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Resumo

Neste trabalho, amostras policristalinas de TbMnQO3 obtidas por moagem em altas
energias, foram sintetizadas em trés diferentes atmosferas: Argonio, Oxigénio e atmosfera
livre (a0 ar), com o intuito de compreender as relagdes estrutura-propriedades e verificar
a influéncia da atmosfera de sintese em suas propriedades fisicas. Estudos de difragao de
raios X e de néutrons de alta resolugao revelaram a contragao da célula unitaria ortor-
rombica do TbMnQOs3, majoritariamente ao longo do eixo b, para as amostras sintetizadas
em atmosfera de Oxigénio e ao ar. Contudo, nenhuma mudanca de valéncia dos ions
de Mn foi constatada nas andlises de espectroscopia de absorc¢ao de raios X. Os estudos
de difracao de néutrons demonstram que a sub-rede de ions de Mn de todas as amos-
tras apresenta um ordenamento antiferromagnético senoidal na fase antiferromagnética-
paraelétrica, abaixo de 41 K, e uma ordem cicloidal abaixo de 27 K, com direcao de
propagacao ao longo do eixo b. Uma vez que o ordenamento magnético devido a sub-rede
de ions de Mn do TbMnQOs é governado pela competicao entre interacoes ferromagnéti-
cas de supertroca entre primeiros vizinhos e interacoes antiferromagnéticas de supertroca
entre segundos vizinhos de Mn, a contracao da célula unitaria do TbMnOs ao longo
do eixo b favorece a interagao antiferromagnética de supertroca entre segundos vizinhos,
provocando a reducao da resposta magnética das amostras sintetizadas em atmosfera de
Oxigénio e ao ar. Essa contracao também promove a reducao da diferenca de energia
entre a banda de valéncia e a banda de conducao, resultando em perdas dielétricas maio-
res e menores valores de constante dielétrica para as amostras sintetizadas em atmosfera
de Oxigénio e ao ar em relagdo a amostra sintetizada em atmosfera de Argénio. As
analises dielétricas também revelaram a presenca de processos de relaxagao relacionados
ao salto de portadores de carga no interior e nos contornos de grao, que formam cargas

espaciais que, consequentemente, levam a uma resposta dielétrica aparentemente gigante

il



a temperatura ambiente.
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Abstract

In this work, policrystalline TbMnQO3 samples, processed by high-energy ball mil-
ling, were synthesized in three distinct atmospheres: Argon, Air and Oxygen, for un-
derstanding the structure-properties correlations in these materials and the influence
of synthesis atmosphere on their physical properties. High-resolution X-ray and neu-
tron diffraction studies revealed the contraction of TOMnO3 unit cell, mainly along the
orthorhombic b-axis, for samples synthesized in Air and Oxygen. However, no changes
of the Mn valence were observed in the X-ray absorption spectroscopy analyzes. The
Neutron powder diffraction studies showed that the Mn sublattice of all TbMnOs sam-
ples exhibit a sinusoidal antiferromagnetic behavior in the antiferromagnetic-paraelectric
phase, below 41 K, and a cycloidal noncollinear phase below 27 K, with a propagation
direction along the b-axis. As the magnetic ordering of TbMnQOj3 is governed by the
competition between ferromagnetic nearest-neighborhood and antiferromagnetic next-
nearest-neighborhood superexchange interactions of Mn ions, the contraction of TOMnO;
unit cell along the b-axis favors the antiferromagnetic near-next-neighborhood superex-
change interaction leading to a decrease of the magnetic response for ToMnO3 samples
synthesized in Oxygen and Air. This contraction also promotes the reduction of the
energy gap between valence and conduction bands, resulting in higher dielectric losses
and smaller dielectric constants for Oxygen and Air synthesized samples in comparison
to the Argon synthesized one. Dielectric analyzes also revealed the presence of relaxation
processes related to the hoopping of charge carriers in grain and grain boundaries, which
forms space charges that, consequently, results in an apparent giant dielectric response

at room temperature.



Sumario

Agradecimentos

Resumo

Abstract

Sumario

Lista de Figuras

Lista de Tabelas

1 Introducao

2

1.1
1.2

O Composto TOMnOs . . . . . . ... ... ... ...
Objetivos . . . . . . . .

Materiais Magnéticos e Ferroelétricos

2.1

2.2

2.3

Materiais Magnéticos . . . . . . . . ... ...
2.1.1  Origem Atémica do Magnetismo . . . . . . .. .. ..
2.1.2  Ordenamento Magnético . . . . . . . ... ... ...
2.1.3 Interacoes Magnéticas . . . . . . .. ... ... ...
Materiais Ferroelétricos . . . . . . . .. . ... ... ... ..
2.2.1 Polarizacao e Relaxacao Elétrica. . . . . . . .. . ..

Acoplamento Magnetoelétrico . . . . . . .. ... ... ...

2.3.1 Como espirais magnéticas induzem Ferroeletricidade?

vi

iii

viii

xvii

XX



2.4 Ordem magnética espiral e ferroeletricidade em perovskitas do tipo RMnQOs

(TO(DY )MnOs) . . . e 25
Técnicas Experimentais 26
3.1 Moagem em Altas Energias . . . . . . . ... ... L. 26

3.1.1 Velocidade de Moagem . . . . . . . ... ... ... ... .... 28

3.1.2 Tempo de Moagem . . . . . . .. .. ... ... .. 28

3.1.3 Razao entre a Massa de Amostra e a Massa de Esferas (Massa

Amostra : Massa Esferas) . . .. ... ... ... ... ... 28

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura . . . . . . . ... .. .. ... ... 29
3.3 Difratometria de Raios X . . . . . . .. ... oo 31
3.4 Difragdo de Néutrons . . . . . . . . .. .. 33
3.5 Refinamento Estrutural Rietveld . . . . . . .. ... ... ... ... ... 38
3.5.1 Parametros de Qualidade - Residuos . . . . . . ... ... .. .. 39

3.6 Espectroscopia Fina de Absorcao de Raios X - XAFS . . .. ... .. .. 42
3.6.1 Estrutura préxima a borda de absorcao de raios X (XANES) . . . 47
3.6.2 Estrutura fina de absor¢ao de raios X estendido (EXAFS) . ... 48
3.6.3 A equacao de EXAFS . . ... .. ... ... 51

3.7 Espectroscopia de Impedancia . . . . . . ... ... ... ... ... ... 55
Resultados e Discussoes 57
4.1 Processamentos dos Pés Ceramicos . . . . . . ... ... ... ... ... o7
4.2  Estudo de Densificagdo dos Corpos Ceramicos . . . . . . .. .. .. ... 68

4.3 Sinterizacao dos Corpos Ceramicos de TbMnQOs em Funcao da Atmosfera
de Tratamento Térmico . . . . . . . . . . . . . ... ... ... ... 72

4.4 Caracterizagao Estrutural: Difracao de Néutrons e Raios X de Alta Resolucao 74

4.4.1 Difracao de Néutrons de Alta Resolugao . . . . . . . ... .. .. 75
4.4.2 Difragao de Raios X de Alta Resolugao . . . . . .. .. ... ... 91
4.5 Espectroscopia de Absor¢ao de Raios X (XAFS) . .. ... .. ... ... 109
4.5.1 Estrutura Préxima a Borda de Absor¢ao de Raios X - XANES . . 110
4.5.2 EXAFS . . . . 113
4.6 Caracterizagao Dielétrica . . . . . . . . . .. ..o oL 136

vii



4.7 Caracterizagoes Magnéticas . . . . . . . .. ... L.

Conclusoes e Perspectivas Futuras

Referéncias Bibliograficas

viil



Lista de Figuras

1.1

1.2
1.3

1.4

1.5

1.6

1.7

2.1

O campo elétrico E, o campo magnético H e o estresse mecanico o contro-
lam a polarizacao P, a magnetizacaio M e a deformacao eldstica €, respec-
tivamente. Nos materiais ferroicos, P, M e € aparecem espontaneamente
para produzir a ferroeletricidade, ferromagnetismo ou ferroelasticidade,
respectivamente. Em um material multiferréico, a coexisténcia de duas
destas ordens leva a interagoes adicionais. Em um material multiferroico
magnetoelétrico, por exemplo, um campo magnético M pode controlar a
polarizagio P ou o campo elétrico EE pode controlar a magnetizacio M,
setas verdes. Figura retirada da referéncia [1]. . . . . . . . . ... ...
Arranjo estrutural do composto TbMnQOs. . . . . . . . . . .. . ... ...
Comportamento da magnetizacdo, calor especifico e polarizacdo elétrica em
funcao da temperatura para monocristais de TbMnQOs, figura adaptada da
referéncia [5]. . . ..o
a) Ordenamento Senoidal dos spins (fase paraelétrica). b) Estrutura ci-
cloidal dos spins (fase ferroelétrica). Figura retirada da referéncia [9]. . .
Interagoes de troca magnética para um ordenamento antiferromagnético
do tipo A; Jy Ferromagnética, Jo Antiferromagnética, figura retirada da
referéncia [11]. . . . ..o
Diagrama de fase magnetoelétrico para monocristais de TbMnQOs, figura
retirada da referéncia [12]. . . . . .
Comportamento da polarizacio em funcdo da direcao do campo elétrico e

campo magnético aplicados, figura retirada da referéncia [12]. . . . . . . .

Arranjos antiferromagnéticos: (a) tipo A, (b) tipo G, (c) tipo C' e (d) tipo E. 14

X



2.2

2.3

24

2.5

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

3.7

3.8

Esquema ilustrativo da interacio de supertroca entre dois dtomos de Mn?**
mediada por um ion O*~, figura retirada da referéncia [15]. . . . . . . . |
A presenca da interacio de Dzyaloshinskii-Moriya induz uma inclinagdo
dos momentos magnéticos, resultando em uma magnetizacio resultante,
figura adaptada da referéncia [16]. . . . . . . ..o
Rede de spins frustrados com insteracoes ferromagnéticas entre primeiros
vizinhos (NN) e antiferromagnéticas entre sequndos vizinhos (NNN). (a)
Ordenamento senoidal; (b) Ordenamento cicloidal. Figura adaptada da
referéncia [22]. . . ..o
Efeito da interagdo antissimétrica de Dzyaloshinskii-Moriya, adaptado da

referéncia [22]. . ...

Colisdo esfera-po-esfera durante o processo de moagem, adaptado da refe-
réncia [23]. ...
Sinais resultantes da interacao de um feixe de elétrons com uma amostra

qualquer, adaptado da referéncia [24). . . . . . ..o
Esquema ilustrativo da difracao de Raios X em um cristal, adaptado da
referéncia [25]. . ..o
Esquema ilustrativo de um difratometro de raios-X, adaptado da referéncia
[26]. . .
Arranjo experimental da linha de difracio de néutrons de alta resolugdo
(E9) instalado no reator BERII do instituto Hahn-Meitner pertencente
ao Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie, adaptado da
referéncia [30]. . . ..o
Amplitude de espalhamento de (a) raios X e (b) néutrons para um dtomo
de Potdssio, adaptado da referéncia [29]. . . . . . . ...
Amplitude de espalhamento de raios X e néutrons em funcao do peso ato-
mico, adaptado da referéncia [29]. . . . . . ..o

Arranjo experimental tipico da técnica de XAFS, adaptado da referéncia

B4,

15

16

23

24

27

30

31

32

35

37

37



3.9

3.10

3.11

3.12

3.13

3.14

4.1

4.2

Espectro de absorc¢ao de raios X. A absor¢ao de raios X da amostra dimi-
nui com o aumento da energia da radiacao incidente e, em determinados
valores de energia, sobre aumentos abruptos de absorcdo a qual corres-
ponde a energia caracteristica da ligacdo de um elétron pertencente d um
dado orbital de um dtomo especifico. (a) Esquema pictérico do fenémeno
de absor¢io de raios X/emissao do fotoelétron pelo dtomo absorvedor; (b)
Salto de energia do elétron provocado pela absor¢io do raio X; (c¢) Espec-
tro de absor¢ao de raios X com as bandas de absor¢io K e Lia3 de um
determinado dtomo. Figura adaptada da referéncia [34).. . . . . . . . ..
Relacao entre as bordas de absorcao e o estado quantico do elétron absor-
vedor, adaptado da referéncia [36]. . . . . ...
Tipico espectro de absor¢io de raios X, em funcao da energia do feixe de
raios X incidente. Observa-se de forma aprorimada, as regioes de XANES,
EXAFS e a borda de absor¢io. Adaptado da referéncia [34). . . . . . ..
Esquema ilustrativo de espalhamentos simples (1) e espalhamentos malti-
plos (2 e 3), adaptado da referéncia [37]. . . . . . .. ...
Esquema ilustrativo da soma das ondas de saida e retroespalhadas no ex-
perimento de XAFS entre o dtomo absorvedor A e os dtomos espalhadores
E, e E,, adaptado da referéncia [36]. . . . . ..
Sinal de EXAFS para a amostra de TbMnOs (temperatura ambiente) no

espaco k, com as ponderacoes de k' e k®. . . . .. ... ... ..

Perfis de difracao de raios X obtidos para os precursores de MnQOs e TbyO7.
Apenas picos de difracao referentes as fases principais dos pds precursores
foram observadas. . . . . . . ...
Resultados de (a) difracao de raios X, (b) e (c) microscopia eletronica de
varredura da amostra TbyO7 + MnQOs, apos moagem de altas energias de

12 h, sem tratamento térmico. . . . . . . . . . . ... .. ...

xi

44

45

46

46

49

o4

o8

29



4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

Resultados de (a) difragao de raios X, (b) e (c) microscopia eletronica de
varredura do po de TbyO7 + MnQOs, apos tratamento térmico a 1200 °C'
durante 1 h, em atmosfera livre. Todos os picos observados coincidem
com aqueles presentes na ficha n® 72 — 0379, TbMnQOs, do banco de dados
cristalograficos ICSD. . . . . . . . ..
Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, em diferentes
magnificacoes, dos pos de TbMnQOs, remoidos durante 15, 30, 60, 120,
300, 720, 1080, 1440 e 2880 minutos apds tratamento térmico. . . . . . .
Tamanho médio de cristalito em funcao do tempo de remoagem, determi-
nados a apartir da equagio de Scherrer [42] e dos dados da andlise de
difracao de raios X, para os pos de TbMnQOs. . . . . . . . . . . ... ...
Perfil de difracao do po TbMnQOs em funcao do tempo de moagem. . . . .
FEzxpansao linear e taxa de expansdo linear em funcdo da temperatura para
0 TOMnOs. . . . . . . e
Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da superficie da
amostra de TbMnQOs, como sinterizada, a 1265 °C, por 10 h. . . . . . . .
Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie da amostras
de TbMnQs, como sinterizada, a 1350 °C', por 10 h. . . . . . . . . . . ..
Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra de TbMnQOs
sinterizada a 1400 °C, por5 h. . . . . . . ...
Perfil de difracio obtido para a amostra de TbMnOs sinterizada a 1400
°C' durante 5 horas. . . . . . . . ...
Microscopia eletronica de varredura das amostras de TbMnQs sinterizadas
a 1400 °C', por 5 h, em diferentes atmosferas. . . . . . . . ... ... ..
Refinamento estrutural Rietveld dos perfis de difracao de néutrons das
amostras de TbMnQs, dados adquiridos a 50 K. . . . . . . . . . . .. ..
Refinamento estrutural Rietveld dos perfis de difragdo de néutrons no es-

pago d das amostras de TOMnQOs, dados adquiridos a 50 K. . . . . . ..

xii

61

64

66

67

69

69

70

71

71

73

7



4.15

4.16

4.17

4.18

4.19

4.20

4.21

4.22

4.23

4.24

4.25

Perfis de difracio de néutrons das amostras de TbMnOs3 sintetizadas em
atmosfera de Argonio em funcao da temperatura. Difratogramas com con-
tribuigoes estruturais e magnéticas (4, 20 e 30 K ) e puramente estruturais
(B0 K ). o 84
Perfis de difracio de néutrons das amostras de TbMnQOs3 sintetizadas em
atmosfera de oxigénio em funcgdo da temperatura. Difratogramas com con-
tribuigoes estruturais e magnéticas (4 e 15 K ) e puramente estruturais (50
K). o 85
Contribuicio magnética dos perfis de difragio da amostra TMO — A e
TMO — O em fungdo da temperatura. Dados obtidos a partir da diferenca
dos perfis de difragio de néutrons coletados a 4, 15, 20 e 30 K em relagao

aos dados coletados a 50 K (puramente estrutural). . . . . . . . ... .. 86
Refinamento estrutural Rietveld do perfil de difracao de néutrons da amos-

tras TMO — A adquirido a 30 K. . . . . . . . . .. .. ... ... .... 87
Estrutura magnética senoidal colinear incomensurdvel (k = (0; 0,280(5); 0))

do tipo A, dos ions de Mn com momento magnético por dtomo de p =

2,5(0) pup, dados coletados a 30 K. . . . . . . . ... 87
Refinamento estrutural Rietveld do perfil de difracao de néutrons da amos-
tras TMO — A adquirido a 20 K. . . . . . . .. ... . .. ... ... 88
Refinamento estrutural Rietveld do perfil de difracao de néutrons da amos-
tras TMO — O adquirido a 15 K. . . . . . . . . . . . ... .. ... ... 88
Estrutura magnética cicloidal nao colinear comensurdvel do tipo A,G, dos

ions de Mn, obtida para os difratogramas das amostras de TMO — A (20

K)eTMO—-0 (15 K). . . . .. . 89
Representacao da célula unitdria do TbMnQOs com identificacio dos ions
de Mn responsdveis pelas interacoes de supertroca Ji;. . . . . . . . .. .. 90
Refinamento estrutural Rietveld do difratograma de raios X da amostra de
TbMnOs3 sintetizada em atmosfera de argonio, dados coletados a 12 K. . 93
Refinamento estrutural Rietveld do difratograma de raios X da amostra de

TbMnQOs sintetizada em atmosfera livre, dados coletados a 12 K. . . . . 94

xiii



4.26

4.27

4.28

4.29

4.30

4.31

Refinamento estrutural Rietveld do difratograma de raios X da amostra de
TbMnQOs sintetizada em atmosfera de oxigénio, dados coletados a 12 K. .
Refinamento estrutural Rietveld do difratograma de raios X em funcao das
distancias interplanares (d) da amostra de TbMnOs sintetizada em atmos-
fera de oxigénio, dados coletados a 12 K. . . . . . . . . . ... ... ...
Variacao dos parametros de rede e volume da célula unitaria das amostras
de TbMnO3 em fungdo da atmosfera de tratamento térmico e temperatura
utilizada para as andlises de difracao de méutrons (simbolos abertos com
linhas tracejadas) e difragio de raios X (simbolos fechados com linhas con-
tinuas). As linhas sao apenas guias para os olhos, para facilitar a andlise
COMPArativa. . . . . . . . o e e e e e e e e e e
Variacao da posicao do ion de térbio das amostras de TbMnQOs em fun-
¢do da atmosfera de tratamento térmico e temperatura utilizada para as
andlises de difracao de néutrons (simbolos abertos com linhas tracejadas)
e difragao de raios X (simbolos fechados com linhas continuas). As linhas
sao apenas guias para os olhos, para facilitar a andlise comparativa.

Variacao da posicao do ion de oxigénio do sitio 1 das amostras de TbMnQOs
em funcao da atmosfera de tratamento térmico e temperatura utilizada para
as andlises de difracao de néutrons (simbolos abertos com linhas tracejadas)
e difracao de raios X (simbolos fechados com linhas continuas). As linhas
sdo apenas guias para os olhos, para facilitar a andlise comparativa.

Variacao da posicao do ion de oxigénio do sitio 2 das amostras de TbMnQOs
em fungdo da atmosfera de tratamento térmico e temperatura utilizada para
as andlises de difra¢io de néutrons (simbolos abertos com linhas tracejadas)
e difracao de raios X (simbolos fechados com linhas continuas). As linhas

sao apenas guias para os olhos, para facilitar a andlise comparativa.

xXiv

95

97

99

100

101

102



4.32

4.33

4.34

4.35

4.36

4.37

4.38

4.39

4.40

4.41

Variagio do dngulo da ligagio (incertezas da ordem de 1072 graus) entre
0s dtomo de oxigénio e os tons de manganés das amostras de TbMnQOsz em
fungdo da atmosfera de tratamento térmico e temperatura utilizada para as
andlises de difracao de néutrons (simbolos abertos com linhas tracejadas)
e difragio de raios X (simbolos fechados com linhas continuas). As linhas
sao apenas guias para os olhos, para facilitar a andlise comparativa. . . .
Espectros de absor¢io de raios X na regiago de XANES para os padroes
de MnO, MnoOs e MnQOs e as amostras de TbMnQOs sintetizadas em

103

atmosfera de (a) fluzo de argonio, (b) atmosfera livre e (c) fluzo de ozigénio.112

Ajuste por combinacao linear dos espectros de absor¢ao de raios X dos
padroes de manganés para a determinagdo do estado de valéncia dos ions
de Mn da amostra de TMO — A, espectro XAFS da borda K do manganés
adquirido a 12 K. . . . . . . . .o
Espectro de absorcao de raios X para a amostra de TMO — A a 12 K com
enfoque na estrutura da regido de XANES do espectro de absor¢ao de raios
X da borda K do manganés. . . . . . . . ... ..
Regiao de EXAFS da borda K do ion de manganés para as amostras
TMO — A, TMO — AL e TMO — O, dados coletados a 12 K. . . . . . .
Oscilacoes de EXAFS com poderacio k* da borda K dos ions de manganés
das amostras TMO — A, TMO — AL e TMO — O para a temperatura de
12 K. o
Transformada de Fourier do sinal de EXAFS das amostras TMO — A,
TMO — AL e TMO — O, dados coletados a 12 K. . . . . . . . ... ..
Relacao de intensidade entre os espectros de absorcao de raios X para as
amostras TMO — A e TMO —O. . . . . ... ... ... ... ......
Célula perovskita utilizada para definir a condi¢ao de contorno (janela de
ajuste) para as andlises de EXAFS. . . . . . . .. ... ...
Contribuicio de cada caminho utilizado nos ajustes dos sinais de EXAFS

a magnitude da transformada de Fourier. . . . . . . . . . . . ... . ...

XV

112

113

114

115

116

117

117



4.42

4.43

4.44

4.45

4.46

4.47

4.48

4.49

4.50

4.51

4.52

FExemplos de ajustes de EXAFS obtidos para as amostras de TbMnQOs3 sin-
tetizadas em diferentes atmosferas, (a) fluro de argénio, (b) atmosfera
livre e (¢) fluro oxigénio. Dados de XAFS coletados para a borda K do
manganés a 12 K. . . . . . . 121
Fator de qualidade R dos ajustes de EXAFS, em func¢iao da temperatura,
para as amostras de TbMnQOs sintetizadas em diferentes atmosferas. . . . 122
Distancia interatomica entre os ions de Mn e os ions de O obtidos a
partir dos ajustes dos espectros de absor¢ao de raios X (linhas descontinuas
e simbolos abertos) e refinamentos Rietveld de difratogramas de raios X
(linhas continuas e simbolos fechados) em fungdo da temperatura para as
diferentes atmosferas de sintese. . . . . . . . .. ... ... 124
Distancia interatomica entre os ions de Mn e os ions de Tb obtidos a
partir dos ajustes dos espectros de absor¢io de raios X (linhas descontinuas
e stmbolos abertos) e refinamentos Rietveld de difratogramas de raios X
(linhas continuas e simbolos fechados) em func¢iao da temperatura para as
diferentes atmosferas de sintese. . . . . . . . . . ... .. ... 126
Fator de Debye-Waller para os caminhos Mn — O e Mn — Tb obtidos a
partir dos ajustes dos espectros de EXAFS da borda K dos ions de manganés.127
Comportamento da permissividade dielétrica em funcao da temperatura e
da frequéncia para a amostra de TbMnQOs tratada em atmosfera de oxigénio.137
Comportamento da tangente de perda da amostra de TbMnQOs tratada em
atmosfera de oxigénio. . . . . . .. ..o 138
Comportamento da permissividade dielétrica em funcao da temperatura e
da frequéncia para a amostra de TOMnQOs tratada em atmosfera livre. . . 138
Comportamento da tangente de perda da amostra de TbMnOs3 tratada em
atmosfera livre. . . . . .. L 139
Comportamento da permissividade dielétrica em funcao da temperatura e
da frequéncia para a amostra de TOMnQOs tratada em atmosfera de argonio.139
Comportamento da tangente de perda da amostra de TbMnQOs tratada em

atmosfera de argonio. . . . . . .. .. 140

xXvi



4.53

4.54

4.55

4.56

4.57

4.58

4.59

4.60

Ajuste linear das relaxagoes dielétricas térmicamente ativadas observadas
para as amostras de TbMnQOs. . . . . . . . . . . . .. .. ... ...
Comportamento da perda dielétrica, tgd, observada por Wang e colabora-
dores [13] para amostras de TbMnQOs tal como sinterizadas e re-tratadas
termicamente a 800 °C' em atmosferas de nitrogénio, oxigénio, figura reti-
rada da referéncia [15]. . . . . ..o
Susceptibilidade magnética DC', "Field Cooling-FC'"e "Zero Field Cooling -
ZFC", das amostras de TbMnQO3 em funcao da temperatura e da atmosfera
de tratamento térmico. . . . . . . ..o
Histerese magnética unipolar da amostra de TbMnQOj3 tratada em atmosfera
de argonio analisada em diferentes temperaturas. . . . . . . . . . . .. ..
Histerese magnética unipolar da amostra de TbMnOs3 tratada em atmosfera
livre analisada em diferentes temperaturas. . . . . . . . . . . . ... ...
Histerese magnética unipolar da amostra de TbMnQOs tratada em atmosfera
de ozxigénio analisada em diferentes temperaturas. . . . . . . . . . .. ..
Taxa de variagio da magnetizagio (dM/dH) da amostra TMO — A em
fungdo do campo magnético aplicado, dados coletados a 4 K. . . . . . ..
(a) Estrutura magnética dos ions de térbio no composto TbFeOs a campo
nulo; (b)-(e) Evolugao do arranjo dos momentos magnéticos de Th, pro-
jetados sobre o plano ab, frente a um campo magnético aplicado ao longo
dos eizos a e b. (f) e (g) Reversao dos momentos de Tb e reorientagao dos
momentos de Fe frente a um campo magnético aplicado ao longo do eixo

a do TbFeOs, figura retirada da referéncia [12]. . . . . . . .. ... ...

