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Resumo

Multiferrdicos magnetoelétricos sdo materiais com ordenamento elétrico e
magnético na mesma fase. Esses materiais sdo de grande interesse devido a
possibilidade do controle matuo das propriedades ferroelétricas através da
aplicacdo de campos magnéticos e vice — versa. Poucos desses materiais
existem na natureza ou foram sintetizados em laboratério, uma vez que, em
geral, os elétrons da camada d de metais de transicdo, 0s quais sdo essenciais
para 0 magnetismo, reduzem a tendéncia a distorcdo ferroelétrica em
perovskitas ABOs. Portando, outros mecanismos para a ocorréncia da distor¢cao
ferroelétrica devem existir para que ocorra a coexisténcia da ferroeletricidade e
do magnetismo em uma mesma fase.

Nessa tese foram estudados trés diferentes grupos de materiais
multiferréicos cada um com um mecanismo responsavel pelo surgimento da
ferroeletricidade. Esses mecanismos sdo: i) — Ferroeletricidade devido a
formacdo de pares isolados de elétrons, os quais podem, ou nao, participarem
em ligacdes quimicas utilizando estados hibridizados, como no caso do
BiFeOs. ii) — Ferroeletricidade que se origina de um ordenamento em espiral
dos spins, onde o surgimento da ferroeletricidade € acompanhado por uma
transicdo magnética. Esse mecanismo foi observado pela primeira vez no
TbMnO3;, um material em que a ferroeletricidade e o magnetismo estédo
fortemente acoplados. iii) — Uma frustracdo na rede cristalogréafica causa uma
redistribuicdo das cargas, as quais se ordenam de maneira que cria um dipolo
elétrico permanente. O primeiro material em que a ferroeletricidade foi
associada a um ordenamento de carga foi o material com valéncia mista
LuFe,04. Os resultados obtidos mostram que esses mecanismos influenciam
diretamente na maneira pela qual se d4 o acoplamento magnetoelétrico nos

materiais estudados.



Abstract

Multiferroics magnetoeletrics are compounds with ferroelectric and
magnetic orderings in the same phase. They are of great interest due to the
possibility of mutual control of electric properties by magnetic fields and vice
versa. Very few exist in nature or have been synthesized in the laboratory, once
that, in general, the transition metal d electrons, which are essential for
magnetism, reduces the tendency for off-center ferroelectric distortion in ABO3
type perovskites. Thus, others mechanism for the occurrence of an off-center
distortion should exist to support the coexistence of magnetism and
ferroelectricity in the same phase.

In this thesis were studied three different groups of multiferroic materials
each one with a mechanism responsible for the development of the
ferroelectricity. These mechanisms are: i) - Ferroeletricity due to a formation of
lone pairs, which could have, or not, participated in chemical bonds using (sp)-
hybridized states, as in the case of BiFeOs. ii) — Ferroelectricity arising from the
ordering of the spin in a spiral form, in which the appearance of the
ferroelectricity is accompanied by a magnetic transition. This mechanism was
first observed in TbMnOj;, a material where the ferroelectric and magnetic
properties are strongly coupled. iii) — A frustration in the crystallographic lattice
causes a redistribution of the charges, which ordering in a way which creates a
permanent electric dipole. The first material where a charge ordering was
attributed to be responsible for the ferroelectricity was the mix valence material
LuFe,O4. The obtained results show that this mechanisms influence directly the

way that occurs the magnetoelectric coupling in the studies materials.
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1.1 Introducéo

Materiais magnéticos e ferroelétricos estdo presentes em quase todos 0s
aspectos da tecnologia moderna. Como exemplo, pode-se citar a imensa
guantidade de dados gerada ao se utilizar produtos eletronicos. Esses dados

sdo geralmente armazenados em materiais magnéticos que possuem
magnetizacdo espontdnea, M , reversivel mediante a aplicacdo de um campo

magneético externo, H, formando regides de magnetizacdo oposta, onde um

"bit” seria caracterizado pelo estado de spin “up” ou “down”. Por sua vez, 0s
materiais ferroelétricos apresentam uma polarizacdo espontanea, P, que pode

ser reorientada com a aplicagcdo de um campo elétrico externo, E,o que faz
com que também sejam utilizados para o armazenamento de dados. Muitos
ferroelétricos, principalmente as perovskitas, sdo também ferroelasticos, isto €,
uma mudanca de sua polarizagdo elétrica € acompanhada por uma mudanca
na sua forma. Como resultado, esses materiais sdo utilizados para converter
ondas sonoras, energia mecanica, em sinais elétricos para sonares e impulsos
elétricos em vibracbes mecanicas. Esse acoplamento entre as propriedades
ferroelasticas e ferroelétricas é conhecido como efeito piezoelétrico e devido ao
fato de combinarem mais de uma propriedade ferréica na mesma fase, tais
materiais sdo conhecidos como materiais multiferréicos [1].

A busca pela miniaturizacdo de dispositivos assim como a necessidade
de elementos de armazenamentos de dados mais densos e rapidos levou a um
aumento significativo no interesse pelos materiais multiferréicos, j& que um
anico dispositivo pode realizar mais de uma tarefa. Materiais com propriedades
magnéticas e ferroelétricas na mesma fase sdo particularmente interessantes
nao somente por apresentarem as possibilidades de aplicacbes das duas
propriedades no mesmo material, mas também porque, assim como nos
materiais piezoelétricos, em alguns desses materiais essas propriedades
podem estar acopladas. Um exemplo desse acoplamento € o efeito
magnetoelétrico, que é a indu¢do de uma polarizacdo elétrica devido a um
campo magnético externo ou de uma magnetizacao devido a aplicacao de um
campo elétrico externo, como € ilustrado na figura 1.1 [1]. Os multiferréicos que
apresentam propriedades (anti)ferromagnéticas e ferroelétricas foram

chamados, segundo Schmid [2], de materiais multiferréicos magnetoelétricos.



O acoplamento entre as propriedades ferroelétricas e magnéticas abre
um novo grau de liberdade no desenho de dispositivos, o que levou ha um
aumento nas pesquisas no campo dos materiais multiferréicos, uma vez que
esses possuem um grande potencial para o desenvolvimento de dispositivos
multifuncionais. Tais aplicacdes incluem a habilidade de armazenar/ler dados
magneticamente devido a aplicacdo de um campo elétrico [3], a criacdo de
memorias de quatro estados (polarizacao “up” e “down” e magnetizacao “up” e

“down”) [4], uma nova geracdo de sensores magnéticos [5] e muitas outras.

(G

Figura 1.1 Controle de fase em ferréicos e multiferréicos. O campo elétrico E, 0 campo
magnético H, e a tensdo mecanica o controlam a polarizagdo P, a magnetizacdo e a
deformacéo elastica €, respectivamente. Nos materiais ferréicos, P, M ou € sio formados
espontaneamente para produzir o ferromagnetismo, a ferroeletricidade e a
ferroelasticidade. Em um material multiferréico a coexisténcia de pelo menos duas formas
de ordenamento ferrdico leva a interagdes adicionais. Nos materiais magnetoelétricos, um
campo magnético pode controlar a polarizagdo P ou um campo elétrico pode controlar a

magnetizacdo M. Adaptado de [1]

Embora a ferroeletricidade e o magnetismo sejam o foco da fisica da
matéria condensada e ciéncia dos materiais desde as suas descobertas,
muitos desafios surgem quando se trata de materiais multiferroicos, tanto no
ambito da fisica fundamental quanto das aplicacfes tecnoldgicas. Existem, a
principio, duas questbes fundamentais no entendimento de materiais
multiferréicos. A primeira é que a coexisténcia da ferroeletricidade e
magnetismo na mesma fase é rara. A segunda € que um acoplamento eficiente
entre as duas ordens em um sistema multiferrdico, que é mais importante do
que a prépria coexisténcia das duas ordens, uma vez que somente a
coexisténcia das ordens ndo garante um acoplamento magnetoelétirco efetivo,
€ a base para potenciais aplicacbes em dispositivos multifuncionais. Para

compreender como ocorre a coexisténcia dos ordenamentos magnéticos,



ferroelétricos e o0 acoplamento magnetoelétrico, € necessario entender o0s
mecanismos microscopicos promotores da ferroeletricidade e do magnetismo,
mecanismos esses que determinam as propriedades de cada material
multiferréico.

A origem microscopica do magnetismo € basicamente a mesma para
todos os materiais magnéticos, ou seja, a presenca de ions de metais de
transicao ou terras raras com as camadas d ou f semi preenchidas, de modo a
terem um momento magnético resultante [6,7]. Interacdes de troca entre
momentos magnéticos de diferentes ions resultam no ordenamento magnético.
Ja para materiais ferroelétricos existem diferentes mecanismos microscopicos
para que o ordenamento ferroelétrico ocorra. Os materiais ferroelétricos mais
conhecidos e tecnologicamente mais importantes s&o provavelmente as
perovskitas BaTiOs;, Pb(ZrTi)Os e o PDbTiOs;. A ferroeletricidade nesses
materiais, € assim como na maioria das perovskitas ferroelétricas, é causada
por deslocamentos de ions do sitio B da cela unitaria de perovskita (ABO3),
geralmente de metais de transicdo com a camada d vazia, como Ti*", Ta’>" e
W?®, para fora do centro de simetria devido & formacdo de fortes ligacdes
covalentes com um ou trés oxigénios, onde ocorre a transferéncia virtual de
elétrons dos atomos de oxigénios preenchendo as camadas d vazias dos ions
de metais de transicao [6,7]. Assim tanto no ordenamento magnético como no
ferroelétrico a forma como as camadas eletrbnicas estdo preenchidas é
fundamental para que ocorra um estado ordenado. Contudo, as diferentes
formas de se preencher essas camadas tornam esses dois ordenamentos
mutuamente excludentes [7].

Ainda assim, existem alguns materiais, como o BiMnOj3 ou o BiFeOs3, que
apresentam os fons magnéticos Mn®** e Fe*" e também s&o ferroelétricos [8].
No entanto, a ferroeletricidade nesses materiais ndo se deve ao deslocamento
de ions do sitio B da estrutura perovskita, mas é o ion de Bi, que com dois
elétrons no orbital 6s, denominados de “lone pair’, que se desloca do seu
centro de simetria [8]. Devido a ferroeletricidade e o magnetismo estarem
associados com diferentes ions, o acoplamento entre eles é fraco e,
tipicamente, a ferroeletricidade aparece em temperaturas mais altas que o
magnetismo, apresentando uma polarizagcdo relativamente alta (10 — 100

uC/cm?) [6]. Um exemplo é o BiFeOs, que possui uma temperatura de transicao



ferroelétrica, Tc ~ 1100 K [9,10], e temperatura de transicdo magnética, Ty ~
643 K [10,11], com uma polarizacdo espontanea de até aproximadamente 90
uC/cm? [7,10]. Outro exemplo de material no qual a ferroeletricidade e o
magnetismo sao oriundos de diferentes ions € o YMnOs; que possui
temperatura de transicao ferroelétrica, Tc ~ 914 K, e transicdo magnética, Ty ~
76 K, apresentando uma polarizacdo espontanea de aproximadamente 6
uC/cm? [5,6]. Nesse material especificamente, a ferroeletricidade n&o esta
relacionada com a formacdo de um estado polar devido a instabilidades
estruturais, como nos ferroelétricos citados até aqui os chamados ferroelétricos
préprios, mas € causada pela inclinacdo das bi - piramides MnOs. Essa
inclinacéo se deve a um maior empacotamento dos atomos da rede e, como
resultado faz com que os ions de oxigénio se aproximem dos de Y, formando
dipolos elétricos [5]. Esse mecanismo é conhecido como “ferroeletricidade
geométrica”. Os ferroelétricos em que a polarizacdo € o produto de mais
complexas distorcbes da rede ou devido ao aparecimento de algum outro
ordenamento sdo chamados de ferroelétricos improprios [8]. A tabela 1.1 lista a
classificagcdo e o0 mecanismo por trds da ferroeletricidade em alguns materiais
desses materiais.

Outros grupos de materiais ferroelétricos improprios sédo os ferroelétricos
eletrbnicos e os ferroelétricos magnéticos. Nesses materiais os valores de
polarizagdo espontanea sao relativamente baixos, mas as propriedades
magnéticas e ferroelétricas estdo fortemente acopladas [6]. Nos ferroelétricos
eletrénicos a ferroeletricidade se origina de fortes correlacbes eletrbnicas, em
qgue os portadores de carga se tornam localizaveis, formando uma estrutura
periddica, “Charge Ordering” [12]. Um exemplo de material cuja
ferroeletricidade é devido ao ordenamento de cargas € o multiferréico LuFe,O,.
Nesse material existe igual distribuicdo de fons Fe?* e Fe** no mesmo sitio
cristalino, que funciona como um sistema de spins de Ising, 0 que causa uma
frustracdo geométrica das cargas [13]. Acredita-se que essa frustracao € o que
faz com que aconteca o ordenamento dos fons Fe** e Fe®*", no qual os centros
de cargas de ambos os ions ndo coincidem na cela unitaria permitindo a
presenca de dipolos elétricos e, portanto, ao aparecimento da ferroeletricidade
[13,14]. Essa forte correlacéo eletronica faz com que o LuFe,O, apresente um

otimo acoplamento magnetoelétrico, até mesmo quando baixos campos



magneéticos sdo aplicados. Um exemplo € uma mudanca de 25 % na constante
dielétrica, a temperatura ambiente, devido a aplicacdo de um campo magnético
externo de 1 kOe [15].

Tabelal.l — Classificagdo dos ferroelétricos.

Mecanismo da Ferroeletricidade Material
Préprios Ligacdo covalente entre o ion Ti 3d° e BaTiOs
oxigénio.

Polarizacdo do “lone pair” 6s®> dos fos BiMnOs;, BiFeOs,

de Bi ou Pb. Pb(Fe2/3W1/3)03
Improprios Transi¢cOes estruturais K>SeO,4, Cs,Cdly,
“Ferroelétricos geométricos” RMnO;
hexagonal

Ordenamento de carga (Charge LuFe;Oq4
ordering)

“Ferroelétricos eletronicos”

Ordenamento magnético (Magnetic RMnOg
ordering) ortorrébmbico,

“Ferroelétricos magnéticos” RMn,0s

Os ferroelétricos magnéticos surgiram como uma nova classe de
materiais multiferricos com propriedades magnéticas e ferroelétricas
fortemente acopladas. A ferroeletricidade nesses materiais somente existe
quando ha ordenamento magnético e é causada por um tipo particular de
magnetismo [16]. Por exemplo, no TbMnO; um ordenamento magnético
aparece em Tyn1 = 41 K, e a uma temperatura mais baixa, Tn2 = 28 K, essa
estrutura magnética sofre uma mudanca [16]. E somente com essa mudanca
que a ferroeletricidade aparece. Essa propriedade, ferroeletricidade induzida
por um ordenamento magnético, ja& faz desses materiais um dos mais
promissores no desenvolvimento de dispositivos multifuncionais. Além disso,
eles ainda apresentam uma mudanca de 90 ° na direcdo de polarizacéo
quando aplicado um campo magnético critico em uma determinada direcéo

cristalografica.



Pode-se observar entdo que os materiais multiferréicos discutidos aqui
se classificam em trés grupos, os quais se diferenciam de acordo com os
mecanismos que originam sua ferroeletricidade e as caracteristicas do
acoplamento magnetoelétrico. O primeiro grupo seria o dos multiferréicos em
que a ferroeletricidade se deve a polarizacdo de um par de elétrons isolados
“lone pair” do orbital 6s dos ions Bi e Pb, nos quais a polarizacao elétrica
espontanea é geralmente alta, mas o acoplamento é fraco uma vez que a
origem dos ordenamentos € diferente. Outro seria aquele em que a
ferroeletricidade € devido a um ordenamento de cargas, “Charge Ordering”.
Nesses multiferréicos a polarizacdo é baixa, mas o acoplamento ja € maior, e
as propriedades elétricas apresentam uma variacdo significativa quando
submetidas a um campo magnético externo. Por fim, quando a ferroeletricidade
€ devido a um ordenamento magnético, “Magnetic Ordering”, a polarizacdo
elétrica continua baixa, mas os ordenamentos elétricos e magnéticos estéo
diretamente acoplados, sendo que o ordenamento elétrico somente ocorre
devido a um ordenamento magnético. Os mecanismos que originam a
ferroeletricidade estdo diretamente ligados com as caracteristicas do
acoplamento magnetoelétrico, desse modo, um estudo detalhado desses
diferentes mecanismos € de fundamental importancia para o entendimento da
fenomenologia dos materiais multiferrdicos magnetoelétricos e para o

desenvolvimento de aplicagcBes tecnoldgicas.
1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo central o estudo dos mecanismos que
originam a ferroeletricidade em materiais multiferréicos. Serdo investigados
materiais de cada um dos grupos de multiferréicos citados acima. Para o
estudo de multiferréicos nos quais a ferroeletricidade € induzida pela
polarizagdo de um par de elétrons ndo ligantes, “Lone Pair”, o sistema
investigado € o (x)BiFeO3; — (1-x)BaTiO3, 0.9 < x < 0.3. Ressalta-se que o
processamento do BiFeOs; com a perovskita BaTiO3z ajuda na estabilidade da
fase e provoca mudancas estruturais que alteram significativamente as

propriedades fisicas do BiFeOs. Na investigacdo dos ferroelétricos eletrénicos e



magneéticos, os sistemas multiferrdicos investigados sdo o LuFe,O; e o
TbMnO3;. Foram investigadas as propriedades estruturais, magnéticas e
ferroelétricas para, a partir do entendimento da fenomenologia desses
materiais, identificar possiveis aplicacdes e modificacbes a serem feitas nos

mesmos para que aplicacdes tecnoldgicas sejam viaveis num futuro préximo.
1.3 Organizacao da tese

A tese esta subdividida em 8 capitulos.

No capitulo 2 sdo apresentadas, de forma resumida, uma descricdo da
estrutura perovskita e as caracteristicas e teorias dos materiais magnéticos e
ferroelétricos.

No capitulo 3 é desenvolve-se uma discussdo a cerca dos mecanismos
que originam a ferroeletricidade em cada um dos grupos de multiferréicos
estudados.

Os conceitos basicos sobre as técnicas e métodos experimentais
empregados sdo apresentados no capitulo 4.

A apresentacdo dos resultados e discussdes sao feitas nos capitulos 5,
6 e 7. Cada capitulo se destina a um grupo de multiferréicos, nos quais
também € apresentada uma reviséo bibliografica a cerca de cada material e 0s
métodos de preparacdo empregados.

No capitulo 8 é feita a conclusdo geral do trabalho, assim como a
apresentacdo de algumas idéias para a continuidade e complemento do

trabalho.

1.4 Referéncias bibliograficas

[1] Spaldin N A 2005 Science 309 391.

[2] Schmid H 1994 Ferroelectrics 162 317.

[3]Erenstein W, Mathur N D e Scott J F 2006 Nature 442 759.
[4]Fiebig M 2005 J. Phys.D: Appl. Phys. 38 R123.

[5] Wang K F, Liu J-M, Ren Z F 2009 Adv. Phys. 58 321.
[6] Khomskii D 2009 Physics 2 20.



[7] Hill N 2000 J. Phys. Chem. B. 104 6694.

[8] Cheong S W e Mostovoy M 2007 Nature 6 13.

[9] Teague J R, Gerson R e James W J 1970 Solid State Commun. 8 1073.

[10] Catalan G e J F Scott 2009 Adv. Mater. 21 1.

[11] Fischer P, Polomska M, Sosnowska | e Szymanski M 1980 J. Phys. C 13 1931.
[12] Brink J e Khomskii D 2008 J. Phys.: Condens. Matter. 20 434217.

[13] Ikeda N, Ohsumi H, Ohwada K, Ishii K, Inami T, Kakurai K, Murakami Y, Yoshii
K, Mori S, Horibe Y e Kitd H 2005 Nature 436 1136.

[14]Yamada Y, Kitsuda K, Nohdo S e Ikeda N 2000 Phys. Rev. B 62 12167.

[15] Naka M, Nagamo A e Ishihara S 2008 Phys. Rev. B 77 224441.

[16] Kimura T, Goto T, Shinlani H, Ishizaka K, Arima T e Tokura Y 2003 Nature 426
55.



2 Materiais Magnéticos e Ferroelétricos

O magnetismo e a ferroeletricidade sdo fundamentais para o
desenvolvimento tecnologico atual. Os materiais ferroelétricos apresentam uma
polarizagdo manifestada na forma de deslocamentos atdmicos cooperativos,
que pode ser invertida com a aplicacdo de um campo elétrico externo. Eles séo
amplamente utilizados como transdutores, atuadores, capacitores, sensores e
como memorias nado-volateis. Os materiais ferromagnéticos exibem uma
magnetizagdo espontanea devido ao fen6meno quantico de troca “exchange”,
que pode ser invertida com a aplicacdo de um campo magnético externo. As
aplicacbes de materiais magnéticos sdo inUmeras e a descoberta de
magnetoresistividade gigante e colossal, onde campos magnéticos causam a
mudanca de condutividade em até uma ordem de grandeza, tém sido
particularmente significantes, sendo que sensores e memoérias baseadas
nesses materiais estdo em pleno desenvolvimento.

Neste capitulo sera discutido a estrutura perovskita, que € a estrutura
dos materiais ferroelétricos mais utilizados em aplicacdes tecnoldgicas, como o
BaTiOs, 0 PbTiO, e o PZT, e de grande parte dos materiais multiferrGicos
magnetoelétricos. Em seguida serdo discutidas propriedades relevantes ao

estudo de materiais magnéticos e ferroelétricos.
2.1 Estrutura Perovskita

As perovskitas sdo estruturas com formula quimicas ABXs;, que
geralmente combinam elementos metalicos com elementos ndo metalicos e
possuem um arranjo atdmico particular. Os materiais com estrutura perovskita
apresentam variadas propriedades fisicas, tais como: supercondutividade (Ba;.-
xKxO3) [1], magnetoresisténcia colossal (SrRuO3) [2], comportamento
multiferrdico (TbMnO3) [3], ferroeletricidade (BaTiOs3) [4], ferromagnetismo
(BiIMnQ3) [5], piezoeletricidade (PbZ;14TixO3) [6],entre outras.

A estrutura perovskita ideal possui simetria cubica, com grupo espacial
Pm3m. Nessa estrutura o cation A, geralmente o maior, e o anion formam uma

rede FCC, com o cation B ocupando o sitio octogonal, tendo apenas oxigénios
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como primeiros vizinhos. A cela unitaria tipica de uma estrutura perovskita
pode ser visualizada nas figuras 2.1 (a) e (b). Os sitios A séo tipicamente
preenchidos por atomos de Pb, Ba, Ca, Sr, e La, enquanto o sitio B é ocupado
geralmente por &tomos menores, tais como Ti, Nb, Mg, Ta, Fe e Zr.

Figura 2.1 - Cela unitaria de uma estrutura perovskita (a) e a
mesma estrutura visualizada a partir dos octaedros BOg (b).
Adaptado de [1].

As vezes é conveniente visualizar a estrutura do ponto de vista do
cation B, figura 2.1 (b), que ilustra as unidades dos octaedros (BXg). Os
octaedros tém seus eixos orientados ao longo das arestas da cela unitaria e
estdo unidos pelos vértices, formando um arranjo tridimensional com uma
cavidade na posicao central entre esses octaedros. O céation A, o maior dos
cations, ocupa esse sitio, que é coordenado por 12 anions numa coordenagao
dodecaédrica. Cada atomo B é coordenado por 6 anions e quatro cations A.

A estabilidade das estruturas perovskitas € alcancada quando os atomos
se arranjam de forma a obedecerem as regras de Pauli [7]. As regras de Pauli
sdo baseadas na estabilidade geométrica do empacotamento de ions com
diferentes tamanhos, combinados com argumentos de estabilidade
eletrostatica, constante de Madelung [7]. Sendo assim, o primeiro pré —
requisito para estabilizar uma estrutura perovskita é a existéncia de um arranjo
BXe estavel. O segundo é que o cation A tenha um tamanho adequado para
ocupar o intersticio gerado pelos octaedros. Uma grande variedade de céations
A e B podem ser substituidos na estrutura. Com a finalidade de estimar os
limites toleraveis dos tamanhos dos cations que formam a estrutura perovskita,
Goldschimidt definiu o fator de tolerancia para a estabilidade estrutural de

estruturas perovskitas na forma:
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_ 1 (R +R) 21
V2 (Ry+Ry) 1)

Sendo Ra, Rg, Ro 0s raios idnicos dos respectivos atomos. Devido a sua
geometria, parametros de rede e angulos iguais, a estrutura cubica ideal possui
t = 1. Assim, o fator de tolerancia mede o quanto uma estrutura desvia-se da
estrutura cubica ideal. Na pratica, as estruturas que possuem um fator de
tolerancia entre 0,95 <t < 1,0 sédo consideradas cubicas [8]. Os valores de t a
pressdes e temperaturas ambiente podem ser calculados a partir da soma dos
raios ibnicos empiricos. Porém, os comprimentos das ligacdes A-O e B-O tém
compressibilidade e expansao térmica diferentes. Dessa forma, t (T,P) = 1 s6
pode ocorrer para uma dada temperatura e pressdo. Distor¢cdes da estrutura
cubica ideal, para simetrias menores, ocorrem devido a variacdo da
temperatura para que a estrutura atinja a estabilidade.

Essa reducdo na simetria da cela unitaria € de extrema importancia para
ferroeletricidade, ja que justamente sdo essas distorcbes que provocam O
desequilibrio de cargas que ira proporcionar o fenbmeno da ferroeletricidade
em grande parte dos materiais ferroelétricos. Uma dessas distor¢bes é a
transicdo do titanato de bario (BaTiO3) de uma simetria cubica, nao
ferroelétrica, para uma tetragonal, ferroelétrica, a 130 °C, quando esse é
resfriado a partir de altas temperaturas. Outras distor¢cbes ocorrem quando o
cation A € muito pequeno para ocupar o dodecaedro formado pelos octaedros
de oxigénio, fig. 2.1 (b). Nesse caso ocorre uma rotacdo nesses octaedros
reduzindo a simetria de forma a atingir a estabilidade. Essas distor¢coes da
simetria cubica podem ocorrer também devido a substituicdes de um ou mais
ions. Na maioria dos casos essas substituicdes acontecem nos sitios dos
cations e gera um grupo enorme de compostos conhecidos como perovskitas
compostas, de formula quimica AA'BB'Os;, como, por exemplo, o0
Pb(Mg1/3Nb2/3)O3 € 0 Pb(Sca2Tau)Os.

Na estrutura perovskita uma simetria se difere das outras em relagdo as
posicdes atdbmicas. Por exemplo, a simetria tetragonal € uma simetria cubica
com a distancia entre os atomos ao longo do eixo c, parametro de rede c,
alongada. J& em uma simetria romboédrica os parametros de rede sdo todos
iguais, como na simetria cubica, mas os angulos entre os eixos sao diferentes

um dos outros e também diferentes de 90°. Outras simetrias usualmente
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observadas em estruturas perovskitas sao a ortorrombica e a monoclinica. A
figura 2.2 ilustra algumas dessas simetrias as relacées entre os parametros de

rede e os angulos entre 0s eixos.

A E

Vad —»b
a& Y
bica Tetragonal Romboédrica Ortorrémbica Monoclinica
a=b=c a=b#c a=b=c azb# c afb#c
a=B=Y=90° a=B=Y a=B=Y#90° a=B=Y =90° B=Y=90°#a

Figura 2.2 - Algumas simetrias da estrutura perovskita.

2.2 Materiais Magnéticos

Os materiais magnéticos sdo aqueles cujos atomos apresentam um
momento magnético. Esses materiais apresentam uma transicdo de fase de
uma temperatura mais elevada, na qual esses momentos ndo possuem um
alinhamento, para uma fase a temperatura mais baixa na qual ocorre o
alinhamento desses momentos magnéticos. Esse alinhamento é criado por
interacbes de troca quanticas, para as quais a energia magnética associada
pode favorecer um alinhamento paralelo, antiparalelo ou algumas variacdes de

um alinhamento antiparalelo [9].
2.2.1 Origem dos Momentos Magnéticos Atdmicos

Elétrons se movimentando em torno dos nucleos atbmicos possuem
duas contribuicbes para 0 momento magnético total do atomo.

Uma contribuicdo que estd associada ao movimento orbital dos elétrons
ao redor do nucleo. O elétron em movimento pode ser basicamente
considerado como uma corrente passando por um fio condutor que coincide
com a 6rbita do elétron. O momento magnético de um elétron devido a esse
movimento depende do estado eletronico ocupado pelo elétron, definido por
seus numeros quanticos I, que é dado por [10]:
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Horpita = Hg/1 (1 +1) . (2.2)

Sendo pg denominado de magneton de Bohr, que € uma quantidade
fundamental de momento magnético, assim como a carga elétrica e € uma
quantidade fundamental de carga elétrica.

A outra contribuicdo para o momento magnético total do &tomo se deve
ao fato de o elétron possuir um momento angular intrinseco, 0 momento de
spin. O spin de um elétron é caracterizado pelo seu numero quantico de spin s,
gue apresenta somente dois valores possiveis, = %. O momento angular de
spin € associado com um momento magnético cuja magnitude € dada por [10]:

Hein = HgF+/S(S+1) . (2.3)
Nessa expressdo, g € a constante conhecida como fator giromagnético e
possui um valor de aproximadamente 2 [10], para que 0 momento magnético
intrinseco do elétron, ao longo do eixo z, seja aproximadamente * pg.

Os momentos magnéticos orbitais e de spin sdo quantidades vetoriais.
O momento magnético total do atomo € a soma vetorial desses momentos.
Desse modo, existem duas possibilidades: Os momentos magnéticos de todos
os elétrons estdo orientados de forma a se cancelarem, para que o atomo
como um todo ndo apresente um momento magnético resultante. Ou o
cancelamento € somente parcial e com iSSo 0 atomo apresenta um momento
magnético resultante, no qual as forcas de troca possibilitam um ordenamento

magnético macroscoépico do material.
2.2.2 Teorias do Magnetismo

Existem duas teorias fenomenoldgicas para o magnetismo que explicam
satisfatoriamente varias das propriedades dos materiais magnéticos. A teoria
do momento magnético localizado de Curie — Weiss e a teoria de bandas de
energia de Stoner, também chamada de teoria dos elétrons itinerantes [9]. Em
ambas as teorias as forcas de troca sdo as principais responsaveis pelo

alinhamento dos momentos magnéticos.
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2.2.2.1 Teoria de Weiss do Campo Molecular

Em 1907, Weiss postulou que um campo molecular interno atua nos
materiais ferromagnéticos no sentido de alinhar os seus momentos magnéticos
paralelamente uns aos outros [9]. Abaixo de uma determinada temperatura o
campo molecular € tdo grande que o material fica magnetizado mesmo na
auséncia de um campo magnético externo. A temperaturas suficientemente
altas a energia térmica, k,T, é maior que a energia necessaria para o
alinhamento magnético devido ao campo molecular, o que impede o
alinhamento dos momentos magnéticos. A teoria de Weiss do momento
magnético localizado explica a lei de Curie — Weiss para 0 comportamento da

susceptibilidade magnética, y, observada em varios materiais magnéticos [9]:

_C
T-T.

