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Resumo

Os materiais ferroelétricos apresentam polarizacao espontanea, a qual pode ser chaveada
mediante um campo elétrico externo. Esta capacidade de chaveamento estd vinculada com
o movimento das chamadas paredes de dominio. Recentemente, pesquisadores observaram
a possibilidade de movimentar paredes de dominio em monocristais de titanato de bario
(BaTiO3) quando luz com comprimento de onda de 532nm incide na superficie do material.
Apesar das evidéncias experimentais da manifestacao deste fendmeno, a origem fisica ainda
nao é bem compreendida. Por outro lado, nao esta claro se o fendmeno esta vinculado
a natureza monocristalina do material ou se também pode ser observado em materiais
policristalinos. Neste trabalho contribuiu-se para entendimento deste novo acoplamento
entre luz-matéria em materiais de BaTiOg3. Partindo do ponto de vista fenomenologico, foi
desenvolvida uma descri¢ao tedrica baseada na teoria de Devoshire-Landau que relacionou
o fendmeno de chaveamento da polarizacao induzida por luz com a perturbacao de
paredes de dominio, as quais apresentam um actimulo de carga de polarizacdo compensada,
presentes nos monocristais de BaTiO3. Assim, fotons com energia menor que o gap da
banda produzem flutuacoes na densidade de carga de compensagao localizada nas paredes
de dominio com acumulacao de carga ligada, as quais induzem flutuagoes no campo
elétrico depolarizante produzido pela carga ligada acumulada na interface, resultando no
chaveamento da polarizagao ao redor da parede, descrevendo satisfatoriamente o fenémeno
experimental observado em monocristais de BaTiO3. Ainda baseado nesta descri¢ao
fenomenoldgica, foi possivel inferir que materiais ferroelétricos que apresentem paredes de
dominio com o acimulo de cargas livres, inclusive aqueles policristalinos, podem exibir
o fendbmeno. Mediante a investigacao experimental da dependéncia do tamanho de grao
em ceramicas de BaTiO3z com o fendmeno de chaveamento da polarizacao induzida por
luz, foi demonstrado que ceramicas de BaTiO3 com graos suficientemente grandes para
apresentar dominios de 90° apresentam o fendomeno da mudanca de polarizacao com luz, o
que reforca a relagdo deste fenomeno com as paredes de dominio presentes em materiais. A
extensao deste fendmeno a materiais policristalinos, demonstrada neste trabalho, abre um
novo caminho para o desenvolvimento de dispositivos baseados em materiais ferroelétricos

controlados por luz.

Palavras-chaves: BaTiO3, Dominios ferroelétricos, Paredes de dominio carregadas, Inte-

racao luz-matéria, Chaveamento da polarizacao com luz, Propriedades dielétricas.



Abstract

Ferroelectrics are material exhibiting a spontaneous polarization that may be switched by
an electric external field. This behavior is provided to well-known ferroelectric domain
walls motion. Recent research has proved the surprising ability to move ferroelectric
domain wall under illumination with wavelength of 532 nm incident on a surface of
single crystals of Barium Titanate (BaTiOs3). In spite of experimental results concerning
about this light-matter interaction, it is remarkable a lack of physical insight, as well as
possibility to observe if occurrences of motion domain wall is due to single or poly crystal
character. By using a phenomenological approaches based on Devonshire-Landau’s theory
was possible make a development to describe a polarization-induced switching under light
like perturbation of bound and free charge accumulated within domain wall. Accordingly,
interactions between photons having lower energy that optical gap and screening charge
give rise to fluctuation in depolarization electric field that serve as a driving force to
polarization orientation around the wall. This approach gives a satisfactory explanation
to experimental facts observed in single crystals of BaTiOg, in addition, it allows to
conjecture a correlation between the phenomenon occurrence with existence of charged
domain wall as single crystal as polycrystal. It was prove that BaTiO3 coarse grain ceramics
(grain size approx 50um) contend 90-domains are possible a manifestation of polarization
switching induced by light also, in this form, it was demonstrate the size grain dependence
with evidence of this light-matter interaction, highlighted again the role-play of charged
ferroelectric domain wall. In this way, here has made an extend to polycrystal materials

that could lead to developed the next generation of photo-stimulated ferroelectric devices.

Keywords: BaTiOg, Ferroelectric Domains, Ferroelectric Charged Domain walls, Light-

Matter Interaction, Polarization Switching Induced by Light, Electric Properties.
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Introducao

A principal carateristica dos materiais ferroelétricos é a reversibilidade da polari-
zacao espontanea ao longo de diregoes energeticamente equivalentes [2]. A existéncia de
diferentes estados de polarizacao possibilita a formacao de regides com igual orientacao
da polarizacao espontianea chamadas de dominios ferroelétricos, conetadas mediante in-
terfaces denominadas paredes de dominio [2,3]. O movimento destas interfaces permite a
reconfiguracao dos dominios, determinando as propriedades fisicas do material. O controle
do movimento das paredes de dominio em materiais ferroelétricos é fundamental para o

desenvolvimento de dispositivos eletrénicos [4, 5].

Em 2015, F. Rubio-Marcos e colaboradores [6] demonstraram a possibilidade de
movimentar paredes de dominio pela aplicacao de luz com energia menor que o gap 6tico em
um monocristal de titanato de bario (BaTiO3). Este acoplamento entre luz e matéria, cuja
natureza ainda nao é bem compreendida, mostra que é possivel obter um comportamento
fotoferroelétrico [7] mediante o controle remoto do movimento das paredes de dominio,
sendo diferente dos comportamentos induzidos por luz em outros materiais ferroelétricos
como o niobato de litio ou a ferrita de bismuto [8,9], cujo mecanismo principal é o efeito
fotovoltaico induzido pela aplicacao de luz com energia maior que o gap Otico. Assim, este
inesperado acoplamento entre luz e matéria se apresenta como um efeito muito promissor
para o desenvolvimento de novas tecnologias eletro-eletronicas baseadas na aplicacao de

luz.

Em estudos complementares, F. Rubio-Marcos et al [10] observaram que este
fendmeno produz uma mudancga reversivel na orientagao da polarizacao macroscopica
do monocristal de BaTiOs3, observado indiretamente através de uma mudanca relativa
nas intensidades dos picos de difracao de raios X, que resultou em uma significativa
variacao do valor da parte real permissividade elétrica quando o monocristal ferroelétrico
foi iluminado. Este inesperado acoplamento entre luz e matéria nao apresenta dependéncia
com o comprimento de onda da luz incidente, pelo menos na faixa do visivel, e que a
origem fisica deste fenomeno pode estar associada a existéncia de uma configuracao de
dominios atipica, na qual existe uma convergéncia o divergéncia da polarizagao, implicando

no acimulo de carga ligada na parede de dominio [1] .

Tais evidéncias sugerem que este novo acoplamento entre luz e matéria pode ter forte
relevincia no desenvolvimento de novos dispositivos controlados por luz [1,11]. Entretanto,
dois pontos devem ser ressaltados: a origem fisica deste fenomeno ndao é compreendida e
a possibilidade de observagdo deste fenomeno em materiais policristalinos. Deste modo,

um estudo detalhado sobre a possivel extensao desta fenomenologia a materiais ceramicos
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pode ter um forte impacto tanto em aplicagoes tecnoldgicas quanto no entendimento dos

processos fisicos envolvidos neste acoplamento entre luz e matéria.

Levando-se em consideracao os fatos expostos anteriormente, os objetivos gerais

deste trabalho sao:
1. Investigar os processos fisicos envolvidos na movimentagao de paredes de dominio
com incidéncia de luz em materiais de BaTiOs.
2. Investigar a possibilidade e as condi¢oes necessarias para a extensao deste fendomeno

a materiais policristalinos de BaTiOs.

Sendo assim, e considerando-se que o padrao de dominios em ceramicas ferroelétricas
depende fortemente da microstrutura e especialmente do tamanho dos graos, foram

definidos os seguintes objetivos especificos:
o Desenvolvimento de um descrigdo tedrica baseada na teoria de Devonshire-Landau,
que sustente os resultados experimentais observados em monocristais de BaTiOs.
« Obtengao de ceramicas de BaTiO3 com diferentes tamanhos de graos.

o Caracterizacao das propriedades dielétricas das ceramicas de BaTiOs3, com ou sem a

aplicacao de luz.

o Observar sob quais condigoes os resultados experimentais obtidos se encaixam dentro

da descricao teorica desenvolvida neste trabalho.
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1 Fundamentacao Teodrica

Neste capitulo sera realizada uma descri¢gao termodindmica do estado ferroelétrico
a partir da teoria de Devoshire-Landau para transi¢coes de fase. Posteriormente, serao
apresentadas as evidéncias experimentais existentes sobre o movimento de paredes de
dominio induzido pela acao de luz, e finalmente dar-se-4 uma breve descricdo das denomi-
nadas paredes de dominio carregadas, as quais segundo as observacoes experimentais estao

relacionadas com a ocorréncia da movimentagao das paredes de dominio induzida por luz.

1.1 Fenomenologia da Ferroeletricidade

1.1.1 Transicdo de fase ferroelétrica

Os materiais ferroelétricos sao uma classe de materiais polares, cuja polarizacao
espontanea possui pelo menos dois estados de equilibrio, permitindo que a polarizacao
possa ser chaveada entre os estados de equilibrio pela aplicacdo de um campo elétrico
externo [3]. O estado polar dos materiais ferroelétricos é dependente da temperatura, sendo
que em altas temperaturas estes materiais apresentam-se na fase protétipo ou paraelétrica,
e em temperaturas inferiores estes se apresentam no estado polar ou ferroelétrico. A
temperatura que limita as fases paraelétrica e ferroelétrica é denominada de temperatura
de Curie (T.) do material. A mudanga de ordenamento polar nos materiais ferroelétricos é
geralmente acompanhada por transi¢oes de fase do tipo estrutural [12]. Existem diferentes
formas de classificar as transi¢oes estruturais, sendo que a forma mais simples consiste na
comparacao entre duas estruturas que apresentam diferentes fases cristalinas caraterizadas

mediante conjuntos que contém diferentes operagoes de simetria [13].

O diagrama apresentado na Figura 1.1, mostra uma classificacao geral das diferentes

transicoes de fase estruturais existentes.

A classificacao mais geral para as transicoes de fase estruturais é dada pelas
transi¢oes reconstrutiva e de distorcao. Na transicdo de fase reconstrutiva a estrutura
cristalina da fase prototipo e da fase ferroelétrica apresentam a mesma composi¢ao quimica,
implicando que a transicao reconstrutiva produz uma modificacdo da estrutura atomica,
ou seja, acontece uma quebra das ligagoes quimicas no material. Se a fase protétipo é

caraterizada pelo conjunto de operagdes de simetria G, e a fase ferroelétrica pelo conjunto
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Figura 1.1 — Classificacao de transicoes de fase estruturais.

T. F Reconstrutiva

Transicdo de
Fase (T. F) T. F Ordem\Desordem

T. F de Distorcao

T. F de Deslocamento

Fonte: Autoria Prépria.

F, entao a seguinte relagdo é cumprida [13]:

F¢G (1.1)

Por outro lado, na transicao de distor¢ao as ligagdes sofrem uma leve deformagao na
transicao de fase estrutural, permitindo descrever a fase ferroelétrica como uma deformagcao
da fase protétipo, implicando que algumas operagoes de simetria sejam conservadas, o que

leva ao cumprimento da seguinte inclusao [13]:

FcG (1.2)

Para compreender as implicagdes da relagdo anterior (inclusdo 1.2), vamos tomar

como exemplo o modelo planar de um monocristal diatomico, mostrado na Figura 1.2.

A Figura 1.2 (a) simboliza a fase protétipo, cujo conjunto de operagoes de simetria
G, estd composto pela operagao de identidade (1), um eixo de inversao (1), dois planos
de reflexdo (mq,my) e a elipse no centro da projegao estereografica da Figura 1.2 (a)
representa um eixo de rotagdo de segunda ordem perpendicular ao plano da imagem.
Similarmente, a Figura 1.2 (b) representa a estrutura de baixa simetria F composta por
um plano de reflexdo (m;) e a identidade (1), supondo que o cristal sofre uma deformacao
estrutural de distorcao, causando que a sub-rede, representada pelas circulos vermelhos,
sejam deslocadas na direcao a;. Tem-se pela relacdo F C G que a seguinte igualdade é

verdadeira,

GNF ={l,my} (1.3)

a intersecao indica a preservacao dos elementos de simetria comuns em ambas fases,
mostrando assim que o efeito das modificagoes nas posigoes atomicas na cela unitaria pode

ser descrito pela perda das operagoes de simetria.
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Figura 1.2 — Representacao planar um cristal diatémico polar, junto a sua representacao
esferogrifica. (a) Fase de alta temperatura caraterizada pelo conjunto de
operagoes de simetria G. (b) Fase Ferroelétrica com conjunto de operagoes
de simetria F, obtida depois de uma transicao de fase estrutural de distorcao.

oo 9 o o o

. b ’ *
“ 4 ., R4 heS e . . 4
-~ 8 0 0 ., - ., Fa
s h/ 4 -~ -’ ~ W

A4 s~ 7’
. .
AN 2N PR M
4 £ ’ - Fa -~ o4 -~
K4 Ty K4 -, ’, -~ ’ ~

’ K . ‘~
. ’ - S
) NN (I S SNy
K ., 5 2N ’ .~ 8
~ K
'
. ag S

SN
Pt N PO

LIS SR
- -y
"amm®

(a) (b)

Fonte: Figura Adaptada desde [2].

Como pode-se observar também na Figura 1.1, as transigoes de fase de distorcao
podem ser classificados em dois sub-tipos de acordo com a forma com que os atomos
sao deslocados de sua posicao de equilibro. Apés a transicao, as posicoes dos atomos da

sub-rede podem ser dadas por:

[(nl -+ %)al, (ng —+ %)az} — [(nl + % + 77)31, (TLQ + %)az}

{nlal,TLQaz] — [(nl + 77)31,”232} (1.4)

onde n representa a fracao da translagdo na direcao a; dos atomos da sub-rede interna

apos o deslocamento, e n; com ¢ = 1,2 sdo inteiros positivos caraterizando a rede unitaria.

Se o deslocamento 7 produzido pela quebra da simetria da fase protdtipo, acontece
devido a uma redistribuicao de particulas sobre posicoes igualmente provaveis, tém-se
uma transicao ordem-desordem. Por outro lado, se a transicao é provocada por pequenas
oscilagoes ao redor de suas posicoes do equilibrio até atingir um deslocamento 7, a transicao
de fase é denominada de deslocamento. As duas definigdes mostram que do ponto de vista

cristalografico nao existe diferenca em como se atinge o deslocamento, que em termos
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gerais pode ser representado como [2]:

1
-y 1.5
T= N &" (1.5)

onde x; é o deslocamento dos atomos ao longo do eixo-x na i-ésima cela e N é o nimero

de celas unitarias.

