma sao necessarios de 10® a 10° planos.

Com relagao a intensidade sao necessarios conhecer o quanto os atomos da base
do cristal sao capazes de espalhar os feixes e a sua ligacao com a distribuicao espacial
dos elétrons na célula. Assim como o cristal apresenta ser invariante para qualquer
translagao ele também ¢ invariante com relacao a concentracao de elétrons e devido a

essa periodicidade a série de Fourier para uma fungao periédica unidimensional, de forma
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resumida, sera:

n(x) = Z n,exp(i2rpzr/a) (4.2)

p

Onde (n,) representa os coeficientes de Fourier (valores complexos), (p) é um inteiro
positivo e 27 /a indica o perfodo da fungao. O termo 27p/a pode ser considerado como
um ponto da rede reciproca (rede no espaco de Fourier associado ao cristal) e por meio
desses pontos € possivel identificar quais termos sao permitidos na série de Fourier. Para o

caso tridimensional a analise de Fourier assume a seguinte expressao:
n(x) = g ng exp(iG - 1) (4.3)
9

Com G representando os vetores da rede reciproca na série de Fourier, pois ele mantém a
concentracao de elétrons invariantes para qualquer translacao. O conjunto de vetores que

fornecem os pontos da rede reciproca sao definidos por:

C_j == ?9151 + ?9252 + ?9353 (44)

Onde 91, 95 e Y3 sao valores inteiros. Os vetores by, by e by determinam os eixos da rede

reciproca pelas expressoes:

- 52'673 - 63)(61 - 61)(62
bh=2r—""——; by=2"——F—; b3 =2T (45)
aj - as X as

Se a1, a; e a3 representarem os vetores primitivos da rede cristalina entao os vetores by, by
e by podem ser considerados como os vetores primitivos da rede reciproca, e também que

apresentam a seguinte propriedade em relacao aos eixos da rede cristalina:

4.3 Grafico de difragao

Quando observamos um grafico de difragao é notdério que os picos apresentem
diferentes intensidades. Se fosse usado apenas a lei de Bragg na construgao do grafico

todos os picos apresentariam a mesma intensidade, no entanto existem alguns fatores que
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influenciam para o resultado final.

O primeiro desses fatores é o chamado fator de estrutura (S). Como trabalhamos
com feixes de onda incidentes e feixes espalhados por um certo volume (dV) numa posigao
(7), logo a diferenca de fase entre os feixes ¢ exp[—i(K — k) - 7], onde k e k' representam
os vetores de onda para os feixes incidentes e difratados respectivamente. Visto que a
amplitude da onda espalhada por esse certo volume é proporcional a concentracao de
elétrons presentes, n(r), a amplitude total serd proporcional para todo cristal, assim

podemos definir a amplitude de espalhamento como:

P / n(F) exp[—i AR - 1]dV (47)

Onde Ak = kK — E, o qual é denominado de vetor de espalhamento.

Quando o vetor de espalhamento passa a ser igual a um dos vetores da rede
reciproca (AE = @), entao ele atende a condigao de difracao, ou seja, a partir dessa relagao
é possivel determinar a lei de Bragg. Com essa condicao satisfeita a amplitude para um

cristal com N células é dada por:

F=N n(F) exp[—iG - #dV = NS (4.8)

celula

Onde S seria o fator de estrutura. Devido a conveniéncia é interessante trabalhar com a
concentragao de elétrons total como uma superposigao das fungoes de concentracao (n;)
associadas a cada atomo especifico da célula. Sendo 7} a posicao desses dtomos, assim

n,(7" — r;) indica o quanto contribuem para a concentracdo em 7, logo:
a
(i) =Y n;(i—17) (4.9)
J

Onde (a) é nimero de atomos da base. Portanto substituindo n(7) e fazendo ¥ —7r; = g o

fator de estrutura se torna:
S = Zexp(—ié - T7) /n(ﬁ) exp[—iG - p;ldV (4.10)
J

A partir dessa equacao temos a definicao do fator atomico, o qual é representado pela

integracao (realizada sobre todo o espaco) e que podemos resumi-la como uma funcao (f;),
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consequentemente, o fator de estrutura pode ser simplificado como:
S=>" fiexp(—iG - ;) (4.11)
J

Outra propriedade fisica que interfere na intensidade é o fator de multiplicidade (p), pois
existem planos que por apresentarem uma mesma distancia interplanar desempenham
uma difratagdo no mesmo pico. Como exemplo temos os planos (100), (010) e (001) além
dos planos opostos a esses de uma célula cibica.