Xvii

141

143

145

147

148

149

150



Lista de Tabelas

4.1  Amostras/temperaturas em que foram realizadas as andlises de difragao de

7108 X € NEULTONS. . . . . .« . o o i e 75
4.2  Fatores de qualidade dos refinamentos estruturais Rietveld dos perfis de di-

fragdo de néutrons para as amostras de TbMnQOs3 sintetizadas em atmosfera

de argonio € oTLGENTO. . . . . .. . ..o 78
4.3 Resultados dos parametros estruturais obtidos para a estrutura de TbMnQs,

a partir dos refinamentos estruturais Rietveld dos perfis de difracao de néu-

Lrons. . . . . e 79
4.4 Resultado para o refinamento estrutural Rietveld dos perfis de difracao de

néutrons, em fungdo da temperatura, dos parametros de ocupacao dos dto-

mos do compostos TbMnQOs3 sintetizados em atmosfera de argonio e oxigénio. 80
45 X% Ry, Ry, € R. para os refinamentos estruturais Rietveld dos difratogra-

mas de ratos X em funcao da temperatura, para as amostras de TbMnQOs3

processadas em fluxo de oxigénio, atmosfera livre e fluro de argonio. . . . 96
4.6 Parametros de rede e angulos de liga¢io obtidos a partir do refinamento

estrutural Rietveld dos difratogramas de raios X da amostra de TbMnQOs

sinterizada em atmosfera de argonio. . . . . . . . ... ... 104
4.7  Parametros de rede e angulos de ligagdo obtidos a partir do refinamento

estrutural Rietveld dos difratogramas de raios X da amostra de TbMnQOs

sinterizada em atmosfera livre. . . . . . . . ... 104
4.8 Parametros de rede e angulos de ligacao obtidos a partir do refinamento

estrutural Rietveld dos difratogramas de raios X da amostra de TbMnQOs

sinterizada em atmosfera de oxigénio. . . . . . . . .. ... ... ... 105

xviii



4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

Posigoes atomicas dos ions de térbio e oxigénio obtidos a partir do refi-
namento estrutural Rietveld dos difratogramas de raios X das amostras de
TbMnQOs sinterizadas em diferentes atmosferas. . . . . . . . . . . . . ..
Lista das amostras de TbMnQs e respectivas temperaturas nas quais foram
realizadas as andlises por difracio de raios X de alta resolugio e espectros-
copia de absorcao de raios X. . . . . . . ... ...
Distancias interatomicas entre o ion absorvedor Mn e os primeiros vizi-
nhos, O e Tbh, da amostra de TbMnQOs5 sintetizada em atmosfera de argo-
nio, calculadas com o software "Atoms" a partir dos refinamentos estrutu-
rais Rietveld dos difratogramas de ratos X. . . . . . . . . ... ... ...
Distancias interatomicas entre o ion absorvedor Mn e os primeiros vi-
zinhos, O e Th, da amostra de TbMnQOs3 sintetizada em atmosfera livre,
calculadas com o software "Atoms" a partir dos refinamentos estruturais
Rietveld dos difratogramas de raios X. . . . . . .. ... L.
Distancias interatomicas entre o ion absorvedor Mn e os primeiros vizi-
nhos, O e Th, da amostra de TbMnQOs3 sintetizada em atmosfera de oxigé-
nio, calculadas com o software "Atoms" a partir dos refinamentos estrutu-
rais Rietveld dos difratogramas de ratos X. . . . . . . .. . ... ... ..
Distiancias interatomicas entre os tons da amostra de TbMnQOs sintetizada
em atmosfera de argonio obtidas dos ajustes dos espectros de EXAFS. . .
Distincias interatéomicas entre os ions da amostra de TbMnQOs sintetizada
em atmosfera livre obtidas dos ajustes dos espectros de EXAFS. . . . . .
Distiancias interatomicas entre os tons da amostra de TbMnQOs sintetizada
em atmosfera de oxigénio obtidas dos ajustes dos espectros de EXAFS.

Fator de Debye-Waller, o2, e variacio de energia, AE, para a amostra
de TbMnQOs3 sintetizada em atmosfera de argonio obtidas dos ajustes dos
espectros de EXAFS da borda K dos ions de manganés. . . . . . . . . ..
Fator de Debye-Waller, 0%, e variacio de energia, AE, para a amostra de
TbMnQOs sintetizada em atmosfera livre obtidas dos ajustes dos espectros

de EXAFS da borda K dos ions de manganés. . . . . . . . . . ... ...

xXix

106

109

119

119

120

128

129

130

131



4.19 Fator de Debye-Waller, 02, e variacio de energia, AE, para a amostra
de TbMnQs sintetizada em atmosfera de oxigénio obtidas dos ajustes dos
espectros de EXAFS da borda K dos tons de manganés. . . . . . . . . ..

4.20 Parametros de ajuste energia de ativacao, Ey, e frequéncia caracteristica
de relazagdo, fy, obtidos a partir do ajuste da equacio de Arrhenius, f =

foExp (—Ey/K,T), para as amostras de ToMnOs. . . . . . . . . ... ..

4.21 Parametros dos ajustes com expressao de Curie- Weis

XX

133



Capitulo 1

Introducao

Materiais elétricos e magnéticos atualmente estao presentes em praticamente toda
a tecnologia cotidiana. O desenvolvimento de materiais e dispositivos que agreguem essas
e outras propriedades em um mesmo dispositivo tem chamado grande atencao da soci-
edade como um todo. Neste contexto, os chamados materiais multiferroicos, materiais
que agregam duas ou mais ordens ferroicas (elétrica, magnética e/ou eldstica), tém im-
pulsionado um grande ramo da ciéncia e tecnologia para o estudo e o desenvolvimento de
materiais multifuncionais para a exploracao das propriedades elétricas, magnéticas e/ou
elasticas desses materiais e a interacao entre elas [1], assim como para o entendimento da
fisica que rege essas interacoes.

Entre as inimeras aplica¢oes tecnoldgicas em que materiais com ordenamento elé-
trico e magnético sao aplicados, pode-se citar, como exemplo, a vasta quantidade de dados
gerados cotidianamente e que sao geralmente armazenados em materiais ferromagnéticos,
0s quais possuem magnetizacao espontanea, M, que pode ser revertida com a aplicagao
de um campo magnético externo H. A industria de sensores conta com um forte ramo
fundamentado nos materiais ferroelétricos, os quais apresentam uma polarizagdo espon-
tanea, P, que pode ser reorientada com a aplicacao de um campo elétrico externo, E,
o que leva também a sua aplicacgdo no armazenamento de dados. Muitos ferroelétricos
também sao ferroelasticos, isto é, a mudanca na sua polarizagao elétrica é acompanhada
pela mudanca na sua forma. Assim, estes materiais sao utilizados para converter ondas
sonoras em sinais elétricos nos dispositivos sonares e para converter sinais elétricos em

movimento nos atuadores eletromecanicos. Estes materiais, que combinam mais de uma



propriedade ferroica em uma mesma fase, figura 1.1, sao conhecidos como multiferroicos

1].

Q

Figura 1.1: O campo elétrico E, o campo magnético H e o estresse mecanico o controlam
a polarizacao P, a magnetizacio M e a deformacao eldstica €, respectivamente. Nos ma-
teriais ferroicos, P, M e e aparecem espontaneamente para produzir a ferroeletricidade,
ferromagnetismo ou ferroelasticidade, respectivamente. Em um material multiferrdico, a
coexisténcia de duas destas ordens leva a interacoes adicionais. Em um material multifer-
roico magnetoelétrico, por exemplo, um campo magnético M pode controlar a polarizagdo
P ou o campo elétrico E pode controlar a magnetizacao M, setas verdes. Figura retirada

da referéncia [1].

Os estudos das propriedades elétricas e magnéticas de materiais sao alguns dos
principais focos de pesquisa em Fisica da Matéria Condensada. Porém, desde as suas
descobertas muitos problemas surgem ao entrar no grupo dos materiais multiferroicos
magnetoelétricos, tanto no ambito da Fisica Fundamental quanto no desenvolvimento
de aplicagoes tecnologicas. Pode-se, entao, destacar dentre esses que a coexisténcia dos
ordenamentos elétrico e magnético na mesma fase é rara e um acoplamento eficiente entre
as duas ordens em um sistema multiferroico, que é tao importante quanto a existéncia
das duas ordens, é geralmente fraco. Uma vez que somente a coexisténcia das ordens
nao garante um acoplamento entre elas e ¢ a base para explorar potenciais aplicagoes em

dispositivos multifuncionais. Para compreender a coexisténcia dos ordenamentos magné-



tico, ferroelétrico e o acoplamento magnetoelétrico, é necessario entender os mecanismos
promotores da ferroeletricidade e do magnetismo, mecanismos esses que determinam a
as propriedades e particularidades de cada material multiferroico.

A origem microscépica do magnetismo é basicamente a mesma em todos os ma-
teriais magnéticos, e se deve a presenca de ions de metais de transicdo ou terras raras
com orbitais d ou f parcialmente preenchidos, resultando em um momento magnético
diferente de zero [2, 3]. A interagdo de troca entre os momentos magnéticos localizados
dos diferentes ions resulta no ordenamento magnético macroscépico. O que se observa
nos materiais ferroelétricos é completamente diferente. FExistem diferentes origens mi-
croscopicas para o ordenamento ferroelétrico e, portanto, pode-se ter diferentes tipos de
multiferroicos.

De forma geral, existem dois grupos de materiais multiferréicos. O primeiro grupo,
denominado multiferréicos do tipo I, contém aqueles materiais em que a ferroeletricidade
e o magnetismo tém diferentes fontes e aparecem de forma independente. Esses materiais
normalmente sao bons ferroelétricos e apresentam ordenamentos ferroelétrico e magnético
a temperaturas bem superiores a temperatura ambiente (BiFeOs, Tn' ~ 640 K, Tg? ~
1100 K), porém apresentam um acoplamento fraco entre as duas ordens ferréicas. E
possivel separar os materiais multiferrdicos do tipo I em diferentes subgrupos de acordo

com o mecanismo responsavel pela ferroeletricidade. Dentre eles, pode-se destacar:

o Perovskitas Multiferréicas: Os ferroelétricos mais conhecidos e com maior represen-
tagao nas aplicagoes tecnoldgicas sao as perovskitas, como o BaT'iO3 e Pb(ZrTi)Os
(PZT). Existem muitos materiais magnéticos entre as perovskitas e muitos ferro-
elétricos. Porém nao ha praticamente nenhuma coexisténcia desses ordenamentos
em um mesmo material. Enquanto é necessaria a ocupagao parcial de orbitais d
ou f de um metal de transicao ou terra-rara para se observar um ordenamento
magnético, praticamente todas as perovskitas ferroelétricas contém ions metal de

transicao com orbitais d vazios. A ferroeletricidade nesses materiais se deve ao des-

ITemperatura de Neel (Th): é a temperatura de transicio entre os estados antiferromagnético (estado

ordenado, com T < Ty) e paramagnético (estado desordenado, com T > T ).
2Temperatura de Curie (T¢): é a temperatura de transigdo entre os estados ferroelétrico (estado

ordenado, com T < T¢) e o paraelétrico (estado desordenado, com T > T¢).



locamento do ion metal de transicdo em relagao ao centro de simetria, o que resulta
em uma forte ligagao covalente com um (ou trés) oxigénio, utilizando seu orbital d
vazio. A presenca real de elétrons no orbital d de metais de transicdo magnéticos
suprime esse deslocamento, isto é, nao ha ordenamento ferroelétrico nas perovskitas
magnéticas. Desta forma, o preenchimento das camadas eletronicas ¢ fundamental
para que ocorra tanto o ordenamento ferroelétrico quanto magnético. Em suma, as
diferentes formas de preencher as camadas eletronicas tornam os dois ordenamentos

mutuamente excludentes [2, 3].

o Ferroeletricidade devido a "Lone Pairs": Pertencentes aos multifferdicos do tipo
I podemos citar os compostos BiFeOsz, BiMnOs e PbV 3. Nesses materiais os
fons Bi**t e Pb?T sdo os principais responsaveis pelo ordenamento ferroelétrico.
Nesses ions existem dois elétrons 6s que nao participam da ligagao quimica, sao
denominados "lone pair'. A origem da ferroeletricidade nesses materiais pode ser
explicada microscopicamente pelo ordenamento desses lone pairs em uma direcao
particular da célula unitaria. Como os ions responsaveis pela ferroeletricidade e o

magnetismo sao diferentes, observa-se um fraco acoplamento entre as duas ordens.

o Ferroeletricidade devido a um ordenamento de cargas: Esse ordenamento é ge-
ralmente observado em metais de transicao que apresentam ions com diferentes
valéncias. Se, apds o ordenamento de cargas, ambos os sitios e ligagdes nao forem
equivalentes, esse ordenamento de carga pode levar a ferroeletricidade, devido a

quebra de simetria.

o Ferroeletricidade Geométrica: esse tipo de ordenamento ferroelétrico trata-se do
observado em materiais como o Y MnQOs. A ferroeletricidade no Y MnQO3 nao tem
uma relacao direta com o fon magnético Mn3*, pois ela é causada pela inclinacao
do bloco MnQOs. Essa inclinagdo ocorre para otimizar o empacotamento da rede
e, como resultado, os ions de oxigénio sofrem uma movimentacao em direcao aos

pequenos ions de Y.

O segundo grupo, mutiferréicos do tipo II (multiferréicos magnéticos), surgiu re-

centemente como uma nova classe de materiais multiferréicos e tem despertado grande



interesse na comunidade cientifica pois trata-se de materiais em que a ferroeletricidade ¢é
causada por um ordenamento magnético e, como consequéncia, esses materiais apresen-
tam um forte acoplamento entre os dois ordenamentos. Entretanto, a polarizacao apre-
sentada por estes materiais (1072C/em?) é normalmente muito menor que as observadas
para materiais ferroelétricos cldssicos [2] (BaTiOs ~ 26uC/cm?, PbTiO3 ~ 57uC'/cm?
[4]). Do ponto de vista do mecanismo que rege o comportamento multiferréico, é possivel
dividir o grupo de multiferréicos do tipo II em dois grupos: aqueles em que a ferroe-
letricidade é causada por um tipo particular de espiral magnética e aqueles em que a
ferroeletricidade ocorre mesmo em estruturas magnéticas colineares. A maioria dos ma-
teriais multiferréicos do tipo II pertence ao grupo em que a ferroeletricidade se deve a
um ordenamento magnético espiralado, em sua maior parte na forma de uma cicléide.
Este é o caso do TbMnQOs, NisVoOg € MnW Oy.

O material fonte de estudo deste trabalho é o composto TbMnO; (manganita de
térbio) pertencente ao grupo de materiais multiferréicos do tipo II, o qual desenvolve
sua ordem ferroelétrica devido a um ordenamento magnético espiralado na forma de uma

cicléide. A seguir apresentamos uma breve descri¢do desse composto.

1.1 O Composto TbMnOs

O composto TbMnQOs apresenta a temperatura ambiente uma estrutura perovskita
distorcida, figura 1.2, com simetria ortorrémbica pertencente ao grupo espacial Pbnm [5].
Sua estrutura apresenta um sitio de térbio (sitio 4c¢ de Wyckoff), um sitio de manganés
(sitio 4b de Wyckoff) e dois sitios de oxigénio (sitios 4c e 8d de Wyckoff) que juntos
compoem a célula unitaria.

O ordenamento ferroelétrico do TbMnOs3 foi descoberto por Kimura e colaborado-
res em 2003 [5], no qual atribuem o surgimento de uma polarizagdo espontinea ao longo
do eixo ¢ de monocristais, a transicoes magnéticas observadas na mesma regiao de tempe-
ratura. Os resultados de calor especifico e magnetizagao reportados em [5] demonstram a
presenga de trés transigoes, ocorrendo em Ty(Mn) =41 K, Tc =27 K e Ty(Th) =7 K,
figura 1.3 (a). As propriedades magnéticas do TbMnQO5 foram reportadas pela primeira

vez por Quezel e colaboradores em 1977 [6], trabalho no qual Quezel atribui a transigao



Figura 1.2: Arranjo estrutural do composto TbMnQOs.

observada a 41 K (7 K) ao ordenamento do momento magnético dos fons Mn3* (7).
Quezel e colaboradores, nesse primeiro momento, propuseram um ordenamento antifer-
romagnético (AFM) senoidal ao longo de todo ordenamento magnético dos fons de Mn,
figura 1.4 a, com uma estrutura incomensuravel entre Ty (Mn) e T (vetor de propagacao
partindo de k, = 0,295 em 41 K e descrescendo até k, = 0,28 em 27 K) e comensuravel
abaixo de T¢. Entretanto, Kenzelmann e colaboradores, em um trabalho publicado em
2005 [7], propuseram que a estrutura magnética dos momentos dos fons de Mn, abaixo
de T, temperatura de surgimento do ordenamento ferroelétrico, ndo seria uma estrutura
AFM senoidal colinear e sim uma estrutura cicloidal modulada, figura 1.4 . A principal
diferenca entre a fase AFM paraelétrica (T' > T¢) e a fase AFM ferroelétrica (T' < T¢) é a
existéncia de componentes do momento magnético ao longo do eixo ¢ na fase ferroelétrica.
Ou seja, todos os momentos magnéticos de Mn sdo colineares e estao alinhados ao longo
do eixo b na fase paraelétrica [8].

Os ordenamentos magnéticos observados no TbMnQOs3 sao o resultado da competi-
¢ao entre interagoes de supertroca AFM e interagoes de supertroca ferromagnéticas (FM)
ao longo do plano ab, figura 1.5, mediadas pelos fons de O?~. Essa configuracio levaria a
um ordenamento antiferromagnético do tipo A, similar ao apresentado pelas manganitas
de La, Pr, Nd e Sm [10]. No entanto, o raio idénico do fon de Tb é relativamente menor

que esses ions e, com isso, a distor¢ao ortorrémbica é maior e, consequentemente, o angulo
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Figura 1.3: Comportamento da magnetizacao, calor especifico e polarizacao elétrica em
fungao da temperatura para monocristais de TbMnQOs, figura adaptada da referéncia [5].
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Figura 1.4: a) Ordenamento Senoidal dos spins (fase paraelétrica). b) Estrutura cicloidal

dos spins (fase ferroelétrica). Figura retirada da referéncia [9).



de ligagdo Mn — O — Mn também é maior. Dessa forma, a interacio AFM aumenta e
passa a competir com a interacao FM. O resultado dessa competicdo entre as interagoes
magnéticas é a frustracao da rede que, consequentemente, conduz a um ordenamento de

longo alcance na forma de uma estrutura magnética incomensuravel.

Figura 1.5: Interacoes de troca magnética para um ordenamento antiferromagnético do

tipo A; J; Ferromagnética, Jo Antiferromagnética, figura retirada da referéncia [11].

Um dos motivos responsaveis pelo grande interesse no estudo do composto TbMnOs,
apesar da baixa polarizacio espontdnea apresentada (P < 0,7uC/cm?, até trés or-
dens de grandeza inferior a materiais ferroelétricos cldssicos; BaTiOs ~ 26uC/cm?,
PbTi0O3 ~ 57uC'/cm? [4]), trata-se do forte acoplamento apresentado pelas ordens elétrica
e magnética. Como pode ser observado no diagrama de fases magnetoelétrico construido
por Kimura e colaboradores [12], figura 1.6, com a redugdo da temperatura surge uma
polarizacao espontanea ao longo do eixo ¢, figuras 1.7 g, h e i, e com a aplicacdo de um
campo magnético suficientemente intenso, superior a 4 7', a polarizacao ao longo do eixo
¢, P., é suprimida e uma polarizacao ao longo do eixo a, P,, é desenvolvida, figura 1.3 b
e h. Também se mostra possivel a supressao da fase ferroelétrica por meio da aplicagao

de um campo magnético intenso, superior a 7 T', ao longo do eixo ¢ do monocristal [12].
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Figura 1.6: Diagrama de fase magnetoelétrico para monocristais de TbMnQOs, figura re-

tirada da referéncia [12].

Poucos sao os trabalhos encontrados na literatura que reportam as propriedades
estruturais, elétricas e magnéticas de ceramicas de TbMnQOs. As propriedades elétricas de
perovskitas, e entre elas o TOMnQO3, apresentam forte dependéncia com relagao a presenca

de vacéancias de oxigénio [13] e, como mencionado anteriormente, as interagoes de super-
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Figura 1.7: Comportamento da polarizacio em funcdo da diregago do campo elétrico e

campo magnético aplicados, figura retirada da referéncia [12].

troca nessas estruturas é mediada por dtomos de oxigénio e apresenta forte dependéncia

com o angulo da ligagdo Mn — O — Mn. Diante desses fatores, neste trabalho de tese de

doutorado o principal objetivo é estudar as relagoes estrutura-propriedades em ceramicas

de TbMnQOs e a influéncia da utilizacao de diferentes atmosferas de tratamento térmico,

devido a possivel geracao de defeitos pontuais como vacancias de oxigénio.
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1.2 Objetivos

Como pode ser constatado na breve introducao previamente apresentada, o com-
posto TbMnQOs trata-se de um sistema altamente correlacionado que apresenta forte
acoplamento entre seu arranjo estrutural e seu ordenamento magnético. O ordenamento
magnético do TbMnQOs, que também é responsavel pela ordem ferroelétrica, se deve a
competicao entre interacoes magnéticas mediadas por ions de oxigénio. Nesse contexto
propos-se o estudo da influéncia da atmosfera de sintese no arranjo estrutural e, con-
sequentemente, nas propriedades elétricas e magnéticas por meio do emprego de trés
diferentes atmosferas na sintese do composto TbMnQOs, que foi processado por moagem
em altas energias. Sendo uma atmosfera oxidativa (fluxo de oxigénio), uma atmosfera
redutora (fluxo de argdnio) e uma atmosfera livre de controle/fluxo de gés (ao ar). Nossos

objetivos podem ser entao enumerados da seguinte forma:

» Processamento de pds/corpos cerdmicos monofasicos de ThMnO3z por moagem em

altas energias;

e Elucidagao do arranjo estrutural das amostras de T0MnQOs por meio das técnicas
de difracao de raios X e néutrons de alta resolucao, refinamento estrutural Rietveld

e espectroscopia de absorcao de raios X

e Determinacao da estrutura magnética dos materiais obtidos utilizando difragao de

néutrons de alta resolucao e refinamento estrutural Rietveld;

o Estudo da influéncia das atmosferas de sintese nas propriedades dielétricas das

amostras de ToMnOs;

o Determinacao do comportamento magnético das amostras de TbMn(O3 em func¢ao

da temperatura e da intensidade do campo magnético aplicado;

o Estabelecer a correlagao entre as mudancas estruturais e as propriedades elétri-

cas/magnéticas das amostras obtidas.
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Capitulo 2

Materiais Magnéticos e

Ferroelétricos

2.1 Materiais Magnéticos

Os materiais magnéticos sao aqueles cujos atomos apresentam momento magnético
resultante. FEsses materiais apresentam transicoes de fase de uma temperatura mais
elevada, para qual seus momentos magnéticos nao apresentam alinhamento, para uma
fase a mais baixa temperatura para a qual o ordenamento dos momentos magnéticos é
observado. O alinhamento surge como resultado de interacoes de troca quanticas, para as
quais a energia magnética associada pode favorecer um alinhamento paralelo, antiparalelo

ou variagoes de um alinhamento antiparalelo.

2.1.1 Origem Atomica do Magnetismo

O momento magnético de um atomo livre na auséncia de campos magnéticos exter-
nos consiste de duas contribuig¢oes. A primeira se deve ao movimento orbital dos elétrons
circulando ao redor do ntcleo, momento angular, e, adicionada a esta contribuicao, cada
elétron possui um momento angular intrinseco, o momento de spin. O elétron em movi-
mento ao redor do nicleo pode ser considerado como uma corrente passando por um fio
condutor que coincide com a drbita do elétron. O momento magnético do elétron devido

ao seu momento angular depende do estado eletronico em que esse se encontra, definido
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pelos seus nimeros quanticos. O momento angular do elétron é dado por [14]:

Horbital = UB l(l + 1) (21)

Sendo pup denominado de magneton de Bohr que, andlogo a carga elétrica que é uma
quantidade fundamental de carga elétrica, é uma unidade fundamental de momento mag-
nético.

O spin, por sua vez, é caracterizado pelo seu nimero quantico de spin, s, que
pode tomar dois valores, s = +1/2. Assim, o momento magnético de spin associado ao

momento magnético ¢ dado por:
Pspin = BYer/S(s + 1). (2.2)

Sendo g., a constante denominada fator giromagnético. Essa constante possui valor
aproximadamente igual a 2, para que o momento magnético intrinseco do elétron, ao
longo do eixo z, seja aproximadamente 3.