4 (2.4)

Existe uma divergéncia na susceptibilidade na temperatura de Curie, Tc,
quando 0os momentos magnéticos se alinham espontaneamente na auséncia
de um campo externo. Assim, essa temperatura é a temperatura de transicédo
entre uma fase magneticamente ordenada e outra ndo ordenada.

No entanto, a teoria de Weiss do momento localizado ndo é capaz de
explicar os valores medidos para 0 momento magnético por atomo em alguns
materiais, particularmente em metais ferromagnéticos. Sdo duas as
discrepancias mais significativas. Primeiro, de acordo com a teoria de Weiss, 0
momento magnético em cada atomo ou ion deve ser o mesmo tanto no estado
ordenado quanto no estado ndo ordenado. Segundo, na teoria do momento
localizado, os momentos magnéticos de cada atomo ou ion devem ser um
namero inteiro de elétrons. Esses fatos ndo sdo observados experimentalmente
e para explicar esses resultados é necessaria outra abordagem, como a da
teoria de Bandas de Stoner [11].

2.2.2.2 Forgas de Troca
A teoria de Weiss do campo molecular ndo diz nada sobre a origem

desse campo molecular. Procurando por uma origem do campo molecular, a

primeira idéia é que esse campo seja inteiramente devido a interacdes dos
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dipolos magnéticos. Dois dipolos magnéticos, /71 e ;72 separados por r,
possuem uma energia igual a [12]:
U -> o 3 e
E=ng[ﬂl.ﬂz—r—z(ﬂl.r>(uz.r>] (25)
Essa energia depende da distancia de separacdo e do grau de
alinhamento entre os dipolos. Pode-se estimar a ordem de grandeza dessa

energia considerando dois momentos de dipolo magnético cada um com
u~ g, separados por r~1 A. Como aproximadamente, u*/4a®~107 J, o

que é equivalente a energia de 1 K em temperatura. Como muitos materiais se
ordenam magneticamente em temperaturas muito mais altas, a interacdo dos
dipolos magnéticos é muito fraca para ser a responsavel pelo ordenamento na
maioria dos materiais magnéticos.

A origem fisica do campo molecular somente foi compreendida quando
Heisenberg mostrou que ele é causado pelo fenbmeno quéantico denominado
“Exchange Forces” ou forcas de troca. Esse fendmeno foi utilizado para
explicar porque dois atomos de hidrogénio se juntam para formar uma
molécula. Cada atomo de hidrogénio consiste em um unico elétron orbitando
em torno de um nucleo, no caso com um unico préton. Quando esses atomos
de hidrogénio estdo separados a certa distancia, existem forcas eletrostéticas
atrativas, entre elétrons e protons, e repulsivas, entre os dois elétrons e os dois
prétons, as quais podem ser calculadas pela lei de Coulomb. Mas ainda ha
uma outra forca que depende da orientacdo relativa dos spins dos dois
elétrons. Essa é a forca de troca. Se o0s spins estdo alinhados
antiparalelamente, a soma de todas as forgas € atrativa e uma molécula é
formada. A energia total do atomo é entdo menor para uma determinada
distancia de separacdo do que € para menores ou maiores distancias. Se 0s
spins sdo paralelos os dois atomos se repelem.

As forcas de troca sdo uma consequéncia do principio de exclusédo de
Pauli. Esse principio diz que dois elétrons s6 podem ter a mesma energia se
tiverem spins em estados diferentes [9]. Assim, dois atomos de hidrogénio
podem se aproximar de forma que seus dois elétrons possuam velocidades
muito préximas e ocupem aproximadamente a mesma regido do espaco. O

termo “Exchange”, ou troca, surge do fato que quando dois &tomos estdo muito
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proximos considera-se o elétron 1 orbitando em torno do préton 1 e o elétron 2
orbitando em trono do préton 2. Mas elétrons sdo particulas indistinguiveis [9],
portanto devemos considerar a possibilidade de os dois elétrons trocarem de
lugar. Essa consideragao introduz um termo adicional, a energia de troca, na
expressao para a energia total de dois atomos.

A energia de troca é uma parte importante da energia total de muitas
moléculas e da ligacao covalente em muitos solidos [9,10]. Heisenberg mostrou
gue no magnetismo a energia de troca também é de fundamental importancia.
Se dois atomos i e j possuem um momento angular de spin Sh/2m e S;h/2T,
respectivamente, entdo a energia de troca entre eles € dada por [9]:

Eo = —2J3,S.S, =-2J,SS,cosg. (2.6)

Sendo J_, a integral de troca, que aparece no calculo do efeito de troca,
e ¢ € o angulo entre os spins. Se J, for positiva, E,, € minima quando os

spins forem paralelos (cos¢ =1) e € maxima quando eles forem antiparalelos

7z

(cosg=-1). Se J, € negativa, a energia € minima para um alinhamento

antiparalelo dos spins. O ferromagnetismo é devido a um alinhamento dos
momentos de spin de atomos adjacentes. Assim, um valor positivo para a
integral de troca € condicdo necessaria para que o ferromagnetismo ocorra
[9,10].

O conhecimento de que as forcas de troca sdo as responsaveis pelo
ferromagnetismo e antiferromagnetismo levou a uma analise de porque alguns
materiais sdo ferromagnéticos e outros ndo. Slater [10] mostrou que existe uma

correlagéo entre a natureza da interagdo de troca, o sinal de J_,, e a razéo ra/rq,

sendo que r, representa a distancia interatbmica e rqy € 0 raio da camada
incompleta d [10]. A curva da figura 2.3, geralmente chamada de curva de
Bethe — Slater, ilustra a variacdo do valor da integral de troca em funcdo da
razao r,/ry. De acordo com essa curva, a interacao de troca entre 0s momentos
de dois atomos iguais muda quando eles se aproximam, sem que ocorra uma

mudanga no valor de rq. Quando a razéo ra/rq € grande, J, possui um valor
pequeno e positivo. Com a diminuicdo dessa razéo o valor de J, aumenta,

favorecendo um alinhamento paralelo dos spins, passa por um valor maximo e

entdo se torna negativo, favorecendo um alinhamento antiparalelo dos spins,



17

quando a razdo ru/ry € pequena. Essa condicdo € chamada de

antiferromagnetismo.
h tHi
Co
¥ Fe Ni Femomagnetismo
0
Mn fa
- Fg *
Cr Antiferromagnetismo

Figura 2.3 — Curva Bethe — Slater [9].

A curva Bethe — Slater tém tido sucesso em separar 0s materiais
ferromagnéticos com a camada 3d parcialmente preenchida, como o Ni, Co e
Fe, dos materiais antiferromagnéticos como o Mn e Cr. Essa curva também
explica a existéncia de ligas ferromagnéticas constituidas por elementos que
ndo possuem uma hatureza ferromagnética, como a MnBi, a Cu,MnSn e a
Cuz;MnAl. Uma vez que, nessas ligas, os atomos de manganés estdo mais
longe uns dos outros do que em um material constituido somente por

manganés, a razao ri/rq se torna grande o suficiente para fazer J, positivo e

favorecer um alinhamento paralelo dos momentos de spin.

As forcas de troca, além de favorecerem um determinado alinhamento
no spin de atomos adjacentes, também influenciam no alinhamento dos spins
dos elétrons. O que € a base da teoria de bandas de Stoner para o

magnetismo.

2.2.2.3 A Teoria de Bandas de Stoner

A teoria de Stoner leva em conta o fato que quando atomos isolados séo
aproximados para formar um soélido os niveis de energia sdo alterados
profundamente. Suponha que dois atomos de ferro, por exemplo, se

aproximam. Quando a distancia entre eles é muito grande, os seus niveis 1s,
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cada um contendo dois elétrons, possuem a mesma energia. Quando eles se
aproximam a uma distancia tal que suas nuvens eletrbnicas se superponham, o
principio de Pauli se aplica aos dois atomos prevenindo a formacao de um nivel
1s contendo quatro elétrons. Ao invés disso, o nivel 1s se divide em dois niveis
com dois elétrons cada com spins em estados diferentes. Da mesma forma,
guando N atomos se aproximam para formar um solido, cada nivel de energia
do atomo isolado se divide em N niveis, porque o principio de Pauli se aplica
aos N atomos, formando bandas de energia [9].

Nos metais de transicdo os elétrons mais distantes do nucleo estdo nos
niveis 3d e 4s. Esses niveis S80 0S primeiros a se superporem uma vez que 0S
atomos sdo aproximados. Quando a distancia interatdmica diminui para um
dado valor de equilibrio, os niveis 3d e 4s formam bandas de energia que se
superpdem, como ilustra a figura 2.4. Como resultado dessa superposicéo
entre as bandas 4s e 3d, os elétrons de valéncia, elétrons da ultima camada
ocupada do atomo, ocupam parcialmente as bandas 3d e 4s. Por exemplo, o
Ni, com 10 elétrons na camada de valéncia por atomo, possui 9.46 elétrons na
banda 3d e 0.54 elétrons na banda 4s [9]. A banda 4s é larga, com uma baixa
densidade de estados eletronicos acessiveis. Ja a banda 3d é estreita, mais
com uma densidade de estados muito maior. Consequentemente, é
energeticamente favoravel que um elétron do nivel 3d se transfira para o nivel
4s ao invés de ocupar um estado vacante no nivel 3d revertendo seu spin e
assim aumentando a energia de troca.

Esse é o mecanismo responsavel pelo preenchimento parcial das
camadas 3d e 4s, nos metais de transicdo Fe, Ni e Co, 0 que permite o
aparecimento de um momento magnético resultante nesses materiais. Ja o
nivel de Fermi para o Cu e do Zn ndo esta em uma regiao de superposicéo das
bandas 3d e 4s, 0 que faz com que a energia necessaria para o elétron saltar
de banda seja maior do que do que o aumento da energia de troca e, com isso,
a banda 3d é preenchida totalmente com um namero de elétrons com spin “up”
e “down” iguais, ndo permitindo o aparecimento de um momento magnético
resultante [9,13].

Quando o material € formado por mais de um tipo de &tomo a
distribuicdo das bandas de energia muda completamente, e atomos que a
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principio ndo possuem um momento magnético resultante poderdo vir a

apresenta-lo.

3d band
----- 45 band

Cy ——|

Co
Fe

Mn

B — e N D] | 54}

Figura 2.4 — Densidade de estados eletrénicos nas bandas de energia 3d e
4s. As linhas horizontais mostram as posi¢des do nivel de Fermi para o Zn,

Cu, Co, Fe e Mn [13].

2.2.3 Ordenamentos Magnéticos e Magnetizacao

Inicialmente 0os momentos magnéticos, em materiais magnéticos, estdo
em um estado paramagnético, figura 2.5 (a), onde sua energia térmica é
suficientemente alta para anular as interacbes de troca responsaveis pelo

ferromagnetismo, no caso de J_, ser positiva, favorecendo um alinhamento

paralelo dos spins. Uma vez que o material atinge a temperatura de transicao
de fase, ou temperatura de Curie T¢, as interagbes de troca comegam a
dominar e ocorre o alinhamento ordenado dos momentos magnéticos, ou
ferromagnetismo, figura 2.5 (b). Um material magnético dividi-se em dominios
com diferentes dire¢cdes de magnetizacdo, de modo a minimizar sua energia. A

orientacdo desses dominios em uma mesma direcdo, ou magnetizagcéo, devido

a aplicacdo de um campo magnético, H , resulta em uma curva de histerese da
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, figura 2.6. O material

magnético comeca em um estado desmagnetizado e com o0 aumento do campo

e

magnético a magnetizacdo sai do zero até o seu valor de saturagdo, M.,

quando o campo magnético é reduzido a zero. Depois da saturacdo a

magnetizagéo decai para M, , que é chamada magnetizacdo remanescente. O
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campo necessario para reduzir a magnetizacdo a zero € chamado de campo

_—
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Figura 2.5 — Ordenamentos magnéticos (a)paramagnético, (b) ferromagnético,
(c) antiferromagnético e (d) ferrimagnético. [13]
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Figura 2.6 — Curva de histerese magnética para um material ferro ou

ferrimagnético.[13]

Quando as interacdes de troca favorecem um alinhamento antiparalelo
dos spins, ocorre o ordenamento antiferromagnético, figura 2.5 (c). Um material
antiferromagnético pode ser visualizado como constituido de duas sub-redes
magnéticas, A e B. No estado ordenado, os momentos magnéticos sao
paralelos na mesma sub-rede e antiparalelos quando pertencerem a sub-redes
magnéticas diferentes. Desde que 0s momentos das duas sub-redes possuam
a mesma magnitude e desde que sejam orientados em direcbes opostas, a
magnetizagdo total em um material antiferromagnético é nula. A temperatura de
transicdo de fase antiferromagnética € chamada de temperatura de Néel, Ty.

Se a magnitude dos momentos magnéticos das sub-redes A e B nado
forem iguais, ocorrera o ordenamento ferrimagnético, figura 2.5 (d). Os
momentos magnéticos localizados nas sub-redes A e B, em um material

ferrimagnético, possuem um ordenamento antiferromagnético. No entanto, 0s
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sitios das sub-redes A e B sao diferentes, o que resulta em um diferente
namero de atomos das sub-redes A e B por cela unitaria ou em diferentes
valores de momento magnético dessas sub-redes. Neste caso, o material
possui uma magnetizacéo resultante abaixo de Ty.

Nos materiais compostos por a&tomos magnéticos e ndo magnéticos, as
interacBes que resultam em um alinhamento dos momentos magnéticos sao
feitas por meio de interacdes indiretas, as chamadas interagdes de supertroca,
que ocorrem mediadas por atomos ndo magnéticos. Essas interaces,
geralmente, resultam em um alinhamento antiferromagnético. Contudo,
dependendo de como os orbitais dos atomos magnéticos estdo ocupados,

podem resultar em uma interagdo ferromagnética.

2.2.4 Interacao de Supertroca

As interacdes de troca nos 6xidos sao possiveis por meio do mecanismo
de troca indireta, também chamado de supertroca [12]. Nesses materiais 0s
ions de metais com carga positiva, 0s quais possuem momento magnético,
estdo muito longe uns dos outros para que as forcas de troca diretas atuem. Ao
invés disso, elas atuam indiretamente por meio de ions vizinhos. Por exemplo,
dois fons Mn** sdo trazidos de uma distancia muito grande para perto de um
fon O, como ilustra a figura 2.7 (a). Os momentos desses dois 4&tomos em um
primeiro momento ndo estdo alinhados. Agora, quando um ion de manganés
com spin no estado “up” se aproxima do fon de O%, que possui um elétron com
spin no estado “up” e um no estado “down” resultando em um momento
magnético resultante nulo, a parte de spin no estado “up” do ion de oxigénio
sera deslocada como na figura 2.7 (b), porque spins paralelos repelem uns aos
outros. Se outro ion de manganés é trazido pela direita, ele é forcado a possuir
0 spin no estado “down” quando se aproxima do spin no estado “up” do ion de
oxigénio, formado assim um alinhamento antiferromagnético [9].

As interacdes de supertroca possibilitam diversas formas de se arranjar
0s spins na rede de forma que exista um numero igual de spins “up” e “down”,
ou mesmo um alinhamento ferromagnético. A maneira como 0s spins irdo se
arranjar na rede depende de relacdes de simetria e da ocupacao eletronica dos

orbitais atbmicos.
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Figura 2.7 — Interacao de Supertroca [9]

Como visto acima, se dois ions magnéticos com orbitais semi-
preenchidos se acoplam por meio de um ion ndo magnético, as interacdes de
troca resultam em um alinhamento antiferromagnético. Agora, em algumas
circunstancias, as interacdes de supertroca podem resultar em um alinhamento
ferromagnético. Isso ocorre quando o acoplamento por meio do ion nao
magnético acontece entre um ion magnético com orbital ocupado e outro ion
magnético com o orbital ndo ocupado [12]. Alguns possiveis ordenamentos

antiferromagnéticos sao ilustrados nas figuras 2.8 (a) — (d).
(a) tipo A (b) tipo C (c) tipo E (d) tipo G

JI' ]
‘!b,v' ‘

Figura 2.8 — Quatro tipos de ordenamentos antiferromagnéticos. Os dois possiveis
estados de spin estdo marcados com + e -.

Nas estruturas perovskita que possuem o0s atomos magnéticos
arranjados em uma rede cubica simples, o ordenamento tipo G, figura 2.8 (d), é
muito comum, uma vez que as interagbes de supertroca fazem com que o0s
primeiros vizinhos magnéticos se alinhem antiparalelamente. Esse € o0 caso
para o ordenamento tipo G encontrado, por exemplo, no LaFeO3 e no LaCrOs.
A manganita LaMnOg3 apresenta um ordenamento antiferromagnético tipo A,
figura 2.8 (a), com alinhamento ferromagnético alternado entre os planos (100).
Isso ocorre devido as distor¢cées de Jahn — Teller dos fons Mn®*" [12], que
fazem com que as ligagbes Mn — O se alternem em longas e curtas. Os orbitais
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de fons Mn** adjacentes sdo ocupados de modo diferente, e a interacdo de
supertroca ocorre entre o ion com orbital ocupado e o ndo ocupado no plano
(100). Desta forma, as interacées dentro do plano (100) sé&o ferromagnéticas,
enquanto as interagdes entre ions fora do plano, devido a interagdo de
supertroca convencional, sdo antiferromagnéticas.

A forca do acoplamento antiparalelo entre ions metalicos depende,
assim como a interagdo de troca direta, do angulo da ligacdo M — O — M e é
geralmente maior quando o angulo € 180°. Pequenos desvios de um
acoplamento antiferromagnético ideal também existem. Em alguns materiais os
spins de duas sub-redes ndo sao totalmente antiparalelos, mais sim levemente
inclinados, “canted”, como indicado na figura 2.9. O resultado é uma pequena
magnetizacdo em uma dada direcdo. De um certo ponto de vista pode-se dizer
que esses materiais sdo ferromagnéticos; eles sdo compostos por dominios,
que apresentam uma determinada magnetizacdo, e também apresentam
histerese magnética. Mas a curva de histerese ndo apresenta saturacdo, e
guando sao aplicados altos campos magnéticos externos a sua
susceptibilidade magnética apresenta comportamento como a de um material
antiferromagnético. Essa condicdo também €& chamada de “weak

ferromagnetism” ou ferromagnetismo fraco [9,10,12].

Osa ? OB
Figura 2.9 — Spins inclinados no “weak ferromagnetism”
[9].
Além dos ordenamentos magnéticos, ou configuracdées de momentos

magnéticos descritos até agora, existem muitos outros, principalmente, quando
um mesmo material possui mais de um tipo de ordenamento magnético,
frustracdo magnética [10,12], ou quando o tamanho das particulas do material
possui forte influéncia, como no superparamagnetismo [10]. Em especial, duas
outras configuracbes dos momentos magnéticos sdo de interesse neste

trabalho. As espirais magnéticas e os vidros de spins.
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Nas estruturas chamadas ou caracterizadas como espirais magnéticas,

0S momentos magneticos situados em um determinado plano sofrem uma

variacao perioddica, em torno de um eixo, ao longo de uma direcéo arbitraria da

rede cristalina [12,14]. As figuras 2.10 (a) — (e) ilustram algumas dessas

estruturas magnéticas.
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(b) “Screw”
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(d) Cénica (1)

Figura 2.10 — Estruturas magnéticas espirais [14].

(e) Cobnica (1)

Na figura 2.10 e;; € o vetor unitario que conecta 0s sitios vizinhos i e j, cuja

direcdo de orientacdo € ao longo do vetor de propagacao a da estrutura

espiral. O vetor de propagacao El € 0 vetor que liga um momento magnético

localizado em um determinado ponto da rede até o proximo ponto da rede com

um momento magnético de mesma orientacéo, como ilustra a figura 2.11.

Figura 2.11 — Vetor de propagacéo q = (1/2,1/2,0)
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O vetor (SixS;) é paralelo ao eixo de rotacdo do momento magnético.

Se o eixo de rotagdo dos momentos magnéticos for paralelo ao vetor de
propagacdo, o arranjo dos momentos magnéticos se da na forma de uma
espiral “screw” ou parafuso, figura 2.10 (b). Quando o eixo de rotacdo dos
momentos magnéticos for perpendicular ao vetor de propagacédo da espiral, o
arranjo dos momentos magnéticos € da forma de uma espiral cicloidal, figura
2.10 (c). Um arranjo mais complicado € o da espiral conica, a qual consiste em
uma componente ferromagnética, um momento de spin fixo em uma posicao,
com um arranjo espiral na forma de parafuso, “screw” figura 2.10 (d), ou espiral
cicloidal, figura 2.10 (e). Essas estruturas cbnicas também podem ser obtidas
qguando se aplica um pequeno campo magnético externo nas estruturas espiral

em forma de parafuso ou na espiral cicloidal.
2.2.6 Vidros de Spin

Os vidros de spin sdo arranjos aleatorios dos momentos magnéticos
onde interacBes ferromagnéticas e antiferromagnéticas competem entre si.
Eles sdo caracterizados por uma temperatura definida, T;, denominada de
temperatura de congelamento, abaixo da qual os momentos magnéticos
congelam e ndo apresentam um comportamento usual para o ordenamento

magnético de longo alcance [12].
2.3 Materiais Ferroelétricos

Um material ferroelétrico possui, geralmente, a forma monocristalina ou
policristalina. Ele apresenta uma polarizacdo espontanea reversivel mediante a
aplicacdo de um campo elétrico externo, em um determinado intervalo de
temperatura [15,16]. Esse fendbmeno foi descoberto em 1921 [15], quando
Joseph Valasek estudava as propriedades dielétricas do sal de Rochelle.
Valasek relacionou as propriedades dielétricas desse material com as
propriedades ferromagnéticas do ferro. Ele observou uma histerese na curva
de polarizacdo em funcdo do campo elétrico aplicado e uma temperatura de

transicdo de fase ferro-paraelétrica, denominada, assim como nos materiais
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ferromagnéticos, de temperatura de Curie. Esse fendmeno foi chamado de

ferroeletricidade em analogia ao ferromagnetismo.
2.3.1 Polarizacédo e Relaxacéo Elétrica

A polarizacéo elétrica se refere ao fendbmeno do deslocamento relativo
de cargas positivas e negativas em atomos ou moléculas, formando momentos
de dipolo elétricos [16]. A orientacdo dos dipolos, ou a separacdo de
portadores de carga, € causada por um campo elétrico externo e ocorre na
direcdo desse campo. Assim, a polarizacdo elétrica também pode ser vista
como uma redistribuicdo de cargas no material causada pelo campo elétrico
externo. O trabalho realizado para a redistribuicdo de cargas é devido a perda
de energia potencial envolvida nesse processo, uma vez que a energia
potencial total do sistema € menor depois da polarizacdo do que antes [16].

A polarizacdo é definida como o momento de dipolo por unidade de

volume [16]:

N

P==3'p. (2.7)

1
Vv
sendo p; o i-ésimo momento de dipolo e V o volume da regido que esta sendo
polarazidada. O momento de dipolo esta relacionado com o campo externo por
meio de uma constante de proporcionalidade chamada polarizabilidade, dada

por:
p=akE (2.8)

N
com E; representando o campo elétrico local na posicdo do atomo ou
molécula. A polarizacdo também pode ser relacionada ao campo elétrico por

meio da equacao:
P=4E (2.9)
na qual y, chamada susceptibilidade elétrica, € uma propriedade do material

que relaciona a facilidade com que esse material € polarizado na presenca de
um campo elétrico. A susceptibilidade elétrica € associada a permissividade por
[16]:
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X=E—8&. (2.10)
A permissividade elétrica de um material, geralmente chamada de
constante dielétrica, relaciona como um meio é afetado pela presenca de um
campo elétrico. A constante dielétrica depende fortemente da frequéncia do
campo elétrico aplicado e da estrutura quimica e imperfeicdes do material. Ela
influéncia outros fendmenos no meio como, por exemplo, a capacitancia e a
velocidade da luz.
A polarizacdo depende dos mecanismos responsaveis pelo
aparecimento de momentos de dipolo no material. Um material dielétrico é
formado por atomos e moléculas que possuem um ou mais dos seguintes

processos de polarizacéo [16]:

e Polarizacdo eletronica: O campo elétrico causa uma deformacgédo ou
translacéo da distribuicdo original, simétrica, das nuvens eletrénicas dos

atomos ou moléculas.

e Polarizacdo atdmica ou iénica: O campo elétrico faz com que atomos ou
ions de uma molécula poliatbmica sejam deslocados relativamente uns
aos outros. Isso € essencialmente a distorcdo do modo normal de
vibracdo da rede, e por isso as vezes é chamada de polarizacdo

vibracional.

e Polarizacdo orientacional: Ocorre somente em materiais que consistem
em moléculas ou particulas com um momento de dipolo permanente. O
campo elétrico causa uma reorientacdo dos dipolos na direcdo do

campo.

As polarizacdes eletrbnicas e atbmicas ocorrem, majoritariamente,
devido a distor¢Bes elasticas das nuvens eletrénicas e a vibracfes de atomos e
moléculas de uma determinada rede. Essas interacbes sao fendmenos
intramoleculares e as forcas de restauracdo contra os deslocamentos sao
poucos dependentes da temperatura. No entanto, a polarizacéo orientacional €

um fendémeno ligado a rotacdo das moléculas, o que resulta em friccdo
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mecanica. A rotacdo de um dipolo em um material € como um corpo
rotacionando em um fluido viscoso. Quando ha uma forca externa aplicada,
campo elétrico, ele tende a mudar da posicao de equilibrio, e quando a forca é
removida ele relaxa e volta para a posicdo de origem. Esse processo €
chamado de relaxacao [15,16].

O mecanismo envolvido no processo de polarizacdo orientacional
envolve o movimento inelastico de particulas, e sua interagdo € um fenbmeno
intermolecular. Sendo assim, é extremamente afetado pela agitacdo térmica e
pelo atrito com moléculas e atomos vizinhos [16].

Para altos campos, ou quando ha um pouco de condutividade no
material, ocorre uma polarizacdo devido a migracdo de portadores de carga.
Essa polarizacdo € chamada de polarizacdo espacial de cargas e pode ser
dividida em polarizacéo interfacial e polarizagéo devido ao salto, “hopping”, de
portadores de carga. A polarizacao interfacial é causada pela separacdo de
cargas moveis positivas e negativas devido a um campo elétrico aplicado na
interface de dois materiais. A polarizacéo devido ao “hopping” acontece quando
cargas localizadas saltam de um sitio para o sitio vizinho, superando uma
barreira de potencial. Essa transi¢cdo de cargas forma um momento de dipolo e,
conseguentemente, uma polarizagéo [16].

Assim, a polarizagdo total de um material € composta por quatro

componentes :

- - -

P=Pe+Pi+Po+ Po (2.11)

-

sendo, BE, B., Po e BD, respectivamente, as polarizagbes eletrnica,
atdbmica, orientacional e de cargas espaciais. Para materiais ferroelétricos
ocorre também a polarizacdo espontanea, que € a presenca de dipolos
orientados na dire¢cdo do campo elétrico ap6s o mesmo ser removido.

Quando se aplica campos elétricos variaveis no tempo em meios
dielétricos, a constante dielétrica se torna uma grandeza complexa, dada por
[16]:

g =¢g—je". (2.12)
Sendo ¢' a permissividade dielétrica relativa e ¢'" o fator de perda, relacionado

com a dissipacdo de energia que ocorre durante a orientacdo dos dipolos.
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Geralmente, a perda dielétrica € determinada por meio de um parametro

conhecido como tangente de perda, dado por [16]

tans = (2.13)
&

sendo ¢ o angulo de perda.
Os processos de polarizagédo e despolarizagcdo eletronica e atdmica

ocorrem em tempo muito curtes,10 2

s [16]. Enquanto que o tempo
necessario para a polarizacdo e despolarizacédo orientacional, de “hopping” e
de cargas espaciais sdo um tanto mais longos e o intervalo de tempo em que
esse processo ocorre é maior e dependente do meio dielétrico [15,16]. Esses
processos sao chamados de processos de relaxacdo, pois envolve tempos de
relaxacdo, que é o tempo necessario para que uma forca restauradora traga o
sistema para sua posi¢cao de origem. A figura 2.12 ilustra o tempo necessario

para que ocorra a polarizagéo para diversos processos.

Polarizacio P

Figura 2.12 — Tempo de polarizacdo e despolarizacdo para diferentes
processos [16].

2.3.2 Ferroeletricidade

Um cristal é ferroelétrico quando possui dois ou mais estados de
polarizacdo espontanea orientados, na auséncia de um campo elétrico, que
podem ser revertidos pela aplicacdo de um campo elétrico. Quaisquer dois
estados orientados séo idénticos na estrutura do cristal e diferem somente no

sentido do vetor polarizagéo [15].
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A ferroeletricidade é caracterizada principalmente por meio da curva de
histerese ferroelétrica, figura 2.13, da polarizacdo do material em funcdo da
aplicacdo de um campo elétrico externo oscilante (AC). Enquanto que em um
material dielétrico a polarizagédo cresce linearmente com o campo aplicado, de
maneira que a permissividade ndo depende da intensidade do campo [16], os
ferroelétricos, a partir de um determinado valor de campo aplicado, apresentam
uma dependéncia nédo linear da polarizacdo com o campo elétrico [15,16]. Com
a aplicacdo de um campo elétrico os momentos de dipolo de um material
ferroelétrico tendem a se orientar na direcdo desse campo, aumentando a
polarizacdo, até que o campo atinja uma determinada intensidade na qual
todos os dipolos elétricos estardo orientados na diregcdo do campo, situacao
essa chamada de polarizacdo de saturacdo, Ps. Uma vez que o campo elétrico
€ removido, muitos dipolos permanecem na orientacdo imposta a eles, fazendo
com que haja uma polarizacdo remanescente, P.. Para que haja a reorientacéo
desses dipolos em outra direcdo é necessario reverter o sentido do campo
elétrico, com uma intensidade suficiente para que a polarizacdo se torne nula
novamente. O campo necessario para que isso ocorra € chamado de campo
coercitivo, Ec. Com o aumento continuo do campo elétrico a situacdo de
polarizacdo de saturacdo € alcancada e o ciclo de histerese pode ser

completado, revertendo novamente o campo elétrico.

=]

Figura 2.13 — Ciclo de histerese para um ferroelétrico ideal

2.3.3 Dominios Ferroelétricos

Ao se considerar um determinado volume de um cristal e ndo somente a
cela unitaria de um material ferroelétrico, percebe-se que esse volume esta

dividido em diversas regifes, cada qual polarizada em uma direcéo de forma a
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minimizar a energia do cristal, sendo que a resultante dessa polarizacao é zero.
Essas regides sdo chamadas de dominios ferroelétricos [15,17]. Para polarizar
esse volume, fazer com que todos os dominios se alinhem na mesma direc¢éo,
€ necessario aplicar um campo elétrico para for¢ar os dominios a se alinharem
paralelamente a direcdo do campo. Apdés a remocao deste, uma polarizacao

remanescente € mantida no material, como ilustrado na figura 2.14.

—
/
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Figura 2.14 — Polarizacdo de dominios ferroelétricos [17].

2.3.4 Fundamentos da Ferroeletricidade

A ferroeletricidade, em contraste com o magnetismo, possui diferentes
mecanismos que levam ao ordenamento ferroelétrico e, portanto, diferentes
tipos de ferroeletricidade.