Os fatores geométricos que estao ligados a intensidade sao conhecidos como o
fator de Lorentz e o fator de polarizacao. E possivel combina-los a fim de que sua definicao

seja simplificada através da seguinte expressao:

1 + cos?(260)
sin?(26) cos(6)

(4.12)

Por fim, deve-se levar em conta a temperatura (fator de temperatura) que pode ser
representada como e 2™ também conhecida como fator de Debye. Pois ao aquecer a
amostra expandimos a célula unitaria o que ocasiona deslocamentos dos picos, redugao
das intensidades e um aumento do background. Assim, combinando todos esses fatores as

intensidades relativas para cada pico de difracao é determinada por:

PP 1 + cos?(26) o—2M

I =
PS$in?(26) cos(6)

(4.13)

Para que possamos estudar de maneira detalhada a estrutura da composicao da nossa
amostra é preciso construir difratogramas tedéricos e compara-los com os dados obtidos no
laboratorio. Na construcao do difratograma tedrico é necessario centrar em cada pico uma
funcao que o represente e na difracao de raios-X utiliza-se a curva pseudo-Voigt que esta

relacionada com a soma de uma gaussiana e uma lorentziana [26] [27].
4.4 Método do pd

Existem diversas formas para se realizar uma medida de difracao de raios-X,
como o método de Laue, do cristal rotativo e o método do pé. Tais técnicas sao necessarias
pois a lei de Bragg, como mostra a equacao 3.1, impoe condicoes estritas para o A e
o 0 de qualquer cristal, assim nao é possivel produzir feixes difratados utilizando uma

configuragao aleatoria de um monocristal e uma radiacao monocromatica. E preciso



35

durante o experimento variar o A ou ¢ continuamente a fim de atender a lei de Bragg.

No caso do método de Laue o angulo permanece fixo enquanto varia-se o
comprimento de onda, para o cristal rotativo A permanece invariante e o angulo variando
(em parte).

Neste trabalho foi utilizado o método do pd cujo A é fixo e o 0 é variante.
Para este caso, como a amostra se encontra em um estado de pé muito fino cada grao
cristalino esta orientado de forma aleatéria em relacao ao feixe incidente. Por acaso alguns
desses cristais estarao orientados de modo que certos planos especificos, por exemplo (100),
possam difratar o feixe incidente. Esse procedimento segue para todos os outros planos
que atendem as condicoes de difracgao.

Para este método, considerando um reflexao particular sob um plano especifico

(hkl) o raio difratado é formado como segue a Figura 14(a) a baixo:

N Shi

(a)

Figura 14: Formacao do cone de difracao no método do po.

Onde §0 é o feixe incidente, ghkl o feixe refletido e Nhkl a normal do plano. Ao
girar o plano de tal forma que § permaneca constante é possivel produzir a figura 14(b),
a qual representa um cone com um eixo coincidente ao do raio transmitido. Por tanto
para esse caso a reflexao assume a forma de uma folha conica da radiacao difratada, onde
havera um cone especifico para cada plano da rede diferentemente espagados.

A técnica de difragdo em pé de Hull/Debye—Scherrer é bem comum nesse
método. A Figura 15 exibe trés dos cones mencionados anteriormente. Essa técnica
consiste em moldar uma fita estreita de filme como um cilindro curto, posicionar a amostra
em seu eixo e o feixe perpendicular a esse eixo. Os cones difratados interceptam o filme
em linhas e ao estender a fita o resultado obtido é dado de acordo com a Figura 15(b).
Por meio dessa figura também, fazendo uso da lei de Bragg, é possivel determinar o
espacamento entre os planos, se ja tiverem sido definidos o 6 e o \. Através desse mesmo
principio também determina-se a posicao de todas as linhas de difracao se a forma e o

tamanho da célula unitaria forem pré-definidas.
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Ponto onde o
feixe de raios-X
entra(2¢ = 180¢)—

(b)

Figura 15: Método de Hull/Debye—Scherrer: (a) relagdo entre a amostra, filme e o raio
incidente; (b) resultado quando o filme é estendido.

Como exemplo a Figura 16 ilustra os padroes produzidos por alguns pos
metalicos, onde cada linha é construida através de inimeros pontos minisculos, dos quais

cada ponto representa um grao cristalino.

i

1
B E B

Figura 16: Padroes do método Hull/Debye—-Scherrer em pé de cobre (FCC), tungténio
(BCC) e zinco (HCP). Radiagao de cobre filtrada, didmetro da camara = 5,73 cm.

