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RESUMO

O principal objetivo deste trabalho foi a determinagdo inequivoca das simetrias cristalinas de
estruturas perovskitas distorcidas pela combinagao de métodos diretas e indiretas, utilizando o
sistema Pb1xCaxTiO3 (PCT) como estudo de caso. Para tanto, ceramicas ferroelétricas de PCT
foram investigadas por técnicas de difracdo de elétrons, de caracterizacao elétrica e de expansao
térmica em composi¢des cujas simetrias e estados polares ainda sdo temas controversos na
literatura, principalmente as do contorno morfotropico de fases (CMF) em baixas temperaturas.
Na analise qualitativa por difragdo de raios X sincrotron dos pés de PCT, confirmou-se a
existéncia das distor¢des devido a inclinacao (filt) dos octaedros de oxigénio e que tais
distor¢des ocorrem a partir da concentragdo de calcio x = 0,40. Verificado isso, com base na
analise de relagdes de subgrupos e levando-se em conta, por adequagdo ao sistema, apenas o
grupo pontual 2mm como subgrupo maximo, as simetrias Pna2; e Pcm2; foram
predeterminadas como os subgrupos comuns aos grupos espaciais reconhecidos como sendo
das fases limitrofes (P4mm, Pbnm, I14/mcm e Pm-3m). Por sua vez, pela caracterizagao elétrica,
realizada a partir das analises da dependéncia com temperatura da permissividade elétrica e das
curvas polarizagdo vs. campo elétrico, e da expansdo térmica, foram determinadas as possiveis
transi¢des de fase cristalograficas, assim como avaliado o carater polar das fases. Para se
determinar o sistema de ¢ilt e a simetria cristalina, a técnica de difracdo de elétrons foi usada a
temperatura ambiente para uma das composi¢des que se mostraram mais representativas para o
CMF do PCT, a com 47,5% em mol de Ca. Foi determinado que essa fase possui 0 mesmo
sistema de tilt da fase CaTiOs, representado pela mistura de filt em fase e em antifase, a'a’c”.
Finalmente, a partir da combinagdo de resultados da aplicagdo do conjunto de técnicas de
difra¢do de elétrons com o conjunto de técnicas indiretas, a simetria ortorrombica de grupo
pontual 2mm e espacial Pna2; foi a encontrada para a solucdo solida Pbo s25Cao475Ti03. Esta
simetria se estende as outras fases do CMF a temperatura ambiente. Ainda, esses resultados do
protocolo de técnicas permitiram inferéncias estendidas as simetria e carater polar das fases do
CMF em fungdo da temperatura, trazendo novas contribui¢des para a elucidacdo do diagrama
de fases do sistema PCT.

Palavras-chave: Ceramicas piezoelétricas. Microscopia eletronica de
transmissdo. Difragdo de raios X. Transicao de fase ferroelétrica. Difragdo de elétrons por feixe
convergente.



ABSTRACT

The main objective of this work was the unequivocally determination of the crystal symmetry
of distorted perovskite structure by direct and indirect methods, with the solid solution system
Pbi«CaTiO3 (PCT) as the case study. Therefore, ferroelectric ceramic of PCT were
investigated using electron diffraction techniques, electric characterization and thermal
expansion measurements at compounds with controversial results in the literature about its
crystallographic symmetries and polar states, mainly in the Morphotropic Phase Boundary
(MPB). Qualitative analysis of synchrotron X-ray diffraction pattern from PCT powders
confirms that the octahedral tilting distortions exist from the calcium concentration x = 0.40.
From this result, based on subgroup relations analysis and considering only the point group
2mm as a maximal subgroup (as a suit of the system), the symmetries Pna2: e Pcm2; were
predetermined as common subgroups of the known space groups of the ending phases (P4mm,
Pbnm, 14/mcm e Pm-3m). In turn, from the thermal expansion measurements and electric
characterization, using thermal dependence of the dielectric permittivity and the polarization
vs. electric field curves, some possibilities of crystallographic phase transition were determined,
as well as the evaluation of the polar characteristics. To determine the tilt system and the crystal
symmetry at room temperature, the electron diffraction techniques were used. The composition
choice was 47.5 mol % of Ca, which represent a challenge in PCT MPB. The tilt system
determined is the same of CaTiOs, the mix of antiphase and in phase tilt a'ac”. Finally,
combining results of the electron diffraction techniques set with the indirect techniques set, the
orthorhombic symmetry with the point group 2mm and the space group Pna2: was found for
the solid solution Pbo 525Ca,475Ti03. This symmetry might cover other compositions in MPB at
room temperatures. The results from the set of techniques protocol allowed concluding this
symmetry and polar states from MPB phases as a function of temperature, adding new
contribution to elucidate the PCT phase diagram.

Keywords: Piezoelectric ceramics. Transmission electron microscopy. X-Ray diffraction.
Ferroelectric phase transition. Convergent beam electron diffraction.
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1 INTRODUCAO

A estrutura perovskita, com formula ABX3, pode ter trés tipos de distorgoes,
ocorrendo isoladamente ou concomitantemente, sendo elas: deslocamento dos cations,
geralmente responsavel pelo estado polar do sistema; inclinagao ordenada dos octaedros rigidos
de anions em relagdo aos eixos da cela unitaria (ou do termo em inglés, tilf); e distor¢do dos
octaedros de anions. A referéncia de uma estrutura perovskita elementar ¢ a do grupo espacial
do SrTiO3, o Pm-3m, que ndo possui nenhum tipo de distorgdes e, por consequéncia, possui
uma Unica molécula na cela unitaria. Pela a possibilidade de acomodar, de forma estavel,
diferentes cations metalicos nos sitios A ¢ B ou mesmo diferentes anions no sitio X, materiais
com esse tipo de estrutura podem ter propriedades facilmente modificadas pela composi¢cao
quimica, principalmente devido ao surgimento das distor¢des descritas acima. Para
exemplificar, entre os materiais perovskitas ferroelétricos displacivos, tem-se o: BaTiOs3 e o
PbTiOs (1) que apresentam deslocamento catidonico paralelo no sitio B, consequentemente, a
piezoeletricidade (em T < Tc)'; entre perovskitas com acoplamento magnetoelétrico, os casos
do BiFeOs (2) e do PbFei2Nb1203 (3) que apresentam tanto tilt dos octaedros de oxigénio
quanto deslocamento dos cations do sitio B; e os materiais a base de LaMnOs, entre as
perovskitas com magnetorresisténcia gigante (4) e que apresentam i/t dos octaedros de
oxigeénio.

No caso de materiais ferroelétricos perovskitas, a simetria da rede cristalina tem
papel chave para o potencial desempenho em dispositivos tecnolégicos. Contudo, a
determinag¢do inequivoca da simetria cristalina em materiais ferroelétricos com estrutura
perovskita distorcida pode ndo ser simples. Por exemplo, para estruturas pouco distorcidas
(baixa razdo entre os parametros de rede) e ainda com deslocamento dos cétions, a dificuldade
da determinagdo da simetria se agrava pela indistingdo dos resultados de refinamentos
estruturais com aqueles da simetria cibica. A partir da analise estrutural por difra¢do de raios
X ou de néutrons, essa diferenga pode ser <1%, levando a conclusdes equivocadas de que a
estrutura do material analisado ¢ centrossimétrica ou a avaliagdes inconclusivas de que a
estrutura ¢ “pseudo-cubica” (5, 6), mesmo quando o material apresenta propriedades de carater
polar, como as piezoelétricas.

Por essas dificuldades, o sistema ferroelétrico de solucdes solidas perovskitas

Pbi1.xCaxTiO3, embora tenha sido muito explorado e seja de interesse comercial para aplicagdes

i Tc é a temperatura critica em que o material passa a apresentar polarizacdo elétrica espontinea, durante o
resfriamento.
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tecnoldgicas, ainda tem lacunas quanto a determinacdo de seu diagrama de fases,
principalmente de temperatura ambiente até baixas temperaturas. Essas lacunas sdo mais
destacadas em composi¢des proximas de x = 0,475 — as do contorno morfotrdpico de fases —
que se cré apresentarem, nesse material, estruturas com distorgdes de pequenos deslocamentos
cationicos e/ou inclinagdes ordenadas dos octaedros de oxigénio.

As diferentes técnicas experimentais para a caracterizacdo estrutural de um
cristal podem apresentar tanto vantagens como desvantagens de aplicacdo. Em certos casos, até
mesmo inviabilidade para o alcance de determinados objetivos. No caso deste trabalho, em que
se utilizou a técnica de difra¢do de raios X — DRX de po e a de difra¢do de elétrons, pode-se
perceber diferentes vantagens (ou desvantagens) da aplicacdo de cada uma na avaliagdo
estrutural de perovskitas distorcidas, mostrando que € interessante utilizar a segunda como
complementar a primeira. Isso se deveu principalmente a natureza da radiacdo e as
caracteristicas da interacdo radiacdo-matéria de cada caso, comparadas para o fendomeno da
difracdo na Tabela 1.

De uma maneira geral, a técnica de DRX de pd, ja tdo rotineira na area de
pesquisa em materiais, permite que de modo fécil e rapido sejam realizadas a determinagao ¢ a
quantificacdo das fases encontradas no material. Assim, os resultados dessa técnica sdo
necessarios, mas por vezes insuficientes para a avaliacdo de determinadas distor¢des que a
estrutura do cristal apresenta (por exemplo se o cristal apresenta distor¢do em sub-redes de
atomos leves como carbono e oxigénio), ou quando se trata da determinagdo de grupo pontual
de simetria cristalina diferente dos 11 grupos pontuais de Laue, devido a natureza cinematica
do espalhamento dessa onda no cristal (como ocorre no caso dos materiais piezoelétricos e que
sera mais detalhado nesta tese).

A técnica de difracao de elétrons, complementar a de DRX, tem como vantagens
o fato de o feixe de elétrons ser bastante sensivel aos atomos leves e a possibilidade de
diferenciar os perfis entre todos os 32 grupos pontuais de simetria que um cristal pode assumir,

devido a natureza dindmica dos espalhamentos.
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Tabela 1 — Comparagao das caracteristicas basicas do fenomeno de difragdo usando feixe de raios X e feixe de

elétrons.

Difracao de Elétrons

Difracio de Raios X (SAED/NBD/CBED)*
Comprimento A=1,5418 A (CuKa) > Oraio  A=0,0197 A (200 kV) = O raio da
da onda da esfera de Ewald é menor esfera de Ewald ¢ maior

~ Com a distribui¢ao da densidade =~ Com a distribui¢do do potencial

Interacio A . . .

eletronica do cristal eletrostatico do cristal

Espessura da amostra até~100 nm,

Volume/area  Da ordem de centenas de abertura da SAED de unidades de

um feixe em NBD ou CBED com
dezenas ou unidades de nm de
diametro

de interacao micrometros

Natureza da Cinematica (espalhamento

Dinamica (espalhamento multiplo)

difracao elastico)

Todos os cristais desde que com o

. . L Todos os cristais desde que
Aplicabilidade tamanho minimo, limitado pelo . .
. transparentes para transmitir o feixe
aparato experimental.
Perfil resultante de todo o cristal . .
D Perfil projetado em um tnico cada

Perfil com todas as direcdes igualmente

eixo de zona de cada vez

provaveis
Intervalo de
espalhamento (0 <260 <90°) (0<20<29
angular

SAED — Selected Area Electron Diffraction: Difragao de elétrons de area selecionada; NBD —
Nanobeam Diffraction: Nano difracdo de elétrons; CBED - Convergent Beam Electron

Diffraction — Difragao de elétrons por feixe convergente
Fonte: Elaborada pela autora com base nas referéncias de Weirich, Labar e Zou (7), Williams e Carter (8) e Zuo

9).

Assim, motivado no desafio da determinagdo de simetria em estruturas
perovskitas e com o objetivo de determinar inequivocamente as simetrias cristalinas de
estruturas perovskitas polares distorcidas usando a combinacdo de métodos diretos e indiretos,
buscou-se definir um protocolo para determinacdo dos grupos pontual e espacial de simetria
combinando técnicas de difracdo de raios X ¢ de elétrons, de caracterizagdes elétricas ¢ de
expansdo térmica, e da andlise de relagdes de subgrupos, utilizando-se ceramicas ferroelétricas
de Pbi1xCaxTiO3 como estudo de caso. O estudo foi realizado em fungdo da concentracao de
calcio no entorno de x = 0,475. Ainda, quando tecnicamente possivel, as caracterizagdes foram
realizadas em funcao da temperatura para auxiliar na indicacao de transformacgdes da simetria

cristalina e ou variagdo no estado polar.
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As metas definidas como parte de protocolo de andlise de estruturas perovskitas
distorcidas, no caso especifico de ceramicas ferroelétricas de titanato de célcio e chumbo,
foram:

e determinacdo de mudangas criticas na simetria cristalina em fun¢do da composicao e
da temperatura usando andlise por difracdo de raios X;

e identificagdo, a partir da andalise das relagdes de subgrupo, das possiveis simetrias
que o sistema pode assumir ao ocorrer mudanga de composi¢ao e/ou temperatura;

e obtencdo das curvas de permissividade elétrica em funcdo de frequéncia e de
temperatura, para a determinag¢do e analise de transi¢des de fases e auxilio da
defini¢@o do carater polar do sistema;

e obtencdo das curvas de polarizagdo por campo elétrico em fun¢do da temperatura,
principalmente criogénicas, para definicdo do estado polar das fases em funcdo da
temperatura e da concentracao de calcio;

e caracterizagdo da expansdo térmica entre 150 K e 900 K para determinacao das
temperaturas de transi¢des estruturais incluindo aquelas entre fases cristalograficas
com carater apolar; e

e determinacdo do grupo pontual e espacial de simetria (limitada inicialmente a
investigacdo a temperatura ambiente) com o uso da técnica de difracao de elétrons
de area selecionada e da técnica de difracdo de elétrons por feixe convergente.

Tais metas, quando completamente satisfeitas como no caso do material
Pbo,525Ca0,475T103, possibilitaram a determinagao e identificagdo de distor¢cdes concomitantes
do tipo deslocamento de cation e inclinagdo de octaedros, ao permitir se identificar que a
estrutura a temperatura ambiente pertence ao grupo pontual de simetria 2mm, com definicao de
grupo espacial como Pra2;. Conclui-se, portanto, que pelos métodos diretos (cristalografia de
raios X e elétrons) e indiretos (caracterizagdes elétricas e de expansdo térmica), indicados nesse
protocolo, ¢ factivel contornar as dificuldades de se determinar a simetria de sistemas
ferroelétricos com estruturas perovskitas distorcidos. O caminho percorrido sugerido aqui foi
considerado e concluido como adequado para estudos estruturais a serem expandidos para
outras perovskitas com contorno morfotrépico de fases e/ou com alguma propriedade polar, ou
ainda com desafios acerca de sua real simetria cristalina.

Para descrever e discutir o desenvolvimento deste trabalho, a tese foi dividida
em seis capitulos. A revisdo bibliografica e fundamentos seguem no Capitulo 2, em que se

discutem inicialmente operacdes e grupos de simetria; a relagdo entre imagens na difra¢do de
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elétrons e os grupos de simetria; as propriedades de sistemas ferroelétricos a base de PbTiOs, e
as relacdes dessas propriedades com a simetria cristalina. Em seguida, descreve-se a estrutura
perovskita, suas possiveis distor¢des e como essas distor¢cdes podem ser identificadas. Entdo, ¢
apresentada uma analise fenomenoldgica das propriedades de composi¢des de contorno
morfotropico de fases de alguns sistemas ferroelétricos, finalizada com a do sistema
(Pb,Ca)Ti03, destacando-se uma das motivacdes para a escolha deste material de estudo.

O processamento dos materiais, € as técnicas € os métodos explorados neste
trabalho seguem no Capitulo 3 com a sintese das amostras e as caracterizagdes estruturais
dielétrica, ferroelétrica e de expansao térmica.

No Capitulo 4, apresentam-se resultados de todas as caracterizagdes estruturais,
dielétricas e ferroelétricas em fun¢do da temperatura suas discussdes e a contribui¢do de cada
etapa de analise para a elucidacdo das distor¢des da estrutura perovskita das composi¢des
(Pb,Ca)TiO:s.

Finalmente, os capitulos 5 e 6 trazem, respectivamente, as conclusdes desta etapa
de estudos e as perspectivas de trabalhos futuros. Seguido das se¢des de apéndice com alguns

resultados e andlises complementares e anexo tabelas de apoio a serem consultadas.
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2 FUNDAMENTOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma vez que esta tese foi focada em estudos de estruturas perovskitas 6xidas,
entende-se que a presenca e o angulo de filf dos octaedros de oxigénio e os deslocamentos
catidnicos ndo somente afetam a estrutura cristalina, como também tém influéncia nas
propriedades fisicas, tais como: elétricas; dielétricas; elasticas; magnéticas; e acopladas (10,
11). Portanto, o entendimento das mudangas estruturais causadas pelos tilts dos octaedros de
oxigénio e as relacdes com as respectivas propriedades dos materiais com estrutura perovskita
¢ relevante para explicar a fenomenologia responséavel pelas caracteristicas dos sistemas que os
apresentam. Além disso, pode facilitar a compreensdo da maximizagdo das propriedades de
sistemas de solugdes solidas, para se explorar seu potencial em aplicagdes tecnologicas.

Desse modo, a apresentacdo deste capitulo de fundamentos e revisao
bibliografica estd da seguinte forma: primeiramente segue de uma maneira geral quais sdo as
operagdes de simetria de um cristal e suas relagdes de grupo-subgrupo e algumas defini¢cdes de
simetria a serem usadas nas técnicas de difragcdo (de raios X e de elétrons); em seguida seguem
detalhadamente as distorgdes estruturais da estrutura perovskita e a notacao que descreve cada
distor¢do; entdo, uma descricdo de Contorno Morfotropico de Fases (CMF) observado em
muitos sistemas de solugdes solidas de estrutura perovskita; segue a escolha de sistema deste
trabalho como sendo o sistema de solugdes solidas de (Pb,Ca)TiO3 junto com sua revisao
bibliografica focada nas simetrias do diagrama de fases, principalmente com composi¢des que
envolvem o contorno morfotropico de fases; e por ultimo, sdo apresentados os principais
resultados preliminares pra este trabalho que foram gerados no Grupo de Materiais Ferroicos
previamente a esta tese. Nesta tltima etapa sdo também descritos os principais desafios a serem

investigados no sistema (Pb,Ca)TiOs.

2.1 Simetria cristalina

Todos os cristais podem ser classificados dentro de 32 grupos pontuais de
simetria tridimensional (sdo as classes cristalinas). Estes sdo definidos usando os elementos de
simetria - espelho (mirror — “m”), rotagdo (n-fold — “n”, onde n ¢ inteiro) e inversao (“-n” ou
“n”, que consiste em uma rotacao de 360°n seguida de uma inversao com relagao a origem).

Destes grupos pontuais sdo gerados os sete sistemas cristalinos. Entre os 32 grupos pontuais

Neste trabalho foi escolhido manter-se o termo em inglés tilf para representar as distor¢des do tipo inclinagio
ordenada do octaedro rigido.
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(Tabela 2), 11 sdao centrossimétricos (grupos de Laue), dos 21 ndo-centrossimétricos, 20 sdao
piezoelétricos (apresentam uma polarizagdo elétrica sob uma pressdo mecanica ou uma
deformacao sob acdo de um campo elétrico — estes estdo marcados com fundo cinza na Tabela
2) e, finalmente, 10 dos grupos piezoelétricos sao polares. A descri¢ao dos grupos pontuais de
simetria, juntamente com a descricdo do centro de simetria, estado polar e grupos pontuais

piezoelétricos seguem na Tabela 2.

Tabela 2 — Classificagdo cristalografica de acordo com o centro de simetria e estado polar do cristal. Em cinza
destacam-se 0s grupos pontuais piezoelétricos.

Grupo pontual

Sistema cristalino N3ao centrossimétrico Centrossimétrico
Polar (Piroelétrico) Nao Polar
Triclinica 1 -1
Monoclinica 2, m 2/m
Ortorrdmbica 2mm 222 mmm
Tetragonal N -4 4/m
& 4mm 422, -42m 4/mmm
) 3 -3
Trigonal 3m 32 Am
Hexagonal g -6 6/m
g 6mm 622, -62m 6/mmm
23, -43m .
Cubica m-3
432 m-3m

Fonte: adaptado de Uchino (12) e Giacovazzo e colaboradores (13).

Ainda sobre os grupos pontuais apresentados na Tabela 2, a Figura 1 traz um
diagrama como uma “arvore genealogica” das relacdes de grupo-subgrupo entre os 32 grupos
pontuais de simetria. Um subgrupo ¢ um grupo que resulta da remocdo de alguma(s)
operagao(des) de simetria(s). A ordem do grupo, i.e., 0 nimero de elementos de simetria, ¢
mostrada em forma de escala do lado esquerdo da Figura 1. As linhas conectam grupos pontuais
que se diferem por um nimero minimo de operagdes (conhecido como subgrupo maximo ou
supergrupo minimo'). Todo grupo pontual cristalografico ¢ um subgrupo do grupo pontual

cubico m-3m ou do grupo pontual hexagonal 6/mmm (14).

'O supergrupo minimo refere-se ao aumento de simetria de um grupo para outro com o menor passo possivel
(aumentando o menor numero de operagdes de simetria possivel), enquanto que, o subgrupo maximo, a redugdo
de simetria com o menor passo possivel.
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Figura 1 — Fluxograma da relagdo entre os subgrupos dos 32 grupos pontuais cristalograficos. As setas pretas
conectam as relagdes de subgrupo de grupos pontuais com o mesmo sistema cristalino. Os grupos pontuais em
negrito (preto e cinza) sdo os grupos pontuais piezoelétricos. Os grupos em preto e negrito sdo os polares e

Ordem

48

16

6

piroelétricos.

m-3m

-43m 432

6/mmm

4/mmm

N

-6m2

N

6mm

-42m

dmm 422 4/m mmm

222 2mm 2/m

m 2 -1

Fonte: Adaptada da Tabelas Internacionais de Cristalografia (15).

A mudanga de simetria pode ocorrer quando ha transi¢ao de fase, ou quando ha

substituicdo de um componente com diferentes forcas mecanicas anisotropicas, ou quando ha

acao de um campo elétrico ou magnético (14). Ainda, se ha a reducao de simetria de um grupo

para um subgrupo, isso implica em uma mudanga das condi¢des equivalentes em uma molécula,

tal que (14):

a) o sitio de simetria dos atomos foi reduzido, ou
b) os pontos de orbitas (ou posi¢des de Wickoff) de atomos simetricamente
equivalentes dividiu-se em orbitas diferentes, ou

c¢) os dois aconteceram.
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Portanto, a reducgdo da simetria ¢ geralmente acompanhada por um aumento na
mobilidade dos atomos tal que os parametros (coordenadas, pardmetros térmicos), com valores
fixos ou acoplados, se tornam independentes.

Todos os cristais podem ser classificados dentro de 230 grupos espaciais,
descritos nas Tabelas Internacionais de Cristalografia (15), originados da combinagdo dos
grupos pontuais de simetria com os elementos de simetria translacionais (as 14 redes de Bravais,
planos de glide e eixos de screw). A operacao de simetria de plano de glide surge da combinagao
de uma reflexao com uma translagao, podendo ocorrer em um dos eixos ou de uma combinagao
deles, tal que (16):

e a combina um espelho com uma translacao de a/2;

e ) combina um espelho com uma translacao em b/2;

e ¢ combina um espelho com uma translagdo de ¢/2;

e 1 combina um espelho e translacdo em (a+b)/2, (a+¢)/2 ou (b+c)/2; e

e d(com origem na simetria encontrada no diamante) combina um espelho com uma
translagdo em (a+b)/4, (a+c)/4 ou (b+c)/4.

A operacdo de eixo de screw (np), por sua vez, ¢ a combinag¢do de uma rotagdo
com uma translagcdo, em que a componente da rotagdo € aplicada n vezes em um ciclo de 360°
e, paralelo ao eixo da rotagdo, ocorre um deslocamento t. Assim, a notagdo da operacao de eixo
de screw ¢é definida como n,, sendo “n” a ordem da rotacdo e, o subscrito “p”, o comprimento
da translagdo t que ¢ de p/n de uma cela unitaria. Ou seja, as operagdes de eixo de screw sao 21,
31, 41, 42, 61, 62 ou 63

Portanto, para saber o grupo pontual de um grupo espacial basta saber que a
primeira letra (sempre maiuscula) refere-se ao tipo de rede e que as demais ao grupo pontual
(sendo que algumas das operacdes podem ser plano de glide e/ou eixo de screw). Entdo, a partir
da substitui¢do dos simbolos do eixo de screw n, por um eixo de rotacdo n e o plano de glide
por um plano de espelho m, sera conhecido o grupo pontual daquele grupo espacial. Por
exemplo, o grupo espacial Pbnm tem grupo pontual mmm centrossimétrico e ndo polar,

enquanto o grupo espacial Pna2; tem grupo pontual 2mm, ndo centrossimétrico e polar.

2.1.1 Simetria em difracdo de elétrons: a importancia do espalhamento dindmico

A simetria de uma estrutura cristalina ¢ um dos fatores mais influentes nas

intensidades dos picos de difragdo, junto ao fator de estrutura. Desta forma, considerando a lei
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de Friedel para condicdes de difracdo cinematica, o fator de estrutura, F, de um par de reflexdes
hkl e -h-k-I sdo de igual magnitude com a diferenca de uma fase e tém, portanto, a mesma
intensidade (8). Deste modo, sob condi¢des de difragdo cinematica, ndo se pode
verdadeiramente distinguir entre um plano de espelho e um eixo de rotacdo 2, paralelo ao plano
de espelho (isso € equivalente a dizer que a difracdo cinematica ndo distingue entre os grupos
pontuais 2 e m). Esta ¢ a desvantagem da técnica de difra¢do de raios X comparada a técnica de
difragdo de elétrons, uma vez que o espalhamento dindmico de elétrons em um cristal faz falhar
a lei de Friedel e, entdo, ¢ possivel identificar os 32 grupos pontuais de simetria, ao invés dos
11 grupos de Laue como no caso em que hd apenas difracdo cinemadtica (8). Os perfis de
difracdo de elétrons por feixe convergente (Convergent Beam Electron Diffraction - CBED)
contém informagdes cristalograficas tridimensionais, mesmo sendo imagens de uma projecao
em duas dimensdes.