Os momentos magnéticos orbitais e de spin sdo quantidade vetoriais e, consequen-
temente, o momento magnético total de um atomo sera igual a soma vetorial dessas
quantidades. Assim, tem-se duas possibilidades: Os momentos magnéticos de todos os
elétrons estao dispostos de forma que todos se cancelam, de forma que o atomo como
um todo nao apresente momento magnético resultante. Ou o cancelamento é parcial e o
atomo apresenta um momento magnético resultante, e por meio das forgas de interacao

possibilitam um ordenamento magnético macroscépico do material [14].

2.1.2 Ordenamento Magnético

O ordenamento em um material ocorre devido a forcas de interagdo entre os mo-
mentos magnéticos dos atomos. A interagdo entre spins vizinhos S; e S; é descrito pelo

modelo de Heisenberg, com a Hamiltoniana dada por

O valor J;; ¢ denominado constante de troca e descreve a natureza da interacao entre S; e

S;. Se J;; for positivo, o alinhamento paralelo de spins vizinhos ¢ favorecido, e o sistema
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adquire um ordenamento ferromagnético. Se J;; for negativo, um alinhamento antipa-
ralelo é favorecido, conduzindo a um ordenamento antiferromagnético do sistema. O
ordenamento antiferromagnético pode existir em varias configuragdes, com o objetivo co-
mum de as subredes de momentos se arranjarem de tal forma que se anulem mutuamente,
e nao apresentem qualquer magnetizacao resultante na auséncia de campos magnéticos
externos aplicados. Se as redes nao sao igualmente opostas, ou seja, uma magnetizagao
resultante é observada, o sistema é denominado ferromagnético. Na figura 2.1 podem ser

observadas as diferentes configuragoes de um ordenamento antiferromagnético.

b)

) e,

e f—

e S e —
C) i )
— —l— i [ ——

B —— B e

Figura 2.1: Arranjos antiferromagnéticos: (a) tipo A, (b) tipo G, (c) tipo C e (d) tipo E.

2.1.3 Interacoes Magnéticas
Interacao de Supertroca

Os ordenamentos magnéticos de longo alcance ocorrem devido a interagoes de
troca entre momentos magnéticos dos dtomos. As interagoes de troca direta se referem
aquelas entre atomos vizinhos, todavia se a interacao ocorrer por intermédio de outro
atomo vizinho ela é entdo denominada interagcio de supertroca, como no caso dos 6xi-
dos. Nesses materiais os ions de metais com carga positiva, os quais possuem momento
magnético, se encontram muito longe uns dos outros para que forcas de troca direta pos-
sam atuar. Dessa forma, as forcas de troca atuam indiretamente por meio de atomos

vizinhos. Se considerarmos, por exemplo, dois fons de Mn?*, esses sao trazidos de uma
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grande distancia para perto de um fon de 0%, como ilustra a figura 2.2. Os momentos
magnéticos dos ions de Mn estao, a principio, desalinhados. Porém, quando um ion de
Mn com spin "up" se aproxima de um fon de O?, que possui um elétron com spin "up"
e outro com spin "down" resultando em um momento magnético nulo, a parte com spin
"up" do ion de oxigénio se deslocara, figura 2.2, pois spins paralelos se repelem uns aos
outros. Se outro fon de manganés se aproxima pelo lado oposto, de forma que o fon de
O?~ fique entre os fons de manganés, este segundo fon de Mn serd forcado a adquirir
um configuracao de spin "down", formando assim um alinhamento antiferromagnético. A

—
intensidade do acoplamento antiparalelo entre ions metélicos depende dos angulo AOB
(fig. 2.2) e é geralmente mais intensa quando este angulo é igual a 180° (M — O — M

colinear) [15].

(a)

_.a-”—"f'}l TR‘H“-‘.

(b)

Figura 2.2: Esquema ilustrativo da interacio de supertroca entre dois dtomos de Mn?T

mediada por um ion O*, figura retirada da referéncia [15].

As interagoes de supertroca conduzem os arranjos de spins a diversas configuragoes
na rede cristalina de forma que haja a mesma quantidade de spins "up' e "down', ou
mesmo um alinhamento ferromagnético. O arranjo dos spins na rede depende de relagoes

de simetria e da ocupacao eletronica dos orbitais atomicos.
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Interacao de Dzyaloshinskii-Moriya

A interacdo de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) é um processo similar a interagao de
supertroca, porém neste caso o processo ¢ intermediado mais por uma interacao spin-
orbita do que por um ion de oxigénio. Uma interacao de troca ocorre entre os estados
excitados de um ion magnético e o estado fundamental do ion vizinho. Para spins S; e

S;, um novo termo ¢ adicionado a Hamiltoniana de interacao:
H=D-(S; xS, (2.4)

O vetor Dzyaloshinskii-Moriya, D, é finito quando o campo magnético do cristal nao
possui centro de inversao entre S; e S;. A forma da interagao DM ¢ tal que para minimizar
a energia, o angulo entre os spins deve ser 90°, em um plano perpendicular a D, e em uma
orientacdo que garanta que a energia seja negativa. Na pratica, esse alinhamento de 90°
nao ocorre devido a presenca da energia de troca de Heisenberg, que geralmente é muito
maior que a interacdo DM e favorece assim um alinhamento de 0° ou 180°. O resultado
dessa competicao é uma inclinagao dos spins como ilustra a figura 2.3. A interagao de
DM favorece ordenamentos de spins nao colineares, o que leva a importantes implicacoes
as propriedades multiferrodicas.

AFM Colinear AFM - Spin inclinado
S By
D=0 D=0

Figura 2.3: A presenca da interacio de Dzyaloshinskii-Moriya induz uma inclinacdo dos
momentos magnéticos, resultando em uma magnetizagcdo resultante, figura adaptada da

referéncia [16].

2.2 DMateriais Ferroelétricos

Materiais ferroelétricos sdo aqueles que apresentam uma polarizacao espontinea
reversivel mediante a aplicacao de um campo elétrico externo, em um determinado inter-
valo de temperatura[l7]. A ferroeletricidade se faz presente em um material quando as

cargas elétricas positivas e negativas da célula unitaria nao desfrutam do mesmo centro
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de simetria. O fenémeno da ferroeletricidade foi descoberto em 1921 por Joseph Vala-
sek ao estudar as propriedades dielétricas do sal de Rochelle [18]. Valasek relacionou as
propriedades observadas para o sal de Rochelle com as propriedades ferromagnéticas do
ferro. Esse observou uma histerese na curva de polarizacao em funcao do campo elétrico
aplicado sobre a amostra e uma transicao de fase ferro-paraelétrica em funcao da tem-
peratura, denominada assim, em analogia aos materiais ferromagnéticos, de temperatura
de Curie. Assim, a denominagao do fenémeno da ferroeletricidade é cunhada em analogia

ao ferromagnetismo [17].

2.2.1 Polarizacao e Relaxacao Elétrica

A polarizacao elétrica se refere ao fendmeno de deslocamento relativo das cargas
positivas e negativas de &tomos e moléculas, a orientacao de dipolos existentes no material
na direcao do campo ou a separacao de portadores de carga nas interfaces de impurezas
ou outros limites de defeitos, causados por um campo elétrico externo [19]. A polarizagao
elétrica também pode ser pensada como uma redistribuicdo de cargas causada por um
campo elétrico externo.

A polarizacao é definida como o nimero de momentos de dipolo induzidos por

unidade de volume [19]:
-1
P==) p, 2.5
V;p (2.5)
sendo p; o i-ésimo momento de dipolo induzido e V' o volume da regiao que esta sendo

polarizada. O momento de dipolo induzido esta relacionado ao campo elétrico externo

por meio da constante de proporcionalidade «, polarizabilidade, através da relagao:
ﬁ: aEi; (26)

com F; representando o campo elétrico local na posi¢ao do atomo ou molécula. A pola-
rizagdo também pode ser relacionada ao campo elétrico externo por meio da expressao

[19]:

P = YE, (2.7)

sendo x a susceptibilidade elétrica, a qual relaciona a facilidade com que o material é po-

larizado na presenca de um campo elétrico externo, ou seja, o analogo da susceptibilidade
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magnética. Essa constante, por sua vez, é associada a permissividade dielétrica por [19]:
X =€ — €o. (2.8)

A permissividade dielétrica de um material, geralmente chamada de constante
dielétrica, relaciona como um meio é afetado pela presenca de um campo elétrico externo.
A constante dielétrica depende fortemente da frequéncia do campo elétrico aplicado e da
estrutura quimica do material.

A polarizacao depende dos mecanismos que originam o aparecimento de momentos
de dipolo no material. Em um material dielétrico sao trés os principais mecanismos de

polarizagao elétrica [19]:

» Polarizacgao eletronica: O campo elétrico causa a deformagao ou translacao da dis-
tribuicao de cargas original, simétrica, das nuvens eletronicas dos atomos ou molé-

culas;

» Polarizacao atomica ou idénica: O campo elétrico provoca o deslocamento entre si de
atomos ou fons em uma molécula poliatomica. Este fato trata-se essencialmente da
distorcao dos modos normais de vibragao da rede, e por isso as vezes ¢ denominada

de polarizagao vibracional;

» Polarizagao orientacional: Ocorre somente quando o material consiste de molécu-
las ou particulas com momento de dipolo permanente. O campo elétrico causa a

reorientacao dos dipolos na direcao do campo elétrico aplicado.

As polarizagoes eletronicas e atomicas ocorrem, majoritariamente, devido a distor-
¢oes elasticas das nuvens eletronicas e a vibragoes de atomo e moléculas. Suas interacoes
sao fenomenos intramoleculares e as forgas de restauracao contrarias ao deslocamentos
sao pouco dependentes da temperatura. Entretanto, a polarizacao orientacional é um
processo de rotacao de moléculas, assim, este encontra resisténcia nao apenas na agita-
¢ao térmica, mas também na resisténcia inercial das moléculas vizinhas, dando origem
a friccdo mecanica. A rotacdo de um dipolo em um material pode ser imaginada como
a rotagdo de um corpo em um fluido viscoso. Quando ha uma forca externa aplicada,

campo elétrico, o momento de dipolo tende a mudar sua posicao de equilibrio e, quando a
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forca é removida, ele relaxa e volta para sua posicao de origem. Esse processo é chamado
de relaxagao [18, 19].

Para altos valores de campo elétrico, ou quando ha condutividade elétrica no ma-
terial, ocorre a polarizagao devido a migracao de portadores de carga. Essa é denominada
de polarizacao espacial de cargas e pode ser dividia em interfacial e devido ao salto ("hop-
ping") de portadores de carga. A contribuigao interfacial resulta da separagao de cargas
méveis positivas e negativas devido a um campo elétrico aplicado nas interfaces do ma-
terial. Enquanto que a contribuicao devido ao "hopping" acontece quando portadores de
carga localizados saltam de um sitio para outro sitio vizinho, superando uma barreira
de potencial. Essa transicao de cargas gera um momento de dipolo e consequéntemente,
uma polarizagao [19].

Dessa forma, a polarizagdo total de um material pode ser descrita por quatro
componentes:

P=Py+ P+ Py+ Pp (2.9)

sendo Pg, P;, Po e Pp as polarizagoes eletronica, atomica, orientacional e de cargas
espaciais, respectivamente.
Quando meios dielétricos sdo submetidos a campos elétricos variaveis no tempo,

a constante dielétrica se torna uma grandeza complexa, dada por [19]:
e=¢e +1ie". (2.10)

Sendo ¢’ a permissividade dielétrica relativa e €” o fator de perda, relacionado com a
dissipacao de energia que ocorre durante o processo de reorientagao dos dipolos. Usual-
mente, a perda dielétrica é expressa por meio do parametro conhecido como tangente de
perda, expresso por [19]:
tand = 86,: (2.11)
sendo ¢ o angulo de perda.
Os processos de polarizacao e despolarizagao eletronica e atomica ocorrem em tem-
pos muito curtos, < 10712 s [19]. Enquanto que processos de polarizacao e despolarizagao

orientacional, de "hopping" e de cargas espaciais sdo mais longos e dependem do meio di-

elétrico [18, 19]. Esses processos sdo denominados de processos de relaxagdo, uma vez
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que envolve tempos de relaxagao, que é o tempo necessario para as forcas restauradores

levem o sistema a sua posicao original.

2.3 Acoplamento Magnetoelétrico

O efeito magnetoelétrico em sua definicdo mais geral, denomina o acoplamento
entre o campo elétrico e o campo magnético em um meio material [20]. O efeito magne-
toelétrico em monocristais é tradicionalmente descrita pela teoria de Landau escrevendo
a energia livre F' dos sistema em termos de um campo magnético aplicado H e um campo

elétrico £ [21]

F(E,H) = —F,— P°E,— M?H,
1 1
1 1
_§BZJkEzH]Hk — irYZJkHZE]Ek — ... (212)

diferenciando a expressao 2.12, esta nos conduz a polarizagao

S, oF
P(E,H) = — 2.13
(BH) = —5 (2.13)

= P+ ey By + il
1 1
+§5iijij + §’Viijz'Ej — ... (2.14)
e a magnetizacao
= o oF

M;(FE,H) = — 2.15
(BH) = — (2.15)

= M + popisH + iy By
1
+6ijkE’iHj + §%‘jkEjEk — ... (2_16)
Sendo PS e M a polarizacio e a magnetizacao espontineas, € e y as suscepti-

bilidades elétrica e magnética. O tensor « corresponde a inducdo da polarizagao por

um campo magnético ou uma magnetizagdo por um campo elétrico, esse é o coeficiente
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do acoplamento magnetoelétrico linear. Os tensores e 7 representam o coeficiente de
acoplamento magnetoelétrico quadratico [20]. O efeito magnetoelétrico pode ser estabe-
lecido na forma de P;(H;) ou M;(E;), para isto basta diferenciarmos a expressao 2.12 em

relacdo a E; e entao tomar E; = (0. Para obter

1

Ou entao diferenciar a equacao 2.12 em relacao a H; e entao tomar H; = 0, obtendo:
. 1
,qui = angj + §’Y¢jkEjEk + ... (218)

Estas sao as equagoes basica que regem o comportamento magnetoelétrico linear e
quadratico. Nelas encontramos todos os coeficientes magnetoelétricos e a menos de uma
constante, a polarizacao depende somente do campo magnético e, do mesmo modo, a

magnetizagdo depende somente do campo elétrico.

2.3.1 Como espirais magnéticas induzem Ferroeletricidade?

O acoplamento entre a polarizacao e a magnetizagao é governada pelas simetrias
destes dois parametros de ordem, que se comportam de formas bem diferentes. A polariza-
¢ao P e o campo elétrico E mudam de sinal frente a uma inversao de todas as coordenadas,
r — —r, porém se mantém invariantes frente a inversdes temporais, t — —t. A magne-
tizacdo M e o campo magnético H, por sua vez, se transformam de forma exatamente
oposta a polarizacao e ao campo elétrico: inversoes espaciais nao provocam inversao de
sinal da magnetizacao enquanto que inversoes temporais provocam a mudanca de sinal da
magnetizagao. Devido a diferenca nas propriedades de transformacoes, o acoplamento li-
near entre (P, E) e (M, H) descrito pelas equagoes de Maxwell somente é possivel quando
estes vetores variam ambos no espaco e no tempo.

O acoplamento entre P e M estaticos podem somente ser ndo lineares. Acopla-
mentos nao lineares resultam da interagao de carga, spin, orbital e graus de liberdade da
rede. O acoplamento esta sempre presente em sélidos, apesar de ser geralmente fraco. Se
o acoplamento ¢ capaz de induzir polarizagao em um estado magnético ordenado, depende

crucialmente da sua forma. Um pequeno ganho de energia proporcional a —P?M? nao
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induz ferroeletricidade, pois é compensado por um custo de energia de distor¢ao polar
da rede proporcional a +P2%. Se o ordenamento magnético for inomogéneo (isto é, M
varia ao longo do cristal), simetrias também permitem o acoplamento de terceira ordem
de PMOM. Sendo linear em P, interacgoes fracas arbitrarias deste tipo dao origem a
polarizacoes elétricas, assim como quando ordenamentos magnéticos especificos surgem
no material.

A periodicidade de estados magnéticos em sistemas frustrados depende da inten-
sidade das interagoes em competicao e é frequentemente incomensuravel em relagao ao
periodo de repeticao da rede cristalina. Por exemplo, uma rede de spins com uma in-
teracao ferromagnética J < 0 entre spins de primeiros vizinhos, apresenta um estado
fundamental com todos os spins paralelos, figura 2.4 a. Uma interacao antiferromagné-
tica entre segundos vizinhos J’' > 0 frustra esta primeira e quando suficientemente forte,

estabiliza um estado magnético cicloidal, figura 2.4 b, na forma [22]:
S, = Sleicos (Qz,,) + easen (Qxy,)] (2.19)
onde e; e ey sao dois vetores unitarios ortogonais e o vetor de onda Q é dado por

cos (Q/2) = —J (4J) (2.20)

Assim como qualquer outra ordem magnética, a espiral/cicléide magnética provoca
quebra espontanea de simetria temporal. Além dessa, ela provoca a quebra de simetria
espacial, pois a mudanca de todos os sinais de coordenadas provoca a inversao da direcao
de rotacao da espiral de spins. Desta forma, a simetria do ordenamento cicloidal de spins
permite a presenca da polarizagao elétrica, que tem seu sinal determinado pela dire¢ao de
rotagao dos spins. Em contraste, uma ordem senoidal de spins, Q,, = Scos (Qz,,), nao é
capaz de induzir ferroeletricidade, uma vez que esta ordem é invariante frente a inversoes
espaciais, z, — —x,. Uma vez que anisotropias magnéticas estao inevitavelmente pre-
sentes em materiais reais, o ordenamento senoidal geralmente aparece em temperaturas
mais elevadas que a ordem cicloidal, o que explica o fato de em materiais magnéticos frus-
trados a temperatura de transicao ferroelétrica ser tipicamente menor que a temperatura

da primeira transicao magnética.
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Figura 2.4: Rede de spins frustrados com insteracoes ferromagnéticas entre primeiros
vizinhos (NN) e antiferromagnéticas entre sequndos vizinhos (NNN). (a) Ordenamento

senoidal; (b) Ordenamento cicloidal. Figura adaptada da referéncia [22].

Estados espiralados sao caracterizados por dois vetores: o vetor de onda Q e o
eixo e; em torno do qual os spins rotacionam. No exemplo considerado acima, figura 2.4,
Q ¢ paralelo a direcao da rede, e o eixo de rotagao dos spins e3 = e; X e5. O momento

de dipolo elétrico induzido é ortogonal a Q e es, e é dado por [22]:
PllesxQ (2.21)

Um mecanismo plausivel responsavel pela inducao da ferroeletricidade em espirais
magnéticas envolve a interagdo antissimétrica de Dzyaloshinskii-Moriya (DM). Esta in-
teracao é uma corregao relativistica a interacao usual de supertroca e sua intensidade é
proporcional a constante de acoplamento spin-6rbita. A interagdo (DM) favorece orde-
namentos nao colineares de spin. Por exemplo, esta d& origem ao ferromagnetismo fraco
em camadas antiferromagnéticas de LasCuQy, esta também transforma o estado Néel
colinear do BiF'eOs ferroelétrico em uma espiral magnética. Ferroeletricidade induzida
por uma ordem mangética espiral trata-se do efeito inverso, resultante de uma relaxacao
da rede em um estado magnético ordenado. A interacao de troca entre spins de fons de
metais de transicao é geralmente intermediada por ligantes, por exemplo ions de oxigénio,

formando ligacoes entre pares de metais de transi¢ao. O vetor Dzyaloshinskii D, ;41 ¢
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proporcional a X X r, 41, onde r,, ,1; ¢ um vetor unitario ao longo da linha que liga os
ions magnéticos n e n + 1, e x é o deslocamento dos ions de oxigénio para fora desta
linha, figura 2.5. Assim, a energia da interacao DM aumenta com x, descrevendo o grau
de quebra de simetria de inversao no sitio de oxigénio. Uma vez que no estado espiral o
produto vetorial S, X S, 11 possui o mesmo sinal para todos os pares de spins dos pri-
meiros vizinhos, a interacao DM empurra os ions negativos de oxigénio em uma dire¢ao
perpendicular a rede de spins formada pelos fons magnéticos positivos, assim induzindo

uma polarizagio elétrica perpendicular a rede [22], figura 2.5.

Efeitos da interagado de Dsyaloshinskii-Moriya

M2

Ferromagnetismo Fraco (LaCu,O,)

-6 - 67N e, AN

0> Cu2 .

weak

Ferroeletricidade Fraca (RMnQ,)

R e
€ ®—>U

Figura 2.5: Efeito da interacio antissimétrica de Dzyaloshinskii-Moriya, adaptado da

referéncia [22].
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2.4 Ordem magnética espiral e ferroeletricidade em

perovskitas do tipo RMnO; (Tb(DY)MnOs)

Aqui apresentamos as consideracoes que explicam a interacao entre os fendmenos
elétricos e magnéticos observados no Tbh(Dy)MnQOs. Devido ao ordenamento orbital
dos fons Mn3*t em perovskitas RMnOs ortorrdmbicas, a troca entre spins vizinhos é
ferromagnética (FM) no plano a — b e antiferromagnética (AFM) ao longo do eixo c.
Consistentemente, spins em cada plano a — b do LaMnO3 ordenam ferromagneticamente
e a direcdo de magnetizacao se alterna ao longo do eixo c¢. A substituicdo do La por ions
menores tais como Th ou Dy aumentam a distor¢do estrutural, induzindo trocas AFM
entre segundos vizinhos. Isto frustra a ordem FM dos spins nos planos a — b, e abaixo
de ~ 41 K, Tb(Dy) MnO3 apresentam um ordenamento magnético incomensuravel com
uma modulacao colinear senoidal ao longo do eixo b, a qual é paraelétrica. Entretanto,
conforme a temperatura é reduzida a magnetizacao aumenta em magnitude até que, em
27 K, um estado cicloidal de spins torna-se energeticamente favoravel, e induz um estado
ferroelétrico. O vetor de onda Q ¢é paralelo ao eixo b, e os spins rotacionam em torno do
eixo a, o que de acordo com a equagao 2.21 induz uma polarizacao P paralela ao eixo c,
em acordo com resultados experimentais.

A orientagado do vetor de polarizacao P pode ser alterada com a aplicacao de
campos magnéticos. Em campos nulos ou fracos, os spins rotacionam no plano facil. Sob
campos intensos, os spins preferem rotacionar ao redor de H, o qual pode forgar o eixo
de rotacao dos spins a girar e induzir uma reorientagado concomitante de P. Tal rotacao
de 90° da polarizagao ¢é de fato observada para os compostos Tb(Dy)MnO3z em torno de

~ 5T [12].
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

3.1 Moagem em Altas Energias

A moagem em altas energias trata-se de uma técnica de processamento que per-
mite a producao de materiais homogéneos a partir da mistura de pés precursores. O
desenvolvimento desta técnica teve inicio por volta de 1966 no laboratério da "Internati-
onal Nickel Company". Técnica essa resultante de uma longa investigagao para producao
de super-ligas baseadas em niquel [23].

A técnica de moagem em altas energias consiste basicamente no processamento de
materiais no estado sélido sob a forma de pds, os quais sdo reunidos dentro de um vaso
de moagem de alta dureza com esferas também de alta dureza. Uma vez os pés dentro
do vaso de moagem juntamente com as esferas, este é posto em movimento altamente
energético por meio da vibracao ou rotagao do vaso de moagem.

Durante o processo de moagem, as particulas dos pos sao repetidamente laminadas,
soldadas a frio, quebradas, laminadas e ressoldadas. Toda vez que duas esferas colidem,
uma certa quantidade de pé é pressionada pelo choque, figura 3.1. A for¢a do impacto
deforma as particulas do po6 plasticamente, fraturando-as. As novas superficies resultantes
da colisao permitem as particulas soldarem-se, e assim aumentar o seu tamanho. Uma vez
que nos primeiros estagios do processo de moagem as particulas ainda estao frageis, estas
tém a tendéncia de se reunirem e formarem aglomerados. Uma ampla distribuicao de
tamanho de particulas é desenvolvida e neste estdgio o composto adquire uma morfologia

de varias camadas constituidas de varias combinacdes dos constituintes iniciais. Com
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a continua deformacgado das particulas, essas tornam-se mais rigidas e sofrem fraturas
devido ao mecanismo de fadiga ou pela fragmentacao de laminas frageis. Os fragmentos
resultantes desse processo tendem a diminuir de tamanho na auséncia de fortes forgas de
aglomeracao. Neste estagio, a tendéncia a fraturas predomina sobre a soldagem a frio.
Devido ao constante impacto das esferas, a estrutura das particulas é continuamente

refinada, porém, o tamanho das particulas atinge um tamanho limite.

oy,
L T
2 ey

Figura 3.1: Colisao esfera-pé-esfera durante o processo de moagem, adaptado da referén-

cia [23].