A partir das defini¢bes para as diferentes transi¢oes estruturais pode-se chegar a
definicao de transicao de fase ferroelétrica, considerando-se que esta deformacao estrutural
¢ dotada de carga elétrica q, e, assim, devido ao deslocamento n em cada cela unitaria
surge um momento dipolar ¢n. Deste modo, pode-se definir a polarizacao esponténea (P;)

com relagao ao volume da cela unitaria V', como:

_

P
v

(1.6)

Desta forma, uma transicao de fase denomina-se ferroelétrica quando por causa de
uma transformagao de fase estrutural surge uma polarizac¢ao (densidade dipolar) espontanea
na fase F, cuja direcao pode ser chaveada por um campo elétrico aplicado ao longo de

diregdes de simetria permitidas [13].

Indiretamente esta definicdo contém trés implicagoes relevantes:

i) Os materiais ferroelétricos, cuja simetria seja descrita pelos grupos puntuais 1,
2, mm2, 4, 4mm, 3, 3m, 6 e os grupos de Curie co, comm e ocom, apresentam

polarizacao espontanea.

ii) A magnitude da polarizagdo espontanea pode ser determinada medindo-se a carga

elétrica.

iii) A existéncia de diferentes estados da polarizacao, todos eles energeticamente equiva-
lentes, permite a presenca de regides com igual orientacao da polarizacao denominadas

de dominios ferroelétricos.

1.1.2 Dominios Ferroelétricos e Interfaces

Os dominios ferroelétricos sao formados naturalmente quando o material ferroelé-
trico, que se encontra acima da temperatura de Curie, é resfriado, passando assim, por

uma transicao de fase estrutural. A formagao desta fase polar implica em restrigoes na
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orientagao da polarizagao, impostas pela invariancia das operacoes de simetria contidas

em G e F. Formalmente podemos escrever isto como [13]:

H:=FUG = H(P)=P (1.7)

Sem importar qual seja a orientagao de P em um dominio, a descontinuidade na
interface, ou contorno, induz carga superficial, conforme ilustrado na Figura 1.3, e pode

ser mostrado pelo seguinte argumento eletrostatico [13].

Figura 1.3 — Representacao de um estado estavel da polarizagdo com volume (2, area
superficial S com vetor normal 77. P representa a polarizagdo gerando carga
ligada na superficie do dominio.

Fonte: Figura Adaptada de [13].

O potencial elétrico ¢ induzido pelo momento dipolar p’ é:

o) = — ﬁﬁ() (1)

471'50

e assim, o potencial devido a polarizacao distribuida num volume €2 associado a uma

superficie S é,

1 — > 1

= B P -V 1.9

o = e [P () (19)
Depois de transformagdes, o potencial elétrico ¢ pode ser escrito por duas contri-

buicoes,
1 V.-P ds - P
= — | &7 1.10
2 4m~0< A (AT s|F—F’|> (1.10)

, 1 ,V.P dsi - P
p(r) = (—/Qd?’r| 57+ ) (1.11)
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uma que considera a densidade de carga volumétrica (p,) produzida pela inomogeneidade

no interior do dominio,
pp=—V-P (1.12)
e a outra, uma densidade de carga superficial (oy,)

op=1-P (1.13)

Estas densidades geram um campo elétrico fora e no interior do dominio, cuja
direcao é contraria a polarizacao, levando-se a reduzi-la. A existéncia de carga ligada nos
contornos de dominio (vide Figura 1.3) é invidvel se ndao houver carga de compensacao
externa sobre a superficie. Porém, como foi mencionado anteriormente, a polarizacao
pode apresentar diferentes orientacoes, as quais podem ser calculadas pela razao entre a

cardinalidade dos conjuntos G e F [13]:

_ Gl

w = 7 (1.14)

A nao nulidade de w, implica a existéncia de uma configuracao multidominio
conformada por pares ordenados (F;, Pj) denominados twins de dominios [14], ou seja,
estados de dominio com orientagoes diferentes permitidas pela simetria, compensam a carga
ligada na superficie. Estes twins cuja totalidade ¢ definida como (P, Py) U ... U (P,, Py,),

descreve a configuracdo de dominios no material ferroelétrico.

Os twins estao em contato por uma interface chamada parede de dominio, que,
segundo a orienta¢do que possua, pode (ou nao) apresentar um acimulo de carga de
polarizacao. A nao existéncia de densidade de carga nestas interfaces pode ser escrita

COomao:

1
!

o= (B —PB)-ii=0 (1.15)

~
<

esta expressao é chamada de lei de compatibilidade elétrica, e garante a continuidade da

polarizagao ao longo da parede de dominio [13].

A presenca de paredes de dominio envolve um custo de energia adicional, tanto
elétrico como mecéanico. Além disso, a polarizacao nas paredes de dominio é completamente
diferente a do volume por causa da existéncia de fortes campos elétricos e mecanicos. A

estabilidade da parede de dominio é, portanto, garantida se os campo elétricos e mecanicos
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existentes sao reduzidos, isto é, quando a lei de compatibilidade elétrica é cumprida, assim
como a condi¢ao de continuidade mecanica, dada pela lei de compatibilidade mecanica,
que garante a continuidade do campo de deformacao mecanico, representado pelo tensor
de deformacao u, e cuja lei de compatibilidade associada é representada mecanicamente

como [15]:
iy - (u® —u®) i =0 (1.16)

onde uM e u® representam a deformacio dos dominios vizinhos & parede de dominio, e

11, Ny sao vetores unitarios caraterizando a orientagdo da parede de dominio.

1.1.3 Fundamentacdo termodindmica

Consideremos que a transicdo de um estado de alta simetria para outro de baixa
simetria acontece em um ponto especifico dentro de uma faixa de temperatura. Além disso
vamos supor que a deformagao n ocorra de forma continua, ou seja, esta encontra-se na
defini¢do de uma transicao de fase estrutural de segunda ordem [2]. Quando o estado de
equilibrio termodinamico é atingido em quaisquer das duas fases descritas pelo conjunto de
operagoes de simetria G ou F, é possivel caraterizar a transicao de fase estrutural mediante
uma quantidade fisica denominada parametro de ordem [2]. Nesta perspectiva, a fase de
baixa simetria pode ser representada como uma fase de alta simetria distorcida. Para
descrever as propriedades termodinamicas do estado ferroelétrico é necessario desenvolver

uma relagao entre o parametro de ordem e o potencial termodinamico.

Quando o sistema esta em estado de equilibrio, ele pode ser descrito mediante um
conjunto de variaveis termodinamicas X1, ..., X,,, as quais permitem construir explicita-
mente uma forma funcional para o potencial termodindmico ®(Xj, .., X,,), sendo n um
nimero inteiro positivo [2]. Durante a transigao desde um estado de equilibrio para outro,
o sistema entra em um estado de nao-equilibrio. Para que um estado de nao-equilibrio seja
descrito é necessario ter uma quantidade maior de variaveis, ja que existe a possibilidade
que surjam novas propriedades fisicas ao atingir o proximo estado de equilibrio. Para nao
ter que introduzir uma nova func¢ao termodinamica que descreva as propriedades do novo
estado estavel, ® pode ser reutilizado baseado na suposicao que podemos introduzir novas

varidveis mediante uma transformagao linear (7),

T X1, X0 = Gy o (1.17)

Estas novas variaveis sao escolhidas de modo que a variavel de interesse, £, esteja

neste conjunto, assim (; = .
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No decorrer da transi¢ao as quantidades (i, ..., (,, estao sujeitas a variagoes de seus

valores mais provaveis, sendo tais variagoes descritas mediante a seguinte distribuicao [16]

w=exp {[® = ®(1, . Gn)| B}dCr..dCm (1.18)

Supondo que estamos interessados na distribuicao de probabilidade dos valores da

variavel £, temos:

duo(€) = de /_o; exp{[® — B(E, ..Gn)] B} G, (1.19)

onde a equacao anterior descreve a probabilidade de encontrar o sistema num estado cujo

valor de &, encontra-se em um intervalo entre £ e & + d€.

Usando o teorema fundamental do calculo, a equacao 1.19 pode ser escrita na

seguinte notagao:

1

B(e) = —ﬁznl/z exp{—®(¢, ...gm)ﬁ}d@...dgm] (1.20)

Substituindo a equacao 1.20 na equacgao 1.19, pode-se escrever que:

do©) = [ exp{[0 - o(¢)] B (1.21)

Na expressao 1.21, observa-se que a fungao ®(&) esta associada com os possiveis
valores que & pode atingir. Assim, para o valor com maior probabilidade de &, serd obtido
o méaximo correspondente da funcao de distribuigdo, relacionado ao valor minimo de ®(&).

Portanto, da equacao 1.21 temos:

max(w) — /dw =Aw=0 (1.22)

Aw = exp{®F} /_O; exp {®(6)3}de (1.23)

Que resulta na seguinte relagao:

o — —;ln[/O:O exp{—@(f)ﬁ}d{] (1.24)

Se a func¢ao ®(&) apresenta um minimo, podemos supor que £ atingird um valor de

equilibrio &y, conforme pode ser observado graficamente na Figura 1.4.
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Figura 1.4 — Comportamento do potencial termodindmico incompleto ®(£) com o parame-
tro de ordem £. Em £, o potencial atinge um minimo ®(&) associado a um
estado estavel do sistema termodinamico.

1 O(¢)

D)

| > &
&o
Fonte: Figura adaptada de [2].

O comportamento ao redor deste minimo pode ser descrito expandindo ®(£) em

poténcias de & na vizinhanca de &,

(&) = (&) + AD(E — &) = P(&) + A€ — &)* + ... (1.25)

Substituindo a equagao 1.25 na relagao 1.24, encontra-se:

B(X1, .., X,) = D(&) — ;znl/z exp{—A®B(€ — &) B)dE (1.26)

O primeira parte da equagao 1.26 representa o valor minimo do potencial termodi-

namico do sistema como uma func¢ao de &, e a segunda parte descreve as possiveis variagoes

de £ desde seu valor mais provavel &y, ou seja, as flutuacoes.

Usualmente, o segundo termo da equagao 1.26 que estd relacionado as flutuagoes é

desprezado com relagao ao primeiro, ou seja:
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‘@(@) - ;zn[ | exp{-a0( - q)shas || =
|‘1>(€o) - ’;m[ | exp{-ne( - @)5}&] ’ -
éln[fmm exp{ —AD({ — &)B}dE
‘(I)(fo) <1 — ) S ‘CD(SO) (1.27)
o6
Garantindo, assim:
O(Xyq,..X,) = P(Xy, ... X0 &) (1.28)

No entanto, se £ tem uma dependéncia com a posi¢cao ou com a temperatura, o
segundo termo na equagao 1.26 torna-se importante, fazendo com que a equagao 1.27 nao

seja valida.

Definimos o potencial termodinamico incompleto como aquele potencial que permite
descrever a fase de nao-equilibrio, mediante a inclusao de variaveis adicionais (; no seu

dominio de defini¢ao, que de forma geral é dado por:

q)(le S) X?"w Cl? 0] Cm) = (I)O(Xla aS) Xn) + (I)l(Xla ) Xn7 Cl? ) Cm) (129)
sendo @, a funcao termodindmica de nao-equilibrio independente das (; variaveis. Os
valores de equilibrio (y; sdo encontrados minimizando ®(Xy, ..., X,,, (1, ..., Gn):

w0
oG T 0G

0 (1.30)

e introduzindo-os na equagao 1.29, determina-se a fun¢ao termodinamica de equilibrio:

(I)<X17 7Xn) = q)O(Xh ;Xn) + (I)1<X1, -~-7Xn7 <01, ceey COm) (131)

1.1.4 Descricdo do estado ferroelétrico

Vamos escolher a polarizagao elétrica P (que é o pardmetro de ordem) como a
variavel do potencial termodinamico incompleto do sistema. A existéncia de uma transicao

de fase ferroelétrica pode ser descrita como: a fungdo ®(P) tem um minimo em P = 0 na
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fase de alta temperatura e em P # 0 na fase de ferroelétrica. Portanto, a transicao de fase

estrutural pode ser estudada mediante a mudanca da funcao com relagao a P:
o =9(p,T,P) (1.32)

onde p representa a pressao e 1" a temperatura.

Como esta funcgao carateriza tanto a fase de alta como a de baixa temperatura,

uma imposicao na dependéncia de ¢ com relacao a P ¢é evidente, levando ao seguinte lema:

O potencial ® tem que ser invariante as transformagoes dos conjuntos de simetria

que caraterizam as fases envolvidas na transicdo, isto é,

H=GUF:®—d (1.33)

Na vizinhancga da transicao de fase ferroelétrica o deslocamento é descrito por
pequenas distor¢oes da rede, portanto, é natural considerar a expansao do potencial

termodinamico em poténcias de P

1
O(P)=(0)+ PP+ 5@”132 + ... (1.34)

Chamaremos a expressao 1.34 de potencial de Devoshire-Landau [17], cujo signifi-

cado fisico é garantir a existéncia dos estados estaveis da polarizacao.

1.1.5 Paredes de dominio como flutuacdes espaciais

Como foi mencionado anteriormente, e como garante a relagao 1.34, a existéncia de
varios estados de dominios implica a surgimento das paredes de dominio. No contexto da
teoria de Devoshire-Landau essas interfaces podem ser consideradas como regioes onde o
parametro de ordem apresenta uma dispersao espacial [2]. Evidentemente, esta dependéncia
espacial da polarizacao pode ser entendida como flutuagoes espaciais que tornam relevante
o segundo termo na equacgao 1.27, gerando a necessidade de aprimorar o potencial de

Devoshire-Landau, que pela sua forma funcional s6 garante estados homogéneos.

A fim de introduzir na funcao termodinamica um termo que leva em consideragao
as inomogeneidades espaciais, vamos dividir a regido ocupada pelo cristal (£2), em regioes
tao pequenas que o parametro de ordem possa ser considerado constante, sendo o estado
termodinamico em cada uma desas regioes descrito mediante o potencial de Devoshire-
Landau (relagdo 1.34).

Consideremos agora que algumas destas pequenas regioes pertencam a parede de

dominio, nesta regiao a inomogeneidade espacial da polarizacao devido a complexidade no
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deslocamento dos atomos atua como uma fonte de carga que produz uma forte interacao

dipolar.

O termo de densidade de energia desta interacao pode ser descrito considerando
que um atomo é deslocado numa posi¢ao arbitraria x produzindo que o atomo vizinho se
desloque para uma posicao x + Az, com Ax < z. Por definicdo, o pardmetro de ordem

tera valores diferentes, ja que ele é constante s6 localmente, assim temos:

P(x) ocx (1.35)

P(x 4+ Az) x v + Az (1.36)

onde a interagdo entre as regides pode ser pensada como um produto dipolar [18]:

(1.37)

P(a)P(x + Az) ~ [P@ +Ax) - P(:c)r

Ax

O exponente quadratico garante a invariancia da simetria existente nas fases
prototipo e ferroelétrica. Dado que a polarizagao muda continuamente, entao tomando o

limite:

. P(z + Ax) — P(x) 2_ dpP\’
e ()

A expressao anterior faz parte do denominado termo gradiente ou termo de Ginzburg,

em trés dimensoes tém-se a seguinte expressao:

N CIAYE
(I)gra = Gijkl (3%) <a£€l) (139)

O coeficiente g;;i; ¢ chamado de termo de correlacao e carateriza as zonas onde a
polarizacao flutua espacialmente. O termo gradiente pode ser interpretado como a energia
adicional gerada pelas interagoes polarizacao-polarizagdo, onde a polarizagao em diferentes

posigoes nao tem igual orientacao [2].