Os padrdes de difracdo bidimensionais podem ser classificados em 10 grupos
pontuais bidimensionais. Ha 10 grupos de proje¢des de difracdo que s@o equivalentes aos
grupos pontuais bidimensionais: 1, 2, 3, 4, 6, m, 2mm, 3m, 4mm ¢ 6mm. Eles sdo usados para
classificar os perfis em zona de Laue de ordem zero (Zero Order Laue Zone — ZOLZ)' em
CBED (9). As representacdes dessas 10 proje¢des seguem na Figura 2. Quando se trata da
classificagdo em trés dimensdes, ha 31 grupos de difragdo. Esses sdo usados para classificar
perfis de CBED que incluem interacdes de zona de Laue de alta ordem (High Order Laue Zone
— HOLZ). Um cristal de um determinado grupo pontual dd origem a diferentes grupos de

difracdo em diferentes orientagdes de eixo de zona.

i Foi escolhido manter-se alguns termos técnicos em inglés no texto deste trabalho, principalmente aqueles que
envolvidos com a técnica de microscopia eletronica de transmissdo e suas analises.
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Figura 2 — Representacdo dos 10 grupos pontuais bidimensionais. As proje¢des da simetria 3D observada em um
perfil de CBED sao equivalentes a um desses 10 conjuntos de operagdes.

M) ‘,':r’- %
W By =i Ty %
® 2 S

Fonte: Elaborada pela autora.

Em casos favoréaveis, apenas um conjunto de perfis de CBED, tirados ao longo
de um eixo de zona de alta simetria, ¢ necessario para determinar o grupo pontual de simetria.
Detalhes mais aprofundados desta teoria (de calculos a demonstragdes) podem ser encontrados
nos livros de Williams e Carter (8) e Tanaka (17). Um exemplo de analise € os passos para a
determinagdo de simetria cristalina ¢ mostrado para o composto BaTiO3 -hexagonal ¢ mostrado
na Figura 3, em que segue:

(a) imagem do perfil de difracao de elétrons de area selecionada;

(b) o perfil de campo claro (Bright Field Pattern — BP), i.e., com alto
comprimento de cAmera'. Por se tratar de uma informagio de ordem zero, a imagem de difracio
de BP ¢ uma proje¢do da simetria bidimensional do cristal ao longo desse eixo de zona. Esta
simetria corresponde a uma das 10 mostradas na Figura 2. As linhas finas no disco (000) tratam-
se de informagdo tridimensional e sdo originadas por espalhamento elastico em planos de
HOLZ. Para o exemplo mostrado, as linhas de HOLZ no disco de campo claro 000 ¢

identificada como 2mm;

i Comprimento de cimera, representado por L, é a medida da distdncia da amostra ao plano em que o perfil de
difracdo ¢ observado. Como uma analogia, o comprimento de cdmera para imagens medidas no modo difragdo,
equivale a magnifica¢do para imagens feitas no modo imagem.



31

(c) o perfil inteiro (Whole Pattern — WP), i.e., perfil tirado de baixo comprimento
de camera. Nele ¢ observado tanto as linhas de HOLZ quanto o anel de HOLZ. Este WP indica
simetria 2;

(d) ao considerar as simetrias de WP e BP, a Tabela 3 vem auxiliar a

identificacdo do grupo de difracdo, e finalmente os possiveis grupos espaciais.

Figura 3 — Exemplo de perfil de CBED para cristal de BaTiO3 hexagonal. (a) Difracdo de elétrons de area
selecionada. (b) Linhas de HOLZ no disco de perfil de campo claro (Bright Field Pattern - BP). (c) Perfil inteiro
(Whole Pattern — WP) com o anel de HOLZ. (d) Sequéncia para analise dos perfis.

(d)

BP: 2mm
WP: 2

A

Grupo de difragdo:
2MRMR

A 4

Grupos espaciais
possiveis:
222,422, 42m, 622,
23,432

Fonte: Adaptada de Tanaka e colaboradores (17).

As linhas de HOLZ, tanto no disco (000) quanto no anel de HOLZ, sao sensiveis
a pequenas mudangas no pardmetro de rede e sdo degradadas mesmo por relativamente
pequenas deformagdes/tensdes da rede. Para a visualizacdo de linhas de HOLZ e de anéis de
HOLZ ¢ necessaria uma amostra relativamente espessa.

Na Tabela 3 apresenta-se a relacao entre as simetrias bidimensionais (2D) (cuja
Figura 2 auxilia na indexa¢@o dessas simetrias) observadas em modo CBED (campo claro ou

perfil todo) com os possiveis conjuntos de grupos de difracdo. Portanto, a simetria do perfil de
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CBED em um eixo de zona pertence a um dos 31 grupos de difragdo que sdo isomorficos com
0s grupos pontuais cristalograficos em planos bidimensionais (9). Logo, os elementos de
simetria de um grupo pontual sdo analisados usando do grupo de difracao de diferentes eixos
de zona. A relagdo entre os grupos de difracao e os grupos pontuais cristalinos segue na Tabela

4.

Tabela 3 — Relacdo entre as simetrias 2D observadas no perfil de CBED e os possiveis conjuntos de grupos de
difracdo com os quais podem estar relacionadas.

Grupo de difragdo Simetria da informagao de alta ordem (3D) Grupo de difragdo
WP BP projetado
1 1 1 1
Ir 1 2 R
2 2 2
2R 1 1 21r
21r 2 2
MR 1 m
m m m mlr
mlr m 2mm
2mRrmR 2 2mm
2mm 2mm 2mm
2mmlRr
2rmMmg m m
2mmlRr 2mm 2mm
3 3 3
31r 3 6 31r
3mr 3 3m
3m 3m 3m 3mlr
3mlr 3m 6mm
4 4 4
41r 4 4 41r
4R 2 4
dmrmyr 4 dmm
4dmm 4dmm 4dmm Amm1e
dmmlr dmm 4dmm
4rmmpg 2mm 4dmm
6 6 6
6r 3 3 61r
61r 6 6
6mrmr 6 6mm
6mm 6mm 6mm 6mmln
6rRMMR 3m 3m
6mmlr 6mm 6mm

Fonte: Adaptada de Tanaka (17).
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Tabela 4 — Relacdo entre os grupos de difragdo e os grupos pontuais.

Grupo de

difracdo

6mmlg X
3mlr X
6mm X
6mrmr X
61R X
3 IR X
6 X
6rMMR X X
3m X X
3mr X X
6r X X
3 X X
Ammlr X X
Armmg X X
4mm X
Amrmr X X
41R X
4R X
4 X
Rmmlg X X X X X
Rrmmg X X X X X X X X X
2mm X X
Rmrmr X X
mlr X X
m X
MR X X | X X[ x X[ x
21r X X
2r X X X X X X X X X X X
2 X X
IR X
1 X X
Grupo | —|— |
IPontual

>
>

LRI R

23

m3
432 |
-43m |

m3m

2/m
222 |
2mm >
mmm
4/m
244 |»
dmm >
-42m >
4/mmm
3
-3
32
3m | > >
-3m
6/m
622 |
6mm | *
6m2 |>
6/mmm

Fonte: Adaptada de Williams e Carter (8).

A simetria interna das reflexdes de campo escuro, quando obtidas na condi¢do
de Bragg exata, pode também ser usada para determinar-se os possiveis grupos de difracao do
sistema. No entanto, embora o uso adicional da simetria de campo escuro unicamente determina
o grupo de difracdo daquele perfil de difracdo de elétrons (enquanto as informagdes de ordem
zero, WP e BF sozinhas ndo podem), ¢ geralmente mais facil e rapido inclinar a amostra para
outro eixo de zona, ou usar outra informagao sobre a amostra para determinar o grupo pontual
de simetria (9).

Em difragdo de elétrons convencional, reflexdes devido a presenca de um plano

de glide ou de eixo screw deveriam ser ausentes, mas reaparecem por difragdo multipla se o
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cristal for suficientemente espesso. Este que parece ser um problema é, na verdade, uma das
vantagens para o modo CBED pois, tais reflexdes podem mostrar linhas centrais que
caracteristicamente tém perda de intensidade. Tais linhas sdo chamadas de “extingdes
dindmicas” ou “linhas de Gjennes-Moodie (G-M)”, mostradas na Figura 4. Elas ocorrem ao
longo de um eixo principal quando o cristal estd corretamente alinhado com o eixo de zona, e
se tornam largas conforme a espessura da amostra diminui. No limite cinematico, preenchem o
disco completamente. Se o efeito tridimensional for relativamente fraco, quando ha uma
reflexao proibida e no angulo de Bragg, uma segunda linha preta, perpendicular, pode ser vista
no disco, resultando numa cruz.

Assim, pelo discutido acima, as linhas de extingdes dindmicas (ou cruz preta no
disco de CBED) indicam que ha planos de glide com componente translacional perpendicular
ao feixe ou eixo de screw perpendicular ao feixe. Se a amostra ¢ suficientemente grossa para
mostrar linhas de HOLZ no disco de campo claro, essas duas possibilidades podem ser
facilmente distinguiveis. Se a linha de espelho m> estiver presente no disco BF, o elemento de
simetria translacional responsavel pela extincdo dindmica € o screw; mas se for a linha de
espelho mi presente, entdo a simetria responsavel ¢ o plano de glide. No exemplo de espelho
m; e m observados na dire¢ao <001> de uma ceramica de Sro,c0Cao40Ti03 (Figura 4 (b)), as
linhas nos discos proibidos do tipo (h00) e (0k0), com h e k impares, ocorrendo nas respectivas
diregdes [100] e [010], confirmaram o grupo espacial Pbnm (18). Desta forma, a técnica de
CBED sozinha pode determinar o grupo espacial do cristal. Mas ¢ adequado, e muitas vezes
necessario, combind-la com outras técnicas que permitam a identificagdo ao menos do sistema

cristalino e/ou grupo pontual ao qual o grupo espacial procurado pertence.

Figura 4 — (a) Diagrama esquematico das linhas de extingdo dindmica (ou GM /ines) em um perfil de CBED. (b)
Exemplo de ocorréncia de linhas de extingdo dindmica em ceramica de Sro,60Cag40Ti03 (18).

(a)

Fonte: (a) Chanpness (19) (b) Anwar e Lalla (18).
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2.2 Qual é a complexidade da estrutura perovskita “simples”?

Entre as principais razdes de cristais e/ou policristais ferroelétricos com estrutura
perovskita serem aplicados na industria eletroeletronica estdo aquelas relacionadas ao fato de
apresentarem interessantes caracteristicas piroelétricas, piezoelétricas, eletro-Oticas, entre
outras (20). Geralmente, a resposta e o desempenho em cada caso depende sensivelmente da
simetria cristalina do material e, consequentemente, das transformagdes de simetria em fungao
de parametros como temperatura, pressao, composi¢dao, etc. (20). Desta forma, para
compreender a origem e as variacdes das propriedades fisicas do cristal nas proximidades e sua
transicdo de fase ¢ necessario (embora ndo suficiente) identificar-se o arranjo de atomos na
estrutura e, ainda, como se da suas alteragoes.

Hé dois trabalhos de Glazer, publicados na década de 1970, que sdo, até hoje,
referéncias em qualquer estudo de analise estrutural em perovskitas: “Simple way of determinig
perovskite structure” (21) e “Classification of Tilted Octahedra in Perovskites” (22). Nesses
trabalhos, Glazer salienta as dificuldades para a determinagdo de simetria de uma estrutura
perovskita, uma vez que a diferenca entre os parametros de uma fase para outra ¢
frequentemente muito pequena e as distor¢cdes chegam a ser menores do que 3% (caso do fator
de tetragonalidade da estrutura do BaTiO; a temperatura ambiente (20)). Glazer descreveu as
distor¢des das estruturas perovskitas simples como sendo de trés tipos: deslocamento dos
cations (que, no caso de alguns sistemas ferroelétricos com esta estrutura € com grupos
espaciais polares, apresentavam principalmente o deslocamento do cation no sitio B);
inclinagdes ordenadas dos octaedros rigidos de oxigénio (ou #i/t dos octaedros de oxigénio); e
distor¢des dos octaedros. No entanto, ainda até hoje, ha trabalhos contribuindo com discussdes
para a identificacao de estruturas e simetrias de perovskitas com ¢ilt no octaedro de oxigénio
(23).

Quanto as técnicas de coleta de dados para andlise estrutural de perovskitas de
oxigénio com estrutura distorcida, hd vantagens e desvantagens em relacdo a cada uma. A
técnica por difracao de raios X do po, embora apresente certa resolugdo para as distor¢des, em
geral, ¢ limitada pelo fato do espalhamento por oxigénio ser consideravelmente mais fraco do
que a dos cations e, assim, da informacdo relativa a sub-rede de oxigénio acabar sendo
mascarada. A resposta da difracdo de néutrons (DN), por sua vez, da sub-rede de oxigénio ¢
muito mais forte, em relacdo a da difragdao de raios X. Entdo, a DN torna a identificacao de
distor¢des ou de rotagdes do octaedro mais viavel. No entanto, pequenas distor¢des estruturais

que dao origem a reflexdes fracas de super-rede podem ainda ser dificeis de se observar. A
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técnica de difracdo de elétrons, por outro lado, tem a vantagem de que os dados/dominios de
difracdo do cristal podem ser rotineiramente obtidos a partir de regides com dimensdes de ~ 0,5
um. Também ¢ sensivel as reflexdes de super-rede que surgem devido a efeitos fracos de curto
alcance. Portanto, a analise por difracao de elétrons pode fazer da determinagao inequivoca de
simetria uma etapa mais facil para a complexidade que pode se apresentar para as perovskitas
“simples”.

De acordo com a lei de Friedel (explicada na se¢do 2.1.1, Simetria em difragao
de elétrons: a importancia do espalhamento dindmico), para difracao de raios X, a intensidade
da reflexdo g ¢ igual a da reflexdo —g (8). Entdo, o perfil de difragdo de raios X sempre mostrara
centro de simetria. Portanto, ndo ¢ possivel determinar o grupo pontual do cristal por difracao
de raios X, uma vez que cristais nao centrossimétricos produzem um padrao centrossimétrico,
sempre remetendo as 11 classes de Laue. Essa lei, formulada para difracdo cinematica, ndo se
aplica a difracdo de elétrons dindmica (em que ha ainda a interagdo entre os feixes difratados),
tornando possivel a determinagdo, quando houver, da auséncia de ponto de inversdo no cristal.

Apesar das potenciais vantagens discutidas acima, a técnica de difracao de
elétrons ainda foi pouco explorada na andlise estrutural de perovskitas distorcidas. A Figura 5
traz histograma de comparagdo do nimero de publicacdes encontrados no site de busca de
periodicos Web of Science (24) contendo os termos combinados “perovskite” e “tilt”, e
“perovskite”, “tilt” e “electron diffraction”. Os primeiros trabalhos envolvendo a distor¢ao de
tilt em estruturas perovskitas foram publicados ainda na década de 1970, por Megaw (25) e
Glazer (21, 22). O crescimento do niimero de publicagdes, porém, so ¢ observado a partir da
década de 1990, acredita-se que muito possivelmente devido as mudangas e avangos
tecnoldgicos da época nos equipamentos de difracdo. Quando se vincula “electron diffraction”
aos termos “perovskite” e “tilt”’, percebe-se que ha relativamente poucos trabalhos publicados
(menos de 2 centenas no total acumulado até o momento), com frequéncia maior apenas a partir

do ano 2000.
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Figura 5 — Numero de publicagdes na base de dados do Web of Science para pesquisa por “Perovskite* AND
Tilt*” (barra cinza-claro) e “Perovskite* AND Tilt* and “electron diffraction” (barras cinza escuro).
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Fonte: Elaborada pela autora a partir de dados gerados na base de dados Web of Science (24).

2.2.1 Uma descri¢do mais detalhada das distor¢des observadas em uma estrutura perovskita:

tilt dos octaedros de oxigénio

Para a determinagdo do grupo espacial de estruturas perovskitas, aquela de um
sistema que apresenta distor¢ao de #ilt pode ser a mais importante e trabalhosa, comegando pela
relativa complexidade de se compreender sua cela unitaria. A cela unitaria de uma estrutura
perovskita com tilt tem alguns de seus eixos dobrados, pois ao se ter o octaedro de oxigénio
inclinado em um eixo especifico, para manter a liga¢do entre cation B e o ion de oxigénio, os
octaedros vizinhos inclinam-se na dire¢do oposta, duplicando a distancia de repeticao
perpendicularmente ao eixo de #i/t (passando, por exemplo, de a, para 2ap, se o eixo de tilt ¢ em
¢). A Figura 6 traz um diagrama esquematico para facilitar o entendimento dessa situacao de
duplicacdo. A escolha pela notacdo com subscrito “PC”, apc bpc ou cpc, refere-se ao termo
pseudo-cubico, que remete a simetria com Z > 1 (Z ¢ o numero de moléculas na cela unitaria)
para seu equivalente com apenas uma molécula na cela unitaria. Essa notacdo sera mais

explorada e melhor compreendida adiante, ao longo do aprofundamento das discussdes.
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Figura 6 — Diagrama esquematico de tilt de octaedro de oxigénio sobre um eixo normal ao plano do papel. Os
circulos na cor cinza representam os cations do sitio B.

A
v

2apc
Fonte: adaptada de Glazer(21)

A notagdo para descrever e classificar os tilts foi proposta por Glazer (22) em
1972 e ¢ a usada até hoje. Todos os ftilts podem ser descritos como a combinagdo das
componentes de inclinagdo sobre trés eixos tétrades. As letras a, b e ¢ sdo usadas para denotar
a magnitude das inclinagdes sobre os eixos da perovskita elementar [100], [010] e [001]
sequencialmente. Onde o octaedro estéd inclinado igualmente sobre dois eixos, repete-se a letra
apropriada. Por exemplo, “aaa” refere-se as inclina¢des iguais sobre todos os eixos, € “abc”
refere-se as inclinagdes diferentes em cada um dos trés eixos. A inclinacdo de octaedro de
oxigénio pode ser em fase ou em antifase, distinguido na ilustra¢do da Figura 7. Inclinacao em
fase, aparece com um sobrescrito “+” depois da referente letra. Inclinagdo em antifase ¢
denotada com um sobrescrito “- > depois da referente letra. No eixo onde ndo hé inclinagdo do
octaedro de oxigénio ¢ usado o sobrescrito “0”. Entdo, a’a’c’, por exemplo, refere-se & uma
estrutura perovskita com inclinacdo do octaedro de oxigénio em antifase somente no eixo

elementar c.

Figura 7 — Exemplo de distor¢des da estrutural perovskita (a) #i/t em antifase e (b) tilt em fase.

(a) (b)

Tilt em antifase Tilt em fase

Fonte: Adaptado de Lufaso e colaboradores (10).
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Compreendendo-se que a repeticdo cristalina se d4 a partir de duas celas
perovskitas devido ao filt, toma-se como referéncia esta cela unitéria “duplicada”. Uma vez que
os tilts dos octaedros duplicam o eixo da cela unitaria, reflexdes extras (muitas vezes conhecidas
em microscopia como reflexdes satélites) sao produzidas devido aos planos semi-inteiros da
rede reciproca. As reflexdes devido ao tilt sao indexadas com alguns indices impares, enquanto
as reflexdes principais t€ém todos os indices Akl pares. Tilts em fase e em antifase geram dois
tipos diferentes de reflexao, tal que:

a" gera reflexdes com indices (par-impar-impar) (i.e. (pii)) com k#;

b" gera reflexdes com indices (ipi) com h#l;

c' gera reflexdes com indices (iip) com h#k;

a” gera reflexdes com indices (iii) com k#l;

b~ gera reflexdes com indices (7ii) com h#l; e

¢ gera reflexdes com indices (7ii) com h#k.

Além disso, tilts em fase geram reflexdes de Bragg em pontos da rede reciproca
correspondente a posicdo de uma face centrada, enquanto ¢ilts em antifase ocorrem em pontos

com todas as faces centradas (21).

2.2.2 Deslocamentos catidnicos

As vezes as reflexdes semi-inteiras (ou reflexdes de indices impares para a cela
duplicada)’ podem ocorrer também devido aos deslocamentos catidnicos antiparalelos.
Deslocamentos paralelos, no entanto, ndo geram reflexdes extras.

Os casos dos deslocamentos paralelos podem ser apurados pela geometria da
cela unitaria. Por exemplo, na fase tetragonal do sistema BaTiO3 ha um deslocamento do céation
do sitio B ao longo do eixo ¢ da cela unitaria. Por sua vez, na fase ortorrdmbica, o deslocamento
ocorre ao longo de uma das faces. Ja na fase romboédrica, ocorre na dire¢do diagonal da cela
(20). Neste exemplo ndo hé formagao de reflexdes extras.

O indicador mais confidvel de deslocamento catidonico ¢, geralmente, o sitio de
Wyckoft do cation no grupo espacial. Além disso, a partir do grupo espacial, € possivel saber

se o material ¢ centrossimétrico ou nao. Se os deslocamentos sdo apenas antiparalelos a

i Neste texto foi escolhida a notagdo de reflexdes semi-inteiras para as reflexdes de super-rede geradas pelas
distorgdes da estrutura perovskita. Quando a notagdo for com relagdo a cela duplicada, estara especificado no
texto.
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estrutura ¢ centrossimétrica. Por outro lado, quando ha deslocamentos paralelos, a estrutura ¢é
nao-centrossimétrica.

Para os casos de materiais que apresentam tilt e deslocamento catidnico
antiparalelo, o grupo espacial que os descreve ¢ um daqueles propostos por Glazer (21). Quando
apresenta deslocamento cationico paralelo, o grupo espacial ¢ um dos subgrupos daqueles dos
sistemas com ¢ilt também propostos por Glazer (21). Contudo, em um trabalho mais atual,
Stokes e colaboradores (26) indicaram relagdes de grupo e subgrupo de estruturas perovskitas
que apresentam, isoladamente ou concomitantemente, deslocamento cationico paralelo e tilt do
octaedro. Este estudo resultou em uma lista com 60 estruturas diferentes, disponibilizadas no

Anexo A, que foi muito utilizada na discussdo de resultados deste trabalho.

2.2.3 Asreflexdes (hkl) que definem as distor¢des da estrutura perovskita

Para relembrar as regras de reflexdo de super-rede causadas por distor¢des em
estrutura perovskita descritas por Glazer (22) e por Woodward e Reaney (23), tal que, em
sistemas de #i/t apenas com ¢ilt em antifase, tem-se (considerando a cela pseudo-cubica ao invés
da cela duplicada):

e a—> !s(iii), comk #1;
e b > %(iii), comh #1;
e ¢ 2 % (iii),comh #k.
Ainda, para sistemas de #i/t apenas com tilt em fase, tem-se:
e a' > Y (pii),comk #1];
e b" > Y(ipi), comh #1;
e ¢'> Y (iip), comh #k.
E para sistema de #i/f com mistura de #i/t em fase e em antifase, encontra-se que:
e a" > % (ipp), com a reflexdo Y4(h00) ausente;
e b" > Y(pip) com a reflexdo ¥4(0k0) ausente;
e ¢" > Y% (ppi) com a reflexdo 4(001) ausente.

Além disso, dois eixos inclinados em fase produzem Y2(ipp), Y2(pip) e Y2(ppi)
com as reflexdes /2(h00), 2(0k0) e 2(001), respectivamente, ausentes. As reflexdes também
sdo ausentes para perfis de difragdo com eixo de zona orientado paralelo ao eixo de #i/t, mais
precisamente:

e a'bct:k#0
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e abc':sem condi¢do adicional
e aac :h-k#0(ouh+k#0dependendo do sentido do 7ilt em antifase)
e aa'c:h#+k

Finalmente, no sistema a’bc’, as reflexdes Y4 {iii} sdo geradas sem nenhuma

abstencao em todos os perfis de difracao nos eixos de zona <110>pc.

2.3 Contorno Morfotropico de Fases em sistemas ferroelétricos com estrutura

perovskita

O termo “Contorno Morfotropico de Fases” (CMF) ¢ usado para a transi¢do de
fase que ocorre devido a variagdo da composicdo em um sistema de solugdes so6lidas, entre as
fases limitrofes cujas morfologias ou simetrias sdo diferentes e independem da temperatura
(27). Geralmente, as composi¢cdes do CMF em sistemas ferroelétricos apresentam coeficientes
piezoelétricos maximizados, e separam fases com diferentes orientagdes de polarizagdo. Até
meados da década de 90, o CMF de um sistema de solugdes solidas era considerado como uma
regido de coexisténcia de simetrias das fases limitrofes, ou oriundo de flutuagdo composicional,
ou como uma mudanga brusca de simetria de uma composi¢do. Pouco detalhamento havia sobre
a natureza cristalografica de relagdes entre grupos e subgrupos que justificariam essas
transicdes (exemplo do trabalho de PZT (28) e em PMN-PT (29)).

Um dos primeiros trabalhos a discutir a relagao de subgrupos entre os grupos das
fases limitrofes do CFM, foi de Noheda e colaboradores (30), baseado no estudo do sistema de
solucdes solidas de PZT. A motivacao da investigacao era o fato incoerente de que os grupos
espaciais P4mm (grupo pontual 4mm de ordem 8§, ou seja com 8 elementos de simetria) e R3m
(grupo pontual 3m de ordem 6) das fases limitrofes do CFM ndo caracterizarem uma transi¢ao
cristalografica de grupo e subgrupo. Assim, foi observado, por difracao de raios X e analisado
usando o método de refinamento estrutural de Rietveld, que em determinadas temperaturas e
composicdes, 0 sistema assume simetria monoclinica com grupo espacial Cm (grupo pontual m
de ordem 2). Embora ja indicada na Figura 1, a Figura 8 traz um fluxograma esquematico
contextualizado apenas para essa relagao de subgrupos dos grupos pontuais 4mm e 3m e destaca
o grupo pontual monoclinico m como um dos subgrupos comuns aos dois. A fase monoclinica
indicada por Noheda e colaboradores para as composicdes do CFM sugere que, ao invés desse
contorno morfotropico de fases, ha uma fase “morfotrdpica” entre as fases tetragonal e
romboédrica do PZT. Além disso, os mecanismos que favorecem a maximizagao da polarizagao

no CMF do PZT seriam, entdo, os de rotacao do eixo de polarizacao entre a direcao (001) da
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simetria tetragonal para (111) da simetria romboédrica. Nesse caso, a simetria monoclinica
possibilita um eixo de polarizagdo que ndo ¢ fixo em um eixo cristalografico, mas sim que

transita em um plano de espelho que passa por [101]pc € [010]pc (31).