Levando essa difracao para o espago reciproco a amostra cujos os graos cristalinos
estao orientados aleatoriamente, apresentam nesse caso uma série de cascas (esféricas) de
rede reciprocas centradas na origem da rede reciproca. Para se construir a rede reciproca
que represente a amostra em po, primeiramente, seleciona-se um grao e reproduz a rede
reciproca em relagao a ele, em seguida rotaciona os pontos da rede através de todas as
possiveis orientagoes. Assim cada ponto da rede (hkl) passa a ser uma esfera de raio 1/dpy,

centradas na origem da rede reciproca. A Figura 17 fornece um bom exemplo das esferas.
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Figura 17: Cascas esféricas da rede reciproca com raios 1/dy, 1/dy, 1/ds ¢ 1/dy.

Combinando a série de cascas esféricas de rede reciprocas com a esfera de
Ewaldﬂ obtém-se o que é chamado de loci do fator de estrutura. Selecionando um ponto
da casca esférica e girando-o em todas posig¢oes possiveis produz-se uma intersecao entre a
casca e a esfera de Ewald com a forma de um circulo e o locus do fator de estrutura se

apresenta como um cone. A Figura 18 apresenta uma representacao clara da combinagao.

Esfera de Ewald

Figura 18: Cone de difracao da intersecao entre a casca da rede reciproca e a esfera de
Ewald. Ao rotacionar o ponto P; em relagao a origem da rede reciproca ele intercepta a
esfera de Ewald nos pontos Py e P3 entre outros no circulo

O método do po é a técnica mais adequada para se determinar com grande
precisao os parametros de rede e na identificacao de fases da amostra. E possivel utiliza-la
mesmo quando a amostra esteja isolada ou em misturas como ligas polifasicas, produtos

de corrosao, refratarios e rochas [28].

!Construcao geométrica que demonstra a relacio entre o nimero de onda do raio incidente e difratado,
angulo de difracao e a rede reciproca do cristal. Estao também relacionados com a condicao de difracao
em trés dimensoes
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5 ESTRUTURA CRISTALINA E TEORIA DE GRUPO

5.1 Estrutura ortorrombica

Como discutido na introducao, por meio da difracao de raios-X de monocristal
a temperatura ambiente Ganghua Zhang [16] observou que a estrutura cristalina do
KBiFe,O5 (KBFO) ¢é ortorrombica, pertencente ao grupo espacial P2;cn (n°33 — C3))
com parametros de rede a = 7,9841(5) A, b = 11,8192(8) A, ¢ = 5,7393(4) A e Z = 4.
Medidas de resposta Optica nao linear confirmaram a natureza nao-centrosimétrica da
estrutura de acordo com a Ref. [16].

Como observado na Tabela 1, nesta estrutura todos os ions ocupam sitios
independentes de simetria geral C;. Esta estrutura cristalina é mostrada na Figura 19(a).
Como podemos observar, para cada Fe forma-se um tetraedro de oxigénios distorcidos com
quatro ligacées Fe-O com comprimentos entre 1801 — 1916 A. Os tetraedros indicados em
(010)(ver Figura 19(b)), estao ordenados em cadeias tetraédricas de vértice-compartilhado.
Tais cadeias sao conectadas formando camadas bidimensionais no plano a-c de anéis
tetraédricos com os seus membros ordenados. Entre essas camadas tem-se octaedros
[BiOg) ¥ muito distorcidos com quatro ligacoes Bi-O entre 2,130 — 2, 345 A ¢ outras duas
com 2,712 A (Bi-02) e 2,808 A (Bi-O3). Ao longo das cadeias de octaedros BiOg forma-se
cadeias de dimeros Bi;O19 em zigzag conectados por arestas que estabilizam as camadas da
estrutura (Figura 19(c)). Além de tudo, a estrutura pode ser vista como uma alternancia
entre blocos [Fe;O3] e [(K,Bi)Og] compartilhando suas bordas O (Og, O3, O4 e Os) entre
os poliedros FeO, e BiOg.

Tabela 1: Parametros estruturais do KBFO a temperatura ambiente.