Torna-se evidente que a inclusao das flutuacoes espaciais convertem o potencial

termodinamico em um funcional:

@ﬂ:éammvmmﬂm (1.40)
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com densidade de energia ¢, dada por:

¢ = %P(r)2 + iP(r)‘l bt By (1.41)

e cujo extremal produz a equacao de estado ferroelétrico na auséncia de campos elétricos:

o 3 0*P(r)
P =0 = aP(r) + BP(r) +...+g< B2 ) (1.42)

1.1.6 Termos de Acoplamento

Os materiais ferroelétricos apresentam acoplamento entre a polarizacao e outras
propriedades fisicas, tais como a deformagao mecanica. Para adicionar estas propriedades
basta propor termos de acoplamento que garantam a invariancia do potencial sob os
elementos de simetria nas fases envolvidas, junto a termos que descrevam a nova densidade

de energia envolvida no acoplamento.

O surgimento da polarizacao espontanea implica na aparicao de uma deformacao
mecénica, que pode ser descrita mediante o tensor de deformagao u;; [15]. O acoplamento

entre a polarizacao e a deformagao é definido como:
Cbmec(Pia ujk) = Qijkpi2ujk (143)

onde o coeficiente de acoplamento ();;; ¢ denominado o termo de eletrostricao.

Adicionalmente, a energia mecanica armazenada na deformagao é descrita pela

interacao entre o tensor de deformacao e o tensor de tensao oy;:

Djas(€) = —Ujnow (1.44)

Quando um campo elétrico externo (ou interno) F existe, o efeito deste campo

sobre a polarizacao pode ser descrito matematicamente como:
(I)inter =—-EP (145)
e a energia elétrica produzida por este campo elétrico é descrita como:

1
Dy = — B2 1.46
! 2e ( )
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Estes novos termos modificam a equacgao de estado ferroelétrico resultando em:

5D 5D, ..
sp - Fr5p

(1.47)

A energia ® sera, portanto, a soma de todas as contribuigdes existentes no sistema
[17].

1.2 Paredes de dominio carregadas

1.2.1 Formacao

Quando um material em consequéncia de uma transi¢ao de fase se torna ferroelétrico,
ocorre a nucleagao de dominios ferroelétricos como condicao de estabilidade energética.
Esses estados de ordenamento dipolar apresentam cargas de polarizagdo em seus contornos,
e consequentemente geram campos elétricos de natureza depolarizante que por questoes
energéticas devem ser compensados. Existem basicamente dois mecanismos de compensacao

do campo depolarizante, e que garantem a estabilidade elétrica no material [15,19]:

i) A compensagao do campo depolarizante mediante a orientagdo dipolar, neutralizando

a carga de polarizacao;

ii) A compensacao do campo depolarizante por portadores méveis, efetuando uma

condicao de blindagem.

A orientacao dipolar ocorre quando dominios vizinhos que apresentam contornos
com cargas de polarizagao diferente juntam-se, assim as cargas de polarizacao dos do-
minios vizinhos criam um campo elétrico oposto ao campo depolarizante produzindo a
compensacao, conforme representado esquematicamente na Figura 1.5 (a). Neste tipo
de compensagdo as paredes de dominio cumprem a lei de compatibilidade elétrica e

consequentemente nao apresentam acumulagao de carga de polarizagao.

Alguns materiais podem apresentar dominios ferroelétricos onde uma convergéncia
ou divergéncia da polarizagdo nas interfaces existe, como ¢é ilustrado nas Figuras 1.5 (b) e
(c). Nesse caso, a compensagao do campo elétrico depolarizante ocorre pela aglomeracao
de portadores de carga livres ao redor da parede de dominio fazendo uma blindagem do

campo elétrico depolarizante.

Esta classe de interfaces sdo chamadas de paredes de dominio carregadas, e podem
ser classificadas em dois tipos, segundo o sinal da carga de polarizacao [20]: se a carga de

polarizagdo é positiva (convergéncia da polarizagio), tem-se uma parede cabega-cabega ou
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head-head (H-H) (Figura 1.5 (b)). Por outro lado, se a carga de polarizagao na interface
for negativa tem-se uma parede de dominio carregada tipo cauda-cauda ou tail-tail (T-T),

como ilustrado na Figura 1.5 (c).

Como comentado anteriormente, a origem destas interfaces carregadas provém do
campo elétrico E produzido pela carga de polarizagao [20-22], que segundo a Lei de Gauss

para uma placa carregada pode ser expresso como:

AP

2e0€p

Egep = (1.48)

onde AP é a mudanca da polarizacao na interface. E relevante ressaltar que a polarizacao
no interior dos dominios nao apresenta um valor fixo, sendo uma funcao que depende da

posigao [22].

Figura 1.5 — Classificagao de paredes de dominio. (a) Parede de dominio neutra. (b) Parede
de dominio com acumulagao de carga de polarizagao positiva e (c) Parede de
dominio com acumulacao de carga de polarizagdo negativa. A carga ligada
na parede é simbolizada como + e -, respetivamente.

Fonte: Figura adaptada de [20].

Em ferroelétricos como o titanato de bario, o campo elétrico de depolarizagdo pode
atingir valores comparéveis ao do campo coercitivo do material [23], sendo isto desfavoravel
para o ordenamento dipolar. Adicionalmente, a presenca deste campo elétrico produz
uma deformacao na estrutura de bandas na regiao das paredes de dominio, o denominado

bending de banda [24], que pode ser descrito matematicamente pela seguinte equagao 1.49:

dé&, .

Eacp = = dx

(1.49)
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onde o termo &, . representa as energias das banda de valéncia (v) e conducao (c), e
a posicao. Para altos valores de Fjg., ¢ possivel que as bordas das bandas de valéncia e
conducao se aproximem o suficiente ao nivel de fermi Ey, permitindo uma transferéncia
eletronica através do gap de banda desde uma parede de dominio tipo-(T-T) a uma
tipo-(H-H) [21, 25, 26].

A Figura 1.6 apresenta o diagrama esquematico do fenémeno de transferéncia
eletronica mediante a presenca de um bending de banda produzido pelo campo elétrico
depolarizante, onde as setas em roxo representam a transferéncia eletronica de compensacao
para as paredes tipo-(H-H), localizada na convergéncia da polarizagao representada pelas
setas azuis e vermelhas. Dado que o bending de banda estd abaixo do nivel de fermi
(Ey), um gés de elétrons degenerado é criado na parede, assim como um gas de buracos
na parede tipo-(T-T). &, e & representam as bordas da banda de condugao e valéncia,

respetivamente [27,28].

Figura 1.6 — Bending de banda gerado pelo campo elétrico numa configuragao de paredes
de dominio carregadas.

I ——p : Diregdo da transferéncia eletrénica.l

Fonte: Figura adaptada de [21].

Sluka et al [21] demostraram que a blindagem do campo elétrico nao precisa ser
completa para garantir a estabilidade destas paredes de dominio carregadas, acontecendo
assim uma competicao entre o bending de banda e a carga de compensacao até se atingir
o equilibrio, quando as bandas de valéncia e de conducgao atravessam o nivel de Fermi
em um valor de energia de aproximadamente ~ 0.22eV nas paredes de dominio. Dessa
forma, a compensagao parcial do campo elétrico é a principal carateristica destas paredes
de dominio, dado que uma compensacao completa resultaria num bending nulo e entao, os

portadores livres necessarios para a compensac¢ao nao estariam disponiveis.



Capitulo 1. Fundamentacio Teorica 32

1.2.2 Chaveamento da polarizacao na presenca de cargas livres

A blindagem incompleta implica um desequilibrio entre a carga ligada (carga de
polarizacao) p, e a carga livre (p.-, pp+) localizada nas paredes, implicando na existéncia
de uma polarizacao reduzida no interior dos dominios. No entanto, a existéncia de carga
livre permite que a rotagao da polarizacdo no entorno da parede seja energeticamente

menor quando comparada com a rotagao nas paredes neutras.

A equacgao de estado da polarizacao, na auséncia de perturbagao externa, no interior

da parede pode ser descrita mediante [28,29]:

-1 5
; P
57(? - (aplwre> d (150)

P\ 0y dx?

O termo da esquerda garante os estados estaveis da polarizacdo e o termo da direita
representa como a polarizacao muda espacialmente na presenca de carga livre. Para um me-
lhor entendimento destes termos, na Figura 1.7 sdo apresentadas trés diferentes trajetorias,
cada uma delas representando o chaveamento da polarizacao entre dois estados estaveis.
As trajetorias identificadas com linhas tracejadas representam o caminho percorrido pela
polarizagao em paredes neutras de 180° e 90°. Nas paredes carregadas a carga ligada ¢é
parcialmente blindada por carga livre fazendo com que os campos depolarizantes sejam
muito pequenos, assim como a energia necessaria para o chaveamento deva ser menor,

como pode ser observado na trajetéria representada por linha continua na Figura 1.7.

Figura 1.7 — Dependéncia do potencial termodindmico (®) com a polarizagao. As trajetd-
rias representam o chaveamento da polarizagao entre estados estaveis (+Fp)
para: (— - —) uma parede neutra de 180°, (——) uma parede neutra de 90° e
uma parede de 90° carregada (—).

P

Fonte: Figura adaptada de [30].
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1.2.3 Carateristicas da blindagem

A forma da densidade de carga livre p ao redor das paredes de dominio carregadas
permite descrever diferentes tipos de blindagem. O caso descrito anteriormente representa
uma situacao degenerada onde as bordas das bandas de valéncia e condugao passam através
do nivel de Fermi. Nesse caso, a densidade de carga livre pode ser descrita pelo modelo
de Tomas-Fermi onde a relacao entre a densidade de carga livre e o potencial elétrico ¢

gerado pelo campo de depolarizagao pode ser escrita como [31]:

p~ (q0)*” (1.51)

onde ¢ ¢ a carga elétrica.

Por outro lado, tem-se o caso classico quando o campo elétrico nao gera um bending
forte ou quando a temperatura (T') produz flutuagoes no gas de Fermi. Nesse caso, a

relagdo entre p e p apresenta uma relagao tipo Maxwell-Boltzmann [31]

qe
p emp(kBT> (1.52)

onde kp é a constante de Boltzmann.

—1
N ] 9 ivre a
Estas expressoes permitem calcular o termo (%@) na equacao 1.50, que para

o caso degenerado é dado por [28]:

‘ —1 -1/3
<aplwre> _ Cl 2 <n0 1dP> (153)

¢ 3¢\ qde
onde C; = % é a concentragao de cargas livres no material, A é a constante de
Planck reduzida e m, a massa do elétron [28]. Quando ng é similar & concentracao de
cargas livres na parede de dominio qn =~ Z—I;, a blindagem é denominada degenerada
linear, e nesse caso, a equagao 1.53 se converte em:

Opriore 20
< plwre) _ _11/3 (154)

dp 3q°n,

Introduzindo a equacao 1.53 na equacao 1.50 tem-se:

0P 2C, d*P

e 1.55
0P 3q2pgt/? dP? (1.55)
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que permite uma solucao tipo-tgh para a polarizacao:

(5l

deg

P= Potanh<x> (1.56)

onde (5&69 representa a espessura da parede para o caso degenerado linear e que esta

relacionada ao termo . 22031 75 mediante:
q-ng
2CY4
1/3

3q%an

5nl _

deg —

(1.57)

onde « é o coeficiente no termo de Devoshire-Landau.

Por outro lado, quando a concentragao de equilibrio ny ¢ menor que a concentragao
na parede n, a blindagem ¢é denominada degenerada nao linear, e neste caso, a espessura

da parede é dada por:

3h2 3/5
n. 1/5
onl = <3mea> (5n2)¥/5 py/ (1.58)

onde Fy é o valor méximo da polarizacao.

Para o caso classico também se tem a blindagem linear e nao linear, e as espessuras

das paredes nesses casos resultam em [9]:

2kgT
ol = ”q%ﬁ (Cléssico linear) (1.59)

kT

qory

= (Cléssico nao linear) (1.60)

As equagoes 1.57, 1.58, 1.59 e 1.60, que descrevem as espessuras da parede de
dominio para os diferentes tipos de blindagem, permitem construir um diagrama da
concentragao de cargas livres em funcao da polarizacado do material como mostrado na

Figura 1.8.

Em estudos recentes, Gureev [28] demonstrou que em monocristais de titano de bario
com paredes de dominio carregadas em temperatura ambiente apresentam comportamento

compativel com a regidao de blindagem degenerada nao linear.
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Figura 1.8 — Diagrama dos diferentes tipos de blindagem em funcao da energia da polari-
zacao. ND significa nao degenerado.

Ao

Degenerado
linear

Linear ND Degenerado

nao linear
Nao linear |

ND ¢
1 »()&POE

Fonte: Figura adaptada de [28].

1.2.4 Relacao entre o tamanho de dominio ferroelétrico e a blindagem

Em materiais ferroelétricos, a compensacao do campo de depolarizagdo por cargas
livres, ou blindagem, esta estreitamente relacionada com o tamanho dos dominios ferroe-
létricos (w). Essa relagdo pode ser derivada considerando que a espessura da parede de
dominio é muito pequena comparada com o tamanho do dominio, assim, a parede pode

ser considerada como uma interface 2D, cujo potencial de Devoshire-Landau (®) ¢ [32]:

A o2 — P)?
<I>(P,0)29P2+§P4+0—+ A Gt

1.61
2 4 w 2gw 2¢ ( )

onde os primeiros dois termos representam a expansao da polarizagao truncada até a
quarta ordem, o terceiro termo representa a energia necessaria para movimentar cargas
livres, o é a densidade superficial de carga livre e A, o gap aparente por unidade de
carga elétrica. O quarto termo na equacao 1.61 representa a energia necessaria para a
transferéncia de elétrons a banda de condugao ou buracos a banda de valéncia, e o quinto
termo estd associado com a energia eletrostatica do campo depolarizante formado na

interface carregada.

A condicao necessaria para a transferéncia de carga pode ser obtida por:

oP A (0 —P)
o=y 1.62
do 0 w+ €0 (1.62)

Assim, a transferéncia acontece se o tamanho de dominio atinge um valor maior
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que o tamanho critico we,, isto é

&

W > Wepit -= 1.63
' quep ( )
onde A :=&,/q, Egep = (0 — P)/eg e g — 0.
Sendo &, o gap de banda, tem-se:
Eg=E — & = qBEwy; (1.64)

e assim o bending de banda minimo para a transferéncia da carga de blindagem pode ser

escrito como:

Ey = EV) 4 qBwe; (1.65)

E. =&Y + qFBw,, (1.66)

O desenvolvimento anterior leva a seguinte implicagdo: para que possa ocorrer
a blindagem por cargas livres, e consequentemente a formacao de paredes de dominio
ferroelétricas carregadas, é necessario que os dominios ferroelétricos tenham um tamanho

maior que o tamanho critico (we)-

1.3 Evidéncias experimentais da modificacdo do estado de polari-
zacao com a aplicacdo de luz em monocristais de Titananto
de Bario
Nesta secao sera apresentado um resumo das principais caracteristicas para o

Titanato de Bério (BaTiO3), assim como do estado da arte dos resultados experimentais

existentes sobre o movimento das paredes de dominio induzido por luz em um monocristal

de BaTiOj [1,6,10], seus efeitos diretos na rede cristalina, assim como as propriedades

derivadas da polarizagao.