Os primeiros trabalhos a cerca de materiais ferroelétricos focavam no sal
de Rochelle, KNa(C4H406).4H,O. Embora que os estudos do sal de Rochelle
tenham sido essenciais para estabelecer as propriedades basicas dos
materiais ferroelétricos, a sua estrutura complexa e o grande numero de ions
por cela unitaria tornou dificil estabelecer uma teoria para a ferroeletricidade a
partir de resultados experimentais obtidos com esse material [15]. Os
ferroelétricos mais estudados e utilizados hoje em dia sdo os éxidos com
estrutura perovskita, ABO3, 0s quais possuem como fase prototipica a estrutura
cubica ilustrada na figura 2.1 [4,6,15]. Abaixo da temperatura de Curie ocorre,
nesses materiais, uma transicdo estrutural para uma fase menos simétrica,
acompanhada por um deslocamento para fora do centro de simetria do cation B
[15,16]. A polarizagdo espontanea, geralmente, é o resultado do dipolo elétrico
formado por esse deslocamento [4,15]. A estrutura perovskita, relativamente
simples se comparada a estrutura do sal de Rochelle, e seu baixo nimero de

atomos por cela unitaria, tornou possivel um detalhado estudo tedrico de
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ferroelétricos com essa estrutura, o que resultou em um bom entendimento dos
fundamentos da ferroeletricidade [15].

Em 1992, Cohen [4] usou calculos de primeiros principios para
investigar a ferroeletricidade em dois ferroelétricos com estrutura perovskita, o
BaTiO3; e o PbTiO3;. Ambos os materiais apresentam uma fase cubica a altas
temperaturas. O PbTiO; passa por uma transicdo de fase de cubica, néo
ferroelétrica, para tetragonal, ferroelétrica, a aproximadamente 493 °C, com
polarizacdo ao longo da dire¢céo [001], figura 2.15 (a). Ja o BaTiOg3 sofre varias
transicbes estruturais, de uma fase nao ferroelétrica cubica, para as fases
ferroelétricas tetragonal, ortorrémbica e rhombohedral. Na fase rhombohedral a
polarizag&o é direcionada ao longo da dire¢do [111] da cela unitéria, figura 2.15
(b). Cohen mostrou que, em ambos os casos, a hibridizagéo entre os estados
Ti 3d e O 2p é essencial para a estabilizacdo da distor¢do ferroelétrica, uma
vez que sao formadas ligacdes covalentes com carater direcional. No BaTiOg,
as interacfes Ba — O sdo majoritariamente de natureza idnica, enquanto que
no PbTiO3; ocorre uma hibridizacao entre os estados Pb 6s e O 2p, resultando
em uma alta polarizacao do ion Pb, que estabiliza a fase tetragonal ao invés da

rhombohedral, como no BaTiOs.

Figura 2.15 — Fases (a) Tetragonal polarizada na direcao [001] e (b)
rhombohedral polarizada na direcdo [111].

Antes dos trabalhos de Cohen [4,18] ndo havia uma compreensao da
natureza da ferroeletricidade nas perovskitas e nem porque materiais com
estruturas semelhantes, como o BaTiO3 e o PbTiO3, apresentam propriedades
ferroelétricas muito diferentes. Agora se entende que para as perovskitas

ferroelétricas, em geral, a hibridizacdo do cation B com o oxigénio é essencial
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para enfraquecer as repulsbes de curto alcance e estabelecer a fase
ferroelétrica. A maioria das perovskitas ferroelétricas possuem cations B cujos
primeiros estados desocupados sdo os da camada 3d, exemplos sdo o Ti**, o
Nb®*, o Zr**, etc., 0 que permite uma hibridizacdo entre essas camadas e 0s
ions de oxigénio. Assim, uma camada 3d desocupada € condi¢cdo necessaria
para o surgimento da ferroeletricidade em grande parte das perovskitas
ferroelétricas. Quando ocorre a hibridizacdo do cation A com os ions de
oxigénio, as interacdes B — O sdo indiretamente modificadas [4]. Isso € 0 que
difere a natureza da ferroeletricidade no BaTiO; e no PbTiOs. Portanto,
dependendo das caracteristicas do cation A, ele pode alterar significativamente
a ferroeletricidade de um material, mesmo quando a polarizacéo ferroelétrica
for devido ao deslocamento do cétion B em relacdo aos oxigénios que o
cercam.

A transicdo para uma fase ferroelétrica a outra paraelétrica pode ser
descrita por duas fenomenologias complementares que caracterizam a
ferroeletricidade como sendo ordem — desordem ou displaciva [15]. O cation B
em uma perovskita ferroelétrica deve sempre poder se deslocar ao longo de
uma das direcbes da rede cristalografica de modo a minimizar sua energia.
Dessa maneira, a posicao do cation B entre os ions de oxigénio é caracterizada
por um duplo poco, ou multiplos pogos de potencial, como ilustrado na figura
2.16.

-~ T

Figura 2.16 — Potencial caracteristico de um poc¢o duplo em funcdo da
posicdo do ion na direcdo da polarizagdo espontanea.

No modelo ordem — desordem, o cation B sempre € deslocado ao longo
de uma das diagonais da estrutura perovskita cubica, figura 2.1. A altas
temperaturas, acima da temperatura de Curie, deslocamentos em todas as

direcbes sao permitidos [15], enquanto que em baixas temperaturas, abaixo da
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temperatura de Curie, todos os deslocamentos na rede se ddo na mesma
orientacdo, se a simetria for rhrombohedral, ou em duas ou trés orientacdes
preferenciais, se as simetrias forem a tetragonal ou ortorrdmbica,
respectivamente [15].

Nos materiais ferroelétricos displacivos pode-se descrever a transicao
ferroelétrica pelo modelo de “soft-mode”, ou modo “soft” [15]. Nesse modelo o
deslocamento do cation B sO ocorre a baixas temperaturas. Acima da
temperatura de Curie, existem forcas restauradoras que tendem a manter os
cations B nos centros de simetria se esses forem deslocados. Com a reducéo
da temperatura, os fénons associados com essas forcas restauradoras, o
chamado “soft-mode phonon”, enfraquece, até que na temperatura de Curie as
sua frequéncia seja zero e o deslocamento do cétion B para fora do centro de
simetria, formando um dipolo elétrico, ocorre espontaneamente [15].

Desse modo pode-se dizer que nos ferroelétricos displacivos os dipolos
elétricos somem na fase paraelétrica, enquanto que nos ferroelétricos de
ordem — desordem ainda hé& dipolos elétricos na fase paraelétrica, entretanto,
na média esses dipolos se cancelam [15].

2.4 Conclusdes

Apesar de existirem diferentes tipos de ordenamentos magnéticos, ha
duas teorias que sao capazes de explicar a origem do magnetismo. A teoria do
momento magnético localizado e a teoria de bandas, ou dos elétrons
itinerantes. Em ambas as teorias uma condicdo necesséria € que de alguma
forma as camadas d, ou f para os elementos terras raras, estejam semi-
preenchidas, de modo que haja um momento magnético resultante. Sendo que
os diferentes ordenamentos magnéticos irdo depender dos elementos que
constituem o material, da sua estrutura e das interacdes entre primeiros e
préximos vizinhos.

Os materiais ferroelétricos tecnologicamente mais importantes s&o,
geralmente, oxidos com estrutura perovskita, os quais contém ions de metais
de transicdo, como o Ti**, o Ta>*, e 0 W®, no sitio B da estrutura perovskita,

figura 2.1. Esses ions possuem a camada d desocupada, que permite a
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formacdo de ligacdes covalentes de carater direcional com os ions de oxigénio.
Assim, uma camada d desocupada parece ser um pré requisito para a
ferroeletricidade nesses materiais, embora nao signifigue que toda perovskita
com camada d desocupada seja ferroelétrica.

Desse modo parece haver certa incompatibilidade entre o magnetismo e
a ferroeletricidade. Esse tema sera discutido com mais detalhes no capitulo 3,
onde serdo discutidas também outras formas de ferroeletricidade que permitem

que a ferroeletricidade e o magnetismo coexistam em uma mesma fase.
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3 Materiais Multiferroicos Magnetoelétricos

Materiais multiferroics séo definidos como agueles que apresentam mais
de uma propriedade ferrbica na mesma fase, ou seja: ferromagnetismo, e/ou
ferroeletricidade e/ou ferroelasticidade [1]. A definicho de materiais
multiferrdicos pode ser expandida para incluir materiais antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos [1,2]. Este capitulo sera focado nos materiais multiferréicos que
apresentam propriedades ferroelétricas e magnéticas, os denominados
multiferréicos magnetoelétricos, que a partir de agora serdo chamados
somente de multiferréicos. Sera feita uma breve discussédo a cerca da histéria
desses materiais, condicbes de coexisténcia entre ferroeletricidade e
magnetismo e do efeito magnetoelétrico. E por fim, serdo discutidos trés
mecanismos responsaveis pela ferroeletricidade: par isolado de elétrons, “Lone
Pair”, ordenamento de carga e ferroeletricidade induzida por ordenamento

magnético.

3.1 Historia

Em 1865, James Clerk Maxwell propds quatro equacdes que governam
a dindmica de campos elétricos, campos magnéticos e cargas elétricas. Essas
equacles sdo conhecidas como as equacdes de Maxwell. Elas mostram que
as interacbes magnéticas e o movimento de cargas estdo intrinsecamente
ligados. No entanto, ordenamentos elétricos e magnéticos em solidos eram
considerados separadamente, uma vez que, como Vvisto no capitulo anterior,
cargas elétricas e ions sdo o0s responsaveis pelas propriedades elétricas,
enguanto que o0s spins controlam as propriedades magnéticas. A idéia que
cristais poderiam apresentar simultaneamente propriedades magnéticas e
elétricas se originou provavelmente com Pierre Curie em 1894 [3], mas nada
havia sido observado experimentalmente. Depois da descoberta da
ferroeletricidade por Valasek em 1921 [4], varias supostas descobertas de
propriedades magnetoelétricas foram feitas por Perrier [5], mas em materiais

como o Ni e o Fe, 0 que se sabe hoje ser impossivel. As primeiras evidéncias
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concretas de propriedades magnetoelétricas surgiram com Landau e Lifshitz
em 1957 quando eles propuseram, em um volume do seu curso de fisica
tedrica cujo titulo é “Electrodynamics of the Continum Media” [6], que um
acoplamento entre um campo elétrico e magnético em um meio poderia causar,
por exemplo, uma magnetizacdo proporcional a um campo elétrico, sendo que
esse fendmeno s6 poderia ocorrer para certas simetrias cristalinas.
Dzyaloshinskii, em 1959 [7], compreendeu o fendbmeno descrito por Landau e
Lifshitz como um termo linear na energia livre de Gibbs, ou seja:

G(P,M,T)=q;RM,. (3.1)
Na equagdo (3.1) R € a polarizagdo, M;a magnetizacao e «; foi chamado de

coeficiente magnetoelétrico linear. Dzyaloshinski também previu esse efeito
para o Cr,03, 0 que foi observado experimentalmente por Astrov [8], e
conhecido hoje como efeito magnetoelétrico.

A observacdo de Astrov foi seguida pela descoberta do efeito
magnetoelétrico em diversos materiais e pela classificacdo de grupos de
simetria que permitem esse efeito. No entanto, os materiais descobertos até
entdo eram impraticaveis para aplicacdes, pois, em sua maioria, possuiam
propriedades elétricas e magnéticas muito fracas, como o Cr,O3 ou
apresentavam o efeito em temperaturas extremamente baixas, como as
boracitas estudadas por Schmid [9]. Enquanto isso, 0 grupo de Smolenskii, em
Leningrado, estudava a ferrita de bismuto, BiFeO3, que apesar de apresentar
propriedades elétricas e magnéticas a temperatura ambiente, também era
impraticavel para aplicagcdes, uma vez que na época nao foi possivel crescer
monocristais e as ceramicas apresentavam uma condutividade elétrica muito
alta [10]. A falta de materiais com potencialidades para aplicacdes fez com que
0 estudo desses materiais diminuisse nos anos setenta, o que s6 foi retomado
no final dos anos noventa em diante principalmente devido a trés eventos. Um
deles foi que o problema de o porqué da coexisténcia entre magnetismo e
ferroeletricidade ser um fenbmeno tdo raro comecou a ser estudado
teoricamente [11]. Os outros dois foram descobertas experimentais em dois
sistemas multiferroicos diferentes.

Em 2003 o grupo de Ramesh conseguiu crescer filmes finos de BiFeOs,

que apresentaram propriedades multiferrbicas muito superiores as das
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ceramicas [12]. A segunda descoberta experimental que impulsionou os
estudos dos materiais multiferréicos, que também ocorreu em 2003, foi a
descoberta de uma nova classe de multiferréicos nos quais 0 magnetismo e a
ferroeletricidade ndo apenas coexistem, mas 0 magnetismo faz com que
apareca a ferroeletricidade. Tokura e Kimura descobriram esse fenébmeno no
TbMnO3; [13] e Cheong achou um efeito similar no TbMn,Os [14]. Outra
descoberta importante foi, em 2007, quando monocristais de BiFeO3; foram
crescidos na Franca [15], o que permitiu confirmar as propriedades
multiferrdicas observadas nos filmes finos e mostrar que sdo propriedades
intrinsecas do BiFeOs. Essas descobertas foram um grande estimulo para a
retomada nas pesquisas, tanto na &rea da fisica fundamental como para
aplicacdes tecnoldgicas, e fizeram com que hoje o campo de multiferréicos seja
uma area da fisica do estado sélido estudada amplamente e com grandes

possibilidades para aplicacdes praticas.
3.2 Efeito Magnetoelétrico

O efeito magnetoelétrico (ME), na sua definicdo mais geral, denomina o
acoplamento entre o campo magnético e o0 campo elétrico na matéria
[1,5,11,16,17]. O efeito magnetoelétrico € tradicionalmente descrito pela teoria

de Landau, escrevendo a energia livre de Helmholtz do sistema em termos do

campo magnético aplicado, H,edo campo elétrico aplicado, E [16].

F(E,H)=F, - P°E, - M°H,

1 1
_Egogij EE; _EﬂoﬂiniHj —a;EH,

1
—E,BijkEiHij+7iijiEjEk—... (3.2)

Sendo P® e M?® a polarizagdo e magnetizagdo espontaneas, ¢ € u as

susceptibilidades elétricas e magnéticas. O tensor « corresponde a inducao de
uma polarizagdo por um campo magnético ou uma magnetizagdo por um

campo elétrico, ou seja, € o coeficiente do acoplamento magnetoelétrico linear.
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Os tensores f, € y, representam o coeficiente de acoplamento

magnetoelétrico quadratico.

Pode-se estabelecer o efeito magnetoelétrico na forma de R(H;) ou
M, (E,) diferenciando a equagédo (3.2) em relagdo a E; e em seguida fazendo
E, =0. Para obter:

. oF 1
Pi(H):_a?:PiS-i_ainj+E'Biijij+m (33)

Ou entéo diferenciar a equagao (3.2) em relagéo a H, e em seguida fazendo
H, =0, obtendo:

=R 1
Mi(E):_a?:Mi +aijEj +Ej/ijkEjEk +... (34)

As equacbes (3.3) e (3.4) sdo as equacbes basicas para o efeito
magnetoelétrico linear e quadratico, pois nelas estdo todos os coeficientes
magnetoelétricos e, a menos de uma constante, a polarizacdo depende
somente do campo magnético e, do mesmo modo, a magnetizacdo depende
somente do campo elétrico.

Um multiferréico que seja ferromagnético e ferroelétrico € um o6timo
candidato a apresentar um alto coeficiente magnetoelétrico linear. Isso
acontece porque geralmente materiais ferroelétricos e ferromagnéticos
possuem altas permissividades elétricas e permeabilidades magnéticas, e o

coeficiente magnetoelétrico, ¢, esta ligado com ¢; e x; por meio da equacao

[16,17]:

aijz S EgHoEii M (3.5)

A maioria dos materiais magnetoelétricos possui valores pequenos de

& ou u;, ou mesmo de ambas. Em fungdo disso, o efeito magnetoelétrico

linear também sera pequeno, equacao (3.5). No entanto, essa restricdo nao se
aplica para o acoplamento de maiores ordens, como o efeito magnetoelétrico

quadratico descrito pelos tensores g, e . Altos coeficientes

magnetoelétricos sdo obtidos em materiais com uma fase magnética e outra

elétrica, os chamados compdsitos, que podem ser laminados ou granulares
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[16]. Nesses materiais 0 acoplamento magnetoelétrico € se da por meio da
magnetostricdo ou piezomagnetismo e eletrostricdo ou piezoeletricidde [16]. A
intensidade desse acoplamento ndo estd restrita pela equacdo (3.5), e os
materiais compositos tém apresentado uma magnitude no efeito
magnetoelétrico superiores a dos materiais monofasicos.

O efeito magnetoelétrico pode ser observado indiretamente e/ou
diretamente. Indiretamente ele € observado quando ocorre alguma mudanga ou
anomalia na magnetizacao perto da temperatura de transicdo ferroelétrica ou
na permissividade perto da transicdo de fase magnética [17]. Para observa-lo
diretamente € necessario obter uma resposta magnética devido a aplicacdo de
um campo elétrico ou uma resposta elétrica devido a um campo magnético
aplicado. Essa resposta elétrica pode ser medida em termos de corrente ou

tensao elétrica.

3.3 Incompatibilidade entre Ferroeletricidade e

Magnetismo

Existe uma grande diferenca entre propriedades elétricas e magnéticas
em um cristal, o que é resultado do diferente comportamento das cargas e

correntes com respeito a inversdo temporal e espacial. Sendo assim, se

(X Y,2) e j(xY,2) forem as densidades de carga e de corrente em qualquer
ponto de um cristal, ou seja, as funcdes que definem a estrutura eletronica e a
magnética de um cristal, respectivamente. Quando t é substituido por —t, |
muda de sinal, se com isso ndo for percebida nenhuma mudanca, segue que
j=0 e, portanto ndo sO a densidade de corrente, mas também o campo
magnético e 0 momento magnético no cristal sdo nulos. Cristais nos quais isso
acontece ndo possuem uma estrutura magnética [6].

A densidade de carga p, por outro lado, é invariante na mudanca de

t > -t e, portanto ndo ha razdo para que p seja nulo e sempre havera uma

estrutura eletronica no cristal [6]. Agora para uma inversdo espacial, r — -, a

densidade de corrente j é invariante, enquanto a densidade de carga p muda.
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Pode-se pensar no momento magnético m representado classicamente
como sendo devido a uma carga que traca uma Orbita circular, como ilustrado
na figura 3.1 (a). Uma inversdo espacial ndo produz mudanga, mas uma
inversao temporal muda o sentido da orbita da carga e, portanto, muda o
sentido de m. O momento de dipolo elétrico B pode ser representado como
devido a uma carga pontual positiva que se encontra assimetricamente dentro
de uma cela unitaria cristalografica. Nesse caso, a inversdo temporal é

invariante enquanto uma inverséo espacial muda o sentido de p, com ilustrado

na figura 3.1 (b).

a Materiais Magnéticos b Materiais Ferroelétricos € Materiais Magnetoslétricos
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Inversao temparal  Inversdo espacial Inversdo temporal  Inversdo espacial Inversao temparal  Inversdo espacial
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Figura 3.1 — Inversao de simetria espacial e temporal em materiais ferréicos
[17].

Desse modo, a primeira incompatibilidade entre a ferroeletricidade e o
magnetismo esta relacionada com a simetria. Para que ocorra a
ferroeletricidade é necessario que a inversdo espacial ndo seja uma operagao
invariante, mas um inversao temporal pode ser. Uma polarizagdo espontanea
ndo ira ocorrer a menos que uma distorcdo estrutural, da fase simétrica
paraelétrica, quebre a inversdo de simetria espacial. J& uma quebra de simetria
na inversdo temporal € pré-requisito para o magnetismo e para o ordenamento
dos spins, enquanto que uma inversao de simetria espacial se aplica a maioria
dos materiais magnéticos, mas ndo é um pré-requisito. Assim, para um material
possuir ambas as propriedades, este deve ser assimétrico segundo inversdes
temporais e espaciais, figura 3.1 (c). Dentro dos 122 grupos pontuais
magnéticos de Subnikov, apenas 13 grupos, ou seja: 1, 2, 2°, m, m’, 3, 3m’, 4,

Am'm’, mm2’, mm'2’, 6 e 6m'm’, permitem 0 aparecimento simultaneo de
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polarizacdo e magnetizacdo espontaneas [5,11]. Essa restricAo na simetria
cristalografica contribui para o fato de que multiferréicos sao raros na natureza.
Além disso, é conhecido que mesmo alguns materiais que pertencem a um dos
13 grupos citados acima ndo sdo multiferréicos. Portanto, ha outros fatores
para a incompatibilidade entre ferroeletricidade e magnetismo, além da simetria
cristalina.

Outra incompatibilidade entre materiais ferroelétricos e magnéticos se
deve a origem dessas duas propriedades, sendo que grande parte dos
materiais ferroelétricos, como visto no capitulo anterior, possuem estrutura
perovskita, ABO3z, com metais de transicdo com o orbital d vazio ocupando o
sitio B. A hibridizagdo desses ions com os ions de oxigénio é que permite a
ferroeletricidade. Nos 6xidos magnéticos, com estrutura perovskita, os ions de
metais de transicdo no sitio B sdo parcialmente preenchidos, como no Cr¥*, no
Mn®** e no Fe*". A diferenca em como se preenche a camada d dos fons de
metais de transicdo, o que é fator necessario para o surgimento tanto da
ferroeletricidade como do magnetismo, também faz com que esses dois
ordenamentos sejam mutuamente excludentes.

Essas incompatibilidades, simetria e ocupacédo da camada d, fazem com
que os materiais multiferréicos sejam raros. Na verdade, muitos poucos
existem na natureza ou foram sintetizados em laboratério. Além dessas duas
incompatibilidades, outro fator que dificulta o estudo desses materiais € que 0s
materiais ferroelétricos devem ser isolantes, ou um campo elétrico aplicado na
amostra iria induzir uma corrente elétrica em vez de uma polarizacdo. Ja os
materiais magnéticos geralmente sdo condutivos, e desse modo ainda ha o
problema de sintetizar materiais multiferréicos que sejam isolantes para que o
estudo de ambas as propriedades e do acoplamento magnetoelétrico seja
possivel.

Apesar das incompatibilidades e das dificuldades no estudo dos materiais
multiferréicos, muitas teorias e resultados experimentais indicam essa
coexisténcia. Um exemplo, ja citado, sdo as equacfes de Maxwell, as quais
governam a dindmica de campos elétricos, magnéticos e das cargas elétricas,
qgue dizem que mesmo sendo fenbmenos independentes, campos elétricos e
magnéticos estéo intrinsecamente acoplados entre si. De forma que, um campo

magnético variavel produz uma corrente elétrica, e uma corrente elétrica
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produz um campo magnético. Ocorre também uma equivaléncia entre as
equacbes que governam a eletrostatica e magnetoestatica em um meio
polarizavel, o que explica as similaridades na fisica dos materiais ferroelétricos
e magnéticos, como o comportamento de histerese devido a um campo
externo, anomalias nas temperaturas criticas e a estrutura de dominios. Esses
fenbmenos e similaridades indicam a possibilidade da integracdo da
ferroeletricidade e do magnetismo em uma mesma fase. Como serd visto
adiante, para que essa coexisténcia ocorra S80 necessarios outros
mecanismos, ou configuracdes, aléem da camada d desocupada de ions de
metais de transicdo no sitio B de estruturas perovskitas, para que ocorra a

ferroeletricidade.

3.4 Mecanismos para a Coexisténcia de

Ferroeletricidade e Magnetismo

Como mencionado anteriormente, perovskitas oxidas ferroelétricas
necessitam que o ion de metal de transicéo do sitio B possua um orbital d vazio
para que possa ocorrer a hibridizacdo com os ions de oxigénio. Essa forma de
estrutura eletronica exclui o magnetismo. A forma mais simples para a
coexisténcia de ferroeletricidade e magnetismo seria sintetizar materiais que
contenham separadamente as duas propriedades. Geralmente, se misturam
materiais ndo centro simétricos, que possuam fortes respostas dielétricas e
ferroelétricas, com ions magnéticos. Como exemplo de multiferrico dessa
forma pode-se citar o GdFe3(BO3)4, 0 qual contém grupos ferroelétricos BO3 e
fons magnéticos Fe®" [18]. Para a obtencdo de perovskitas multiferréicas,
misturou-se, no sitio B da estrutura perovskita, ions de metais de transicao
magnéticos com ions de metais de transicdo com a camada d vazia, ou seja,
substituindo parcialmente fons com a configuracdo d° por fons magnéticos
mantendo a estrutura perovskita estabilizada, de forma que os ions magnéticos
e os fons com configuracdo d° favorecam, separadamente, um ordenamento
magnético e um ferroelétrico. Um tipico, e provavelmente o mais estudado,
multiferréico dessa forma é o PbFe1,>*Nb1,>*O3 (PFN), no qual os fons Nb°*

sdo ferroeletricamente ativos, enquanto os fons Fe®*" sdo magnéticos. O PFN
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possui uma temperatura de Curie de ~ 385 K [19] e uma temperatura de Néel
de ~ 143 K [20], e apresenta ainda excelentes propriedades ferroelétricas,tais
como uma polarizacdo de saturacdo de aproximadamente ~ 66C/cm 2 para
filmes finos [21]. No entanto, as temperaturas de transicdo ferroelétrica e
magneética estdo longe uma da outra, uma vez que os dois ordenamentos se
originam de diferentes ions, o que resulta em um fraco acoplamento entre
esses dois ordenamentos [16,21].

Outras perovskitas multiferréicas sdo aquelas onde o sitio A é usualmente
ocupado por cation com configuracdo (ns)?, como o Bi** e o Pb**, os quais
favorecem a estabilidade de estruturas ferroelétricas [1,17], e a0 mesmo tempo
0 sitio B € ocupado por ions magnéticos, os quais originam o magnetismo.
Multiferréicos dessa forma evitam a regra de exclusao da ferroeletricidade e
magnetismo, uma vez que a ferroeletricidade provém de ions no sitio A,
enguanto o magnetismo provém de ions no sito B. No entanto, da mesma
forma que para o PFN, o acoplamento entre os dois ordenamentos € fraco
porque 0S mecanismos microscopicos que originam a ferroeletricidade e o
magnetismo sao fisicamente muito diferentes. Uma eventual solugédo para esse
problema seria encontrar uma forma de ferroeletricidade que seja originada
intrinsecamente por um ordenamento especial de spins. O que tornaria
possivel ndo somente uma efetiva combinacdo entre os dois ordenamentos,
mas também o controle muatuo desses dois ordenamentos. Felizmente, nos
altimos anos, alguns novos multiferrdicos, nos quais a ferroeletricidade €
induzida por uma distorcdo geométrica e um ordenamento helicoidal/cénico dos
spins, ou por uma estrutura com ordenamento de carga “Charge Ordering”,
foram sintetizados. Nesta se¢éo serdo discutidos esses dois mecanismos que
originam a ferroeletricidade nesses materiais multiferrdicos, assim como a
ferroeletricidade devido a ocupacao do sitio A de estruturas perovskitas com

fons de configurac&o (ns)?, ou ferroeletricidade devido ao “Lone Pair”.
3.4.1 Ferroeletricidade devido a um par de elétrons isolado “Lone Pair”.
Além da hibridizacao dos ions de metais de transicdo que ocupam o sitio B

de estruturas perovskitas, com os oxigénios vizinhos, a presenca de ions no

sitio A com configuracdo (ns)?, ou seja, dois elétrons na camada de valéncia,



46

pode favorecer a quebra de simetria de inversédo espacial, e assim estabilizar o
ordenamento ferroelétrico. Em geral, esses ions com dois elétrons na camada
de valéncia participam de ligagdes quimicas usando estados hibridizados (sp)
tais como sp? e sp*, como no caso do PbTiO3 [22]. No entanto, essa tendéncia
ndo € sempre verdadeira e, em alguns materiais, esses dois elétrons da
camada de valéncia ndo participam de nenhuma ligacdo [23,24]. Esses
elétrons sdo chamados de elétrons isolados ou “Lone Pair”. Os ions Bi*® e Pb*?
sdo conhecidos por apresentarem esse par de elétrons isolados, que de um
ponto de vista fenomenoldgico resulta em uma alta polarizabilidade desses
ions, resultando ou aumentando a distorcdo para fora do centro de simetria, e
portanto, estabilizando a fase ferroelétrica [22,23]. De um ponto de vista
microscépio, pode-se dizer que a orientacdo particular desse par de elétrons
isolados, ou quando eles fazem ligacdes sp, forma dipolos elétricos locais que
podem se ordenar ferroeletricamente.

Os fons que possuem pares isolados, como o Bi*® e o Pb*?, devido ao seu
raio ibnico, sempre ocupam o sitio A de estruturas perovskitas ABOs. Isso
permite que ions de metais de transicdo magnéticos ocupem o sitio B, de forma
que a incompatibilidade dos metais de transicdo para induzir tanto a
ferroeletricidade quanto o magnetismo € evitada. A ferrita de bismuto (BiFeO3)
e a manganita de bismuto (BiMnO3) sdo exemplos tipicos de materiais nos
quais isso acontece, sendo que 0s ions no sitio B contribuem para o
magnetismo e 0s ions no sitio A, por meio do mecanismo de par de elétrons
isolados, contribui para o surgimento da ferroeletricidade. Mas novamente,
como o magnetismo e a ferroeletricidade provém de ions diferentes, é
esperado um acoplamento magnetoelétrico fraco nesses materiais. No entanto,
nao € o que acontece para o BiFeOgs, 0 qual apresenta um forte acoplamento
magnetoelétrico como, por exemplo, o controle muatuo de dominios
ferroelétricos e antiferromagnético [25].