Atomos Sitios Simetria S
X y zZ
Fel 4a Ci(1)  0.2064(6) 0.5908(3) 0.2765(7)
Fe2 4a, Ci(1) 0.2738(7) 0.0878(3) 0.2722(7)
Bi 4a Cy(1) 0.5 0.8348(1) 0.2490(9)
K 4a Cy(1) -0.016(1) 0.8676(2) 0.250(2)
01 4a Cqy(1) 0.275(1)  0.5287(8) -0.006(1)
02 4a, Cy(1) 0.209(1) 0.0263(8) -0.004(1)
03 4a, Ci(1) 0.339(1) 0.7101(6) 0.405(1)
04 4a Ci(1) 0.143(1) 0.2027(6) 0.418(1)
05 da Cy(1)  -0.007(1) 0.6422(1) 0.236(1)
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Figura 19: A figura (a) indica a composigao da célula unitéria, Fe (verde), O (vermelho),
K (azul-celeste), Bi (azul marinho). A figura (b) representa o bloco de (FeO3) visto ao
longo do eixo-b (010). A figura (c) nos revela a estrutura do dimero BiyOyy.

Na fase ortorrombica sao esperados 108 modos normais de vibracao, visto que
ha 108 graus de liberdade. Assim, de acordo com a ocupagao dos sitios, dada pela Tabela
1, os modos normais de vibragao podem ser decompostos em termos das representacoes
irredutiveis do grupo fator Cy,(mm2) como mostrado na Tabela 2 [29]. Dessa forma, sao

esperados 105 modos ativos no Raman e 78 modos no Infravermelho.
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Tabela 2: Teoria de grupo para a fase ortorrombica do KBiFe;Os.

Atomos Sitios Simetria Representagoes irredutiveis
Fel 4a, Cl 3A1 D 3A2 D 3B1 D 3B2
Fe2 4a Cl 3A1 D 3A2 D 3B1 D 3B2
Bi 4a Cl 3A1 D 3A2 D 3B1 D 3B2
K 4a Cq 3A1 @ 3A, @ 3B; @ 3By
O 4a Cq 3A, @ 3A, @ 3B; ® 3B,
O 4a, Cl 3A1 D 3A2 &} 3B1 D 3B2
O 4a, Cl 3A1 D 3A2 D 3B1 D 3B2
O 4a Cl 3A1 D 3A2 D 3B1 D 3B2
O 4a Cq 3A1 @ 3A, @ 3B @ 3By

Total 27A1 @ 27A2 D 27B1 D 27B2
Actstico A, & B, B,
Raman 26A1 © 27A, @ 26B; © 26B,

Infravermelho 26A; © 26B; ® 26B,

5.2 Estrutura monoclinica

Para temperaturas acima de 848 K o KBFO se transforma, irreversivelmente,
em uma estrutura monoclinica pertencente ao grupo espacial P2/c (n°13 — C,) [16], cujos
parametros estruturais do KBFO sao a = 7,87(6) A, b=5,97(2) A, c =5,72(7) A e 8
= 94, 4° [20].

A Tabela 3 mostra os sitios ocupados da estrutura, a qual é exibida na Figura

20.

Tabela 3: Parametros estruturais do KBFO a temperatura ambiente para a fase mo-
noclinica.

Atomos Sitios Simetria Coordenadas
X y Z
Fe g C:  0.2282(1) 0.1635(2) 0.2625(2)
Bi 2f Co 0.5 0.6724(3) 0.25
K 2e Co 0 0.685(1) 0.25
O 4g Cy 0.7188(3) 0.0666(4) 0.5289(5)
O 4g Cq 0.6567(3) 0.4151(4) 0.1064(4)
O 2e Ca 0 0.2273(5) 0.25
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Figura 20: Composigao da célula unitaria, Fe (verde), O (vermelho), K (azul celeste), Bi
(azul marinho).

Observamos que a estrutura da fase monoclinica do KBFO contém tetraedros
Fe3™ em blocos [FeyO3) que se alternam com os blocos [(K,Bi)O,]. Também observamos que
os anéis tetraédricos de FeO, desaparecem e assumem uma estrutura periddica (ver Figura
20(b)). Porém, hé ainda as cadeias de octaedros BiOg conectados formando correntes de

dimeros, semelhante a fase ortorréombica (ver Figura 20(c)).
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Tabela 4: Teoria de grupo para a fase monoclinica.