1.3.1 O Titanato de Bério

O material que serd objeto de estudo neste trabalho é o titanato de bario, BaTiOg,

material ferroelétrico amplamente estudado desde sua descoberta em 1943. Do ponto de
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vista estrutural, o BaTiO3 pertence ao grupo das perovskitas, com formula quimica ABOs.
Na fase de protétipo, a uma temperatura acima de 120°C, apresenta uma estrutura cubica
descrita pelo grupo pontual G = m3m, como representado na Figura 1.9, onde na cela

unitaria os atomos estao localizados nas seguintes posigoes:

A =Ba*": (0,0,0)
B=Ti'": (1/2,1/2,1/2)

0=0%: (1/2,1/2,0);(1/2,0,1/2);(0,1/2,1/2)

Figura 1.9 — Representagao esquemética da cela unitaria na fase prot6tipo do BaTiO3 (a

Fonte: Figura adaptada de [33].

Em temperaturas inferiores a temperatura de Curie (120°C), a estrutura ctbica é
deformada como consequéncia do deslocamento dos ions de titanio relativo aos ions de
oxigénio e bario, no percurso da transicao de fase de tipo deslocamento. Como consequéncia,
a deformacao produz uma estrutura tetragonal com grupo pontual associado F = 4mm e

cuja polarizacao espontanea por cela unitaria desenvolvida no processo é:

1
‘/;ela

P, = qui ~ 251C - cm ™2 (1.67)

i
Durante a estabilidade da fase ferroelétrica, o ion de titdnio pode ser deslocado ao

longo de diferentes diregoes energeticamente equivalentes, e usando a equacao 1.14 pode-se
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calcular o niimero de orientacoes possiveis que o ion de titanio pode apresentar. Deste

modo, temos que:

_ 1481

w=1""l—¢ (1.68)
8

Isto corresponde aos seis graus de liberdade associados as seis orientacgoes da fase
ctbica igualmente provaveis, conforme apresentado na Figura 1.10, os quais conformam os

dois tipo de dominios ferroelétricos mais frequentes no titanato de bario:

Figura 1.10 — Classes de dominios para uma estrutura tetragonal representativa de BaTiOs.

Fonte: Figura adaptada de [34].

1. Dominios de 180°, cuja configuracao é de forma paralela, e sua interface é chamada
parede de 180°.

2. Dominios de 90°, onde os estados de polarizacdo formam um &angulo de 90° na

interface que os separa.

Dentro dos dominios de 90° uma outra classificacao pode ser considerada, quando
a direcao da polarizacao é perpendicular a superficie do material, sendo, neste caso os
dominios denominados de tipo-c, como ilustrado na Figura 1.11 (a). Por outro lado, se a
direcao da polarizacao for paralela a superficie do material, os dominios sao denominados

tipo-a, como esquematicamente representado nas Figuras 1.11 (a) e 1.11 (b).
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Figura 1.11 — Arranjo de dominios numa porc¢ao tetragonal de BaTiOg3. As setas represen-
tam a dire¢ao do eixo polar e o circulo a direcao perpendicular a superficie.
(a) Configuracao de dominios tipo-a (regido azul) e tipo-c (regido vermelha).
(b) Configuragdo de dominios tipo-a.

® /—+/06 _bf
2

V = @ | — Jo
(a) (b)

Fonte: Figura adaptada de [2].

1.3.2 Caraterizacdo da configuracao de dominios em monocristais de BaTiOj3

Recentemente, Rubio-Marcos e colaboradores [6] caracterizaram a topografia e a
estrutura do padrao de dominios de um monocristal comercial de titanato de bario numa
regiao com dimensoes 150um x 30um por meio das seguintes técnicas: microscopia Otica
(MO), microscopia de for¢a atdémica (MFA) e microscopia de Raman confocal (MRC).
A topografia obtida pelas técnicas de MO e MFA apresentou zonas com protuberancias
e deplegoes associadas as regioes claras e escuras observadas Figura 1.12 (a) e 1.12 (b),
respectivamente. Essas regides estao dispostas num arranjo peridédico que representa a
configuragao de dominios ferroelétricos na superficie do monocristal onde as protuberancias
sdo associadas com a orientacdo da polarizacao perpendicular a superficie, indicando a

presenca de dominio tipo-c.

Objetivando especificar a natureza da orientagao dos dominios obtida por MFA
nos monocristais de BaTiO3, Rubio-Marcos et al [6] também realizaram uma varredura
superficial e de profundidade com a técnica de MRC, a qual permitiu criar imagens
detalhadas dos dominios existentes, como ilustrado na Figura 1.13. As imagens foram
construidas a partir da combinacao das diferentes intensidades dos modos de vibracao,
que foram associadas por diferentes cores (vermelho, azul e verde), representando os trés
tipos de dominios existentes. A regido vermelha representa os dominios tipo-a (polarizacao
no plano), os quais foram identificados pela perda dos modos de vibragao 4 e 6, como é
ilustrado na Figura 1.13 (d). Os dominios tipo-a coincidem espacialmente com as zonas de
deplecao (regides escuras) observadas na Figura 1.13(a). As regides azuis, que representam
os dominios tipo-¢ com orientacao perpendicular a superficie do cristal coincidem com
as zonas de protuberdncias (regides claras) observadas na Figura 1.13 (a). Por tltimo,

a regiao verde representa um novo tipo de dominio, denominado como tipo-b [6], cuja
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Figura 1.12 — Caraterizacao topografica da configuracao de dominios nos monocristais de
BaTiOs. (a) MO da estrutura de dominios. (b) Imagem da configuragao
de dominios mediante MFA na regiao descrita pelo retangulo braco, a seta
representa a direcao de varredura. Escala da barra 20um.

(b)

Fonte: Figura adaptada de [6].

orientacao é um estado intermediario entre os de tipo-a e de tipo-c. O espectro Raman
dos dominios de tipo-b é a soma dos espectros dos dominios de tipo-a e do tipo-c, como

ilustrado no espectro com fundo verde na Figura 1.13 (d).

Figura 1.13 — Mapeamento dos dominios em monocristais de BaTiO3 mediante MRC:
(a) MO da estrutura de dominios; (b) Imagem Raman-XY mostrando a
distribui¢do dos dominios na superficie do monocristal; (¢) Imagem Raman-
ZX de profundidade da configuragdo dos dominios e (d) Modos Ramam
associados a cada um dos dominios existentes, coletados nos pontos marcados
como A, B, C.

200 400 600 800

( ) Raman shift {(cm—1)

(d)

1,000

Fonte: Figura adaptada de [6].
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Estes resultados permitiram tais autores [6] criar uma representagao da configuracao
de dominios em escala volumétrica do monocristal de BaTiOg3, que estd ilustrada na Figura
1.14, onde as regioes em vermelho representam os dominio tipo-a, as azuis os dominios
tipo-c e as regioes em verde os dominio tipo-b, cuja orientacao é uma combinagao linear
das direcoes (100),c € (001) ..

Figura 1.14 — Representacao da configuracao volumétrica de dominios em monocristal de
BaTiOj3 criada a partir das informagoes mostradas nas Figuras 1.12 e 1.13.

(001),,

Fonte: Figura adaptada de [6].

1.3.3 Movimento “in situ" de paredes de dominio

Mediante iluminacao com luz coerente de comprimento de onda 532nm, Rubio-
Marcos e coautores [6] iluminaram uma regiao de 150um x 30um (regidao na Figura 1.13
(a)) de um monocristal de BaTiO3. O angulo de polarizagao da luz foi variado em passos
de Af = 15°, num intervalo entre 0° < 6 < 90°, sendo o angulo € definido entre o eixo
X e 0 eixo Y no sistema de coordenadas de referéncia na imagem Raman (Figura 1.15).
Em cada intervalo Af uma imagem Raman de profundidade (XZ) foi adquirida, como
mostrado na Figura 1.15. A comparagao entre as linhas D-E e F-G na Figura 1.15 (a)
permitiu observar como ocorre o movimento aparente das paredes de dominio na direcao
do eixo X, quando o incrementado o angulo de polarizagao da luz. Adicionalmente, a
Figura 1.15 (b) mostra uma sequéncia de imagens do modo vibracional mais intenso e
simétrico, conforme a varicao da polarizagdo da luz, onde os nimeros 1, 2 e 3 representam
os dominios de tipo-a, tipo-c e tipo-b, respetivamente. Foi observado que a intensidade do
modo Raman foi reduzida com o incremento do angulo da polarizacao, que é compativel
com a reducao da polarizagao elétrica com o incremento do angulo de polarizacao da luz

incidente, implicando na reducao da tetragonalidade na cela unitaria do BaTiOs, ou seja,
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a reducao do deslocamento do fon de titanio relativo ao centro de cargas negativa no

octaedro de oxigénio.

Figura 1.15 — A sequéncia das imagens Raman de profundidade (plano-XZ) mostram o
chaveamento dos dominios tipo-c e tipo-b no BaTiO3 para diferentes angulos
da luz polarizada incidente entre 0° — 90°.

9=15° 9:15°

0=30° 0=30°

0 =45° 0=45° ' - |
_ v =

0=600 9=60°

0=75° 0=75°

0 =90° 0 =90°

(a)

Fonte: Figura adaptada de [6].

1.3.4 Efeito da incidéncia de luz na estrutura cristalina e nas propriedades

dielétricas de monocristais de BaTiO3

Em 2017, como forma de elucidar o fendmeno previamente observado em monocris-
tais de BaTiOs, a equipe de pesquisadores liderados por Rubios-Marcos [10] realizaram
medidas de difracao de raios X de alta resolucao como forma de identificar in situ as
mudangas relativas da configuracao de dominios quando um monocristal de BaTiO3 é
iluminado com luz coerente com comprimento de onda de 532nm. As Figuras 1.16 (a)
e 1.16 (b) mostram o perfil de difracao de raios X, com e sem a incidéncia de luz no
material, em intervalos de 260 caracteristicos para que reflexdes provenientes dos diferentes
tipos de dominios pudessem ser identificadas. Foi possivel observar que a incidéncia de luz

favoreceu o incremento das intensidades relativas de reflexdes provenientes de dominios
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tipo-c e tipo-b, em detrimento do volume dos dominios tipo-a, como pode ser observado

na representagao esquematica da Figura 1.16 (c).

Figura 1.16 — Perfis de difragao de raios X, com e sem a incidéncia de luz, em intervalos
de 26 caracteristicos para que sejam identificadas as reflexdes provenientes
dos dominios de (a) tipo-a e tipo-c e (b) tipo-a e tipo-b. (c) Representagao
esquematica da mudanga na configuracao de dominios ferroelétricos com e
sem a incidéncia de luz em um monocristal de BaTiOs3.
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Fonte: Figura adaptada de [10]

Diferentemente dos resultados publicados anteriormente, que foram obtidos em
escala local, este novo resultado sugere que o fenémeno ativado por luz pode ser observa-do
em escala macroscopica e reversivel. Por outro lado, como nao foi usado nenhum dispositivo
para controlar a polarizacao da luz, os autores [10] concluiram que a dependéncia do

angulo de polarizacao nesta escala nao é relevante.

Adicionalmente o monocristal de BaTiOj3 foi submetido a medidas de permissividade
dielétrica (partes real e imaginaria) em funcao da frequéncia sob incidéncia ou nao de luz,
como mostrado na Figura 1.17, onde verificou-se uma reducao significativa da parte real
permissividade dielétrica quando a luz foi aplicada, confirmando assim a modifica¢ao da

polarizacao em escala macroscopica mediante a incidéncia de luz.
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Figura 1.17 — Influéncia da incidéncia de luz sob a permissividade dielétrica em funcao
da frequéncia de monocristal de um BaTiOs. (a) Esquema da configuracao
experimental. (b) Partes real (¢) e imaginaria (¢”) da permissividade em
funcao da frequéncia.
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Fonte: Figura adaptada de [10].

1.3.5 Dependéncia do chaveamento da polarizacao induzida por luz com o

comprimento de onda, poténcia da luz e a orientacao cristalografica

Complementarmente, Rubios-Marcos et al [10] também realizaram medidas de
permissividade dielétrica em fun¢ao da frequéncia, iluminando o monocristal de BaTiO3
com diferentes comprimentos de onda (532 nm, 658 nm, 405 nm), como mostrado na
Figura 1.18 (a), tendo sido observado alteragoes similares da parte real da permissividade
dielétrica (variagoes da ordem de 17% com ou sem iluminagao) para todos os comprimentos
de onda utilizados, concluindo assim, que o fenémeno é independente do comprimento de

onda na faixa de comprimentos de onda no espectro visivel.

Paez-Margarit e coautores [1] avaliaram a influéncia da luz na permissividade
dielétrica de monocristais de BaTiO3 com diferentes orientagoes cristalogréficas ((100) e
(001)). Ambos os cristais estudados apresentaram dominios de 90° na superficie, mas uma
caracterizacao prévia de cada um deles, usando a técnica de microscopia Raman confocal
(MRC), demonstrou que o monocristal com orientagao (100) apresentou uma quantidade
maior de dominios do tipo-b, sendo estes 23% do total na superficie caracterizada, com

respeito ao monocristal com orientagao (001), que apresentou apenas 8% destes dominios.
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A mudanga na permissividade dielétrica no monocristal com orientagao (100) foi maior
quando comparada a do monocristal com orientagao (100), como ilustrado na Figura 1.18
(b). Este resultado levou os autores [1] a associar o efeito de mudanga de polariza¢ao com

luz em BaTiOj as paredes de dominio carregadas.

Figura 1.18 — (a) Parte real da permissividade dielétrica normalizada para trés diferentes
comprimentos de onda na presenga ou auséncia de iluminacao e (b) Mudanga
percentual da parte real da permissividade para monocristais de BaTiO3
com orientagoes cristalogréaficas (100) e (001).
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Fonte: Figura adaptada de [1].

Adicionalmente, Paez-Margarit e colaboradores [1] realizaram medidas de permissi-
vidade dielétrica em fungao da poténcia da luz incidente em monocristais de BaTiO3z com
orientacgao (001) e (100), como ilustrado na Figura 1.19. A poténcia da luz foi variada entre
0 e 40mW, tendo sido observado uma dependéncia linear entre a poténcia da luz e a per-
missividade dielétrica de ambos monocristais. A linearidade encontrada neste experimento
demostra a possibilidade de sintonizacao da polarizagdo com a aplicacao de luz, e reforca
a potencialidade deste fendmeno do ponto de vista tecnoldgico, e consequentemente, a
necessidade de da correta compreensao e entendimento da fenomenologia dos processos

fisicos envolvidos nele.
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Figura 1.19 — Evolugao da parte real da permissividade dielétrica normalizada com a
poténcia do laser e com a orientacao cristalina do monocristal de BaTiOs.
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Fonte: Figura adaptada de [1].
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2 Procedimento para obtencao de materiais
policristalinos de BaTiO3 e descricao das

técnicas de caracterizacao.