Figura 8 — Fluxograma da relagdo de subgrupos para os grupos pontuais tetragonal 4mm e romboédrico 3m.

dmm

3m

Fonte: Elaborada pela autora.

Fases monoclinicas no CMF também foram identificadas para outras solugoes
solidas, como por exemplos, para os sistemas Pb(MgNb,Ti)Os, Pb(Zn,Nb,Ti)O3 e
(Bi,Ba)(Fe,T1)Os (respectivamente PMN-PT, PZN-PT e BF-BT). Nesses casos, novamente, a
fase monoclinica foi considerada como favorecedora do mecanismo de rotacao da polarizagao,
e responsavel pela intensificacdo da resposta piezoelétrica (29).

O mecanismo de rotagdo da polarizagdo, contudo, ndo ¢ o Unico responsavel pela
maximizagdo dos coeficientes piezoelétricos. A extensdo da polarizagdo também leva ao
aumento desses coeficientes (27). Essencialmente, a rotagdo da polarizagdo e a extensao da
polarizacdo podem ser diferenciadas ja que a primeira se trata de uma distor¢ao ao longo de
uma dire¢do ndo polar e a segunda se trata de uma distor¢do ao longo da direcdo polar (32). O
mecanismo de rotacdo de polarizacdo faz maior diferenca quando se trata do coeficiente
piezoelétrico de cisalhamento, dis, devido a permissividade elétrica transversal €11. Enquanto o
mecanismo de extensao da polarizagao reflete-se mais no coeficiente piezoelétrico longitudinal
ds3. Portanto, quando um campo elétrico € aplicado em uma dire¢ao arbitraria, as contribui¢des
relativas a extensdo da polarizacdo (devido a qualquer componente de campo na dire¢cdo do eixo

polar) e de rotagdo de polarizagdo (devido a qualquer componente perpendicular) sera descrito
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pela razdo dis/dss e e€11/es3, que sdo o fator de anisotropia piezoelétrica e dielétrica,
respectivamente.

O mecanismo de extensdao da polarizacdo pode ser verificado mais
“isoladamente” em solugdes solidas cujo CMF separa uma fase polar e uma fase nao polar (27),
ou muito perto da transicdo de fase de tetragonal para cubica em materiais como o BaTiO3 (27),
ou ainda da transi¢do de romboédrica para cubica e de tetragonal para cubica, no PZT (27).
Basicamente a extensdo da polariza¢ao ¢ dominante no sistema quando ha um “achatamento”
do perfil da energia livre de Gibbs (27, 33). Esse efeito ja foi verificado em composi¢des de
solucdes solidas de BilnOs-BaTiO3 e em ligas de AlixScxN (27). Porém nas primeiras, as
propriedades piezoelétricas ainda ndo foram determinadas. E previsto que sistemas a base de
BiFeOs deverao também apresentar esse tipo de polarizagdo (32).

Outro ponto a ser considerado em um CMF com maximiza¢ao devido ao
mecanismo de extensdo de polarizacdo ¢ que a fase ndo polar ndo poderia ser antiferroelétrica,
(caso do zirconato de chumbo). A razdo para isso € que os mecanismos de extensdo e de rotagao
de polariza¢ao operam em escala de cela unitaria. Entdo, embora a polarizacdo macroscopica
de um antiferroelétrico seja zero, cada cela unitaria exibe polarizagao diferente de zero (27).

As propriedades verificadas nas composi¢des do CMF sdo, na verdade,
parcialmente devido as particularidades estruturais da fase que as compdem. Outras
contribuigdes relevantes originam-se dos movimentos de parede de dominios, embora a
configuragdo dessas paredes dependa da fase cristalografica de cada composi¢ao limitrofe do
CMEF. Sabe-se que as paredes de dominios contribuem significativamente para as propriedades
eletromecanicas (27). Porém, nesta tese, a discussdao dos resultados ficou restrita as
contribui¢cdes dos mecanismos de polariza¢ao do ponto de vista cristalografico.

Analogamente aos materiais exemplificados nesta secdo, o sistema de solugodes
solidas (Pbi«xCax)TiOs, escolhido como estudo de caso neste trabalho de doutorado, também
apresenta um CMF bastante interessante e com maximizac¢ao de propriedades (34). Entdo, na
préxima secdo, discutiu-se as questdes abertas desse sistema que, com o objetivo de respondé-

las, motivaram a investigacao desenvolvida nesta tese.
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2.4 O sistema escolhido: Pb1xCaxTiO3

O titanato de calcio (CaTiO3) foi a primeira estrutura perovskita encontrada na
natureza, em forma de pequenos cristais (35). Este é um composto ferroelétrico incipiente’, em
que a temperatura ambiente apresenta uma simetria centrossimétrica ortorrombica com filt e
grupo espacial Pbnm, com transi¢des para simetria tetragonal (/4/mcm - centrossimétrica com
tilt) em 1512 K e para cubica (Pm-3m - centrossimétrica sem tilf) em 1636 K (36). Em estudos
sobre ferroeletricidade incipiente no sistema CaTiOs, Lemanov e colaboradores (37)
observaram que, ao substituir-se estequiometricamente 28% em mol de célcio por chumbo, o
composto apresenta uma transi¢do de fase ferroelétrica, tornando-se possivel a verificagao de
histerese ferroelétrica a baixas temperaturas. Dessa forma, surgiu a suspeita de que um grupo
espacial ndo-centrossimétrico, semelhante ao centrossimétrico Pbnm, mas com deslocamentos
dos ions dos sitios B, pudesse descrever melhor a estrutura deste sistema.

Por sua vez, o PbTiO3, conhecido composto ferroelétrico displacivo, também
tem estrutura perovskita. A temperatura ambiente apresenta simetria tetragonal ndo
centrossimétrica (P4mm), com deslocamento do ion no sitio B, mas sem i/t dos octaedros de
oxigénio. Tem sua transi¢ao de fase para cubica Pm-3m (paraelétrica) em 763 K.

Assim, solugdes solidas CaTiO3-PbTiO3;, em alguma(s) concentragdo(oes)
especifica(s), e em fun¢do da temperatura, passam de materiais ferroelétricos sem tilt dos
octaedros de oxigénio para paraelétricos com i/t dos octaedros de oxigénio. Porém, até hoje, a
determinagdo dessa regiao de transi¢do continua em aberto, como discutido em mais detalhes a
seguir.

O sistema de solugdes solidas Pb;xCaxTiO3 (daqui em diante denominado

PCT100x) ¢ principalmente explorado devido a caracteristicas peculiares como, entre outras:

relativamente altos coeficientes piezoelétricos (34);
e cocficientes de expansdo térmica negativos (38);
e Dbaixos coeficientes de temperatura para resposta eletromecénica,

propriedades piroelétricas para sensores de infra-vermelho (39);

potencial para colheita de energia (40); e

altos coeficientes magnetoelétricos quando em forma de composito com

CoFex04(41).

Possui modos de vibragio polares e um aumento da permissividade elétrica com a queda da temperatura, mas, até
proximo de 0 K, ndo € observado, por exemplo, o pico da permissividade elétrica que caracterizaria uma transigao
de fase para-ferroelétrica.
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Embora os sistemas de solucdes solidas venham sendo investigados desde a
década de 1950 (6), como discutido acima, o sistema PCT ndo possui um diagrama de fases
bem definido, havendo diversas controvérsias entre os resultados da literatura. Uma das maiores
divergéncias encontradas ¢ na regido de concentracdo molar entre 35 e 50 % de calcio,
justamente onde ocorre uma maximizagao dos coeficientes piezoelétricos.

Em 1994, Eremkin e colaboradores (42), a partir de resultados de medidas de
birrefringéncia Optica, levantaram o primeiro diagrama de fases em funcdo da temperatura
observado para monocristais do sistema PCT, ilustrado na Figura 2. Na regido 0 < x < 0,62,
propuseram fases com diferentes simetrias e estados ferroelétricos para esse sistema: I, com
simetria tetragonal e estado ferroelétrico; II, com simetria ctibica e comportamento paraelétrico;
III, com simetria tetragonal e nao ferroelétrica; IV, com simetria tetragonal e estado polar
indefinido; V, com simetria ortorrombica e estado possivelmente ferroelétrico; VI, com simetria
ortorrdmbica. Porém, devido a técnica aplicada para a determinagdo do diagrama de fases, os
grupos espaciais de cada fase ndo foram esclarecidos. Mesmo assim, até hoje, o diagrama de
fases levantado por Eremkin e colaboradores (42), para os monocristais do sistema PCT, ¢ o
mais completo. Os outros estudos do diagrama de fases desse sistema a temperatura ambiente,
na forma policristalina (ceramica), sdo controversos, mesmo quando as amostras sdo preparadas

pelo mesmo método de sintese (43-48).

Figura 9 — Diagrama de fases de monocristais de PCT caracterizado por birrefringéncia dptica.

T, K
773 |

673

473

| | |
20 40 60
mol % Ca

Fonte: Eremkin e colaboradores (42).



46

Outra contribui¢do para o diagrama de fases em funcdo da concentracdo de
calcio e da temperatura para o sistema PCT foi o trabalho de Volkov e colaboradores (49). Com
base em uma simulagdo de dados de espectroscopia de infravermelho, para policristais de PCT
com diferentes concentragdes de calcio, levantaram um diagrama de fases (Figura 10) muito
proximo aquele sugerido por Eremkin e colaboradores (42) na Figura 9 para monocristais. As
linhas tracejadas da Figura 10 representam as transi¢cdes de fase cristalograficas. Dois eixos
verticais de temperatura foram estabelecidos, com T’ representando a composi¢ao PbTiOs e T,
representando a composi¢ao CaTiOs. Neste diagrama de fases sdo observadas quatro fases
polares: P4mm, tipica do PbTiO3; /4cm (também do grupo pontual 4mm); PAbm (4mm); e Pna2,
(o grupo pontual ortorrombico 2mm). Outras trés fases centrossimétricas: Pm-3m (grupo
pontual m-3m); I4/mcm (4/mmm); e Pbnm (mmm) ja conhecidas para o CaTiO3z (36).
Ineditamente, o grupo espacial Pbn2; ¢ a simetria proposta para representar a fase
“ferroelétrica” do CaTiO3 para T < 0 K. Além disso, duas transi¢des entre fases ferroelétricas
sdo sugeridas: Pna21«<>I4cm, ou Pna2i<>P4bm e [Acm«>P4mm. Porém, nem tais simetrias, nem

tais transigoes entre fases ferroelétricas ja foram comprovadas.

Figura 10 — Diagrama de fases do sistema PCT, sugerido por Volkov e colaboradores, com base em simulaggo
de dados de espectroscopia de infravermelho.
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Fonte: adaptada de Volkov e colaboradores (49).
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Em 2006, Torgashev e colaboradores (50) observaram, a partir dos resultados de
investigagdo por espectroscopia Raman, pelo menos duas transicdes de fase em monocristais
de Pbo 55Ca045T103. Estas transi¢des seriam aquelas propostas por Volkov e colaboradores (49).
Porém, Torgashev e colaboradores (50) expressam que a qualquer conclusdo sobre essa
“situacdo complexa” pode ser prematura, pelo menos até que as estruturas das fases
intermediarias do sistema de solugdo solida PCT sejam determinadas por métodos diretos.
Entende-se, nesse caso, que Torgahsev e colaboradores expressam como “‘situagdo complexa”
a de determinacao das fases intermediarias do sistema de solucoes sélidas PCT.

As investigacdes sobre as relagdes estrutura-propriedades de ceramicas do
sistema (PbixCax)TiO3, em funcdo da concentracdo de calcio e da temperatura, vém sendo
realizadas no Grupo de Materiais Ferroicos do DF-UFSCar, desde 2007. A principio a sintese
das amostras iniciaram com Rodrigues e Garcia (51), prosseguindo com dissertagao de
mestrado de Estrada que encontrou resultados inéditos na investigacdo estrutural, e na
caracterizacdo da expansdo térmica e dielétrica (52). Pela andlise estrutural, a temperatura
ambiente, a partir do refinamento estrutural pelo método de Rietveld de perfis de difracdo de
raios X de po, para as composigdes x = 0,24 e 0,35, foi observada a simetria tetragonal nao
centrossimétrica do grupo espacial P4mm (52). Como esperado, com o aumento da
concentracdo do ion Ca*2, no sitio A da estrutura perovskita, ocorreu também queda do fator de
tetragonalidade, passando de 1,051, com 24% em mol de célcio, para 1,029 com 35% em mol
de calcio. Por outro lado, para as composi¢des x = 0,475, 0,50, 0,55 e 1,00, a simetria que
apresentou melhor convergéncia a temperatura ambiente para o refinamento estrutural foi a
mesma para todas: a centrossimétrica Pbnm. Um exemplo de refinamento com esse grupo
espacial, para a composi¢do x = 0,475, segue na Figura 11, com destaque para algumas das

reflexdes de super-rede.
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Figura 11 — Comparagdo entre perfil experimental obtido por difracdo de raios X de p6 e refinado pelo método
de Rietveld, para cerdmica de Pbo s25Cag475T103, em que foi possivel observar e refinar as reflexdes de super-
rede (grafico inserido). Os parametros de qualidade desse refinamento (simetria centrossimétrica Pbnm) foram:
¥ =2,42 ¢ Rwp = 6,66.

X Observado
Calculado

lo-lc b
I Pbnm

36 38 40

Intensidade

40, 50 60
20(")
Fonte: adaptada de Estrada (52).

A andlise estrutural foi realizada em fun¢do da temperatura, entre 150 e 590 K
para essas composi¢des (com excec¢do da CaTiOs). Foi a primeira vez que a caracterizagao
estrutural, em uma larga faixa de temperatura, foi realizada para as composi¢des de CMF do
(Pb,Ca)Ti0s. No caso daquelas com simetria tetragonal a temperatura ambiente (x = 0,24 e x =
0,35), a evolugao dos parametros de rede em funcdo da temperatura foi identificada como tipica
de materiais a base de PbTiO3, com a observagao de contracao da cela unitaria e a reducao do
fator de tetragonalidade (52). Porém, para a faixa de temperatura da analise, s6 foi identificada
transi¢ao cristalografica para a composi¢ao x = 0,35, da simetria tetragonal ndo centrossimétrica
para a cubica centrossimétrica (Pm-3m). Para as demais composicdes (x = 0,475, 0,50 e 0,55),
embora a simetria centrossimétrica Pbnm, tenha sido também a de melhor convergéncia em
toda a faixa de temperatura estudada, os resultados obtidos para a variagdo dos parametros de
rede e do volume da cela unitaria, em funcdo da temperatura, foram sensiveis suficientemente
para verificarem-se anomalias associadas a diferentes transi¢des de fase.

As transicdes de fase ferroelétricas do sistema Pbi.xCaxTiO3 foram observadas
com a avaliagdo da permissividade elétrica em fungdo da frequéncia e da temperatura. A
temperatura de maximo da permissividade elétrica, Tm, que diminuiu com o aumento da
concentragdo de calcio, seguiu o comportamento esperado para solucdes solidas de uma fase

ferroelétrica, PbTiO3, modificada com uma fase ferroelétrica incipiente (37). Para x = 0,475
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foram observadas pela primeira vez duas anomalias dielétricas, sendo uma em ~280 K, com
dispersdao em relacdo a frequéncia e outra ~ 360 K como um pico sem dispersdo com a
frequéncia (Figura 12). Duas anomalias, em temperaturas similares a da dielétrica, também
foram observadas em medidas de corrente de despolarizagdo e polarizagdo remanescente,
comprovando dois estados diferentes de polarizacdo deste sistema (um acima e o outro abaixo
de 280 K) (53). Estes estados de polarizagdo podem ser considerados como os das fases
ferroelétricas distintas simuladas por Volkov e colaboradores (49). Contudo, os grupos
espaciais associados a esses estados polares (no caso, ferroelétricos) ndo puderam ser

determinados.

Figura 12 — Parte real e imaginaria da permissividade elétrica em fung@o da temperatura para ceramica de Pb;.
xCaxTiO3, com x = 0,475.
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Fonte: Estrada e colaboradores (53).

Pelo discutido acima, ha varias questdes ainda em aberto para o sistema PbTiO3-
CaTiOs. Algumas sao: a) como se da a transi¢ao de fase de ferroelétrica normal para incipiente

com o aumento da concentragdo de célcio? b) quais sdo e como evoluem as simetrias do sistema
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para as composigdes intermediarias? c) a evolugdo das simetrias segue a regra de subgrupo no
CFM, assim como observado no sistema PZT e em outros sistemas de estrutura perovskita? d)
quais sdo as relacdes entre a evolucdo estrutural com temperatura e composicdo e as
propriedades ferroelétricas do sistema? e €) quais sao 0s mecanismos que causam o surgimento
do tilt do octaedro com o aumento da concentracdo de calcio e como ele se comporta em func¢ao

da temperatura? Assim este trabalho visou contribuir com algumas respostas.
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3  MATERIAIS E METODOS

A sequéncia de etapas de estudo desta tese pode ser dividida em quatro
principais, sumarizada no diagrama de blocos da Figura 13, desde a sintese das amostras as
caracterizagcdes avangadas de suas propriedades a temperatura ambiente ¢ em fungdo da
temperatura. Sendo estas etapas: sintese das amostras; caracterizagao estrutural por difragdo de
raios X — DRX em temperatura ambiente e em fun¢ao da temperatura; caracterizacoes e analises
das transi¢des de fases em funcdo da composi¢do e da temperatura a partir de caracterizagdes
de propriedades dielétricas, ferroelétricas e expansdo térmica; e determinagdo da simetria

cristalina por difra¢do de elétrons.

Figura 13 — Diagrama esquematico de métodos aplicados no estudo de evolucdo de simetria do sistema de
solucdes solidas Pb;xCaxTiOs.

Sintese de pos e processamento das amostras

Caracterizagao estrutural por difracdo de raios X
(a temperatura ambiente para todas as composigdes e em funcao
da temperatura para determinadas concentragdes de célcio)

A 4

Caracterizagdes de propriedades para andlise de transi¢des de fase e
mudangas de simetria

Caracterizacao Caracterizagao Expansdo

dielétrica ferroelétrica térmica

Difracao de elétrons a temperatura ambiente
para determinadas concentracdes de célcio

Fonte: Elaborada pela autora.

Ao dar énfase na terceira etapa e considerando que o diagrama de fases do
sistema envolve transi¢des de fases com caracteristicas dielétricas, ferroelétricas e de expansao
térmica com grande diversidade desde 15 K até 900 K, as técnicas de caracterizacdo dielétrica,

ferroelétrica e de expansao térmica foram complementares entre si para os diversos intervalos
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de temperatura que cada uma dessas técnicas puderam ser utilizadas, como detalhado na Tabela
5 com a discriminagdo das faixas de temperatura em que determinadas técnicas podem observar

cada anomalia.

Tabela 5 — Faixas de temperatura aplicadas a cada método de caracterizagdo para analise das transigdes de fase e
alteragdes de simetria.

Caracterizacio Baixa Intermediaria Altal Alta I1
¢ (até 150 K) (150 K-300 K) (300 K-500 K) (300 K-900 K)
Dielétrica v v v
Ferroelétrica v v
Expansio térmica 4 v v

Fonte: Elaborada pela autora.

As técnicas de difragcdo de elétrons seguem detalhadas no fim deste capitulo de
Materiais e Métodos, mostrando seu potencial como conclusiva na determinagao de distorgdes
da estrutura perovskita de materiais com propriedades ferroelétricas (usando os resultados, a
temperatura ambiente, da composi¢ao PCT47,5, para o estudo de caso). Também, neste capitulo
descrevem-se e justificam-se as escolhas especificas que foram feitas em cada etapa de coleta

de resultados de difragdo de elétrons.

3.1 Sintese das amostras

Os corpos ceramicos estudados neste trabalho de doutorado foram produzidos
no Grupo de Materiais Ferroicos (GMF), antigo Grupo de Ceramicas Ferroelétricas, no
Departamento de Fisica (DF) da Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). As
composig¢des trabalhadas foram: x = 0,35, 0,40, 0,425, 0,45, 0,475, 0,50 e 0,55, denominadas,
respectivamente, como PCT35, PCT40, PCT42,5, PCT45, PCT47,5, PCT50 e PCT5S5. Tais
concentragdes de célcio foram escolhidas ao longo deste trabalho na tentativa de se esgotar o
numero suficiente de composi¢des com as quais se pudesse sanar as divergéncias encontradas
para o contorno morfotropico de fases do sistema (Pb,Ca)TiO3 e contribuir para a determinacao

das simetrias de suas fases.

I A sintese de pds e o processamento dos corpos cerdmicos foram realizados, em diferentes periodos de
desenvolvimento da pesquisa no GMF, com apoio dos estudantes de iniciagdo cientifica Lauro R. Freitas e
Michel M. J. Miranda.
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Os poés de (Pb,Ca)TiO; foram obtidos por reagdo do estado sdlido. Os
precursores 6xido de chumbo (PbO), carbonato de célcio (CaCOs3) e didxido de titanio (TiOz)
foram misturados, em massas estequiométricas, por 3 h, em moinho de bolas, em frasco de
polietileno contendo cilindros de zirconia e dgua destilada. Em seguida, as misturas foram
secadas e calcinadas, separadamente, a 1100 °C, por 3 h. Apos a confirmagdo da obtencao da
fase perovskita livre de fases secundarias ou segregacao de precursores (por andlise de perfis
de DRX), os pos foram conformados na forma de cilindrica por prensagem uniaxial a frio
(aproximadamente 160 MPa). Para reduzir o gradiente de densidade, as pastilhas ceramicas
foram também prensadas isostaticamente a frio (~88 MPa). A sinterizagdo foi realizada sobre
uma alumina fechada com cadinhos de alumina e selados com pé de PbZrOs; +10% em massa
de ZrO,, para manter-se a atmosfera enriquecida em 6xido de chumbo. As condicdes de
temperatura ¢ tempo foram otimizadas para a obtencao de alta densidade e homogeneidade
microestrutural. Todas as amostras alcangcaram valores de densidade superiores a 96 %, as quais

foram satisfatdrias para a caracterizacao fisica e elétrica.

3.2 Caracterizac¢ao estrutural por difracio de raios X

Todas as composi¢des foram previamente caracterizadas por DRX do pd a
temperatura ambiente e alguma delas também analisadas em fun¢do da temperatura em um
trabalho de mestrado anterior a esta tese (54). Neste caso foram a coleta de dados usando a
radiagdo Cu Ko foram feitas usando os difratometros: Shimatzu 6100 do DF-UFSCar e,
anteriormente (54), Rigaku modelo Rotaflex RU200B e Rigaku Ultima IV com camara de alta
e baixa temperatura do Grupo de Cristalografia do Instituto de Fisica de Sao Carlos — USP no
periodo de mestrado.

A coleta de dados para a DRX do p¢', usando radiacdo sincrotron, com
comprimento de onda de 1,37801A (equivalente a 9 keV), foi realizada em funcio da
composicdo e em fun¢do da temperatura, na linha XPD (X-Ray Powder Diffraction), no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), do CNPEM (Centro Nacional de Pesquisa em
Energia e Materiais). Para todas as composi¢des estudadas, a coleta foi feita a temperatura
ambiente, em um intervalo restrito de 20 (32° < 20 < 36°), para o qual se espera a visualizagao

de picos de super-rede quando houver distor¢des do tipo filt. O tempo de aquisicdo de cada

P6 da amostra sinterizada, macerada e tratada a 873 K, por 12 h, para redugdo de tensdes mecanicas.
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ponto dos perfis coletados em intervalo restrito foi escolhido com a queda da intensidade
relativa da reflexdo devido ao #ilt.

Ensaios em intervalo de 10 a 90° foram feitos em temperatura ambiente apenas
para composigdes representativas do ponto de vista de transicdo de fase em funcdo da
composicdo. Por fim, para coletas em algumas temperaturas diferentes da temperatura
ambiente, analisou-se apenas as composi¢des x = 0,425, 0,45, 0,475 e 0,55.

Por uma limitagdo de tempo de linha, alguns dos perfis em fun¢do da temperatura
foram coletados ainda em intervalo reduzido de 20 (o mesmo de temperatura ambiente de
algumas composic¢des 32° <260 <36°). A escolha pelo comprimento de onda consideravelmente
menor que o da radiacdo do Cu Ka, juntamente com um passo de 0,005° (metade do limite de
resolucao dos difratobmetros da marca Shimatzu), foi para aumentar a resolugao dos picos de

difra¢do, de modo a poder favorecer a determinacdo da simetria de fases de cada composicao.

3.3 Caracterizaciao das propriedades elétricas: dielétricas e ferroelétricas

Para caracterizacdo das propriedades elétricas utilizou-se as técnicas de
espectroscopia de impedancia e de levantamento da curva de polarizagao elétrica em funcdo do
campo elétrico. Todas elas foram complementares para analise do carater polar de cada fase
que compde o sistema (Pb,Ca)TiOs.

O GMF conta em sua infraestrutura com trés sistemas para controle de
temperatura com contato durante medidas elétricas: um com forno de fabricacdo caseira, que
opera de temperatura ambiente até ~800 K; um com criostato APD 340, que opera de 10 K a
450 K; e um com criostato/forno Linkan, que opera de nitrogénio liquido a ~800 K. Cada
sistema foi utilizado de acordo com as necessidades de analise de cada composicao e
propriedades, segundo detalhado na Tabela 5.