No BiFeOs, os fons Bi*® com dois elétrons no orbital 6 s, se deslocam da
posicdo de simetria em relacdo aos oxigénios vizinhos, favorecendo assim a
ferroeletricidade [11,21,23,26]. O magnetismo é devido a presenca de Fe** no
sitio B. As temperaturas de transicdo de fase ferroelétrica e magnética sao
respectivamente, Tc ~ 1103 K [27] e Ty~ 643 K [28,29], 0 que faz com que ele

seja um dos unicos multiferroicos a temperatura ambiente. O BiFeOs possui
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uma estrutura perovskita distorcida com simetria rhombohedral e parametros
deredea=b=c~5,633A, angulosa=p =y~ 59,4° e grupo espacial R3c
[10,25,30], a temperatura ambiente. Devido ao deslocamento dos ions de Bi na
direcédo [111] e da distor¢cdo do octaedro FeOg, como ilustra a figura 3.2(a), a
polarizacéo elétrica se alinha também na direcdo [111]. O alto valor para a
temperatura de Curie usualmente € associado com uma alta polarizacdo, uma
vez que outros materiais ferroelétricos com temperaturas de Curie com valores
parecidos possuem polarizacdes de aproximadamente 100 pC/cm? [21].
Célculos tedricos, por meio de primeiros principios [11], sugerem uma
polarizacdo com esse valor. No BiFeO3; medidas realizadas em monocristais e
filmes finos também demonstram que a polarizagdo no BiFeO3; pode chegar a
esse valor [21]. No entanto, para amostras policristalinas, os valores
encontrados para a polarizacdo sdo bem menores, devido possivelmente, a
alta condutividade e a presenca de fases secundarias. No entanto, novos
métodos de preparacdo que evitam a volatilizacdo de Bi tém fornecido
amostras com uma boa polariza¢édo e boas propriedades elétricas [31,32].
Como citado anteriormente, a ferroeletricidade e o magnetismo no BiFeO3
provém de ions diferentes e, sendo assim, é esperado apenas um acoplamento
fraco entre as propriedades, mas esse ndo € o caso para BiFeOs. Isso se deve
a sua complexa estrutura magnética. Os fons Fe®*' se ordenam em um
antiferromagnetismo tipo G, no qual os seus momentos magnéticos constituem

um cicléide com periodo de aproximadamente 62 nm [33,34], como ilustrado
na fig. 3.2 (b). O vetor de propagacéo, q, da estrutura cicloidal de spins, aponta

na direcdo [10-1], enquanto que a polarizagédo ocorre na dire¢ao [111]. Essas
duas direcbes definem o plano (-12-1) no qual acontece a rotacdo dos spins,
como ilustrado na figura 3.2 (c). A polarizacdo na direcdo [111] permite oito
dire¢bes equivalentes nas quatro diagonais do cubo, figura 3.2 (a). Com a
aplicacdo de um campo elétrico apropriado a direcdo de polarizacdo muda para
uma dessas posi¢coes equivalentes. Foi observado, por meio de difragcdo de
néutrons [25], que quando ocorre a mudanca na direcdo de polarizacéo, o
plano de rotacdo dos spins também se altera. Assim, mudando a direcédo para
a polarizacao de [111] para [1-11], ou seja, rotacionando em 71 ©, a polarizac&o

resulta em uma mudanca do plano de facil magnetizagdo, induzindo uma
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inversdo das sub-redes antiferromagnéticas, como ilustrado na figura 3.2 (c).

—

Esses fatos demonstram o acoplamento em nivel atbmico entre M e Pno
BiFeO3;. Porém, ndo ocorre um efeito magnetoelétrico linear, uma vez que a
magnetizacao resultante € nula devido a estrutura cicloidal dos spins [26]. Para
ser mais preciso, se o0 BiFeO3; fosse paraelétrico, centrossimétrico, o
ordenamento magnético seria 0 antiferromagnetismo tipo G sem momento
magnético macroscopico resultante. No entanto, a polarizagdo ferroelétrica
quebra o centro de simetria e induz uma pequena inclinagcdo dos spins por
meio da interacdo Dzyaloshinkii — Moriya [21]. No caso especial do BiFeOs,
Além dessa inclinagdo dos spins, a ferroeletricidade induz a formac¢éo de uma
estrutura cicloidal desses spins, que faz com que a magnetizacéo devido a sua

inclinacdo seja nula.

A=84nm

\“13[1-”]

Figura 3.2 — (a) Estrutura do BiFeO; que ilustre o deslocamento do ion de Bi na direcédo
[111]. (b) Representacdo esquemdtica da estrutura cicloidal de spin. Os spin inclinados
antiferromagneticamente, flechas azuis e verdes, ddo origem a um momento magnético,
flechas violetas, os quais, apresentam um momento macroscopico nulo devido a estrutura
cicloidal. (c) Relacdo entre o plano de rotacédo dos spins, ou plano de facil magnetizagéo, e
a polarizacéo e o vetor de propagacdo da estrutura cicloidal, cujas dire¢cdes formam esse
plano. [21]
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A ferroeletricidade devido a inclinacdo ou a um ordenamento especial dos
spins ndo acontece somente para o BiFeOs. Na proxima secdo serd discutida
com mais detalhes essa relacdo entre ordenamento dos spins e a

ferroeletricidade.
3.4.2 Ferroeletricidade Induzida pelo Ordenamento de Spins

Nos materiais multiferréicos apresentados e discutidos até esse ponto da
tese, o ordenamento magnético e ferroelétrico se deve a ions diferentes, o que
acarreta em um pequeno acoplamento entre as duas propriedades, uma
excecao a isso € o BiFeOs;, o qual apresenta um forte acoplamento entre as
duas propriedade. Esse acoplamento se deve a interagcdo Dzyalonshinskii —
Morya, sendo que a mesma somente induz ao ferromagnetismo fraco na
presenca de uma polarizacdo [35]. Desse modo, pode-se dizer que a
polarizacéo esta induzindo uma magnetizacao. Assim, é de se esperar que um
determinado ordenamento dos spins também resulte em uma polarizagéo,
fazendo com que os dois ordenamentos, ferroelétrico e magnético, estejam
fortemente acoplados. Nesta secdo sera discutido como a interagcao
Dzyalonshinskii-Morya induz ao ferromagnetismo fraco e como um determinado
ordenamento dos spins é capaz de quebrar a simetria de inverséo resultando
em ferroeletricidade. Para tanto, sera discutido o caso especial da perovskita
TbMnOs.

3.4.2.1 — Interagao Dzyalonshinskii-Morya

Dzyalonshinskii e Morya mostraram que quando se inclui o acoplamento
spin — érbita na interacdo de supertroca aparece um termo adicional na energia

de troca, que possui a forma [36,37]:

1]

oM _ B.[éixéj] (3.6)

sendo D um vetor constante gque depende da simetria do material. Em

particular, se houver um centro de inversao no ponto médio entre os dois ions

magnéticos, o valor de D serd nulo [35,37]. A forma da interacdo
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Dzyalonshinskii-Morya é tal que para minimizar a energia o angulo entre os

spins dever ser 90 °, em um plano perpendicular a D, e em uma orientacao
gque garanta que a energia seja negativa. Na pratica, esse alinhamento de 90 °
dos spins néo ocorre devido a presenca da energia de troca de Heisenberg,
equacao 2.6, que geralmente € muito maior do que a interacdo Dzyalonshinskii-
Morya, e favorece assim um alinhamento de 0° ou 180°. O que ocorre € uma

inclinag&o dos spins como ilustrado na figura 3.3.

Colinear AFM Spin inclinado AFM
o> o T o7
D=0 D=0

Figura 3.3 — A presenca da interacdo Dzyalonshinskii-Morya induz uma
inclinacdo dos momentos magnéticos resultando em uma magnetizacéo
resultante.[35]

Grande parte dos sistemas ferroelétricos € caracterizada por uma
distorcéo estrutural de uma fase simétrica, paraelétrica, para uma assimétrica,
ferroelétrica. Essa distorcdo resulta em um momento de dipolo elétrico, que
pode ser revertido com a aplicacdo de um campo elétrico. Dessa forma, se
considerarmos um material que em sua fase paraelétrica 0 ponto médio entre
dois ions magnéticos € um centro de inversao, entdo a distor¢do ferroelétrica
quebra esse centro de inversdo permitindo a presenca da interacéo
Dzyalonshinskii-Morya entre os dois ions magnéticos. Assim, pode-se dizer que
ocorre uma magnetizacdo induzida pelo surgimento da ferroeletricidade. Vale

ressaltar que mesmo com a quebra do centro de inversdo pode ainda haver
outras operacdes de simetria que resultam em D =0, ou que fazem com que o

sistema tenha uma magnetizacdo macroscoépica nula, como no caso do
BiFGOg.

3.4.2.2 Ferroeletricidade Induzida por uma Estrutura Cicloidal de Spins
Para a coexisténcia da ferroeletricidade e do magnetismo em uma mesma

fase € necessario que ocorra, simultaneamente, a quebra de simetria na

inversao espacial e reversao temporal. Em materiais com estruturas espirais de
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spins, figura 2.10, em especial as ndo colineares, spins de atomos adjacentes
estdo mutuamente inclinados, como ilustrado na figura 3.3, e faz com que a
simetria de inversdo seja quebrada, e que resulte em uma polarizagdo na
direcdo vertical aos spins. Uma situagdo semelhante acontece no multiferréico
Cr,03, que possui um ordenamento antiferromagnético e, quando submetido a
um campo magnético, H, aplicado ortogonalmente a direcdo dos spins,
direcdo ¢, um estado com spins inclinados aparece, assim como uma
polarizacéo na mesma direc&o do campo H .

Quando os spins formam uma modulacdo espiral transversal, uma

estrutura cicloidal de spin, ao longo de uma direcéo cristalografica especifica,

cada spin, juntamente com seus primeiros vizinhos produz uma polarizacao P
unidirecional e, com isso, uma polarizagdo macroscopica € gerada. Estudos
tedricos recentes deduziram, a partir de condi¢cdes de simetria, uma relacéo
entre polarizagdo e momentos magnéticos em sistemas com estrutura

magnética espiral, que é descrita pela seguinte equacao [38,39,40].

Bzazgijx(gxg), (3.7)

()

Sendo g; o vetor unitario que conecta os spins vizinhos S;e S;, e a constante a
€ determinada pelas interaces spin — orbita e interacdes de troca. O sinal de

I3depende, por sua vez, se a rotacdo dos spins ao longo do eixo de
propagacao € horaria ou anti-horaria.

Para explicar a quebra da simetria, e 0 aparecimento de uma polarizacéo,
devido a um ordenamento especial dos spins, alguns mecanismos
microscépicos foram propostos, tomando como base a interacdo Dzyaloshinskii
— Morya. Entre eles, pode-se destacar a interacdo Dzyaloshinskii - Morya
inversa.

A interacdo Dzyaloshinskii — Morya convencional, figura 3.3, causa uma
inclinacdo entre dois spins que estdo interagindo. Quando essa inclinacao
ocorre por alguma outra razdo como, por exemplo, por frustracdo magnética, o
ion que liga os dois spins é deslocado de modo a gerar um vetor DM e,

consequentemente, uma polarizacdo local [21,39,41]. Em uma estrutura
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cicloidal de spin a interacado Dzyaloshinskii — Morya inversa € capaz de produzir
uma polarizagdo como descrito pela equacdo 3.7. Ainda, nessa classe de
multiferréicos com estrutura espiral de spins, a polarizacéo pode ser facilmente
controlada por um campo magnético aplicado em uma direcdo especifica, o
qual pode suprimir a polarizacdo em uma determinada direcdo, ou fazer com
que a polarizacdo mude de direcdo cristalografica [42]. Esse fenédmeno é
conhecido como efeito magnetoelétrico gigante [41,43].

Um tipico material em que a ferroeletricidade surge devido a um
ordenamento cicloidal dos spins é a perovskita TbMnOs;. A temperatura
ambiente esse material possui uma estrutura perovskita ortorrébmbica
distorcida, grupo espacial Pbnm, como ilustrado na figura 3.4 (a). A simetria
cristalina possui um centro de inversao, e o sistema é néo polar a temperatura
ambiente [41,42]. A medida que o material é resfriado, sucessivas transi¢cdes
magnéticas ocorrem. As interacbes de super-troca no plano ab (Ji) sao
ferromagnéticas, enquanto que ao longo do eixo ¢ as interacdes sdao
antiferromagnéticas (J2), como ilustrado na figura 3.4 (b). Essa configuragédo
levaria a um ordenamento antiferromagnético do tipo A, similar ao apresentado
no sistema LaMnOs [41]. No entanto, o raio i6nico do ion Th € relativamente
menor do que o do ion La e, com isso, a distor¢cdo ortorrdbmbica € maior e,
consequentemente, o angulo entre as ligagdes Mn-O-Mn também s&o maiores.
Dessa forma, a interacdo antiferromagnética (J,) aumenta e passa a competir

com a interacdo no plano ab (J).

Figura 3.4 - a) Estrutura cristalina do TbMnO; e a direcdo de sua polarizacao elétrica. b)
InteracBes de troca magnéticas para um ordenamento antiferromagnético do tipo A. J;
Ferromagnética. J, Antiferromagnética. [41].
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A conseqiéncia dessa competicdo entre as interacdes de super-troca J; e
J> € uma frustracdo na rede que resulta em um ordenamento de longo alcance,
que forma uma estrutura magnética incomensuravel. A figura 3.5 (a) ilustra
essa estrutura, na qual os momentos magnéticos dos ions Mn estdo alinhados
ao longo do eixo b e apresentam um ordenamento sinosoidal com vetor de
propagacdo magnético a: (0,k,,0), sendo o numero de onda, k ~0.29,

S

incomensuravel na temperatura de transicao de fase antiferromagnética, Ty, k

S

diminui com a reducdo da temperatura até se tornar praticamente constante,

k,=0.28, em 28 K, que é a temperatura na qual ocorre uma transicdo de uma

estrutura incomensuravel para uma comensuravel, juntamente com o
aparecimento de um ordenamento cicloidal dos spins no plano bc, figura 3.5

(b), o que torna possivel o surgimento de um ordenamento ferroelétrico.

a) 30K b) 15K
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Figura 3.5 — a) Estrutura sinusoidal dos spins (Fase para elétrica). b) Estrutura cicloidal dos
spins (Fase ferroelétrica) [41].

De acordo com experimentos de difracdo de néutrons [44], a transic&o
para um ordenamento antiferromagnético sinosoidal ocorre a Ty = 41 K, 0 que
corresponde a uma anomalia na magnetizacdo e no calor especifico em
monocristais de ToMnO3z; medidos em funcéo da temperatura ao longo do eixo
¢, como ilustrado na figura 3.6 (a). A segunda anomalia, T = 28 K, corresponde
a transicdo da estrutura incomensuravel para a comensuravel. Nessa
temperatura ocorre o aparecimento de uma polarizacdo ao longo do eixo ¢
devido ao ordenamento cicloidal dos spins, como ilustrado na figura 3.6 (b).
Com um decréscimo maior da temperatura uma terceira anomalia no calor
especifico é observada, em T = 7 K, a qual corresponde ao ordenamento dos

fons Tb*3. Aproximadamente nessa temperatura, a polarizacéo elétrica também
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apresenta um anomalia, 0 que sugere a conexdo entre ferroeletricidade e
magnetismo no TbMnOs.

Como pode ser observado na figura 3.6 (b) os valores de polarizagéo para
monocristais de TbMnO3; s&o muito menores do que os das perovskitas
ferroelétricas convencionais [21,41,43]. No entanto, o fato de uma fase
ferroelétrica ser induzida por uma transicAo magnética faz com que a

ferroeletricidade em monocristais de TbMnOs possa ser controlada por um

campo magnético externo, H . Kimura e col. [42] mostraram que a dire¢do da
polarizacdo espontanea, em monocristais de TbMnOs, pode ser rotacionada
em 90° mediante a aplicacdo de um campo magnético em uma determinada
direcdo cristalografica. As figuras 3.7 (a) e (b) ilustram esse fendmeno
conhecido como efeito magnetoelétrico gigante. Como ilustrado na figura 3.7
(a), quando se mede a polarizacdo no eixo ¢ e aplica-se um campo magnético
ao longo do eixo b, a polarizacdo persiste até um campo aplicado de ~ 5 T,
para medidas realizadas a 9 K, e ~ 7 T, para medidas realizadas a 15 K. Agora,
quando se mede a polarizacdo no eixo a, como 0 mesmo campo aplicado no
eixo b, pode-se observar que ndo ha polarizacdo até que se atinja um campo
de ~ 5 T, para medidas realizadas a 9 K, e de ~ 7 T para medidas realizadas a
15 K. Desse modo, a aplicagdo do campo magnético na direcdo b de
monocristais de TbMnOg3 faz com que a polarizacao elétrica rotacione do eixo ¢

para o eixo b.
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Figura 3.6 — Magnetizacdo e Calor especifico em
funcdo da temperatura ao longo do eixo c. b)
Polarizacdo em funcdo da temperatura ao longo do
eixo c. [43]
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Resultado similar ocorre quando o campo magnético € aplicado na
direcdo a. Em torno de 2 T ocorre uma mudanca brusca no valores de
polarizacdo, medidos na dire¢édo ¢, e quando o campo atinge um valor de
aproximadamente 10 T a polarizacao é suprimida totalmente [42]. J& um campo

aplicado na direcéo ¢ suprimi a polarizacao em todas as direcdes [42,43].

TbMnO,

600 — -

400 —

400

Polarizagao (UC/m?)

200

Campo Magnético (T)

Figura 3.7 — Mudanca do eixo de polarizagdo do eixo ¢ (a)
para o eixo a (b) quando o campo magnético é aplicado na
direcdo do eixo b. [43]

Para explicar essa mudanca de direcdo da polarizacao devido a aplicacéo
de um campo magnético em uma direcdo especifica, foi proposto um
mecanismo baseado na equacdo 3.7. Sem campo magnético aplicado
monocristais de TbMnOgs, abaixo da temperatura de transicdo ferroelétrica,
possuem uma estrutura cicloidal com o0s seus vetores de propagacao
magnética ao longo do eixo b, com os spins rotacionando em torno do eixo a e
formando um cicléide no plano bc. Pela equacgéo 3.7, para essa configuracao, a
polarizacéo ocorre na direcéo c, figura 3.8 (a). Ainda, segundo a equacéo 3.7,

para que se tenha uma polarizacdo na direcdo a, com o vetor de propagacao
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na direcdo b, o eixo de rotacdo deve ser o eixo ¢ formando um cicléide no
plano ab, figura 3.8 (b). O estado resultante, o cicléide no plano ab, s6 é

atingindo com a aplicacdo de um campo magnético de 5 T ao longo do eixo b.

a ©
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Figura 3.8 — a) Estrutura cicloidal de spins a) no plano bc com polarizacdo na
direcédo c e b) no plano ab com polarizacdo na direcdo a. Adaptado de [21].

Foi discutida a ferroeletricidade induzida por uma estrutura cicloidal dos
spins, mas € digno de nota, que outras estruturas magnéticas colineares e néo
colineares sédo capazes de induzir ferroeletricidade [41]. Alguns exemplos séo
as estruturas espirais conicas, as quais podem ser obtidas aplicando um
campo magnético em uma estrutura magneética espiral do tipo parafuso “screw”,
ou em uma cicloidal. Esse é o caso de quando se aplica um campo magnético
em uma direcdo entre o eixo a e ¢ de monocristais de TbMnO3s, no qual surge
uma estrutura conica do tipo Il, sendo que a ferroeletricidade é mantida. Ainda,
algumas estruturas magnéticas apresentam somente uma polarizacdo local
que, devido a simetria e também pela equacédo 3.7, resulta em uma polarizacéo

macroscopica nula.

3.4.3 Ferroeletricidade devido a um Ordenamento de Cargas “Charge

Ordering”

Em paralelo ao desenvolvimento de multiferréicos com um ordenamento
espiral dos spins, outra classe de multiferrdicos que também tem atraido
grande interesse, é aquela dos multiferréicos relacionados a um ordenamento
de cargas. Para todos os multiferréicos citados até agora a ferroeletricidade se
originava de um deslocamento relativo entre céations e anions ou devido a
alguma distorcdo da rede. Outro mecanismo, ferroeletricidade eletrbnica, foi

proposto recentemente [45], no qual os dipolos elétricos se originam de
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correlacdes eletronicas. Esse mecanismo oferece uma nova possibilidade para
a ferroeletricidade, a qual poderia ser controlada pela carga ou spin.

Em muitos metais 6xidos com fortes correlagbes eletrbnicas, o0s
portadores de carga podem se tornar localizados, a baixas temperaturas, e
formarem uma estrutura periddica, isto €, um ordenamento de cargas. Os
exemplos mais citados sdo a magnetita Fe3O,4, a qual passa por uma transicao
de metal para isolante a 125 K, a transicdo de Verwey [46,47], com um
complexo ordenamento de cargas. E esperado que um ordenamento de cargas
nao simétrico possa induzir uma polarizacéo elétrica. Outros exemplos sédo as
manganitas (PrCaMnQOs3) [48,], TbMn,Os5 [14], LaMnO3; e CaMnO3 [47,49], e O
sistema com frustracdo de carga LuFe,04 [45,50].

3.4.3.1 Como um Ordenamento de Carga pode induzir a Ferroeletricidade
?

O mecanismo segundo o qual um ordenamento de carga induz o
aparecimento da ferroeletricidade pode ser compreendido com o auxilio da
figura 3.9. Na figura 3.9 (a) esta ilustrado um cristal homogéneo, uma cadeia
unidimensional de atomos com a mesma carga em cada sitio, zero nesse caso.
Na figura 3.9 (b) tém-se a mesma cadeia depois de um ordenamento de
cargas, no qual os sitios se tornam ndo equivalentes: um grupo de sitios possui
carga +e e outro -e, como no NaCl [47]. Esse processo ndo quebra a inversao
de simetria espacial, de forma que o estado resultante ndo possui um momento
de dipolo elétrico resultante. Isto € ilustrado explicitamente na figura 3.9 (b), na
qual foi usado um espelho como operacéo de simetria para formar a estrutura
com ordenamento de cargas.

Outro tipo de ordenamento de carga ocorre quando ha dimerizacdo do
sistema, isto é, quando ha momento de dipolo elétrico, mas os atomos se
arranjam de tal forma para que o meio ndo seja polar, como € ilustrado na
figura 3.9 (c). Essa dimerizacdo pode ser de diferentes origens. Nesse caso 0s
sitios continuam equivalentes, mas as ligacdes ndo o sdo, pois se alternam em
fortes e fracas. Pode-se usar a terminologia ordenamento de carga centrada no

sitio para a figura 3.9 (b) e ordenamento de carga centrado na ligagdo para a
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figura 3.9 (c). Como que o ordenamento de carga centrado na ligacdo também

€ centrossimétrico e, portanto, ndo pode apresentar ferroeletricidade.

neutral chain
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Figura 3.9 — (A) Exemplo de uma cadeia neutra de 4tomos. (B) Ordenamento
de cargas centrado no sitio. (C) Ordenamento de cargas centrado na ligacao.
(D) Uma combinac&o linear dos ordenamentos de carga ilustrado em A e B. As
setas indicam a polarizacdo. As linhas vermelhas pontilhadas indicam as
posicOes dos espelhos de simetria. [47]

No entanto, se houver uma combinacdo entre os dois tipos de
ordenamento de carga em um mesmo sistema, pode ocorrer a quebra de
simetria, 0 que resultaria no aparecimento da ferroeletricidade. A situacdo em
gue ocorre simultaneamente o ordenamento de carga centrado no sitio e 0
centrado na ligacdo é€ ilustrada na figura 3.9 (d). Claramente, a inversdo de
simetria é quebrada, pois cada “molécula”, a curta ligacdo entre dois atomos,
possui um momento de dipolo elétrico. De forma semelhante, entre duas
dessas ligagbes também se forma um momento de dipolo elétrico, s6 que
maior e de sentido contrario, que faz com que o sistema como um todo se torne
ferroelétrico. Assim, sélidos podem se tornar ferroelétricos se, juntamente com
o ordenamento de cargas centradas no sitio, ocorrer uma dimerizacdo de suas
ligaches [47,48].

A presenca de sitios e ligacdes ndo equivalentes em um material pode

ser devido a diferentes origens. Em alguns materiais, as ligagcdes ndo séo
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equivalentes simplesmente pela estrutura cristalografica [47], de forma que um
ordenamento de carga espontaneo ocorre abaixo de uma determinada
temperatura, ou o material contém ions com diferentes valéncias, os quais
apds ocorrer uma transicdo de um estado sem dimerizagdo para outro com
dimerizacéo, séo induzidos a um ordenamento ferroelétrico.

O aparecimento de ordenamento de carga € geralmente observado em
sistemas com valéncia mista, como na magnetita e no LuFe;O4. Os dois
sistemas apresentam um ordenamento de carga devido a presenga simultanea
dos fons Fe?'(d°) e Fe**(d°) [45,46], que coexistem no mesmo sitio de uma
rede triangular e sdo responsaveis tanto pela ferroeletricidade quanto pelo

magnetismo, como sera visto na proxima sec¢ao.
3.4.3.2 Frustracao e Ordenamento de Carga no LuFe;0O,4

O LuFe;O4 foi um dos primeiros materiais multiferricos no qual a
ferroeletricidade foi associada a um ordenamento de cargas. Apesar de a sua
formula quimica ser semelhante & de um material com estrutura spinélio, sua
estrutura € completamente diferente [51]. A temperatura ambiente, o LuFe;O,
possui uma estrutura hexagonal em camadas, grupo espacial R-3m, na qual
todos os atomos de ferro sdo cristalograficamente idénticos. A estrutura
cristalina consisti no empilhamento alternado de camadas de elementos terras
raras, ferros e oxigénios, sendo que as camadas de Fe,O, estdo entre as
camadas com fons de Lu* e cada camada de Fe,0O, é formada por duas redes
triangulares de ferro, como ilustrado nas figuras 3.10 (a) e (b).

Em cada camada de Fe,O,4, h4 um nimero igual de ions Fe*" e Fe** no
mesmo sitio da rede triangular. Essa configuracdo dos ions de ferro promove
um excesso ou deficiéncia de carga, o que leva a uma valéncia média para os
ions de ferro de 2.5+. O excesso ou deficiéncia de carga resulta em uma
degenerescéncia na rede triangular similar a encontrada em uma rede
triangular antiferromagnética de Ising [23,24,45], o que causa uma frustracao
na rede triangular.

Devido a essa frustracdo, ocorre uma redistribuicdo das cargas na
camada de ferro, Fe,O,4, de modo que cada subcamada, por exemplo, a de

cima, possui uma razdo 2:1 entre Fe**/Fe®*, enquanto que a de baixo possui
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uma razéo de 1:2. Essa redistribuicdo de cargas entre as subcamadas faz com
gue cada subcamada tenha um ordenamento de carga sem frustracdo com trés
subredes: uma subrede ocupada por Fe*" e outras duas ocupadas com Fe?*. A
ocupacdo das subcamadas ocorre exatamente de maneira contraria entre
subcamadas adjacentes, como ¢ ilustrado na figura 3.10 (b). Como resultado
cada camada de Fe,O, adquiri um momento de dipolo elétrico, ilustrado na
figura 3.10 (b), e o sistema se torna ferroelétrico. Assim, a ferroeletricidade no
LuFe,O, é devido a combinacdo de dois fatores a caracteristica de sua
estrutura cristalina ser formada por camadas de Fe,O, constituidas por duas
subcamadas, e a frustracdo de carga que faz com que essas subcamadas
comportem-se estivessem como se estivessem que carregadas negativamente
e positivamente, formando momentos de dipolo elétrico em cada uma das

camadas.

Figura — 3.10 a) Estrutura de camadas do LuFe,O,4. b) Dupla camada de redes triangulares de FeO, do
LuFe,O, com uma visdo esquematica da redistribuicdo de cargas entre as camadas e o ordenamento de
cargas entre essas camadas que resulta na polarizacdo elétrica macroscOpica indicada pelas setas
vermelhas. a) [51] b) [47]

3.5 Conclusodes

A condigdo necesséria para a coexisténcia de ordenamento ferroelétrico
e magnético em uma mesma fase, como visto, € a quebra de inversdo de
simetria espacial e temporal. Assim, para um material possuir ambas as

propriedades deve ser assimétrico segundo inversdes temporais e espaciais.
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Além da questdo de simetria, ha outra incompatibilidade relacionada a origem
dos dois ordenamentos, uma vez que mesmo materiais que apresentam as
duas quebras de simetria ndo apresentam necessariamente as duas
propriedades. No capitulo 2 foi discutido que a origem do magnetismo é a
presenca de ions que possuem a camada d semipreenchida, e que geralmente,
nas perovskitas, esses ions ocupam o sitio B. Por outro lado, a quebra de
simetria na maioria dos ferroelétricos com estrutura perovskita se deve a
ligagbes covalentes entre oxigénios e ions do sitio B com a camada d
desocupada. Como essas duas origens sdo mutuamente excludentes,
investigou-se outras formas para ocorrer a quebra da simetria espacial.

Uma forma para se obter essa quebra seria sintetizar materiais que
contenham separadamente as duas propriedades, mas como 0s ordenamentos
originam de ions diferentes, o acoplamento entre as duas propriedades é fraco.
Outra forma consiste em ocupar o sitio A de estruturas perovskitas com cations
que favorecem a estabilidade de estruturas ferroelétricas, como o Bi*® e o Pb*?,
€ a0 mesmo tempo ocupar o sitio B com ions magnéticos, evitando a regra da
exclusao da ferroeletricidade e do magnetismo centrado na camada d. Mas, da
mesma forma, as duas propriedades se originam de ions diferentes, o que
resulta novamente em um fraco acoplamento magnetoelétrico. A excecédo a
isso é o BiFeOs, que devido a sua complexa estrutura magnética, possui um
forte acoplamento entre as propriedades ferroelétricas e magnéticas.

Assim, o ideal seriam materiais em que a ferroeletricidade e o
magnetismo se originassem dos mesmos ions. Isso ocorre em duas novas
classes de multiferréicos.

De fato, em uma delas, a ferroeletricidade ocorre devido a um
determinado ordenamento magnético, sendo que a transicdo de fase
ferroelétrica € acompanhada por uma transicdo magnética, e a polarizacéo
pode ser suprimida ou induzida com a aplicacdo de um campo elétrico em uma
determinada direcao cristalografica.

Por outro lado, na outra, ocorre uma frustracdo de carga dos ions
magnéticos, o que faz com que eles se reordenem de uma forma na rede que
permite a formacado de dipolos elétricos permanentes e, consequentemente, a

ferroeletricidade.



62

Em ambas as classes as propriedades ferroelétricas e magnéticas sao
fortemente acopladas. Contudo, as propriedades ferroelétricas e magnéticas
encontradas ainda estdo aquém das encontradas nos multiferréicos nos quais
ions diferentes sdo responsaveis pelos ordenamentos ferroelétricos e
magneéticos. Além disso, a temperatura de coexisténcia das propriedades €&

geralmente muito baixa, ou seja, bem abaixo da temperatura ambiente.
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4 Descricao Experimental

Neste capitulo, o método experimental utilizado para processar e
caracterizar as amostras é descrito. O processo utilizado para preparar as
amostras foi a moagem em altas energias, na qual foi empregado um moinho de
bolas planetario de alta energia Retsch PM 100/200. As caracterizacdes
estruturais e microestruturais foram realizadas utilizando um difratdmetro de raio
X Shimadzu XRD-7000, e um microscopio eletrénico de varredura Shimadzu,
modelo SuperScan SS-550 e um JEOL SM 5800 LV. Caracterizacdes elétricas e
magnéticas foram realizadas a partir das curvas de histereses elétrica e
magnética das amostras obtidas, e por meio de medidas da magnetizacdo em
funcdo da temperatura. Estudos de dispersao dielétrica em funcéo da frequéncia
também foram realizados. Abaixo serdo descritos os métodos e as condi¢des
utilizadas para a preparagcado e a caracterizacdo das amostras estudadas nesta

tese.
4.1 Moagem em Altas Energias

A moagem em altas energias foi desenvolvida no final dos anos sessenta
pela “International Nickel Company” [1]. A técnica consiste basicamente no
processamento de materiais no estado sélido na forma de pds, reunidos com
esferas de ago ou outro material de alta dureza, inseridos em um vaso de
moagem, geralmente feito do mesmo material das esferas, em movimento
energético. Por vibracdo ou rotacdo as esferas chocam-se com as paredes do
vaso resultando em uma prensagem do po a cada impacto, e deste modo o po
é repetidamente levado a solda, fratura e ressolda num intenso processo ciclico
de transferéncia de energia que possibilita a nanoestruturacdo dos materiais
moidos [1]. Esse mecanismo de fratura e solda de particulas esta representado
na figura 4.1, e a figura 4.2 ilustram as varias etapas do processo.