Atomos Sitios Simetria Representagoes irredutiveis
Fe 4g C 3A, @ 3A, @ 3B, @ 3B,
Bi 2f Cy A, @ A, @ 2B, @ 2B,
K 2e Co A, @ A, @ 2B, & 2B,
O 4g Cy 3A, @ 3A, @ 3B, @ 3B,
O 4g Cy 3A, ® 3A, @ 3B, @ 3B,
O 2e Cy A, @A, @ 2B, © 2B,

Total 12A, © 12A, @ 15B, ® 158,
Acustico A, © 2B,
Raman 12A, @ 158,
Infravermelho 11A, © 13B,

Por meio da tabela do Porto [29], para a fase monoclinica, sao esperados 54
modos ativos. Por tanto, através da Tabela 3, a qual fornece a ocupagao dos sitios, pode-se
decompor os modos normais de vibracao de acordo com as representacoes irredutiveis do
grupo fator Cyy(2/m) indicados pela Tabela 4. Dessa forma sao esperados 27 modos ativos

no Raman e 24 modos ativos no infravermelho.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Sintese do KBiFe,O5

A nossa amostra foi produzida pelo professor pesquisador Ariel Nonato Almeida
de Abreu Silva da Universidade Federal do Maranhao. O KBFO foi sintetizado utilizando o
método Pechine [30] empregando Fe(NOj3)3.9H,O (Aldrich, > 99%), KOH e Bi(NO3)3H20
(Aldrich, > 98%) como reagentes iniciais. Primeiramente, em quantidades estequiométricas
esses sais foram dissolvidos em 1M de solugao aquosa de acido citrico (5% do excesso de Bi
e K foram adicionados para compensar as perdas de volatizacao em altas temperaturas)
e, em seguida, adicionada a sua solu¢ao o mesmo volume de etileno glicol. A solucao
resultante foi aquecida em 200 °C até que uma resina marrom fosse formada, que foi
decomposta 400°C/2h, formando o p6 precursor. O pé precursor foi aterrado e entao

aquecido ao ar em 650°C/12h para se obter a amostra.
6.2 Difracao de raios-X do KBiFe;O5 em condigoes ambientes

A Figura 21 exibe os padroes de XRPD em condicoes de temperatura e pressao
ambientes. O KBFO apresenta uma estrutura cristalina monoclinica que pertence ao grupo
P2/c, cujos parametros sdo a = 7,902(10)A, b = 5,976(6)A, ¢ = 5,728(5)A e § = 94,479°
com Z = 2 moléculas por unidade de célula unitéria. Os dados da estrutura cristalina

obtidos pelo refinamento de Rietveld sao exibidos na tabela seguinte.
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Figura 21: Padrao de XRPD da ceramica KBFO calcinada em 650 °C por 12h (circulos
abertos). A linha vermelha sélida indica a curva usando o método Rietveld e a linha verde
representa o residuo entre os padroes experimental e o calculado
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Tabela 5: Parametros refinados estruturais do KBFO obtidos dos resultados de XRPD
em condicoes ambientes: grupo espacial P2/c, n°13, a = 7,902(10)A, b = 5,976(6)A,
c=>5728(5)A e B =94,479° ¢ V = 269,47(6)A.

Atomos Sitios Ocup. X y z Uiso(xlooA)
Fe 4g 1.0 0,2317(18) 0.1725(31)  0.2663(29) 2.6(6)
Bi 2f 1.0 0.5000 0.6715(14) 0.2500 3.6(5)
K 2e 1.0 0.6847(6) 0.2500 1.000 3.1(12)
01 4g 1.0 0.7493(7)  0.0930(10)  00.5424(12) 5.4(32)
02 4g 1.0 0.6628(8) 0.4492(10)  0.0646(12) 5.2(27)
03 2e 1.0 0.0000 0.2052(9) 0.2500 9.0(18)
Comprimento das ligagoes Angulo das ligagoes
Fe-O1  1.8483(182) K-0O2 x2 3.4260(74) O1-Fe-O1  108.890(876)
Fe-O1  1.9274(190) K-O3 x2 2.9386(28) O1-Fe-O2  112.511(908)
Fe-O2  2.0594(185)  K-O3 2.8655(71) O1-Fe-O2  126.597(941)
Fe-O3  1.8364(145) K-O3 3.1105(72) 0O1-Fe-O3 97.693(734)
Bi-O1 x2  2.7643(77) 0O1-Fe-03 98.603(758)
Bi-02 x2  2.1820(84) 02-Fe-O3  107.688(745)
Bi-O2 x2  2.2495(71) 03-Bi-O3 x2  74.107(116)
K-O1 x2  3.6334(70) 03-Bi-03 109.610(26)
K-O1 x2  2.5953(64) 03-Bi-0O3 x2  70.895(10)
K-02 x2  3.1251(70) 03-Bi-03 162.162(11)

6.3 Espectro Raman a condigoes ambiente do KBiFe;O5

A Figura 22 exibe o espectro Raman do KBFO a temperatura ambiente. O
ajuste com lorentzianas revelou 19 modos ativos no Raman a temperatura ambiente.