As amostras foram cortadas com area retangular e polidas com faces paralelas.
As faces receberam eletrodos de tinta prata com cura em alta temperatura (590°C) e foram
levadas a cada uma das técnicas de caracterizacgao elétrica em um estado “virgem”, i.e., nunca

polarizadas, seguindo os procedimentos descritos na se¢ao a seguir.
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3.3.1 Medidas de permissividade elétrica em fungdo da temperatura para diferentes

frequéncias

As medidas de permissividade elétrica por impedanciometria complexa (55) em
funcdo da temperatura foram feitas utilizando o aparato experimental descrito na Figura 14. O
estagio de temperatura foi alternado de acordo com o intervalo de temperatura caracterizado

para cada composicgao.

Figura 14 — Aparato experimental para as medidas da permissividade elétrica em fungdo da temperatura das
amostras deste trabalho.
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Fonte: elaborada pela autora.

A permissividade elétrica complexa (¢* = ¢’ + 1 ¢ ”) foi calculada a partir dos

dados coletados da admitancia complexa Y* (= G + iB):

, Bd 1
 gowA
e
. Gd 2
T gowA

em que &y ¢ a permissividade elétrica do vacuo, d ¢ a espessura da amostra, A representa a area
dos eletrodos, w ¢ a frequéncia, B ¢ a susceptancia e G ¢ a condutincia. As frequéncias

utilizadas foram 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz ¢ 1 MHz.
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3.3.2 Medidas das curvas de polarizagao versus campo elétrico

Medidas de histerese ferroelétrica foram realizadas com o uso de um circuito
Sawyer-Tower apresentado na Figura 15 (a). No circuito, o resistor R; tem valor de 11MQ e o
resistor R» € chaveado em duas posi¢des uma de 39kQ e a outra de 100 kQ, obedecendo que R;
>> Ry. J& no ramo capacitivo, o capacitor ferroelétrico ¢ a representacdo da amostra e o
capacitor comum, Cg, também ¢ chaveado entre os valores discretos 1uC e 11uC, tal que Cr
>> Camostra. O circuito ¢ alimentado por uma fonte alternada de alta tensao (conjunto gerador
de funcdes + amplificador de tensdo) como representado na Figura 15 (b). Nessa montagem
foram utilizados os seguintes equipamentos: um gerador de fungdo (marca HP, modelo
33120A) ligado a uma fonte amplificadora de tensdo (marca Trek, modelo 610d); um
osciloscopio (marca HP modelo 54645a); um circuito Sawyer-Tower; o criostato APD 340 com
a amostra envolta em Apiezon® N (graxa condutora térmica e isolante elétrica para
equipamentos em vacuo); € um microcomputador para coleta dos dados usando uma rotina

desenvolvida no software HPVEE.

Figura 15 — (a) Circuito Sawyer-Tower e (b) aparato experimental para medida de curva de polarizagdo vs.
campo elétrico em fung¢do da temperatura.
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Quando uma tensdo Vi(t) € aplicada no circuito, o osciloscdpio mede uma tensao
de saida V.(t) no resistor R> e uma tensdo V,(t) no capacitor Cr. Assim, pode-se determinar as

amplitudes do campo elétrico aplicado (E) e da polarizacao elétrica no capacitor ferroelétrico

(P) a partir de:
_ CRVy(t) 3
P==a
E= (Ry + Ry)Vi (1) 4

em que d e 4 sdo a espessura ¢ a area da amostra, respectivamente.

Um exemplo de histerese ferroelétrica com as marca¢des dos pardmetros
caracteristicos segue na Figura 16. Para a andlise das curvas foi usado uma rotina em MatLab
elaborada pelo Dr. Flavio P. Milton. A rotina consiste na centralizagdo da curva e na
determinagao de polarizagdo remanescente (Pr), o campo elétrico coercitivo (Ec), a polarizagdo
maxima atingida (Pmax) quando o campo elétrico ¢ maximo (Emax), €, também, a area da

histerese. Todos esses parametros foram analisados em func¢do da temperatura.

Figura 16 — Exemplo de histerese ferroelétrica da composi¢do PCT40 a temperatura ambiente com representagao
de seus respectivos valores caracteristicos de Pr, Pmax, Ec, Emax € area.
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3.4 Caracterizacio da expansio térmica

Transicoes de fases do estado solido resultam em instabilidades em coeficientes
termodindmicos (como eldsticos, térmicos e outros) (56). Quando se trata das detecgdes de
transicdes de fase do estado solido (que, neste trabalho, foram subdivididas e chamadas de
transicdes de simetria, transi¢des cristalograficas ou transicao de fases ferroelétricas), analises
dilatométricas podem ser usadas para caracteriza-las, uma vez que diferentes fases resultam em
diferentes coeficientes de expansao térmica (o0 = d(AL/Lo)/dT). Nas amostras do sistema PCT,
as caracterizagdes da expansdo térmica foram feitas no Grupo de Materiais Multifuncionais e
Sensores da Universidade Federal de Sao Paulo (UNIFESP), sob coordenag¢dao do Prof. Dr.
Manuel Henrique Lente.

As medidas de expansao térmica foram realizadas em ceramicas nas dimensoes
1,5mm x 1,5mm x 9mm, em dilatometro da marca Netzsch, modelo DL 402C, com vareta de
silica que opera entre 900 K e nitrogénio liquido. Todas as medidas foram com taxa de

resfriamento de SK/min. Uma representagao esquematica deste equipamento esta na Figura 17.

Figura 17 — Representagdo esquematica do dilatometro da marca Netzsch modelo DL 402C, utilizado para as
medidas de expansdo térmica das ceramicas de PCT.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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3.5 Microscopia eletronica de transmissao e difraciao de elétrons

A analise estrutural das ceramicas de (Pb,Ca)TiO3 pela técnica de microscopia
eletronica de transmissao (Transmission Electron Microscopy - TEM) foi essencial neste
trabalho. Priorizou-se o uso da técnica de TEM na obtencdo de imagens da rede reciproca
utilizando-se o modo difracdo de elétrons de area selecionada (Selected Area Electron
Diffraction — SAED) e, principalmente, no modo difragcdo de elétrons por angulo convergente
(Convergent Beam Electron Diffraction — CBED).

O microscopio eletronico de transmissdo da marca JEOL (modelo JEM 2100),
com filamento de LaBg, operado em 200 kV, do Laboratorio de Microscopia Eletronica (LME)
do Laboratério Nacional de Nanotecnologia (LNNano) do CNPEM, foi utilizado com mais
frequéncia, principalmente pela possibilidade de inclinagdo da amostra de até 45°. O
microscépio TEM JEOL (modelo 2100F), com canhdo do tipo FEG também em 200 kV,
também do LME, foi usado com o auxilio do pesquisador Dr. Jefferson Bettini, porém, em
menor frequéncia, ja que a abertura da peca polar deste ultimo permite a inclinagcdo do porta
amostra de apenas de 20°, o que ndo se mostrou muito viavel para os estudos deste trabalho. A
preparacao das amostras para microscopia foi feita no LME e estd detalhada na se¢do a seguir.

Na busca das simetrias do sistema (PbixCax)TiO3, a técnica de microscopia
eletronica de transmissdo (imagens de SAED e CBED) foi principalmente aplicada em
ceramicas da composi¢do PCT47,5, devido as seguintes justificativas: a simetria encontrada
neste caso seria a mesma para todo o contorno morfotropico de fases; a existéncia e o tipo de
transicao de fase ferro-ferroelétrica em baixa temperatura (no caso desta composi¢ao prevista
para 280 K (54)); a transi¢do de fase ferro-paraelétrica, em termos dos grupos espaciais da fase
polar e da fase apolar; e, se hd e qual seria a variagao dos tilts dos octaedros de oxigénio com o

aumento da temperatura como referéncia as composicoes do CMF.

3.5.1 Preparacdo das amostras para TEM usando o método cross section

Um grande desafio na caracterizagao de ceramicas policristalinas ferroelétricas
por TEM ¢ associado a preparacdo adequada das amostras. Em geral, o desafio ¢ contornar os
efeitos da relativa alta dureza dessas ceramicas e as tensdes mecanicas devido a deformagao
piezoelétrica, que geram trincas e/ou fraturas durante o polimento das amostras e problema de
amorfizagdo das regidoes finas. Ha quatro métodos principais de preparacdo de amostras

ceramicas para medidas de TEM (57, 58): FIB (Focused lon Beam), ultramicrotomia, Cross
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Section e Tripod. O método Cross Section ¢, até hoje, o mais usado para a preparagdo ceramicas
para TEM (59, 60) e foi esse o aplicado neste trabalho.

Na Figura 18 se ilustra, representativamente, as etapas adotadas para a
preparagao de amostra seguindo o método Cross Section. Este método consiste basicamente no
embutimento da cerdmica em suporte de latdo; seguido do corte de fatias de aproximadamente
500 pum, desbaste usando lixa d’agua e polimento, usando pasta de diamante (entre 6 ¢ 1 pm),
até atingir-se entre 70 e 100 um de espessura da fatia. Para fazer a calota foi usado o
equipamento Dimple Grinder (Gatan modelo 656) e, para o desbaste i6nico, foi usado o

equipamento PIPS (Precision lon Polishing System — Gatan).

Figura 18 — Representag@o esquematica das etapas de preparagdo de amostra pelo método Cross Section.

Amostra Embutiment

/

Desbaste
= —

il L‘k/_ﬁ;

Desbaste mecanico: D/égbaste ibnico:
dimple PIPS

Fonte: Elaborada pela autora.

Durante o procedimento de desbaste iOnico por PIPS as amostras foram
resfriadas com nitrogénio liquido para se evitar possiveis perdas de PbO devido ao aquecimento
causado pelo desbaste com o feixe de Ar"2. Como um dos fatores mais limitantes para a analise
por TEM diz respeito a qualidade da transparéncia da amostra ao feixe de elétrons, a fim de se
determinar o melhor caminho de preparagdo de ceramicas de PCT, com tamanho de grao de ~4

um, foram feitos desbastes em cinco diferentes condi¢des/rotas descritas na Figura 19.
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Figura 19 — Diagrama esquematico da otimizagdo do processo de desbaste de amostra para TEM, usando o
método Cross Section.
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O primeiro desafio encontrado na preparagao por qualquer uma das rotas
anteriores era quanto a integridade mecanica da amostra apds fazer a calota, afinal a espessura
de 10um equivale a pouco mais de 2 graos e o que atrapalha a estabilidade mecanica no centro
da calota, fraturando-a. Portanto houve uma escolha de manter o centro da calota em ~35 um
para evitar fratura no processo de polimento mecanico no Dimple, Figura 19 (a) e (b). Mesmo
diminuindo a energia do feixe de argonio do PIPS, nao foi possivel produzir amostras finas no
centro com resisténcia mecanica entre os graos (as amostras partiram-se em diversos pedagos).
Com esse resultado, buscando “segurar” os pedagos da cerdmica quando a mesma quebrasse no
processo de polimento i0nico, foi arquitetado um filme de epoxi G1 em uma das superficies do
disco. A calota foi feita, amostra ¢ da Figura 19, resultando em relativamente grande quantidade
de area fina. Porém, o filme de G1 prolongou o desbaste i6nico de 3 h para até¢ 20 h, o que

provavelmente foi a causa da amorfizacdo de toda a area fina. Tentou-se preparar uma amostra
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a partir do corpo cerdmico triturado e misturado com epdxi G1 (amostra (e) da Figura 19),
buscando a saturag@o da solu¢do G1+po, para que quando furada a amostra, houvesse uma alta
concentracdo de graos na borda fina. Porém, como a epdxi foi mais desbastada do que a
ceramica triturada, os graos na borda fina ainda ficaram grossos. Por tltimo, ja que de todos os
procedimentos mostrados até aqui (Figura 19 (a), (b), (c) e (e)) o procedimento da amostra da
Figura 19 (b) foi o que obteve uma amostra com qualidade mais préxima da necessaria para
caracterizacdo por TEM, foram embutidas duas placas ceramicas tal que a calota fosse feita
exatamente na emenda entre essas placas, Figura 19 (d). Para diminuir o maximo possivel a
tensdo mecanica causada pelos dimple, a calota foi feita na velocidade mais baixa e com a
menor carga possivel. Assim como nas rotas anteriores, no processo de desbaste id6nico a epoxi
furou antes da amostra ¢, com o aumento do furo, a amostra da borda ficou com area fina,

cristalina e estavel para a caracterizagao por TEM.

3.5.2 Técnicas de difracao de elétrons e algumas convengdes

Os métodos de difragao de elétrons de area selecionada (Selected Area Electron
Diffraction — SAED) e de difracdo de elétrons de angulo convergente (Convergent Beam
Electron Diffraction — CBED), que podem ser usados para a determinacao da simetria cristalina
de estruturas perovskitas por difracdo de elétrons, sdo discutidos nesta etapa. Para melhorar a
compreensao das principais diferencas entre os métodos, na Figura 20 mostra-se o esquema de
iluminacao da amostra e da obtenc¢do do perfil de difragdo para os dois casos (SAED e CBED).
Para obter o perfil de CBED em TEM, o feixe de elétrons altamente convergente ¢ focado em
uma pequena area da amostra. Ao invés de pontos (spots) de difragdo (que sdo geralmente
observados no back focal plane das lentes objetivas iluminadas por um feixe em paralelo na
imagem de SAED), na imagem de CBED sao produzidos discos de intensidade. Para o caso do
perfil de SAED, a regido de interesse ¢ selecionada inserindo-se uma abertura no primeiro
plano-imagem das lentes objetivas (chamada de abertura de area selecionada). No perfil de
CBED o diametro do disco depende do angulo de convergéncia do feixe (2a) e a area da qual

se tira a informacao de difracao ¢ aquela iluminada pelo feixe de elétrons (de 35 nm até 3 nm).

Figura 20 — Diagrama esquematico da formacao de difragdo de elétrons (a) de area selecionada (SAED) e (b) de
angulo convergente (CBED). Em (a) a area AA’¢ selecionada por meio de uma abertura no primeiro plano
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imagem da lente objetiva, enquanto que em (b) a area BB’ ¢ determinada pelo tamanho da probe. O didametro do
disto em um perfil de CBED depende do angulo de convergéncia 2a.

Amostra

S ®
Spot difratado r Disco difratado
Spot de ordem zero Disco de ordem zero

(a) (b)

Fonte: Adaptada de Champness, 1987 (19).

Com essa compreensdo basica das diferengas entre as coletas de dados de cada
tipo de perfil de difragdo de elétrons por SEAD e CBED, nas proximas subsegdes descreve-se

a metodologia de analise estrutural aplicada nas amostras ceramicas de estrutura perovskita de
(Pb,Ca)TiO:s.

3.5.2.1 Difracao de elétrons de area selecionada

No SEAD, todas as imagens de perfis de difracdo de elétrons sdo feitas em
orientacdes exatas do eixo de zona do cristal. Um eixo de zona de um cristal ¢ a direcdo em que
ha interse¢ao de dois ou mais conjuntos de planos. Ao longo do eixo de zona do cristal ¢
observado um conjunto de planos em orientacao preferencial. Se ha muitos planos préoximos da
orientagdo de Bragg, entdo sdo observadas reflexdes de muitos planos diferentes. Para a

determinagdo do eixo de zona a ser caracterizado foi usado o procedimento de indexagao

descrito a seguir.
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A indexagdo inicial dos perfis de difragdo de elétrons foi feita, principalmente,
para determinar os tipos das inclinagdes de filt dos octaedros de oxigénio. Neste caso, a
descricdo deste método pode ser feita conhecendo previamente ou ndo as distincias
interplanares do cristal por meio analises dos perfis de DRX. Assim, procedeu-se indexagdo
dos vetores gi’s' das reflexdes mais intensas dos perfis de difracdo de elétrons (sem considerar,
inicialmente, as reflexdes extras) como exemplificado genericamente no esquema da Figura 21.
Para essa analise os passos foram (9):
1°. Mediu-se as distancias R e o angulo entre eles;
2°. Calculou-se d; (di= 1/R));
3°. Comparou-se com os valores de d tabelados para uma estrutura perovskita
elementar, cujos parametros de rede foram refinados a partir dos perfis de difracao
de raios X;
4°. Conferiu-se se a soma g1,hkl + €2,hki = g3,hki;
5°. Definiu-se, finalmente o eixo de zona para a perovskita elementar (no caso de
subindice p nos parametros de rede) usando o produto vetorial: gi x gj = [HKL]p;
e
6°. Por ultimo, conferiu-se todos os g satisfazem o produto escalar: g . [HKL],= 0,
caso contrario, reiniciou-se o protocolo de analise para a eliminagdo de eventuais

€IT0S.

Figura 21 — Diagrama esquematico de difrag elétrons para indexagdo dos spots.

do de
hE kz 2 hakz. |'3

(hykil;)
® &

Fonte: Elaborada pela autora.

i Lembrando que o vetor g de uma reflexio é normal ao plano (h k 1) correspondente e |g| = 1/dn.
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Ao indexar-se as reflexdes referentes a perovskita elementar dos perfis de
difracdo de elétrons em diferentes eixos de zona, foi possivel determinar-se o tamanho real da
cela unitaria e o eixo que apresenta distor¢ao de ti/t. Além disso, foi possivel definir-se o tipo
de tilt de acordo com o indice de Miller de cada reflexao, como discutido na se¢ao 2.2.3, do
Capitulo 2.

Com o conhecimento do tipo de distor¢do e os parametros de rede da cela
unitaria real da estrutura perovskita com relagdo a estrutura perovskita elementar, uma opg¢ao
de procedimento foi repetir o processo de indexagao explicado acima, considerando as reflexdes
extras. O objetivo, neste caso, foi analisar as auséncias sistematicas de reflexdes para cada perfil
de difragao de elétrons, buscando encontrar condi¢des de reflexao para os grupos espaciais com
reflexdes diferentes. Para esta etapa do trabalho, frequentemente, consultou-se as discussoes e
analises do trabalho de Howard e Stokes (61) (comentado na se¢do 2.2, do Capitulo 2,
Fundamentos e Revisdo Bibliografica), assim como a Tabelas Internacionais de
Cristalografia(15)

Uma vez que a dimensao da cela unitaria da estrutura perovskita varia de acordo
com os tipos de distor¢des (por exemplo: Pbnm = 2" apcx 2" bpc x 2¢pc; R3m = 2 apcx 2 bpc
X 2cpc), ndo € usual usar a cela unitaria para analise da difracdo de elétrons, pois os indices de
Miller variardo entre alguns dos grupos espaciais. Emprega-se, entdo, a cela pseudo-ctibica
(correspondendo a perovskita elementar) como a cela unitaria padrao para a analise de difragdo
de elétrons, como proposto por Glazer (21, 22) e por Woodward e Reaney (23). Com essa
escolha de cela unitaria padrao, as reflexdes correspondentes a perovskita ideal podem ser
consideradas como reflexdes fundamentais, enquanto as reflexdes causadas pelas inclinagdes
dos octaedros ou de deslocamento cationico passam a ser reflexdes de super-rede (muitas vezes
conhecidas em microscopia como reflexdes satélites). Lembrando que as reflexdes de super-
rede sdo expressas como numeros semi-inteiros, enquanto as reflexdes fundamentais da
perovskita elementar sdo sempre inteiros, como ja discutido na se¢do 2.2, do Capitulo 2,
Fundamentos e Revisao Bibliografica.

De uma forma pratica, os autores da Woodward e Reaney (23) propuseram o
método “orientacional”, no qual a existéncia de #ilf nos trés eixos de <100>p pode ser analisada
pela detecgao de reflexdes de super-rede nos padrdes difragao de elétrons de area selecionada
(SAED) tiradas em <111>p e trés <110>, como mostrado na Figura 22. Essas reflexdes
fundamentais foram simuladas usando estruturas perovskitas de BaTiO3 e SrTiO3 no software
JEMS (62). Com a ajuda desse método, pode-se indexar e analisar a presenca (ou auséncia) de

reflexdes de super-rede, causadas pelo deslocamento catidnico e por tilt, segundo os indices de
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reflexdes de super-rede observadas em perfis de SEAD, nas direcdes de baixos indices (e.g.
<100>p, <110>p e <I111>p). Nos casos em que os diferentes tipos de difracdo exibiram uma
unica condicao de reflexdo, tais reflexdes foram distinguiveis umas das outras apenas pelos
perfis de SEAD. No entanto, muitas vezes, os perfis de CBED mostraram-se necessarios para

a distingdo entre as op¢des de grupos espaciais.

Figura 22 — Relagio entre perfis de SAED das dire¢des [111]p, [110]p, [101]p e [011]p. Indices com subscrito PC
referem-se a cela unitaria pseudo-cubica correspondendo a estrutura perovskita elementar.

[110]5c
=11 001 -111
® O e [0 e .
A o & & A e ReflexOes fundamentais
0@ O o O e-110 Reﬂex'c'ies de super-rede:
A @ AI e A o'4(11p)
e O ¢ O o & 4(ipi)
T e e (i)
| A Y5(ppi)
, ~35° v Ya(pip)
i >2(ipp)
0-11 ©  -101 ® (i1l
1 ® 7 © (1)
o 0o @

1-10® O Q 0O e-110

[011]pc 'L‘“ /'/0 ° \0\ ~350 =l [101]pc
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Fonte: Adaptada de Kishida e colaboradores (63).
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Tabela 6 — Condigdes de reflexdo para as redes de Bravais

Tipo de rede Condic¢oes de reflexao*
Primitiva Nenhuma
Face A centrada (A) k+1=2n
Face B centrada (B) h+1=2n
Face C centraca (C) h+k=2n
Corpo centrado (I) h+k+1=2n

h+k,h+Lk+1=2n,
(h, k, | todos pares ou todos impares)

* n é um niimero inteiro.
Fonte: Tanaka e colaboradores (17).

Todas as faces centradas (F)

3.5.2.2 Difracdo de elétrons por dngulo convergente

Como discutido na se¢ao 2.2, do Capitulo 2, Fundamentos e Revisao
Bibliografica, entre as vantagens do uso da técnica de CBED estd a possibilidade de
determinagdo da simetria do cristal (incluindo ponto de inversao) e, por esta razdo, foi aplicada
neste trabalho.

Para se determinar o grupo pontual de um sistema, geralmente ¢ necessario se
tomar varios perfis de CBED com o feixe de elétrons alinhado em diferentes eixos de zona, mas
as vezes ¢ também possivel com apenas um, se o perfil for de alta simetria. Se a amostra ¢ muito
fina, apenas as condigdes cinematicas prevalecem e os discos mostram um contraste uniforme.
Em amostras relativamente (ou suficientemente) espessas, interagdes dindmicas tornam-se
relevantes, gerando contraste dentro dos discos. Contudo, sdo esses contrastes dindmicos que
trazem as informagdes do grupo espacial e do grupo pontual de simetria.

Como discutido na secdo 2.1.1, do Capitulo 2 de Fundamentos e Revisdo
Bibliografica, os detalhes da ZOLZ no perfil de CBED em um determinado eixo de zona
indicam elementos de simetria de espelho e de rotagao da simetria cristalina projetada naquele
eixo de zona, enquanto HOLZ revela elementos de simetria em trés dimensdes. Além disso,
lembrando que se pode verificar, neste caso, inequivocamente, a presenga de centro de simetria,
uma vez que em difragdo de elétrons dinamica a lei de Friedel ndo se aplica.

Portanto, a analise estrutural das ceramicas do sistema PCT, usando CBED,
iniciou-se com a determinagdo do grupo pontual e do sistema cristalino, e, em seguida, definiu-
se a rede de Bravais para, finalmente, identificar-se os elementos de simetria translacional.
Determinou-se o grupo pontual (por se tratar de um material piezoelétrico, essa etapa isolada ja

auxilia na resolucao do grupo espacial) com os seguintes passos:
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e Obtengdao de pelo menos trés perfis de CBED com indices baixos (i.e.
<100>, <110>, <111>) e os perfis em baixo comprimento de cdmera e em
alto comprimento de cadmera (ou seja, WP e BP, respectivamente)

e Determinagao da simetria do grupo de difracao projetada, usando os
detalhes de ZOLZ (imagem de CBED em BF);

e Determinagao da simetria do grupo de difragdo, usando detalhes de HOLZ
(WP);

e Determinacdo dos grupos de difracdo possiveis consistentes com as
simetrias WP e de BF usando a (Tabela 3); ¢

e Determinagdo um grupo pontual consistente com todos os perfis de difracao
tirados, usando a Tabela 4 e os resultados de grupo de difracdo obtidos no
passo anterior, seguindo o exemplo da Figura 3.