Apods moido por um certo periodo de tempo, um estagio estacionario é atingido
quando um balanco é atingido entre a taxa de soldagem, a qual tende a aumentar o tama-
nho das particulas, e a taxa de fratura, a qual tende a diminuir o tamanho das particulas.
As pequenas particulas sdo capazes de resistir a deformacgao sem sofrer fratura, e assim
tendem a se unir em grandes aglomerados, desta forma, ambos, pequenas particulas e
aglomerados, tendem a conduzir o pé a um tamanho intermediario de particula. Neste
estagio, o pd encontra-se homogéneo (cada particula possui todos os componentes iniciais
na propor¢ao em que foram misturados) e as particulas ja atingiram seu limite de dureza
devido ao actiimulo de energia [23].

Varias sao as variaveis que regem a evolucao do processo de moagem em altas

energias, assim, a seguir, trataremos brevemente de algumas dessas variaveis.
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3.1.1 Velocidade de Moagem

Quanto mais rapido girar o vaso de moagem maior serd a energia transferida aos
pos precursores. Porém, existem certas limitagoes a velocidade méaxima que pode ser
empregada na moagem. Umas destas limitagoes estda no fato de que com o aumento da
velocidade de moagem ha também um aumento da temperatura. Em alguns casos esse
aumento de temperatura pode ser til, pois é possivel promover um aumento na difusivi-
dade de massa e consequentemente uma maior homogeneidade. Este mesmo aumento de
temperatura pode ser prejudicial pois o aumento da temperatura acelera os processos de
transformacoes, que podem resultar na decomposicao de solugoes supersaturadas ou ou-
tras fases meta-estaveis. Outro possivel problema causado pelo aumento da temperatura

sdo possiveis contaminagoes dos pds por parte das esferas e/ou pelo vaso de moagem.

3.1.2 Tempo de Moagem

O tempo de moagem trata-se de um dos parametros mais importantes dentro do
processo de moagem, ele ird definir em que estagio do processo de fratura e soldagem a frio
do p6 que o processo ird se encerrar. O tempo de moagem esta diretamente relacionado
aos pos envolvidos no processo de moagem, assim como da velocidade de moagem, razao
entre a massa dos pds e massa das esferas e temperatura de moagem. Desta forma, se
faz necessario a otimizacao do tempo de moagem para cada sistema e demais parametros
de moagem utilizados. Essa otimizacao é necessaria para que o processo de moagem se
encerre no momento em que as particulas atingirem seu tamanho de saturagao, a partir
do qual nao se observa mais a reducao do seu tamanho. Tempos muito longos aumentam

as chances de contaminacao da amostra devido a abrasao do meio de moagem.

3.1.3 Razao entre a Massa de Amostra e a Massa de Esferas

(Massa Amostra : Massa Esferas)

A razdo entre a massa de amostra e a massa de esferas esta diretamente relacionada
ao tempo de moagem. Se uma razao muito baixa for adotada, as colisdes dentro do vaso de
moagem ocorrerao com menor frequéncia. Desta forma uma menor quantidade de energia

serd transferida a amostra, tornando necessario o aumento do tempo de moagem para
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compensar a reducao da energia. Por outro lado, se uma razao muito alta for adotada,
uma quantidade muito alta de energia sera transferida ao sistema que pode acarretar a
formacao de fases indesejaveis e a contaminagao dos pés devido a abrasao do meio de

moagemn.

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varradura (MEV) é uma importante técnica na anélise
microestrutural de materiais de diversas naturezas, sendo amplamente empregada em
diversas areas do conhecimento, indistria e até mesmo forense. Quando empregada no
estudo de materiais ceramicos, como no caso deste trabalho, esta permite o estudo de
diversas propriedades e caracteristicas. Dentre as propriedade e caracteristicas, podemos
citar a distribuicao de tamanhos de grao, morfologia, defeitos, porosidade, composicao e
formacao de fases secundarias.

Na técnica de MEV, elétrons provenientes de uma fonte de elétrons, geralmente
um filamento de tungsténio, sao acelerados por tensoes de 1 a 30 kV através de lentes
eletromagnéticas em uma coluna mantida em alto vacuo. As lentes eletromagnéticas e
fendas presentes na coluna do microscopio eletronico de varredura sdo responsaveis por
concentrar os elétrons em um feixe extremamente colimado (cerca de 50 A de didmetro) e
direcioné-lo sobre a amostra e promover a varredura. Ao atingir a superficie da amostra,
o feixe interage com os atomos presentes na superficie e produz diferentes sinais, tais como
elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger, raio X caracteristico, luz
visivel, esquematicamente ilustrado na figura 3.2.

Em um microscépio eletronico de varredura, sao utilizados dois dos sinais gerados
pela interacao do feixe de elétrons com a amostra para a formacao das imagens: os elé-
trons secundarios e os elétrons retroespalhados. Os elétrons secundarios possuem baixa
energia, resultantes de interacgoes inelasticas entre o feixe de elétrons e os atomos que
compobem a superficie da amostra. A emissdo dos elétrons secundérios depende sensivel-
mente da topografia da superficie da amostra e apresenta imagem com boa profundidade
de foco para ampliagoes entre 10 e 100.000 X. Os elétrons retroespalhados possuem altas

energias, podendo apresentar energia igual a do feixe de elétrons incidente, pois resulta
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Figura 3.2: Sinais resultantes da intera¢io de um feixe de elétrons com uma amostra

qualquer, adaptado da referéncia [24].

principalmente de colisdes elasticas com a superficie da amostra. A emissao dos elétrons
retroespalhados apresenta estreita relacdo de dependéncia com o nimero atomico e a
energia dos elétrons. Esses permitem a distin¢ao de fases através de contraste de tons de
cinza em fungao do nimero atéomico médio (Z) da regido analisada.

Para a formagao das imagens em um microscopio eletronico de varredura, faz-se
uso de dois detectores, cada um deles para uma fonte diferente de sinal. O primeiro se
encontra sob um potencial positivo, utilizado para atrair os elétrons secundarios. No
caso dos elétrons retroespalhados, utiliza-se o posicionamento do detector para atrair o
maior nimero de elétrons retroespalhados possiveis, pois esses sao muito energéticos e
dificeis de capturar. Em ambos os detectores, quando os elétrons os atingem, produzem
uma corrente elétrica que é amplificada eletronicamente pelo microscopio e utilizada para
construir a imagem da amostra.

Uma terceira analise pode ser obtida em um microscépio eletronico de varredura,
a analise composicional da amostra, realizada a partir do sinal de raios X caracteristicos
emitidos pela amostra durante a interacao com o feixe de elétrons. Para tanto, se faz
necessario a utilizacgdo de um detector de energia dispersiva de raios X (EDX). Este
detector permite uma andlise qualitativa e semi-quantitativa da composicao da amostra
analisada, possibilitando a identificacao dos elementos quimicos presentes na amostra, e

consequentemente, a determinacao da proporcao entre eles.
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3.3 Difratometria de Raios X

A difratometria de raios X constitui-se como uma importante técnica utilizada na
analise estrutural de materiais cristalinos, permitindo sua identificagdo e caracterizacao.
Essa técnica nos permite analisar a formacao de fases cristalinas em materiais, assim
como a determinacado de parametros estruturais inerentes a cada material ou fase. Com
o emprego dessa técnica é possivel adquirir informacoes a cerca do tamanho, parametros,
orientacao e até mesmo imperfei¢oes dos cristais que compoem o material estudado.

Se um feixe de raios X incidir sobre uma rede cristalina periodicamente espacada,
com comprimento de onda (A) da ordem dos espacamentos interplanares, para certos
angulos de incidéncia sera observado uma interferéncia construtiva e, para outros angulos,
destrutiva.

Na figura 3.3 podemos observar a incidéncia de um feixe de raios X monocromético
de comprimento de onda A sobre uma rede cristalina hipotética, formando um angulo de
incidéncia 6 com o conjunto de planos cristalinos, os quais apresentam uma distancia

interplanar d.

T

11y
P/ 11\Q
TeX

L Y

— O

Figura 3.3: Esquema ilustrativo da difracao de Raios X em um cristal, adaptado da

referéncia [25].

A condicao necessaria para que os feixes de raios X sejam refletidos e uma interfe-
réncia construtiva seja observada é que a diferenca de caminho 6tico percorrido entre os
feixes seja um multiplo inteiro do comprimento de onda do feixe de raios X incidentes. Ou

seja, para que haja um interferéncia construtiva entre os feixes que incidem nos pontos
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N e O da figura 3.3, é necessario que a diferenca de caminho 6tico percorrido POQ seja

um multiplo inteiro de A. De forma resumida, a seguinte expressao deve ser satisfeita

PO+ 0Q =n\=2dsenf n=1,2,3,--- (3.1)

Esta equacao é conhecida como lei de Bragg e os angulos para os quais a difracao
ocorre sao conhecidos como angulos de Bragg.

A figura 3.4 ilustra, de forma esquematica, o funcionamento de um difratometro de
raios X. O feixe de raios X é gerado pela fonte .S, passa pelo colimador A e incide sobre a
amostra C', fixada sobre o suporte H. A amostra gira em torno do eixo O, perpendicular
ao plano da folha. O feixe difratado passa pelos colimadores B e F' e finalmente incide
sobre o detector de raios X, G, que se encontra sobre o suporte E. Os suportes F e
H encontram-se acoplados mecanicamente de modo que o movimento de 2z graus do
detector é acompanhado por uma rotacao de x graus da amostra. Esse acomplamento
garante que o angulo de incidéncia e o angulo de reflexao serao iguais a metade do angulo
de difracao, 26. O detector pode varrer toda a faixa de angulos com velocidade constante
ou permanecer fixo em uma certa posicao desejada. A intensidade do feixe difratado é
medida por um detector, o qual pode ser um contador proporcional, Geiger, detector
do tipo cintilagao ou semicondutor. Na figura 3.4, apresenta-se também um padrao de

difracao caracteristico de um material cristalino.

Circulodo __—
Difratdometro

Intensidade

Figura 3.4: Esquema tlustrativo de um difratometro de raios-X, adaptado da referéncia

126].
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O uso de técnicas computacionais para a identificacao de difratogramas obtidos
utilizando a técnica de difratometria de raios X é bastante comum e de grande prati-
cidade. Os difratogramas, graficos que expressam a intensidade do feixe difratado em
funcao do angulo de incidéncia do feixe de raios X, identificam a amostra por meio da
comparagao destes com fichas catalogadas, como o arquivo ICSD (Inorganic Crystal

Structure Database) [27].

3.4 Difracao de Néutrons

Os néutrons de maior interesse no estudo da matéria condensada sao aqueles que
apresentam comprimento de onda da ordem do espagamento interatémico (~ 1—2x 10719
m). Esses néutrons, denominados "néutrons térmicos", sdao fortemente difratados por
arranjos ordenados de atomos em cristais, de forma analoga ao observado no experimento
de difragao de raios X. Assim como na difracao de raios X, a difracao de néutrons oferece
vasta informacao sobre a estrutura da amostra analisada, tanto da parte puramente
estrutural como de ordenamento magnético, caso o mesmo esteja presente [28].

A técnica de difracdo de néutrons é complementar a varias outras técnicas de ca-
racterizagdo como, por exemplo, a difracao de raios X. A técnica de difragao de néutrons
em muitos casos serve como uma analise final a caracterizagdo de materiais devido aos
altos custos/estruturas necessarios a sua execucao. Desta forma, uma quantidade signi-
ficativa de amostras/analises geralmente sdo executadas antes de conduzir o estudo por
difracdo de néutrons. A complementaridade entre as técnicas de difracdo de néutrons e
difracao de raios X, por exemplo, surge do fato de o processo de espalhamento ser um
pouco diferente em cada caso. Isso resulta em algumas vantagens e desvantagens em

relagao a difragao de raios X [28], como por exemplo:

o A visibilidade de dtomos leves é boa;

o Elementos quimicos adjacentes na tabela periédica sao muitas vezes facilmente

distinguidos;

o O espalhamento é fraco e a absor¢ao é usualmente baixa, o que resulta em um alto

poder de penetracgao;
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» Visualizacao de estrutura magnética;

o Numero de contagens e resolucao pratica sdo geralmente inferiores que fontes de

raios X de sincrotrons.

Para que néutrons ou qualquer outra radiagao com propriedades ondulatérias se-
jam utilizadas no estudo do arranjo de atomos em sélidos se faz necessario que estas
apresentem uma velocidade tal que o comprimento de onda dessas sejam da mesma or-
dem que as separacoes atomicas. Isso explica a larga utilizacao de fontes de raios X de
cobre (comprimento de onda ~ 1.54 A). No caso dos néutrons, o comprimento de onda

A, de acordo com a teoria ondulatéria, ¢ dado por:
A = h/mu, (3.2)

sendo h a constante de Planck e m, v a massa e velocidade dos néutrons, respectivamente.
O comprimento de onda dos néutrons utilizados em experimentos de difracdo depende da
velocidade em que os néutrons sao ejetados do reator e a velocidade, por sua vez, depende
da temperatura de operagao do reator. Assim, o comprimento de onda dos néutrons em

funcao da temperatura pode ser expresso como:

B2
A= HigkaT (3.3)

sendo, h a constante de Planck, kg a constante de Boltzman e m a massa do néutron
[29].

Na figura 3.5 apresentamos um dos possiveis arranjos de um experimento de difra-
¢ao de néutrons. Esse, em particular, trata-se do arranjo experimental do difratémetro
de alta resolucao, linha E9, instalado no reator BERII do instituto Hahn-Meitner per-
tencente ao Helmholtz-Zentrum Berlin fiir Materialien und Energie, onde foram coletados
os dados de difracao de néutrons do presente trabalho.

Apesar do comprimento de onda depender da temperatura de operagao do reator,
devido a uma série de eventos de colisoes internas no reator, a velocidade dos néutrons
que emergem obedece uma distribuicdo de velocidades, o que acaba por lhes conferir
uma distribui¢do de comprimentos de ondas [29]. Por esse motivo, o feixe de néutrons

tem seu comprimento de onda selecionado por um monocromador como, por exemplo,

34



B beam stop 1m

64 collimators and detectors

sample
monitor
o2 collimator

beam shutter

sapphire

filter
beam tube

X

in-pile a1 collimator

Ge-monochromator
8400 mm

h 4

Loy

Figura 3.5: Arranjo experimental da linha de difragio de néutrons de alta resolugao (E9)
instalado no reator BERII do instituto Hahn-Meitner pertencente ao Helmholtz-Zentrum

Berlin fiir Materialien und Energie, adaptado da referéncia [30].

o monocromador de Ge utilizado na linha E9 do reator BERII (figura 3.5). Apds ser
colimado, o feixe de néutrons atinge a amostra, sofre espalhamento, e a intensidade do
feixe espalhado, em fungdo do angulo de espalhamento, é coletada por um banco de
detectores.

No caso do espalhamento de raios X, o principal elemento espalhador sao os elé-
trons que, devido a sua carga, interagem com a radiacao de raios X incidente. Um
elétron livre em um campo magnético com amplitude A fornece, a uma distancia r, uma

amplitude de espalhamento igual a:

2
es 1
A——:—senX,
mc?r
sendo e e m a carga e massa do elétron, ¢ a velocidade da luz e X o angulo entre a
direcdo de propagacao do feixe espalhado e a direcao de vibragao da radiagdo incidente.

A onda espalhada por um atomo sera construida a partir das contribui¢es dos elétrons,

que serao em numero igual ao nimero atémico Z. Assim, a amplitude de espalhamento
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resultante serd dada por
2

1
ZAe—QfsenX. (3.4)
mc?r

Conforme o éngulo entre o feixe incidente e o feixe espalhado aumenta, esta amplitude
cai rapidamente devido a dimensao da nuvem eletronica ser da ordem do comprimento
de onda dos raios X. Para um atomo especifico, a taxa de reducao varia com (senf)/\,
sendo 6 o angulo de Bragg e 20 o angulo de espalhamento, e é descrito pelo fator de
espalhamento atomico ou fator de forma f. A figura 3.6 (a) apresenta a variacdo do
fator de espalhamento atémico em funcao de (senf)/A para o espalhamento de raios X e
néutrons por atomos de potassio. Para o caso de espalhamento de néutrons, o principal
elemento responsavel pelo espalhamento é o nticleo e nao os elétrons, exceto para materiais
magnéticos, nos quais o espalhamento eletronico fornece informacgoes sobre o ordenamento
magnético por meio da interagdo entre os spins dos elétrons e do néutron incidente. A
parte da interacao spin-spin, pode-se afirmar que, com um fator de 2 a cada 3, a maioria
dos atomos espalha os néutrons de forma bem parecida, em contraste com o rapido
aumento do fator de espalhamento com o aumento do peso atémico observado para a
amplitude de espalhamento de raios X [29], figura 3.7. Por exemplo, considerando-se a
amplitude de espalhamento de néutrons para um atomo de chumbo, essa é apenas 50%
maior que a amplitude de espalhamento observada para um atomo de carbono. Enquanto
que, para a radiacao de raios X, observa-se uma proporc¢ao de aproximadamente 20 : 1
entre as amplitudes de espalhamento dos dois dtomos.

Além de nao apresentar aumento consideravel com o aumento do peso atomico,
figura 3.7, a amplitude de espalhamento de néutrons quase nao apresenta variagao angu-
lar!. Esse comportamento isotrépico do espalhamento se deve ao fato que a dimensao do
nucleo, ao contrario do observado para a nuvem eletronica, € menor que o comprimento
de onda usualmente utilizado em experimentos de difragao de néutrons. Consequen-

temente, o fator de forma para o espalhamento de néutrons nao varia, figura 3.6 (b).

'Rigorosamente hé, de fato, um interacio extremamente pequena entre néutrons e elétrons, além do
efeito magnético em que o momento dos néutrons interagem com qualquer momento magnético eletrénico
de um atomo. Essa interagao trata-se de uma pequena atragdo que leva a uma amplitude de espalhamento
por elétron de aproximadamente 107!6 ¢m, em contraste com valores da ordem de 10~'2 ¢m observado

para espalhamentos nucleares [29].
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Figura 3.6: Amplitude de espalhamento de (a) raios X e (b) néutrons para um dtomo de

Potdssio, adaptado da referéncia [29].

Considerando-se a amplitude de espalhamento, em func¢ao do peso atomico, verifica-se
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Figura 3.7: Amplitude de espalhamento de raios X e néutrons em fungdo do peso atomico,

adaptado da referéncia [29].

que para os atomos de hélio e deutério a amplitude de espalhamento para raios X é me-

nor que para néutrons, e permanece inferior até atomos com peso atomico inferior ao
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do atomo de litio. A partir do litio, a amplitude de espalhamento de raios X aumenta
constantemente e atinge um valor 10 vezes superior ao observado para néutrons quando o
ntmero atomico é igual a 50, figura 3.7. Logo, os néutrons sao capazes de "enxergar' ato-
mos leves tao bem quanto dtomos pesados, ou seja, complementam a técnica de difragao

de raios X.

3.5 Refinamento Estrutural Rietveld

O método de refinamento estrutural Rietveld consiste de um método matematico
utilizado para simular/reproduzir o padrao de difragdo obtido a partir da incidéncia de
um feixe de néutrons/raios X sobre um material cristalino. O modelo matemético é car-
regado com informagoes estruturais iniciais e recria o padrao de difragdo da estrutura
para entdao o comparar com o padrao experimental e o ajustar até que ambos os padroes,
observado e simulado, sejam muito préximos. Para ajustar o padrao simulado o refina-
mento estrutural Rietveld utiliza-se do método de minimos quadrados, utilizando como
varidveis os parametros da estrutura cristalina e corregdes/fatores experimentais. Ou
seja, o método dos minimos quadrados é empregado até que a condi¢ao de convergéncia
seja atingida e, assim, os pardmetros estruturais sao obtidos [31]. No método de minimos

quadrados a quantidade minimizada é o residuo dado pela expressao [31]:

Sy - Z wi(yiiobs - yiicalc)2 (35)

sendo y; ops & intensidade observada e y; .q. a intensidade calculada para cada ponto do
padrao de difracao.

O padrao de difracao de um material cristalino pode ser pensado como um conjunto
de perfis de reflexao individuais, cada um dos quais com uma altura de pico, uma posicao
e largura de pico, caudas que decaem gradualmente com a distancia em relacao ao pico,
e uma &area sob o pico que é proporcional a intensidade de Bragg, Ix, sendo que K
representa os indices de Miller. [y é proporcional ao quadrado do valor absoluto do fator
de estrutura, |Fi|?>. Em todos os padroes de difragao de p6, de modo simples, esses perfis
nao sao todos resolvidos, pois se sobrepoem parcialmente uns aos outros.

Tipicamente, varias reflexdes de Bragg contribuem para a intensidade, y;(obs),
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observada em qualquer ponto arbitrario, 7, do padrao de difracdo. As intensidades cal-
culadas, ¥; cale, sdo determinadas a partir do fator de estrutura, |F’ KP, que é calculado
a partir do modelo estrutural somando as contribui¢oes calculadas a partir das reflexdes
de Bragg vizinhas (isto é, com um intervalo especifico) mais a contribui¢do da linha de

base. A intensidade calculada pode, entao, ser escrita como [31]:
Yi cale =5 Y Lg|Fx|*9(20; — 20,) P A + i, (3.6)
K

sendo s o fator de escala, K representa os indices de Miller (hkl), Lk os fatores de Lorentz,
Fy o fator de estrutura, ¢ a funcao perfil, 6; o angulo do i-ésimo ponto do padrao de
difracao, 0, o angulo de Bragg calculado, Py a fungdo de orientacao preferencial, A o
fator de absor¢ao e y;, a intensidade da linha de base no i-ésimo passo. Dentre todos os
fatores considerados, aquele que mais contribui para o cdlculo da intensidade do padrao

simulado é o fator de estrutura Fy, o qual pode ser escrito como:
Fr = Z Njfj627ri(h$j+kyj+lzj)e—Mj’ (37)
J

sendo, IV; a ocupacao do sitio, f; o fator de espalhamento atomico, h, k e [ os indices
de Miller, z;, y; e z; as coordenadas da posi¢ao do atomo e M; o parametro de vibragao
térmica. Para o caso em que o experimento de difragdo é conduzido com um feixe de
néutrons, um fator extra deve ser considerado, o fator de estrutura magnética, que pode
ser descrito pela expressao:

Fu(H+k) =S fM(H + F)§;e2mi 0 (3.8)

J

sendo, S um vetor de interacdo magnética, f (FI + l;) o fator de forma magnético, H
o vetor da rede reciproca, k o vetor de propagacao magnético e 7 o vetor de posicao
dos atomos. Desta forma, quando experimentos de difracao de néutrons forem realiza-

dos a contribuicao referente a possiveis ordenamentos magnéticos serda acrescentada a

intensidade dos picos de difracao.

3.5.1 Parametros de Qualidade - Residuos

Como mencionado anteriormente, o processo de refinamento Rietveld ira ajustar os

parametros refinaveis até que o residuo 3.5 seja minimizado. Ou seja, o melhor ajuste de
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todo o padrao calculado a todo o padrao de difracao observado. Entretanto, a qualidade
do "melhor" ajuste atingido ird depender se o modelo proposto é de fato o adequado
e se o minimo de residuo atingido trata-se de um minimo global ou simplesmente um
minimo local (falso minimo). Portanto, é necessario que critérios numéricos/graficos
sejam utilizados/adotados para avaliar a qualidade do refinamento estrutural obtido.
Desta forma, varios parametros de qualidade de ajuste foram desenvolvidos para analise
da qualidade dos refinamentos obtidos para o método Rietveld. As equacoes 3.9 a 3.14

fornecem alguns desses parametros, na forma:

o E |<IK_obs)1/2 - (IK_calc)1/2|
RF B Z(IKiobs>1/2 (39)

Z |[K70bs - IKﬁcalc|

Rp = I (3.10)

Rp _ Z |yl£b;_ ;yz'calcl (311)
, ,_ o 2\ 1/2

Re — [(N — P)/sz(yiiobs)ﬂ V2 (313)

X = Rup/Re (3.14)

sendo:

I'x os a intensidade observada para a k-ésima reflexao de Bragg
Ik cae @ intensidade calculada para a k-ésima reflexao de Bragg
Yi obs & intensidade observada para o i-ésimo ponto do padrao de difracao

Yi cale & intensidade calculada para o i-ésimo ponto do padrao de difracao

Os residuos Rr e Rp sao uma medida da concordancia entre as intensidades das
reflexdes de Bragg calculadas e observadas. As intensidades calculadas estao ligadas ao
modelo estrutural logo, Rp e Rp sao indicadores do ajuste dos parametros estruturais.
O R,, por sua vez, é a medida da concordancia entre o padrao de difracao calculado
e o padrao de difracdo observado. Esse é menos afetado pela estatistica da radiagao
da linha de base, sendo um indicador importante principalmente da aproximagao entre
o modelo estrutural calculado e a estrutura real [32]. Do ponto de vista puramente

matematico, o R, ¢ o fator mais significativo uma vez que o numerador desse fator é
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o residuo minimizado (eq. 3.5) durante o refinamento. Desta forma, é o fator que mais
reflete o progresso do refinamento [31]. Esse considera o erro associado a cada valor
de intensidade, utilizando o fator de ponderacao w;. O efeito do fator de ponderacao é
reduzir a contribuicdo do erro devido ao desajuste na parte superior dos picos. Assim,
as regides mais préoximas da borda inferior dos picos devem ter maior peso sobre este
valor. Os fatores que mais afetam R,,, sao a diferenca na forma dos picos e a estatistica
da radiacao da linha de base. E R, é uma estimativa para o erro ideal que pode ser
alcancado.