Como discutido anteriormente, eram esperados 27 modos ativos no Raman.
A diferenca no nimero de modos ativos que podem ser vistos e o que foi previsto pela
teoria de grupo se deve, possivelmente, a sobreposicao das bandas e ao fato de alguns
apresentarem baixa intensidade visto que o material é uma ceramica policristalina.

Os modos em 265 cm™!, 340 cm™!, 385 cm™! e 571 ecm™! ocorrem devido ao
strething das ligagoes Bi-O-Bi, as quais compoem o octaedro BiOg, essa mesma estrutura
apresenta modos em 150 cm ™! causado pelo aglomerado de octaedros distorcidos, em 413
cm ™! por efeito de um bending nas ligagoes do bismuto (Bi) com o oxigénio (O) e em 60

cm~! um modo de vibracao da rede.
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Figura 22: Espectro Raman de fonos ativos para KBiFe,O5 a temperatura ambiente.

A Tabela 6 mostra o ”assignment” (identificagdo) para os principais modos
observados no KBFO a temperatura e pressao ambiente.
Em 194 cm~! 0 modo de vibracio se deve a movimento de toda estrutura FeOy,

1

em 313 cm™! tem-se bends do oxigénio para o ferro, em 649 cm™! ocorre um strething

simétrico no FeOy; em 159 cm~! o modo se deve a vibracao da rede Fe-O-Fe e 627 cm™!
tem-se as vibragoes das ligagoes que formam o FeO,. Por fim, foi possivel identificar um
modo vibracional da rede referente a seguinte ligacao Bi-O-Fe, ou seja, uma ligagao entre

a estrutura do octaedro BiOg com a estrutura do tetraedro FeOy,.
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Tabela 6: Modos observados para o KBFO a temperatura ambiente.

Center/cm~! | FWHM /cm ™! Identificagao Referéncias

53 3

60 4 Bi-O-Bi modo de vibracao da rede [19] [31]
81 4

86 3

91 4 Bi-O-Fe modo de vibracao da rede [19]
118 3

126 5 Vibragoes de estiramento simétricas Bi-O-Bi [32]
150 4 Grupos octaédricos [BiOg] distorcidos [33]
159 7 Fe-O-Fe modo de vibragao da rede [19] 3
194 4 Movimento de translagao de todo FeOy, [34] [3
265 14 Alongamento do BiOg [35] [3
313 12 Torgoes simétricas de oxigénio para ferro [34] [37]
340 22 Alongamento da vibrag¢ao Bi-O-Bi [38]
385 16 Vibragoes de alongamento simétricas do BiOg [32]
413 25 Torgao do BiOg [39]
571 16 Esticando as vibracoes BiOg [40] [41]
649 13 FeO, alongamento simétrico [42]
627 21 Vibragoes FeO, das ligacoes [FeOy] [37]
768 9

6.4 Difracao de raios-X do KBiFe;O5 em funcao da pressao

A Figura 23 exibe a evolucao do gréfico de difracao do KBFO sob variacao da
pressao hidrostatica. Ao observar o aumento da pressao podemos perceber que a maioria
dos picos de difragao sofrem alteragao (em torno de 92 a 13,8°) enquanto outros se tornam
ainda mais evidentes (aproximadamente de 9,5° a 11,4° e de 12,6° a 14°). Houveram ainda
intensidades que foram pouco alteradas devido a pressao (em cerca de 4,6°, 11,2° e 13,2°).

Com o aumento da pressao, em torno de 4,8 GPa, o difratograma se altera
de forma significativa, como podemos observar, principalmente, na regiao de 7,5 a 14°.
Assim, o ponto de pressao 4,8 GPa indica o inicio de uma transigao de fase que se estabiliza
em 6 GPa, implicando na mudanca de estrutura cristalina do KBFO.

No caso da descompressao, pelo menos até a 6 GPa nao ocorre nenhuma
alteragao no grafico de dispersao, indicando assim, a principio, nenhuma alteragao da

estrutura.
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Figura 23: Dependéncia das difragoes de raios-X com a pressao.

6.5 Espectros Raman do KBiFe;O5 em funcao da pressao.

A Figura 24 mostra a evolugao do espectro Raman do KBFO sob variagao da
pressao hidrostatica. Podemos observar que durante o aumento da pressao alguns modos
comegam a sumir (aproximadamente de 0 a 150 cm™! e entre 550 a 700 cm™!) enquanto
outros passam a ficar mais evidentes (aproximadamente de 300 a 550 cm ™).