Finalmente, o grupo espacial foi analisado a partir de uma analise das linhas de

auséncia dindmica, seguindo a tabela de Tanaka (64).
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4 RESULTADOS

Para relacionar e validar os resultados quanto a determinagao das simetrias e dos
grupos espaciais do diagrama de fases do sistema PbTiO3-CaTiOs, e para a identificacao de
transicdes de fase (cristalinas e/ou polares), este capitulo de resultados estd dividido em cinco
secdes. Na primeira secdo sdo apresentadas as andlises das mudangas observadas nos perfis de
difragdo de raios X a temperatura ambiente ¢ em fungdo da temperatura para algumas
composi¢des de PCT. Dada a existéncia de algumas mudangas nos perfis de DRX ao variar
temperatura e concentracao de célcio, na segunda secao ¢ feita a andlise de relagdo de subgrupos
entre os grupos espaciais conhecidos para os compostos PbTiO; e CaTiO;3 e relagdo de
subgrupos para os grupos espaciais propostos por Volkov e colaboradores (49). Essas relagdes
foram usadas para a construg¢ao de um diagrama de fases com estado polar e grupo espacial do
sistema PCT em funcdo da concentracdo de célcio e da temperatura. A terceira secdo versa
sobre a analise e determinacdo de possiveis transi¢des de fase usando inicialmente a analise da
permissividade elétrica em funcdao da temperatura para diversas frequéncias, em que sdo
discutidas tanto as tdo conhecidas transi¢des de fase paraelétrica-ferroelétrica quanto outras
anomalias que certas composig¢oes de PCT apresentaram. Em seguida, a anélise do carater polar
das fases foi feita a partir de curvas de polarizagdo vs. campo elétrico aplicado na amostra e
analise da expansao térmica desde altas temperaturas até temperaturas criogénicas, como uma
analogia a variagao do volume da cela unitaria para contribuir nas determinagdes das transi¢oes
de simetria. E apresentada, também, a relagdo do strain da expansio térmica com a polarizagio
quadratica desde nanorregides polares a dominios ferroelétricos das composi¢des de PCT com
transi¢do ferroelétricas do tipo normal e do tipo difusa. Ao saber os diferentes comportamentos
ferroelétricos para cada composigdo e intervalos de temperatura que cada fendmeno rege, a
quarta se¢ao busca finalmente responder questdes acerca da simetria cristalina do sistema PCT
em composicdo de CMF, principalmente quanto as distor¢des que esta simetria contém. Esta &
a etapa em que técnicas diretas e indiretas de determinagdo de fase sdo correlacionadas para
determinar quais sdo as distor¢des da estrutura perovskita estudada. Para isso foi usado SAED
para determinar o sistema de ¢ilt e foi usado CBED para determinar o grupo pontual e espacial.
Para finalizar, a quinta se¢do resume os resultados obtidos em todas as secdes com suas
contribui¢des para a elucidacdo de verdadeiras relagdes entre a simetria da estrutura perovskita
e suas propriedades, contribuindo, no caso com a elucidacao do diagrama de fases do sistema

PCT.
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4.1 Analise de fases do sistema PCT por difracio de raios X sincrotron

A Figura 23(a) e a Figura 23(b) apresentam os perfis de difracdo de raios X —
DRX do sistema Pbi«CaxTiO3, x = 0,35, 0,40, 0,425, 0,45, 0,475, 0,50 ¢ 0,55 (PCT35, PCT40,
PCT42,5, PCT45, PCT47,5, PCT50 e PCTSS5, respectivamente), obtidos com radiacdo
sincrotron, a temperatura ambiente. A Figura 23(a) traz recortes dos picos principais da
estrutura perovskita elementar para todas as composicoes, com exce¢ao da PCT35. A indexagao
indicada refere-se a simetria tetragonal com grupo espacial P4mm (ficha ICSD# 087455).
Percebe-se que hd o deslocamento de todos os picos para maiores angulos com o aumento da
concentra¢do de Ca. Deslocamentos como esses sdo justificaveis por reducao do volume da cela
unitaria. No caso, é esperado que a substitui¢io de Pb*? por Ca*? provoque a diminui¢io do
volume levando em consideragdo a diferenca de raios idnicos (o do calcio € aproximadamente
10% menor do que o do chumbo (11)). De fato, observa-se a redu¢do do volume da cela unitaria
do Pb1xCaxTiO3 em fun¢do de x para toda a extensdo de solugdes solidas desse sistema (44,
54). Para composigoes com x = 0,425 e x = 0,45, ¢ mais perceptivel um desdobramento de pico
entre os referentes (001) e (100) da simetria tetragonal, e também nos picos (111) e entre (002)
e (200). Esses novos picos reforcam a possibilidade de um contorno morfotropico de fases
(CMF) nessa faixa de concentracdes. Ainda, indicam que o CMF se caracteriza ou pela
coexisténcia de simetrias ou por uma Unica simetria intermediaria, porém, mais distorcida do
que aquelas das fases limitrofes. A partir de x = 0,45, baseando-se nos resultados por
refinamento estrutural da ref.>’, pode-se inferir dos perfis de DRX que a estrutura apresente
simetria ortorrdmbica, com evolugdo (associada a redu¢do do volume da cela unitaria) até a
composi¢do x = 0,50, enquanto o perfil da PCT55 indica uma outra simetria com menor
distor¢ao considerando-se a relativamente alta sobreposicao de picos, sendo esta mais dificil de
ser distinguida da simetria ctbica e podendo ser tetragonal ou mesmo ortorrombica.

Na Figura 23(b), mostra-se os perfis de DRX no intervalo 32°< 26 < 36°, com
intensidades ampliadas e normalizadas levando-se em consideracdo a intensidade do pico (111)
de cada composigao. Nessa regido podem ser observados picos de relativa baixa intensidade
comumente associados as distor¢des de ti/t. Contudo, como a intensidade do pico referente ao
tilt do octaedro € sensivel ao grau de distor¢ao, o tempo de aquisi¢do na coleta de dados pode
ser insuficiente para a identificacdo desses picos se o grau de distor¢do for muito baixo. Por
exemplo, no caso do sistema PCTS55, o perfil de DRX foi medido usando-se apenas 1s por
ponto, mas, foi suficiente para se identificar dois picos de super-rede referentes as distorgoes

de #ilt (marcados com asteriscos na Figura 23(b). Esse tempo de aquisicdo teve que ser



71

gradualmente aumentado para que se observasse tais picos satélites, quanto menor era a
concentragdo de célcio. Contudo, mesmo o tempo de aquisi¢do chegando a 15s por ponto para
a composicao PCT35, neste caso, os picos de ti/t ndo foram identificados no perfil. Portanto,
conclui-se que, a temperatura ambiente, a distor¢ao de tilt do octaedro ocorre em algum grau
em todas as estruturas das composi¢des analisadas, como exce¢do da composicdo PCT35,
podendo esta ser considerada como sem sistema de #ilz.

Dessa analise preliminar dos perfis de DRX quanto as distor¢des por filt, pode-
se distinguir pelo menos quatro grupos de composigodes (entre as estudadas) segundo possivel

diferenga entre a simetria cristalina:

e PCT35

e PCT40;

e PCT50, PCT47,5, PCT45 e PCT42,5; ¢
e PCT55

em que se espera que a intensidade e a quantidade de distor¢des por tilt aumente quando a
concentracao de calcio ¢ aumentada.

Considerando os pardmetros de rede A, = 5,4952(1) A, B, =5,4894(1) A e C, =
7,7609(1) A, encontrados por Estrada (52) ao aplicar o grupo espacial Pbnm para o refinamento
estrutural, a temperatura ambiente, do sistema PCT47,5, pode-se inferir que os picos satélites,
localizados em ~34,23° ¢ em 32,59° (Figura 23(b)) para essa composi¢cao, encontram-se as
respectivas distancias interplanares d~2,45A e d~2,34A e correspondem aos planos (120) e
(103) desse grupo espacial. Como a matriz transforma¢do do vetor de rede da simetria da

perovskita elementar para Pbnm ¢ dada por (10, 26):

1 -1 0 5
1 1 O

0 0 2

esses planos sdo equivalentes, respectivamente, aos 72(-130) e '4(113) da perovskita pseudo-
cubica elementar. Entdo, correspondem as reflexdes Y4(iip), com h#k, e Y4(iii), com h#k#l, ou
seja, como discutido na se¢do 2.2, de #i/t em fase e em antifase, respectivamente. Isso sinaliza
para um sistema Pb1.xCaxTiO3 de #i/t em antifase no caso de composi¢des proximas de x = 0,40
(tilt 1) e uma coexisténcia de #ilt em fase e em antifase, ou de mistura de #i/t, para composi¢des
na regido entre 0,425< x<0,50 (¢i/t 2). Por Gltimo, um terceiro sistema de ¢/t (tilt 3) deve ser
esperado para composi¢des proximas e acima de x = 0,55, inclusive, por se tratar de material

com simetria reconhecidamente de carater apolar a temperatura ambiente(54).
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Ainda para as composi¢cdes PCT35, PCT40, PCT42,5 e PCT45 hd um pico
marcado com 4. Considerando a perovskita elementar, para indexa-lo ja com sua posi¢do como
20 =35,15° (d = 2,28 A), o indice referente a perovskita pseudo-ctibica é %2 (023)pc, sendo este
do tipo 2 (ppi) considerado como uma reflexdo concert devido ao deslocamento catidonico
antiparalelo j& conhecido para o CaTiOs (23).

Assim, na Figura 23(c) se apresenta uma proposta preliminar do contorno
morfotropico de fases do sistema PCT, a temperatura ambiente, quanto as mudancgas de simetria
da perovskita e quanto ao tipo de inclinagdes no octaedro de oxigénio. Nessa proposta, com o
aumento de célcio o sistema PCT sai de uma simetria tetragonal polar (indicada como Tr sem
tilt na Figura 23(c)), passa para uma tetragonal polar com tilt (Tr — tilt 1), em seguida,
ortorrdmbica polar com tilt (Or — tilt 2), e, finalmente, chega na simetria da fase limitrofe
CaTiOs3, que ¢ ortorrombica paraelétrica (Op — tilt 3). Para cada combinacao dessas simetrias e
de tilt, se espera um grupo espacial diferente. Mesmo com as diversas propostas existentes para
a regido do contorno morfotrépico de fases do sistema PCT (43-48, 65), esta ¢ a primeira vez
que as fases do CFM sao analisadas sob esses dois pontos de vista: (1) das mudancas de simetria
e (2) do surgimento das inclinagdes ordenadas do octaedro de oxigénio. Mas do ponto de vista
cristalografico, seriam essas novas fases Tr— tilt 1 e Or —tilt 2 possiveis de existir para o sistema

PCT?
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Figura 23 — Perfis de difragdo de raios X do p6 de ceramicas do sistema PCT, a temperatura ambiente, usando
radiacdo sincrotron (A = 1,378A), em intervalos de angulo de difragdo: (a) referentes aos picos principais da
estrutura perovskita primitiva (a indexa¢@o indicada ¢ de uma estrutura primitiva do grupo espacial P4mm, ficha
ICSD # 087455); (b) em que geralmente sdo observados os principais picos associados as distor¢des de ¢/t de
octaedro de oxigénio. Os simbolos (x) e (#) indicam picos identificados como reflexdes de super-rede devido a
tilt e de reflexdo concert/ deslocamento catidnico, respectivamente. Em (c) proposicdo de parte do diagrama de
fases do sistema PCT, a temperatura ambiente, segundo a simetria e ocorréncia de #ilt. T refere-se a simetria
tetragonal; O, ortorrdmbica; e, os subindices, F e P, ao estado polar da fase, ferroelétrico e paraelétrico,

respectivamente.
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Para continuidade do estudo estrutural, segue-se com a analise qualitativa de
mudancas na simetria das composi¢cdes do CFM do sistema PCT a partir da caracterizagdo por
DRX sincrotron em func¢do da temperatura. Na Figura 24 sdo apresentados os perfis de DRX
para as composi¢des PCT42,5 PCT45, PCT47,5 e PCTS55, para diferentes temperaturas, nos
intervalos dos picos (111) e (002) e (200). Pela limita¢ao de tempo de ensaios no LNLS, como
discutido na secdo 3.2 do Capitulo 3, Materiais e Métodos, esses intervalos foram escolhidos
por geralmente mostrarem diferencas no perfil dos picos mais sensiveis as transi¢des de simetria
na estrutura perovskita. A partir de uma analise qualitativa dos perfis de DRX em temperaturas
abaixo da temperatura ambiente, verifica-se que os perfis do PCT42,5 e do PCT45 tém
caracteristicas que se mantém distintas dos perfis das demais composi¢cdes, ao revelar
claramente o desdobramento de pico em (111). Nas composicoes PCT47,5 esse mesmo
desdobramento parece ocorrer no perfil de 100 K. Tal desdobramento foi observado por Noheda
e colaboradores (30) para o perfil de DRX da fase morfotropica monoclinica do sistema PZT e
PMN-PT e postulada como existente nos CMF de outros materiais (29). Mas, do ponto de vista
cristalografico, seria essa fase possivel para o sistema PCT?

Ainda na Figura 24, observa-se que, para a composi¢cdo PCT45, entre os perfis
de 300 e 375 K, h4d uma inversdo de intensidade entre os picos dos planos (002) e (200).
Aparentemente de forma similar, essa inversao também ¢ percebida entre os perfis acima da
temperatura ambiente para o PCT42,5. Contudo, no caso do PCT 45, entre os perfis de 375 K
e 450 K, os mesmos picos tém as intensidades invertidas novamente. Essa inversao, para a qual
o pico do plano (200) fica mais intenso, ¢ compativel com a que se espera ocorrer em uma
transicdo de fase ortorrdmbica para tetragonal. Inversdo andloga ocorre também no perfil do
PCTS5, entre 150 K e 200 K (sendo essa temperatura ja& muito proxima da transi¢do ferro-
paraelétrica para esta composicao (54)).

Do discutido acima, poderia se esperar que as fases do CMF das solugdes solidas
(Pb,Ca)Ti03, em baixas temperaturas, parecem sofrer transi¢cdes de simetria em um padrao mais
complexo do que o sugerido por Eremkin e colaboradores (42) ou mesmo por Volkov e
colaboradores (49)?

Neste trabalho, seguiu-se com a investigacao de aspectos de analise estrutural
que, embora ndo exaustiva e, principalmente, a temperatura ambiente quando do tratamento
experimental, mostrou-se ser elucidativa para a determinacdo de simetrias de perovskitas
distorcidas e para uma nova compreensao do sistema PCT. Assim, na proéxima sec¢ao, seguem

os resultados da analise das relagdes de subgrupo para esse sistema.
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Figura 24 — Perfis de difracao de raios X do p6 de ceramicas dos sistemas PCT42,5, PCT45, PCT47,5 ¢ PCT55,
em funcio da temperatura, usando radiacio sincrotron (A = 1,378A), em intervalos de angulos de difragdo
referentes aos picos principais da estrutura perovskita primitiva.
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4.2 Avaliacio do diagrama de fases do sistema (Pb,Ca)TiO3 quanto as relacdes de

subgrupos

Sabe-se que uma relagdo estrutural implica em uma relagdo de simetria.
Mudanca de simetria ocorre em uma transi¢cao de fase com temperatura, ou quando uma forca
isotropica ¢ trocada por uma anisotropica ou pela acdo de um campo elétrico ou magnético.
Quando parte da simetria da molécula ou do cristal ¢ quebrada existe uma relagdo de grupo-
subgrupo entre os grupos de simetria (14). No caso do sistema PCT, a substitui¢ao de forgas a
partir da substituicdo catidnica de Pb*? por Ca'™ e as transi¢des de fase com temperatura sio
fatores que levam a quebras de simetria cujas relagdes de subgrupo possiveis ainda precisam
ser avaliadas.

Para comecar a analise pelos grupos pontuais, a Figura 25 traz as duas relagdes
de subgrupos possiveis, partindo-se das simetrias 4mm e mmm, observadas a temperatura
ambiente no caso das fases limitrofes da solu¢do so6lida (PbTiO3 e CaTiOs3, respectivamente), e
com base no fluxograma da Figura 1 (Capitulo 2, Fundamentos e Revisao Bibliografica). A
ordem de ambos os grupos ¢ 8. Os subgrupos pontuais 222 e 2/m nao sao polares e, portanto,
podem ser descartados ao tratar-se da descri¢cao de um grupo pontual polar. Nesse caso (de uma
fase caracterizada como polar), o unico subgrupo provavel, do grupo mmm, seria o 2mm, que,
por sua vez, também ¢ comum maximo ao grupo pontual 4mm. O 2mm tem, como opgdes de
subgrupos maximo (nao isomoérficos e polares), os grupos pontuais monoclinicos m e 2, e,
consequentemente, o grupo pontual triclinico 1. Vale também lembrar, da Figura 1, que a
relacdo de supergrupo minimo dos grupos pontuais 4mm e mmm leva ao mesmo grupo pontual
4/mmm (tetragonal) e, em seguida ao m-3m (ctbico). Portanto, o 2mm € o grupo pontual de

simetria esperado para as fases intermediarias da solugdo solida PCT.
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Figura 25 — Fluxogramas para as duas possiveis relagoes de grupo-subgrupo do sistema PCT, partindo-se dos
grupos pontuais 4mm (polar) e mmm (apolar) referentes aos de temperatura ambiente das fases limitrofes PbTiO3
e CaTiOs, respectivamente. Destaca-se, entre os subgrupos, o 2mm, como sendo o tinico comum e possivel de
assumir uma simetria de carater polar.

4mm mmm
/\
- 2mm 222 | 2mm | 2/m
e
2 m 2 1;1 -1
./
1 1

Fonte: Elaborada pela autora.

Por outro lado, a relagao de subgrupos comuns aos grupos espaciais P4mm (#99)
e Pm-3m (#221), da fase PbTiOs, e Pnma (#64), 14/mcm (#140) ¢ Pm-3m (#221), da fase CaTiOs
foram obtidas usando-se o software livie COMMONSUBS' (66), encontrado na pagina da web
do Servidor Cristalografico Bilbao (67). Os seis subgrupos comuns resultantes dessa analise
estao listados na Tabela 7. Para cada um dos grupos espaciais, as informagdes descritas no
trabalho de Stokes e colaboradores (26) acerca dos possiveis sistemas de #ilt a direcdo em que
o cation Ti"™* pode se mover, considerando a cela pseudo-clibica e os vetores da cela também
comrelagdo a cela pseudo-cubica, estdo reproduzidas na Tabela 7, obtidas do trabalho de Stokes
e colaboradores (26)). O que muda de um sistema de #i/f para outro, de mesmo grupo espacial,

¢ a origem da rede e, por consequéncia, as posi¢cdes de Wyckoff de cada elemento na cela.

O software COMMONSUBS fornece os subgrupos comuns aos grupos espaciais quando inseridos os seguintes
dados: nimeros dos grupos espaciais, respectivos nimeros de formula em uma cela unitaria elementar e indice k
maximo (que se refere ao nimero maximo de celas comuns no subgrupo).
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Tabela 7 — Relacdo de subgrupos comuns aos grupos espaciais P4mm, Pnma, I4/mcm ¢ Pm-3m, obtida pelo
programa COMMONSUBS (66).

Grupo # de referéncia Grupo  Sistema de Direcio de
es acpial na Tabela de on tll:al ilt deslocamento  Vetores da rede

P cristalografia P do sitio B
Pna2; 33 2mm aac (001)pc (110)(-110)(200)
Pmc2: 26 2mm aac (110)pc (002)(1-10)(110)
%" (110)pc (001)(1-10)(110)
Pc 7 m aac (-111)pc (1-10)(110)(002)
Pm 6 m abc’ (110)pc (-110)(002)(110)
a%’* (110)pc (-110)(001)(110)
a%b’c? (110)pc (010)(001)(100)
P2, 4 2 abc’ (001)pc (-110)(002)(110)
P1 1 1 abc (111)pc (101)(110)(-110)
a'b'c’ (111)pc (11D 1-1)(-111)
a%b’c’ (111)pc (001)(1-10)(110)
a%b’c? (111)pc (100)(010)(001)

Dados dos grupos espaciais

P4mm 99 4mm a%a%’ (001)pc (100)(010)(001)
Pbnm 62 mmm aac (110)(-110)(002)
I4/mcm 140 4/mmm a%’c” (110)(-110)(002)
Pm-3m 221 m-3m %%’ (100)(010)(001)

Fonte: elaborada pela autora.

Nao ¢ coincidéncia que os grupos espaciais, da relagao de subgrupo apresentada
na Tabela 7, tém os mesmos grupos pontuais daqueles apresentados da relagdo mostrada na
Figura 25. Particularmente, na Tabela 7 se destacam, como candidatos potenciais para
representar os grupos espaciais de fases polares com distor¢gdes de filt, 0s grupos espaciais
ortorrdmbicos Pna2i e Pmc21. De fato, o Pna2: foi sugerido por Volkov e colaboradores (49)
para fases de baixas temperaturas na regido do CMF do diagrama de fases do sistema PCT.
Contudo, entre as op¢des de subgrupos comuns aos grupos espaciais das fases limitrofes
(Tabela 7), ndo héa grupo espacial tetragonal com sistema de #i/¢, como hipoteticamente sugerido
para composicoes no entorno da PCT40, Figura 23(c). Entdo, pelo software
COMMUNSUBS(66), buscou-se novamente algum subgrupo comum, mas, no caso, aos grupo
espaciais P4mm(#99) e Pna2: (#33) e Pmc21(#26). Contudo, nenhum grupo espacial tetragonal
foi encontrado para essa relacdo. Portanto, seria possivel que ao invés de uma simetria
tetragonal com tilt, nas composicdoes do entorno de x = 0,40 e a temperatura ambiente
(estendendo-se para mais altas concentragdes em baixas temperaturas), caracterize-se outra
simetria, porém mais distorcida que a das composigdes 0,425< x<0,50 (simetria indicada como
ortorrombica, Or-#il¢2, na Figura 23 (c))? Tendo em vista os desdobramentos de picos (002) e

(200) observados nos perfis de DRX do PCT40, a resposta para esta pergunta ¢é: ndo. Este
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desdobramento e as demais caracteristicas do perfil (exce¢@o do surgimento de pico de #ilf) sdo
os mesmos de compostos com simetria tetragonal (P4mm) (38, 44).

No caso da busca por subgrupos méaximos utilizando o software MAXSUB! (66)
do P4mm(#99), o resultado esta na Tabela 8. Alguns dos grupos espaciais, caso do Pmm?2 e do
Cmm?2, ndo foram ainda testados ou discutidos, nem mesmo no trabalho de Stokes e
colaboradores (26), como possiveis para a estrutura perovskita distorcida. Entao, escolheu-se
nao inclui-los na continuidade da anélise. Os grupos espaciais da Tabela 8, subgrupos méximos
do P4mm, podem todos representar a simetria de algumas composicdes em certos intervalos de
temperatura do sistema PCT. Duas opg¢des de grupo espacial apresentam sistema de tilt que
podem ser considerados como intermediarios aos sistemas a’a’a’ e a'a’c’, sendo estes os P4bm
e l4cm. Particularmente, os grupos espaciais [4cm e P4bm ja foram sugeridos por Volkov e
colaboradores (49) como os esperados de subgrupo maximo do P4mm desse sistema. Ainda, a
hipotese de que seja o grupo espacial /4cm corrobora com o que foi sugerido na analise dos
perfis de DRX da Figura 23(c). A observacdo de reflexdes de indice Y2(iii) para o PCT com
~0,40 indicou a existéncia de tilt em antifase, que o uma distor¢do existente nesse grupo
espacial. Ademais, quaisquer que sejam os subgrupos maximos, entre os de grupo pontual 4mm,

as fases transicionam para supergrupos comuns aos grupos espaciais das fases limitrofes

PbTiOs e CaTiOs.

Tabela 8 — Relagdo de subgrupo maximo para o grupo espacial P4mm.
Grupo #dereferénciana Grupo  Sistema Direcao de Vetores da rede

espacial Tabela de pontual de tilt deslocamento
Cristalografia(15) do sitio B

Pmm?2 25 2mm -- -- --

Cmm?2 35 2mm -- -- --

P4 75 4 -- -- --
Pabm 100 4mm a’a’ct (001)pc (110)(-110)(001)

Pdrem 101 4mm -- -- --

Picc 103 4mm -- -- --
Pd,mc 105 4mm ata‘c (001)pc (200)(020)(002)
14mm 107 4mm a‘ac’ (001)pc (200)(020)(002)
T4cm 108 4mm a’a’c (001)pc (110)(1-10)(002)

Fonte: Elaborada pela autora.

I MAXSUB: o software fornece uma lista de subgrupos maximos para cada grupo especial. Também informa o
numero e o simbolo de cada subgrupo assim como seu indice e a matriz transformagdo que relaciona a base de um
grupo para aquele subgrupo.
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Vale acrescentar que, com o programa Wycksplit | (66), também encontrado pelo
servidor Bilbao (67), pode se determinar os detalhes das posi¢des atomicas dos grupos
espaciais. Para tanto, os dados necessarios sao os subgrupos de interesse deste trabalho (/4cm
e/ou Pna2i e/ou Pmc21), o vetor de rede para a transformacao da base e o deslocamento da
origem. A maioria dessas informacdes estd mostrada no trabalho de Stokes e colaboradores

(26), ou ainda na Tabelas Internacionais de Cristalografia (15).

4.3 Determinacido de transicio de fases e anailise de transformacdo de simetria por

técnicas indiretas

Uma vez que ja se sabe da possibilidade da existéncia de diversas fases
ferroelétricas no sistema PCT, a caracterizacao das propriedades sensiveis a simetria e ao estado
polar em fung¢ao da temperatura pode beneficiar o levantamento de possiveis transi¢des de fases
e apoiar a tarefa de determinacdo do grupo pontual e espacial dessas fases. Entdo, nesta segao
seguem os resultados e discussdes sob o ponto de vista das propriedades dielétricas e
ferroelétricas em funcao da temperatura, como também de expansao térmica das composicoes

do contorno morfotropico de fases do PCT.

4.3.1 Propriedades dielétricas em funcdo da temperatura

Todas as composicoes do sistema PCT deste trabalho foram caracterizadas por
impedanciometria complexa em func¢do da temperatura e em frequéncias estre 1 kHz e 1 MHz.
A dependéncia da permissividade elétrica real (¢’) e imagindria (€”), em diversas frequéncias e
em funcao da temperatura, segue na Figura 26 para as composicdes da regiao do CMF, PCT40,
42,5,45,47,5 50 e 55. Desses resultados, os do PCT47,5, PCT50 e PCTS55 foram reproduzidos
da dissertagao de mestrado de Estrada (54). As curvas de €’vs.T e €”vs.T do PCT40, PCT42,5,
PCT45 e PCT47,5 apresentaram, além dos picos caracteristicos de transicdo de fase
paraelétrica-ferroelétrica, outras anomalias representadas, por exemplo, um “ombro” em €’ ou
mesmo por picos mais intensos em €”. Os valores estimados para as temperaturas em que
ocorrem as anomalias €’ e €” vs. T, incluindo os das transi¢des ferro-paraelétricas, seguem na

Tabela 9, para todas as composigdes analisadas.

i O software WYCKSPLIT calcula a divisdo da posi¢do de Wyckoff quando a simetria é reduzida de um dado
grupo genérico G por um grupo genérico H que ¢ subgrupo de G.