A extensdo do movimento de paredes de dominio induzida por luz para policristais
ferroelétricos teria fortes implicagoes em aplicagoes tecnoldgicas em razao do custo inferior
de producao de policristrais em compara¢ao aos monocristais - em que o fenémeno foi
inicialmente observado. Com este intuito, apresenta-se neste Capitulo o procedimento
empregado para a obtencao de ceramicas policristalinas de BaTiOsg, e se faz uma breve
descri¢ao das técnicas experimentais utilizadas neste trabalho para a caraterizacao destes
materiais. Adicionalmente, é apresentado o procedimento para a obtencao das ceramicas
de BaTiO3 com diferentes tamanhos de grao, sendo esta condi¢cado microestrutural de
fundamental importancia para a verificacdo da hipdtese que vincula a existéncia das
paredes de dominio carregadas, e consequentemente o fendmeno de interesse, com um
determinado tamanho critico dos graos, como tem sido reportado nos trabalhos de [35]

e [36] em cerdmicas policristalinas de niobato sédio potéssio.

2.1 Técnicas de caracterizacao utilizadas

2.1.1 Difracdo de raios X

A técnica de difragao de raios X (DRX) foi utilizada neste trabalho para verificar se
o p6 comercial de BaTiOj3 utilizado para a obtencao das cerdmicas, apresentava a estrutura
cristalina desejada sem presenca de fases secundérias e/ou espurias. A difragao de raios
X é uma técnica nao destrutiva, amplamente usada no estudo da estrutura cristalina de
materiais mono ou policristalinos. Mediante esta técnica é possivel determinar algumas
propriedades da rede cristalina do material, como por exemplo: as fases presentes, as
diregoes preferenciais da rede, os parametros de rede, o efeito de dopagem ou impurezas,

entre outras [37].

Um feixe monocromatico de raios X é emitido com um comprimento de onda A
desde uma fonte, o qual incide sobre a amostra num angulo # com relacao a superficie
do material como ilustrado na Figura 2.1 (a). Neste tipo de experimento, a amostra gira
no plano yz de modo que o feixe incide como um angulo 6 para depois ser refletido pelo

material. A intensidade do feixe refletido é monitorada por um detetor que gira junto com
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a amostra, mas com um angulo de 20 como respeito ao feixe incidente [37]. Os planos
cristalograficos da amostra, em principio, podem estar orientados aleatoriamente em relagao
ao feixe incidente, mas pelo fato da amostra ser rotacionada, os planos cristalograficos
conseguem difratar o feixe em certos angulos especificos, produzindo picos de maxima

intensidade nesses valores.

Figura 2.1 - (a) Esquema da geometria # — 20 num experimento de DRX. (b) Esquema
da trajetoria dos feixes de raios X quando incidem na amostra.

petector

Fonte
Nite de RX Qe RX

Fonte: Figura adaptada de [37].

A difragao dos raios X ocorre nos planos cristalograficos do material, de tal forma
que é produzida uma diferenca de caminhos 6ticos (1) entre os feixes incidentes k; supe-
rior e inferior como mostra a Figura 2.1 (b), os quais podem interferir construtiva ou

destrutivamente apés da reflexao.

Segundo a Lei de Bragg, nestas condig¢oes, os maximos e minimos de intensidade
correspondentes a interferéncia construtiva sao obtidos nas posi¢oes angulares dadas
por [37]:

thklsine =nA (2.1)

onde n é um nimero inteiro e dpy; a distancia entre os planos cristalograficos, definida
pelos indices de Miller (h, k, ).

Nesta dissertacao, as caracterizacoes por difragao de raios X dos materiais de

interesse foram realizadas no modo de varredura continua, usando num difratéometro
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Shimadzu XRD-6000, com radiacdo CuKa monocromética varredura sincronizada no

intervalo 26 de 10° a 100° com passo de 0, 02° pertencente ao Departamento de Fisica da

Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

2.1.2  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada neste trabalho
com o intuito de observar a morfologia das particulas, e dos graos, nos poés iniciais e
nas ceramicas de BaTiOj, respectivamente. Nesta técnica, usa-se um feixe de elétrons
focalizados para varrer a superficie do material. Quando os elétrons, cuja energia é de
aproximadamente 50meV, penetram na superficie do material ocorrem multiplas interagoes
as quais produzem a emissao de elétrons e/ou f6tons da superficie, como se mostra na Figura
2.2. O sinal de elétrons secundarios proporciona uma imagem da morfologia, enquanto o
sinal dos elétrons retroespalhados produz uma imagem qualitativa das zonas com diferente
nimero atémico médio e diferencas topoldgicas, e o sinal dos raios X emitidos fornece

espectros e imagens da composi¢do quimica na superficie.

Figura 2.2 — Interacoes relevantes na técnica MEV entre elétrons acelerados com a matéria.
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Fonte: Figura adaptada de [38]

As caracterizagoes por microscopia eletronica de varredura deste trabalho foram
realizadas um microscépio eletronico de marca JEOL, modelo JSM 5800 LV pertencente

ao Departamento de Fisica da UFSCar.
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2.1.3 Caracterizacdo da polarizacao elétrica e da deformacao mecanica em

funcdo do campo elétrico aplicado

O ciclo de histerese ferroelétrica é o datilograma dos materiais ferroelétricos e
sua origem esta associada com a dindmica das paredes de dominios. A orientacao da
polarizagdo produz uma deformacao intrinseca (efeito piezoelétrico e/ou eletrostritivo)
e extrinseca (movimento das paredes de dominio) no material, fornecendo informagao
sobre qual destes mecanismos tem maior relevancia na resposta mecanica ou ferroelétrica.
Na Figura 2.3 mostra-se a configuragao utilizada para a obtengao da polarizacao (ciclo
de histerese ferroelétrico) e da deformagao mecanica (ciclo de deformagao) induzida por

campo elétrico.

Figura 2.3 — Configuracao experimental para as medidas do ciclo de histerese ferroelétrica
e ciclo de deformacao.
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Fonte: Figura adaptada de [39].

A medida do ciclo de histerese ferroelétrico é feita usando uma configuragao tipo
Saywer-Tower, na Figura 2.3 composto por: um gerador de sinais, amplificador, a amostra
numa configuragao de capacitor de placas paralelas e um medidor de carga (capacitor
de referéncia). O principio bésico de funcionamento é o seguinte: o gerador produz um
sinal elétrico alternado no circuito, o qual é amplificado usualmente por um fator de
1000. O sinal amplificado produz mudancas na corrente e carga dos capacitores. Dado
que o capacitor de referéncia encontra-se numa configuragao em série com o capacitor

formado pela amostra, estes apresentam a mesma carga elétrica (¢). A carga no capacitor
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de referéncia dem capacitancia associada Cy é calculada por:

q = ColUy (2.2)

onde U, ¢ diferenca de potencial no capacitor de referéncia. Conjuntamente, a polarizacao

(P) da amostra é relacionada & carga através da area (A) da amostra:

Por outro lado, as tensoes nos capacitores podem ser escritas como:

Uy=gq/coe U, =q/C,

Para que U, seja aproximadamente igual ao valor da tensao composta pelo gera-

dor+amplificador o valor de Cyy deve cumprir Cy > C,, desta forma tem-se que U, > U,,.

Devido aos altos valores de campo elétrico utilizados, registra-se no osciloscopio o
valor de Uy, e com ele se calcula o valor de U,, que é convertido em campo elétrico (E)
dividindo pela espessura da amostra. Com o valor da polarizacao e do campo elétrico,
pode ser registrado o ciclo de histerese ferroelétrica num gréafico de polarizacao vs campo

elétrico.

Por outro lado, a medida de deformacao induzida por campo elétrico é obtida
usando um transdutor LVDT do inglés Linear Variable Differential Trasformer, o qual faz a
medida do deslocamento linear do ponto de contato produzido pela deformagao da amostra
ferroelétrica. Este deslocamento gera uma corrente elétrica num conjunto de solendides no
interior do LVDT, que por sua vez induz uma voltagem . Esta voltagem é registrada pelo
osciloscopio e junto com o valor do campo elétrico produzido pelo gerador+amplificador

gera-se o grafico de deformacao em funcdo do campo elétrico.

2.1.4 Permissividade dielétrica sob condicao de iluminacao

Visando observar o acoplamento entre luz e matéria nas ceramicas de BaTiOg,
usou-se configuracao experimental ilustrada na Figura 2.4, cujos detalhes serao explicados

a seguir.

A configuracao utilizada nestas caracterizagoes é composta por um sistema 6tico
(1), que esté representado na Figura 2.5 dentro do quadro vermelho. A amostra de interesse
¢ iluminada mediante uma fonte laser. Adicionalmente é possivel medir a poténcia da luz
incidente sob a amostra e o tempo de resposta do fendmeno. A fonte laser é alimentada

por uma fonte de corrente (2). A amostra no sistema 6tico encontra-se disposta em
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Figura 2.4 — Configuracao experimental utilizada para a medida da permissividade sob
condicao de iluminacao. (1) Configuracao ética. (2) Fonte de corrente. (3)
analisador de impedéncia. (4) Computador.

Fonte: Figura adaptada dos apéndices de [10].

uma configuracao de capacitor de placas paralelas, sendo possivel obter a permissividade

mediante um analisador de impedancia (3).

Em continuagdo apresenta-se uma descricdo mais detalhada do sistema 6tico,
utilizado. Na Figura 2.4, cada uma das partes deste sistema é associada uma letra, como

segue:

(A) Fonte LASER: Mantém e controla o diodo laser. A montagem esta conetada a uma
fonte de poténcia que é controlada mediante uma interface através do computador e

a uma lente esférica para melhorar a qualidade no spot do LASER.

(B) Microposicionadores: Mantém o filtro de densidade neutra numa posigao fixa, a qual

pode ser variada com precisao.

(C) Filtro de densidade neutra: Reduz a poténcia incidente sobre a amostra. Este filtro
proporciona uma atenuacao ajustavel e linear, acdo que é feita mediante uma traslagao

espacial.
(D) Iris: Permite fazer um chaveamento (liga/desliga) do feixe LASER.

(E) Medidor de poténcia: permite obter os valores da poténcia incidente sobre a amostra

e sua dependéncia temporal.
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(F) Lente plano convexa: Focaliza o feixe para a melhora do spot.
(G) Suporte da amostra: Fixa a parte inferior da amostra a um contato de cobre.

(H) Microposicionadores de contato: Coloca duas pontas de tungsténio, uma sobre a
parte superior no eletrodo transparente e a outra no suporte da amostra. Essas

pontas vao conetadas ao analisador de impedancia.

Figura 2.5 — Configuragao do sistema 6tico. (A) Fonte Laser. (B) Microposicionadores.(C)
Filtro de densidade neutra. (D) Iris. (E) Medidor de poténcia. (F) Lente
plano convexa. (G) Suporte da amostra. (H) Microposicionadores de contato.

Fonte: Figura adaptada dos apéndices de [10]

Procedimentos para as medidas de permissividade dielétrica.

Dependéncia com a frequéncia: Sao registrados 101 valores de admiténcia
em funcao da frequéncia no intervalo entre 1kHz e 1IMHz. A varredura inicial realiza-se
com o laser desligado. Depois a amostra é iluminada durante alguns minutos para assim
efetuar novamente a varredura de frequéncia e se obter a permissividade na condi¢ao de
iluminagao. Medidas adicionais sao efetuadas durante um ou dois minutos com o laser
ligado para evitar a deriva temporal’. A poténcia da luz é medida assim que os dados

experimentais da permissividade sao obtidos.

Dependéncia com a poténcia: Utilizando os mesmos intervalos e tempos que

na configuragdo de varredura em frequéncia, sao realizados diferentes experimentos com os

L O tempo transcorrido entre as medida com o laser ligado e desligado foi de 5 minutos, com o objetivo

de que o tempo de relaxagdo do fendmeno nao afetasse as medidas.
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seguintes valores de poténcia da luz: OmW, 10mW, 20mW, 30mW e 40mW. Inicialmente a
varredura em frequéncia da permissividade é realizada com o laser desligado (poténcia
igual a 0OmW). Depois o laser é ligado e mediante o filtro de densidade neutra controla-se
a poténcia da luz para as medidas seguintes. O tempo de espera entre cada medida é de

cinco minutos para garantir que o sistema volte a seu estado original.
Processamento dos dados
Medida da permissividade dielétrica

Nas medidas de permissividade dielétrica considera-se a amostra com eletrodos
como um circuito RC numa configuragdo em paralelo. Com o analisador de impedéancias, é
possivel coletar diferentes valores derivados da medida da impedéncia, incluindo a parte
real e imaginaria da mesma. No entanto, dada a configuracao do circuito RC toma-se a

admitancia (Y) complexa:

Y(w) = G(w) +iB(w) (2.4)

onde G representa a condutancia, B a susceptancia, w a frequéncia angular. Os valores da
condutancia e susceptancia sao obtidos experimentalmente e posteriormente relacionados

com a permissividade dielétrica, em sua forma complexa:

’

e=¢ —ie (2.5)

’ . . s . " . o . . 7 .
Desta forma, a parte real ¢ e imaginaria ¢ da permissividade dielétrica podem ser

calculadas como:

/ Bt
= 2.
c 600.)14 ( 6)
1" Gt
= 2.
c €0wA ( 7)

onde t e A representam a espessura e a area da amostra, respectivamente, e £¢, a permissi-

vidade dielétrica do vacuo.

2.1.5 Obtencao das ceramicas de BaTiOj3

Como descrito no capitulo anterior, o fenomeno de mudanga da polarizacao em
monocristais de BaTiO3 com a incidéncia de luz parece estar estreitamente relacionado

com a presenca de paredes de dominio ferroelétricas carregadas, as quais somente ocorrem
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quando o tamanho médio dos dominios é maior que certo valor critico. Em cerdmicas
ferroelétricas o padrao de dominios depende fortemente da microstrutura e especialmente
do tamanho dos graos. Esin e coautores [35] demonstraram que ceramicas ferroelétricas
com graos menores que 1lum nao devem apresentar paredes de dominio carregadas. Se o
fendmeno em questao estiver realmente relacionado com este tipo de paredes, este nao
deveria se manifestar em ceramicas com graos pequenos. No entanto, ceramicas de BaTiO3
com graos consideravelmente grandes (aproximadamente 50um) devem apresentar graos
com multidominios, com dominios de 90° e 180° e paredes de dominios carregadas (H-H) ou
(T-T). Assim, estas cerAmicas provavelmente apresentariam o mesmo fendmeno observado
em monocristais. Sendo assim, o processamento das ceramicas de BaTiO3 neste trabalho
foi direcionado para a obtencao de dois tipos de cerdmicas: uma com graos muito pequenos,

menores que 1um, e outra com graos grandes de aproximadamente 50um.

Para tanto foi empregado como material de partida o p6é comercial de BaTiOs3,
Sigma-Aldrich com pureza de 99,9% (vide especificagbes na tabela 2.1), e as etapas
envolvidas na densificacdo das amostras policristalinas de titanato de bario, com dois

diferentes tamanhos de grao, sao ilustradas esquematicamente na Figura 2.6.

Tabela 2.1 — Especificacdes do p6 comercial de titanato de bario.