O fator y, por sua vez, é denominado, do inglés, goodness of fit. Esse é definido
como a razao entre os fatores R,, e o R.. Durante o processo de refinamento, o fator y
apresenta um valor alto e decresce conforme o modelo se aproxima dos dados experimen-
tais. O método de refinamento por minimos quadrados nao deve causar o aumentos no
valor de y, porém, pequenos aumentos podem ocorrer quando os parametros apresentam
correlacao. Qualquer aumento significativo de x pode representar problemas no processo
de refinamento. O valor de y nunca deve ser menor do que 1. Contudo, isso pode ocorrer
quando os erros estatisticos (R.) sdo superestimados, ou quando um excesso de para-
metros de ajuste foram introduzidos e, consequentemente, o modelo considerado passa a
ajustar os ruidos experimentais. Entretanto, valores de y bem préximos a 1 (caso ideal)
nao garantem que o modelo considerado estd correto, enquanto valores altos podem ser
consequéncia de dados coletados com muita precisao. Nesse caso, a menor imprecisao do
ajuste é grande comparada com a incerteza experimental [33]. Desta forma, quando com-
parados dois refinamentos realizados com dados adquiridos em diferentes instrumentos
ou condicoes, o grupo de dados de maior qualidade deve proporcionar valores maiores de
X € Ry, mesmo apresentando um modelo estrutural mais preciso [33]. Os fatores gréficos
também devem ser utilizados como critério de ajuste, verificando a concordancia grafica
entre o padrao de difragao calculado e o padrao de difragao observado. As analises gra-
ficas podem nos fornecer informagoes imediatas sobre possiveis problemas que o modelo
e/ou procedimento de refinamento apresentem. Erros como, por exemplo, parametros de
rede, estrutura equivocada, ponto de origem, fator de escala, etc [31].

Ressalta-se, ainda, que apesar de existirem intimeros fatores que fornecem infor-

macoes sobre a qualidade do refinamento nao existe nenhum fator que, isoladamente, é
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capaz de validar o modelo estrutural obtido. Logo, cada fator de qualidade deve ser ana-
lisado cuidadosamente, sem esquecer-se que o modelo estrutural obtido deve representar

um modelo fisico/quimico real.

3.6 Espectroscopia Fina de Absorcao de Raios X -
XAFS

Na espectroscopia fina de absorgao de raios X - XAFS (do inglés " X-Ray Absorption
Fine Structure") monitora-se a quantidade de fétons absorvidos pela amostras em fungao
da energia incidente. Realizando a aquisicao com suficiente precisdo, o espectro nos
fornece pequenas oscilagoes resultantes da influéncia do ambiente local sobre o atomo
absorvedor. A partir do espectro de absor¢ao é possivel analisar a distancia entre o
atomo absorvedor e os atomos vizinhos, o nimero e o tipo desses atomos, e o estado de
oxidacao do atomo absorvedor, ou seja, todos os parametros que determinam a estrutura
local [34].

Um aspecto fundamental da técnica de XAFS é o seu carater local de "curto
alcance', ou seja, o atomo absorvedor nao precisa fazer parte de um dominio grande
e coerente de atomos tal como exigem as técnicas de difracdo de neutrons, elétrons e
raios X. Como as amostras nao precisam apresentar uma estrutura peridédica, a técnica
de XAFS pertence ao pequeno grupo de técnicas que é capaz de analisar a estrutura
molecular de espécies quimicas em solu¢ao ou em sélidos amorfos tal como vidros. Para
solidos cristalinos, a técnica de XAFS fornece informacoes que sdo complementares a
técnicas de longo alcance tal como difragdo de raios X/néutrons, as quais obtém seus
sinais somando-se a contribui¢ao de milhoes de dtomos arranjados ao longo de centenas
de milhares de angstroms. Assim, enquanto a difracdo de raios X fornece uma imagem
da estrutura média de porgoes coerentes do solido, a XAFS nos proporciona observar a
estrutura média que envolve cada dtomo absorvedor [34].

A figura 3.8 apresenta um diagrama esquematico de um tipico arranjo experimental
de XAFS. Neste experimento o feixe de raios X com larga banda de energia/comprimentos

de onda, proveniente de uma fonte de luz sincrotron, incide sobre um par de monocro-
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madores. Esses monocromadores, por sua vez, consistem de dois cristais paralelos de
Silicio que sao alinhados com um angulo # em relagao ao feixe incidente proveniente do
anel de armazenamento. Com esse arranjo de cristais, apenas comprimentos especificos
de raios X podem satisfazer a condicao de espalhamento de Bragg para a interferéncia
construtiva dos planos da rede cristalina dos cristais de Silicio, e assim incidir sobre o
experimento de XAFS. Apods os harmoénicos serem rejeitados, um tnico comprimento de
onda de raios X emerge do experimento: devido a largura de banda relativa do feixe
emergente ser de cerca de 1074, isto é, um feixe com energia de 10 keV emerge com uma
dispersao de energia de apenas 1 eV, o feixe é considerado monocromaético®. Alterando
a orientacao dos dois cristais de Silicio é possivel selecionar diferentes valores de energia,
e assim, pode-se analisar uma amostra com diferentes valores de energia ao longo de um
largo intervalo de energia.

Experimental chamber
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Figura 3.8: Arranjo experimental tipico da técnica de XAFS, adaptado da referéncia [34].

A intensidade do feixe incidente, Iy, é monitorada por um detector (usualmente
uma camera de ioniza¢do) antes de o feixe incidir sobre a amostra. Quando realizado no
modo de transmissao, o arranjo experimental de XAFS conta com um segundo detector
(cAmara ionizante) ap6s a amostra para monitorar a intensidade I do feixe transmitido.

O feixe transmitido obedece a lei de Beer:

I = Ipe MBL, (3.15)

2No caso do experimento de XAFS utilizado no presente trabalho a resolucdo (AE/E) é da ordem de

1,31 x 1074 [35].
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sendo p(FE) o coeficiente de absor¢do em fungao da energia da radiagdo que incide sobre
a amostra, L a espessura da amostra e F/ a energia do feixe de raios X incidente. Usual-
mente, p(E) descresce com E~3 com o aumento da energia do raio X [34]. Entretanto,
em energias especificas, saltos abruptos de absor¢cdo podem ser observados, figura 3.9
c. Esses saltos de absorcao sao usualmente denominados bordas de absor¢io e ocorrem
sempre que a energia do feixe incidente coincide com a energia de ligacao de um elétron
em algum dos elementos presentes na amostra. Desta forma, a energia das bandas de
absorcao sao Unicas e caracteristicas para cada elemento e estao diretamente relacionadas
as transicoes eletronicas exemplificadas na figura 3.10. No processo de absorc¢ao, a exci-
tagao dos elétrons 1s é denominada borda K, enquanto que atomos em estados menos

ligados 2s, 2py/2 e 2ps/2 pertencem a borda Ly, Lo e L3, respectivamente.

b c) 10°
(@) (k) Photoelectron, “ N Ly Ly Ly
energy E - E,
. Continuum l—’ 3
states
Photoelectron {ohieatise 408
\;\/\,\/\‘ ‘ ® threshold 1
-ray . 5
& Absorbing 2Py %
(7]
atom . 2P, = 2
& 28 & 103
@ E, 5
X-ray,
energy £
102 1 Ll 1
10 102
18 J

X-ray energy (keV)

Figura 3.9: Espectro de absorcao de raios X. A absorcao de raios X da amostra diminui
com o aumento da energia da radiacao incidente e, em determinados valores de energia,
sobre aumentos abruptos de absorcao a qual corresponde a energia caracteristica da liga-
cao de um elétron pertencente 4 um dado orbital de um dtomo especifico. (a) Esquema
pictorico do fendmeno de absor¢io de raios X/emissao do fotoelétron pelo dtomo absor-
vedor; (b) Salto de energia do elétron provocado pela absor¢ao do raio X; (¢) Espectro de
absorcao de raios X com as bandas de absor¢ao K e Lis3 de um determinado dtomo.

Figura adaptada da referéncia [34].

Durante um experimento de XAFS, a energia do feixe de raios X é variada em

torno de uma das bandas de absor¢ao de um dado elemento da amostra e, comparando
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Figura 3.10: Relagao entre as bordas de absorcio e o estado quantico do elétron absorve-

dor, adaptado da referéncia [36].

I e Iy, o comportamento da absor¢ao pu(F) em fungao da energia é adquirido resultando
em um espectro de absor¢ao semelhante ao observado na figura 3.11.

Durante o processo de absorcao, um elétron ¢ movido do seu estado inicial, ligado,
para um estado nao ligado que se encontra acima do potencial de ionizagdo de energia
FEy do atomo excitado, figura 3.9 b. Esse elétron liberado é usualmente denominado de
fotoelétron, uma vez que ele é resultado do processo de absorcao do féton de raio X, figura
3.9 a. Se assumirmos que um unico elétron absorve toda a energia do foton incidente, o
fotoelétron é removido do dtomo absorvedor com uma energia cinética igual a (E — Ej).

Depois de ser arrancado do atomo absorvedor, o fotoelétron pode percorrer diver-
sos caminhos até retornar ao atomo original, e este possiveis trajetos que o fotoelétron
pode percorrer sao denominados "caminhos de espalhamento" ou, simplesmente, "cami-
nhos". Esses caminhos podem ser classificados de acordo com o nimero de vizinhos com
os quais o fotoelétron interage. Caminhos de espalhamento simples sdo aqueles em que o
fotoelétron é retroespalhado por apenas um atomo vizinho e retorna ao atomo absorvedor,
enquanto que os caminhos de espalhamentos miltiplos sao aqueles em que os fotoelétrons

sao espalhados por mais de um atomo antes de retornarem ao atomo absorvedor, figura
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Figura 3.11: Tipico espectro de absorcao de raios X, em funcdo da energia do feixe de

raios X incidente. Observa-se de forma aprorimada, as regioes de XANES, EXAFS e a
borda de absor¢io. Adaptado da referéncia [34).

3.12.

Figura 3.12: Esquema ilustrativo de espalhamentos simples (1) e espalhamentos miltiplos

(2 e 3), adaptado da referéncia [37].
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Ao analisar-se um sinal tipico de XAFS, figura 3.11, este pode ser dividido nas
regioes de XANES (do inglés "X-ray Absorption Near-Edge Structure’, estrutura préxima
a borda de absorc¢ao de raios X) e EXAFS (do inglés "Extended X-ray Absorption Fine
Structure', estrutura fina de absor¢do de raios X estendido). A regiao de XANES se
estende da regido de pré-borda (E < Ej) até aproximadamente 30 eV acima da borda de
absorcao, onde comeca a regiao de EXAFS, cujo limite superior é determinado pela razao
sinal-ruido ou pela préoxima borda de absorcao. Entretanto, o limite entre a regiao de
XANES e EXAFS nao figura como uma fronteira bem definida, pois possui um carater
mais convencional, podendo ser encontrado, na literatura, valores de 30 [34, 38] ou até
mesmo 50 — 100 eV [39] para dividir as duas regides. Uma forma prética de estipular o
limite entre os sinais de XANES e EXAFS é aproximar esse para o valor de energia em
que o comprimento de onda do fotoelétron é igual a distancia entre o &tomo absorvedor

e 0 atomo vizinho mais proximo.

3.6.1 Estrutura préxima a borda de absorg¢ado de raios X (XA-

NES)

Os principios fisicos que regem a regiao de XANES e EXAFS sao bem similares.
Entretando, na regiao de XANES o fotoelétron possui menos energia cinética que na
regiao de EXAFS, o que o confere um longo livre caminho médio e, consequentemente,
sua interacao com o ambiente local torna-se mais dificil de ser interpretado. Ainda, a de-
pendéncia com e ¥ do fator de Debye-Waller? significa que este fator de amortecimento
¢é desprezivel na regiao de XANES. Esses fatores combinam-se para tornar a regiao de
XANES sensivel as distancias de interacao absorvedor-espalhador mais longas do que
sao tipicamente observadas na regiao de EXAFS. Por outro lado, esses fatores tendem
a complicar muito a simulacdo da estrutura de XANES, uma vez que muitas interagoes
e um grande nimero de caminhos de multiplos expalhamentos precisam ser considera-
dos. Todavia, a sensibilidade a multiplos espalhamentos prové a possibilidade de extrair
informagoes sobre a estrutura tridimensional a partir do espectro de XANES. Apesar

dos grandes progressos realizados na modelagem teorica da regiao de XANES, a maioria

3Fator de amortecimento diretamente relacionado a vibracdo térmica e distorcdes estdticas da rede.
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das simulagoes de XANES se mantém qualitativas [40]. Contudo, existem trés formas
principais em que os espectros de XANES sao utilizados: na determinacao de estados
de oxidacao, para deduzir a estrutura tridimensional e como uma sonda de estrutura

eletronica.

XANES - Estados de Oxidacao

A energia de uma borda de absor¢ao nao é exatamente definida. Na verdade ela
pode ser considerada como a energia a meia altura ou, mais usualmente, como o maximo
da primeira derivada em relacao a energia. Entretanto, o espectro de absorcao possui,
frequentemente, transicbes nao resolvidas sobrepostas a borda de absorcao. Apesar da
ambiguidade, a energia da borda tem se mostrado extremamente 0til na determinacgao
do estado de oxidacdo do &tomo absorvedor. E amplamente reportado na literatura que
a energia de absor¢cao de uma borda aumenta com o aumento do estado de oxidagao
do atomo absorvedor. Este fato pode ser explicado utilizando um modelo eletrostatico,
uma vez que atomos com estado de oxidagdo mais alto devem ter uma carga liquida
maior, serd necessario um raio X mais energético para ejetar um elétron deste atomo.
A correlagdo entre a energia da borda e o estado de oxidagdo é bem estabelecida na

literatura e largamente utilizada pela quimica de coordenagao [40].

3.6.2 Estrutura fina de absorcao de raios X estendido (EXAFS)

Na regiao de EXAFS, a energia cinética do fotoelétron é alta se comparada com a
energia de interacao entre ele e os 4tomos proximos, que é da ordem de 3 eV [34]. Desta
forma, o ambiente local provoca um pequena perturbacao no estado final da maioria dos
fotoelétrons, permitindo a utilizacdo da teoria de perturbacao para construir a teoria
por tras da andlise de EXAFS. A andlise de EXAFS equaciona/analisa grande parte dos
parametros estruturais locais, tais como a distdncia (R) entre o atomo absorvedor e os
atomos vizinhos e também o nimero de coordenagao (V) desses atomos, bem como o seu
numero atomico Z.

O estudo de EXAFS se baseia na natureza ondulatéria dos fotoelétrons. Quando

um elétron é removido de um atomo isolado, o estado final do fotoelétron pode ser
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representado por uma onda esférica em expansao. Porém, quando o &tomo nao se encontra
isolado, o fotoelétron pode ser espalhado pelos dtomos da vizinhanga. Nas regides de
alta energia cinética, como na regiao de EXAFS, é razoavel assumir que os fotoelétrons
sdo espalhados uma unica vez (aproximacao de espalhamento simples). O estado final do
fotoelétron trata-se, entdao, da superposicao entre a onda de saida (assim que o fotoelétron

deixa o 4tomo absorvedor) e as ondas espalhadas, figura 3.13.

Distancia

Soma

Figura 3.13: Esquema ilustrativo da soma das ondas de saida e retroespalhadas no experi-
mento de XAFS entre o atomo absorvedor A e os dtomos espalhadores Ey e Es, adaptado

da referéncia [36].

A interferéncia entre essas duas componentes de onda afetam a probabilidade
P(E), com que o atomo alvo absorve os fotons de raios X incidentes. Em mecanica
quantica a probabilidade de absor¢ao é proporcional ao quadrado do elemento da matriz

de transicao que conecta o estado inicial ao estado final do elétron:
P(E) ~[ (Vg | Hine | W3) | (3.16)

sendo W; e W as funcoes de onda do estado inicial e final, respectivamente, e H;y, € a
parte da Hamiltoniana que descreve a interagdo entre o elétron e a radiagao incidente.
A matriz é calculada sobre todo o espaco, porém, é nao nula somente na regiao em que
as fungoes de onda do estado inicial e final se sobrepoe. Uma vez que o estado inicial

U; é um dos orbitais mais internos do atomo (extremamente localizado), o elemento de
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matriz depende apenas da parte da funcao de onda do estado final préxima ao centro do
atomo absorvedor . Apenas essas porcoes da funcao de onda, que sao espalhadas de volta
(retroespalhada) ao 4tomo absorvedor, que afetam a probabilidade de absorc¢ao de raios
X.

Se o fotoelétron (visto como uma particula) é espalhado elasticamente por um
atomo vizinho, entdao (visto como onda) a onda retroespalhada permanecera coerente
com a onda de saida, ¥;. Como pode ser observado na figura 3.13, as duas ondas, ¥; e
U, irao sofrer interferéncia construtiva/destrutiva no atomo absorvedor, a qual depende
da amplitude e diferenca de fase entre as ondas retroespalhadas. A diferenca de fase, por
sua vez, depende da distancia entre o atomo absorvedor e os atomos espalhadores e do
comprimento de onda, A, do fotoelétron. O comprimento de onda esta relacionado ao
momento p do fotoelétron por meio da relagdo de de Broglie

A= (3.17)

sendo h é a constante de Planck. O momento linear é funcao da energia cinética do
elétron:

p=/2m(E — Ey) (3.18)

sendo m ¢é a massa do elétron. Assim, o comprimento de onda do fotoelétron depende da

energia cinética, na forma:

R (3.19)

J2m(E — Ey)

Conforme a energia do feixe de raios X aumenta, o comprimento de onda do

fotoelétron diminui. A fase entre a onda de partida e a onda retroespalhada é alterada e,
consequentemente, altera-se a amplitude da fungao de onda do estado final. Além disso,
a secao transversal de absorcao de fotoelétrons do &tomo absorvedor altera-se em funcao
da energia do raio X.

Devido ao fato da amplitude da onda retroespalhada variar com a distancia R do
dtomo retroespalhador (com R™?) e o tipo do d4tomo (a funcao de espalhamento depende
do nimero atdémico Z do dtomo espalhador), cada dtomo do ambiente local ird modificar,
de forma tinica, a absorcao que seria observada em atomos livres. Porém, se considerarmos

redes cristalinas ou moléculas, elas geralmente apresentam altas simetrias, isto ¢, varios
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atomos idénticos estarao a uma distancia comum do atomo absorvedor. Esses atomos sao
geralmente referenciados como atomos que ocupam uma esfera de raio k. Considerando,
entdo, uma molécula ou uma estrutura no estado sélido/cristalino, vérias esferas estarao
proximas ao atomo alvo/absorvedor. Desta forma, é conveniente utilizar um modelo em
que o fotoelétron é espalhado por uma esfera de atomos espalhadores e nao por atomos

individuais.

3.6.3 A equacgao de EXAFS

Ao derivar um modelo para o sinal de EXAFS, assume-se que o ambiente local
perturba o coeficiente de absor¢ao py do atomo livre. O coeficiente de absor¢ao medido

¢é entao dado por:
= po[l + x (k)] (3.20)

sendo x(k) o sinal de EXAFS, e k = 27/ é a intensidade do vetor de onda do fotoelétron.
Incorporando as consideragoes ja citadas anteriormente (isto é, a energia do fotoelétron é
de ~ 30 eV ou mais, e apenas espalhamentos simples ocorrem), a expressao para o sinal

de EXAFS pode ser escrita como:
x(k) =3 Aj(k)e ™ x sen (2kR; + @;(k)) . (3.21)
J

Essa equacao é a soma sobre ondas senoidais amortecidas, em que cada onda
representa o retroespalhamento de um elétron por uma esfera de dtomos (o indice j
refere-se a cada uma das esferas de dtomos espalhadores).

O termo 2kR; resulta da mudanca de fase que o fotoelétron sofre entre sair do
atomo absorvedor, ser retroespalhado pelo 4tomo na posicao R;, e retornar ao atomo
absorvedor. A mudanca de fase adicional, ®;(k), surge devido ao fotoelétron viajar
através dos potenciais espacialmente diferentes dos atomos absorvedor e retroespalhador.

A amplitude A;(k) de cada onda é dada por
N

J

(k)Sg, (3.22)

sendo N; o nimero de atomos espalhadores do mesmo tipo numa mesma distancia R; do

atomo absorvedor (degenerescéncia da esfera espalhadora) e f;(k) a amplitude da funcao
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complexa que descreve o espalhamento, que representa a dependéncia da energia do
espalhamento do fotoelétron pelo dtomo i. E o termo Sg é o fator de redugao eletronico
passivo, o qual é fortemente determinado pelo atomo absorvedor, que inclui todos os
elétrons passivos, com excecao do fotoelétron. Ao remover-se o fotoelétron do dtomo
absorvedor, os elétrons restantes passam a experimentar um novo potencial elétrico. A
medida que o &tomo é excitado pela remocao do elétron, a blindagem do ntucleo é removida
e, consequentemente, o nicleo provavelmente atraira ainda mais os elétrons vizinhos,
reduzindo assim suas energias. O efeito resultante dos elétrons passivos sobre o sinal de
XAFS é atenua-lo [36].

Nossa analise, até este ponto, nos permite perceber que a amplitude de cada onda
¢ uma funcdo dos pardmetros N; e R;. Além disso, f;(k), assim como a mudanga de fase
®;(k), sao fungdes dependentes do nimero atémico Z;. Desta forma, podemos extrair
esses parametros para cada esfera espalhadora ao analisar o espectro de EXAFS. Porém
a amplitude decresce com Rj’2, indicando que o sinal decresce rapidamente para atomos
distantes.

O fator de amortecimento exponencial da equacao 3.21 é responsavel por pro-
cessos adicionais que modificam a funcao de onda do estado final. Esse fator pode ser
representado como um produto, ou seja:

72Rj

e Bih) = ot o2k 0] (3.23)

A primeira exponencial em 3.23 leva em conta o tempo de vida finito do estado
final. O fotoelétron ao ser ejetado deixa pra tras um buraco no atomo absorvedor, e
preencher este buraco com um novo elétron representa o fim do estado final. O tempo de
vida tipico do buraco é da ordem de 1 femtossegundo. O fotoelétron também possui um
tempo de vida, uma vez que o mesmo pode ser ejetado para fora do sistema. Ambos os
processos podem destruir a coeréncia entre as componentes da funcao de onda do estado
final e também destruir a interferéncia construtiva. A forma da primeira exponencial da
eq. 3.23 é fenomenoldgica, e é parametrizada em termos do livre caminho médio A, do
fotoelétron. Por sua vez, a segunda exponencial da eq. 3.23 leva em conta o fato que
os atomos estao em constante movimento térmico e que a posicao dos atomos em uma

esfera espalhadora estd distribuida em torno de um raio médio, R;. Os fotoelétrons sao
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espalhados com uma fase levemente diferente em cada atomo, causando um "borrao" no
sinal de EXAFS. De forma andaloga, deformagdes localizadas (desordem estatica) causam
um efeito similar as posigoes atomicas. Para modelar a agitagdo térmica e a desordem
estatica, considera-se uma distribuicao gaussiana dos mesmos como termo de correcao,
sendo que o parametro o; atua como um fator de pares Debye-Waller entre o absorvedor
e um atomo de espalhamento.

De forma geral, a equagdo de EXAFS pode ser escrita como:
2 j il R
Z Some Re Jf]( )sen (2kR; + ®;(k)) . (3.24)

Uma vez que a equacao de EXAFS ¢é fungao dos vetores de onda k e nao da energia,
é conveniente converter os sinal de EXAFS, y(k) em 3.24, para o espago k utilizando a

expressao
2me(E — Eo)
h? ‘

Ao converter o sinal de EXAFS para o espaco dos vetores de onda é conveniente

ke = (3.25)

multiplicar x(k) por um fator k™ para compensar o decaimento da amplitude de onda
em altos valores de k. Na figura 3.14 apresentamos o resultado da multiplicagdo do
sinal de EXAFS por diferentes fatores de k. Com um k! observamos que o sinal de
EXAFS apresenta um forte decaimento com o aumento do vetor de onda, ao passo que
multiplicando por um fator de k? as oscilacdes de EXAFS sofrem uma forte reducao do
fator de amortecimento.

A funcado x(k), como citado anteriormente, é a somatéria de véarias fungdes seno
de diferentes frequéncias. A separacao dessas frequéncias é obtida através da aplicacao

da transformada de Fourrier (TF) da oscilagao k™ x (k)

kmam .
TF / Ky (k) ei2R R g 3.96
N x(k)e (3.26)

sendo W (k) é a func¢do janela que minimiza os efeitos de borda (ondas) no inicio e no
fim dos dados da TF devido ao intervalo finito entre k,,;, € k.. k™ € utilizado para
enfatizar a regido de alto k de x(k).

A TF converte o sinal de EXAFS k"x(k) do espago das frequéncias para o espago
das distancias (R), nos fornecendo uma pseudofuncao de distribuigao radial com picos

proximos as distancias entre o atomo absorvedor e o atomo espalhador. Entretanto, cada
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Figura 3.14: Sinal de EXAFS para a amostra de TOMnOs (temperatura ambiente) no

espaco k, com as ponderacoes de k' e k2.

pico pode representar a contribuicdo de mais de uma esfera retroespalhadora. A TF
se torna conveniente na hora de escolher entre quais caminhos de espalhamentos irao
contribuir significativamente para a construgao da funcao tedrica de EXAFS.

Na equacao 3.26 o fator de fase J;(k) nao foi incluido a fim de tornar a equacao
mais simples. Por esse motivo o resultado é denominado pseudofuncao de distribuicao
radial, uma vez que no resultado dessa operagao as posi¢oes dos picos nao correspondem
exatamente as distancias interatomicas reais. Deve-se salientar que sem a correcao de
fase os picos da TF no espaco R ficam deslocados entre 0,2 e 0,5 A, aproximadamente
[36].