Como se verifica, os impactos geram deformagdes plasticas e trituracao.
Portanto, se duas ou mais particulas sdo deformadas e sobrepostas podem se

agregar por um mecanismo de solda a frio.
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Fig. 4.1 llustracdo de uma colisdo bola-p6-bola durante um
processo de moagem de alta energia. Adaptada de [1]

C > e

{a) Precursores

{dy Formagio da (&) Orientagio aleatdria {f) Fefinamento
particula aquiaxial por soldagem astrutual

Fig. 4.2 Evolucdo da microestrutura dos pos no
processamento por moagem. Adaptada de [1]

Em um primeiro estagio obtém-se uma particula que serd maior do que
as duas iniciais, se nao houver quebra, Fig. 4.2 (c,d). Como a quebra
inevitavelmente ocorre, Fig. 4.2 (e), forma-se um conjunto de particulas de
diversos tamanhos e estruturas consistindo de combinacdes dos pos iniciais.

J& em um segundo estagio, devido a repeticdo sistematica do processo
de fratura-solda-fratura, as particulas sao levadas a quebra por fadiga do
material. Os fragmentos gerados por este processo podem continuar o
processo de reducéo até a fragmentacéo e a solda a frio se estabilizarem com
o tamanho médio das particulas, chegando a um valor estavel, ou seja, ocorre
uma saturacao em relagdo ao seu tamanho [1].

O processo de moagem envolve varios outros parametros que influem
diretamente nas propriedades do produto final. Como por exemplo: razéo
massa das esferas/massa dos pds e carga do vaso de moagem, velocidade de
rotacao ou frequéncia de vibragéo, tempo de moagem, atmosfera de moagem e

os tipos de aparelhos utilizados na moagem.
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4.2 Difratometria de raio X

A técnica de difratometria de raio X baseia-se no espalhamento de um
feixe de raio X pelos atomos que constituem a rede cristalina do material
analisado [2,3]. Essa rede cristalina é caracterizada por uma repeticao infinita,
nas trés dimensdes, de uma mesma estrutura elementar, grupo de atomos ou
moléculas que estdo dispostos periodicamente [2]. Pode-se descrever a rede
cristalina em termos de parametros de rede, que sdo 0s comprimentos e
angulos que definem uma cela unitaria. A qual gera a rede cristalina através de
operacOes de simetria, operacdes as quais a estrutura pode ser submetida
tornando-se ela mesma [2]. Devido a essa periodicidade da rede cristalina,
ondas eletromagnéticas com comprimento de onda na ordem dos parametros
de rede da cela unitaria podem ser difratados ao incidirem na rede de acordo

com a lei de Bragg [2,3] dada por:

2dsend = ni n=123... (4.2)
Sendo @ o angulo incidente, d o espacamento interplanar e A0 comprimento
de onda.

As direcbes para as quais ocorre difracdo sao determinadas pela
simetria da rede cristalina, que ao formar planos de atomos em distancias
caracteristicas irdo difratar essa radiacdo incidente em determinados angulos
com diferentes intensidades, gerando assim um difratograma padréo para cada

simetria, fig. 4.3.

Intensidade

Fig. 4.4 - Resultado de uma
medida de difracéo.
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Uma modelagem da intensidade do feixe difratado pode ser feita através
do método de refinamento Rietveld. Este método baseia-se na construcao de
um padréo de difragdo calculado de acordo com um modelo para a estrutura
cristalina do material analisado. O ajuste desse padréo de difracdo calculado é
feito refinando simultaneamente os parametros instrumentais (fendas, fator de
polarizacéo, radiacdo de fundo, comprimento de onda), estruturais (parametros
de rede, posicOes atdbmicas) e os relacionados com as caracteristicas fisicas da
amostra analisada (tamanho de cristalino, microdeformacao), visando obter
uma minima diferenca em comparag¢do com o padréo de difracdo experimental.

Por meio das informacfes do grupo espacial, parametros de rede e
posicdes atbmicas, com valores proximos aos valores reais do material em
estudo, um padrdo de difracdo pode ser simulado com o uso de uma equacéo
ou modelo, que fornece a intensidade de cada reflexdo sugerida por Rietveld

[4] na forma:
Y :SZLK|FK|2¢ (2‘9i — 20, )PKA+ Yoi (4.2)
K

Sendo:

s € o fator de escala

K representa os indices de Miller, h k |, para a reflexado de Bragg.
Ly este fator contém os fatores de Lorentz, polarizacéo, e multiplicidade.
Fk é o fator de estrutura da k-ésima reflexdo de Bragg.

@ é a funcéo perfil de reflexao.

26 é o angulo do i-ésimo ponto no padrao.

26 € 0 angulo de Bragg calculado.

Pk é a funcédo orientacdo preferencial.

A é o fator de absorc¢éao.

Ybi € a intensidade da linha de base no i-ésimo passo

Assim, o0 método baseia-se no refinamento ou ajuste dos parametros
deste padrao simulado por meio da equacgao 4.2, de modo a este apresentar
uma minima diferenca em relacdo ao padrdo de difracdo observado

experimentalmente. Isto € feito através do método de ajuste por minimos
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quadrados [5], no qual o objetivo € o de refinar e encontrar os valores dos
parametros estruturais descritos nesta equacédo tal que minimizem o residuo

Sy, na forma:

S, ZW ~Ys )’ (4.3)

Sendo: w; = 1ly;,
yi € aintensidade observada de passo i,

Yei € aintensidade calculada de passo i.

Esta expressdo € chamada de soma dos quadrados dos desvios e compara
numericamente o0s padrdes de difracdo simulados com o0s obtidos
experimentalmente. Deste modo, quando este residuo for minimo encontrou-se o
padrdo simulado que melhor se ajusta aos pontos do padrdo observado [4].

Para tomar os parametros do padrdo simulado como suficientemente
préximos aos da amostra analisada, é necessario critérios numéricos e graficos que
confirmem quantitativamente esta aproximacao [4]. Os critérios numéricos sao

conhecidos por “critérios de ajuste” ou “R’s”, e estdo dispostos na tabela 4.1.

Tabela 1. Critérios numéricos de ajuste no método Rietveld sugeridos por R. A. Young [].

Critérios numéricos de ajuste

Rp = M R, = ZWi (yiob ~ Yica )2 % Ree = [(N a P)/Z Wi yizob ]%
Z Yioo - z W Yo,

O residuo R, mede a concordéancia entre o perfil de difracdo simulado e o perfil
experimental e é obtido através das diferencas das intensidades do padrdo simulado
e experimental. R, € menos afetado pela estatistica da radiacdo de background
sendo um indicador importante principalmente da aproximacdo entre o modelo
estrutural calculado e a estrutura real. Ja o residuo Rwp considera o erro associado a
cada valor da intensidade, utilizando o fator de ponderacao w;. O efeito do fator de
ponderacdo é reduzir a contribuicdo do erro devido ao desajuste na parte superior
dos picos, portanto as regides mais proximas da borda inferior dos picos devem ter

maior peso neste valor.
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Rwp € 0 indicador que melhor representa a aproximacdo do modelo ja que o
numerador é justamente o residuo Sy do método de minimos quadrados. Os fatores
gue modificam Rwp sé&o as diferenca na forma dos picos (como a largura) e a
estatistica da radiagédo de background.

Quando Ryp alcanca o valor abaixo dos 20% e pouco acima do erro esperado

Rexe, em geral R, <2x R, juntamente com valores de Rp um pouco abaixo de

Rwp, pode-se concluir que o padrdo simulado teve uma aproximacdo ao padrdo
observado aceitavel [4], a tal ponto que se toma os valores do padrdo simulado como
suficientemente proximo dos parametros reais da amostra analisada. Rexp € uma

estimativa para e erro ideal que pode ser alcancado.

Outro parametro a ser levado em conta é a qualidade do ajuste y°:

1
Z\M (yiob = Yica )2 ?

= = 4.4
i REXP N-P ( )

E importante utilizar também recursos graficos como critério de ajuste,
podendo-se visualizar o grafico dos pontos experimentais, dos pontos do padréao
simulado, assim como a barra de erro, que € a diferenca entre os pontos dos
padrdes simulado e experimental. Esta analise geralmente da informacdes imediatas
de problemas que o procedimento de refinamento esteja apresentando e que muitas
vezes nao sao 6bvios por meio da analise dos critérios numeéricos. Erros como, por
exemplo, no fator de escala, parametros de rede, deslocamento do ponto zero
(origem), uma estrutura equivocada, forte contaminacdo na fase e etc, sao
imediatamente descobertos pelo critério grafico em [4].

Neste trabalho os dados de difratometria de raios X foram obtidos em um
difratdmetro de raios X Shimadzu XRD-7000 com radiacdo Cu K, de 1= 154 A, e a
construcdo do padrao calculado e seu subsequente refinamento sdo executados com

o programa computacional Fullprof desenvolvido por Juan Rodriguez-Carvajal [6].

4.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrdnica de varredura é uma técnica capaz de criar imagens

focalizando um feixe de elétrons com alta energia na superficie de uma amostra e
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entdo detectando os sinais da interacdo dos elétrons incidentes com a superficie da
amostra. Os tipos de sinais obtidos em um microscopio eletrénico de varredura
variam e podem incluir elétrons secundarios, raio X caracteristicos, e elétrons retro-
espalhados. Esses sinais ndo sao gerados somente pela incidéncia do feixe principal
na amostra, mas de outras interacdes na superficie da amostra. O MEV é capaz de
produzir imagens de alta resolucdo. Devido a maneira com que as imagens Sao
criadas, as imagens de MEV tém uma aparéncia tridimensional caracteristica e sdo
Uteis para avaliar a estrutura superficial da amostra. Os raio X caracteristicos sédo
emitidos quando o feixe de elétrons primario incide com a amostra causando a ejecao
de elétrons, e sdo usados para determinar a composicdo quimica aproximada da
amostra, uma vez que cada atomo constituinte do material analisado ira emitir raio X
em um determinado comprimento de onda. Os elétrons retro-espalhados emitidos
pela amostra podem ser usados sozinhos para formar uma imagem ou em conjunto
com os raio X caracteristicos para se ter uma idéia da composi¢ao da amostra.

As imagens obtidas por MEV nesta tese foram feitas nos poés tratados
termicamente e nas ceramicas densificadas. Os pdés e as ceramicas foram
colocados em um equipamento de “sputtering” para depositar uma fina camada
de ouro na sua superficie de modo a se tornarem condutores. Os corpos
ceramicos densificados foram polidos e atacados termicamente a uma
temperatura igual a 90% de sua temperatura de sinterizacdo. O microscépio
eletrénico de varredura utilizado para a obtencao das imagens foi um JEOL SM
5800 LV.

4.4 Caracterizacao Magnética dos Materiais

A caracterizacdo das propriedades magnéticas dos materiais esta
baseada em determinar a resposta induzida no material a partir da aplicacéo de

um campo magnético externo. Essa resposta se da com o surgimento de uma

magnetizacdo M no material, que pode variar com o valor da intensidade do
campo a aplicado e com a temperatura da amostra. A forma como a
magnetizacdo varia em fungcdo da intensidade do campo aplicado e da

temperatura da amostra fornece informagbes sobre a dinamica de
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magnetizacdo, as distintas classes de materiais magnéticos e ainda possibilita o
estudo das transicfes entre as fases magnéticas.

As medidas de magnetizacdo podem ser realizadas colocando a amostra
a vibrar em um campo magnético. Solendides sensores sdo colocados préximos
a amostra de tal maneira que seja captado qualquer campo produzido por ela.
Este campo induzido se manifesta como uma tenséo alternada nos terminais
dos solendides sensores. Esta tensdo € proporcional a magnetizacdo do
material em teste. Outras formas de se obter a magnetizacdo € através da
variacdo de alguma propriedade intrinseca do material como magnetoresisténcia
ou o efeito Hall.

Nesta tese as medidas magnéticas foram realizadas pelo método da
amostra vibrante em um PPMS Quantum Design implementado no Laboratério
de Materiais e Baixas Temperaturas, no Instituto de Fisica Gleb Wataghin na

Unicamp.

4.5 Caracterizacdes de Natureza Elétrica

Nesta tese foram utilizadas duas técnicas para a caracterizacao elétrica
dos materiais estudados. A determinacdo da curva de histerese ferroelétrica e

a espectroscopia de impedanica para a caracterizacdo dielétrica dos materiais.

4.5.1 Determinacao da Curva de Histerese Ferroelétrica

Uma das principais caracterizacfes para o estudo do fenébmeno da
ferroeletricidade € o levantamento da curva de histerese ferroelétrica do
material. Um circuito elétrico utilizado para tais medidas esta implementado no
Grupo de Ceramicas Ferroelétricas na Universidade Federal de Sdo Carlos. O
circuito se baseia no proposto por Sawyer-Tower [7]. A fig. 4.5 representa
esquematicamente a montagem implementada para o levantamento da curva
de histerese ferroelétrica. Utilizou-se além do circuito um microcomputador
para ler os resultados e um osciloscopio TEKTRONICS 2232, programavel,
com o qual os dados foram adquiridos do circuito, e armazenados.

No canal 1 do osciloscépio, armazena-se a tensao no resistor (r), que é

proporcional e em fase ao campo aplicado na amostra, e no canal 2 armazena-
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se a tenséo no capacitor, que é proporcional a polarizacdo da amostra que esta
fora de fase com o campo aplicado. As tensGes medidas sédo coletadas e
armazenadas na memaria do osciloscopio. Apds a coleta ter sido concluida, os
dados sao transferidos pelo software para o microcomputador, para os ajustes
necessarios, como retirar o zero ajustado pelo osciloscopio, converter as
tensdes lidas nos canais 1 e 2 para campo elétrico aplicado e polarizacéo, para

depois grava-los em um novo arquivo.

Fig. 45 - Representacdo do circuito para
levantamento da curva de histerese, analogo ao
proposto por Sawyer-Tower.

A medida é realizada quando uma voltagem alternada é aplicada sobre
um capacitor comercial (C) colocado em série com a amostra, é feita entdo
uma leitura da tenséo (V) que é proporcional a polarizacdo da amostra e pode

ser determinada pela razdo carga/area representada pela equacéao [8]:

p=—" (4.5)
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Sendo A a area da amostra. Sobre o resistor de medida (r) é realizada a leitura
de uma tensdo que é proporcional ao campo elétrico aplicado na amostra,
sendo V, a voltagem lida sobre o resistor de medida. O campo elétrico sobre a

amostra é dado por:

E=—' 4.6
" (4.6)

Sendo da espessura da amostra. Os valores de C e de r sdo dimensionados de
modo que uma baixa tensdo incida sobre o osciloscépio. Para evitar a
formagéo de arco voltaico & amostra fica imersa em um banho de dleo de
silicone.

Para a realizacdo das medidas elétricas foram confeccionados contatos
elétricos pintados com tinta prata nas faces polidas das ceramicas sinterizadas,
e tratando-as termicamente a 600 °C por 1 h, para a eliminacdo do solvente e
cristalizacdo do eletrodo. As medidas de histerese ferroelétrica foram

realizadas em uma frequiéncia de 10 Hz.

4.5.2 Caracterizacao Dielétrica — Espectroscopia de Impedéancia

Quando um campo elétrico € aplicado a um solido dielétrico, podem-se
produzir dois efeitos: polarizacdo e/ou conducao elétrica. Se o campo que
polariza o material é aplicado em modo alternado, os dipolos elétricos ndo sdo
capazes de seguir instantaneamente a oscilacao [9]. O campo oscilante e a
reorientacdo dos dipolos ficam defasados, originando uma dissipacdo de
energia. Tal efeito € chamado de relaxacdo dielétrica, e a grandeza que

quantifica este fendémeno é a permissividade complexa [9,10]:

g =¢(0)+ie (o) (4.7)

Sendo a parte real € é a permissividade relativa, e a parte imaginarig’ é o
fator de dissipacao dielétrica do material. A dissipacdo de energia sob a forma
de calor € um importante fator quando se avalia o potencial de aplicagdo
tecnoldgica de um material, e € descrita pela expressao:
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tgs =2 (4.8)
E

A técnica utilizada para a caracterizacdo dessas grandezas € a
espectroscopia de impedéancia. Nesta técnica a amostra € submetida a um
potencial externo alternado V'(t)=Vee™", que responde & excitacdo com uma

dQ(t)
dt

corrente | *(t) = =iwCV , sendo C a capacitancia da amostra dada por

[9,10]:
C=¢g, EA (4.9)

Com A e d sendo a érea e a espessura da amostra respectivamente.
Pode-se entdo obter €’ e €” se considerando a amostra como um circuito

RC paralelo, no qual a admitancia complexa é da por [9,10]:
Y=G+iB (4.10)

Sendo G a condutancia e B a susceptancia. As partes real e imaginaria da

constante dielétrica podem entéo ser escritas na forma [9,10]:

Bd | \.__ Gd

k'= =
wAs,

wAg,

(4.11)

Desse modo, através da medida de Y (w) é possivel caracterizar a
permissividade elétrica das ceramicas estudas em funcdo da frequéncia. Para
tal foi utiizado um analisador de impedancias HP4194A, o qual fornece a
admitancia complexa, uma vez conhecidas as dimensdes das amostras. Esse
analisador de impedancia, juntamente o sistema automatizado para a coleta de
dados também esta implementado no Grupo de Ceramicas Ferroelétricas na
Universidade Federal de Sao Carlos. Para algumas das medidas de constante
dielétrica em funcdo da temperatura foi utilizado uma ponte da Agilent LCR
E4980A acoplada com um creostato JANIS CCS -400H/204. A taxa de
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aguecimento/resfriamento foi de 2 K/min e as frequeénicas analisadas foram no
intervalo de 20 Hz a 2 MHz.

4.6 Espectroscopia Mossbauer

O espectrometro Moéssbauer empregado operou na geometria de
transmissao, utilizando uma onda triangular para o transdutor de velocidade a
temperatura ambiente.

A fonte de radiacdo utilizada foi o °’Co em matriz de Rh, cuja
intensidade, nos inicios dos experimentos foi de, era de 25 miCi. A transmissao
utilizado na observacdo do efeito Mdssbauer foi a de 14,4 keV, como € usual
no caso da sonda >’Fe.

Tendo simetria cubica e ndo originando campo magnético nos sitios de
>'Co (°>'Fe®™®), a matriz de Rh possibilita a emissdo de uma s6 linha, sem haver
desdobramentos quadrupolar ou magnético.

O equipamento utilizado na obtencdo dos espectros Mdssbauer das
amostras estudadas no presente trabalho estd implementado no Grupo de
InteragOes Hiperfinas e Ciéncia de Materiais na Universidade Federal de S&o
Carlos. Os ajustes teoricos dos espectros experimentais obtidos foram
realizados por meio do programa WINFTIING, com o qual é possivel ajustar
individualmente os subspectros referentes a cada sitio que, quando somados,
representam todo o espectro observado.
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5 O Sistema (x)BiFeO3-(1-x)BaTiO3

A ferrita de bismuto BiFeO; é um dos materiais multiferréicos mais
estudados e mais promissores. Como citado anteriormente, as suas transicoes
de fase ferroelétrica e antiferromagnética se encontram significativamente
acima da temperatura ambiente, Tc ~ 1103 K [1] e Ty ~ 643 K [2,3], 0 que faz
com que o BiFeO3 seja um dos unicos multiferrdicos a temperatura ambiente.
Amostras monocristalinas e policristalinas de BiFeO3 geralmente cristalizam em
uma estrutura perovskita romboédrica distorcida com grupo espacial R3c. A
ferroeletricidade nesse material surge devido ao par de elétrons isolados Bi 6s,
enguanto que a ocupacao parcial do orbital d dos atomos de ferro leva a um
antiferromagnetismo tipo G, o0 qual possui uma estrutura cicloidal
incomensuravel dos spins com periodo de aproximadamente 64 nm. Essa
estrutura cicloidal dos spins leva a um cancelamento do momento magnético
macroscopico, como discutido no capitulo 3, o que inibe a observacdo de um
efeito magnetoelétrico linear [4]. No entanto, € reportado que esta estrutura
cicloidal pode ser suprimida mediante uma polarizacdo elétrica, aplicacdo de
altos campos magnéticos [5] e substituicdes quimicas.

A substituicdo quimica de BaTiO3 no BiFeOs, formando a solugéo solida
(X)BiFeO3-(1-x)BaTiOg3, € reportada na literatura por apresentar ordenamento
ferroelétrico e ferromagnético fraco para concentracbées em que x > 0,6 [6],
liberando desse modo a magnetizacdo macroscopica do BiFeOs;. A estrutura
cristalina do sistema (x)BiFeOs-(1-x)BaTiO3, reportada por Kumar e col. [6],
muda de uma estrutura rhombohedral para uma cubica para 0,1 < x < 0,7, e
depois para tetragonal em x < 0,1. Os autores propuseram um mecanismo para
essas mudancas estruturais, no qual a quimica do par de elétrons isolados 6s
do fon Bi*" causa o movimento desse fon na direcdo [111]z da cela unitaria,
promovendo um deslocamento cooperativo dos fons de Fe** na mesma
direcdo. Com a substituicdo dos fons de Ba*" e Ti** pelos de ions Bi** e Fe®*,
esse deslocamento coorperativo diminui com o aumento da concentragdo do
fon Ba?*, até que essa concentracdo atinja x = 0,6. Nesse ponto deslocamento
cessa, resultando em uma simetria cubica. Com adi¢des posteriores de BaTiO3

a simetria tetragonal desse composto predomina, promovendo o deslocamento
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dos fons Ti** na direcéio [001]r da cela unitaria. No entanto, estudos a cerca da
estrutura cristalografica e da polarizacéo ferroelétrica, conduzidos por Kim e
col. [7], discordam dssa mudanca estrutural proposta por Kumar e col. [6], uma
vez que em seus estudos foram observadas curvas de histerese ferroelétrica
para concentracbes de x = 0,5 e 0,4, 0 que ndo seria possivel para uma
simetria cubica, e o refinamento estrutural de dados relativos a difracdo de
néutrons mostrou uma estrutura ndo centrossimétrica tetragonal. A
substituicdo de fons Bi** por fons Ba®" resulta em mudancas estruturais mais
complexas, uma vez que além da diferenca entre a quimica desses dois ions
existe a diferenca entre os raios iénicos, sendo que o raio iénico do fon Ba** é
maior que o do Bi**, 1,56 e 1,17 A, respectivamente [8], 0 que pode induzir
uma pressdo quimica na rede cristalina. De fato, é reportado [9] que ocorre
uma mudanca na simetria do BiFeO3; devido a uma pressdo mecanica, em cuja
a simetria se torna monoclinica ou ortorrombica. Essa mudanca de simetria no
BiFeO3; também pode ocorrer em altas temperaturas, uma fase 3, na qual a
simetria pode mudar para monoclinica, ortorrdmbica ou uma mistura de uma
fase romboédrica com alguma outra [9].

A coexisténcia de uma fase romboédrica (R3c) e uma cubica (Pm3m) foi
proposta para o sistema (X)BiFeOs-(1-x)BaTiO; baseada em estudos de
microscopia eletronica de transmissao [10], enquanto que estudos de difracao
de raio - X e refinamento Rietveld reportaram a coexisténcia de uma fase
romboédrica (R3c) e uma monoclinica (Cm) [11]. A formacdo de fases
monoclinicas também foi reportada em filmes finos de BiFeO3, como um efeito
do substrato, e como um efeito de expansdo da rede para o BiFeO;
policristalino, o que foi previsto por calculos de primeiros principios [12].

Assim, nesse capitulo sera realizado um estudo completo da estrutura
do sistema (X)BiFeOs-(1-x)BaTiO3, assim como de suas propriedades
ferroelétricas e magnéticas para amostras produzidas por moagem em altas
energias seguida de tratamento térmico, para concentragées entre 0,9 > x >
0,2. Os resultados obtidos apontam para a formacdo de materiais com
estrutura perovskita, com a coexisténcia de uma fase romboédrica (R3c) e uma
monoclinica (Cm), que apresentam ordenamento ferroelétrico e ferromagnético

fraco para todas as composi¢coes estudadas, sendo que as propriedades
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ferrdicas estdo diretamente ligadas com as mudancas estruturais que ocorrem

com o aumento da concentracao de BaTiOs.

5.1 Preparacao das Amostras

Para o processamento de amostras do sistema (x)BiFeOsz-(1-x)BaTiOgz
foram usados os precursores Fe;Os, Bi,O3 e BaTiOs, todos com pureza
analitica. Em todos os precursores foram realizados estudos de difracéo de raio
- X para a confirmacao das respectivas fases. Os precursores foram pesados
em balanca analitica e misturados em propor¢cdes de acordo com a
estequiometria desejada. As composi¢cfes variaram entre 8% = 0,2 . A
seguir, a mistura de oxidos foi colocada em um vaso de moagem de zircénio
com volume de 125 ml, juntamente com esferas de 3 mm de diametro do
mesmo material do vaso de moagem. A moagem foi realizada em um moinho
planetario Retsch PM 200, em atmosfera ambiente e a seco. A razdo massa
das bolas/massa dos Oxidos foi de 1:2, sendo 15 g a massa de Oxidos, a
velocidade de moagem foi de 400 rpm. Para todas as composic¢des foi utilizada
a mesma temperatura de tratamento térmico e 0 mesmo tempo,ou seja, 800 °C
por 1 h.

Para a producado de corpos ceramicos, os pés obtidos foram prensados
uniaxialmente para conformagdo das ceramicas que foram prensadas
isostaticamente a uma pressdo nominal de aproximadamente 148 MPa. A
temperatura de sinterizacao utilizada para cada composi¢cdo aumentou com o
aumento da concentracdo de BaTiOg3, variando entre 985 e 1100 °C, e o tempo
de sinterizacao foi de 2 h para todas as composi¢cdes. As densidades relativas
dos corpos ceramicos sinterizados alcancaram entre 91 e 94%. Maiores
detalhes a respeito da preparacdo e caracterizacdo microestrutural podem
encontrados na referéncia [13]. A Tabela 5.1 lista a temperatura de sinterizacéo
e a densidade relativa obtida para cada concentragdo de corpos ceramicos
sinterizados do sistema (x)BiFeO3-(1-x)BaTiOs.

A identificacdo das fases dos materiais obtidos foi realizada por meio de

estudos de difracdo de raio - X , em que os picos dos difratogramas obtidos
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foram indexados com fichas do banco de dados internacional JCPDS ( Joint

Committe of Powders Diffraction Studie).

Tabela 5.1 — Temperatura de sinterizacdo e densidade relativa de corpos

ceramicos do sistema (x)BiFeO3-(1-x)BaTiOs.

Concentracao Temperatura de Densidade relativa
sinterizacao

0,9BiFe03-0,1BaTiO3 985 °C 91 %

0,8BiFe03-0,2BaTiO3 1000 °C 94 %

0,7BiFe03-0,3BaTiO3 1020 °C 93 %

0,6BiFe03-0,4BaTiO3 1040 °C 94 %

0,3BiFe03-0,7BaTiO3 1100 °C 92%

A identificacdo de fases por difracdo de raio - X revelou a formacéo de
uma estrutura perovskita com simetria romboédrica semelhante a do BiFeO; e
com grupo espacial R3c ( JCPDS n° 86-1518) como fase majoritaria para todas
as composicOes estudadas. As amostras do sistema (x)BiFeOs-(1-x)BaTiO3
preparadas pelo método descrito nesse trabalho podem apresentar pequenas
quantidades de outras fases como a y-Bi,O; (JCPDS n°® 45-1344) ou a
hematita, F,O3 (JCPDS n° 02-2505). O aparecimento dessas fases se deve a
falta do controle estequiométrico inerente da técnica de moagem em altas
energias, o que pode ser facilmente controlado adicionando um excesso de
hematita, Fe,Ogs, para corrigir a estequiometria.

Os dados de difratometria de raio - X para pos ceramicos do sistema
(X)BiFeO3-(1-x)BaTiO3 estao ilustrados na Figura 5.1 (a) e (b). Por meio de uma
analise detalhada dos difratogramas pode-se observar a formacdo de uma ou
outra das fases mencionadas acima. Quando o excesso de Fe,Osz ndo é
suficiente ocorre a formacdo da fase y-Bi,O3, se 0 excesso € mais do que o
suficiente pode-se observar residuos de Fe,O3 no material. A ficha do BaTiO3
(JCDS n° 34-0129) também foi comparada com os difratogramas obtidos,
sendo que nenhuma identificacdo com essa fase foi possivel, até mesmo para
altas concentragcbes de BaTiOs, como ilustrado na figura 5.1 (b). Esses

resultados indicam que pode ter ocorrido uma substituicdo parcial ou completa
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dos ions de Bi pelos ions de Ba e dos ions de Fe pelos ions de Ti no BiFeOs.

Para confirmar essas substituicdes é necessario um estudo mais detalhado, o

gual pode ser feito por meio do refinamento estrutural Rietveld.
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5.2 Caracterizacao Estrutural

A caracterizacao estrutural foi realizada por meio do refinamento dos
dados de difracdo de raio - X pelo método Rietveld. Como a identificacdo de
fase, por meio da comparacédo dos perfis de difracdo de raio — X, apontam para
uma estrutura perovskita com simetria semelhante a do BiFeOs;, o0 primeiro
modelo estrutural utilizado para o refinamento considera uma Unica fase com a
simetria R3c. A Figura 5.2 apresenta os dados de difracdo de raio — X,
juntamente com os resultados do refinamento Rietveld, para a amostra de
composicao 0,8BiFe03-0,2BaTiOs;. Uma andlise detalhada dos picos mais
intensos, principalmente em torno de 22,5° e 32,5°, revela que o modelo com

uma unica fase ndo consegue ajustar com perfeicdo 0s picos, e ainda, 0s

valores dos fatores R e y° obtidos néo foram satisfatdrios.

0,8BiFe0,-0,2BaTiO, R3c

31.0 s 320 325

o Experimental
Calculado
— Exp. - Calculado
| R3c

Intensidade (u.a.)

20 40 60 80

20

Figura 5.2 — Dados de difracdo de raio — X e resultados do refinamento estrutural Rietveld para a
amostra com composicdo 0,8BiFe0-0,2BaTiO3 a temperatura ambiente.

Desse modo, procurou-se um modelo estrutural com duas fases. A

primeira escolha foi um modelo no qual ocorre a coexisténcia de uma fase
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rhombohedral, de grupo espacial R3c, com uma fase tetragonal, de grupo
espacial PAmm, a qual € a fase do BaTiO3 utilizado como substituinte. O

modelo com a coexisténcia de duas fases ajustou melhor os dados e melhorou
os R fatores e 0 y?, comparado ao modelo com somente uma fase, mas néo

ainda de forma satisfatoria. O préximo passo foi utilizar um modelo com a
coexisténcia de uma fase rhombohedral e uma fase monoclinica, de grupo
espacial Cm, o que, como discutido no comeco do capitulo, mostra-se possivel
para o BiFeO3; e suas solucdes sélidas. A Figura 5.3 apresenta os dados de
difragdo de raios — X, juntamente com os resultados do refinamento Rietveld
para esse modelo estrutural com a coexisténcia das fases R3c e Cm. Em
detalhe, no canto superior da figura 5.3, é apresentada uma comparacao entre
0S picos mais intensos dos modelos com a coexisténcia das fases R3c e

P4mm, e do com a coexisténcia das fases R3c e Cm.