Precursor BaTiO3
Fabricante Sigma-Aldrich
Pureza 99,9%
Tamanho de particula | < 2um

Figura 2.6 — Esquema do processo para a preparacao de ceramicas de BaTiO3 com dife-
rentes tamanhos de grao.
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Inicialmente para verificacao da fase cristalina do p6 de partida foi realizada uma
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medida de difracao de raios X, sendo os resultados obtidos apresentados na Figura 2.7.
Juntamente com os dados de DRX obtidos apresenta-se a ficha padrao PCPDF 00-005-0626
referente ao BaTiOj3 tetragonal, onde pode-se observar que o p6 de partida de BaTiO;
apresenta estrutura perovskita com simetria tetragonal e grupo espacial associado P4mm.
Adicionalmente, para angulos de Bragg da ordem de 25° também observa-se uma diminuta
reflexao que é comumente associada a presenca de uma fracao residual de carbonato de
bario no p6 comercial. No entanto, como a intensidade deste pico é extremamente baixa
em comparacao com a fase BaTiOs, e como se é bem conhecido para o BaTiO3 que o
processo de densificagdo é capaz de eliminar a presenca desta fase secundéria, isso faz deste

p6 comercial um bom candidato como material de partida para a obtencao das ceramicas.

Figura 2.7 — Perfil de difracao de raios X do pé comercial de BaTiO3 e da ficha padrao
PCPDF 00-005-0626, referente a fase perovskita do BaTiO3 com simetria
tetragonal e grupo espacial P4mm.

—— Ficha PCPDF 00-005-0626
—— P&éde BaTiO3
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100

graus
Fonte: Autoria Propria.

Com o objetivo de garantir a homogeneidade da microestrutura, diminuir o tamanho
inicial das particulas e consequentemente, melhorar a reatividade no processo de sinterizacao
[40], o p6 comercial foi moido, por um periodo de 4h, usando um moinho vibratério de
alta energia, pertencente ao Grupo de Espectroscopia Raman do DF-UFSCar, em frascos
de poliacetal contendo alcool isopropilico e esferas de zirconia reforgada com itria (YTZ)
como meio de moagem. Durante o processo de moagem o tamanho médio de particula
(e sua distribui¢ao) foi monitorado a cada 1h, por meio de difracao a laser usando-se o
equipamento Sync-Size and Shape Particle Analyzer (Microtrac), também pertencente ao
Grupo de Espectroscopia Raman do DF-UFSCar. Os resultados obtidos para a distribuicao
de tamanhos de particulas e a dependéncia com o tempo de moagem para o tamanho

médio de particula sdo apresentados nas Figuras 2.8 (a) e (b), respectivamente.
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Figura 2.8 — (a) Distribui¢do de tamanho de particulas do p6 comercial de BaTiO3 para
tempos de moagem de 1h, 2h, 3h e 4h. d); significa didmetro médio. (b)
Diametro médio de particulas em fung¢ao do tempo de moagem.
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Fonte: Autoria Prépria.

Com a finalidade de observar a morfologia do p6 de partida foi realizada a caracte-
rizagdo por microscopia eletronica de varredura (MEV) conforme apresentado na Figura
2.9, para as diferentes condigoes de moagem, onde inicialmente observa-se particulados
com geometria irregular aglomerados com tamanhos maiores a 1ym, em bom acordo com
as especificacoes do fabricante. Apds 1h de moagem observou-se a quebra total dos aglo-
merados e consequentemente o po apresentou uma distribuicao de tamanho de particulas
mais homogénea, com tamanho médio de 0, 8um, como pode ser observado nas Figuras 2.8
(a) € 2.9 (b). Com o aumento do tempo de moagem ocorreu a diminui¢ao do tamanho de

particula até se atingir o valor de 0, 35um com 4h, como pode ser observado nas Figuras
2.8 (b) e 2.9 (e).
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Figura 2.9 — Imagens obtidas por MEV da microestrutura do p6é comercial de partida de
BaTiO3 apds (a) Oh, (b) 1h, (c) 2h, (d) 3h e (e) 4h de tempo de moagem em
moinho vibratoério de alta energia.
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Fonte: Autoria Propria.

A fim de obter ceramicas com dois tamanhos de grao bem diferentes, escolheu-se o
p6 moido por 4h, com tamanho de particula de 0, 35um como p6 de partida para atingir
ceramicas de graos menores a 1pum, similarmente tomou-se o p6 como recebido (sem moer)
para obter cerdmicas com tamanhos maiores a bum. Os dois pds escolhidos foram tratados

termicamente a uma temperatura de 100°C durante 12h para eliminar qualquer residuo
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de umidade presente. A seguir, adicionou-se aos pds ceramicos de BaTiO3 3% em peso
de polivinil butiral (PVB) como agente aglutinante, e entdao os pés foram compactados
uniaxialmente a 150MPa usando-se moldes metalicos com formato cilindrico, as quais
foram posteriormente prensadas isostaticamente a 250MPa, com a finalidade de minimizar

as tensoes residuais oriundas da conformagao uniaxial.

Os corpos verdes foram sinterizados usando o seguinte protocolo: inicialmente as
amostras foram aquecidas desde 25°C até 500°C a uma taxa de 3°C/min e foram mantidas
a essa temperatura durante 60min para eliminar os residuos orgénicos (aglutinante).
Em sequéncia elevou-se a temperatura a uma taxa de 3°C/min, até a temperatura de
sinterizagao (Ty), que foi variada entre 1150°C e 1350°C, a fim de se obter excelentes
densificagoes. Finalmente, as amostras foram mantidas a Ty durante diferentes tempos de

sinterizacao (ts), visando favorecer o crescimento de graos e reduzir a porosidade.

As cerdmicas de BaTiOj3 obtidas foram submetidas ao seguinte procedimento prepa-
ratério para a observacao da microestrutura por MEV: o polimento mecanico da superficie,
com folhas de lixa de carbeto de silicio com diferentes rugosidades, e posteriormente, pasta
de diamante com tamanhos de particula de 1/4um e 1/10um até se obter polimento de
grau 6tico, seguido de polimento térmico (ataque térmico) a uma temperatura 20°C menor
que a temperatura de sinterizacao durante 2min com taxas de aquecimento e resfriamento

de 10°C/min, para que os graos fossem revelados.

Para a obtencao da ceramica com tamanho de grao pequeno, partiu-se do pé6 moido
por 4h e escolheu-se uma temperatura de sinterizagao inicial de 1150°C durante 2h. A
ceramica resultante apresentou uma densidade menor que 70% da densidade teérica. Foram
realizados diferentes ensaios aumentando-se progressivamente a temperatura e tempo de
sinterizagao até se chegar na condicao de Ty = 1220°C e ty = 8h, que resultou numa
ceramica com uma densidade de 98% da densidade tedrica e tamanho médio de grao
menor que 1um. Essas caracteristicas sao as adequadas para a ceramica de grao pequeno,
alvo desta parte do trabalho. A imagem da microestrutura dessa ceramica, realizada pela

técnica de MEV, pode ser observada na Figura 2.10 (a).

Para a sinterizacao da cerdmica de grao grande (~ 50um) escolheu-se o pd nao
moido, como comentado anteriormente. Como temperatura inicial de sinterizacao escolheu-
se Ty = 1300°C e o tempo ts = 2h [41]. A cerdmica resultante apresentou uma microestru-
tura com uma distribui¢cao bimodal de tamanhos de graos, com 50um e 1um os maximos
das distribui¢oes. A microestrutura dessa ceramica, obtida por MEV, pode ser observada
na Figura 2.10 (b). Aparentemente, as condigoes de sinterizacao utilizadas favoreceram
o macrocrescimento de alguns graos, mas nao foram suficientes para a ocorréncia desse
macrocrescimento em todo o material. Dessa forma, optou-se por aumentar a temperatura
de sinterizacao para Ty = 1350°C mantendo o mesmo tempo ts. A Figura 2.10 (c¢) mostra

a imagem da microestrutura da ceramica obtida a Ty = 1350°C e t, = 2h, realizada pela
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técnica de MEV, onde é possivel observar que esta ceramica apresentou uma microestrutura
uniforme com graos de tamanho médio entorno de 50um. Adicionalmente a densidade

relativa dessa ceramica foi 97%.

Figura 2.10 — Imagens MEV da microestrutura de ceramicas de BaTiO3, obtidas usando
diferentes condigoes de sinterizacao: (a) Temperatura de sinterizagao de
1220°C durante 8h, (b) Temperatura de sinterizagdo de 1300°C durante 2h
e (c) Temperatura de sinterizagao de 1350°C durante 2h.

UFSCar - DF 100 pm

300x 100 pm

Fonte: Autoria Prépria.
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As caracteristicas relacionadas anteriormente fazem das ceramica obtidas a 1220°C
durante 8h (graos pequenos) e a 1350°C durante 2h (graos grandes) excelentes candidatas
para o estudo do fenomeno da mudanca da polarizacao com a incidéncia de luz em materiais
policristalinos de BaTiOj3. Dessa forma, elas foram escolhidas para as caracterizagoes
posteriores. De aqui em diante, no texto, sera utilizada a designacao de “GP” para a

ceramica com graos pequenos e “GG” para a ceramica com graos grandes.
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3 Resultados

Neste capitulo sao apresentados os principais resultados teéricos e experimentais
obtidos neste trabalho. Mostra-se uma proposta teodrica que aborda o fenémeno da mo-
dificacao da polarizacao de monocristais de BaTiO3 com a incidéncia de luz e que da
embasamento aos resultados experimentais obtidos em monocristais de BaTiO3 previa-
mente estudados. Em sequéncia sao apresentados e discutidos os resultados experimentais

obtidos em ceramicas de BaTiO3 a fim de atingir a extensao do fendomeno a policristais.

3.1 Proposta de uma abordagem tedrica do fenomeno de modi-
ficacao da polarizacdo com a incidéncia de luz em materiais

ferroelétricos.

Até o presente momento o fendmeno da modificagdo da polarizagao elétrica de
monocristais de BaTiO3 com a incidéncia de luz ainda nao encontrou uma descri¢ao tedrica
suficientemente satisfatéria. Assim, nesta secdo estaremos propondo uma descri¢ao tedrica
para este fendmeno, partindo da teoria de Devonshire-Landau para materiais ferroelétricos,
e mediante a adi¢do de novos termos na expansao do potencial termodinamico tornou-se

possivel a observagao de resultados compativeis com aqueles obtidos experimentalmente.

3.1.1 Energia de perturbacdo da parede de dominio carregada

O primeiro trabalho que mostrou experimentalmente o chaveamento da polarizacao
induzido por luz em monocristais de BaTiO3 sugere que o campo elétrico associado a luz
incidente, interage diretamente com os atomos da rede, atuando como a fonte impulsora do
chaveamento da depolarizagao [6]. Por outro lado, algumas evidéncias experimentais [10],
sugerem a possibilidade de existir uma relagao entre a configuragao de dominios (existéncia
de paredes de dominio carregadas) e o chaveamento da polarizagdo em monocristais de
BaTiOg, como foi apresentado anteriormente na fundamentacao teérica desta dissertagao. A
proposta desta descricao tedrica é mostrar como a modificacao da carga livre da blindagem
nas paredes de dominio carregadas induz perturbagoes na carga ligada, o que modifica o
campo elétrico depolarizante, gerando uma perturbacao da polarizacao nas vizinhancas da

interface entre os dominios.

Partindo de uma simplificacdo da configuracao original de dominios no cristal

de titanato de bario, apresentado na Figura 3.1 (a), para o esquema bidimensional
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(2D) mostrado na Figura 3.1 (b), sendo as dire¢bes dos eixos coordenados é (xy,z3)
coincidem com os eixos cristalograficos do monocristal, enquanto as dire¢oes dos eixos do
sistema de referéncia (z,y), obtido por uma rotagao de 45° do sistema (z1, x5), coincidem
com as diregoes paralela (y) e perpendicular (z) a parede de dominio. Assim, levou-se
em consideragao somente a vizinhanca da parede de dominio localizada no intervalo
—(04+h) <Q <+ h, sendo Q é uma regidao espacial no entorno da parede de dominio, ¢
¢é a espessura da parede, h ¢é a distancia perpendicular a parede, onde ocorre o incremento
gradual da polarizagao, até se tornar constante. Dessa forma, pode-se escrever o potencial

de uma regiao que contém a parede e os dois dominios adjacentes como:

—(6+h) 5+h z+5+h
¢ = / o( Py, Pr)d) +/ o( Py, Pr)dQ) + o( Py, Pr)d) (3.1)
—(z+5+h) —(6+h)

(6+h)
O primeiro e terceiro termos da equagao 3.1 representam o potencial distante da
parede de dominio, onde a polarizacdo atinge seu valor maximo. Assim, eles podem ser

definidos como:

z+0+h

/6+h d(Py, Pp)dQ) = & (max(P)) (3.2)
—(6+h)

/(x+6+h) o(Pr, Pp)dQ) = @ (max(P)) (3.3)

Figura 3.1 — Redugao da configuragao de dominios a um sistema em duas dimensoes (2D),
onde as setas em vermelho representa a orientagao maxima da polarizacao
no dominio.

(a)

A\ X

Esquema 2D

Fonte: Figura Adaptada de [6].
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O sistema simplificado (segundo termo da equacao 3.1) pode ser descrito por um
parametro de ordem com dois graus de liberdade P, e P, cuja dependéncia espacial no
sistema de referéncia (z1,x9) (Figura 3.2), é dado por: P, = P,(x1,23), i = 1,2. Sendo

assim, o potencial de Devonshire-Landau pode ser usado para descrever essa regiao [2]:

@)
o(Py, Py) = 5 <P12 + P22> + %(P{‘ + PQ‘*) + %prg

P\’ P\’ P> P\’
Lo (9P (OB g (O (O,
2 0x1 0T 2 0o 0,

Os exponentes foram truncados na quarta ordem, considerando que as perturbagoes

(3.4)

induzidas pela luz acontecem em temperaturas muito menores que a temperatura de Curie

do material.

Fazendo uma rotagao do sistema de coordenadas (x1, x2) em 45° se obtém um novo
sistema cujos eixos coordenados (x,y) sao paralelo (y) e perpendicular (x) a parede de
dominio. Devido a simetria do problema em relacao a parede de dominio, essa rotagao de
coordenadas permitira tratar o problema como um caso unidimensional, com a coordenada
espacial de interesse sendo a dire¢do perpendicular a parede (novo eixo ). A representacao

do novo sistema de coordenadas (z,y) estd ilustrada na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Parametrizacao da parede de dominio, Py e P,; sao valores da polarizacao
ao longo da direcao paralela e perpendicular a parede, respetivamente.

Fonte: Autoria Propria.