A largura da funcao janela W (k) esta diretamente ligada a largura dos picos da
TF. Um intervalo menor Ak resulta em picos mais largos e, consequentemente, na reducao
da resolucao das distancias interatémicas mais préximas. Duas esferas de espalhamento
com numeros atomicos parecidos podem ser distinguidas na TR se elas sao distintas o
suficiente em frequéncia. Essa distinc¢ao é observada quando a diferenca entre as distancias
é maior que a resolugao dos picos AR limitada por [40]

s
AR = —— 2
R SAL (3.27)

o que nos fornece um resolucio de AR > 0,13 A para um intervalo de Ak = 12 A1,
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Desta forma, para uma alta resolugao, o maior valor possivel de k£ deve ser utilizado. Na
prética, esse valor é determinado pela razao sinal/ruido e pela posi¢ao (em valores de

energia) da préxima borda de absorgao.

3.7 Espectroscopia de Impedancia

Quando um solido dielétrico é submetido a um campo elétrico, dois efeitos podem
ser observados: polarizagao e/ou condugao elétrica. Contudo, se o campo aplicado para
polarizar o material for aplicado em modo alternado, os dipolos elétricos nao sao capazes
de responder instantaneamente as oscilagdes do campo elétrico [41]. O campo oscilante
aplicado sobre a amostra e a reorientacdo dos dipolos elétricos do material ficam desta
forma defasados, originando uma dissipacao de energia. Este efeito é conhecido como re-
laxacao dielétrica, e a grandeza que quantifica este fendmeno é a permissividade dielétrica
complexa dada por

e =¢&'(w) +i"(w) (3.28)

sendo que a parte real £’ é a permissividade relativa, e a parte imaginaria £” é o fator de
dissipacao dielétrica do material. A dissipacao de energia, sob a forma de calor, pode ser
descrita pela expressao:

tgd = j: (3.29)
A técnica utilizada para estudar o comportamento da permissividade complexa, bem
como a dissipagao de energia é a espectroscopia de impedancia. Na técnica de espectros-
copia de impedancia a amostra é submetida a um potencial elétrico externo alternado

dQ(t)

V(t) = Voe ™" que responderd a excitacio com uma corrente I(t) = =52 = iwCV,

sendo C' a capacitancia da amostra dada por:

A
C:f‘fog

(3.30)

Com A e d sendo a area e a espessura da amostra, respectivamente
E possivel entao determinar &’ e ¢’ ao considerar a amostra como um circuito RC'

paralelo, para o qual a admitancia complexa pode ser expressa como
Y =G+:B (3.31)
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sendo G a condutancia e B a susceptancia. Assim, as partes real e imaginaria da constante

dielétrica podem ser expressas por

Gd

K = 3.32
wAegg ( )
Bd

k” — )
Ac (3.33)

A técnica de espectroscopia de impedancia consiste em submeter a amostra a
ser analisada a uma campo elétrico alternado V(t) = Vpe™! com frequéncia varidvel,
w = 2rf, e pequena amplitude. A amostra por sua vez, responde com uma corrente
alternada I(t) = Ioe’“*?) . Registra-se, entdo, um espectro de impedancia em funcio da
frequéncia f ou da frequéncia angular w. Varios fatores intrinsecos, como a composi¢cao
quimica, estrutura molecular ou cristalina, homogeneidade, presenca e tipo de portadores
de cargas, afetam o espectro obtido. Outras varidveis extrinsecas, como temperatura e
pressao, podem ser controladas e seus efeitos sobre a amostra sao estudados através dessa

técnica.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Processamentos dos P6s Ceramicos

Os pos utilizados nas analises e fabricacao dos corpos ceramicos de T0MnO3 foram
processados a partir de pos de TbsO7 (Alfa Aesar 99,9%) e MnO,y (Alfa Aesar 99,9%)

misturados estequiometricamente segundo a proporg¢ao

Os p6s de TbyO7 e MnO, foram pesados em balanca analitica de precisao (Shi-
madzu AUW?220D, 107° g) e depois, misturados/moidos em um moinho planetario de
bolas de altas energias (Retsch PM100). Utilizou-se vaso de moagem de zirconia e esferas
de zirconia, com 3 mm de didmetro, com razao entre a massa de amostra e a massa de es-
feras de 1 : 2. Os pés foram submetidos ao processo de moagem durante 12 h, subdividido
em 12 etapas de 1 hora cada, intercaladas com 10 minutos de pausa. Tais pardmetros
foram estabelecidos por R. A. M. Gotardo em um trabalho realizado no presente grupo
de pesquisa [32]. Apds o processo de moagem o p6 obtido foi caracterizado por difragao
de raios X e microscopia eletronica de varredura'.

Nas figuras 4.1a e 4.1b apresentamos as andlises de difracao de raios X obtidas
para os precursores de MnQO, e Th,O7, respectivamente. Ambos precursores apresentaram

apenas as fases MnO; e Th,O7, respectivamente, sem a presenga de fases secundérias e/ou

ITodos os resultados de microscopia eletronica de varredura foram adquiridos em um microscépio

Shimadzu Superscan SSX-550 utilizando elétrons secundérios para construgdo das imagens.
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Figura 4.1: Perfis de difracao de raios X obtidos para os precursores de MnQOq e ThyOs.

Apenas picos de difragdo referentes as fases principais dos pos precursores foram obser-

vadas.

Na figura 4.2a apresenta-se os resultados obtidos por difragao de raios X realizados
na amostra moida por 12 h e sem tratamento térmico pdés-moagem, que revelaram que

o processo de moagem empregado nao foi suficiente para a formacao da fase desejada,
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TbMnQOs, esse po € constituido apenas de uma mistura dos dois precursores de partida.
Ja nas figuras 4.2b e 4.2¢ observa-se os resultados obtidos por microscopia eletronica
de varredura da mesma amostra, a qual consiste de grandes aglomerados, da ordem de
dezenas de micrometros, compostos por pequenas particulas com diametros da ordem de

dezenas de nandmetros, com morfologia preferencialmente esférica.

! * MnO, - ICSD n” 24-0735
' Tb,0, - ICSD n° 13-0387

Intensidade (u. a.)

(b) ()

Figura 4.2: Resultados de (a) difragio de raios X, (b) e (c) microscopia eletronica de

varredura da amostra TbyO7 + MnO,y, apdés moagem de altas energias de 12 h, sem tra-

tamento térmico.

Ap6s o processo de moagem o p6 foi submetido a um tratamento térmico em forno

resistivo em atmosfera livre. Esse tratamento térmico consistiu de uma rampa de aque-
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cimento a uma taxa de 5 °C/min até 1200 °C', seguida de um patamar de 1 h em 1200
°C, e finalizado com o resfriamento conforme a inércia térmica do forno utilizado. Esse
procedimento, por sua vez, foi determinado em um estudo anterior realizado no presente
grupo de pesquisa [32]. A figura 4.3a apresenta o perfil de difragdo de raios X obtido
para a amostra tratada termicamente, todos os picos apresentados foram indexados com
a ficha n® 72 — 0379 do banco de dados cristalograficos "Inorganic Crystal Structural
Database'(ICSD), que é referente ao composto TbMnQOs, de simetria ortorrémbica e per-
tencente ao grupo espacial Pbnm. Nenhum trago de fase secundaria ou mesmo presenca
de residuos de precursores foi observado.

Nas figuras 4.3b e 4.3¢ apresentam-se os resultados de microscopia eletronica de
varredura da amostra tratada termicamente. Observou-se um grande aumento do ta-
manho das particulas, passando de algumas dezenas de nanometros, figura 4.2c, para
centenas de nanémetros, figura 4.3c. O que também pode ser observado é o inicio do pro-
cesso de sinterizagao das particulas, figura 4.3c, caracterizada pela formacao de "pescogos'
responsaveis pelo inicio do fluxo de massa entre as particulas.

Como os pos processados destinam-se a producgao de corpos ceramicos de alta den-
sidade, a microestrutura apresentada pelos pés apos o tratamento térmico nao se mostra
favoravel ao bom empacotamento e densificagao de corpos ceramicos. Desta forma, foi
necessario a reducao do tamanho de particulas, bem como a eliminagdo dos grandes
aglomerados observados de forma abundante no p6 apds tratamento térmico. Assim,
realizou-se um acompanhamento por microscopia eletronica de varredura e difracdo de
raios X do p6 tratado frente ao emprego de diferentes tempos de remoagem (15, 30, 60,
120, 300, 720, 1080, 1440, 2160 e 2880 minutos). Tais andlises serviram para acompa-
nhar a reducao do tamanho de particulas e aglomerados/agregados, bem como a possivel
alteracao da estrutura cristalina das amostras.

Na figura 4.4 apresenta-se os resultados obtidos da anélise de MEV em func¢ao do
tempo de remoagem. Observa-se uma redug¢ao no tamanho das particulas bem como a
reducao do tamanho e quantidade de aglomerados/agregados com o aumento do tempo
de remoagem. Com apenas 15 minutos de remoagem nao se observa uma mudanca con-
sideravel no tamanho médio das particulas e aglomerados, ou mesmo na presenca desses

aglomerados e da estrutura de "pescocos', figuras 4.4a e 4.4b. A partir de 60 minutos
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TbMnO, - ICSD n’° 72-0379

Intensidade (u. a.)

500 pum

(b) (c)

Figura 4.3: Resultados de (a) difragio de raios X, (b) e (c) microscopia eletronica de
varredura do po de TbyO7 + MnOy, apds tratamento térmico a 1200 °C' durante 1 h,
em atmosfera livre. Todos os picos observados coincidem com aqueles presentes na ficha

n® 72 — 0379, ToMnOs, do banco de dados cristalogrificos ICSD.

de remoagem, figuras 4.4c e 4.4d, ja se observa que a estrutura de "pescogos" formados
durante o processo de tratamento térmico comecam a ser quebradas. No que tange aos
aglomerados, eles sofrem uma consideravel reducao na quantidade e tamanho. Com o
aumento do tempo de moagem observa-se uma diminuicao do tamanho das particulas
e da quantidade/tamanho dos aglomerados estabilizando apds aproximadamente 1440

minutos (24 horas) de moagem, figuras 4.40 e 4.4p. Um 6timo resultado, com vista a
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densificagdo dos corpos ceramicos, obtido no processo de remoagem dos pds ceramicos
trata-se da quase completa eliminacao dos aglomerados de particulas, como pode ser ob-
servado nas imagens das amostras de 1440 e 2880 minutos, figuras 4.4p e 4.4r. Em ambos
os tempos de remoagem observa-se a presenca de uma quantidade extremamente redu-
zida de aglomerados, e mesmo estes tratam-se de aglomerados de até 5 um de didmetro
e pouco porosos, ao contrario dos aglomerados observados na amostra moida por apenas

15 minutos, figuras 4.4a e 4.4b.

(e) 60 minutos. (f) 60 minutos.
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(k) 720 minutos. (1) 720 minutos.

(m) 1080 minutos. (n) 1080 minutos.
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(0) 1440 minutos. (p) 1440 minutos.

(q) 2880 minutos. (r) 2880 minutos.

Figura 4.4: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura, em diferentes mag-
nificacoes, dos pos de TbMnQs, remoidos durante 15, 30, 60, 120, 300, 720, 1080, 1440

e 2880 minutos apos tratamento térmico.
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Segundo C. Suryanarayana 'Durante o processo de moagem de altas-energias de
pos as particulas sao repetidamente achatadas/laminadas, soldadas a frio, fraturadas e
ressoldadas."[23]. Contudo, observando a evolugao da microestrutura do pé, figuras 4.4a
a 4.4r, nao observa-se todos estes processos ao longo da moagem, verifica-se apenas a
presenca do processo de fratura ao longo do processo de moagem. Os outros trés processos
(achatamento/laminagao, soldagem a frio e ressoldagem) parecem nao ocorrer no processo
de remoagem, o processo de achatamento pode ser descartado uma vez que as particulas
observadas a partir de 60 minutos de moagem mantiveram-se preferencialmente esféricas
e o processo de solda/ressolda poderia ser cogitado se em algum momento do processo
de ressoldagem fosse observado um aumento do tamanho de particulas, mas isto nao foi
observado em nenhuma das micrografias adquiridas.

Uma evolugao semelhante a evolugao do tamanho das particulas pode ser ob-
servada ao acompanhar o tamanho médio de cristalito, figura 4.5, obtidos a partir do
refinamento dos perfis de difracdo apresentados para cada amostra, figura 4.6, e da equa-
¢ao de Scherrer [42]. Para a amostra moida durante 15 minutos, verificou-se a presenca
de cristalitos com tamanho médio em torno de 300 nm. Com o aumento do tempo de
moagem observa-se uma queda abrupta do tamanho médio desses cristalitos até 60 mi-
nutos de moagem, seguido de uma suave reducao até estabilizar-se em torno de 78 nm,
ap6s 2160 minutos (36 horas) de moagem.

Outro fator importante observado ao longo do processo de remoagem dos pos
de TbMnQOs, foi que esta manteve sua estrutura cristalina. Nao se observou mudancas
estruturais, tais como amorfiza¢do, ou mesmo mudancas de simetria ao longo de todo o
processo de remoagem, como pode ser observado nos perfis de difracao obtidos para cada
tempo de remoagem, expostos na figura 4.6.

Ao contrastar todos os resultados obtidos do estudo de remoagem dos pods de
TbMnOs, escolheu-se 1440 minutos (24 horas) de remoagem como tempo a ser utilizado
na preparacao desses pos. Essa escolha advém do fato de se observar uma estabilizacao
do tamanho das particulas a partir de 1440 minutos, reducao do tamanho e quantidade
de aglomerados de particulas, figura 4.4, e também inicio da estabilizacdo do tamanho
médio de cristalito, figura 4.5.

A seguir apresenta-se os resultados dos estudos de densificagao dos corpos cerami-
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Figura 4.5: Tamanho médio de cristalito em funcao do tempo de remoagem, determinados
a apartir da equagdo de Scherrer [42] e dos dados da andlise de difracao de raios X, para

0s pos de TObMnQOs.

cos a partir dos poés obtidos nos estudos de remoagem.
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4.2 Estudo de Densificacao dos Corpos Ceramicos

Com o objetivo de determinar os parametros de sinterizacao para produgao dos
corpos ceramicos, estudos de contracao linear em fungdo da temperatura foram realiza-
dos para a determinacao das temperaturas iniciais de sinterizagao. Para as medidas de
dilatometria, um cilindro de TbMnQOj3, com aproximadamente 6 mm de didmetro por 15
mm de comprimento, foi conformado uniaxialmente e em seguida prensado a aproxima-
damente 148 M Pa em prensa isostatica. A resposta da contracao linear, figura 4.7, foi
adquirida ao longo de uma rampa de aquecimento de 3 °C'/min de 20 °C até 1400 °C.

Observando a derivada da contragao linear em funcao da temperatura, figura 4.7,
¢é possivel identificar dois vales de méxima taxa de contragao em torno de 1265 °C' e 1340
°C'. Visando a maxima taxa de contracao linear, amostras foram sinterizadas nessas res-
pectivas temperaturas. Duas amostras de ThbMnO3 foram conformadas uniaxialmente no
formato de discos com aproximadamente 10 mm de didmetro por 5 mm de comprimento,
e em seguida prensadas isostaticamente a 148 M Pa em temperatura ambiente. A curva
de temperatura de sinterizacao das amostras consistiu de uma rampa de aquecimento a
uma taxa de 3 °C'/min seguida de um patamar de 10 h, tempo baseado em estudos rea-
lizados por Y. Cui e colaboradores [43], e finalmente resfriadas acompanhando a inércia
térmica do forno resistivo.

Nas figuras 4.8a e 4.8b, podemos observar a microestrutura resultante da sinteri-
zagao da amostra de TOMnQOs3 a 1265 °C' durante 10 horas. Observa-se que a temperatura
utilizada no tratamento térmico nao foi suficiente para a maxima densificagdo dos corpos
ceramicos. A amostra apresentou um aumento do tamanho de particulas, de uma distri-
buicao de tamanho em torno de 500 nm para diametros superiores a 1 um, e estruturas
de pescocos caracteristica do processo de sinterizacao.

Nas figuras 4.9a e 4.9b observa-se a microestrutura da superficie da amostra sinte-
rizada a 1350 °C durante 10 horas. Em relacao a amostra sinterizada a 1265 °C' observa-se
uma grande evolucao na densificagdo do corpo ceramico. A superficie da amostra apre-
senta uma quantidade menor de poros, porém, esses poros sao da ordem de 1 um, o que

resultou em uma densidade relativa? inferior a 90%. Outra caracteristica observada ao

2Densidade relativa determinada pelo método de imersdao, utilizando o principio de Arquimedes.
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Figura 4.7: Ezpansdo linear e tara de erpansao linear em fungdo da temperatura para o

Figura 4.8: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da superficie da

amostra de TbMnQOs, como sinterizada, da 1265 °C', por 10 h.

longo de toda a superficie da amostra foi a presenca de microtrincas intergranulares® e

transgranulares®.

3Microtrincas que ocorrem ao longo dos contornos de graos separando-os.
4Microtrincas que ocorrem ao longo do grao dividindo um tnico grio em dois ou mais pedacos.
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Figura 4.9: Imagens de microscopia eletronica de varredura da superficie da amostras de

TbMnOs3, como sinterizada, da 1350 °C', por 10 h.

Em funcao das baixas densificacoes obtidas para as amostras tratadas a 1265 e
1350 °C, uma terceira amostra de TbMnOs foi sinterizada & 1400 °C' durante 5 horas’,
figura 4.10. Com o aumento da temperatura de sinterizagao, observou-se uma evolugao
positiva no processo de densificagdo que resultou na quase completa eliminagao de poros,
atingindo uma densidade relativa em torno de 96%. Observa-se novamente ao longo de
toda a superficie da amostra microtrincas intergranulares e transgranulares. Do ponto
de vista estrutural a amostra de TbMnQO; sinterizada a 1400 °C' apresentou estrutura
ortorrdmbica pertencente ao grupo espacial Pbnm sem a presenca de fases secundarias,

como pode ser observado no perfil de difracao de raios X, figura 4.11.

5A duracido do patamar de sinterizacdo utilizado para a temperatura de 1400 °C' foi reduzido de 10
h para 5 h pois observou-se o surgimento de picos de difragdo referentes a uma fase rica em Térbio,

resultante da decomposigio da fase de TbMnOs como provavel resultado da volatilizagdo de Manganés.
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Figura 4.10: Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra de TbMnQOs

sinterizada a 1400 °C, por 5 h.
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Figura 4.11: Perfil de difracao obtido para a amostra de TbMnQOs3 sinterizada a 1400 °C

durante 5 horas.
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4.3 Sinterizacao dos Corpos Ceramicos de TbMnOs
em Funcao da Atmosfera de Tratamento Térmico

Para o estudo de efeito de atmosfera de calcinagao e sinterizacao dos corpos ce-
ramicos TbMnQOj3, foram utilizadas 3 diferentes condigoes. As amostras foram calci-
nadas/sinterizadas em fluxo de argdnio, fluxo de oxigénio e sem controle de atmosfera
(doravante denominadas TMO — A, TMO — O e TMO — AL, respectivamente), ou seja,
sem fluxo de gas no interior do forno utilizado para os tratamentos térmicos.

O processo de preparacao dos corpos ceramicos consistiu das seguintes etapas:

1. Moagem dos p6s precursores (70,07 + MnQOs), 12 horas a 400 RPM com uma

razao entre a massa de amostra e massa de esferas de 1 : 2;

2. Calcinacdo do pé cerdmico moido, em atmosfera controlada (oxigénio, atmosfera

livre e argonio);
3. Remoagem do p6 calcinado por 1440 minutos (24 h)®;

4. Conformagao dos corpos cerdmicos e prensagem isostatica a frio (pressao ~ 148

M Pua);

5. Sinterizacdo dos corpos ceramicos a 1400 °C' durante 5 horas em diferentes atmos-

feras (oxigénio, atmosfera livre e argonio).

As amostras sinterizadas apresentaram densidade relativa de 96,8%, 95,6% e
92,5% para as amostras TMO — A, TMO — AL e TMO — O, respectivamente. Na
figura 4.12 apresenta-se os resultados de microscopia eletronica de varredura da superfi-
cie das amostras de TbMnQO;3. Observa-se que as micrografias apresentadas nessa figura
estao em boa concordancia com os resultados obtidos para a densidade relativa dos corpos
ceramicos, uma vez que todas as amostras apresentaram uma superficie bem densificada
com a presenca de poucos poros.

Um fato recorrente em todas as amostras de TbMnQOj3 sinterizadas ao longo deste

trabalho é a presenca de microtrincas ao longo da superficie das amostras, independente

6 Admitiu-se que os resultados de remoagem néao seriam consideravelmente diferentes.
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(c) Atmosfera livre (d) Atmosfera livre

(e) Fluzo de oxigénio (f) Fluzo de oxigénio

Figura 4.12: Microscopia eletronica de varredura das amostras de TbMnQOs3 sinterizadas

a 1400 °C, por 5 h, em diferentes atmosferas.

da atmosfera de sintese. As microtrincas observadas tem um carater intergranular e
transgranular e se estendem ao longo de vérios graos, figura 4.12 b, d e b. Considerando-
se os pardmetros de rede da célula unitéria do TbMnOs (a ~ 5.30 A b~583Aec~ 1740
A) constata-se uma diferenga consideravel entre os parametros de rede a e b em relagao

ao parametro ¢ da célula unitaria ortorrombica do ToMnOs (a/c ~ 39%, b/c ~ 27% e
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a/b ~ 10%). Esta diferenga de pardmetros de rede pode ser responsédvel por uma tensiao
mecanica intensa nas paredes de acoplamento entre os cristalitos resultando nas fissuras

observadas ao longo de toda a superficie das amostras.

4.4 Caracterizacao Estrutural: Difracao de Néutrons

e Raios X de Alta Resolucao

A estrutura cristalina das amostras de TbMnO3 foram submetidas a andlise por
difracdo de néutrons e difracdo de raios X de alta resolucdo. As andlises por difracao
de néutrons foram realizadas no difratémetro de alta resolu¢ao de pés [30], linha E9,
instalado no reator BERII do instituto Hahn-Meitner pertencente ao Helmholtz-Zentrum
Berlin fiir Materialien und Energie, enquanto que as analises por difracao de raios X foram
realizadas nas instalagdes do Laboratério Nacional de Luz Sincroton - LNLS - Campinas,
mais especificamente na linha X PD situada no dipolo D10 do anel de armazenamento
[44].

As analises por difracdo de néutrons foram realizadas com um feixe incidente com
comprimento de onda de 1,798 A, com um intervalo angular de 20 = 20° — 140°. As
temperaturas para as quais se realizou as analises de difracdo de néutrons se encontram
listadas na tabela 4.1a.

Para as andlises por difracao de raios X utilizou-se um feixe incidente com energia
de 8 keV e comprimento de onda de 1,54956 A 7. Os difratogramas foram coletados
no intervalo angular de 20 = 18° — 130° para as trés diferentes atmosferas em diversas
temperaturas, tal como lista a tabela 4.1b.

Os po6s submetidos a andlise de difracdo de néutrons e difracao de raios X de alta
resolucao foram obtidos seguindo uma rotina de preparagao semelhante a discutida na
segao 4.3 (passos 1 a 3). Contudo, aplicou-se um tratamento térmico a 500 °C', por 1
h, nas respectivas atmosferas de sintetizacao, apds as 24 h de remoagem, para reduzir

possiveis tensoes mecanicas geradas pelo processo de remoagem.

7Comprimento de onda determinado a partir do padrao de Alumina em pé 676a-NIST fornecido pelo

laboratoério de medigoes de padrdao NIST - National Institute of Standards and Technology.
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Tabela 4.1: Amostras/temperaturas em que foram realizadas as andlises de difracio de

raios X e néutrons.

(a) Difracdo de Néutrons (b) Difragdo de Raios X
Argbnio  Oxigénio Argénio Atm. Livre Oxigénio

(K) (K) (K) (K) (K)

4 4 12 12 12
—— 15 —— —— 20

20 —— 35 —— 35

30 —— 50 —— 50

50 50 — 100 100
—— 100 —— —— 200
180 —— 300 300 300

4.4.1 Difracao de Néutrons de Alta Resolucgao

Os perfis de difracao obtidos foram refinados utilizando como parametros inici-
ais aqueles relativos a uma estrutura ortorrémbica pertencente ao grupo espacial Pbnm,
conforme constam na ficha n° 72—0379 do banco de dados cristalograficos IC'SD. Os refi-
namentos estruturais Rietveld foram conduzidos utilizando o pacote de analise estrutural
FullProf com a funcao de perfil de picos Pseudo-Voigt Thompson-Coz-Hastings, uma vez
que essa funcao proporciona o ajuste de possiveis assimetrias dos picos de difracao que,
devido a alta resolucao inerente a radiacao proveniente de aceleradores sincrotrons, sao
mais evidentes a baixos dngulos [45].