Figura 26 — Dependéncia da permissividade elétrica (parte real, €’,e imaginaria, £”’) com a temperatura (resfriamento) sob diferentes frequéncias para ceramicas das
composi¢des: PCT40, PCT42,5, PCT45, PCT47,5, PCT50 e PCTS55. Os graficos das composi¢gdes PCT47,5, PCT50 e PCT55 foram reproduzidos de Estrada (52).
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Figura 26 — Continuagao.
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Figura 26 — Continuagao.
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Tabela 9 — Temperaturas de anomalias, obtidas a partir das curvas da parte real e imaginaria da permissividade
elétrica em fungdo da temperatura, em 1 MHz, no resfriamento, apresentadas na Figura 26. No caso das
temperaturas entre parénteses sdo de anomalias observadas na parte imaginaria em uma temperatura diferente da
anomalia observada na parte real (fora dos parénteses).

Composicoes Temperatura de anomalias (K)
PCT40 110 304 423
PCT42,5 100 280 403
PCT45 130 270 377
PCT47,5 255 353
PCTS50 312(277)
PCT55 220(199)

Fonte: Elaborada pela autora.

A analise do comportamento das propriedades dielétricas nas temperaturas de
transi¢do de fase ferro-paraelétrica, utilizando algum modelo fenomenolédgico, pode revelar
importantes caracteristicas do estado polar da fase. Neste trabalho, utilizou-se a equagao Santos-

Eiras (68), dada por:

&'y 6

1 ()

em que ¢’y ¢ o valor de maxima permissividade elétrica; Ty ¢ a temperatura de maxima
permissividade elétrica; & pode ser considerado como um parametro que indica o carater da
transicao de fase ferroelétrica (normal ou difusa); e A € um parametro que esta relacionado com
a largura da curva ¢’ vs T, podendo também ser utilizado como um pardmetro que indica o grau
de difusividade da transi¢@o de fase e possui unidade de temperatura. Além da experiéncia bem-
sucedida em utilizar a equacao 6 nos sistemas estudados no grupo de pesquisa deste trabalho,
esse modelo fenomenoldgico tem sido apontado como sensivel para modelar os picos de
transicao ferro-paraelétrica de composicdes de CMF (69).

Quando a transi¢ao de fase do material € do tipo difusa (o que geralmente ocorre
em transi¢oes de fase de materiais ferroelétricos relaxores), o parametro & da equagdo 6 tende
ao seu valor maximo, 2 (68). No caso de um material ferroelétrico “normal”, a equagdo Santos-
Eiras se transforma na de Curie-Weiss (20) ficando & = 1 (seu minimo valor) e A representando
a constante de Curie.

Na Figura 27 (a) estdo representadas as curvas de €’ vs. T experimentais (em 1
MHz e durante o resfriamento) e ajustadas pela equagdo 6, incluindo, como referéncia de

ferroelétrico normal, a de ceramica da composi¢cdo PCT35 (52). Em algumas composi¢des, caso
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do PCT5S5, foi possivel manter a qualidade do ajuste até mesmo a 20 K abaixo da Ty'. Porém,
para o caso de menores concentracdes de Ca, o ajuste ndo convergiu para mais de 4 K abaixo
de Twm. Na Figura 27(b), em que se representam as curvas dielétricas normalizadas, percebe-se
que, para temperaturas abaixo da transi¢ao de fase ferroelétrica (7-7 <0), o comportamento
difuso da transi¢do diminui com a reducdo da concentragdo de célcio (indicado com uma seta
no sentido da diminuicao da difusividade), ficando muito préximo entre as concentragdes de 35
e 40% em mol de Ca. As composi¢cdes com as maiores concentragdes de calcio claramente
apresentam picos simétricos, o que explica a boa convergéncia do ajuste mesmo para T << Tw.
Sob este ponto de vista, composi¢des com x< 0,425 comecam a destacar o comportamento ndo
simétrico do pico de transi¢do de fases, indicando um crossover de simétrico para nao simétrico,

quando se reduz a concentragao de célcio no PCT.

Figura 27 — (a) Curvas da permissividade elétrica real (experimentais e ajustadas pela equagdo 6)) em fungdo da
temperatura, para frequéncia de 1 MHz, para ceramicas do sistema PCT; e (b) curvas experimentais
normalizadas de €’ vs. T-Ty. A curva ¢’vs.T de cerdmica PCT35 foi adicionada como referéncia.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os parametros obtidos pelo ajuste das curvas €’ vs. T com a equacao de Santos-
Eiras (Equacdo 6) seguem, em fungdo da concentragdo de calcio (x), na Figura 28. A regido
demarcada pela cor cinza ¢ sugerida como as de composi¢des que pertencem ao contorno
morfotropico de fases. Percebe-se que, para essas composicgdes, as diferencas observadas entre

os valores dos parametros sao significativas. Como ja era esperado para dopagens de PbTiOs

O intervalo de temperatura usado para o ajuste foi determinado tal que a diferenga do valor de €’ ajustado e do
experimental se mantivesse, em todo intervalo de T do ajuste, menor ou igual a 20, o que para todas as
composicdes significa uma diferenga de menos de 1% do valor de ¢’.
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com cations com Ca*? no sitio do Pb*? (44)), Tm cai quase linearmente com a concentracio de
calcio (Figura 28(a)). Porém, uma pequena variagdo dessa tendéncia linear acontece para as
composigdes 0,425 < x < 0,475. Tal mudanga ja é esperada para o CMF de sistemas
ferroelétricos como o Pb(Zr,T1)Os (30).

Por outro lado, a Figura 28 (b) mostra que o efeito esperado pela dopagem com
Cano sistema PT, associado a redugdo no valor da €’m (34) cessa em x = 0,425. O carater difuso
dos picos de transicao de fase ¢ acentuado em x = 0,425 (A ~90 K), com uma queda abrupta
(at¢ A~55) no intervalo 0,425 < x < 0,475, e um leve aumento (at¢ A ~70) para x > 0,50.
Também ¢ observado um aumento de § com a concentracdo de Ca que atinge um valor > 1,5
para x > 0,475. Assim, essas caracteristicas de difusividade apontam a composi¢ao PCT47,5
como a de crossover de transi¢ao de fases normal para transicao de fases difusa.

Transi¢oes de fase do tipo relaxoras sao caracterizadas pelo aumento de Twm e
da queda de €¢’m com o aumento da frequéncia, enquanto que para a parte imaginaria da
permissividade elétrica, T(s"max) € €”m aumentam com a frequéncia (70). Além disso,
considerando as curvas de &’y € € 'y vs. T na mesma frequéncia, a T(e"max) € sempre menor que
Twm. Assim, ap6s analisar a difusividade de todas as curvas de €’ vs. T, observa-se que embora
a composi¢ao PCT47,5 tenha uma consideravel simetria tanto abaixo quanto acima da
transicao ferroelétrica (Figura 27(b) e Figura 28(c)), esta composi¢do marca o limite superior
das que ndo apresentam transicdo de fase difusa “tipo relaxora”, pois, para concentragdes com

x > 47,5, como discutido acima, o valor de £ estd acima de 1,5 (Figura 28 (d)).
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Figura 28 — Parametros de ajuste da equagdo 6 em fungdo da concentragdo percentual molar de calcio, X
(=100x), para ceramicas do sistema Pb;.xCaxTiO3, obtidos a partir das curvas experimentais de €’ vs. T, em 1
MHz, durante o resfriamento representadas na Figura 27(a): (a) temperatura em que ocorre o maximo de €’, Tw;
(b) maximo da parte real da permissividade elétrica, €’ v; (c) grau de difusividade da transicdo, A; e (d) expoente
critico, &. A area demarcada em cinza refere as composi¢des onde € previsto o contorno morfotropico de fases.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na literatura, anomalias como “ombros” nas curvas dielétricas podem
representar a transi¢ao de uma fase ferroelétrica para outra fase ferroelétrica. Um exemplo
classico de anomalias como essas aparece para as transi¢des do BaTiO3z que, no aquecimento,
ocorre em 196 K durante mudanga da fase R3m (romboédrica) para I2mm (ortorrdmbica), e,
em 285 K, da fase I2mm (ortorrdmbica) para a P4mm (tetragonal) (71). Quando a anomalia ¢
acompanhada de dispersao com frequéncia em faixa relativamente larga de temperatura, nesse

intervalo pode estar sendo caracterizada a resposta de uma super-rede incomensuravel'.

" Em uma revisdo de 1990, Cummins (72) usa a seguinte defini¢io para incomensurabilidade:
“Incommensurate: (a) Not equal in measure or size. (b) Not proportionate, not adequate; as, his ability is
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Geralmente, anomalias nas curvas dielétricas, associadas a incomensurabilidades, sdo
observadas em composi¢des com estrutura tungsténio bronze como, por exemplo niobatos, tais
como Sri-xBaxNb2Os ou Pbi1xBaxNb2Os (73-75), € em outras estruturas magnetoelétricas como
LuFex04(76).

Ao buscar relagdo com os casos de transicdo de fases ferroelétrica-ferroelétrica,
reportados por Eremkin e colaboradores (42) em anomalias nas propriedades birrefringentes,
em funcdo da temperatura de monocristais de PCT associadas em parte a transi¢des entre
simetrias polares, as quais nao puderam ser confirmadas, porque Yamamoto e colaboradores
(34) n3o tinham dados comprobatérios dessas anomalias a partir de outras técnicas
complementares. Mais ainda, nos resultados apresentados naquela época no trabalho de
Yamamoto e colaboradores (34), obtidos para policristais de PCT dopados com 1% em massa
de MnO para estabilizar a estrutura, nenhuma anomalia, além da relacionada a transi¢ao de fase
ferro-paraelétrica foi observada nas curvas de permissividade elétrica em funcdo da
temperatura. Entdo, com os resultados deste trabalho de tese, por se tratar de amostras com
composigdes puras, algumas anomalias na permissividade elétrica podem ser relacionadas a
transi¢des entre fases polares.

Porém, a observacdo de anomalias em ~270 K € recorrente nas composi¢des do
CFM do PCT (Figura 26 e Tabela 9) e, possivelmente, ¢ justificada do ponto de vista de
incomensurabilidades. Neste caso, o sistema PCT poderia ser comparado aos sistemas
ferroelétricos a base de PbNb2Og dopado com lantanio, bario ou titanio, os quais passam a ter
comportamento relaxor quando a transi¢ao de fase incomensuravel e a transi¢do de fase ferro-
paraelétrica se sobrepdem devido a concentragdo do dopante (77).Contudo, para o PCT, este
efeito ocorre com o aumento da concentragdo de calcio para x > 47,5 (Figura 26 e Figura 28
(¢)).

As fases incomensuraveis sao periddicas, mas essa periodicidade ndo ¢ fixa a
rede. A incomensurabilidade pode ser devida diversos fendmenos como deslocamento atdmico
ou ocupagdo dos cations e anions na rede, entre outros. A modulagdo de uma
incomensurabilidade resulta em reflexdes satélites no perfil de difra¢do de raios X, de n€utrons
e de elétrons, que sao considerados provas de que a fase incomensuravel estd presente naquele
sistema (72). No caso do sistema PCT, vale lembrar que esta sendo considerado aqui que as
reflexdes satélites observadas nos perfis de DRX tém origem na distorc¢ao de #i/¢ dos octaedros

de oxigénio ou deslocamento catidnico antiparalelo (como concluido nas sec¢des 4.1 e 4.2 deste

incommensurate to his work. (c¢) That cannot be measured or compared by the same standard. [Webster’sNew
World Dictionary]”.
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Capitulo de Resultados). Em microscopia eletronica de transmissdo (TEM) essa modulacao
pode ser investigada usando imagens de campo escuro das reflexdes satélites (72). Na Figura
29 seguem imagens de TEM de um grao do composto PCT47,5 orientado na direcao [-301]pc
a temperatura ambiente. A Figura 29 (b) traz a imagem do perfil de difracdo de SAED para este
grao. A marcagdo 1 ¢ para uma reflexao considerada como satélite para a estrutura perovskita
pseudo-cubica, enquanto a marcagdo 2 se trata de uma reflexdo fundamental. Uma imagem de
campo escuro da reflexdo 1 segue na Figura 29 (c). O padrao de linhas pretas observadas na
Figura 29 (¢) sdo similares, tanto em dimensao quanto em padrao, aos observados para sistemas
como Ba;NaNbsOis (72) e Pb1xBaxNb2Og (78) os quais representam uma estrutura de parede
de discomensurabilidade que aparecem separando os dominios comensuraveis do material (78).
Conforme um cristal incomensuravel ¢ resfriado passando pela transicdo comensuravel para
incomensuravel (conhecida como do tipo lock-in), a onda de modulacdao da rede ocorre em
regides chamadas “comensuraveis” separadas por paredes “discomensuraveis”. Em teoria, a
quantidade de discomensuragdes deve desaparecer gradualmente ao se aproximar da transi¢ao
lock-in, mas em um cristal real, algumas discomensuragdes se mantém em um estado
metaestavel na fase comensuravel (72).

Levin e colaboradores (79) observaram esse mesmo padrao de linhas escuras em
imagens de campo escuro de reflexdes satélites do sistema de titanato de bismuto, sodio e
potassio (KBT-NBT), associado as reflexdes dos tilt do octaedro de oxigénio. Para Eitel e
Randall (80), as linhas escuras de uma imagem de campo escuro de uma reflexao referente ao
tilt da simetria R3¢ no sistema PZT representam um contorno em antifase'. Esse contorno foi
descrito como um defeito de quebra da simetria de translagdo dos octaedros, formando como
se fosse uma parede em que os octaedros estdao todos inclinados para o mesmo lado, ao invés
de alternados (80). Neste ultimo caso, a tensdo gerada pelos defeitos no padrdo de #ilt reduz a
mobilidade dos dominios na estrutura, aumentando a energia necessaria para orientacao desses

dominios sob a agdo de campo elétrico externo.

'O termo “contorno em antifase” vem da traducdo do termo “antiphase boundary” e se refere a um tipo de
defeito do cristal que separam dois dominios.
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Figura 29 — (a) Imagem de TEM de um grao de ceramica do sistema PCT47,5, orientado na diregao [-301]pc; (b)
SAED do gréo; e (c) imagem de campo escuro da reflexdo 1 referente a super-rede /2(130) causada por i/t do
octaedro de oxigénio (possivelmente em fase).

Fonte: Elaborada pela autora.
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Ao se considerar a anomalia dielétrica em 270 K do PCT47,5 (Figura 26) como
uma transicao lock-in, entdo essas linhas da imagem de campo escuro da reflexdo satélite, a
temperatura ambiente, da Figura 29(c) correspondem as paredes discomensuraveis. Por outro
lado, se os defeitos do padrao de tilt do octaedro de oxigénio forem defeitos de
discomensurabilidade ou de contorno em antifase, teriam estes defeitos algum efeito de
ancoramento dos dominios ferroelétricos? Qual seria o comportamento da transi¢ao /ock-in com
a aplicagdo de campo elétrico? Como se moveriam as paredes discomensuraveis ao se aplicar
campo elétrico no material?

As anomalias da permissividade elétrica (real e/ou imagindria) surgem como
uma nucleagdo de novas fases no diagrama de fases x vs. T do sistema PCT e parecem ser
sintonizadas com a transicao de fases ferro-paraelétrica com o aumento da concentracao de Ca
até 50%, onde a partir de entdo uma Unica fase ferroelétrica aparenta existir. Assim, reproduz-
se na Tabela 10 as temperaturas de anomalias encontradas nas curvas dielétricas das
composi¢des do CFM do PCT, ja indicadas na Tabela 9, porém agora com a proposi¢ao dos
mecanismos responsaveis por cada caso. Sejam transformagdes entre fases incomensuraveis
e/ou ferroelétricas e/ou paraelétricas, a caracterizagdo das propriedades como expansao térmica
e histerese ferroelétrica, cujos resultados sdo discutidos nas proximas secdes, foi realizada na
inten¢do de auxiliar na comprovacdo da natureza estrutural das transi¢cdes de fases sugeridas

aqui.

Tabela 10 — Temperaturas de anomalias dielétricas, como representadas na 9, porém com a sugestao dos
mecanismos responsaveis e pelo tipo de transi¢do. F-F — transicao entre fases ferroelétricas; F-FI — transi¢ao
entre fases ferroelétricas e/ou transicoes lock-in de incomensurabilidade; F-PD — transi¢do ferroelétrica-
paraelétrica difusa; e F-PN — transi¢ao ferroelétrica-paraelétrica normal.

Composicoes Temperatura/natureza de anomalias (K)
PCT40 110 - F-F 304 — F-F1 423 — F-PN
PCT42,5 100 — F-F 280 — F-FI 403 — F-PN
PCT45 130 - F-F 270 — F-FI 377 — F-PN
PCT47,5 255 —F-FI 353 -F-PD
PCTS0 312(277)-F-PD
PCTS55 220(199) — F-PD

Fonte: Elaborada pela autora.

4.3.2 Curvas de histerese P x E em fun¢do da temperatura

Um estudo sistematico que aborda as caracteristicas histéricas das curvas de
polarizagdo vs. campo elétrico em fun¢do da temperatura segue nesta se¢io, para composi¢des

com 0,425< x<0,55. De uma maneira geral, esse estudo pode contribuir com a determinagao de
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propriedades polares, em que se inclui a verificagdo das transi¢cdes de fase em temperaturas
baixas e intermedidrias. Na Figura 30, mostra-se parametros caracteristicos (campo elétrico
coercitivo — Ec, polarizagao remanescente — Pr e polarizacdo atingida no méximo de campo
elétrico aplicado — Pmax representando o analogo a polarizacao de saturagao) obtidos a partir de
cada histerese ferroelétrica, em fungdo da temperatura, para cada composi¢do. Problemas como
quebra dielétrica ou grande aumento da condutividade d.c., impediram a andlise acima da
temperatura ambiente no caso de todas as composi¢des com excecao da PCT55. Além disso,
no caso das ceramicas da PCT50, utilizou-se mais do que uma amostra para o levantamento das
curvas. Curvas representativas dessas histereses, em diferentes temperaturas, para todas as
composi¢des analisadas nesse estudo, estdo apresentadas também na Figura 30.

Percebe-se a partir da Figura 30 diversas anomalias em relacdo ao
comportamento de cada pardmetro em funcdo da temperatura, para todas as composicoes
estudadas. Para favorecer a discussdo, destaques foram dados aos graficos, demarcando regioes
que representam duas situagdes diferentes de Ec. Os intervalos hachurados com linhas verticais,
para composicdes PCT40, PCT42,5 e PCT45, representam faixas de baixas temperaturas em
que ndo se observou histerese ferroelétrica ou quando a curva P vs. E ndo apresentou sinal de
saturagdo. Os intervalos hachurados com linhas diagonais correspondem as faixas de
temperatura em que o campo coercitivo Ec sofre relaxacdo, apresentando uma redugdo quase

linear com a temperatura. Este foi observado para todas as composi¢des analisadas.
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Figura 30 — Campo elétrico coercitivo, E., polarizagdo remanescente, Pg, e polarizagdo maxima (como uma aproximagao da polarizagao de saturagdo), Pmax, Obtidas a partir de
curvas de polarizagdo versus campo elétrico, em fungdo da temperatura, em 1 Hz, para as composi¢cdes PCT40, PCT42,5, PCT45, PCT47,5, PCT50 e PCTS55.
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Figura 30 — Continuagao.
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A d4rea da histerese representa a perda de energia para o chaveamento dos
dominios ferroelétricos pelo campo elétrico externo (81). As caracteristicas de chaveamento
dependem geralmente da contribuicao de nucleagdo e de crescimento de dominios, que por sua
vez, estdo vinculados a simetria da rede cristalina e seus defeitos. Ainda, defeitos na rede
também afetam o chaveamento, muitas vezes criando condi¢des de ancoramento. Assim, para
contribuir com a discussdo dos resultados da Figura 30, a dependéncia da area de cada histerese

ferroelétrica com a temperatura, encontra-se na Figura 31, para todas as composicoes.

Figura 31 — Area da histerese ferroelétrica, obtida a partir de curvas de polarizagao versus campo elétrico, em
funcdo da temperatura, em 1 Hz, para as composi¢des PCT40, PCT42,5, PCT45, PCT47,5, PCT50 e PCTS55.
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Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 11 resume a partir dos resultados da Figura 30, além das regides de

comportamentos distintos do campo Ec, as temperaturas em que se observam anomalias devido
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ou a mudanga abrupta ou pequeno pico em Pr e Pmax (caso de baixas temperaturas) ou a Pr
tornando-se constante (temperatura intermediaria) e, da Figura 31, as altera¢des da area das

histereses.

Tabela 11 — Resumo de temperaturas e intervalos de temperaturas em que se observam anomalias ou
comportamentos distintos nos parametros de histerese ferroelétrico, indicados na Figura 30, ou na area da
histerese ferroelétrica, representada na Figura 31.

Composigoes Intervalos considerando Ec vs. T Temperatura de anomalias (K)
Baixa Intermediaria Baixa Intermediaria
PCT40 10-90 90-160 160-300 -- 250
PCT42,5 10-40 40-180 180-260 110 220
PCT45 10-70 70-150 150-270 90 200
PCT47,5 -- 10-150 150-260 -- 180
PCT50 -- 10-100 100-290 -- 170
PCT55 -- -- 10-220 -- --

Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 30, percebe-se que tanto a composi¢ao PCT55 quanto a PCT50 tem o
comportamento esperado para um material com transi¢ao de fase ferroelétrica difusa ou do tipo
relaxora, ao apresentar a reducao quase continua de Ec (32), durante o aquecimento, nas
proximidades de Tjs e ficando estavel ainda até cerca de 40 K acima de Ty. A polarizagdo
remanescente Pr dessas duas composi¢des, diminui na proximidade de Tm (~50 K abaixo),
ficando relativamente baixa, mas ndo nula, em temperatura que se esperaria a fase paraelétrica
(T > Twm). Na verdade, nessa faixa de temperatura acima e proxima de 7, as curvas de histerese
das composigdes PCT 50 e PCTS55 sao do tipo slim loop (Figura 30), ou seja, caracteristicas de
ferroelétricos do tipo relaxores ou apenas difusos.

No aquecimento, até¢ ~60 K, as composi¢des PCT40, 42,5 e 45 apresentaram
polarizagdo remanescente quase nula e Ec relativamente baixo, assim como area nula (Figura
31), se comparado aos valores em temperaturas superiores. Este comportamento pode ser
devido a defeitos da rede cristalina que ancoram o movimento das paredes de dominios nessas
concentragdes de calcio. Nessa mesma faixa de baixas temperaturas, para as composi¢des PCT
47,5 e 50, por sua vez, histereses saturadas puderam ser obtidas, com valores de Pr na ordem
de 5 pnC/cm?. Seja qual for a simetria cristalina abaixo de 60 K nas composi¢des PCT 47,5, 50
e 55 ela ndo provoca o mesmo efeito de ancoramento observado para os ciclos de histerese do
PCT 40, 42,5 e 45. Para o intervalo de temperatura entre as areas hachuradas as composigdes
PCT42,5 e PCT45 apresentaram uma anomalia em Pr, Ec e area da histerese em temperatura
muito proximo a anomalia observada nas curvas de €” vs. T (~100 K). Para esta anomalia, tendo

em vista caracteristica de grande ancoramento em T < 60 K para as composi¢des com x < 0,45
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(e isso inclui o PCT40 por ter os dominios ancorados até quase 100 K), propde-se que haja uma
nova fase a ser acrescentado no diagrama de fases do sistema PCT, sendo esta, possivelmente
aquela com simetria monoclinica hipotetizada anteriormente com as relagcdes de subgrupo.
Ainda, para a regido de temperatura em que ha a transicao lock-in segue a relaxacdo de Ec,
propde-se que essa relaxagdo com relagdo a temperatura seja devido a incomensurabilidade do
sistema em baixas temperaturas. Neste caso, a existéncia das paredes discomensuraveis fazem
o papel de quebra na interacdo de longo alcance dos dominios ferroelétricos e frustram,
portanto, a polarizagdo. Ao acontecer a transi¢do /lock-in o rearranjo das paredes
discomensuraveis desancoram as paredes de dominio, recuperam as interagdes de longo alcance
e passa pelo méximo de densidade de energia de perda por chaveamento. Neste caso, qual seria
seu comportamento em diferentes frequéncias?

O aumento, de uma maneira geral, do valor da polarizacdo remanescente ao
diminuir a concentra¢do de calcio, especificamente em intervalos de temperatura em que nao
haja fendmenos de ancoramento das paredes de dominio, deve estar relacionado com um
fendmeno de extensdo da polariza¢do ao se substituir Ca** por Pb*", ja que a fase limitrofe com
100 % de calcio (a CaTiOs) se trata de uma fase ndo polar. Ou ainda, acredita-se que a
polarizabilidade dessas cerdmicas diminui com o aumento da concentragdo de célcio na rede,
principalmente por retirar-se da rede o efeito de /one pair do Pb, que ¢ benéfico a polarizacao
espontanea (1). Quando analisado o comportamento das histereses ferroelétricas em fun¢do da
composi¢ao, em caso de simetria monoclinica o sistema PCT apresentaria, além da extensdo da
polarizacdo, a rotagdo da polarizacao ao passar da simetria ortorrombica para monoclinica com
composicdo. A rotacdo da polarizagdo, seja para a simetria monoclinica ou qualquer outra que
apresente essa caracteristica, seria a responsavel pela queda no valor de Pr em baixa
temperatura. Porém, ndo se esperaria que a composi¢ao PCT50 tivesse mais de uma simetria

ferroelétrica abaixo da temperatura ambiente (42).

4.3.3 Analise da expansao térmica

Os resultados da analise dilatométricas das amostras de PCT juntamente com os
respectivos coeficientes de expansdo térmica (o) em func¢do da temperatura estdo apresentados
na Figura 32. Considerando que no diagrama de fases do sistema PCT a temperatura de Curie
cai com uma taxa de 10 K/%mol de célcio (42), e ainda o fato de que a transicao de fase para-

ferroelétrica pode induzir mudangas abruptas nos parametros de expansdao térmica, foi
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observada uma clara mudanga na expansao térmica e no coeficiente proximos a temperatura de
Curie (Twm) de cada composicdo (ver Figura 28 como referéncia dos valores de Tw).