A transformagao vem dada por uma rotagao de 45°, ou seja:

- (—wﬁ 1/v2

13 1/\/5) s (21, m9) = (2,y) (3.5)

Resultando em,

[P1(21, 22), Pa(z1, 22)] — [Pe(z,9y), Py(z,9)] (3.6)
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com isso o potencial representado na equacao 3.4, apresenta a seguinte forma:

3 —
¢(P1,P2):;‘<P§+Pj> +511:52 <Pj+Pj> +Bl4 62P§Pj+

g [(0P\*  (oP)\® . (0P, 0P, 0P, 0P\  (0P)\* (0P,\"

2 K Ox ) + ( oy 2 ox Oy Ox Oy + oy + Ox + (3.7)
w[(0P\", (0PN, (9P 0P, 0P 0P\  (0P:\"  (0P\"]

2 ox dy oxr Oy or Oy dy ox

A representacao esquematica ilustrada na Figura 3.2 pode auxiliar para derivar

algumas condigoes resultantes da simetria com respeito ao sistema de coordenadas (x,y):

OP;
Py3:Py27 Pm3:P:Jc2_>a =0 (38)
Yy
Py = — y2 (39)
oP, 0P,
= Q= 3.10
ox ox ( )
P, =-PF, (3.11)

Substituindo as equacoes 3.8, 3.9 e 3.11 na equacao 3.7 pode-se reduzir o sistema a

uma dimensio:

d’P,
dx?

aP, + P2+ § =0 (3.12)

onde & =2, B =4p1 ¢ §=2(q1 + go).

Agora deve-se introduzir a contribuicdo do gés eletronico existente na parede

tipo-(H-H), assim adiciona-se um termo a constante de correlagao g [28]:

g—g+ (6,90) h (3.13)

onde p representa a densidade de carga do gas eletronico e o potencial associado ao campo

de depolarizagao numa condicao de blindagem. Tem-se demonstrado de forma teorica e

~1
experimental [28,30] que § << (gﬁ) , 0 que representa um aumento da espessura da
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parede de dominio por causa da presenca do gas eletronico, fazendo com que a variacao
espacial da polarizacao seja suave. Introduzindo estas aproximacoes na equacao de estado

(equagao 3.12), se obtém:

(3.14)

dp\ P,
Op ox?

~ 2 p3
aP, + BP; ~ — (
Como mencionado na fundamentacao tedrica, o gas de elétrons pode ser de natureza
degenerada ou classica, e a blindagem poder ser linear ou nao linear. Para o titanato de
bario, a temperatura ambiente, a blindagem nao linear é energeticamente favoravel. Com
o objetivo de ter um ponto de comparacao foram calculadas as energias de perturbagao,

considerando o caso classico e degenerado numa condi¢ao de blindagem nao linear.

Por questoes de simplicidade a equagao diferencial 3.14 serd convertida numa
equagao integral, para se obter uma relacao entre a polarizacao e o potencial elétrico.
Dessa forma, pode-se definir um potencial termodindmico ¢ em funcio da polarizacio P,

COINoO:

¢ = / (dPx +BP§>dPx (3.15)
cuja equagao de estado em termos do potencial elétrico ¢ dada por:

do _dy
dP,  dz

(3.16)

Adicionando a dependéncia espacial da polarizagdo, numa condicao de blindagem

quase completa dP,/dx =~ —p, e posteriormente integrando espacialmente,

do dP, dy dP,
— de = — [ — d 3.17
dr dx v dz dx v ( )
obtém-se a equacao integral,
Q ~ ®
S P+ 8P + / p(¢')dp =0 (3.18)
0

A relacao entre a densidade de carga (p) e o potencial elétrico (¢) para os casos
classico e degenerado nao linear, na condicao de equilibrio, assim como a dependéncia

espacial da polarizagdo (P), podem ser escritas como [28]:

Caso classico nao linear:

q
p= qnoexp<k;;> (3.19)
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P 4x n kBT
I _aTCtaTL((SC"ll); com &7 = P (3.20)
Caso degenerado nao linear:
(2megp)®/?
= 3.21
P x 9mthS 1/
R a"(é:zég)’ T e <q5mera|3po> &2

Dessa forma, introduzindo as relagoes anteriores na equagao integral (equacao 3.18)

tem-se o potencial de perturbacao para o caso classico (cl) e degenerado (deg),

kT aP? 4 4r\\’
a=——In|1 °—[1—- — arct — 3.23
©Oel . n[ +4kBTn0< — arctan <5§l>> ] (3.23)
3m2h3|al® P? 2/ z \1"°
o =—| s> 1+ tanh®| — 3.24
A energia de perturbagao (U) foi calculada como U = —qp, usando as constantes

fisicas e parametros listados na Tabela 3.1. Os valores dos coeficientes de Landau utilizados

foram escolhidos baseados em resultados publicados na literatura [21,29].

Tabela 3.1 — Valores das constantes fisicas e parametros utilizados no célculo da energia
de perturbacao U.

Massa do elétron me | 9,10938356x10 31kg

Carga elétrica q 1,60217662x10~°C

h/2m h | 1,0545718x10~%4Js
Coeficiente de Landau a | ~10°—107JmC?
Polarizacao maxima P, 10,262uC/cm?

Constante de Boltzman kp | 1,38064852x10~m?kgs 2K~ !
Temperatura T | 293 K

Densidade eletronica inicial | n, | 10**m=

A Figura 3.3 mostra a dependéncia espacial da energia necessaria para perturbar
o gas de elétrons localizado na parede de dominio nos casos de blindagem degenerado
nao linear (Figura 3.3 (a)) e classica nao linear (Figura 3.3 (b)), onde B1, B2, C1 e C2

representam a energia no centro da parede para os diferentes tipos da blindagem.

Em ambos os casos (classico e degenerado) os valores da energia de perturbagao
no centro da parede sao menores quando comparados com o valor do gap no titanato de
bério (3,2 eV). Isto explica porque os resultados do chaveamento da polarizagao induzidos

por luz nao apresentam dependéncia com o comprimento de onda na faixa do espectro
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Figura 3.3 — Dependéncia espacial da energia de perturbacao para um gas de elétrons
numa parede tipo-(H-H). (a) Caso cldssico com blindagem nao linear. (b)
Caso degenerado com blindagem nao linear.
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Fonte: Autoria prépria.

visivel. Os valores da energia de perturbacao calculados neste trabalho, sugerem que o

limiar para o fendmeno acontecer deve estar na faixa do infravermelho.

Apés este resultado, realizou-se uma medida da permissividades dielétrica de um
monocristal de titanato de bario com presenca de paredes de dominio carregadas sob a apli-
cagao de um laser com comprimento de onda de 980nm (infravermelho curto). O resultado
dessa caracterizacao é mostrado na Figura 3.4, demonstra que nesse comprimento de onda
a energia da luz ainda é suficiente para provocar a mudanca no valor da permissividade
dielétrica. Ou seja, que o limiar da energia para que o fendémeno aconteca encontra-se
num valor menor que aquele empregado experimentalmente, o que vai de encontro com o
resultado obtido neste trabalho. Esta evidéncia experimental apoia também a hipotese
de que o chaveamento da polarizacao induzido por luz esta diretamente relacionado a
perturbagao da carga livre existente nas paredes de dominio carregadas, nao estando

associado ao efeito fotovoltaico, ja que a energia da fonte de luz é inferior a energia do gap.
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Figura 3.4 — Mudanga da permissividade dielétrica sob a aplicacdo de um laser no in-
fravermelho préximo (980nm) a uma poténcia de 10mW. A permissividade
dielétrica foi normalizada com relagao ao valor maximo em auséncia de luz.
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Fonte: Autoria prépria.

3.1.2 Pertubacoes no sistema 2D

Considerando os resultados apresentados anteriormente, neste ponto podemos

propor o seguinte postulado:

“Fotons com energia menor a do gap de banda produzem perturbacoes na densidade
de carga livre localizada nas paredes de dominio, as quais induzem flutuagcoes no campo
elétrico depolarizante. Tais flutuacoes sao a forca motriz do chaveamento da polarizagdo

ao redor da parede de dominio em monocristais de BaTiO3.”

O postulado anterior é a base da proposta para explicar o chaveamento da polari-
zagao induzido por luz, isto permite modificar o potencial de Landau através de um termo
adicional que considera a influéncia da luz incidente, mediante a perturbacao da carga de

compensacao localizada nas paredes de dominio.

A energia do sistema 2D no entorno da parede de dominio (ver Figura 3.1) deve
ser considerada como sendo composta por duas contribuicoes, a primeira associada ao
estado ferroelétrico (com termos dependentes da polarizagao) e a segunda, associada ao
subsistema eletronico ou de buracos, dependendo do tipo de parede de dominio analisada.

Esta tltima contribui¢do pode ser descrita pelo termo de Pasynkov [7]:

q)e_,h+ = Z mgm,k (325)

m,k
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onde m representa a densidade de elétrons ou buracos, k representa o estado de ocupacao

e &, x a energia associada um estado especifico.

Com base neste postulado supde-se que uma pequena perturbacao acontece na

polarizacao 0P, por causa das perturbagdes na carga livre dm

Luz

P =2 p +6P

e dado que o equilibrio do bending de banda depende da carga livre e ligada, é razoavel

pensar que &, x tenha uma dependéncia com a polarizacao, ou seja:

Emxk = Emx(P) (3.26)

Dado que as perturbacoes acontecem s6 nas vizinhancas da parede de dominio, a
somatoria pode ser reduzida a duas energias, dessa forma o termo de Pasynkov [7] pode

ser escrito como:
Q.- p+ (P) = 0n&.(P) + 6p&,(P) (3.27)

onde dn e dp sdo perturbagoes na densidade de elétrons e buracos, respectivamente. Aqui
enfatizamos que &, &, sao as energias das bordas das bandas de valéncia e condugao, mas
variam fortemente no entorno das paredes de dominio. Introduzindo a perturbacao da

polarizacao e linearizando se obtém:

0E, o€,
P 0P + op op

e gt (P +0P) ~ 0, 4 on oP (3:28)

onde o termo @2,’“ é a energia necessaria para gerar carga de compensacao, sendo

equivalente ao terceiro termo na equacgao 1.61.

Os dois termos restantes sao os que permitem introduzir os efeitos da incidéncia de
luz na teoria de Devoshire-Landau e podem ser interpretados como um campo elétrico
fotoinduzido, em analogia com a equagao ;e = —EP (ver equacao 1.45). Assim por

definicao tem-se:

&, 0&,
D foto = —< — 5n8P — p8P>§P (3.29)
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onde,

(3.30)

op TP%p

B — — ( 5n o0&, 8&)

Este termo foi introduzido por Paillard et al [42] para o estudo do efeito fotoestritivo.
O campo Fye, produz uma perturbagao ao redor das paredes carregadas, por causa da
modificacao das densidades da carga livre que faz a blindagem. Ou seja, quando a luz é
aplicada, o equilibrio da blindagem incompleta entre a carga livre e ligada na parede é
alterado, dessa forma o efeito deste campo fotoinduzido é de desestabilizar a blindagem
fazendo com que o campo depolarizante atinja valores relevantes a ponto de produzirem o

chaveamento da polarizacao.

Introduzindo o campo fotoinduzido na equacao de estado e considerando uma
superposicao dos dois campos elétricos Egep, € Eoro, pode-se escrever o estado com e sem

iluminagao como:

Sem iluminacgao

o (P)
oP 0 (3:31)
Com iluminacao
0o(P + 6P
- ( ) = Edep + Efoto (332)

oP

A equagao de estado 3.32 permite descrever o chaveamento induzido por luz como
um efeito cumulativo do campo elétrico induzido pela luz e o campo depolarizante, os

quais governam o chaveamento da polarizacao.

A condigao de estabilidade das paredes de dominio carregadas depende tanto
da parte elétrica (lei de compatibilidade elétrica) como eléstica (lei de compatibilidade
mecanica). Sendo assim, o efeito da luz na equagao de estado mecanica (equagao 1.43),

pode ser descrito como:

5®m€c
ou

= O foto + 6-fmto (333)

O termo o4t € a tensao mecanica gerada pela perturbacao da carga livre, chamado

de mecanismo de deformacao potencial, onde a redistribuicdo da densidade de carga
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elétrica e a deformagao modificam a estrutura de banda [43]. Deste modo, a forma de o o,

pode ser obtida introduzindo-se a dependéncia com a deformacao no termo de Pasynkov:

O foto = <5n%ic + 6p%(3’> (3.34)
e a modificacdo das bandas devido a este mecanismo é dada por,
Eew =E0y + e (3.35)
com =, = ag‘;’“ sendo o potencial de deformacao.

O termo 60, Na equacao 3.33 € a tensao eletroestritiva gerada pelo campo Ef .
Dessa forma, o efeito da luz gera um aumento consideravel da tensao mecanica total na

parede de dominio:

Otot = O foto T 6-foto (336)

Como a condicao de compatibilidade tem que ser garantida, e com base nos
resultados experimentais apresentados anteriormente, pode-se deduzir que a perturbacao
da polarizacdo no entorno da parede, e consequentemente, a formacao e crescimento
de dominios de tipo-b nessa regiao, é o mecanismo de compensacao que acontece em

monocristais de BaTiOs.

3.1.3 Modificacao da permissividade por campos elétricos internos

Pode-se mostrar usando as equagoes 3.31, 3.32 e 1.43 que a variacao na permissi-
vidade dielétrica acontece quando se considera o efeito do campo elétrico fotoinduzido.
Considerando um campo efetivo (E.y), definido como a soma dos campos Efo, € Egep, €
cujo efeito é produzir uma perturbagdo na polarizagao (§ P) e, adicionalmente, considerando
que acontega também uma perturbagdo na deformacao mecénica (du), pode-se escrever a
polarizacao e a deformacao como uma soma de seu valor méaximo e a perturbacao induzida

CcOomao:

P = Py+6P (3.37)

u = ug+ ou (3.38)
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substituindo nas equagoes 3.32 e 3.33 se obtém:

a(Py+ 6P) + B(Py+ 0P)* + Qu(Py + 0P) = Ey (3.39)

1
C(ug + du) + 5Q(PO + 6P)? = G foto + G foto (3.40)

Suponha-se que as perturbagodes por causa da luz sejam pequenas de forma tal que
a linearizacao das equagoes 3.39 e 3.40 seja possivel. Sendo assim, definem-se as condigoes

de linearizagdo como:

| PytoP |« 1 (3.41)

| ugtou |< 1 (3.42)

Introduzindo-se as seguintes mudancas de variaveis, definidas com base nas desi-

gualdades anteriores tem-se:
¥ = Py 'oP (3.43)

S = uyou (3.44)

E substituindo nas equacoes 3.39 e 3.40, as equacoes de estados ficam da seguinte

forma:

aPy(1+9) + BP(1+9)* + Qu(l +9) = Ey (3.45)
1
Cup(1+) + 5Q)Pg(l +9)? = G toto + G foto (3.46)

Tomando-se somente os termos de primeira ordem, essas expressoes podem ser

reescritas como:

(v + 3BP; + Quo) Pyt + QuoPos — QuoPylds = Ey (3.47)

CU0§ + QP()279 = O foto + a-foto (348)
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A partir da equagao de estado, na condigdo sem iluminacao, tem-se que:
e =a+38P}+ Quq (3.49)

sendo esta a permissividade sem iluminagao.

Introduzindo-se novamente os valores para 1, ¢ e a permissividade sem iluminagao

nas equagoes de estado, tem-se que:

6P + QSPSu + QPybu = E,; (3.50)

ou = O foto + 6fot0 - C_1P0Q5P (35].)

A partir das equagoes 3.50 e 3.51, se obtém a correcao introduzida a permissividade

por causa da existéncia do campo E,.¢, que ¢ dada por:

Efoto = (5_1 — C_lpono)_l (352)

Esta expressao demonstra a relagao direta entre a permissividade dielétrica e
o campo elétrico induzido pela incidéncia da luz, o que pode explicar os resultados

experimentais observados.