0,8BiFe0,-0,2BaTiO, R3c+Cm

o

Intensidade (u.a.)

+ Experimental
—— Calculado
—— Exp. - Caleulado
| R3c
| P4mm

V=327

R, =176

+  Experimental
|— Calculado

Exp. - Calculado
| R3c

| cm

=21
R,=138 /

20

Figura 5.3 — Dados de difragdo de raio — X e resultados do refinamento estrutural Rietveld para a

60 80

amostra com composicdo 0,8BiFe05-0,2BaTiO3 a temperatura ambiente.
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Uma analise detalhada do refinamento utilizando o modelo com a fase

monoclinica juntamente com a rhombohedral mostra que o ajuste obtido foi
satisfatdrio, com valores para os R fatores e para o y*> bem abaixo dos obtidos

pelo modelo utilizando somente a fase R3c e do modelo com as fases R3c e
P4mm. Outros modelos, nos quais ocorre a coexisténcia de diferentes fases
também foram testados, como por exemplo, PAmm e Cm, R3m e Cm, e R3m e

P4mm, contudo nenhum deles apresentou ajuste, R fatores e y> melhores do

que os obtidos quando utilizado o modelo com a coexisténcia das fases R3c e
Cm. Assim, utlizou-se esse modelo para o refinamento das outras
concentracfes do sistema (x)BiFeOs-(1-x)BaTiO3, para x = 0,9, 0,7, 0,6, 0,5,
0,4 e 0,3. As Figuras 5.4 — 5.9 apresentam os dados de difragéo de raio — X,
juntamente com os resultados do refinamento Rietveld, para amostras com

essas conce ntra(;ﬁes.

0,9BiFeO,- 0,1BaTiO,

o NN
f[———— e e r—— ]

B 21,5 220 225 230 235310 315 320 325

N o Experimental
| i Calculado
—— Exp. - Calculado

| R3¢
| Cm

Intensidade (u.a.)

Lk " Yor, o i -
]

60 80 100
20

Figura 5.4 — Dados de difracdo de raio — X e resultados do refinamento estrutural Rietveld para a
amostra com composicdo 0,9BiFe0;-0,1BaTiO3; a temperatura ambiente.
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0,7BiFe0,- 0,3BaTiO,
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Figura 5.5 — Dados de difragéo de raio — X e resultados do refinamento estrutural Rietveld para a
amostra com composicdo 0,7BiFe0s-0,3BaTiO3 a temperatura ambiente.
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Figura 5.6 — Dados de difragdo de raio — X e resultados do refinamento estrutural Rietveld para a
amostra com composi¢do 0,6BiFe0;-0,4BaTiO; a temperatura ambiente.
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Figura 5.7 — Dados de difracdo de raio — X e resultados do refinamento estrutural Rietveld para a
amostra com composi¢do 0,5BiFe0;-0,5BaTiO; a temperatura ambiente.

0,4BiFeO - 0,6BaTiO,

Yy

| «J,___«“(_—)\___J\___\A AN J',L e
20 40 60 80 100

26

~_~ T N

>

~— | 31.0 315 320 32.5
()] o Experimental
o —— Calculado

] —— Exp. - Calculado
o I | R3c

- — I Cm

2]

c

Q

e

c

Figura 5.8 — Dados de difracdo de raios —x e resultados do refinamento estrutural Rietveld para a
amostra com composicdo 0,4BiFe0s-0,6BaTiO3 a temperatura ambiente.
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0,3BiFe0 - 0,7BaTiO,
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Figura 5.9 — Dados de difracdo de raios —x e resultados do refinamento estrutural Rietveld para a
amostra com composicdo 0,3BiFe0s-0,7BaTiO3 a temperatura ambiente.

Como pode ser observado, dos resultados apresentados nas Figuras 5.4

— 5.9, o0 modelo estrutural utilizado ajustou de forma satisfatéria todas as
concentragdes analisadas, 0,9 < x < 0,3, e ainda, os R fatores e y* obtidos

também foram satisfatérios, se comparados com os valores obtidos utilizando
outros modelos.

Para acompanhar a evolugcdo das duas fases utilizadas no modelo
estrutural, a Figura 5.10 ilustra os dados de difracao de raio — X e os resultados
do refinamento estrutural Rietveld para as composi¢des: x = 0,9, 0,7, 0,5 e 0,3
em trés regides diferentes. Nota-se que com o aumento da concentracdo de
BaTiO3 a intensidade dos picos relacionados com a fase R3c, barras verdes
superiores na Figura 5.10, diminuem consideravelmente, enquanto que a
intensidade dos picos relacionados a fase Cm, barras verdes inferiores na
Figura 5.10, aumentam, o que resulta em um alargamento dos picos com o
aumento da concentracdo de BaTiO3, como pode ser observado principalmente
na 1° regido, entre 21.5° e 23.5°, e 3° regido, entre 44° e 47°, apresentadas na
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Figura 5.10. Esse comportamento indica uma predominancia da fase R3c para

baixas concentragbes de BaTiOsz;, predominéncia essa que diminui com o

aumento da concentragdo do BaTiOs3,

até que a fase Cm se torna

predominante. A Tabela 5.2 apresenta a relacdo entre a quantidade das fases

R3c e Cm, obtidas por meio do refinamento Rietveld, juntamente com os

parametros de rede e valores obtidos para o y°.

0,9BiFe0,- 0,1BaTiO,

—

0,7BiFeO,- 0,3BaTiO,

AN

_— e ——

|

[ IIIIII |
YA S S

0,5BiFe0,- 0,5BaTiO,

I N

Intensidade (u.a.)

0,3BiFe0,- 0,7BaTiO,

21.5 22.0 225 23.0 235

31.0 315 320 325

20

Figura 5.10 - — Dados de difracdo de raio — X e resultados do refinamento estrutural
Rietveld para trés diferentes regides. O dados apresentados sdo relativos a quatro
composicdes diferentes indicadas na figura. As barras verdes superiores indicam as
posicBes dos picos relativos a fase R3c, enquanto que as inferiores indicam as posi¢oes

relativas a fase Cm.
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Tabela 5.2 — Parametros Cristalograficos, relacao entre a quantidade das fases
R3c e Cm e valores de y° determinados a partir do refinamento Rietveld dos

dados de difracédo de raios — x de amostras do sistema (x)BiFeO3; — (1-x)BaTiO3

% BiFeO;  Grupo Parametros de Rede Fragdoda 52

Espacial fase (%)
a b C B XFe/Ti Zre/Ti
(+0.0005)  (+0.0005) (+0.001) (+0.005) (+0.001)  (+0.001) (+2)

90 R3c 5.5817 13.866 0.221 64 2.3
Cm 5.6139 5.6557 40051 90.475 0.495 0.429 36

80 R3c 5.5823 13.869 0.220 58 2.1
Cm 5.6017 5.6771 4.0004 90.474 0.525 0.487 42

70 R3c 5.5840 13.872 0.218 41 3.8
Cm 5.6077 5.6716 4,0069 90.475 0.501 0.495 59

60 R3c 5.5847 13.873 0.217 31 6.6
Cm 5.6094 5.6642  4.0124 90.476 0.516 0.505 69

50 R3c 5.5905 13.864 0.217 30 1.1
Cm 5.6148 5.6636 40147 90.465 0.516 0.505 70

40 R3c 5.5979 13.861 0.224 29 3.1
Cm 5.6231 5.6681 4.0200 90.242 0.528 0.504 71

30 R3c 5.6064 13.838 0.231 21 1.7
Cm 5.6559 5.6549  4.0286 90.129 0.486 0.513 79

A predominéancia da fase R3c para baixas concentracdes de BaTiO; e da
fase Cm para altas concentracdes, também ¢é observada por meio dos
parametros calculados no refinamento Rietveld apresentados na Tabela 5.2. A
partir desses resultados nota-se que a fase R3c é predominante até a
concentracdo de 0,8BiFe03-0,2BaTiO3 (80 % de BiFeO3). Para a concentracéo
de 70 % de BiFeO3; a fase predominante passa a ser a Cm, enquanto que para
as concentracdes seguintes, 60, 50 e 40 %, a relacdo entre as quantidades de
fases permanece praticamente a mesma, 0 que muda somente para uma
concentracdo de 30 % de BiFeOs. Outros parametros, que vale a pena notar,
sdo a posicdo x dos atomos Fe/Ti da fase Cm e o parametro de rede b,
também da fase Cm. Nota-se que inicialmente seus valores aumentam,
diminuem quando a fase Cm se torna majoritaria, ficam praticamente

constantes para as concentracdes 60, 50 e 40 % de BiFeO3; e em seguida
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decrescem consideravelmente para x = 0,3. Para uma melhor visualizac&o

esses resultados sédo ilustrados nas Figuras 5.11 e 5.12 em forma de graficos.
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Figura — 5.11 Parametros obtidos do refinamento Rietveld para a fase R3c de
dados de difragéo de raio — Xx de amostras do sistema (xX)BiFeO; — (1-x)BaTiOs.
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Figura — 5.12 Pardmetros obtidos do refinamento Rietveld para a fase Cm de
dados de difracéo de raio — X de amostras do sistema (x)BiFeO3; — (1-x)BaTiOs.
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A mudanca da predominancia da fase R3c para a Cm, com 0 aumento
da concentracdo de BaTiOgs, pode ser atribuida, principalmente, a dois fatores:
Primeiro, a diferenca de tamanho entre ions de Bi** e Ba** e entre os ions Fe**
e Ti**, o que por si s6 ja causa distorcées estruturais na rede. Outro fator é o
carater ferroelétrico do BiFeO3, com sua polarizacdo na direcdo [111]r da cela
unitaria. Se for retomada a discussdo a cerca dos materiais ferroelétricos
BaTiO3 e PbTiOg3, feita no Capitulo 2, recorda-se que a temperatura ambiente o
BaTiO3; possui uma simetria tetragonal com polarizacdo na direcdo [001] da
cela unitaria, o que se deve a hibridizacdo entre os estados Ti 3d e O 2p.
Ainda, o BaTiO3; sofre diversas transicdes estruturais, primeiramente para uma
simetria ortorrdmbica e depois para uma simetria rhombohedral com
polarizac@o na direcdo [111]g. J& 0 PbTiO3; a temperatura ambiente possui uma
simetria tetragonal e polarizacdo na direcdo [001] da cela unitéria, nao
possuindo transicbes estruturais além da cubica para tetragonal com a
diminuicdo da temperatura. Sabe-se que a diferenca entre esses dois materiais
esta no fato de que as interacbes Ba — O sdo majoritariamente de natureza
ibnica, sem carater direcional, enquanto que no PbTiOs, devido ao par de
elétron isolados, “lone pair”, do fon de Pb**, ocorre a hibridizagéo dos estados
Pb 6s e O 2p, ou seja, ocorre uma ligacao covalente com carater direcional que
estabiliza a fase tetragonal. O fon Bi** também possui o par de elétrons
isolados, que pode ou ndo participar de ligacbes quimicas, mas que do ponto
de vista fenomenolégico, resulta em uma alta polarizabilidade dos ions Bi**, no
caso do BiFeOs, na direcdo [111]g, 0 que resulta na estabilidade da fase
romboédrica, uma vez que os fons de Fe*" ndo participam de ligacdes com um
carater direcional. Contudo, quando parte dos fons de Fe®" sdo substituidos
pelos fons de Ti**, comecam a surgir ligacdes Fe/Ti — O com carater direcional,
0 que pode ser observado devido ao aumento das posicdes x(Fe/Ti) e z(Fe/Ti),
as quais competem com a polarizabilidade dos ions Bi** que estabiliza a fase
romboédrica. Essa competicdo, por fim, resulta no surgimento da fase
monoclinica. De fato, resultados semelhantes foram observados para o PMN —
PT [14]. A medida que se aumenta cada fez mais a concentracéo de BaTiOs,
as ligacdes Fe/Ti — O se tornam predominantes e 0s sistema se aproxima de
uma simetria tetragonal, como pode ser observado por meio da reducdo do

angulo g da fase monoclinica e por meio do comportamento dos parametros
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de rede a e b da fase monoclinica, que possuem valores cada vez mais

préximos uns dos outros.

5.3 Caracterizacao Ferroelétrica

As caracterizacbes ferroelétricas foram realizadas por meio da
determinacdo das curvas de histerese ferroelétrica. As Figuras 5.13 (a) — (e)

ilustram as curvas obtidas para o sistema (x)BiFeOs3; - (1-x)BaTiOs.
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Figura 5.14 (a) — () — Curvas de polarizagdo elétrica em funcéo do campo elétrico
aplicado para cerdmicas dos sistema (x)BiFeO; — (1-x)BaTiO; a temperatura

ambiente para uma frequéncia de 10 Hz.



94

Como pode ser observado, em todas as amostras analisadas conseguiu-
se aplicar um alto campo elétrico, 30 — 80 kV. No entanto, a Unica amostra que
apresentou uma saturacdo bem definida foi a amostra com composicéo
0,6BiFeO3; — 0,4BaTiO3, a qual apresentou uma polarizacdo de saturacéo, Ps,
em torno de 14 pC/cm? uma polarizacdo remanescente, Pg, em torno de 5
uC/cm?, e um campo coercitivo, Ec, de aproximadamente 14,8 kV/cm. Para as
outras composi¢coes, embora a saturagao néo tenha ficado muito bem definida,
e que algumas amostras apresentam um aspecto arredondado devido a
condutividade, uma analise detalhada das curvas revela o aspecto concavo das
curvas e o comportamento linear nas extremidades, o que sdo caracteristicas
da histerese ferroelétrica de um material ferroelétrico. Os valores obtidos de
polarizagéo remanescente ficaram entre 0,35 e 5,0 uC/cm?, e estdo ilustrados
na Figura 5.15. Uma investigacdo acerca dos valores reportados na literatura
revela que, de fato, existe uma dificuldade em se obter curvas de histerese
ferroelétrica nesse sistema que apresentem uma saturacdo bem definida.
Ozaki e col. [10] conseguiram obter curvas com uma saturacdo bem definida
para amostras com composi¢cdes 0,67BiFeO; — 0,23BaTiO; e 0,6BiFeOs3 -
0,4BaTiO3 mas, para tal foram aplicados campos elétricos de 100 kV/cm e 60
kV/cm respectivamente. JA Kim e col. [7] apresentaram curvas para as
composi¢des com x = 0,9, 0,8, 0,4 e 0,5, sendo que para nenhuma delas foi
atingida uma polarizacdo de saturacdo bem definida. Na Figura 5.16 estédo
ilustradas as curvas obtidas por Kim e col.,, para comparacdo com as

apresentadas nesta tese.

P_(uC/cm?)

1 " 1 L | " 1 L 1 " 1 L 1

90 80 70 60 50 40 30
BiFeO3 %

Figura 5.15 — Polarizacdo remanescente, Pr, em fun¢éo da
concentracdo de BiFeOs.
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Figura 5.16 — Curvas de polarizagdo elétrica em fungdo do
campo elétrico aplicado do sistema (1-x)BiFeOs-(X)BaTiO; x =
0,1, 0,2, 0,5¢e0,6. Adaptado de Erro! Indicador ndo definido.[].

A dificuldade em se obter curvas de histerese ferroelétrica que
apresentem uma saturagdo bem definida para o sistema (x)BiFeOs; — (1-
x)BaTiO3 se deve, primeiramente, a condutividade da amostras, o que € uma
caracteristica bem conhecida para amostras de BiFeO3; e solucfes sélidas de
BiFeO3, o que limita os valores de campo elétricos que podem ser aplicados.
No entanto, os campos elétricos aplicados para a obtencdo das curvas de
histerese ilustradas na Figura 5.15 sao relativamente altos. Ainda, Kim e col.
[7], para as amostras x = 0,9 e 0,8, conseguiram aplicar campos elétricos de
aproximadamente 70 kV/cm, como ilustrado na Figura 5.16. Mesmo assim, n&o
conseguiram atingir saturacdo e nem valores de polarizagdo préximas as
reportadas para monocristais, filmes finos e ceramicas de BiFeO; de alta
qualidade [15,16]. Desse modo, como se conseguiu aplicar altos campos
elétricos nessas ceramicas, os baixos valores de polarizagcdo obtidos para as
ceramicas do sistema (x)BiFeO3; — (1-x)BaTiOg, principalmente para x = 0,9 e
0,8, ndo podem ser atribuidos simplesmente a qualidade das ceramicas. Na
literatura, ndo séo reportados altos valores de polarizacdo para ceramicas e
monocristais do sistema (x)BiFeO3; — (1-x)BaTiO3 para altas concentracbes de
BiFeO3;, somente sao reportados altos valores para filmes finos mas, nestes
deve-se considerar efeitos de substrato, que aumentam tanto as propriedades

ferroelétricas como as magnéticas dos filmes. Assim, é esperado que algum
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outro fator esteja contribuindo para os baixos valores de polarizacédo obtidos e
reportados na literatura para ceramicas com alta concentracdo de BiFeOs.

Na secao anterior, na qual foi discutida a caracterizagao estrutural, a
formacao da fase Cm foi atribuida a uma competicdo entre 0 mecanismo que
estabiliza a fase romboédrica no BiFeOs;, mecanismo esse que também é o
responsavel pela ferroeletricidade no BiFeOs, e as ligacbes Ti — O, as quais
possuem um carater direcional e sdo as responsaveis pela ferroeletricidade no
BaTiOs, que surgem quando se substitui os ions de Fe pelos de Ti. Assim, uma
hipGtese para os baixos valores de polarizacdo observados para a amostra
0,9BiFeO3; — 0,1BaTiO3 seria a competicdo entre esses dois mecanismos, uma
vez que a polarizagdo no BiFeO3 ocorre na direcao [111]g enquanto no BaTiO3
ela ocorre na direcao [001]. Com o aumento da quantidade de BaTiOs, a partir
de x = 0,8, ocorre uma reducdo na polarizacdo na direcdo [111]r devido a
substituicdo dos ions de Bi pelos ions de Ba, e um aumento na direcédo [001].
No modelo proposto por Kumar e col. [6] essa dinamica resulta no
aparecimento da fase cubica, e, portanto suprimi a ferroeletricidade. Contudo,
os resultados de caracterizacdo estrutural apresentados nesta tese discordam
disso e, ainda, com o aumento de BaTiOs, a polarizacdo aumenta e né&o
diminui, como ilustrado na Figura 5.15 e também reportado na literatura. Assim,
propde-se que a dindmica citada acima, polarizagcdo na direcdo [111]r, que
diminui com o aumento da concentracdo de BaTiOs, e polarizagcdo na direcéo
[001] que aumenta com o0 aumento da concentracdo de BaTiOg, faz com que
haja uma polarizacdo resultante que aumenta com a quantidade de BaTiOs.
Este comportamento € ilustrado na Figura 5.17 em um grafico do valor maximo
de polarizacdo em funcao da concentracao de BiFeOs, obtidos da Figura 5.14 e
completado utilizando valores da literatura para x = 0,67, 0,5 [10], 0,4 [7] e O
[*']. Como pode ser observado na Figura 5.17, a polarizacdo aumenta até
atingir um méaximo em x = 0,67, diminui até x = 0,5, e em seguida, aumenta
novamente até se aproximar dos valores reportados para o BaTiOs puro. Esse
comportamento esta de acordo com os dados obtidos no refinamento Rietveld
ilustrados na Tabela 5.2. Com o aumento da quantidade da fase Cm a
polarizacéo resultante, devido aos dois mecanismos de ferroeletricidades em
dire¢Bes diferentes, aumenta. Em seguida, o mecanismo responsavel pela

ferroeletricidade no BaTiOs3, as ligagdes Ti — O, predominam e o sistema tende
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a se estabilizar em um fase tetragonal, como observado no valor do angulo g,

gue se aproxima de 90 ©, e do valor dos parametros de rede a e b da fase

monoclinica, que se tornam praticamente iguais, como na simetria tetragonal.
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Figura 5.17 — Polarizacdo em func¢do da concentracdo de BiFeO3
para o sistema (x)BiFeO3; — (1-x)BaTiOs. Os dados em vermelho

foram obtidos da literatura.

5.4 Caracterizacao Magnética

A caracterizacd0 magnética foi realizada por meio da determinacdo das
curvas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, curvas de

histerese magnética, e por meio de espectroscopia Méssbauer.

5.4.1 Curvas de Histerese Magnética

As curvas de histerese magnética do sistema (X)BiFeO3; — (1-x)BaTiOs3,
0,9< x<= 0,3, estdo ilustradas nas Figuras 5.18 (a) e (b). Para todas as
composicdes analisadas foi observada uma magnetizacdo espontanea, sendo
que os valores da magnetizacdo remanescente, Mg, variaram entre 0,03 e
0,006 emu/g, 0 que esta em total acordo com a literatura [7]. O comportamento
das curvas de histerese magnética, ou seja, pequeno valor para a

magnetizacdo remanescente sem alcancar saturacdo, € um comportamento
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caracteristico de um ordenamento ferromagnético fraco, o “weak

ferromagnetism”.
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Figura 5.18 (a) e (b) — Curvas de magnetizagdo em funcdo do campo
magnético aplicado para o sistema (X)BiFeO; — (1-x)BaTiO3; a temperatura
ambiente. Em detalhe no canto direito inferior a regido de campos entre -0,5 e
05T.
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A observacdo desse ordenamento magnético, o ferromagnetismo fraco,
no sistema (x)BiFeO3 — (1-x)BaTiO3, permite inferir que a substituicdo dos ions
de Bi*" pelos ions de Ba** e os fons de Fe*" pelos ions de Ti** conseguiu
quebrar a estrutura cicloidal de spins do BiFeOs;, a qual ndo permitia a
observacdo de uma magnetizacdo resultante macroscopica. De fato, na
literatura é reportado que tanto a substituicdo dos ions de Bi pelos ions de Ba,
guanto a dos ions de Fe pelos ions de Ti, pode quebrar a estrutura cicloidal,
separadamente. A substituicdo do sitio A da estrutura perovskita por ions
diamagnéticos, como por exemplo Ba e Pb, causa distor¢bes estruturais que
suprimem a estrutura cicloidal, sendo que o momento magnético resultante
depende do tamanho do ion substituido [18], ou seja, quanto maior o ion maior
a magnetizacao resultante. Da mesma forma, a substituicdo dos ions do sitio B
por ions de Ti também leva a observacao de uma magnetizacdo macroscopica
que é relacionada na literatura com a distribuicéo estatistica dos ions de Fe*" e
de Ti*" no sitio B da estrutura perovskita [11]. Portanto, em solucdes solidas de
BiFeO; — BaTiOs, provavelmente, os dois mecanismos citados acima estao
contribuindo para a quebra da estrutura cicloidal dos spins e para o0
aparecimento de uma magnetizacéo resultante macroscopica.

Na literatura também € reportado que o valor da magnetizacao
remanescente aumenta até uma concentracdo de 80 % de BiFeOs, e entéo,
diminui gradativamente até que o sistema se torne paramagnético para uma
concentracdo de 50 % de BiFeOs3 [6,7]. Exceto pelo fato da amostra 0,5BiFeO3
— 0,5BaTiO3; ndo apresentar comportamento paramagnético, os resultados
obtidos nesta tese estdo de acordo com os reportados na literatura, isto €, a
magnetizagdo aumenta até a concentracdo de 80 % de BiFeO3 e, depois, reduz
gradativamente até a concentracdo de 50 % de BiFeOs, como ilustrado na
Figura 5.19. Porém, para altas concentracdes de BaTiOs, o0s valores de
magnetizacdo comegam a aumentar como na amostra 0,3BiFeO3; — 0,7BiFeOs3,
apresentando valores similares aos das amostras com altas concentragdes de
Fe, a qual esperava-se que apresentasse um comportamento paramagneético.
Desse modo, para analisar o comportamento magnético das amostras do
sistema (x)BiFeO; — (1-x)BaTiO; foram feitos gréficos dos valores de
magnetizacdo ao quadrado, M? em funcdo da magnetizacdo dividida pelo
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campo aplicado, M/H, para cada concentracdo de BiFeOs;. Esses graficos

recebem o nome de gréficos de Arrot e estéo ilustrados na Figura 5.20.

Figura 5.20 — Plots de Arrot das curvas de magnetizacdo do sistema (x)BiFeO; — (1-

| | | | | |
0,030 |- .-
r |
0,025 " \ -
[}
—_—~ - -
S 0020
~ L
5
£ 0015+ -
(4] L
g
x 0,010 | -
= I
0,005 - /' .
= .\K—\_.
0,000 |- -
| ' | ' | ' | L | ' | |
90 80 70 60 50 40 30
BiFeO, %
Figura 5.19 — Valores de magnetizacdo remanescente, Mg, em
funcdo da concentracdo de BiFeOj; para o sistema (x)BiFeO; — (1-
x)BaTiOs.
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Os gréficos de Arrot sdo geralmente feitos para diferentes temperaturas
de um mesmo material com o intuito de demonstrar os diferentes
comportamentos da magnetizacdo. Nesses graficos, comportamentos
semelhantes de magnetizagcédo resultam em retas praticamente paralelas para
altos campos, enquanto que para comportamentos diferentes as retas ndo sao
paralelas. Na Figura 5.20 pode-se observar que os graficos de Arrot das
amostras com 90, 80 e 70 % de BiFeOs, sao semelhantes e apresentam retas
praticamente paralelas. Para as amostras com 60 e 50 % de BiFeOs; os
gréaficos ja sdo um pouco diferentes, mas para altos campos as retas ainda séo
praticamente paralelas as primeiras. J& as amostras com 40 e 30 % de BiFeO;
nao apresentam retas paralelas as anteriores, e ainda, as duas se diferem um
pouco entre si. Por meio dessa andlise, dos graficos de Arrot, pode-se dizer
que para amostras do sistema (x)BiFeOz; — (1-x)BaTiO3; o comportamento
magnético muda gradativamente com a adicdo de BaTiOs;. Como pode ser
observado na Figura 5.19, os valores de magnetizacdo remanescente
decrescem até uma concentracdo de 50 % de BiFeO3; e, depois, esses valores
de magnetizagdo crescem novamente para as amostras com 40 e 30 % de
BiFeO3, e sdo exatamente essas amostras que apresentam uma diferenca no
comportamento magnético, como observado por meio dos gréaficos de Arrot.

A diferenca no comportamento magnético para altas concentracdes de
BaTiO;, e ainda, o fato de a magnetizacdo remanescente da amostra
0,3BiFeO3; — 0,7BaTiO3 possuir um valor semelhante ao das amostras com
maior concentracdo de BiFeO3 e superior as de concentracdes intermediarias,
sugere que ha um outro mecanismo para a magnetizacdo nessas amostras,
uma vez que a magnetizacdo nesse sistema provém dos fons Fe**, de forma
que seria esperado um comportamento paramagnético para amostras com
altas concentracdes de BaTiOz. Recentemente, foram propostos alguns
mecanismos nos quais os ions de titdnio podem estar influenciando no
comportamento magnético. Um deles seria que a distribuicdo dos fons Fe** e
Ti** no octaedro de oxigénio pode dar origem a fons Fe** e Ti** de modo a
obter a neutralidade de cargas [19]. Se estados Ti** sdo formados, os fons Ti
podem ter alguns elétrons na camada 3d e, portanto podem vir a apresentar
um momento magnético resultante. Outro mecanismo proposto por Mangalam

e col [17], a partir da observacdo de magnetismo para o BaTiOsz puro e de
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calculos de primeiros principios, é de que o magnetismo esta associado ao
aparecimento de vacancias de oxigénio no material. Vacancias essas que
seriam formadas pela ocupacédo de elétrons do oxigénio na camada 3d dos
ions de Ti, nos quais um alinhamento ferromagnético seria energeticamente
favoravel. Ainda, Lin e col. [20] estudaram a substituicdo quimica de atomos de
Fe por de Ti no BaTiOg3, para as concentracdes de 7, 30 e 70 % de Fe, e
observaram que, com o aumento da concentracdo de Fe, a magnetizacéo
diminui. Os autores também realizaram andlises de espectroscopia Mdssbauer,
nas quais se observou um espectro relativo a um material sem ordenamento
dos ions de ferro, mas, a despeito dos resultados de espectroscopia de
Mossbauer, atribuiram o comportamento magnético observado ao fato de que
quando se aumenta a quantidade de Fe ocorre uma competicdo entre
interagdes ferro e antiferromagnéticas em diferentes sitios, reduzindo dessa
forma a magnetizacao.

De modo a se obter uma idéia do que estaria proporcionando a mudanca
no comportamento magnético do sistema (x)BiFeO3; — (1-x)BaTiOgz, conforme se
aumenta a quantidade de BaTiO3, e qual a origem do magnetismo para altas
concentracbes de BaTiO; foram realizadas analises de espectroscopia

Mossbauer em amostras desse sistema.

5.4.2 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros de Mosbauer para amostras do sistema (x)BiFeO3 — (1-
X)BaTiOg, estdo ilustrados nas Figuras 5.21 — 5.27. O espectro Moéssbauer do
BiFeO3 puro € reportado na literatura [21] como composto de dois subspectros
magneéticos, sextetos, cada um correspondendo a um ambiente cristalografico
diferente para os fons Fe®*, os quais diferenciam-se entre si pelo valor do
desdobramento quadrupolar. A adicdo de BaTiO3; mantém os dois subspectros
magnéticos caracteristicos do BiFeOs; puro, mas os melhores ajustes dos
dados experimentais foram obtidos quando se considerou 3 sitios para o Fe, os
dois sextetos do BiFeO3; e um dubleto adicional. Inicialmente, observou-se que
0S sextetos eram 0s subspectros majoritarios, e que conforme se aumenta a
concentracdo de BaTiOsz, a porcentagem de ions Fe correspondentes ao

dubleto também aumenta, enquanto a dos sextetos diminui, até que para 50 %
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de BaTiO3, 0 dubleto passa a ser o subspectro majoritario. Com a continua
adicdo de BaTiO3;, os melhores ajustes foram obtidos utilizando-se dois
dubletos, ao invés de somente um, sendo que para 70 % de BaTiO3; nédo
observou-se mais a presenca dos sextetos. De fato, nessa concentragcdo o
espectro apresenta somente dois dubletos o que € uma caracteristica de uma
fase tipicamente paramagnética [22].

Os valores reportados para os parametros hiperfinos do BiFeO3; puro séao
de 8; = 0,38 mm/s e &, = 0,38 mm/s para o deslocamento isomérico, Bpy; = 494
kOe e Bn, = 498 kOe para a interacdo magnetica hiperfina eAE ¢ = - 0,10
mm/s eAE 4 = 0,34 mm/s para o desdobramento quadrupolar para os dois
subspectros [21]. Para altas concentracbes de BiFeO; os parametros
hiperfinos obtidos para o sistema (x)BiFeOs; — (1-x)BaTiO3 estao
aproximadamente de acordo com os reportados para o BiFeOs puro. Os
valores do deslocamento isomérico ficaram entre 0,15 e 0,46 mm/s para todas
as amostras analisadas, valores esses que indicam uma valéncia +3 para 0s
ions de Fe [21,22]. A Tabela 5.3 ilustra os valores obtidos para os parametros
hiperfinos.
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Figura 5.21 — Espectro de Mdssbauer, medido a temperatura ambiente para
a amostra 0,9BiFeO; — 0,1BaTiOs.
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Figura 5.22 — Espectro de Mdsshauer, medido a temperatura ambiente para
a amostra 0,8BiFeO; — 0,2BaTiOs.
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Figura 5.23 — Espectro de Mdssbauer, medido a temperatura ambiente para
a amostra 0,7BiFeO; — 0,3BaTiOs.
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Figura 5.25 — Espectro de Mdsshauer, medido a temperatura ambiente para
a amostra 0,4BiFeO; — 0,6BaTiOs.
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Figura 5.26 — Espectro de Mdssbauer, medido a temperatura ambiente para
a amostra 0,3BiFeO; — 0,7BaTiOs.
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Tabela 5.3 — Parametros hiperfinos obtidos no ajuste dos espectros Méssbauer

para amostras do sistema (x)BiFeO3; — (1-x)BaTiO3 a temperatura ambiente.