Como relatado anteriormente (54), no caso da composi¢ao PCT35, o coeficiente
de expansao térmica € negativo para todo intervalo de temperatura que corresponde a fase
ferroelétrica com simetria tetragonal P4mm (entre 150 K e 500 K) (Figura 32). A transicao de
fases ferro-paraelétrica dessa composicdo ¢ marcada por uma abrupta mudanca no valor do
coeficiente de expansdo térmica, que muda de negativo para positivo com o aumento da
temperatura. Para o composto PCT40, uma mudanga de a de negativo para positivo também ¢
observada na transi¢do de fase ferro-paraelétrica em ~420K. No entanto, nessa composi¢ao
outra anomalia em o vs. temperatura ocorre em ~360K. Tal anomalia, menos intensa, pode
também ser observada para o PCT42,5 (em 390K). Ela pode estar relacionada com a transi¢ao
de fase ferro-ferroelétrica previsto por Volkov e colaboradores (49) para composi¢coes do CMF.
Contudo, do melhor do nosso conhecimento, ¢ a primeira vez que elas sdo caracterizadas
experimentalmente. Para maiores concentracdes de calcio, acima de x = 0,425, o negativo ndo
¢ mais observado e a transi¢ao de fase ferro-paraelétrica ¢ marcada por um degrau na curva de
a que desloca para mais baixas temperaturas conforme a concentragao de calcio aumenta.

Entre 500 K e 900 K uma anomalia suave pode ser observada para o coeficiente
de expansado térmica no caso dos sistemas PCT40, PCT42,5, PCT45 e PCT50. Essa anomalia
pode ser relacionada com a transic¢ao de fases cristalografica de Pm-3m-I14/mcm. Por outro lado,
para PCT47,5, PCT50 e PCT55 uma outra anomalia na expansao térmica com uma queda no
valor de a estaria indicando a transi¢ao /4/mcm-Pbnm (36). Essas transi¢cdes de fases, todas
entre fases de carater apolar, seriam similares aquelas encontradas no CaTiOs;, como
mencionado na se¢do 2.4, do Capitulo 2, Fundamentos e Revisao Bibliografica.

Sabe-se que, de uma maneira geral, dois tipos de mecanismos regem a expansao
térmica em solidos: os originados dos modos vibracionais da rede e os efeitos ndo vibracionais
(82). O efeito vibracional pode ser dividido em modo longitudinal ¢ modo transversal. Nos
modos longitudinais, a assimetria do poco de energia potencial faz com que a distancia média
entre os atomos aumente quando vibram. Enquanto, no efeito em modo transversal, os atomos
sdo aproximados uns em dire¢do aos outros, diminuindo suas distancias médias. Em principio,
qualquer outra contribuicdo para a energia livre ¢ dependente de strain e, portanto, contribui
para a expansdo térmica do material. Ademais, de acordo com principio de Neumann, o formato
e a orientacao de expansdo térmica ¢ controlada por restrigdes impostas pela simetria do cristal
(83). Portanto, a rede e as transi¢des de fase cristalografica influenciam, ndo apenas na expansao

térmica do material como também em outras propriedades funcionais relacionadas, como:
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piezoeletricidade, eletrostricdo e magnetismo, apenas o ultimo deles ndo estd envolvido nas

composi¢des investigadas neste trabalho.

Figura 32 — Eixo a esquerda (linha preta): expansao térmica linear para ceramicas do sistema Pb;..CasTiO3, com
0,35<x<0,55; e eixo a direita: respectivos coeficientes de expansdo térmica (o) em funcdo da temperatura.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Sabe-se também que a deformacao térmica, x;;, observada no efeito piroelétrico
secundario em materiais ferroelétricos pode ser relacionada por (84):

Xij = Qijkl PkPl 7
em que Qyu € o coeficiente ijkl do tensor eletrostricdo e P ¢ a polarizagdo na dire¢do k,

mostrando a relagdo quadratica da polarizacdo com o a deformagdo térmica. Considerando o
fato inequivoco de que, em altas temperaturas, todas as composi¢cdes de PCT tém o mesmo
valor do coeficiente de expansdo térmica (a~10x10° K), pode-se concluir que o mecanismo
governando a expansao térmica nesses intervalos de temperatura € unico. Tal mecanismo, de
origem vibracional, estaria sendo regido pelos modos longitudinais, j& que o coeficiente ¢é
positivo (82). Portanto, com o surgimento da polarizacdo espontanea durante o resfriamento,
na transi¢ao de fase para-ferroelétrica, a deformacao térmica e os modos de vibragdo da rede
mudam abruptamente em T = Twm, como observado na Figura 32, colocando os diferentes
mecanismos de expansdo térmica em competicao.

Uma combinacdo de resultados da andlise da expansdo térmica para as
composigdes do sistema PCT estudadas neste trabalho segue na Figura 33. Os resultados dos
ajustes linear da expansao térmica da fase paraelétrica de cada composicao, a pelo menos 100
°C acima da temperatura em que se observou o maximo de €’ (Figura 26), mas ainda abaixo de
onde se espera a fase cubica para as composicdes de alta concentracdo de cdlcio), estdo
indicados na Figura 33 (a). Os parametros obtidos a partir desses ajustes estdo na Tabela 12. A
temperatura em que o ajuste foge da curva, Ts (ou temperatura de Burns (85)) ¢ considerada
como a temperatura em que comec¢a a nucleacdo de regides polares na cerdmica, no
resfriamento. Acima de Tg a polariza¢do quadratica média ¢ zero. Os resultados de Ts, Tm e da
diferenga entre elas seguem na Figura 33 (c). Para concentragdes de Ca de até 42,5%, a queda
de Tm € acompanhada pela queda de Tg, mantendo a diferenca entre Tg € Tm ~50K. A partir de
45% em mol de Ca a diferenga aumenta (de 100 a 200K), na ordem da diferenca encontrada
para o (Ba,Sr)NbxOs e outros materiais ferroelétricos com transicdo de fase do tipo relaxora
(85). Esses resultados confirmam os tipos de transi¢ao de fases do CFM do PCT, propostos na

Tabela 11, a partir da analise das propriedades dielétricas.
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Figura 33 — (a) Expansdo térmica com respectivo ajuste linear em altas temperaturas; (b) raiz de Q.P? calculada a
partir da equagdo 7 e dos dados de expansdo térmica; e (c) temperaturas caracteristicas Tm e Tg, respectivamente
determinados a partir de €’ vs. temperatura (Figura 28 (a)), em 1 MHz, e do ajuste linear da expanséo térmica, e

a diferenga Tg - Tm para as cerdmicas do sistema Pb;.«Ca,TiO3, com 0,35< x<0,55.
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Tabela 12 — Pardmetros do ajuste linear para a expansao térmica em altas temperatura para as composigdes do
sistema Pb;.4Ca,Ti03, com 0,35< x<0,55 (Figura 33 (a)).

Composicio Intervalo de Ts (K)
ajuste (K)
PCT35 828 - 534 544
PCT40 595 - 455 480
PCT42,5 654 - 423 468
PCT45 600 - 450 476
PCT47,5 500 - 450 467
PCT50 520 -390 410
PCT55 450 - 350 450

Fonte: Elaborada pela autora.
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4.4 Analise por difracio de elétrons a temperatura ambiente

A estrutura perovskita, de acordo com as distor¢des que ela apresenta, ¢
classificada em 60 estruturas diferentes (26), segundo as reflexdes de super-rede devido aos
deslocamentos catidnicos e as inclinagdes dos octaedros. As possiveis distor¢des dessas 60
estruturas foram discutidas na se¢do 2.2 do Capitulo 2 e a tabela que as resume estd no ANEXO
A. Na se¢ao 2.2.3 foi mostrado o potencial de técnicas de difragdo de elétrons no estudo de
determinagdo de simetria cristalina e de distor¢cdes na estrutura perovskita. Essa secdo de
resultados da analise cristalografica traz os resultados com SEAD para a determinacdo do
sistema de #ilt da estrutura perovskita e, em seguida, o uso de CBED para determinagao do
grupo pontual de simetria e do grupo espacial, em temperatura ambiente, da composi¢ao
PCTA47.,5.

Para iniciar a discussdo acerca da determinacdo dos sistemas de tilt possiveis
para a composi¢ao do CMF, PCT47,5, a partir unicamente das analises de SAED, na Tabela 13
se apresenta a lista dos 15 sistemas de #ilt existentes', com os respectivos niimeros de série de
Glazer (22), grupos espaciais de simetria (com numeros nas Tabelas Internacionais de

Cristalografia (15)) e vetores da rede (referente a estrutura perovskita elementar).

i Entre os 23 sistemas de #ilt de Glazer (22), revisados por Howard e Stokes (61), ha 15 sistemas de tilt, com
grupos espaciais distintos.
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Tabela 13 — Lista dos 15 sistemas de #ilt existentes(61). A nomenclatura e o numero de série do sistema de fi/¢
segue a original proposta por Glazer (21, 22), grupo espacial de simetria (e seu nimero de referéncia na Tabelas
Internacionais de Cristalografia(15)) e vetores da rede (em termos dos vetores de rede de Pm-3m).

Sistema de tilt Grupo espacial Vetores da rede
a’a’a’ (#23) Pm-3m (#221) (100), (010), (001)
Somente zilt em fase

a%a’c * (#21) P4/mbm (#127) (110), (-110), (001)

a’b*b* (#16) 14/mmm (#139) (020), (002), (200)
atatat (#3) Im-3(#204) (200), (020), (002)
a‘btc* (#1) Immm (#71) (200), (020), (002)

Somente sistemas com 7ilt em antifase
a’a’c - (#22) 14/mcm (#140) (110), (-110), (002
a’b b (#20) Imma (#74) (011), (200), (01-1)
aaa (#14) R-3c (#167) (-110), (0-11), (222)
a’bc- (#19) C2/m (#12) (0-20), (200), (011)
abb(#13) C2/c (#15) (2-1-1), (01-1), (011)
abc (#12) P-1 (#2) (011), (101), (110)
Sistema com mistura de filt

a’btc-(#17) Cmcem (#63) (200), (002), (020)
a*b b (#10) Pnma (#62) (011), (200), (01-1)
a‘bc (#8) P2i/m (#11) (0-11), (200), (011)
a‘atc (#5) P4>/nmc (#137) (200), (020), (002)

Fonte: adaptada de Howard e Stokes (61)

Os perfis de difracdo de elétrons de area selecionada (Figura 34) foram coletados
em diferentes graos da amostra orientados em diferentes eixos de zona. Especificamente, as
figuras (a), (b) e (c) correspondem a graos aleatorios na amostra, enquanto as figuras (d), (e),
(f) e (g) sao de um mesmo grao seguindo o método orientacional (discutido na se¢ao 3.5.2.1 do
Capitulo 3 de Materiais e Métodos) com relag@o orientacional entre os eixos de zona de ~35°
na direcdo em que os mesmos estdo dispostos na figura. As reflexdes fundamentais e reflexdes
satélites (ou reflexdes de super-rede) foram indexadas segundo o parametro de rede
previamente determinado por difragdo de raios X, apresentado na referéncia (52), cuja
transformagdo para a cela perovskita elementar resulta em apc = 3,8852A, bpc=3,8940 A e cpc

=3,9009 A.
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Figura 34 — Perfis de difracdo de elétrons de area selecionada obtidos para a composi¢do PCT47,5 a temperatura
ambiente. Estes indexados com os eixos de zona (a) [001]ec, (b) [-211]pc, (¢) [30-1]pc, (d) [111]pc, (€) [101]ec,
(H) [011]pc e (g) [110]pc. Todos os indices referem-se a cela unitaria pseudo-ctbica que corresponde a estrutura
perovskita elementar. (a), (b) e (c) foram obtidos em grdos aleatorios dentro da amostra, enquanto (d), (e), (f) e

(g) foram obtidos no mesmo grao seguindo o método orientacional descrito por Woodward e Reaney(23) em que

as relacdes de orientagdo entre os perfis de difracdo sdo de ~35° na direcdo em que as figuras foram dispostas. As

reflexdes de super-rede estdo marcadas e identificadas na figura.

Fonte: Elaborada pela autora.
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As reflexdes de super-rede observadas em cada eixo de zona da composi¢do
PCT47,5, como indicadas na Figura 34, foram:
(a) [100]pc = YA(iip), com h # k (exemplo Y2(1-10));

72(ipp), com k =1 (exemplo 2 (100));

Ya(pip), com h =1e com h #1 (exemplos 2(010) e Y2(-210))
(b) [-211]pc = Y(ipp), com k # 1 (exemplo Y2(-1-22))
(c) [30-1]pc=> YA(iip), com h # k (exemplos Y2(130) e Y2(112))
(d) [111]pc = Ya(ppi), com h #k e com h =k (exemplos Y2(-110) Y4(11-2))
(e) [101]pc = YA(iii), com h # 1 (exemplo Y4(11-1))
(f) [011]pc > YA(iii), com k # 1 (elemplo Y2(1-11))
(g) [110]pc =2 YA(iii), com h # k (exemplo Y5(1-11))

72(ppi),.com h #k e com h =k (exemplos 2(001) e '2(2-21))

As reflexdes do tipo 2{iip} observadas na Figura 34 (a) e (c) sugerem a
existéncia de pelo menos um eixo de ¢ilt em fase, o que elimina as opgdes que representem
apenas sistemas de filt em antifase (a’a’c’, a’b'b, aa'a’, a’bc, abb e abc) da Tabela 13.
Restam como opg¢des, portanto, sistemas de tilt em fase € com mistura.

As reflexdes do tipo Y2{ppi}, observadas na Figura 34 (a), (b), e (g), s@o
chamadas reflexdes concert, como discutido na se¢do 2.2.3, do Capitulo 2, Fundamentos e
Revisao Bibliografica, e sdo, geralmente, originadas pela mistura do i/t em fase e em antifase.
Ou seja, essas reflexdes ndo aparecem em sistemas com apenas filt em fase, nem em sistemas
com apenas filt em antifase. Restando entdo, como opgdes, os sistemas de tilt a’bc’, aac’, a
bc¢" e a'a’c (Tabela 13). Porém, as reflexdes '2{ppi} podem ser geradas também por
deslocamento catidnico antiparalelo (como no caso do deslocamento de célcio no CaTiOs e do
zirconio no classico antiferroelétrico PbZrOs (23)). Portanto, a observagdo dessa reflexao
sozinha ndo ¢ suficiente para se dizer que o sistema ¢ de #i/f misturado. Para se distinguir (ou
se identificar) sistemas de ti/t misturados, pode-se avaliar uma lista de reflexdes de super-rede
presentes nos padroes de SAED em cada um dos eixos de zona principais fornecida na
referéncia e reproduzida na Tabela 14. Ao se comparar as reflexdes de super-rede observadas
para o PCT47,5 (Figura 34), para o caso de analise das imagens tiradas pelo método
orientacional, com as da Tabela 14, vé-se que nos eixos de zona do tipo <110> ndo ha em
nenhum caso de reflexdo do tipo '2{iip}, eliminando as possibilidades de sistemas de ¢/t do
tipo a’bct abc* e ata’c, restando apenas a opgdo de sistema de #i/t misturado o a'a’c’ Nesse

caso, conclui-se que as reflexdes Y2(ppi) observadas em [110]pc (Figura 34(g)) sdo devido ao
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deslocamento antiparalelo dos cations do sitio A, e as reflexdes "2{ppi} (Figura 34 (a) e (b))
sdo reflexdes concert. Ao retomar as 60 diferentes grupos espaciais de Stokes e colaboradores
(26), os grupos espaciais que apresentam este sistema de #i/t sdo subgrupos comuns das fases
limitrofes (Tabela 7): Pna2, (#33, grupo pontual 2mm), Pmc21 (#26, 2mm) ¢ Pc (#7, m). Com

trés suspeitas de grupos espaciais, segue-se, finalmente, a analise de grupo espacial por CBED.

Tabela 14 — Lista de reflexdes de superestrutura presentes em difragao de elétrons em determinados eixos de
zona para sistema com mistura de tilt.

Eixo de

zona a’bc* abct aac atatc

[100] /2(ppi) /2(ppi) 7(pp1)  Va(ppi)*2(pip)+Va(pil)
[010] - /2(pp1) 7(pp1)  Va(ppi)tV2(ipp)+Ya(ipi)
[001] Va(iip) V4(iip) Va(iip) va(iip)

[110] (i) +Y(ip)+a(ppi)  Y(iii)+A(iip)+Ya(ppl)  YA(iii) V5(iip)

[1-10]  Y(iii)+%(iip)+(ppi)  Ya(iil)+Ya(iip)+Ya(ppi)  Ya(ppi) Va(iip)

[101] va(iii) Va(iii) V(i) Va(iii)+Ya(ipi)+Y4(pip)
[-101] Va(iii) Va(iii) V(i) Va(iil)+Ya(ipi)+Y4(pip)
[011] va(iii) Va(iii) va(it)  Va(iii)+Ya(pii)+Y4(ipp)
[01-1] Va(iii) Va(iii) V(i) Va(iil)+Ya(pii)+Y4(ipp)
<111> Vo(iip) Yy(iip) Yo(iip) 15 {iip)

Fonte: Woodward e Reaney, 2005 (23)

Para a determinacdo do grupo pontual de simetria do PCT47,5, com a técnica
CBED, seguiu-se os procedimentos discutidos na secdo de 3.5.2.2 de Materiais ¢ Métodos. As
imagens de perfis de CBED em baixo comprimento de camera, na Figura 35, sdo para os eixos
de zona [111]pc, [101]pc e [03-1]pc do composto PCT47,5 a temperatura ambiente. Para a
primeira e a segunda incidéncia, eixos de zona [111]pc € [03-1]pc, a seta no perfil de WP indica
simetria de espelho. Ja o perfil com eixo de zona [110]pc em WP apresentou simetria 2mm. A
Figura 36 traz um fluxograma da sequéncia de anélise a partir da observagao de simetria m e
2mm em perfil de CBED em WP, em que os possiveis grupos de difragdo para essas simetrias

sao m, mlg, 2rmmg, 2mm, 2mmlr e 4rmmgr (Tabela).
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Figura 35 — Perfis de WP CBED, para eixos de zona [111]pc, [101]pc € [03-1]pc de cerdmica do sistema
PCT47,5, em temperatura ambiente. Abertura da condensadora 3, tamanho do spot 15nm, o 1 tente 3.

10 1/nm
]

Fonte: Elaborada pela autora.



Figura 35: (continuagdo).

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 36 — Relacgdes de simetria de um perfil WP CBED e seus possiveis grupos de difracao.
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Ao saber os grupos de difracao possiveis e usar a relacdo de grupos de difragao

e grupos pontuais (Tabela 4), a Tabela 15 traz os grupos pontuais que apresentam pelo menos

um desses grupos de difragdo possiveis. O destaque nos grupos pontuais: 2mm, 4/mmm, 6m2,

6/mmm, m3, -43m e m-3m, € por apresentarem pelo menos um dos grupos de difragdo possiveis

referente a simetria m (marcados com linha cinza escuro) e um referente a simetria 2mm

(marcados com linha cinza claro) dos perfis de WP. Como o carater polar da composi¢ao PCT
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47,5, a temperatura ambiente, ja estd comprovado pelos resultados encontrados nas segdes
anteriores, descartam-se os grupos pontuais de simetria que ndo sdo piroelétricos (i.e. apolar).
Isso favorece apontar o grupo pontual ortorrdombico 2mm para a fase PCT47,5 a temperatura
ambiente. Das relagdes de subgrupos discutidas na se¢ao 4.2, junto aos resultados de SAED,
haviam 3 ultimos grupos pontuais possiveis para o sistema de ¢i/t da composi¢ao PCT47,5, ao

juntar este resultado de grupo pontual, dois grupos espaciais restam: Pna2; (#33) e Pmc21 (#26).

Tabela 15 — Relacdo dos grupos de difracao possiveis para simetria de WP CBED correspondendo a m (cinza
escuro) e 2mm (cinza claro) e os possiveis grupos pontuais. Os, grupos contornados em negrito correspondem
aos que tém pelo menos um dos grupos de difra¢do em cinza claro € um em cinza escuro.

Grupos de

difragao

Amm g X X
Armmeg X X
4mm X
4mRmR
41r X

1r X X

1 X X X|x X |x X x I x X

s bl N EEHE F SRR S E

Pontuall |~f 8 gq—@#\g . og“’g Sls
< V)

Fonte: Elaborada pela autora.

A saber, todos os grupos espaciais que possuem grupo pontual 2mm sdo
distinguiveis pela técnica de CBED (64). Entdo, para determinar o grupo espacial quanto ao
tipo da rede, a reindexagdo dos perfis de SEAD obtidos pelo método orientacional mostrou que
nao ha extin¢do devido ao tipo de rede, levando a conclusao de uma rede primitiva (regra na
Tabela). Os dados da reindexagéo estdo detalhados no APENDICE A. A matriz que transforma
a rede pseudo-ctbica em ortorrdmbica ¢ a mesma que transforma a referéncia pseudo-ctbica

no grupo espacial Pbnm do CaTiOs. Assim, na Figura 37, listam-se os 10 grupos espaciais
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possiveis para a fase do sistema PCT 47,5, sem levar em conta, por enquanto, as relagdes de

subgrupo, mas apenas se considerando a rede como primitiva (P) e de grupo pontual 2mm.

Figura 37 — Os 10 grupos espaciais possiveis para o sistema PCT47,5, a temperatura ambiente, considerando que
apresenta o grupo pontual 2mm e rede do tipo P.

Grupo pontual: I Tipo da rede:
2mm P

\H/’—/

(o o | e | 7n | 7o
o | oo || oz | ooy | o |

Fonte: Elaborada pela autora.

Para a escolha de qual grupo ¢ o da fase PCT 47,5, entre esses 10 grupos
espaciais possiveis, listados na Figura 37, como discutido na se¢do 2.1.1, do Capitulo 2,
Fundamentos e Revisdo Bibliografica, basta investigar-se as linhas devido as extingdes
dindmicas. Uma imagem do perfil de CBED, obtida com alto comprimento de camera para o
eixo de zona [100]pc (que corresponde ao eixo de zona [1-10]o), ¢ mostrada na Figura 38. As
linhas de extingdes dindmicas aparecem em reflexdes alternadas da direcao cec* (ou seja (001)).
Esta ¢ do tipo A (indica ser ao longo da direcdo do eixo de screw ou da translacdo de glide) e
ainda, ja que ndo sdo observadas as linhas de HOLZ no disco 000, sdo linhas formadas devido
a interagdes em ZOLZ ou bidimensionais, o que leva a classificéd-la como do tipo A2 em um
eixo de zona do tipo [hkO]. Com o auxilio da tabela de Tanaka e colaboradores (64), cuja parte
referente aos 10 grupos espaciais da Figura 37 segue no ANEXO B, concluiu-se que aquelas
extingdes dindmicas representam a simetria de screw 21, eliminando seis dos grupos espaciais,
restando apenas: Pmc21 (#26), Pca21(#29), Pmn21(31) e Pna21(#33). Sendo o primeiro € o
ultimo ja conhecidos pelas relagdes de subgrupo dos grupos espaciais das fases limitrofes

(Tabela 7, secdo 4.2, deste Capitulo).
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Figura 38 — Perfil de ZOLZ de CBED para o eixo de zona [100]pc=[1-10]o de ceramica do sistema PCT47,5,
em temperatura ambiente. Abertura da condensadora 4, tamanho do spot 15nm, a 6.

Fonte: Elaborada pela autora.

Entre as quatro opg¢des comentadas acima, outras linhas de G-M devem ser
observadas em outros eixos de zona. No caso, uma possibilidade de se distinguir entre os grupos
espaciais: Pmc21 (#26) e Pna21(#33) seria via observacdo (ou ndo) de linhas de extin¢ao
dinamica na dire¢ao (h00) e (0k0) no eixo de zona [001]o (correspondente ao [001]pc). Porém,
ao se considerar estudos de simulacdo de modos infravermelho feito por Volkov e
colaboradores (49), o grupo especial Pna2; ganha especial foco e conclui-se como sendo esta a
simetria da composi¢do PCT47,5 a temperatura ambiente.

O grupo espacial Pna2: deve ser estendido para toda fase ferroelétrica do sistema
PCT com x>0,475. Assim como a possibilidade de existéncia de uma fase tetragonal com
sistema de #ilt diferente do aa’c’. A seguir, uma discussdo que resume as contribui¢des, tanto
das simetrias caracterizadas e hipostenizadas, quanto as extensdes dos comportamentos

caracteristicos observados em cada intervalo de temperatura estudado nesta tese.
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4.5 Combinacao dos resultados das técnicas indiretas as técnicas difra¢ao de raios X e

elétrons

Finalmente, para formar um panorama mais geral dos resultados obtidos pelas
diferentes caracterizagdes aplicadas nesta tese, em ceramicas do sistema PCT, a Figura 39
aponta (como simbolos) as temperaturas de todas as anomalias encontradas para os fenomenos
dielétricos (incluindo transi¢cdes de fases ferroelétricas), de ancoramento de paredes de
dominios ferroelétricos e de expansao térmica em fung¢ao da composicao. Para comparagao, na
mesma figura ¢ mantido (em linhas continuas) o diagrama de fases sugerido por Eremkin e
colaboradores (42). A partir dessa figura é possivel visualizar que houve contribui¢ao
substancial deste trabalho para a determinagdo da simetria cristalina e suas transformagdes no
sistema de solucdes solidas estudado. Esta foi a primeira vez em que analise experimental foi
empregada em intervalos de temperatura envolvendo o criogénico para as composi¢cdes da
regido do contorno morfotrépico de fases do sistema PCT.

Possibilitou-se também, pela primeira vez, a demarcacao dos limites em que o
sistema apresenta expansdo térmica negativa e das fases com ancoramento das paredes de
dominios ferroelétricos, assim como das regides em que se prevé incomensurabilidades.

As regides demarcadas (em cores diferentes) no diagrama de fases da Figura 39
seguem, portanto, uma coeréncia e coesdo que vém da combinagdo entre os resultados das
caracterizagOes para avaliacdo do estado polar e os das andlises estruturais. Ou seja, essas
regides foram propostas a partir da concordancia entre os resultados de caracterizagdo dielétrica
ou ferroelétrica, das andlises de DRX, das andlises de subgrupo e da andlise de difracdo de
elétrons.