3.2 Investigacao do fenémeno de modificacdo do estado de polari-

zacdo induzido por luz em ceramicas de BaTiOs.

A seguir serdao apresentados os resultados obtidos para as caracterizagdes piezoelé-
trica, ferroelétrica, permissividade dielétrica na presenca de luz e sua dependéncia com a
poténcia da luz incidente em ceramicas de BaTiO3 que apresentam graos com tamanho

médio menor que 1um (GP) e de aproximadamente 50um (GG).

3.2.1 Caracterizacdo piezoelétrica e ferroelétrica

Como comentado anterioremente (vide Fundamentos Teéricos), o BaTiO3 quando
em sua fase tetragonal pode apresentar dois tipos de dominios ferroelétricos, os de 180°
e os de 90° [3,44,45]. Em cerdmicas ferroelétricas a existéncia de dominios de 90° esté

fortemente correlacionada com o tamanho dos graos, de forma que ceramicas com graos
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menores que 1um podem nao apresentar esse tipo de dominio e consequentemente, nao

podem conter paredes de dominio carregadas [35,36].

Por outro lado, ceramicas ferroelétricas com graos muito pequenos geralmente
apresentam propriedades dielétricas e piezoelétricas reduzidas [41,46,47] devido & auséncia
dos dominios de 90° [47]. Em ferroelétricos como o titanato de bario, o movimento das
paredes de dominio domina a resposta piezoelétrica do material [3]. Dessa forma, quando
sdo introduzidas restrigdes do tipo mecénica (tensoes mecanicas intragrao) na configuragao
dos dominios, se reduz a eficiéncia em relaxar as tensoes internas, o que afeta drasticamente
a reorientacao da polarizacao. Como resultado, nesse tipo de ceramicas, esperam-se ciclos
de deformagao e polarizagao em fungao do campo elétrico (histereses mecénica e elétrica)

com valores muito pequenos ou nulos.

A Figura 3.5 (a) mostra a dependéncia da deformacao e da polarizagdo com o
campo elétrico aplicado para a ceramica de BaTiO3 GP. Tais medidas foram realizadas
aplicando-se um campo elétrico alternado de frequéncia 0,8Hz com diferentes valores
de amplitude num intervalo entre 1kV/mm e 4kV/mm. A cerdmica GP nao apresentou
evidéncia de deformacao com o aumento do campo elétrico, sendo a auséncia do efeito
eletroestritivo associada a necessidade de maiores valores de campo elétrico aplicado. Por
outro lado, o ciclo de histerese ferroelétrica na Figura 3.5 (b), mostrou uma forma elipsoidal
que é tipicamente associada somente a contribui¢ao de condutividade elétrica [48] a reposta.
Esta caracteristica peculiar da ceramica GP deve estar possivelmente associada com a
auséncia de dominios ferroelétricos no material, explicando a inexisténcia da resposta polar

espontanea para os valores do campo elétrico aplicado.

Figura 3.5 — Dependéncia com o campo elétrico aplicado (a) da deformagao e (b) da
polarizacao para a ceramica de BaTiO3z GP.
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A Figura 3.6 ilustra os comportamentos da deformacao e polariza¢cdo em func¢ao
do campo elétrico aplicado para a ceramica de BaTiO3z com tamanho de grao médio de

aproximadamente 50um (GG).

Figura 3.6 — Dependéncia com o campo elétrico aplicado (a) da deformagao e (b) da
polarizacdo para a ceramica de BaTiOz GG.
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Contrariamente aos resultados observados para a ceramica GP, a cerdamica GG
apresenta uma forte deformacgao induzida por campo elétrico como mostrado na Figura
3.6 (a). Esse comportamento ¢ tipico da reorientagdo da polarizagao associada a dominios
de 90° [49]. Adicionalmente, a forma assimétrica do ciclo de deformagao obtido para a
ceramica GP pode ser atribuida ao chaveamento inverso dos dominios durante o ciclo
bipolar do campo elétrico aplicado, que leva junto o condicionamento de uma orientacao
inicial induzida pelo campo, produzindo assim a assimetria [48]. Por outro lado, os ciclos
de histerese ferroelétrica apresentados na Figura 3.6 (b), com um baixo campo coercitivo
de 0,25kV/mm e polarizacio de saturacio de 16uC/cm?, reforgam o carater ferroelétrico

(chaveamento da polariza¢ao) e a presenga de dominios de 90° na cerdmica de BaTiO3

GG.

Com base nestes resultados é possivel confirmar que somente a cerdmica GG
apresenta dominios de 90°. Sendo assim, a caracterizagdo da permissividade dielétrica com
e sem a incidéncia da luz poderia oferecer informacao valiosa sobre a origem do fendmeno
objeto deste estudo. A possivel mudanca da permissividade dielétrica com a incidéncia de
luz na ceramica GG, junto com a auséncia deste comportamento na ceramica GP, poderia
ser uma forte evidéncia experimental de que o fenémeno esta sim relacionado a presenca

de paredes de dominio carregadas em BaTiOs3, como pensado inicialmente neste trabalho.
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3.2.2 Permissividade dielétrica com incidéncia de luz

A Figura 3.7 apresenta os resultados obtidos para as medidas das partes real

e imaginaria da permissividade dielétrica em funcdo da frequéncia para a ceramica de
BaTiO3 GG, realizada nas condigoes de presenca e auséncia iluminag¢ao do material com
uma fonte laser de comprimento de onda de 532nm (laser verde). Como pode ser observado
na Figura 3.7 ocorre uma redugao nas partes real e imaginaria da permissividade quando a
ceramica GG é iluminada. A resposta apresentada é similar a encontrada nos monocristais
de BaTiOj3 previamente estudados na literatura [1,6, 10, 36], o que demonstra que o
fenomeno de mudanca da polarizacao com incidéncia de luz também pode acontecer em
materiais policristalinos de BaTiO3. Como foi explicado anteriormente, a luz produz o
deslocamento das paredes de dominio carregadas em monocristais de BaTiOg3, assim, ha
uma alta probabilidade de que a ceramica GG apresente este tipo de interfaces carregadas.
Figura 3.7 — Permissividade dielétrica em funcao da frequéncia para a ceramica de BaTiO3
GG com (ON) e sem iluminagao (OFF). (a) Parte real (¢') da permissividade,

onde a inserc¢ao na figura é a resposta para o monocristal. (b) Parte imaginaria
(¢”) da permissividade dielétrica.
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Fonte: Autoria Propria.

A Figura 3.8 ilustra a dependéncia com a frequéncia para o valor percentual da
reducao da parte real permissividade dielétrica com a incidéncia de luz (Ae’(%)), que pode

ser calculado como:

e — &
A (%) = 100  —2FE___—ON 3.53
e (%) * max(eopr) ( )

onde egpp € a parte real da permissividade quando o laser estd desligado, ey representa
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a parte real da permissividade com o laser ligado e max(egpp) 0 valor da permissividade

com o laser desligado para a frequéncia de 10°Hz.

Figura 3.8 — Mudancga percentual da parte real da permissividade dielétrica numa faixa
de frequéncia entre 10Hz e 10°Hz sob a acio de luz. (a) de um monocristal
de BaTiO3 (imagem adaptada de [1]) e (b) da cerdmica GG.
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Enquanto nos monocristais Ae’ permanece praticamente constante entre 10% e 10°
Hz (Figura 3.8 (a)), na ceramica GG a mudanga porcentual apresenta um decremento
com tendéncia linear, desde um valor méximo de 7,29% até um valor de 5,1% (Figura
3.8 (b)). O valor constante de Ae’ para o monocristal pode estar relacionado ao fato
deste apresentar um tnico mecanismo de relaxagao nessa faixa de frequéncias, ou seja, o
movimento de paredes de dominio. Por outro lado, na ceramica GG, em principio podem
estar ocorrendo outros mecanismos de relaxacgao, associados com graos ou contornos de
graos, que resultariam num comportamento diferente ao observado para o monocristal,

como ilustrado na Figura 3.8 (b).
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Os resultados anteriores confirmam, de forma indireta, que é possivel movimentar
paredes de dominio carregadas com a incidéncia de luz em BaTiOg, tanto monocristalino

quanto em ceramicas.

A Figura 3.9 ilustra o comportamento da permissividade dielétrica (partes real e
imagindria) em funcao da frequéncia para a ceramica de BaTiO3 com tamanho de grao
pequeno (GP) com e sem a incidéncia de luz.

Figura 3.9 — Permissividade dielétrica em funcao da frequéncia para a ceramica de BaTiO3

GP com (ON) e sem iluminagao (OFF). (a) Parte real (¢') da permissividade
e (b) Parte imaginaria (¢”) da permissividade dielétrica.

600
——OFF {—oFF
1400 4 ON 5004 ON
1200 400+
- 300+
W =
1000 w
2004
800 00 -
- ‘//-""'
-/
600 —— T ———— T ———TT T 0 ———rr———— T T————rr
10° 10° 10° 10° 10° 10° 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

(a) (b)

Fonte: Autoria Propria

Quando a ceramica GP ¢ iluminada pela fonte de luz a variacao das partes real
e da imaginéaria da permissividade é praticamente nula. Como foi comentado na se¢ao
anterior, a resposta mecénica da ceramica GP em fun¢ao do campo elétrico é um forte
indicativo de que ela ndo apresenta dominios ferroelétricos e consequentemente, também
nao apresenta paredes de dominio carregadas. Quando a luz incide nesta ceramica nao
havera carga livre para ser perturbada e assim, nenhum efeito na permissividade dielétrica

com a aplicagao da luz é observado.

3.2.3 Dependéncia da permissividade dielétrica com a poténcia da luz incidente

Conforme descrito no estado da arte do fenémeno (vide Fundamentos Tedricos),
em monocristais de BaTiO3 a permissividade dielétrica pode ser regulada de forma linear
com a poténcia da luz incidente. A existéncia desse tipo de comportamento em ceramicas
pode ser de extrema importancia no desenvolvimento de novos dispositivos tecnolégicos

controlados por luz. Sendo assim, realizou-se a caracterizacao da permissividade dielétrica
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em funcao da frequéncia e da poténcia da luz aplicada na ceramica de BaTiO3 GG, como
ilustrado na Figura 3.10 (a). Esta caracterizagao foi realizada alterando-se a poténcia da
luz desde um valor de 0 mW (condigao de laser desligado) até 40mW (valor maximo de
poténcia do laser), em intervalos de 10mW. Similarmente ao observado em monocristais,
a parte real da permissividade dielétrica para a ceramica GG também apresentou uma

reducao monodtona com o aumento da poténcia da luz.

A Figura 3.10 (b) apresenta a parte real da permissividade dielétrica normalizada
com relacao ao valor maximo da permissividade na auséncia de iluminacao, denotado como
max(egpr(0mW)) e medida a uma frequéncia de 1kHz. A permissividade dielétrica, nessa
frequéncia, mostrou uma dependéncia linear com a poténcia de luz. Esse comportamento

mantém-se até aproximadamente 100kHz, onde se inicia a perda da linearidade.

Figura 3.10 — (a) Permissividade dielétrica em funcdo da frequéncia e da poténcia da luz
incidente da cerdmica de BaTiO3 GG. (b) Parte real da permissividade
dielétrica normalizada a 1kHz.
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Fonte: Autoria Propria

Considerando-se a facilidade do processamento de materiais ceramicos quando
comparados a monocristais, a resisténcia mecanica destes, entre outras vantagens, os
resultados encontrados neste trabalho abrem caminho para novas aplicacoes tecnolégicas
de materiais ceramicos de BaTiO3. Por outro lado, as evidéncias experimentais encontradas
nas ceramicas estudadas reforcam também a descrigao tedrica apresentada no inicio deste

capitulo.
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Conclusoes

Neste trabalho desenvolveu-se uma abordagem tedrica simples para descrever,
em primeira aproximagao, a fenomenologia da mudanca de polarizacdo, observada em
monocristais de BaTiO3 com a incidéncia de luz. Nesse sentido, considerou-se que as
paredes de dominio carregadas, presentes em monocristais de BaTiOg, sdo as responsaveis
pela ocorréncia desse fendmeno, ou seja, que fétons com energia menor a do gap 6tico
produzem perturbacoes na densidade de carga livre localizada nas paredes de dominio, as
quais induzem flutuacdes no campo elétrico depolarizante, que resultam no chaveamento

da polarizacao ao redor da parede.

Partindo-se de um modelo simplificado que considera somente a vizinhanca da
parede de dominio carregada foi possivel obter expressoes, com base na teoria de Devonshire-
Landau, para o potencial termodinamico no entorno da parede carregada considerando-se
os casos de blindagem nao linear com natureza cléssica e degenerada. O célculo da energia
ao redor de paredes carregadas do tipo-(H-H) sugere que o limiar de energia para este
fendmeno ocorrer é menor que as energias da radiacao utilizadas nas caracterizagoes
experimentais (espectro visivel e infravermelho préximo), o que explica a invariabilidade

do fendmeno com os diferentes comprimentos de onda da luz utilizados.

A adicao do termo de Pasynkov a energia do sistema simplificado permitiu considerar
a aglomeracao de elétrons ou buracos localizados nas paredes de dominio. Como resultado,
chegou-se a uma expressao para o campo elétrico fotoinduzido, que é o campo elétrico
induzido por causa da perturbacao da blindagem sob incidéncia de luz. Encontrou-se
também a relacao entre o campo elétrico fotoinduzido e a tensao mecanica no entorno da
parede carregada, e deduziu-se que ocorre uma forte mudanca da tensao mecénica ao redor
da parede com a incidéncia da luz. Propde-se assim, que a perturbacao da polarizacao,
e consequentemente, a formacgao e crescimento de dominios de tipo-b nessa regiao, é o
mecanismo fisico de compensacao desse aumento brusco de tensao ao redor da parede de
dominio. Considerando-se que no estado de equilibrio e sem a incidéncia de luz, o campo
elétrico de depolarizagdo ¢ muito pequeno, como consequéncia da blindagem, chegou-se a
uma expressao que demonstra a variagdo da permissividade dielétrica como consequéncia
da presenca do campo elétrico fotoinduzido, que esta em plena concordancia com os

resultados experimentais observados.

As caracterizagoes de polarizacao e deformagao em fungao do campo elétrico externo
em materiais policristalinos de BaTiO3 sugerem a auséncia de dominios nas ceramicas
com graos menores que lum e a presenca de dominios de 90° nas cerdmicas com graos

de aproximadamente 50um. Por outro lado, as caracterizacoes de permissividade elétrica



Conclusoes 82

com e sem a presenca de luz demonstraram que o fenomeno objeto de estudo manifesta-se
somente nas ceramicas com graos grandes, o que ¢ um forte indicativo de sua relacao com

a presenca de paredes de dominio carregadas, como proposto neste trabalho.

Sendo assim, demonstrou-se que, similarmente ao observado em monocristais, o
estado de polarizacao de materiais policristalinos de BaTiO3 pode ser modificado com a
incidéncia de luz e que esse efeito pode ser controlado de forma linear com a poténcia
da luz incidente. A extensao deste fendmeno a ceramicas abre um novo caminho para o

desenvolvimento de dispositivos baseados em materiais ferroelétricos, controlados por luz.
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