(x)BiFeO3; — (1- Subspectro  Bp(kOe) AEq(mm/s) &(mm/s)  Area (%)
x)BaTiO3 (x0,02) (£0,02) (= 0,02) (x0,1)
Sexteto 475,09 -0,07 0,33 46
x=0,9 Sexteto 479,49 0,34 0,46 52
Dubleto 0,52 0,16 2
Sexteto 481,29 -0,04 0,36 45
x=0,8 Sexteto 486,83 0,30 0,45 51
Dubleto 0,61 0,14 4
Sexteto 479,04 -0,10 0,33 42
x=0,7 Sexteto 484,91 0,31 0,43 52
Dubleto 0,45 0,15 6
Sexteto 476,03 -0,10 0,26 26
x=0,6 Sexteto 480,92 0,24 0,46 66
Dubleto 0,55 0,25 8
Sexteto 435,54 -0,10 0,32 27
x=0,5 Sexteto 434,04 0,20 0,41 29
Dubleto 0,46 0,15 44
Sexteto 393,66 0,03 0,15 27
x=0,4 Sexteto 457,87 0,17 0,45 21
Dubleto 0,51 0,43 9
Dubleto 0,44 0,29 43
x=0,3 Dubleto 0,67 0,27 58

Dubleto 0,20 0,32 42
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Como pode ser observado por meio da Tabela 5.3, os valores da
interacdo magnética hiperfina, By, diferem muito pouco para as amostras com
altas concentracbes de BiFeOs;, as quais possuem 0s sextetos como
subspectros majoritarios. Quando a fase paramagnética, o dubleto, torna-se a
fase majoritaria, os valores de By diminuem. Por meio dos valores da area
espectral observa-se também que, com o aumento da quantidade de BaTiOg, a
guantidade da fase paramagnética aumenta. Comparando esses dados com 0s
de refinamento Rietveld, observa-se que da mesma forma que a quantidade da
fase Cm, salvo as devidas proporcbes, aumenta, a fase paramagnética dos
ions de Fe também aumenta. Desse modo, pode-se associar 0 subspectro do
dubleto como sendo devido ao surgimento da fase Cm, uma vez que néo foram
identificadas fases secundarias que poderiam originar o subspectro observado.
Outro dado importante do ajuste dos espectros de Mdssbauer € que todas as
composicdoes foram ajustadas com dubletos, os quais possuem valores de
desdobramento quadrupolar, o que demonstra que nao existem fases cubicas
para o0 sistema (x)BiFeO; - (1-x)BaTiOsz nas composi¢des estudas.
Comparando os resultados de espectroscopia de Mdssbauer com os resultados
de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, percebe-se que,
exceto para a amostra com 90 % de BiFeOs;, com a a diminuicdo da
porcentagem dos sextetos, os valores de magnetizagdo remanescente diminui.
Isso s6 ndo é vdlido para as composicées com 40 e 30 % de BiFeOs;. A
primeira possui uma quantidade de ions de Fe ordenados, os valores de area
espectral para os sextetos, menor do que a amostra com 50 % de BiFeOs3,
contudo essa amostra apresenta um maior valor de magnetizagcéo
remanescente. Ja a amostra com 30 % de BiFeOs, a qual possui o maior valor
de magnetizacdo remanescente, o espectro de Mdssbauer ilustra que ndo ha
ions de Fe ordenados, o que indica, aparentemente, que ions de Fe ndo sdo os
responsaveis pelo magnetismo nessa amostra. De fato, os graficos de Arrot,
Figura 5.20, mostram que ocorre uma mudang¢a no comportamento magnético
para essas duas amostras.

Na discussdo a cerca das curvas de magnetizacdo, feita na secéo
anterior, foram citadas alguns mecanismos nos quais os ions de Ti estariam
influenciando no magnetismo das amostras com altas concentragbes de

BiFeO;. Os resultados de espectroscopia Mdssbauer corroboram com essa
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idéia. No entanto, para que os ions de Ti tenham momento magnético
resultante, sua valéncia ndo pode ser +4, e sim +3 ou +2, de forma a terem
elétrons desemparelhados na camada 3d. A formacdo simultanea de ions Fe?*
e Ti*" est4 descartada, uma vez que os valores obtidos para o deslocamento
isomérico indicam somente a presenca de fons Fe®*". Contudo, a presenca
somente de fons Ti*® ndo esta descartada. As distancias das ligacdes Fe/Ti —
O, calculado para a amostra 0,3BiFeO3; — 0,7BaTiO3; por meio do refinamento
Rietveld da fase Cm, estdo de acordo com as calculadas por Brese e col. [23]
para as ligacbes Ti** — O, o que suporta a idéia de fons Ti** no octaedro de

oxigénio.

5. 5 Conclusodes

As caracterizacdes estruturais, elétricas e magnéticas realizadas em
amostras do sistema (x)BiFeO3; — (1-x)BaTiO3; preparadas por moagem em
altas energias e tratamento térmico indicam a coexisténcia de uma fase
rhombohedral, grupo espacial R3c, e de uma fase monoclinica, grupo espacial
Cm, para todas as amostras estudadas, nas quais ocorre a presenca
simultanea de propriedades ferroelétricas e de um ordenamento ferromagnético
fraco. Ainda, com o aumento da quantidade de BaTiOs, ocorreu um aumento
na quantidade da fase Cm e, para as maiores concentracdes de BaTiO3, a fase
Cm estd se aproximando de uma fase tetragonal, conforme observado dos
parametros de rede e ang@loda fase monduaica. A ferroeletricidade
apresenta mudancas significativas com a adicdo de BaTiOs. Inicialmente, o
valor da polarizagdo diminui e, em seguida, aumenta, até atingir um méaximo e
depois diminui novamente, se aproximando dos valores de polarizacéo
apresentados pelo BaTiO3 puro. Esse comportamento, assim como a formacéo
da fase Cm, é atribuido a uma competicdo entre 0S mecanismos responsaveis
pela ferroeletricidade no BiFeO3; e no BaTiOg, isto €, pela polarizagédo do par de
elétrons isolados, Bi 6s, e a hibridizacdo entre os orbitais dos ions Ti e O, 0s
quais formam uma ligacao covalente com carater direcional. Outra modificacéo
devido a adicdo de BaTiO3 foi a quebra da estrutura cicloidal de spins do

BiFeOs, 0 que permitiu a observacdo de uma magnetizacdo espontanea. Foi
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observado também que ocorre uma mudanca no comportamento da
magnetizacdo para altas concentracbes de BaTiOj;, especialmente para a
amostra 0,3BiFeO3; — 0,7BaTiO3, para a qual era esperado um comportamento
paramagnético. No entanto, essa amostra foi que apresentou maior valor de
magnetizacdo espontanea, comportamento esse que pode ser atribuido a
influéncia dos ions de Ti para o magnetismo, uma vez gque para essa amostra
nao foi observado um ordenamento dos momentos magnéticos dos ions de
Fe®" por meio da espectroscopia de Méssbauer. De fato, a formacdo da fase
Cm permite a presenca de fons Ti** no octaedro de oxigénio.

Desse modo, a adicdo de BaTiO3z no BiFeO3; promove a substituicdo dos
ions de Bi pelos ions de Ba e dos ions de Fe pelos ions de Ti, substituicdes
essas que alteram significativamente as propriedades estruturais, ferroelétricas
e magnéticas. Para altas concentracbes de BaTiO3 os ions de Ti podem estar
influenciando tanto as propriedades ferroelétricas quanto as magnéticas, o que
levaria a um acoplamento magnetoelétrico muito maior do que nos materiais

em que as propriedades elétricas e magnéticas advém de ions diferentes.
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6 — A ManganitaTbMnOs

As manganitas de terras raras RMnOgs, R = Tb e Dy, surgiram como uma
nova classe de materiais multiferréicos, que possuem um forte acoplamento
entre as propriedades (anti)ferromagnéticas e ferroelétricas [1]. Nesses
materiais, especialmente a perovskita distorcida ortorrémbica TbMnOs, a
ferroeletricidade ocorre abaixo de 27 K devido a uma transicdo entre dois
estados magnéticos [1,2]. Monocristais de TbMnO3; apresentam um
ordenamento antiferromagnético incomensuravel sinusoidal em
aproximadamente 41 K, com vetor de onda q = (0, ks, 1) [1,2]. O numero de
onda ks é incomensuravel em Ty e decresce com a diminuicdo da temperatura
até alcancar um valor quase constante em 27 K, que € a temperatura de “lock —
in”, na qual a polarizagdo surge no eixo ¢ da cela unitaria [2,3]. Como discutido
no Capitulo 3, essa polarizacdo muda para o eixo a quando um campo
magneético, acima aproximadamente de 4 T, é aplicado na direcéo do eixo a ou
do eixo b, sendo que a polarizacdo € suprimida no eixo c. Essa mudanca na
direcdo da polarizagdo devido a aplicacdo de um campo magnético mostra o
forte acoplamento entre os ordenamentos magnético e elétrico em monocristais
de TbMnO3 [1,2].

Para explicar o surgimento da ferroeletricidade no TbMnQOg, foi proposto
um modelo no qual dois momentos magnéticos ndo colineares acoplados e
alinhados em uma maneira cicloidal, interacdo Dzyalonshinskii — Morya inversa
discutida no Capitulo 3, deslocam os ions de oxigénio de suas posicdes
simétricas, quebrando a inversdo de simetria espacial. Esse movimento dos
ions de O resulta na formacdo de um momento de dipolo elétrico e no
surgimento da ferroeletricidade [2,4]. No entanto, Malashevich e Vanderbilt
mostraram [5], por meio de estudos de primeiros principios, que interacdes
puramente atribuidas ao spins ndo seriam suficientes para descrever a
ferroeletricidade no TbMnOs, e que contribuicdes da rede € o mecanismo
dominante na formacdo da polarizagdo espontdnea em monocristais de
TbMnOg3;. De fato, Schrettle e col. [6], por meio de estudos de relaxacdo em
manganitas de terras raras, demonstraram que as contribuicdes da rede na

ferroeletricidade desses materiais sdo devido a um estreito poco duplo de
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potencial dos ions de Mn ao longo do eixo ¢, sendo que todas as manganitas
de terras raras, estudadas por Schrettle e col. [6], estdo proximas de uma
instabilidade ferroelétrica do tipo ordem — desordem, que para o caso das
manganitas multiferréicas, necessita do suporte da estrutura cicloidal de spins
para estabelecer um ordenamento polar de longo alcance.

Neste capitulo serdo investigadas, principalmente, as propriedades
magnéticas e dielétricas de ceramicas de TbMnOs;, sendo que o0s pés
ceramicos foram processados por moagem em altas energias e tratamento
térmico, e as ceramicas foram sintetizadas por forjamento uniaxial a quente. As
caracterizacdes magnéticas ndo apontaram as transicdées magnéticas a 41 e 27
K, relativas a temperatura de Néel e a temperatura na qual ocorre a formacéao
da estrutura cicloidal dos spins e o ordenamento ferroelétrico, como reportado
para monocristais de TbMnOj3 [1,2]. No entanto, foram observadas anomalias
nas curvas de magnetizacéo, as quais indicam o ordenamento magnético dos
fons de Mn®*" e Tb*3. Caracterizacdes dielétricas foram conduzidas e revelaram
dois processos de relaxacéo distintos. Um deles, a temperaturas mais elevadas
foi relacionado ao “hopping” de elétrons e outro, a temperaturas mais baixas,
perto das temperaturas de transicdo magnéticas reportadas para monocristais
de TbMnO3, que pode estar relacionada com o acoplamento entre os dipolos

elétricos e o magnetismo do TbMnOs.
6.1 Preparacao das Amostras

No processamento de amostras policristalinas de TboMnO3; foram usados
os precursores Th,O; e MnO,, ambos com pureza analitica. Em todos os
precursores foram realizados estudos de difracdo de raio — X para a
confirmacédo das respectivas fases. Os precursores foram pesados em balanca
analitica e misturados na propor¢cdo de 1/4Th,O; para 1MnO,, e a seguir a
mistura de Oxidos foi colocada em um vaso de moagem de zirconio com
volume nominal de 125 ml, juntamente com esferas de 3 mm de didmetro do
mesmo material do vaso de moagem. A moagem foi realizada em um moinho
planetario Retsch PM 200, em atmosfera ambiente e a seco. A razdo massa de

bolas/massa dos Oxidos foi de 1:2, sendo 15 g a massa dos o6xidos. A
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velocidade de moagem foi de 400 rpm. Foram realizadas moagens por 1, 3, 6,
12, 20 e 30 h. Para todos os tempos de moagem, foram realizadas medidas de
difracao de raio — X, Figuras 6.1e 6.2, e as misturas de 6xidos moidas por 1, 6,
12 e 30 h foram submetidas a microscopia eletrénica de varredura, Figuras 6.3

(@) e (b) e 6.4 (a) e (b), para analise da microestrutura.
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Figura 6.1 — Perfis de difragcdo de raio — X de misturas de Oxidos
Th,0; + MnO, moidas por 1, 3,6 e 12 h.
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Figura 6.3 — Imagem de microscopia eletronica de varredura das misturas de
o6xidos de Th,0; + MnO, moidas por (a) 1 e (b) 12 h.
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Figura 6.4 — Imagem de microscopia eletronica de varredura das misturas de
oxidos de Th,O; + MnO, moidas por (a) 1 e (b) 12 h.
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Analisando os difratogramas das Figuras 6.1 e 6.2, percebe-se que a
moagem realizada na mistura de 6xidos néo foi suficiente para que ocorresse
alguma reacdo, uma vez que s6 foram identificadas fases relativas aos
precursores utilizados. No entanto, observa-se nos resultados de microscopia
eletrénica de varredura uma diminuicdo nos tamanhos das particulas moidas
por 1 e 12 h, Figura 6.3 (a) e (b), o que permanece quase inalterado para as
moagens subsequentes, Figura 6.4 (a) e (b). Dessa forma, para evitar uma
excessiva aglomeracdo das particulas, optou-se em realizar o tratamento
térmico para a obtencédo da fase TbMnO3; na mistura de 6xidos moida por 12 h.
As temperaturas utilizadas no tratamento térmico foram obtidas por meio de
uma medida de dilatometria, realizada, na mistura de 6xidos moida por 12 h. A
Figura 6.5 ilustra os dados referentes a analise de dilatometria.
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Figura 6.5 — Dados de dilatometria da mistura de 6xidos Th,0; + MnO,
moida por 12 h.
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A partir dos dados de dilatometria percebe-se, na derivada da curva de
dilatometria, dois picos principais, um em torno de 1000 °C e outro em torno de
1200 °C, os quais podem estar associados com a formacdo de alguma fase.
Desse modo, a mistura de éxidos moida por 12 h foi submetida a tratamentos
térmicos nessas duas temperaturas por 10 h, o qual foi escolhido analisando
dados da literatura [7,8]. Para a identificacdo das fases formadas, realizou-se a
difratometria de raio — X nas duas misturas de Oxidos. Os picos dos
difratogramas obtidos foram indexados com fichas do banco de dados
internacional JCPDS (Joint Committe of Powders Diffraction Studie). As Figuras
6.6 (a) e (b) ilustram os dados de difratometria de raio — X das misturas de
oxidos submetidas a tratamento térmico a 1000 e 1200 °C. A fase majoritaria
de ambas as amostras foi identificada como sendo a TbMnOgs, com estrutura
perovskita ortorrombica e grupo espacial Pbnm (JCPDS n° - 01-072-0376).
Entretanto, a amostra tratada termicamente a 1000 ° apresentou fases
secundarias. Uma delas foi identificada como a fase Th,O3; e a outra como a
fase TbMn,Os (JCPDS n° 01-088-0087). A amostra tratada termicamente a
1200 °C apresentou somente a fase TbMnOs. Na amostra tratada a 1200 °C,
por sua vez, foi realizada microscopia eletronica de varredura, as micrografias

obtidas estéo ilustradas nas Figuras 6.7 (a) e (b).
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Figura 6.6 — Dados de difracdo de raio — X da mistura de 6xidos moida por 12 h e tratada
termicamente por 10 h a (a) 1000 °C e (b) 1200 °C.
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Figura 6.7 (a) e (b) — Imagem de microscopia eletrénica de varredura de
amostras de TbhMnO; moidas por 12 h e tratadas termicamente a 1200 °C por
10 h.
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Para a obtencéo de corpos ceramicos, a amostra tratada termicamente a
1200 °C, foi prensada isostaticamente a frio a uma pressao de 140 MPa em
formato de discos com um didmetro de aproximadamente 10 mm. Em seguida,
a amostra foi forjada unixialmente a quente, utilizando uma prensa quente
Thermal Technology do Grupo de Ceramicas Ferroelétricas da Universidade
Federal de Sao Carlos. O forjamento a quente foi realizado a uma pressao de
12 MPa e a uma temperatura de 1250 °C por 3 h, em atmosfera de N,. A
densidade relativa do corpo ceramico, obtida por meio do método de
Arguimedes, ficou em torno de 90 %. O baixo valor da densidade relativa esta
relacionado com a microestrutura dos pdés utilizados na prensagem, que como
pode ser observado nas Figuras 6.7 (a) e (b), os pos tratados termicamente
apresentam alta aglomeracao das particulas, formacao de pescocos e placas.
A formacdo de pescocos e placas indica um processo de pré-sinterizacdo da
amostra. A Figura 6.8 apresenta uma imagem de microscopia eletrénica de
varredura do corpo ceramico densificado. Os grdos apresentam uma
morfologia uniforme e a distribuicdo de tamanhos de grdo ndo é muita ampla. O
mesmo pode ser observado nos poés tratados termicamente. Observa-se
também a formacdo de macro poros, cuja presenca pode estar relacionada
com a baixa densidade obtida e, provavelmente, esses poros sédo devidos a
alta aglomeracgdo dos pés e ao processo de pré-sinterizacdo, que dificultam o
empacotamento e o0 processo de sinteriza¢cdo do corpo ceramico.

UFSCar - DF 25KV 4.000x

Figura 6.8 — Imagem de microscopia eletronica de varredura do
corpo ceramico ThMnOs.
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6.2 Caracterizacao Estrutural

A Figura 6.9 ilustra os resultados de difracdo de raio X e refinamento
Rietveld para uma amostra policristalina de TbMnO3. O refinamento estrutural
Rietveld dos dados de difracdo de raio X confirma a formacdo de um material
monofasico com simetria ortorrémbica e grupo espacial Pbnm. Os parametros
de rede foram determinados como a = 5,301(3) A, b =5,837(8) A e c = 7,412(2)
A, o que estd de acordo com os reportados na literatura para amostras
policristalinas de TbMnO3; [9].0s parametros de refinamento Ry, = 20 % and

y® = 6 e a visualizagdo gréafica indicam um bom acordo entre os dados

experimentais e o modelo estrutural utilizado.
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Figura 6.9 — Dados de difracdo de raios — X e resultados de
refinamento Rietveld para uma amostra policristalina de ThMnO; a
temperatura ambiente.
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6.3 Caracterizacdo Magnética

As caracterizacfes magnéticas foram realizadas nos corpos ceramicos
de TbMnO3; por meio de curvas da determinacdo magnetizacdo em funcéo do
campo magnético aplicado e em funcdo da temperatura. Para a medida de
magnetizacdo em funcdo da temperatura foi aplicado um campo magnético de
50 Oe, perpendicular a face de maior area da amostra. A Figura 6.9 ilustra os

dados de magnetizagdo em fungéo da temperatura.
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Figura 6.10 — Curva de magnetizacdo em fungdo da temperatura, com um
campo magnético aplicado de 50 Oe, para um corpo ceramico de TboMnQs.

Na curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura nao foi observada
nenhuma transicdo ou anomalia relacionada com o ordenamento sinusoidal
incomensuravel dos momentos magnéticos dos fons de Mn*, a
aproximadamente 41 K [1,2], muito menos a transi¢do, em aproximadamente
27 K [1,2], para uma estrutura cicloidal, que sdo reportadas para monocristais
de TbMnO3;. O que foi observado foi uma transicdo em aproximadamente 9 K
relacionada com o ordenamento dos fons de Tb* [1,9]. Os resultados
ilustrados na Figura 6.10 estdo de acordo com os reportados por Kharrazi e col.
[10] e por Cui e col [8]. No entanto, Kharrazi e col. [10] reportaram resultados

relativos a duas diferentes amostras, ou seja, nanoparticulas de TbMnOj3
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submetidas a tratamento térmico a 800 e 900 °C, e para a primeira, além da
anomalia em aproximadamente 9 K, relativa ao ordenamento dos fons de Tb*3,
observaram também uma outra anomalia em 41 K, a qual relacionaram com a
transicdo para um ordenamento sinusoidal dos momentos magnéticos dos ions
de Mn®. A transicdo em 27 K para um ordenamento cicloidal dos spins,
também ndo foi observada por esses autores na curva de magnetizagcdo em
funcdo da temperatura. Contudo, sua presenca foi observada por meio da
derivada da curva de magnetizacdo. Para a amostra tratada termicamente a
900 °C, a medida de magnetizacdo em funcdo da temperatura, com um campo
magnético aplicado de 50 Oe, como na amostra tratada termicamente a 800
°C, ndo foram observadas anomalias relativas as transicfes reportadas para
monocristais [1,2], nem mesmo na derivada da curva de magnetizacdo em
funcdo da temperatura. Mas quando o campo aplicado durante a medida foi de
50 kOe, foram observadas anomalias em torno de 27 K na derivada da curva
de magnetizacdo em funcdo da temperatura, e outra em torno de 41 K na
segunda derivada, as quais foram relacionadas com a transicbes magnéticas
reportadas para monocristais de TbMnOs;. Para uma comparagdo com 0sS
resultados de Kharrazi e col. [10], as Figuras 6.11 e 6.12 ilustram a primeira e a

segunda derivadas da curva de magnetizacao ilustrada na Figura 6.10.
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Figura 6.11 — Primeira derivada da curva de magnetizacdo em
funcdo da temperatura, ilustrada na Figura 6.10.
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Figura 6.12 — Segunda derivada da curva de magnetizacdo em
funcéo da temperatura, ilustrada na Figura 6.10.

Na primeira derivada, pode-se observar um pico relativo ao ordenamento
dos fons Tb®** em aproximadamente 9 K e uma pequena anomalia em
aproximadamente 45 K. Este resultado difere dos resultados de Kharrazi e col.
[10], que observaram a anomalia em torno de 41 K somente na segunda
derivada para a amostra tratada termicamente a 900 °C. Ja a segunda derivada
apresenta, além da anomalia em torno de 45 K, outra anomalia em torno de
aproximadamente 27 K. As anomalias observadas podem estar relacionadas
com as transicbes magnéticas reportadas para os monocristais de TbMnOs.

Desse modo, tanto nos dados apresentados neste trabalho quanto
naqueles reportados na literatura [8,10], ndo foram observadas, claramente, as
transicbes magnéticas presentes em monocristais de TbMnOs. Isto pode ser
explicado pelo fato de que para amostras policristalinas as particulas ndo estéo
orientadas, e assim, ndo é esperada uma resposta macroscopica como a
observada em monocristais. No entanto, a presenca de anomalias exatamente
em torno das temperaturas de transicdo magnética dos monocristais indica que
pode estar ocorrendo algum ordenamento dos ions de manganés. Uma
possivel explicacdo para o surgimento das anomalias poderia ser a formacao

de dominios magnéticos, cada qual ordenado a sua maneira, de forma que
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quando se aplica 0 campo magnético a pequena resposta observada é devido
a dominios que estdo orientados, ou parcialmente orientados, com o campo
magnético aplicado. A formacdo de dominios magnéticos em manganitas de
terras raras, que possuem ordenamentos espirais, foi reportada por Tokura e
col. [11], por meio de medidas de polarizacdo em funcdo do angulo que o
campo magnético aplicado faz com o eixo ¢ do monocristal. Nessas andlises,
0s autores perceberam que a polarizacdo dependia desse angulo, sendo que
para angulos com valores entre o0 eixo ¢ e 0 eixo a foi observado uma
polarizacdo em ambas as direcdes, o que soO é possivel, segundo o modelo da
interacdo Dyzialonshinskii-Morya inversa, se ocorrer a presenca simultanea de
dominios magnéticos com cicléides orientados no plano ab e no plano bc.

As Figuras 6.13 (a) e (b) ilustram os dados obtidos das medidas de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado para temperaturas
selecionadas. Em 10 K, e para temperaturas acima desse valor, € observado
um comportamento linear da magnetizacdo com o campo magnético aplicado.
Resultados semelhantes sdo reportados tanto para monocristais [1,2] como
para o TbMnOg3 policristalinos [8,10]. Para medidas realizadas a temperaturas
mais baixas, um comportamento nao linear é observado quando o campo
magnético aplicado € maior que 15 kOe. Esse comportamento nédo linear da
magnetizacéo é atribuido ao ordenamento dos fons Tb**, uma vez que comeca
somente abaixo de sua temperatura de ordenamento desses ions. Para
amostras policristalinas, foram reportados na literatura resultados semelhantes,
mas para monocristais ha alguns aspectos diferentes. Por exemplo, Quezel e
col. [12] mostraram, por meio de medidas de magnetizacdo em funcédo do
campo magnético aplicado a uma temperatura de 2 K, que a magnetizacdo em
monocristais se comporta de maneira diferente conforme a direcdo do campo
magnético aplicado. Quando o campo magnético é aplicado ao longo do eixo a,
ocorre a saturagdo com um campo de 20 kOe. Por outro lado, quando o campo
magnético € aplicado ao longo do eixo b, a saturacdo ocorre somente em 50
kOe e se o campo magneético for aplicado ao longo do eixo ¢, observa-se um
comportamento linear. Desse modo, 0 comportamento de materiais
policristalinos seria uma combinacdo das curvas de magnetizacdo ao longo dos

eixos a, b e ¢ de monocristais, sendo que nas curvas ilustradas na Figura 6.13



(b) ndo se obteve uma saturacdo até um campo aplicado de 60 kOe mas esta

presente o comportamento ndo linear acima de 15 kOe.
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6.4 Caracterizacdes Elétricas

As Figuras 6.14 (a) e (b) ilustram os resultados obtidos para a constante
dielétrica real, €'(w,T), e imaginaria, €’(w,T), em funcdo da temperatura e da
frequéncia, para uma amostra policristalina de TbMnOg para frequéncias entre
10 kHz e 1 MHz. Acima da temperatura ambiente €'(w,T) possui um valor entre
aproximadamente 1000 e 2000, apresentando variacdes com a frenquéncia e
com a temperatura. Com a redugcao da temperatura, €'(w,T) apresenta uma
reducdo em seu valor até aproximadamente 15, o que também foi reportado
por Wang e col. [13]. Abaixo de 100 K, embora pequena, €'(w,T) apresenta
uma dependéncia com a temperatura e a frequéncia como pode ser observado
no quadro inserido na Figura 6.14 (a). €”’(w,T) também apresenta uma reducéo
em seu valor com a temperatura, sendo que foram observados dois processos
de relaxagcdo. Um em torno de 225 K, e outro abaixo de 80 K, apresentado no
quadro inserido na Figura 1(b).

O primeiro processo de relaxacdo consiste em uma transicao,
correspondo a um pico na tg &, como ilustrado na Figura 6.15, o qual se
desloca para temperaturas mais altas com o aumento da frequéncia de medida.
A variacado em funcéo da temperatura de um pico caracteristico em €”(w,T), em

detalhe na Figura 6.15, obedece a relagcéo de Arrhenius: f = f exp[-E,/K,T]. Na

qual f é a frequéncia caracteristica, K,T € a energia térmica, f, € um fator pré
exponencial e Ep a energia de ativacdo. Os parametros de ajuste, fy e Eo,
foram determinados como sendo 1.79x10°Hz e 0.25 eV, respectivamente.
Esses resultados sugerem uma relaxacdo ativada termicamente devido a
efeitos dipolares ocasionados por saltos de cargas localizadas entre barreiras
de potencial, as quais sdo geralmente defeitos ou vacancias de oxigénio no
material [14]. Os altos valores para €'(w,T) também podem estar relacionados
com esses efeitos dipolares [13,14]. Com a reducdo da temperatura as cargas
localizadas ndo conseguem mais se mover pela rede, reduzindo assim 0s
efeitos dipolares, como pode ser observado do decréscimo da amplitude de

€'(w,T) com a temperatura.
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O processo de relaxacdo a baixas temperaturas, abaixo de 80 K, é
diferente do processo que ocorre em temperaturas mais elevadas, sendo que
ndo segue um comportamento ativado termicamente, isto é, a relacdo de
Arrhenius nao foi capaz de ajustar o grafico da frequéncia de medida em
funcado do inverso da temperatura de um pico caracteristico em €”(w,T), quadro
inserido na figura 6.14, como o faz para a relaxacdo em alta temperatura. Essa
relaxacdo comeca abaixo de, aproximadamente, 80 K para uma frequéncia de
1 MHz, e é caracterizada pela presenca de anomalias em €”(w,T). Com a
diminuicdo da frequéncia as anomalias aparecem em temperaturas mais baixas
e a relaxacdo é aprimorada. Uma relaxacdo similar a essa também foi
observada por Park e col. [15] para monocristais de TbMnQOg3, para um campo
elétrico aplicado na ao longo do eixo c. A relaxacdo dielétrica observada no
TbMnO3; a baixas temperaturas poderia estar relacionada com um
comportamento similar a de um ferroelétrico relaxor, o que indicaria uma
distribuicdo dos tempos de relaxacdo, ou que a relaxacdo observada seria
devido as transicbes magnéticas que ocorrem no TbMnO; a baixas
temperaturas. No entanto, alguns fatos devem ser levados em conta. Primeiro,
para um comportamento relaxor, o grafico da frequéncia de medida em funcao
do inverso da temperatura de um pico caracteristico em €”(w,T) deve obedecer

a relagéo de Voguel — Fulcher [14], f = f,exp[-E,/K, (T -T,), em que T; é a

temperatura de congelamento, “freezing”, o que ndo € o caso para as medidas
apresentadas neste trabalho, quadro inserido na Figura 6.15. Segundo, a
relaxacdo comeca acima das temperaturas de transicdo magnética reportadas
para o TbMnO3 [12] e é fortemente dependente da frequéncia. Desse modo, &
necessario uma analise mais detalhada dessa dinamica de relaxacao.