Da combinac¢ao do estudo de sistemas de #i/t em funcao da concentracao de Ca
com as analises de expansao térmica, acrescenta-se que a area do diagrama de x vs. T em que
foram observados coeficiente de expansdo térmica negativo estd também destacada para baixa
concentragdo de cdlcio (a megativo). Ainda ndo estd provado que divisdo entre as fases
tetragonais ferroelétricasTr a’a’c’ e Tr a’a’a’ ocorre exatamente na linha area do diagrama em
que ocorre o negativo. No entanto, € provavel que os mecanismos de expansao térmica dessas
fases sejam diferentes e, portanto, essa divisao ndo coincide. Quanto as distor¢des de tilt da fase
Tr a’a’c’, embora ainda esteja com o sistema de filt indeterminada, vale acrescentar que algum

dos eixos deve necessariamente ser de i/t em antifase, observados por DRX.
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Figura 39 — Novos pontos (simbolos) e regides (destacadas em diferentes cores) do diagrama de fases do sistema
(Pb,Ca)Ti0s, obtidos a partir dos resultados deste trabalho e sobrepostos ao diagrama (linhas continuas) sugerido
por Eremkin e colaboradores (42). CMF indica a regido do contorno morfotropico de fases; Nor sdo composi¢des
que apresentaram transi¢do de fase ferroelétrica normal e Di difusa;Tr a’a’a’ é a fase ferroelétrica com transi¢do
de fase normal e do grupo espacial sem tilt PAmm; Tr a’a’c’ corresponde a uma fase ferroelétrica com simetria
tetragonal e sistema de ¢/ (ainda) indeterminado; Or a'a’c”, a uma fase ferroelétrica de simetria ortorréombica
com grupo espacial Pna21; M(?)r a’b’c’, a uma fase ferroelétrica de maior ancoramento dos dominios. As areas
a-negativo e Incom correspondem, respectivamente, ao coeficiente de expansio térmica negativo e
“incomensuravel”;. Op, Tp ¢ Cp correspondem as simetrias paraelétricas do CaTiO;
Da permissividade elétrica:
A Transigdo lock-in
m T,
® Anolamia em ¢&"
Das curvas P vs. E
O Fim de ancoramento dos dominios
O PxE-quedadeE
Vv PxE-Ec minimo
< Anomaliaem P

Da expanséo térmica
Q@ anomaliaem a

800

700 +

600 ~
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Fonte: Elaborada pela autora.
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Como ndo foi observada uma transi¢do de fase ferro-paraelétrica de
ortorrombico para tetragonal (caso de composi¢des PCT45 e PCT47,5) espera-se entdo que a
fase IV de Eremkin e colaboradores (42) (desenhado no fundo do diagrama da Figura 39, mas
explicado na Figura 9) seja na verdade ortorrdmbica Pbnm, ja conhecida para o CaTiOs, fazendo
apenas uma extensao desta fase para mais baixas concentragdes de Ca (marcadas na figura como
Or a’ac’). No entanto, a fase Or a’a’c" foi a simetria e distor¢do de tilt determinada nesta tese
para a composi¢ao PCT47,5 por técnicas de difracao de elétrons como sendo do grupo espacial
Pna21, ndo centrossimétrico, mas com o mesmo sistema de i/t da fase limitrofe CaTiOs.

A divisdo que diz respeito ao crossover normal-difuso (diferenciados no
diagrama com “Nor” ou com “Di”) que se trata de caracteristicas da transicdo de fase
ferroelétrica. Este crossover mostrou-se coerente com o crossover da fase tetragonal para fase
ortorrdmbica Or Di a'a’c’, separados pelo CMF ainda transi¢do de fase ferroelétrica do tipo
normal, e com destaque para o surgimento de uma possivel fase monoclinica M(?)r a’h’c” (em
vermelho) na regido de CMF em baixas temperaturas observadas por DRX. Esta fase
monoclinica ¢ proposta nesta tese como uma simetria observada somente em baixa temperatura,
com maior ancoramento dos dominios ferroelétricos muito maior que as demais fases, talvez o
contorno dessa fase seja muito mais acima do que desenhado na figura. Se esta for de grupo
espacial Pm (Tabela 7) esta teria sistema de tilt a'bc”

Por tultimo, destaca-se uma unica regido em que (“Incom”) foi caracterizado
principalmente um desancoramento das paredes de dominio ferroelétrico (observada pela queda
de Ec com o aumento da temperatura, com anomalia dielétrica caracteristica de transi¢ao lock-
in e observacao, por imagem de campo escura de uma reflexao satélite, de paredes semelhantes
as paredes discomensuraveis) em que este fendmeno, por atravessar boa parte do diagrama de
fases, ¢ independente da simetria cristalina, mas pode ser vinculada com a existéncia de

distor¢ao de tilt no cristal.
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5 CONCLUSOES

O potencial das técnicas de difragao de elétrons para a determinacao de estrutura
cristalina ja ¢ conhecido, mas, provavelmente pela complexidade de preparacao de amostras
ceramicas para analise por TEM, o uso dessas técnicas ainda ¢ pouco explorado para esse fim.
Nesta tese, ap0s ser vencida a etapa de preparagdo de amostra para TEM, foi possivel realizar
com sucesso estudos avancados de caracterizacao estrutural de estruturas perovskitas polares e
com distor¢ao de filt do octaedro de oxigénio a partir da analise por difracao de elétrons. Neste
caso, foi construido um protocolo de investigacdo de simetria cristalina de sistemas
ferroelétricos com estrutura perovskita, em que a combinacdo de técnicas de caracterizagao
elétrica e de expansdo térmica (métodos indiretos de determinagdo de simetria) e de técnicas de
difragdo de elétrons (método direto) tornou possivel contornar as dificuldades quanto a
determinag¢do da simetria cristalina dessas estruturas quando pouco distorcidas. Pode-se
afirmar, dos resultados obtidos, que técnicas de difragdo de elétrons sdo suficientes para
determinagdo da simetria cristalina e das distor¢des das estruturas perovskitas, dependendo
apenas da qualidade da amostra (fina suficiente para analise por SAED e espessa suficiente para
analise por CBED) e do quao distinguivel ¢ a simetria cristalina estudada.

O sistema escolhido que possibilitou o desenvolvimento e a avaliacdo desse
protocolo de investigacdo de simetria cristalina de perovskitas distorcidas foi o de solugdes
solidas PbixCaxTiO3 (PCT). A escolha se deu por tratar-se de sistema que apresenta, ao variar-
se temperatura e composi¢do, diversidade das propriedades ferroelétricas (e paraelétricas) e
estrutura perovskita com (e sem) tilt do octaedro de oxigénio e com (e sem) deslocamento
cationico. Uma vez que as fases limitrofes desse sistema abrangem propriedades bastante
distintas, a inclusdo no protocolo de uma analise teorica de relagdes de subgrupo, a partir das
simetrias dessas fases, pode contribuir para a determinagao dos grupos espaciais possiveis para
o sistema PCT em fun¢ao da composi¢ao e da temperatura. Essa anélise apontou a possibilidade
de fase intermediaria (morfotrépica) com grupo pontual 2mm, em contraste a hipdtese de
contorno morfotropico entre as fases limitrofes com grupo pontual 4mm (para o PbTiO3) e mmm
(para o CaTiO3). Consequentemente que, considerando-se que a transicdo de 2mm para mmm
ndo acontece de forma brusca com a composicdo ou com a temperatura, o contorno
morfotropico de fases deve acontecer bruscamente pelo menos de 4mm para 2mm. Ainda
aponta, como possivel, a transi¢ao de fase do sistema para simetrias monoclinicas com grupo

pontual 2 e m.
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A simetria cristalina Prna2; foi a indicada como sendo a das composi¢des do
CMF do sistema (Pb,Ca)TiOs;, a temperatura ambiente. Esse grupo espacial foi determinado
pela combinagao das analises das caracterizagdes elétricas (medidas P vs. E e da permissividade
elétrica) com as analises dos perfis de SAED e CBED e relagdes de subgrupo. Neste caso, a
combinagdo de resultados das técnicas indiretas (de medidas elétricas) com os do método de
analise de grupo pontual por CBED tornou possivel determinar, no caso, para a composi¢ao
Pbo,525Ca0475T103, seu grupo pontual como o 2mm, anteriormente apenas detectado por
caracterizacao indireta da simetria (simulagdo a partir dos resultados de analise vibracional no
infravermelho). Esta foi a primeira vez que o sistema PCT pode ser investigado por um método
direto de determinacgdo de estrutura com uma simetria polar. Também pela primeira vez foi
determinado o grupo espacial Prna2; como o que descreve a simetria do sistema PCT em
x>0,475, na fase polar.

Das anélises por difracdo de elétrons (SAED) se pode, pela primeira vez,
determinar o sistema de #ilt aa’c” para a composigdo PCT47,5, em temperatura ambiente. Este
¢ o mesmo sistema de ¢ilt da fase limitrofe CaTiO3 e, portanto, pode ser extrapolado para as
composi¢des do CMF (0,425 < x < 0,55). Esta extrapolagdo pode ser feita devido as
similaridades encontradas entre as caracteristicas dielétricas, polares e mesmo estruturais
(DRX) dessas composicdes. Ainda, foi possivel se concluir que composi¢cdes, com
concentragdo a partir de 40% mol de Ca, apresentam inclinacdo de #ilt do octaedro de oxigénio
em antifase em estrutura perovskita de simetria tetragonal, porém, distinta da fase limitrofe
Pdmm.

A andlise da expansdo térmica e da dependénciade €’ e €’ vs. Te Pre Ecvs. T
resultaram em extrapolagdes das fases determinadas e hipotetizadas no diagrama de fases do
sistema PCT, com areas do diagrama que representam:

e Transicdes de fase ferro-ferroelétrica e ferro-paraelétrica;

e Possiveis transigdes incomensuraveis;

e Efeito de ancoramento das paredes de dominios ferroelétricos e de

movimentos das paredes discomensuraveis; €

e (rossover da transi¢ao de fase normal para difusa em fun¢do da composicao.

Portanto, o protocolo de anélises percorrido nesta tese € sugerido como adequado
aos estudos estruturais de sistemas perovskitas distorcidos, a exemplo desses como o

(Pb,Ca)Ti03, que apresentem contorno morfotropico de fases e propriedades polares.
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6 PERSPECTIVA DE TRABALHOS FUTUROS

Nos ultimos anos, alguns materiais multiferroico vem sendo descobertos e
sintetizados e apresentam distor¢des do tipo #i/t dos octaedros de oxigénio. A maioria deles
apresenta um grupo pontual centrossimétrico e poucos sdo caracterizados por difracdo de
elétrons (SAED e CBED) e sim s6 por difracdo de raios X (ou néutrons). O método de
caracteriza¢do da distor¢ao da simetria de estrutura perovskita ¢ promissor para sistemas como:

- TRTiO3

- TRCrO3

Em relagdo ao sistema a expansdo térmica do sistema PCT, as caracteristicas de
expansao térmica negativa para composi¢oes de baixa concentracdo de calcio tém grande
aplicabilidade em de temperatura sensores. Para tanto, a partir de ceramicas compdsito com
PCT + fase magnética em estudo em funcdo da temperatura, especificamente ao abaixar a
temperatura, a fase PCT expande, aumentando o efeito de magnetostricdo na fase ferrita (a
magnetostricdo em algumas ferritas sdo da mesma ordem de grandeza que o coeficiente de
expansao térmica do PCT). Este trabalho exigira analise fenomenolédgica da interface que guiara
a transferéncia de energia entre as fases, além de um estudo de inovagdo e tecnologia para a
aplicacao do futuro sensor.

A simplicidade da substitui¢do isovalente do sistema PCT e a alta qualidade das
amostras carrega um grande potencial para estudos com microscopia, lista-se:

e Andlise das paredes discomensuraveis em fun¢do da temperatura ou campo
elétrico aplicado analisando por imagens de microscopia eletronica de
transmissao;

e Analise das composigdes ferroelétricas usando campo elétrico in-situ em
microscopia eletronica de transmissao para observar nucleagao de parede de
dominio. Mais uma vez as diferentes simetrias encontradas neste sistema
potencializam o estudo fenomenoldgico com relagdo aos processos de
nucleagao em diferentes simetrias;

e Para as composi¢des que apresentaram transicdo de fase difusa,
principalmente o PCT55, um estudo de TEM em alta resolugdo, buscando
observar e existéncia as nanorregides polares em temperatura ambiente,
uma vez que Tm € em 220 K e Tg ¢ 450 K

Quanto as caracteristicas de incomensurabilidade neste sistema, estudos

sistematicos das propriedades dielétricas usando campo bias e variacao de taxas para observar
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a variacao nas relaxacgdes dielétricas do sistema tem grande potencial para analisar variagdo nas
caracteristicas de incomensurabilidade em fun¢do da simetria cristalina apresentada pela
composi¢ao. Ainda para o sistema PCT, estudos das propriedades das curvas de polarizacao vs.
campo elétrico, o uso de diferentes frequéncias em funcao da temperatura devera contribuir

para a exploragao dos fendmenos de incomensurabilidade no sistema.
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APENDICE A

A indexagdo final dos perfis de difracdo de elétrons de area selecionada da
composi¢ao PCT 47,5 (Figura 34 (d), (e), (f) e (g)) tirados pelo método orientacinal originou
na conversdo dos indices da cela pseudo-cubica (hkl)pc para os indices ortorrombicos (/kl)o
conforme apresentado na Tabela 16. A matriz transformagdo corresponde a mesma do grupo

espacial Pbnm.

Tabela 16: Indexacgao dos perfis de SAED da Figura 34 (d), (e), (f) ¢ (g). As regras de soma dos novos indices de
Miller indica que a rede dessa composigao € primitiva.

(hklypc  (hkD)o hotko kot+lo ho+lo hotko+tlo
Eixo de zona [101]pc = [1-12]0

Yoo -111 011 1 2 2 2
-111 022 2 4 1 4
010 110 2 1 0 2

7o 11-1 10-1 1 -1 0 0
11-1  20-2 2 -2 1 0
-101 -112 0 3 0 2

Yoo -1-11  -101 -1 1 0 0
-1-11 -202 -2 2 -1 0
0-10 -1-10 -2 -1 -1 -2

Y% 1-1-1  0-1-1 -1 -2 -2 -2
1-1-1  0-2-2 -2 -4 0 -4

Eixo de zona [110]pc =[100]o

Yo -11-1  0I-1 1 0 -2 0
-11-1 02-2 2 0 -1

Y2 00-1  00-1 0 -1 -2 -1
00-1  00-2 0 2 -1 2

Yo 1-1-1  0-1-1 -1 -2 -2 -2
1-1-1  0-2-2 -2 -4 0 -4
-110 020 2 2 0 2
1-10  0-20 -2 -2 1 -2

Yoo -111 011 1 2 2 2
-111 022 2 4 1 4

Y2 001 001 0 1 2 1
001 002 2 1 2

%o 1-11  0-11 -1 0 2 0
1-11 022 -2 0 0 0

Eixo de zona [111]pc =[101]o
01-1 11-2 2 -1 -1 0
10-1  1-1-2 0 -3 0 -2

Y% 1-10  0-10 -1 -1 0 -1

1-10  0-20 -2 -2 0 -2



Yo -110 010 1 1 0 1
-110 020 2 2 1 2
-101 -112 0 3 1 2
0-11 -1-12 -2 1 1 0

Yoo -1-12 -102 -1 2 -1 1

Yo 112 10-2 1 -2 0 -1

Eixo de zona [011]pc = [112]0

Y% -11-1  01-1 1 0 -2 0
-11-1 02-2 2 0 -1 0
01-1  11-2 2 -1 0 0

Yoo 11-1  10-1 1 -1 0 0
11-1  20-2 2 -2 -1 0
-100  -110 0 1 0 0

% -1-11  -101 -1 1 0 0
-1-11 -202 -2 2 1 0
0-11 -1-12 -2 1 1 0

Yoo 1-11  0-11 -1 0 2 0
I-11 0-22 -2 0 1 0
100 1-10 0 -1 0 0

Fonte: Elaborada pela autora.
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No trabalho de Stokes e colaboradores (26) sdo sugeridas as simetrias

perovskitas ferroelétricas com tilt dos octaedros de oxigénio e suas relagdes de subgrupo,

reproduzidas na Tabela 17 abaixo.

Tabela 17: Tabela de subgrupo do grupo espacial Pm-3m. Para cada subgrupo ¢ dado (i) um nimero de
referéncia arbitrario, (ii) o grupo espacial de simetria, (iii) sistema de tilt e de deslocamento usando notagéo de
Glazer, (iv) vetores de rede, (v) origem do subgrupo com relagdo

Ref Space group System Lattice vectors Origin Supergroups
1 221 Pm3m ayalal (1,0,0)(0,1, 0)(0, 0, 1) (0,0,0)

127 P4/mbm aales (1,1,0)(1, 1, 0)(0, 0, 1) (0,0,0) 1

| 139 14/mmm adbi b (0,2,0)(0,0,2)(2,0,0) (1/2,1/2,3/2) 1*

4 204 Im3 alafaf (2,0,0)(0,2,0)0,0,2) (1/2,1/2,1/2) 1

5 71 Immm af bycg (2,0,0)(0,2, 0)(0,0,2) (1/2,1/2,1/2) 2,3, 4

6 140 14/mem d)adcy (1,1,0)(1, 1, 0)(0,0,2) (0,0,0) 1

7 74 Imma aSby by (0,1,1)(2,0,0)(0, 1, 1) (0,0,0) 1>

8 167 R3¢ a6y ay (11,000, 1, (2. 2.2) (0,0,0) 1

9 12 C2/m by cy (0,2,0)(2,0,0)0,1,1) (1/2,1/2,0) 6,7

10 15 C2/c ay by by (2,1,1)(0,1, 1)(0, 1, 1) (1/2,1/2,0) 6,7,8*

11 2Pl aybycy (0,1,1)(1,0, 1)(1,1,0) (0,0,0) 9,10

12 63 Cmem a)bicy (2,0,0)(0,0,2)(0,2,0) (1/2,0,1/2) 2,6

13 62 Prma a; by by (0,1, 1)(2,0,0)(0, 1, 1) (0,0,0) 2,7

14 11 P2, /m aibyey (0,1,1)(2,0,0)0,1,1) (0,0,0) 912,13

15 137 P4, /nmc aratey (2,0,0)(0,2,0)0,0,2) (0,0, —1) 3,6

16 99 Pdmm agalcs, (1.0,0)(0. 1, 0)(0, 0, 1) (0,0,0) 1

17 38 Amm?2 ad.c) 0,0, 1)1, 1, 0)(1. 1,0) (0,0,0) 1*

18 160 R3m ) df, a, (1,1,0)(0,1, 1)(1, 1, 1) (0,0,0) 1

19 6 Pm &\ bc) (0,1,0)(0,0, 1)(1, 0,0) (0,0,0) 16,17

20 8 Cm a.ac! (1,1,0)(1, 1, 0)(0, 0, 1) (0,0,0) 16,17,18*
2t g bk (1,0,0)(0, 1, 0)(0, 0, 1) (0,0,0) 19,20

2 38 Amm?2 (1,0,0)(0. 2, 0)(0, 0,2) 0,1/2,0) 2,16

23 100 P4bm (1,1,0)(1, 1, 0)(0, 0, 1) (0,0,0) 2,16

24 26 Pme2, 0,0,1)(1,1, 0)(1, 1,0) (1/4, —1/4,0) 217

25 7 Pc 0,0,1)(1,1,0)(1, 1,0) (1/4,—1/4,0) 20,23, 24

26 6 Pm (1,1,0)(0,0, 1)(1, 1,0) (0,0,0) 19,22,24

27 8 Cm 0,2,0)(2.0,0)(0,0,1) (1/2,0,0) 19,22,23

28 1Pl (0,0, 1)(1, 1, 0)(1, 1,0) (0,0,0) 21,25,26,27
29 146 R3 (2,0,2)2,2,0)(1,1,1) (0,0,0) 4,18

30 107 I4mm (2,0,0)(0,2, 0)(0, 0,2) (=1/2,1/2,0) 3,16

31 42 Fmm2 0,0,2)2.2, 0)(2.2.0) (—=1/2,1/2,1/2) 3,17

32 8 Cm 0,0,2)2,2,0)(1,1,1) 0,1,0) 20,30, 31

33 44 Imm?2 (2,0,0)(0, 2, 0)(0, 0,2) (1/2,1/2,0) 5,22,23*,30
34 8 Cm (0,2,2)(2,0,0)0,0,2) (1/2,0,0) 26,27,31,33
35 1Pl (1,1,1)(1,1, 1)1, 1, 1) (0,0,0) 28,29*, 32,34
36 161 R3c ajaia; (1,1,0)0,1,1)(2.2,2) (0,0,0) 8,18

37 42 Fim2 ay bicd (2,0,0)(0,2, 0)(0,0,2) 0,1/2,0) 6, 16

38 108 I4cm ayade; (1,1,0)(1, 1, 0)(0, 0,2) (0,0,0) 6,16

39 46 Ima2 ddleg (0,0,2)(1, 1, 0)(1, 1,0) 0,0,1/2) 6,17

40 46 Ima2 ay a €. (1.1,0)(1. 1, 0)(0, 0.2) 0,1/2,0) 7,16

41 46 Ima2 a;a;c) (0,0,2)(1,1,0)(1,1,0) (0,0,0) 7,17

42 44 Imm2 a a-d) (1,1,0)(0,0,2)(1, 1,0) (0,0,1/2) 7,17

43 5C2 a;acy (1,1,2)(1, 1, 0)(1, 1,0) 0,0,1/2) 10, 39, 42

44 52 ay by (2.0,0)(0,0,2)(1, 1. 0) (1/2,0,0) 9,37, 40

45 8 Cm A bcy (2,0,0)(0,0,2)(1,1,0) (0,0,0) 19,37,39

46 8 Cm a a c’, (1,1,2)(1, 1, 0)(1, 1. 0) (0,0,0) 20, 40, 42

47 9 Cc aa;c, (1.1,2)(1, 1, 0)(1, 1, 0) (1/2,0,0) 10, 20, 367, 38, 39, 40, 41
48 8 Cm azhicd (2,0,0)(0,0,2)(1,1,0) 0,0,1/2) 9,19,37,38,41,42
49 1PL a;bic; (1,0,1)(1,1,0)(1,1,0) (0,0,0) 11,21,43, 44, 45, 46,47, 48
50 40 Ama2 bl (0,2,0)(2,0,0)(0,0,2) (1/2,0,0) 12,22,37

51 38 Amm?2 abic; (0,2,0)(2,0,0)0,0,2) (1/2,1/2,0) 12,22,38

52 36 Cme2, aby e (2,0,0)(0,2, 0)(0,0,2) (1/2,1/2,0) 12,23,37

53 9 Cc & blcs (2,0,0)(0,0,2)0,2,0) 0,0,1/2) 27,45,50,52
54 105 P4yme ayac; (2.0.0)(0.2.0)0.0,2) 1/2,1/2,0) 15, 30, 38

55 41 Aba2 atalcy (0,0,2)(2,2,0)(2,2,0) (1,0,1/2) 15,31, 39

56 33 Pna2, ay ayct (1.1,0)(L, 1, 0)(0, 0,2) (0,0,0) 13,23, 40

57 26 Pme2, a,a,cy (0,0,2)(1,1,0)(1,1,0) (1/4,—1/4,1/2) 13,24, 41

58 31 Pmn2, aayc; (0,0, 2)(1, 1,0)(1, 1. 0) (1/4,1/4,1/2) 13,24,42

59 7 Pe aayct (L. 1,0)1. 1,001, 1. 2) (1/4,1/4,0) 25, 46, 56, 58
60 4pP2, aybgct (1,1,0)0,0,2)1, 1, 0) (0,0,0) 14,44,52, 56
61 6 Pm aybyct (1, 1,0)0,0,2)(1, 1, 0) (0,0,1/2) 14, 26,48, 50,51, 57,58

Fonte: Adaptada de Stokes e colaboradores (26).
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ANEXO B

A Tabela abaixo trata-se de um recorte do trabalho de Tanaka e
colaboradores(64) com a descricdo dos 10 grupos espaciais ortorrombicos do grupo espacial

2mm com rede primitiva.

Tabela 17 — de descricdo das linhas G-M para cada um dos grupos espaciais ortorrombicos primitivos e com
grupo pontual 2mm.

Feixe
insidente
Grupos [100] [010] [001] [hkO] [Okl] [hol]
espaciais
25 Pmm?2
A
A2 A2
26 Pme2; 00l | B, | 00l U hol, |
c, 21 As 2 B; 2 c
B3 A3
B;
A2 A2
27 Peca 0001 . ocm . oido B, hglo B,
2 3 1 3 1 A3 2 A3
Az AZ
28 Pma2 th B, h(;Ol B,
As As
A A A A A
001 00l | B, | hoO 2 001 2| 0kl 2| hol 2
29 Pca21 2 B 2 A B2 2 B2 B2 B2
1 3 C, 21 3 a As 1 B; C1 As a As
B;
0okl
001 00l oko | A2 k= | A2 | por | A2
30 P}’ICZ c A n A n B2 2n+1 B2 c B2
3 3 As i As As
A hol
s Py, | 001 | Ba | 001 h00 gz 001 gz It gz
e n, 2; As 24 B3 n 2 24 2 2n+1 2
Aj B3 Az
B3 n
h00
Az Az AZ
32 Pba2 01210 B, 01;"1 B, h‘;m B,
n A3 A3 A3
A, | hoo 0kl
001 ool | Ba | m | A oor | A | kr=| A | nor | A
33Pna2: B, B, B, B>
21 B3 n, 2; As 0kO 21 2n+1 a
A3 B3 A3 A3
B3 n n
h00 0okl hol
I 00l . gz kt= gz b= gz
2 2 2
np Az n Az 0kO As 2n+1 As 2n+1 As
n n np