Os parametros de ajuste utilizados para refinar a estrutura foram, na ordem lis-

tada, os seguintes:
1. 20 - Zero;
2. Fator de escala;
3. Parametros de Rede (a, b e ¢);
4. Larguma a meia altura dos picos por meio dos parametros U, V e W,
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5. Parametros da funcao de perfil de pico;

6. Posicoes dos atmos de térbio;

7. Posigoes dos atomos de oxigénio;

8. Ocupacao dos sitios de térbio, manganés e oxigénio.

Nas figuras 4.13a e 4.13b encontram-se dois exemplos dos resultados de refinamento
Rietveld, puramente estrutural, dos dados de difragdo de néutrons das amostras TMO— A
e TMO — O, adquiridos em 50 K. Os refinamentos apresentaram boa concordancia com
o modelo proposto como pode ser constatado pela concordancia entre o perfil de difragao
medido e calculado, e os parametros de ajuste listados na tabela 4.2. Os parametros
estruturais, com suas respectivas incertezas experimentais®, sao apresentados nas tabelas

4.3 e 4.4.

8 As incertezas experimentais apresentadas sio aquelas obtidas dos resultados do refinamento estru-

tural Rietveld.
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Figura 4.13: Refinamento estrutural Rietveld dos perfis de difra¢io de néutrons das amos-

tras de TbMnQs, dados adquiridos a 50 K.
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Tabela 4.2: Fatores de qualidade dos refinamentos estruturais Rietveld dos perfis de di-
fragao de néutrons para as amostras de TbMnOs3 sintetizadas em atmosfera de argonio e

0TLgENTO.

(a) Argonio

Temperatura R, R.,, Re Ruagnético

20 1,07 19,5 17,5 16,9 17,8
30 0,01 20,1 17,7 18,6 14,2
50 0,88 16,1 15,3 17,4 -
180 0,93 15,8 15,1 16,2 -

(b) Ozxigénio

Temperatura Y R, Ry,, R. Ruyagnético

15 0,86 22,4 19,6 21,2 26,4
50 0,93 20,6 18,9 20,2 -
100 0,95 18,7 18,2 19,0 -
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Tabela 4.4: Resultado para o refinamento estrutural Rietveld dos perfis de difracao de néu-
trons, em fung¢do da temperatura, dos parametros de ocupagcdo dos dtomos do compostos

TbMnOs3 sintetizados em atmosfera de argonio e oxigénio.

(a) Argonio

Temperatura (K) Th Mn 01 02
50 0,50(2) 0,49(6) 0,49(8) 1,00(0)
180 0,50(6) 0,49(6) 0,49(9) 1,00(1)

(b) Ozigénio

Temperatura (K) Tb Mn 01 02
50 0,50(0) 0,48(7) 0,50(1) 1,00(7)
100 0,49(5) 0,48(6) 0,51(1) 1,00(4)

Como discutido na se¢ao 3.5 o valor do parametro de qualidade x deve ser pré-
ximo a 1 e nunca inferior a 1, sendo que valores inferiores a 1 devem estar relacionados
a problemas no modelo utilizado [31]. Segundo J. W. Richardson Jr. [31], as contribui-
¢oes da linha de base podem ser filtradas (com o objetivo de serem subtraidas, como
contribuigao da linha de base, do perfil de difragdo observado) por meio da transformada
de Fourier das intensidades residuais para produzir uma funcao de correlacdo relacio-
nada a func¢ado de distribuicao radial para os espalhadores nao cristalinos, sendo que os
maximos de correlagao correspondem as distancias predominantes da parte nao crista-
lina. Na figura 4.14 apresentam-se os mesmos resultados exibidos na figura 4.13, porém
no espago das distdncias (d), na tentativa de observar contribuigoes de background e
verificar possiveis "picos" de intensidade da linha de base e verificar o comprimento de
correlacio associado. Verifica-se, na regido compreendida entre 1,6 ¢ 2,8 A e na regido
para distancias inferiores a 1,15 A, um aumento na contribuicdo da linha de base. Es-
tas variagoes foram todas subtraidas ao serem descontadas as contribui¢oes de linha de
base e podem estar relacionadas, tal como descrito por R. A. Young [31], a contribui-

¢oes de partes amorfas da amostra, geradas durante o processo de remoagem a que os
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p6s de TbMnO3 foram submetidos para redugdo do tamanho de particula e eliminagao
de aglomerados. Entretanto, verifica-se que a 4 K (figuras 4.15 e 4.16) a contribuigao
entre 1,6 e 2,8 A(37°-39°) sofre um aumento considerdvel. Desta forma, outro fator que
deve ser levado em consideragao ¢ a forte competicao entre as interagoes de supertroca
entre NN e NNN dos ions de manganés que, abaixo de 41 K, quando a energia térmica é
suficientemente baixa, sdo responsaveis pelo ordenamento magnético e consequentemente
pelo ordenamento ferroelétrico. Levanta-se aqui a hipotese de essas interagoes, a tempe-
raturas superiores as temperaturas as quais se observa o surgimento dos ordenamentos
magnéticos, possam estar contribuindo de forma incoerente para o aumento da linha de
base dos difratogramas.

Analisando os parametros estruturais obtidos por refinamento estrutural Rietveld
das amostras de TbMnQOs, tabelas 4.3a e 4.3b, esses se encontram proximos aos resulta-
dos reportados na literatura [46, 47, 48, 49, 50, 51, 52, 53, 54], com pequenas variagoes
do volume da célula unitéria, oscilando entre 228,76 A3, reportado por J. A. Alonso e
colaboradores [54], a 230,92 A3, reportado por W. Bazela e colaboradores [51]. Entre-
tanto, ressalta-se que as variagdes observadas para o volume da célula unitaria se devem,
majoritariamente, as variagoes do parametro de rede b. Como resultado das pequenas
variacoes dos parametros de rede da célula unitaria ver-se-ao fortes influéncias nas propri-
edades dielétricas e magnéticas do composto TOMnQOs, apresentados nas secoes seguintes
do presente trabalho.

Na tabela 4.4, em que apresentam-se os resultados de ocupacao para cada um dos
sitios das amostras TMO — A e TMO — O, observa-se que para a amostra TMO — A,
considerando a incerteza do refinamento, as ocupagoes dos atomos encontram-se na con-
figuragao esperada para uma amostra de TbMnQOs. Contudo, para a amostra TMO — O
observa-se um déficit de atomos de manganés, possivelmente causado pela alta tempera-
tura e/ou longo tempo de tratamento térmico (1200 °C' por 1 h).

Considerando os estados de oxidacido 3+ para os fons de térbio e manganés’, e 2—
para os ions de oxigénio, e considerando a ocupacao média obtida entre os resultados de

ocupagao para os dois pontos de temperatura, 50 e 100 K, para a amostra TMO — O,

9Esta consideragio quanto ao estado de oxidagio do fon manganés serd confirmada/discutida ao longo

da andlise de XANES da sec¢do 4.5.
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Figura 4.14: Refinamento estrutural Rietveld dos perfis de difracao de néutrons no espago

d das amostras de TbMnQOs, dados adquiridos a 50 K.

temos um excesso de 1 "elétron" a cada 55 células unitarias. Essa deficiéncia de cations

pode estar diretamente ligada a contracao da célula unitaria da amostra TMO — O em
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relagdo a TMO— A, como veremos nos resultados de difracao de raios X, segao 4.4.2. Essa
contragao, consequentemente, causara forte influéncia nas propriedades dielétricas, resul-
tando em diferenca significativa entre o comportamento dielétrico das amostras TMO — A,
TMO — AL e TMO — O, como sera apresentado e discutido mais adiante.

Os refinamentos estruturais Rietveld conduzidos para os difratogramas de néutrons
com contribui¢coes magnéticas também levaram em consideracao uma célula unitaria de
simetria ortorrdmbica pertencente ao grupo espacial Pbnm. No composto ToMnQOs os
ions de Mn ocupam um sitio de Wyckoft 4b, que pode ser descrito pelas 4 posigoes:
Mmny(1/2,0,0), Mny(1/2,0,1/2), Mn3(0,1/2,1/2) e Mny(0,1/2,0). Desta forma, quatro
modos magnéticos seriam possiveis, um ferromagnético: F' = my + mgy + ms + my e trés
arranjos antiferromagnéticos: A = m; — mg — mg +my, C = my +mg — m3 — my €
G = my —mg + mg — my [51, 55]. Os fons de T'b, por sua vez, ocupam as seguintes
posigoes da célula unitéria: Tbs(z,y,1/4), Tbe(Z,y,3/4), Thy(1/2 + 2,1/2 — y,3/4) e
Tbs(1/2 — x,1/2 4+ y,1/4). E, consequentemente, semelhante a rede de Mn, 4 diferentes
modos magnéticos podem ser definidos: um ferromagnético F' = ms + mg + m7 + mg €
trés antiferromagnéticos: A = ms —mg—mr+mg, C =ms+mg—m7;—mge G =mg —
me +mr7 —mg [51, 55]. Essas possiveis configuragoes, bem como as operagoes de simetria
que as originam, foram determinadas com o auxilio do programa Baslreps, integrante
do pacote de programas FullProf, e utilizadas no refinamento das contribuig¢oes da
estrutura magnética observada para as amostras de TMO — A e TMO — O.

Os perfis de difracdo das amostras de TMO — A e TMO — O, para o intervalo
de temperaturas em que se observa o ordenamento magnético dos spins de Mn e T'h, sao
apresentados nas figuras 4.15 e 4.16, respectivamente, e os picos referentes as contribuicoes
magnéticas sao evidenciados na figura 4.17, na qual apresenta-se a diferenca entre os
difratogramas obtidos abaixo de 50 K, em relacao ao coletado a 50 K, uma vez que
acima de 41 K apenas contribuigoes estruturais sao observadas para o composto TbMnO3
[5, 50, 51, 56].

Observando-se o perfil de difracao de néutrons da amostra TMO — A coletado a
30 K, figura 4.15, verifica-se a presenga de picos de difragao (14,8°, 27,4° e 33,4°) refe-
rentes a estrutura magnética dos ions de Mn. Nessa temperatura a amostra apresentou

estrutura magnética senoidal colinear do tipo A,, figura 4.19, com vetor de propagacao
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Figura 4.15: Perfis de difracdo de néutrons das amostras de TbMnQOs3 sintetizadas em
atmosfera de Argonio em fungdo da temperatura. Difratogramas com contribuicoes estru-

turais e magnéticas (4, 20 e 30 K ) e puramente estruturais (50 K ).

k= (0, 0,280(5), 0) e momento magnético pu, = 2,5(0) pup. A estrutura magnética (A,)
se encontra em comum acordo com estruturas reportadas na literatura para amostras
de TbMnOs policristalinas [51] e monocristais [47]. Para as temperaturas de 20 K (fig.
4.20), TMO—A, e 15 K (fig. 4.21), TMO—0O, um pico adicional é observado em torno de
199 referente a um ordenamento do tipo G ao longo do eixo c. Esse novo pico magnético
se deve ao ordenamento magnético cicloidal nao colinear dos fons de Mn que sdo descritos
por um ordenamento magnético do tipo A,G, (fig. 4.22) com os momentos magnéticos
com componentes fora do eixo b. Para estas temperaturas de analises foram observados
vetores de propagacao k = (0, 0,279(2), 0) e k = (0, 0,287(6), 0) para as amostras
TMO—AeTMO — O, respectivamente. Enquanto que o momento magnético observado

para cada amostra foi de p, = 2,50 £0,35 pp, p. = 0,79+ 0,11 pup e p, = 2,50 £ 0,45
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Figura 4.16: Perfis de difracio de néutrons das amostras de TbMnQOs sintetizadas em
atmosfera de oxigénio em fungdo da temperatura. Difratogramas com contribuicoes estru-

turais e magnéticas (4 e 15 K ) e puramente estruturais (50 K ).

ug, p, = 0,87+0,17 up para as amostras TMO — A e TMO — O, respectivamente. Os
fatores de qualidade e os parametros estruturais obtidos estao listados nas tabelas 4.3 e
4.2, respectivamente.

Abaixo de 7 K, tanto para monocristais [5, 12] quanto para amostras policristalinas
[46, 51, 53], o composto TbMnOs3 passa a apresentar ordenamento magnético dos fons de
Th. Indicios desse ordenamento podem ser observados nas figuras 4.15, 4.16 e 4.17 por
meio dos picos de difragdo em torno, por exemplo, de 7,5°, 15,84°, 31,6°, entre outros,
para a amostra TMO — A, e por contribui¢goes menos intensas onde picos de difragao
seriam esperados (em 15, 3°-20, 0°, 23, 9°-26, 0° e 31, 2°— 32, 2°) para a amostra TMO —O.
Esse comportamento é de fato semelhante ao observado por W. Bazela e colaboradores

[51] para nanoparticulas de TbMnOj3 obtidas por rota quimica pelo método de sol-gel [46],
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Figura 4.17: Contribuicio magnética dos perfis de difracio da amostra TMO — A e
TMO — O em fungio da temperatura. Dados obtidos a partir da diferenca dos perfis de
difragdo de néutrons coletados a 4, 15, 20 e 30 K em relagdo aos dados coletados a 50 K

(puramente estrutural).

o qual foi reportado pelos autores como sendo um ordenamento de clusters magnéticos.

Até o presente momento de discussao e aprofundamento dos estudos de difracao de
néutrons nao se conseguiu estabelecer/determinar e principalmente implementar a rotina
de refinamento Rietveld dos perfis de difracdo para as amostras TMO — A e TMO — O
obtidas a 4 K. Contudo, W. Bazela e colaboradores [51] apontam que a 5 K o composto
TbMnQOj3 policristalino apresenta um ordenamento do tipo G, A, F, com vetores de onda
dados por k = (0,k,,0), com k, ~ 0,280(2) para a rede magnética dos fons de Mn e
k, = 0,432(1) para a rede magnética dos fons de Th. Estudos iniciais realizados pelo
método de refinamento Lebail, ou seja, sem a presenca de um modelo magnético, para a

amostra MO — A, apresentaram um vetor de onda com componente k, = 0,264(6) para
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Figura 4.18: Refinamento estrutural Rietveld do perfil de difragcdo de néutrons da amostras

TMO — A adquirido a 30 K.
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Figura 4.19: Estrutura magnética senoidal colinear incomensurdvel (k = (0; 0,280(5); 0))
do tipo A, dos ions de Mn com momento magnético por dtomo de = 2,5(0) up, dados

coletados a 30 K.

a rede magnética dos fons de Mn e k, = 0,420(6) para a rede magnética dos fons de Tb.
A amostra TMO — O por sua vez apresentou k, = 0,273(1) e k, = 0,429(2) para as redes
magnéticas dos fons de Mn e Tb, respectivamente. Contudo, estudos mais criteriosos

voltados a determinacao da estrutura magnética presente nessas amostras, assim como
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Figura 4.20: Refinamento estrutural Rietveld do perfil de difragcdo de néutrons da amostras

TMO — A adquirido a 20 K.
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Figura 4.21: Refinamento estrutural Rietveld do perfil de difragcao de néutrons da amostras

TMO — O adquirido a 15 K.

para a determinacgao exata tanto da estrutura cristalina quanto magnética a 4 K, ainda

se fazem necessarios.
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Figura 4.22: Estrutura magnética cicloidal ndo colinear comensurdvel do tipo A,G, dos
fons de Mn, obtida para os difratogramas das amostras de TMO—A (20 K) e TMO —O
(15 K ).

A ocorréncia de uma estrutura magnética senoidal como o primeiro estado orde-
nado para o TbMnQOs3 é consequéncia da competicao entre interacdes magnéticas que dao
origem a um certo grau de frustracao [57]. As interagoes entre os momentos magnéticos
dos fons de Mn (figura 4.23) fundamentadas em integrais de troca foram discutidas por E.
F. Bertaut [55] e aplicadas ao caso do Y MnO3 (ortorrémbico) e HoMnQO3 (ortorrdmbico)
por S. Quezel e colaboradores [58] e H. W. Brinks e colaboradores [57], respectivamente.
O auto-valor correspondente ao modo A, ao longo da direcao k = k,b*, pode ser escrito

como
)\A(O, k’y, 0) = 2(J11a - le) + 2J115€08(27Tky> — 4(2J13 - J14)COS<7T]€y>. (42)

O primeiro estado magnético ordenado corresponde ao maximo dos autovalores

das integrais de troca. Assim, a derivada de A4 em relagao a k,:

(Z)I;A = 47rsen(7rk‘y)[—2J111)cos(7rky) + 2J13 - J14] (43)
Y

deve ser igual a zero para um méaximo de A 4.

De acordo com Quezel [58], a condi¢do para que o modo A seja mais estavel que
o modo G é que 2J,3 — J14 < 0. Desde que esta condicao seja satisfeita, A4 serd maximo
para k, = 0 ou para cos(rwk,) = (2J15 — J14)/(2J115). A primeira solugao corresponde a

estrutura antiferromagnética colinear do tipo A, que é observada para as manganitas de
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Figura 4.23: Representacao da célula unitiria do TbMnQs com identificacdo dos ions de

Mmn responsduveis pelas interagoes de supertroca J;;.

terras-raras leves, e a segunda solugao conduz a uma estrutura senoidal ou a uma estrutura
cicloidal/espiral que existe somente se 0 < 2J13 — Ji4 < 1, e se Jyy, for negativo, as quais
sao observadas para o composto TbMnOs. Segundo H. W. Brinks e colaboradores [57], o
aumento de k, significa que (2J;3 — J14)/2(J115) diminui, o que pode estar correlacionado
a reducao de Jy4 causada pela mudanca do angulo Mn; — Oy — Mny4 ou pelo aumento
da integral de troca Ji1;, pelo mecanismo de super-supertroca ao longo do eixo b. No
caso da amostra TMO — O em relagdo a amostra TMO — A, a reducao do parametro
b pode indicar um aumento da integral de troca Ji3,. Além disso, a reducao do angulo
Mny — Oy — Mny observado para a amostra T'MO — O conduz a reducao de Jy4. Esses
resultados podem estar diretamente relacionados ao comportamento magnético observado
para as amostras TMO — A e TMO — O, que serao apresentados em segoes posteriores.

O estudo de espalhamento inelastico de néutrons realizado por D. Senff e co-
laboradores [59] resultou em um valor positivo para a interagao de troca no plano ab
(Jis = 0,15(1) meV) e um valor negativo (J13 = —0,31(2) meV) ao longo do eixo

c¢. Desta forma, o ordenamento do tipo A observado para as amostras TMO — A e
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TMO — O, considerando os resultados obtidos por D. Senff [59], era esperado.

4.4.2 Difracao de Raios X de Alta Resolucao

Na presente se¢ao, apresentar-se-a a evolugao estrutural em funcao da temperatura
das amostras de ThbMnQOjs sintetizadas em atmosfera de argonio, atmosfera livre e oxigénio
obtidos por difracao de raios X de alta resolucao. Tal como realizado para as analises de
difracao de néutrons, o refinamento estrutural Rietveld dos perfis de difracdo de raios X
foram todos conduzidos considerando-se numa célula unitaria ortorrémbica pertencente
ao grupo espacial Pbnm, utilizando a funcao de perfil Pseudo-Voigt Thompson-Cox-
Hastings.

Como discutido na segdo 3.4 (pag. 33), a observacao de atomos leves, tal como
atomos de oxigénio, por intermédio da difracdo de néutrons é tao eficiente quanto a
observacao de dtomos pesados. A intensidade de espalhamento de néutrons nao sofre
grandes variagoes, ou mesmo nao as apresenta, em func¢ao do adngulo de incidéncia do
feixe de néutrons e do peso atéomico do atomo espalhador. Diante deste fato, escolheu-se
como procedimento a utilizacdo dos resultados de refinamento estrutural de difracao de
néutrons como parametros iniciais para os refinamentos estruturais dos perfis de difracao
de raios X em func¢ao da temperatura e a fixacado do parametro de ocupacao de sitio tal
como obtidos na difragao de néutrons. No caso especifico da amostra TMO — AL, foram
utilizados como parametros iniciais de ajuste os resultados obtidos para a difracao de
néutrons da amostra sintetizada em atmosfera de oxigénio, por apresentarem uma célula
unitaria de tamanho semelhante a observada para a amostra TMO — O. Os parametros
variados durante o refinamento estrutural dos perfis de difragdo de raios X foram os
mesmos utilizados para os refinamentos dos perfis de difracao de néutrons, secao 4.4.1,
com excecao do parametro de ocupacao de cada sitio que foram mantidos fixos, tal como
obtidos pelos refinamentos da difragdo de néutrons.

As figuras 4.24, 4.25 e 4.26 sao trés exemplos de refinamentos obtidos, neste caso,
os trés para a temperatura de 12 K, para as trés diferentes atmosferas de sintese. Todos
os refinamentos apresentaram boa concordancia com o modelo proposto, como pode ser

observado pela boa concordancia entre o perfil de difracdo experimental e o perfil de
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difracdo calculado (linha azul, diferenga entre os dados observados e o modelo proposto)
e pelos parametros de convergéncia presentes na tabela 4.5. Ressalta-se aqui que os
valores mais elevados apresentados pelos parametros de qualidade de refinamento da
amostra TMO — AL podem estar relacionados ao fato de nao dispor-se de valores de
partida obtidos por difragdo de néutrons e, principalmente, carecer de dados referentes
a ocupacao de cada sitio para a amostra TMO — AL. O refinamento dos parametros
de ocupacao para a amostra TMO — AL obtidos por meio dos resultados de difragao
de raios X nao fornecem valores reais/plausiveis, resultando, por exemplo, em ocupagoes
com valores em torno de 1,15 para o sitio 2 do oxigénio, quando valores bem proximos
de 1 eram esperados. Portanto, optou-se por utilizar os valores obtidos para a amostra
TMO — O, uma vez que os parametros de rede (consequentemente o volume da célula
unitaria) da amostra T'MO — AL se encontram mais préximos aos da amostra TMO — O.

Observando o parametro y, obtido para cada um dos difratogramas analisados
(tabela 4.5), verifica-se que, novamente, estes apresentaram valores abaixo do valor li-
mite/"ideal", igual a 1, indicando possiveis problemas no modelo e/ou método de refina-
mento estrutural proposto, sendo que possiveis erros de determinacao da linha de base
e o ajuste de ruidos experimentais estao ocorrendo. Analisando com maior detalhe a
linha de base apresentada pelos difratogramas para as diferentes atmosferas de sintese,
em particular para a amostra TMO — O (figura 4.27), mas que se repete para as demais,
pode-se observar uma contribuigdo consideravel da linha de base para o perfil de difragao.
Verifica-se em regives especificas (1,81 a 2,03 A, 2,73 22,94 A € 3,00 a 3,56 A) alguns
"picos" na linha de base que coincidem com as distancias interatémicas observadas entre
os atomos que constituem a célula unitaria do TbMnOs. Entretanto, observa-se para a
regido compreendida entre 0,84 a 1,12 A uma contribuicéo de linha de base com "pico"
centrado em aproximadamente 1,00 A, comprimento esse inferior a menor distancia inte-

ratomica observada (~ 1,81 A para a ligacio Mn — O24n0r¢) para a amostra TMO — O.
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Nas figuras 4.28 a 4.32 e tabelas 4.6 a 4.9 apresentam-se os resultados obtidos
por difracdo de raios X para todos os pardmetros estruturais refinados das amostras de
TbMnO3 em funcdo da temperatura de andlise e atmosfera de sintese. No que tange
aos parametros de rede, figuras 4.28 a — ¢, observa-se a forte influéncia da atmosfera
de tratamento térmico. Constata-se o aumento dos pardmetros de rede a e b e uma
contragao do parametro ¢, para um mesmo ponto de temperatura, quando passa-se de uma
atmosfera oxidante (MO — O), fluxo de oxigénio, para uma redutora ("M O — A), fluxo
de argonio, o que resulta em uma célula unitaria com um maior volume para a amostra
TMO — A em relagao a amostra T'MO — O, figura 4.28d. Poderiamos intuir que devido a
presenca de uma atmosfera redutora, ou seja, o fluxo de argonio, estar-se-ia provocando o
surgimento de vacéncias de oxigénio (largamente reportadas para estruturas perovskitas
[13, 60]), o que resultaria na expansao da célula unitaria da amostra TMO — A devido a
um desbalanco de cargas. Porém, deve-se lembrar que os resultados de ocupacao de sitio
obtidos por difragao de néutrons indicam um comportamento diferente, tabela 4.4. Como
discutido anteriormente, observa-se uma célula unitaria quase perfeita (ocupagoes muito
proximas dos valores ideais) para a amostra TMO — A, enquanto que, para a amostra
TMO — O, ha um excesso de 1 elétron a cada 55 células unitarias, se considerarmos
os estados de oxidacdo TH**, Mn3t e O*~. Essa deficiéncia de fons de manganés pode
estar diretamente ligada a alta temperatura, 1200 °C', e longo tempo, 1 h, de patamar de

tratamento térmico.
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Figura 4.28: Variacio dos parametros de rede e volume da célula unitaria das amostras
de TbMnQOs em funcao da atmosfera de tratamento térmico e temperatura utilizada para
as andlises de difracao de néutrons (simbolos abertos com linhas tracejadas) e difragao
de raios X (simbolos fechados com linhas continuas). As linhas sdo apenas guias para os

olhos, para facilitar a andlise comparativa.
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Figura 4.29: Variacdo da posicdo do ion de térbio das amostras de TbMnOsz em fungdo da
atmosfera de tratamento térmico e temperatura utilizada para as andlises de difracao de
néutrons (simbolos abertos com linhas tracejadas) e difra¢io de raios X (simbolos fechados
com linhas continuas). As linhas sao apenas guias para os olhos, para facilitar a andlise

comparativa.
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Figura 4.30: Variacao da posicao do ion de oxigénio do sitio 1 das amostras de TbMnQOs
em fung¢do da atmosfera de tratamento térmico e temperatura utilizada para as andlises
de difragio de néutrons (simbolos abertos com linhas tracejadas) e difra¢io de raios X

(simbolos fechados com linhas continuas). As linhas sao apenas guias para os olhos, para

facilitar a andlise comparativa.
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Figura 4.31: Variacao da posicao do ion de oxigénio do sitio 2 das amostras de TbMnQOs3

em funcao da atmosfera de tratamento térmico e temperatura utilizada para as andlises

de difracao de néutrons (simbolos abertos com linhas tracejadas) e difra¢io de raios X

(simbolos fechados com linhas continuas). As linhas sao apenas guias para os olhos, para

facilitar a andlise comparativa.
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Figura 4.32: Variagio do dngulo da ligagio (incertezas da ordem de 1072 graus) entre

os dtomo de oxigénio e os tons de manganés das amostras de TbMnQOs em fun¢io da

atmosfera de tratamento térmico e temperatura utilizada para as andlises de difragdo de

néutrons (simbolos abertos com linhas tracejadas) e difracao de raios X (simbolos fechados

com linhas continuas). As linhas sao apenas guias para os olhos, para facilitar a andlise

comparativa.
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Tabela 4.9: Posigoes atomicas dos ions de térbio e oxigénio obtidos a partir do refinamento
estrutural Rietveld dos difratogramas de raios X das amostras de TbMnQOs3 sinterizadas

em diferentes atmosferas.