O comportamento dos tempos de relaxacdo pode ser determinado em
graficos da dependéncia com a frequéncia da constante dielétrica imaginaria

€”(w), no qual deve aparecer um pico quando f =1/2zr, sendo r o tempo de

relaxacdo caracteristico [14]. A Figura 6.16 ilustra esses gréficos para
temperaturas em torno das temperaturas de transicdo magnéticas do TbMnOs.
Em detalhe na Figura 6.16 os gréaficos para temperaturas acima dessas
transicdes magnéticas. Pode ser observado que para temperaturas acima de
50 K os tempos de relaxacdo sdo menores que 10° s. Por outro lado, abaixo
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das temperaturas de transicdo magnética do TbMnO3, pode ser notado que os
graficos sdo amplos, o que é uma caracteristica conhecida de uma distribuicédo
de tempos de relaxacdo [14], os quais foram determinados como sendo na

ordem de 107 s.
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No que diz respeito as caracteristicas mencionadas acima, pode-se
observar que apesar de a relaxacdo em baixas temperaturas ndo obedecer a a
relacdo de Voguel — Fulcher, portanto, ndo apresenta um comportamento
relaxor, e que a origem da relaxacdo ndo pode ser relacionada com as
transicbes magnéticas reportadas para o TbMnOs;. Ela apresenta uma
distribuicdo de tempos de relaxacdo, pelo menos para temperaturas em torno
das transicdes magnéticas do ToMnOs.

Schrettle e col. [6] propuseram que o fenbmeno de relaxacdo em
manganitas de terras raras € devido a entidades dipolares em um estreito duplo
poco de potencial dos ions de manganés, e que para as manganitas que
apresentam a estrutura cicloidal de spins uma ferroeletricidade do tipo ordem —
desordem pode ser estabelecida. E valido ressaltar que em sistemas tipo
ordem — desordem, em sua fase paraelétrica, ainda existem dipolos elétricos.
No entanto, em uma média os efeitos atribuidos a esses dipolos se cancelam.
Portanto, conclui-se que o fenbmeno de relaxacdo em baixas temperaturas,
observado em amostras policristalinas de TbMnOgj, também é devido a
entidades dipolares em um estreito duplo poco de potencial dos ions de
manganés. Como relaxacdes sdo caracteristicas conhecidas de ferroelétricos
do tipo ordem — desordem [14,16], a presenca de uma distribuicdo de tempos
de relaxacdo mostra que ha algum acoplamento entre os dipolos elétricos.
Porém, esse acoplamento néo é suficiente para estabelecer um ordenamento
de longo alcance. Neste caso, € necessario o suporte do ordenamento cicloidal
dos spins, como nas manganitas estudadas por Schrettle e col. [6]. Relaxacdes
similares foram reportadas para monocristais de DyMnOs;, as quais foram
relacionadas com a dindmica do movimento das paredes de dominio. Também
€ valido mencionar que Park e col. [15] simularam, usando um modelo de
Maxwell — Wagner, que ndo leva em conta a estrutura magnética, € mostraram
a existéncia de relaxacdes na dependéncia com a temperatura da constante
dielétrica real, €'(w,T), e imaginéaria, €’(w,T). Ainda, para as simula¢cbes de
€”(w,T), as anomalias observadas sdo dependentes da frequéncia e da
temperatura, mas ndo ha mudanca na intensidade da relaxacdo, ou ha
amplitude de ¢€”(w,T). Uma transicdo ferroelétrica com a diminuicdo da
temperatura também n&o foi observada para os dados simulados [15]. No

entanto, esse nao foi o caso para os resultados apresentados neste trabalho,
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0S quais mostraram uma dependéncia da amplitude de ¢”(w,T) e da
intensidade da relaxacdo em baixas temperaturas. Essas caracteristicas
atestam claramente o papel da estrutura magnética no desenvolvimento da

ferroeletricidade e da relaxacdo em amostras policristalinas de ToMnOs.

6.5 Conclusdes

Amostras policristalinas de TboMnOg3 foram processadas por moagem em
altas energias, seguida de tratamento térmico. Os corpos ceramicos foram
obtidos por meio de forjamento uniaxial a quente, para 0s quais uma
densificacao relativa de 90 % foi alcancada. A caracterizacéo estrutural revelou
a formacédo de materiais monofasicos, com estrutura perovskita ortorrombica
distorcida de grupo espacial Pbnm.

As caracterizagBes magnéticas revelaram uma transicdo magnética em
aproximadamente 9 K devido ao ordenamento dos fons de Tbh*". Transicdes
magnéticas semelhantes as reportadas para monocristais de TbMnO3; nao
foram observadas. No entanto, analises da primeira e segunda derivadas da
curva de magnetizacdo em fungcdo da temperatura revelaram anomalias em
torno dessas temperaturas, 27 e 41 K, as quais indicam algum ordenamento
magnético dos fons Mn*". Provavelmente, as anomalias observadas s&o devido
a presenca de dominios com diferentes ordenamentos. Por exemplo, para
monocristais de TbMnO3, quando aplica-se um campo magnético em uma
direcédo entre 0 eixo c e 0 eixo a, ocorre a formacédo de estruturas cicloidais de
spins ordenadas tanto no plano bc quanto no plano ab.

A caracterizagdo dielétrica revelou a existéncia de dois processos de
relaxagdo distintos. O primeiro, comegando em torno de 225 K, é ativado
termicamente e é devido a efeito dipolares ocasionados pelo salto, “hopping”,
de cargas localizadas. O segundo comeca a temperaturas abaixo de 80 K, e é
devido a entidades dipolares se movendo em um duplo poc¢o de potencial dos
ions de manganés. No segundo fendmeno de relaxacao, certo acoplamento
entre as propriedades elétricas é revelado por meio de uma distribuicdo de
tempos de relaxacdo e do aprimoramento das relaxacbes em torno das

temperaturas de ordenamento magnético dos ions de Mn*".
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7 — A Ferrita LuFe;0,

O material de valéncia mista LuFe,O, apresenta ferroeletricidade
eletrbnica, e possui interessantes propriedades fisicas como, por exemplo,
resposta magnetodielétrica gigante e efeitos de magnetocapacitancia [1,2],
efeitos esses que indicam um acoplamento entre os ordenamentos elétrico e
magneético [3]. A estrutura cristalina ndo usual do LuFe,O4 consiste em um
empacotamento alternado de redes triangulares dos ions de Lu, Fe e O, sendo
que, teoricamente, um numero igual de fons Fe?* e Fe** coexistem no mesmo
sitio estrutural, formando uma cela hexagonal ao longo do eixo rhombohedral
[4]. Essa configuracdo espacial, Fe?*/Fe®*", como discutido no Capitulo 3,
promove um excesso ou deficiéncia de carga, que resulta em uma valéncia
média +2,5 para os ions de ferro [4,5]. Ainda, esse excesso ou deficiéncia de
cargas faz com que ocorra uma degenerescéncia na rede triangular, similar a
encontrada em redes triangulares antiferromagnéticas de Ising, 0 que causa a
frustracdo geométrica das cargas [3,5]. Essa frustracdo tem sido reportada
como o mecanismo responsavel pelo arranjo ordenado dos ions Fe** e Fe®*,
para o qual os centros de carga ndo coincidem na cela unitaria, o que permite a
formacdo de dipolos elétricos e, possivelmente, o0 surgimento da
ferroeletricidade [5,6].

Ikeda e col. [4] descreveram o arranjo eletronico de ordenamento de
cargas e a estrutura do LuFe,04, por meio de estudos de difracéo de raios X e
de néutrons, e propuserdo a formacdo de um vetor de onda de densidade de
carga em duas dimensdes, 2D — CDW, “charge density wave”, a 500 K e um
vetor de onda de densidade de carga em trés dimensdes, 3D — CDW, a 330 K.
Além disso, um ordenamento ferrimagnético foi observado a 240 K,
provavelmente, devido a correlagdes de spin e a formacdo de uma onda de
densidade de spins, 2D - SDW, “spin density wave” [4]. Esse comportamento
ferrico complexo ocorre tanto em monocristais quanto em amostras
policristalinas e, especialmente para as ultimas, altos efeitos de anisotropia
foram reportados [7,8], sendo que as condicbes de processamento das
amostras mostraram-se de fundamental importancia nas propriedades fisicas

finais.
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O processamento de amostras policristalinas de LuFe,O,4 parece sempre
envolver longos tempos de tratamento térmico, > 24 h, e o uso de atmosferas
complexas, como por exemplo uma atmosfera mista de CO, e CO, ou uma
atmosfera com pressao parcial de oxigénio, a qual € controlada pela razdo de
CO,/H; [9,10]. Também é reportado na literatura que as propriedades fisicas
do LuFe,O, sédo fortemente afetadas por vacancias de oxigénio, as quais
modificam a razdo Fe?/Fe**, mudando assim a natureza do ordenamento de
carga [10]. InvestigagGes por meio de microscopia eletronica de transmissao
revelaram uma separacdo clara de fases com ordenamentos de cargas
diferentes a baixas temperaturas, as quais apresentaram modula¢cdes de carga
também diferentes, sendo Q; = (1/3, 1/3, 0) e Q. = (1/3 + ¢, 1/3 + ¢, 3/2), de
forma que o estado incomensuravel Q. € estavel para baixas quantidades de
oxigénio [10].

Neste contexto, foi utilizado neste trabalho um novo método para o
processamento de amostras policristalinas de LuFe,0,4. O método utilizado foi a
moagem em altas energias seguida de tratamento térmico um fluxo de argénio.
Foram investigadas as propriedades estruturais, magnéticas e elétricas.
Medidas de espectroscopia Méssbauer também foram realizadas com o intuito
de estudar a valéncia e a distribuicdo dos ions de Fe na estrutura cristalina do
LuFe,O,4. Os resultados obtidos apontam para a formacdo de materiais
policristalinos monofasicos, com uma forte dispersdo elétrica entre 350 e 225
K, devido ndo somente ao salto “hopping” de elétrons, mas também a uma
distribuicio de tempos de relaxacdo, o que indica a mobilidade de
aglomerados, “clusters”, polares. Também foi observada a formacdo de
aglomerados, “clusters”, com fases magnéticas tipo vidro de spins na mesma
temperatura da dispersdo dielétrica, e a existéncia de uma transicao
ferrimagnética a 230 K. A espectroscopia Mossbauer revelou um
comportamento paramagnético a temperatura ambiente e um estado com
ordenamento de cargas com aproximadamente 40 % dos ions de Fe com

valéncia 2,5+.
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7.1 Preparacao das Amostras

Amostras policristalinas de LuFe,O,4 foram processadas por moagem em
altas energias em um moinho planetario de bolas Retsch PM 100. Os
precursores Lu,O3 e Fe,O3, ambos com pureza analitica, foram usados como
materiais iniciais. Em todos os precursores foram realizados estudos de
difracdo de raios X para a confirmacao das respectivas fases. Os precursores
foram pesados em balanca analitica e misturados na proporcdo de
Fe,03:Lu,03 = 2:1, e a seguir a mistura de 6xidos foi colocada em um vaso de
moagem de zircénio com volume nominal de 125 ml, juntamente com esferas
de 3 mm de diametro do mesmo material do vaso de moagem. A razdo massa
das bolas/massa dos 6xidos foi de 1:2, sendo 15 g a massa dos o6xidos. A
velocidade de moagem foi de 400 rpm e o tempo de moagem foi de 12 h. Os
pbs obtidos foram prensados isostaticamente a frio a uma pressao de 140 MPa
em formato de discos com 10 mm de diametro, aproximadamente, e entéo
sinterizadas a 1200 °C em fluxo de argbnio por 1 h. Detalhes sobre a
preparacao das amostras podem ser obtidos na referéncia [11]. Foram obtidas
imagens por microscopia eletrdnica de varredura das amostras moidas e
sinterizadas, as quais estdo apresentadas nas Figuras 7.1 (a) e (b),
respectivamente.

A imagem de microscopia eletrbnica de varredura da mistura de éxidos
Fe,O3 + Lu,O3 moida por 12 h, Figura 7.1, mostra que as particulas possuem
escala nanométrica e apresentam uma pequena distribuicdo de tamanhos, o
que é caracteristico da moagem de altas energias, e que juntamente com o
fluxo de argonio, proporcionou um aumento da difusdo ibnica na sinterizagao
reativa, sendo capaz de reduzir o tempo de sinterizagdo. Na imagem de
microscopia eletronica de varredura da superficie da ceramica de LuFe,O,
pode-se observar que a amostra apresenta caracteristicas de um material que
cresce seguindo um modelo de camadas [12], o que é esperado devido a sua
estrutura cristalogréfica de camadas.
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Figura 7.1 — (a) Imagem de microscopia eletrdnica de varredura da
mistura de oxidos Fe,03; + Lu,03; moida por 12 h e (b) da ceramica de
LuFe,0O, sinterizada a 1200 °C em fluxo de argbnio por 1 h.

7.2 Caracterizacao Estrutural

A Figura 7.2 ilustra os resultados de difracdo de raios X e refinamento
Rietveld para a ceramica de LuFe,O, pulverizada em p6. O refinamento
estrutural Rietveld dos dados de difracdo de raios X confirma a formacao de um
material monofasico, com simetria rhombohedral e grupo espacial R3m. Os
parametros de rede foram determinados como a = 3,4402(2) A e ¢ = 25,233(3),
0 que esta de acordo com os dados reportados na literatura para amostras
policristalinas de LuFe;04 [9]. Os parametros de refinamento, Ry, = 13 % and

7* = 3 %, indicam um bom acordo entre os dados experimentais e o modelo
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estrutural utilizado. Ainda, durante o refinamento, foram utilizados para o sitio

de ferro fons com valéncia Fe** e Fe?*, na proporcéo de 50 % cada.
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Figura 7.2 — Dados de difracdo de raio X e resultados de
refinamento Rietveld para uma amostra policristalina de LuFe,O,4 a
temperatura ambiente.
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7.3 Caracterizacao Elétrica

Os dados de constante dielétrica em funcdo da temperatura e
frequéncia, para ceramicas de LuFe,0,, estédo ilustrados na Figura 7.3 (a). Uma
grande disperséo dielétrica é observada entre 225 K e 330 K, ou seja, proximo
da temperatura de transicao ferrimagnética, 240 K, e da temperatura na qual
ocorre a formacao da estrutura 3D — CDW dos fons de Fe?* e Fe**, isto é, 330
K [4]. Em processos interativos e cooperativos, os quais dao origem a
processos de relaxagcdo como, por exemplo, a relacdo entre o inverso da
temperatura e a temperatura de um pico caracteristico gara , podem ser

descritas por meio da relagéo de Vogel — Fulcher: f = f,exp[-E, /K, (T-T,). A

representacdo de Vogel — Fulcher e o ajuste correspondente estéo ilustrados

no quadro inserido na Figura 7.3 (a). A frequéncia caracteristica, f,, a energia

de ativagdo, E,, e a temperatura de congelamento “freezing”, T, , foram obtidas
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como sendo 2.56x10° Hz, 0,046 eV e 245 K, respectivamente. Como pode ser
observado, a energia de ativacdo e a frequéncia caracteristica possuem
valores muito pequenos para poderem ser relacionados com um processo de
salto de elétrons, “electron hopping”, como sugerido por lkeda e col. [5] por
meio de estudos de dispersdo dielétrica a baixas frequéncias e por
investigacbes das frequéncias de flutuagbes dos ions de ferro por
espectroscopia Mossbauer, nos quais a troca de valéncias entre jons Fe?" e
Fe®" foi indicada como a responsavel pelo movimento das paredes de
dominios. Os resultados obtidos neste trabalho indicam outra causa para a
dispersao dielétrica em ceramicas de LuFe,O, preparadas com tratamento
térmico em fluxo de argbnio, como por exemplo, a formacgéo de estados vitreos
aglomerados, “cluster glass states”, nos quais momentos de dipolos sé&o
congelados aleatoriamente e podem exibir alguma resposta dielétrica, ou a
combinacdo de dois processos distintos, que em todo caso, sao fortemente
relacionados com a estrutura de dominios. De fato, a formacgéo de fases de
aglomerados vitreos foi proposta por meio de caracterizacdes magnéticas em
monocristais de LuFe,O4 [13,14]. Além disso, investigacbes por meio da
espectroscopia Mdssbauer em monocristais de LuFe,O,4 detectaram distor¢cdes
na rede a baixas temperaturas. Desse modo, a dispersao dielétrica observada
na Figura 7.3 (a) pode estar associada com essas distor¢des estruturais e com
a mobilidade de aglomerados polares, como discutido abaixo.

A grande dispersdo dielétrica e o processo de relaxacdo terminam,
aproximadamente, em 225 K, isto é, proximo a temperatura de formacdo da
onda de densidade de spin, 2D — SDW, e do ordenamento ferrimagnético, 240
K. Com a diminuicdo da temperatura do LuFe;O4, 0S dominios se tornam
estaticos e a dispersao dielétrica desaparece, uma vez que o campo elétrico de
prova utilizado nas medidas dielétricas ndo é suficientemente forte para causar
0 movimento dos dominios. Esse comportamento estd ilustrado na Figura 7.3
(b) na curva de histerese ferroelétrica, obtida a 110 K a 10 Hz, e demonstra a
polarizacdo elétrica, e, portanto, a existéncia de dominios ferroelétricos a
temperaturas abaixo de 225 K. Desse modo, o fenbmeno de relaxagao
observado a temperaturas proximas de 225 K é uma assinatura da resposta

dindmica de aglomerados polares no LuFe;O4. NO entanto, a temperaturas
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mais altas néo foi possivel obter uma curva de histerese ferroelétrica devido ao

salto de elétrons, “electron hopping”, entre os sitios dos fons Fe** e Fe®".
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Figura 7.3 — (a) Constante dielétrica (¢’) em funcdo da frequéncia e
temperatura para uma ceramica de LuFe,O,. (b) Curva de histerese
ferroelétrica a 110 K e 10 Hz para uma ceramica de LuFe,O,. No quadro
inserido representacdo de VVogel — Fulcher e ajuste correlacionado.

7.4 Caracterizacao Magnética

As caracterizacbes magnéticas de amostras policristalinas de LuFe,O4
foram realizadas por meio da determinacdo de curvas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético aplicado e da temperatura, assim como que por
espectroscopia Mossbauer. As curvas de histerese magnética, a 300 K e 200
K, estao ilustradas nas Figuras 7.4 (a) e (b), respectivamente. A 300 K, a curva
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de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado apresenta uma
pequena magnetizacdo remanescente, assim como reportado por Park e col.
[7], em detrimento do comportamento paramagnético esperado para
temperaturas maiores que 240 K. A uma temperatura de 200 K, um grande
aumento e um comportamento diferente é observado na curva de
magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, Figura 7.4 (b),
revelando o ordenamento ferrimagnético, como esperado devido a transicao

ferromagnética em 240 K.
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Figura 7.4 — Curvas de histerese magnética para pos ceramicos de LuFe,O, em (a)
300 K e (b) 200 K. (c) Curva de magnetizacdo em funcdo da temperatura com campo
aplicado, FC, e sem campo aplicado, ZFC, durante o resfriamento para pds ceramicos
de LuFe,O4. O campo de prova utilizado foi de 100 Oe.

A figura 7.4 (c) ilustra as curvas de magnetizagcdo em fungédo da
temperatura para um campo aplicado de 100 Oe no intervalo de temperatura
entre 10 e 300 K, para resfriamento com campo aplicado, FC, e resfriamento
sem campo aplicado, ZFC. A curva ZFC apresenta um crescimento continuo da
magnetizagdo com o aumento da temperatura, até aproximadamente uma

temperatura de 200 K. Para temperaturas maiores que 200 K, um grande



142

aumento na magnetizacdo e um pico de transicdo € observado em 230 K,
como ilustrado na curva dM/dT, quadro inserido na Figura 7.4 (c). Para
temperaturas maiores que a transicdo de fase magnética a magnetizacdo ainda
apresenta um momento magnético residual, o qual persiste até 300 K e,
provavelmente, € o que da origem a pequena magnetizacdo remanescente
observada na curva de histerese magnética a uma temperatura de 300 K.
Diversas transicbes magnéticas sdo reportadas para o LuFe,O,4 abaixo de sua
temperatura de Néel, devido a formacédo de fases relacionadas a vidros de spin
[13,14]. O ombro em 125 K, nas curvas ZFC e FC, esta relacionado com uma
dessas transicfes, assim como o pico observado na curva dM/dT, quadro

inserido na Figura 7.4 (c), em 220 K.

7.5 Espectroscopia Mdssbauer

O espectro Mdssbauer, a temperatura ambiente, para pos ceramicos de
LuFe,O4, esta ilustrado na Figura 7.5. Esse espectro foi ajustado com 2
dubletos, os quais indicam a presenca de dois ions de ferro diferentes em uma
fase paramagnética. Os valores obtidos do ajuste para o deslocamento
isomérico foram 0,88 e 0,32 mm/s, para o desdobramento quadrupolar 0,64 e
0,16 mm/s e para a area subspectal foram de 38 e 62 %, o que esta de acordo
com os dados reportados na literatura para amostras policristalinas de LuFe;O4
[9,15]. Esses resultados indicam um ordenamento de cargas diferente do usual
para o sitio com maior valor para o deslocamento isomérico, cuja principal

assinatura é sua valéncia, isto é, Fe?®°"

[16]. De fato, Ikeda e col. [5], por meio
de espalhamento de raios X ressonante em monocristais de LuFe,0y,
reportaram uma interpretagdo similar para a valéncia do ferro. No entanto, 62
% dos fons de Fe ndo estdo com cargas ordenadas, isto &, no estado Fe***
como pode ser observado dos valores obtidos no ajuste para o deslocamento
isomérico e area subspectral. Esses resultados sao esperados a temperatura

ambiente e também foram reportados por Bang e col. [9].
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7.6 Conclusdes

Amostras policristalinas monofasicas de LuFe;O, foram processadas
com sucesso e as suas propriedades estruturais, dielétricas, magnéticas e o
espectro Mossbauer foram investigados. Os estudos dielétricos revelaram uma
grande dispersdo dielétrica relacionada com a mobilidade de aglomerados
polares e com distor¢des estruturais em baixas temperaturas, a qual é diferente
das reportadas em amostras obtidas por outros métodos de preparacao, para
0s quais a relaxacao dielétrica somente é relacionada com o “hopping” de
elétrons. Esse processo de relaxacdo, o qual pode estar relacionado com o
acoplamento magnetoelétrico nesse sistema, termina em aproximadamente
225 K, 0 que é préximo da temperatura de Néel, 230 K, e perto da temperatura
para a qual ocorre a formacdo de uma fase de vidro de spins, ou seja 220 K.
Um ordenamento de cargas também foi observado, por espectroscopia

Mossbauer, revelando uma contribuicdo desbalanceada dos ions de Fe para o
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ordenamento de carga de amostras policristalinas de LuFe,O4, 0 que pode
estar ocasionando a formacdo de aglomerados, ou seja, a um “clustering”

magnético e elétrico.
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8 — Conclusdes Finais

Ao longo dessa tese foram analisados trés grupos de materiais
multiferréicos, “Lone Pair”, “Spin Drive” e “Charge Ordering”, os quais
apresentam diferentes propriedades e formas de acoplamento magnetoelétrico.
No sistema (X)BiFeOs; — (1-x)BaTiOs, inicialmente, a ferroeletricidade e o
magnetismo parecem se originar de diferentes fons, isto é, fons Bi** e Fe*,
respectivamente. Desse modo, € esperado um fraco acoplamento
magnetoelétrico nesses materiais, devido a natureza do BiFeOs, via interacdo
Dyzialonshinskii — Morya, os ordenamentos possuem um certo acoplamento,
sendo que foi reportado uma mudanca nos planos de magnetizacdo quando se
muda a dire¢cdo de polarizagdo em monocristais. Contudo, o BiFeOs; puro,
devido a sua estrutura cicloidal dos spins, ndo apresenta um momento
macroscopico resultante, o que impede a observacdo de um acoplamento
magnetoelétrico linear e a sua aplicacdo direta em dispositivos
magnetoelétricos. Nas solucdes sdlidas de BiFeO3; — BaTiOg3, a substituicdo dos
ions Bi e Fe pelos ions Ba e Ti mostrou-se capaz de destruir a estrutura
cicloidal dos spins, permitindo a observacdo de um momento macroscopico
resultante. Assim, se a solugdes solidas mantiverem as propriedades do
BiFeO3;, com relacdo ao acoplamento magnetoelétrico, serd possivel o
desenvolvimento de dispositivos nos quais seria possivel controlar o estado de
magnetizacao, isto é, os estados “up” e “down” com a aplicacdo de campos
elétricos. Isso seria tecnologicamente muito favoravel e viavel, uma vez que
escrever informacdes com campos elétricos é muito mais facil do que com
campos magnéticos, enquanto que ler informacdes por meio de campos
magneticos € muito mais facil do que por meio de campos elétricos. Porém,
além da quebra da estrutura cicloidal dos spins, resultando na liberacdo do
momento magnético macroscopico, essas substituicbes deram origem a outra
modificacdo, via formacéo da fase monoclinica Cm, nas propriedades desses
materiais. Como visto, ocorre nas solucbes sélidas BiFeO; — BaTiOs a
coexisténcia entre os mecanismos de ferroeletricidade do BiFeOs, “Lone Pair”,
e do BaTiOg, ligacdo covalente Ti — O, que para altas concentracfes de Bi e Fe

mostrou-se competitiva, diminuindo a polarizagdo em comparagdo com a
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esperada para o BiFeO3; puro. De fato, com o0 aumento da quantidade dos ions
Ba e Ti essa coexisténcia passou a aumentar a polarizacdo, chegando em um
maximo em torno de x = 0,67. Por fim, para grandes quantidades de Ba e Ti, o
mecanismo de ferroeletricidade do BaTiOz se torna o dominante, o que é
observado pela aproximacdo dos valores de polarizagdo com os valores
reportados para o BaTiOs. De forma, que concentracdes intermediarias, 0,8 <
X < 0,6, talvez sejam as mais indicadas para aplicacdes, pois apresentam 0s
maiores valores de polarizacao, possuindo momento magnético macroscépico
resultante. Ainda, para altas concentracfes dos ions Ba e Ti, x = 0,3, um efeito
ndo esperado foi observado. Esperava-se que com a diminuicdo dos ions de
Fe, 0s quais sdo 0s responsaveis pelo magnetismo no BiFeOgs, se observaria
um comportamento paramagnético. Contudo, a amostra 0,3BiFeO3 — 0,7BaTiO3
apresentou valores de magnetizacado comparaveis com 0s apresentados pelas
amostras com altas concentracbes de Fe, sendo observada claramente uma
mudanca no comportamento das curvas de magnetizacdo, cujos estudos e
observacfes realizados apontam que os ions de Ti estariam contribuindo
diretamente com o magnetismo nessa amostra. Ou seja, um mesmo ion estaria
contribuindo para a ferroeletricidade e para o magnetismo, resultando em um
acoplamento magnetoelétrico muito maior. No entanto, ainda sdo necessarios
estudos para compreender, se est4, e como estd acontecendo a quebra
simultanea das simetrias espacial e temporal, uma vez que a incompatibilidade
d® vs. d” permanece.

Diferentemente do BiFeOg, e de materiais que tem como base o BiFeOs,
a manganita TbMnOg3, possui um acoplamento magnetoelétrico muito forte,
sendo que a ferroeletricidade surge somente com o ordenamento cicloidal dos
spins. As amostras policristalinas estudadas apresentaram um comportamento
diferente daquele reportado para monocristais, pois apenas foram observadas
anomalias nas derivadas das curvas de magnetizacdo em funcdo da
temperatura, e ndo as transi¢des relacionadas aos ordenamentos dos ions Mn.
Essa diferenca foi atribuida ao fato de que amostras policristalinas nao
possuirem particulas orientadas e, como visto, as propriedades ferréicas do
TbMnO; sdo muito dependentes da orientacdo, uma vez que se pode
rotacionar ou suprimir a polarizagdo com a aplicacdo de altos campos

magnéticos em uma determinada direcdo. No entanto, os estudos realizados
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mostraram que ainda ocorre certo acoplamento entre as propriedades
magnéticas e elétricas em amostra policristalinas, acoplamento esse que €
observado por meio da formacdo de dominios e do aprimoramento da
relaxagdo abaixo da temperatura de ordenamento dos ions Mn. De fato, a
formacdo de dominios também foi observada em monocristais de manganitas
de terras raras RMnO3, R = Tb e Dy, por meio da aplicagdo de campos
magnéticos em dire¢des entre 0s eixos ¢ e a, sendo observada, para uma certa
direcdo e um certo valor de campo magnético aplicado, uma polarizacao em
ambas as direcdes. Dessa forma, para as amostras poliscristalinas é esperado
que a aplicacdo de campos magnéticos possa induzir a observacdo da
ferroeletricidade nesses materiais, de maneira semelhante a mudanca na
direcdo da polarizagdo em monocristais, que permite a coexisténcia da
polarizacdo nas direcbes ¢ e a. Assim, seria possivel processar um material
que somente seria ferroelétrico quando se aplicasse um campo magnético.
Porém, as temperaturas na qual esse efeito seria possivel ainda sdo muito
baixas e 0s campos magnéticos necessarios sao muito altos. Um estudo em
filmes finos, que sdo amplamente apontados por intensificar tanto as
propriedades magnéticas como as ferroelétricas, seria altamente desejavel, e
ainda, a substituicdo parcial dos ions de Tb por ions como o Ca, por exemplo,
tem-se mostrado capaz de elevar as temperaturas das transi¢cdoes de fase do
TbMnO3;. Como tanto o ordenamento sinusoidal quanto o cicloidal dos spins de
Mn s&o originarios de frustragcdo magnética, a substituicdo parcial dos ions Mn,
ou a dopagem do material com ions que intensificassem ou que alterassem
essa frustracdo, poderia resultar em propriedades que se aproximassem das
desejaveis para aplicac6es tecnoldgicas.

Assim como o TbMnO3;, o material de valéncia mista LuFe,;0,4, também
apresenta um forte acoplamento entre as propriedades ferréicas. Mas se difere
dos demais pelo fato de que, apesar de ions de Fe contribuirem tanto para as
propriedades magnéticas quanto para as elétricas, os ordenamentos
acontecem a temperaturas diferentes. Isso se deve, principalmente, a estrutura
na forma de camadas do LuFe,04, a qual em aproximadamente 330 K, os ions
se ordenam de tal forma que cada camada adjacente fica com excesso e
deficiéncia de cargas, o que permite a formacdo de dipolos elétricos. O

acoplamento entre as propriedades pode ser observado nas medidas
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dielétricas, que apresentaram uma forte dispersdo e a aparente formacédo de
dominios, em torno da temperatura de transicdo ferrimagnética do LuFe,O,4 e
da temperatura onde ocorre a formacgédo de fases tipo vidro de spin. Outra
caracteristica observada foi o ordenamento desbalanceado, o qual pode ser a
origem da formacdo de aglomerados, “clustering” polares e magnéticos.
Acredita-se que essas caracteristicas facam com que tanto a aplicacdo de
campos elétricos, quanto a de campos magnéticos, influencie
consideravelmente as propriedades elétricas e as magnéticas, possibilitando o
uso desse material em aplicacbes, nas quais € necessario alterar certas
propriedades por meio da aplicacdo de campos elétricos ou magnéticos.

Em suma, os trés sistemas estudados possuem diferentes mecanismos
para a formacdo de dipolos elétricos e, consequentemente, para o
desenvolvimento da ferroeletricidade. Sendo que a maneira pela qual se da o
acoplamento  magnetoelétrico depende das caracteristicas desses

mecanismos.
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