Quando aumentamos a pressao, em torno de 3,44 GPa, o espectro Raman
modifica-se substancialmente, sobretudo na regiao dos modos de rede (até 160 cm™!

aproximadamente), quando o modo intenso em 126 cm™! e 60 cm™! desaparecem.
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Figura 24: Evolugao do espectro Raman para o KBiFe;O5 com a pressao. Figura (a):
aumento da pressao sobre o KBiFe,O5 e Figura (b): reducao da pressao sobre a mesma.

A variagao da posicao dos modos enquanto ocorre o incremento da pressao é
mostrada na Figura 25(a), onde onze modos ativos no Raman sao identificados em altas
pressoes. Vemos que os modos entre 550 cm ™! e 650 cm ™! desaparecem na transicio. Na
Figura 25(b) temos uma avaliagdo do comportamento dos nimeros de onda mais baixos (78
em™!) 81 cm™! e 191 em™!) em fungdo da pressao, onde se identifica trés diferentes regices
de dependéncia com a pressao, isso é mais notdvel no modo 78 cm~!. A mesma transicao
ocorre em uma pressao mais baixa (1,95 GPa) como mostra a Figura 24(b), durante o
processo de descompressao, indicando uma histerese, o que caracteriza a transicao sendo

de primeira ordem.
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Figura 25: Dependéncia da posigdo dos modos Raman com a pressao. (a) Os pontos
azuis representam os dados experimentais e em laranja temos as linhas guias para os modos.
(b) Relacao entre a pressao e alguns baixos modos de frequéncia. As linhas tracejadas
servem para apontar quando comeca e termina a transicao de fase estrutural.

6.6 Simetria do KBFO a altas pressoes

Com o intuito de determinar a estrutura da amostra em altas pressoes que mais
se adeque a uma das estruturas ja registradas da familia das browmilheritas, verificamos
os resultados aqui apresentados para todos esses casos.

Através do melhor ajuste entre as distancias interplanares (d) apresentadas
pelo que foi calculado (cal), observado (obs) (X Ad = dgps - dewr < 0,5%) e estimado
usando o programa EXPO [43], os grupos espaciais Pmmm ou P4/mmm puderam ser
usados com relacao aos picos de difracao baseado nas regras de extingao.

Por meio da Figura 26, a qual nos fornece os padroes de difracao em 2 GPa e
10 Gpa com os grupos espaciais previstos, respectivamente, para cada nivel de pressao, é
possivel ver de maneira clara que para altas pressoes a estrutura monoclinica do KBFO
nao se transforma na ortorrombica P2;cn. Também percebe-se que os grupos Pmmm e
P4/mmm apresentam uma estrutura similar ao se comparar seus espectros de difragao.
Através da Figura 27 temos uma visao detalhada de como estao distribuidos os elementos
de cada rede, onde a tnica diferenga entre as estruturas nos itens (b) e (c¢) é uma pequena
deformacao ortorrémbico, na estrutura do item (b).

O principal ponto que precisa ser destacado da Figura 27 é a nova coordenacgao do

ferro, piramide de base quadrada de acordo com os itens (b) e (c), enquanto na monoclinica,
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Figura 26: Difratogramas do padrao de difragao de raios-X do KBFO em 2 GPa e 10
GPa calculados respectivamente para as simetrias P2/c, P2,cn, P4/mmm e Pmmm.

item (a), tem-se uma piramide de coordenagao tetraédrica. Na nova coordenagdo as
piramides formam um tipo de corrente bipiramidal ao compartilharem o oxigénio que se
encontra no seu apice. Tais alteragoes na estrutura poderiam explicar a mudanga observada
no espectro Raman do material.

Visto que para a estrutura Pmmm sao previstos 12 modos ativos pela teoria
de grupo e que para a estrutura P4/mmm apenas 6 modos, de acordo com os resultados
do Raman, em altas pressoes a estrutura passa de monoclinica para ortorrombica com
grupo Pmmm.

Para se confirmar essa transicao foi necessario investigar os compostos de
brownmeliritas que apresentassem o grupo Pmmm. Nesse caso os principais compostos sao
baseados no supercondutor YBayCuzO7_, (Y123), os quais apresentam metais coordenados
de piramides quadradas. Dos compostos presentes na literatura, aquele que mais se adequa
ao perfil do espectro Raman sob alta pressao foi observado por Thosem et al. [44] como
pode ser visto na Figura 28. Os modos observados em torno de 500 cm™! e 320 cm™!
identificam um estiramento na ligacao Fe-O envolvendo o oxigénio posicionado no apice da
piramide quadrada [44] e uma inclinagao Fe-O na base da piramide [45], respectivamente.
E por fim, o modo observado em cerca de 120 cm~! é devido & uma translacio no Fe. Vale
salientar que tanto o Bi quanto o K estao localizados em sitios que nao contribuem para o

espectro do grupo Pmmm.
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Figura 27: Comparagao entre as estruturas (a) monoclinica P2/¢, (b) ortorrombica
Pmmm e (c) tetragonal P4/mmm. Uma caracterizacao detalhada dos poliedros coorde-
nados de ferro é exibida a cima de cada estrutura.

Como as fases que mais se adequam ao que foi medido diferem, a principio, do
que foi apresentado em trabalhos anteriores, entao se faz necassario uma discussao mais
cautelosa a respeito. Observando a Figura 29 (obtida utilizando o programa subgroupgraph
[46]), ela nos fornece um diagrama da relacao grupo-subgrupo entre a fase prevista mais
simétrica a ortorrombica com simetria Pmmm, e as fases com menor simetria observadas,
monoclinica com simetria P2/c e a ortorrombica com simetria P2;cn. Apenas para
completar é exibido também a relagao de simetria com P4/mmm. Assim, a fase para altas
pressdbes Pmmm é um supergrupo de ambas as fases P2/c e P2;cn em temperaturas e
pressoes ambientes, o que pode indicar que a transicao de fase determinada no trabalho
seja reconstrutiva, ou seja, as duas fases nao apresentam uma relacao de grupo-subgrupo.
Isso sugere que as transigoes estruturais apresentadas nos trabalhos de Zhang et al. [10]
podem ser induzidas em pressoes extremamente altas e assim chegar a fase P2;cn ou entao

a fase C'mc2; para pressoes ainda mais altas.
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Figura 28: Comparacao entre os espectros Raman do KBFO com baixo e alto valores de
pressao em relagao ao obtido por Thosem et al. para o YBayCuzO;_, para x = 0 [42].
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Figura 29: Grafico do grupo-subgrupo avaliado entre a fase mais simétrica prevista,
tetragonal com simetria P4/mmm e as com menor simetria, a monoclinica P2/c e a

ortorrombica P2;cn.
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7 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Neste trabalho investigamos uma transicao estrutural no multiferroico KBiFe;Os,
que apresenta, de acordo com a literatura, um grande potencial para aplicacao em células
solares.

O estudo feito com relacao a estrutura cristalina nos forneceu o grupo P2cn
(n°33 — (C3,) para a fase ortorrombica, na qual era esperado 105 modos ativos no Raman,
e o grupo P2/c (n°13 — Cy,) para a fase monoclinica onde o espectro Raman & tempera-
tura ambiente mostrou 19 dos 27 modos ativos no Raman. Os principais modos foram
classificados de acordo com a literatura, em analogia com compostos de mesma familia
estrutural ou aqueles que apresentam grupos moleculares similares.

Sob variagao de pressao, observamos uma transicao de fase isoestrutural em
3,45 GPa (incrementando a pressao) com histerese térmica, o que a caracteriza como de
primeira ordem.

Com o objetivo de se investigar de maneira mais detalhada a fase que foi
definida para o KBFO em condi¢oes normais de temperatura e pressao e a fase que foi
observada ao atingir uma pressao de 3,45 GPa utilizamos difracao de raios-X sob pressao
na linha de luz XDS do LNLS, onde confirmamos também a transicao de fase em torno
3,45 GPa.

Pelo estudo desenvolvido utilizando ambos os dados obtidos pela espectroscopia
Raman e difracao de raios-X conseguimos identificar que o KBFO passa a apresentar um
grupo com alta simetria Pmmm ao sofrer a transicao de fase, o qual exibia um espectro
de difracao mais apropriado em relacao ao que foi medido, enquanto para o Raman
investigamos na literatura compostos da familia das brownmeliritas que apresentassem
esse grupo de simetria. A partir dessa transicao notamos que os tetraedros presentes na
estrutura original dao lugar a piramides de base quadrada compartilhando o oxigénio
posicionado em cada apice formando uma corrente bipiramidal.

Como perspectivas, planejamos realizar alteracoes no volume da rede do KBFO
ao se aplicar as técnicas de substituicao ou dopamentos por ions terra-raras a fim de
obtermos uma melhor compreensao do mecanismo de geracao de foto-corrente nas paredes
de dominio em materiais ferroelétricos e também melhorar suas propriedades elétricas sem

alterar as propriedades eletronicas e magnéticas.
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