(a) Argonio

T(K)  Tb, Tb, 01, o1, 02, 02, 02,

12 —0,015(7) 0,079(5) 0,10(8) 0,46(5) —0,29(5) 0,320(5) 0,053(4)

35 —0,015(3) 0,079(4) 0,10(7) 0,46(7) —0,29(7) 0,32(0) 0,052(3)

50  —0,015(6) 0,079(9) 0,11(0) 0,46(7) —0,29(6) 0,32(1) 0,054(4)

300 —0,016(3) 0,080(9) 0,11(0) 0,46(6) —0,297(4) 0,324(4) 0,050(0)
(b) Atmosfera Livre

T(K) Tb, Tb, 01, o1, 02, 02, 02,

12 —0,014(0) 0,078(7) 0,11(9) 0,45(9) —0,29(3) 0,31(4) 0,05(5)
100 —0,013(9) 0,079(0) 0,11(6) 0,45(4) —0,29(5) 0,31(6) 0,05(6)
300 —0,013(1) 0,079(3) 0,12(8) 0,44(9) —0,29(1) 0,31(1) 0,055(9)

(¢) Ozigénio

T(K)  Tb, Tb, 01, o1, 02, 02, 02,
12 —0,014(8) 0,078(9) 0,11(0) 0,46(3) —0,297(5) 0,321(9) 0,052(2)
20 —0,014(7) 0,078(9) 0,11(0) 0,46(3) —0,297(0) 0,322(0) 0,051(5)
35  —0,014(5) 0,078(7) 0,11(0) 0,46(3) —0,29(7) 0,322(9) 0,052(9)
50 —0,014(3) 0,078(8) 0,11(3) 0,46(4) —0,29(8) 0,32(2) 0,053(4)
100 —0,014(5) 0,078(8) 0,11(7) 0,47(2) —0,30(0) 0,32(4) 0,053(9)
200 —0,013(5) 0,078(5) 0,12(0) 0,47(7) —0,29(9) 0,32(2) 0,056(1)
300 —0,014(4) 0,079(8) 0,11(0) 0,46(2) —0,29(8) 0,32(1) 0,054(0)

Ao analisar a evolucao dos parametros de rede com a temperatura, observa-se a
expansao dos parametros de rede b e ¢, com o aumento da temperatura, enquanto que
um comportamento anémalo (contragdo) do pardmetro a é observado. De fato, esses
comportamentos também foram anteriormente observados [47, 48]. Como resultado da

variacao dos parametros de rede observa-se a reducao do volume da célula unitaria com

106



a reducao da temperatura, figura 4.28 d. Em termos de valores observados, verifica-se
que os resultados observados para a amostra TMO — A encontram-se em bom acordo
com a literatura [47, 48, 49|, ao passo que os parametros de rede da amostra TMO — O
apresentam valores préximos aos reportados por J. M. Chen e colaboradores [49] para
amostras de TbMnQO3 submetidas a pressoes da ordem de 1 G Pa. Logo, pode-se pensar na
amostra T'MO — O como um amostra sujeita a uma pressao quimica resultante do deficit
de manganés, compensado por um excesso de oxigénio, que resulta em uma célula unitaria
menor, majoritariamente na direcao b que, devido a simetria magnética observada para
o TbMnQOs, sera extremamente influenciada do ponto de vista da resposta magnética, e
diferencas no comportamento dielétrico em relagao a amostra TMO — A.

Nas figuras 4.29, 4.30 e 4.31 apresenta-se a variacao das posicoes dos atomos de
térbio e oxigénio em funcao da atmosfera de tratamento térmico e temperatura de anélise.
Para os atomos de térbio nenhuma grande mudanca é observada, figura 4.29, tanto em
funcao da atmosfera de tratamento térmico quanto em funcdo da temperatura de anélise.
Observam-se valores ligeiramente diferentes para a amostra TMO — A, com variagoes
inferiores a 0,005 A em relacdo a amostra TMO — O tanto na direcio = quanto na
direcao y da célula unitaria.

Para a posi¢ao do ion de oxigénio do sitio 1, figura 4.30, observa-se uma alteragao
de até 0,05 A na regido compreendida entre as temperaturas de 50 e 300 K para a amostra
TMO—-0. A presenca dessa alteracao para a amostra T'M O — A nao pode ser identificada
devido ao fato de nao terem sido realizadas analises de difracao de raios X nessa regiao
de temperatura. Logo, para a amostra TMO — A as alteragoes na posigao do sitio 1 de
oxigénio sao quase despreziveis, pois estao praticamente dentro da variacao dos erros dos
refinamentos. Para a amostra TMO — AL observa-se um comportamento diferente do
observado para as amostras TMO — A e TMO — O, porém poucas analises de difracao de
raios X em diferentes temperaturas foram realizadas e o modelo utilizado carece de valores
iniciais, tais como os obtidos por de difracdo de néutrons para as amostras TMO — A e
TMO — O, tornando-se questionavel o comportamento obtido a partir dos refinamentos
dos perfis de difracao de raios X.

Analisando-se o comportamento do sitio 2 dos atomos de oxigénio, figura 4.31, no

que tange as variagoes ao longo da direcao x e y da célula unitaria, nenhuma variacao,
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além da incerteza experimental do refinamento, foi constatada. Por outro lado, uma
amplitude de variacdo em torno de 0,34 A entre 20 e 200 K é observada ao longo do
eixo z da célula unitaria da amostra TMO — O. Para a amostra TMO — A observa-se
também uma grande variagao (0,33 A). Porém nenhuma tendéncia ou comportamento,
com os poucos pontos de temperatura disponiveis, pode ser determinada.

Por fim apresenta-se a evolugao dos angulos das ligagoes Mn — O; — Mn e Mn —
Oy — Mn em funcao da atmosfera de tratamento térmico e da temperatura, figura 4.32.
Os angulos de ligacao para a amostra TMO — O apresentaram uma variacao de 1,6°
e 1,4° para as ligagbes Mn — Ol — Mn e Mn — O2 — Mn, respectivamente, seguindo
o comportamento apresentado pela variagdo das posi¢oes dos ions de oxigénio, figuras
4.30 e 4.31. Ao passo que, para a amostra TMO — A, uma variacdo de apenas 0, 5°
foi observada para ambos os dngulos Mn — O1 — Mn e Mn — O2 — Mn. Entretanto,
mais uma vez, carece-se de pontos de temperatura dentro do intervalo 50 — 300 K, que
poderiam mostrar uma amplitude maior na variagao dos angulos de ligacao para a amostra
TMO — A. Comparando-se as amostras TMO — A e TMO — O verifica-se uma diferenga
de cerca de 3° para a angulo de ligacaio Mn — O1 — Mn. Vale ressaltar, ainda, que
para o angulo Mn — 02 — Mn, observa-se valores ligeiramente superiores para a amostra
TMO — A em relagao a amostra TMO — O que deve resultar, como veremos ao longo das
caracterizagoes magnéticas, em respostas magnéticas diferentes uma vez que a interacao
de supertroca responsavel pelo ordenamento magnético do ToMnQO5 esta diretamente

relacionada a esse angulo de ligagao.
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4.5 Espectroscopia de Absorg¢ao de Raios X (XAFS)

As amostras de ThbMnQO5 submetidas a analise por espectroscopia de absor¢ao de
raios X (XAFS) foram as mesmas utilizadas na caracterizagao estrutural por difragao de
néutrons/raios X de alta resolugdo, sintetizadas tal como descrito nas secao 4.4, pagina
74. Na tabela 4.10 escontram-se listadas as temperaturas nas quais foram realizadas
as medigoes de XAFS bem como, novamente, as temperaturas de analise por difracao
de raios X, uma vez que os resultados de refinamento estrutural Rietveld dos perfis de
difracao de raios X foram utilizados como parametros iniciais para os ajustes dos espectros
da estrutura fina de absorgao de raios X estendido (EXAFS).

Os espectros de absorcao de raios X foram coletados no Laboratério Nacional de
Luz Sincrotron - LNLS - Campinas, mais especificamente, na linha XAFS1 localizada no
dipolo DB04 do anel de armazenamento. As aquisi¢coes foram realizadas em modo de
transmissao em torno da borda de absorc¢ao do ion de manganés (6539 €V'), com intervalo
de energia em torno de 6370 eV a 7200 eV. No minimo trés varreduras em cada ponto

de temperatura foram realizadas para melhorar a estatistica dos dados.

Tabela 4.10: Lista das amostras de TbMnQOs3 e respectivas temperaturas nas quais foram
realizadas as andlises por difracdo de raios X de alta resolugdo e espectroscopia de absor¢do

de raios X.

Temperaturas de Anélise (K)

Difracao de Raios X

Oxigénio Atm. Livre Argdnio XAFS
12 12 12 12
20 —— —— ——
35 —— 35 35
50 —— 50 50
100 100 —— 100
—— —— —— 150
200 —— —— 200
—— —— —— 250
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300 300 300 300

Com o objetivo de determinar o estado de valéncia dos a&tomos de manganés, trés
padrdes de manganés também foram analisados. Os espectros de XAFS dos padroes
de Mn*" (MnO), Mn3" (MnyO3) e Mn*" (Mny0O,) foram coletados a temperatura

ambiente e utilizados para comparacao com os espectros das amostras de TbMnQOs.

4.5.1 Estrutura Préxima a Borda de Absorcao de Raios X -
XANES

Nas figuras 4.33 (a), (b) e (c¢) estao ilustrados os espectros de absorcao de raios
X para todos os padroes de manganés, todas as amostras e todas as temperaturas de
andlise com enfoque na regiao de XANES das amostras/padroes. Todos os espectros
apresentados representam a média de, no minimo, trés varreduras.

Como pode ser observado pelos espectros de XAFS, todas as amostras de TbMnQOs
apresentam borda de absor¢io sobreposta a borda de absorgao do padrao Mn,Oz (Mn3"),
sem mudangas aparentes frente a variacdo de temperatura e atmosfera de sintese. Uma
das vantagens de se utilizar a técnica de absorcao de raios X é a possibilidade de se ana-
lisar quantitativamente a porcentagem de cada estado de valéncia do atomo absorvedor.
Utilizando o pacote Demeter [61] de tratamento de dados de XAF'S, mais especificamente
o programa Athena, é possivel realizar o ajuste, por combinacao linear, dos espectros de
absorcao para os padroes de manganés 2+, 3+ e 4+, e determinar a proporgao entre esses
estados de oxidacao presentes na amostra. Na figura 4.34, apresenta-se um dos resultados
de combinacao linear realizado para a amostra TMO — A analisada a 12 K. O resul-
tado da combinacao linear resultou, para essa e também para as amostras TMO — AL
e TMO — O, em uma concentracao de 100% de Mn3*. Logo, fica validada a considera-
¢ao a cerca da valéncia dos ions de manganés realizada na discussao sobre o balango de
cargas da célula unitaria do TbMnO3 na se¢ao de difragdo de néutrons, se¢ao 3.4 (pag.
33). Verifica-se, entao, que apesar da deficiéncia de fons de manganés e/ou um possivel
excesso de ions de oxigénio, esses nao foram capazes de provocar uma mudanca signifi-

cativa, dentro do limite experimental, na valéncia dos fons de manganés de 3+ para 4+,
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revelando a alta estabilidade quimica do composto T0MnQOs.

Ao observar com maior riqueza de detalhes a regiao de XANES das amostras de
TbMnQOs, figura 4.35, constata-se quatro diferentes regidves/contribui¢oes na regido de
XANES do espectro de absorcao de raios X. A regiao de pré-borda A, composta pelas
contribuigoes A; e As, sdo creditadas a coexisténcia de uma transigao local (transigbes
para estados do mesmo atomo [62]) quadrupolar fraca Mn 1s — 3d, a transi¢ao dipolar
Mn 1s — Mn 3d e a uma transigdo dipolar ndo local (transi¢ao para estados de atomos
vizinhos [62]) Mn 1s — Mn’ 3d mediada por estados O 2p previamente reportadas por
J. M. Chen e colaboradores [11]. A contribuigao da regiao B ¢é atribuida a hibridizagao
entre os estados 4p do Mn e os orbitais 5d do Th. O pico C' esta relacionado a transi¢goes

1s—4p do Mn, enquanto que a regiao D esta relacionada ao ganho de intensidade gerado
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Figura 4.33: FEspectros de absor¢io de raios X na regiao de XANES para os padroes de
MnO, MnyOz e MnOs e as amostras de ThbMnOs sintetizadas em atmosfera de (a) fluzo

de argonio, (b) atmosfera livre e (c¢) fluxo de oxigénio.

O,
"33 A
"’:A AN (¢
e AN\ e
e, AiA'»"Ag}:“

A
eeerqqaue e s T

o TanO3
—— MnO
Mn203
_— MnO2

2 Combinagao Linear

Absor¢ao Normalizada (u. a.)

6540 6550 6560 6570
Energia (eV)

Figura 4.34: Ajuste por combinacao linear dos espectros de absorcao de raios X dos padroes
de manganés para a determinacdo do estado de valéncia dos ions de Mn da amostra de

TMO — A, espectro XAFS da borda K do manganés adquirido a 12 K.
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pelas contribuigoes de multiplo espalhamento do octaedro MnQOg rodeado de dtomos de

b [11].
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Absorc¢ao Normalizada (u. a.)

A

r ' 1 + 1 - r r T 1 r T r 1T T 7T
6530 6535 6540 6545 6550 6555 6560 6565 6570 6575 6580

Energia(eV)
Figura 4.35: Espectro de absor¢ao de raios X para a amostra de TMO — A a 12 K com
enfoque na estrutura da regiao de XANES do espectro de absorcao de raios X da borda

K do manganés.

4.5.2 EXAFS

Os ajustes e tratamento dos espectros de EXAFS foram conduzidos utilizando o
pacote de tratamento de dados Demeter [61] o qual extraiu as oscilagoes de EXAFS por
meio da expressao 3.20. Contudo, antes do ajuste do sinal de EXAFS por meio da equagao
3.24, os dados passaram por toda a etapa de pré-andlise, que consistiu na remocao da
contribuicao de pré e pds-borda, remocao da absor¢ao atémica i, calibracao de desvios
experimentais da energia da borda de absor¢ao, determinacao da ponderagao no espaco
k e realizacao da média dos espectros coletados a mesma temperatura para melhorar a
qualidade estatistica dos dados obtidos.

Na figura 4.36 encontram-se trés exemplos de espectros de absor¢ao de raios X
evidenciando a regiao de EXAFS para as amostras TMO — A, TMO — AL e TMO — O

coletadas a temperatura de 12 K. Devido ao carater cristalino das amostras de TbMnO3
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analisadas, as oscilagoes de EXAFS sao observadas ao longo de todo o intervalo de ana-
lise em que foram coletados os espectros de XAFS (aproximadamente 700 eV acima da
borda K de absor¢ao do Mn, 6539 eV. Na figura 4.37 observa-se o resultado da trans-
formacao dos espectros de absorcao de raios X coletados a 12 K, figura 4.36, para o
espaco k por meio da expressio 3.25, j4 com a ponderacdo de k2, a qual foi escolhida
para compensar os efeitos de amortecimento devido a espalhamentos inelasticos ao qual
os fotoelétrons sao submetidos dentro do material. Observa-se na figura 4.37 que o amplo
intervalo de varredura em energia, juntamente com o fato de tratar-se de um material
cristalino proporcionou um amplo intervalo de anéalise no espaco k (Ak ~ 12 A‘l) que,
consequentemente, resultou em uma resolugao espacial (eq. 3.27) de aproximadamente

AR ~ 0,13 A.
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Figura 4.36: Regido de EXAFS da borda K do ion de manganés para as amostras T MO —
A, TMO — AL e TMO — O, dados coletados a 12 K.

Apoés o tratamento dos sinais de EXAFS e a escolha da fungio janela para mi-
nimizacao dos efeitos de borda no inicio e fim dos espectros, as oscilacoes de EXAFS
x(k), tal como as presentes na figura 4.37, foram submetidas a transformada de Fourier
(TF) para converter as oscilagbes do espago das frequéncias para o espago das distancias

(R), que fornece uma distribui¢ao radial com picos préximos as distancias entre o atomo
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Figura 4.37: Oscilagoes de EXAFS com poderacdao k? da borda K dos fons de manganés
das amostras TMO — A, TMO — AL e TMO — O para a temperatura de 12 K.

absorvedor e o atomo espalhador, figura 4.38. Por meio da TF dos espectros de EXAFS é
possivel visualmente verificar sinais da diferenca dos parametros estruturais entre a amos-
tras TMO —AeTMO — AL, TMO —O. Como a célula unitaria do composto TMO — A
apresenta parametros de rede maiores, fica evidente a resolugdo dos 3 picos presentes
entre 1,74 e 2,82 A e a melhora da resolugdo dos picos para distdncias maiores que 5 A.
Contudo, a parte a maior resolu¢ao de picos apresentada pela amostra TMO — A, as trés
amostras de TbMnQO3 apresentam uma distribuicao radial de distancias interatomicas
muito semelhantes entre si, como era esperado frente aos resultados, semelhantes entre
as trés amostras, obtidos por difracao de raios X.

Outro fator possivel de ser analisado por meio do sinal de EXAFS é o fator de
ocupacao dos ions espalhadores presentes na amostra [63]. Se considerarmos a equagao
3.24, que modela o sinal de EXAFS, verifica-se que a intensidade do sinal de EXAFS
é diretamente proporcional a ocupacao do atomo espalhador considerado, ou seja, dife-
rentes valores de ocupagao resultarao em diferentes valores de intensidade. Desta forma,
considerando-se a TF do sinal de EXAFS das amostras TMO — A e TMO — O coletados

a b0 K, figuras 4.37 e 4.39, pode-se verificar que para a grande maioria das oscilagbes de
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Figura 4.38: Transformada de Fourier do sinal de EXAFS das amostras TMO — A,
TMO — AL e TMO — O, dados coletados a 12 K.

EXAFS e dos picos da TF, a amplitude é maior para a amostra TMO —O. Esse resultado
pode, consequentemente, representar um fator de ocupacdo maior dos ions de térbio e
oxigénio em relacdo aos fons de manganés para a amostra T'MO — O, corroborando com
os resultados obtidos para os fatores de ocupacao obtidos por difragdo de néutrons dessas
amostras para essa mesma temperatura de analise.

Os sinais de EXAFS das amostras de TbMnQO; sintetizadas nas trés diferentes
atmosferas foram ajustados utilizando como condig¢do de contorno a primeira célula pe-
rovskita formada em torno do atomo absorvedor de manganés, figura 4.40. Contudo, os
ajustes presentes nesse trabalho evoluiram até quase completar a estrutura perovskita
carecendo apenas da determinagao do comportamento da distancia Mn — T01.4. Uma
vez que a estrutura cristalina do ToMnQO3 é extremamente distorcida, esta possui trés
diferentes distancias Mn — O e quatro distancias Mn — T'b, todas com degenerescéncia
N = 2. Desta forma, os ajustes foram restringidos a janela de ajuste de ~ 1,1 —3,8 A e
aos sete primeiros caminhos de espalhamento simples. Suas contribui¢des encontram-se
representadas na figura 4.41.

Cada caminho considerado nos ajustes dos sinais de EXAFS conta, a principio,
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Figura 4.39: Relacao de intensidade entre os espectros de absorcao de raios X para as

amostras TMO — A e TMO — O.

Figura 4.40: Célula perovskita utilizada para definir a condig¢ao de contorno (janela de

ajuste) para as andlises de EXAFS.

com no minimo quatro parametros de ajuste: a amplitude, Sy, a variagdo de energia,

AFE, o deslocamento da distancia interatomica, AR e o fator de Debye-Waller, o2. Para

os ajustes de todos os espectros de EXAFS adquiridos o seguinte modelo foi considerado:
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Figura 4.41: Contribuicio de cada caminho utilizado nos ajustes dos sinais de EXAFS a

magnitude da transformada de Fourier.

e Uma tnica amplitude Sy comum a todos os caminhos;
o Um tnico deslocamento de energia, AE;

e Um deslocamento da distancia interatomica para cada caminho, devido a alta assi-

metria estrutural;
o Um fator Debye-Waller para cada caminho Mn — O;
e Um tnico fator Debye-Waller para todos os caminhos Mn — Tb1;
e Um terceiro fator Debye-Waller para o caminho Mn — Mn1.1;

o Degenerescéncias mantidas tal como esperado para uma célula unitaria ideal de
TbMnOs3, ou seja, sem considerar as variagdbes de ocupacgdo observadas no re-

finamento estrutural Rietveld dos padroes de difracdo de Néutrons da amostra

TMO — O.

Nas tabelas 4.11, 4.12 e 4.13 sao apresentados os dados das distancias dos fons de
oxigénio e térbio em relacao ao ion absorvedor de manganés, referentes aos caminhos utili-

zados nos ajustes de EXAFS, determinadas com o auxilio do programa Atoms. Os ajustes
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Tabela 4.11: Distancias interatomicas entre o ion absorvedor Mn e os primeiros vizinhos,
O e Tb, da amostra de TbMnQOs sintetizada em atmosfera de argonio, calculadas com
o software "Atoms" a partir dos refinamentos estruturais Rietveld dos difratogramas de

raios X.

Temperatura 02.1 02.2 01.1 Tbl.1 Tbl.2 Tbl.3 Mnl.1

K A A A A A A A

12 1,925 2,197 1,945 3,068 3,201 3,337 3,693
35 1,931 2,190 1,941 3,069 3,202 3,335 3,694
50 1,920 2,198 1,946 3,068 3,201 3,335 3,694
300 1,918 2,213 1,949 3,074 3,197 3,337 3,700

Tabela 4.12: Distancias interatomicas entre o ton absorvedor Mn e os primeiros vizinhos,
O eTb, da amostra de TbMnQOs sintetizada em atmosfera livre, calculadas com o software

"Atoms" a partir dos refinamentos estruturais Rietveld dos difratogramas de raios X.

Temperatura 02.1 02.2 01.1 Tbl.1 Tbl.2 Tbl.3 Mnl.1

K A A A A A A A

12 1,938 2,167 1,967 3,066 3,207 3,327 3,696
100 1,943 2,172 1,967 3,069 3,205 3,325 3,697
300 1,940 2,167 1,993 3,075 3,209 3,322 3,703

foram conduzidos considerando trés diferentes distancias Mn — O seguindo a estrutura
cristalografica obtida por difracao de raios X. Entretanto, como pode ser observado pelas
transformadas de Fourier dos espectros de EXAFS, figura 4.42, a sensibilidade do EXAFS
nao foi suficiente para distinguir entre os 3 diferentes comprimentos da ligacdo Mn — O
que formam o octaedro MnQOg e os trés diferentes distancias Mn — Tb que completam
a estrutura perovskita distorcida do TbMnQOs. Testes de ajuste utilizando uma tnica
distancia Mn — O e Mn —Tb foram realizados, porém, apresentaram qualidade muito in-
ferior e/ou fisicamente inconsistentes. Isso se deve ao fato da alta assimetria apresentada
pela estrutura do compostos TbMnQOs, figura 4.40.

Nas figuras 4.42 a, b e ¢ encontram-se trés exemplos de ajuste dos espectros de
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Tabela 4.13: Distancias interatomicas entre o ion absorvedor Mn e os primeiros vizinhos,
O e Tb, da amostra de TOMnOs3 sintetizada em atmosfera de oxigénio, calculadas com
o software "Atoms" a partir dos refinamentos estruturais Rietveld dos difratogramas de

raios X.

Temperatura 02.1 02.2 01.1 Tbl.1 Tbl.2 Tbl.3 Mnl.1

K A A A A A A A

12 1,926 2,190 1,948 3,065 3,203 3,330 3,695
20 1,923 2,191 1,949 3,065 3,203 3,330 3,695
35 1,921 2,198 1,950 3,066 3,204 3,328 3,695
50 1,928 2,193 1,953 3,066 3,204 3,327 3,696
100 1,930 2,201 1,956 3,070 3,201 3,326 3,697
200 1,936 2,197 1,960 3,075 3,204 3,320 3,699
300 1,933 2,194 1,953 3,072 3,203 3,327 3,702

EXAFS coletados a 12 K para as amostras TMO — A, TMO — AL e TMO — O, res-
pectivamente. Como pode ser observado pela figura 4.42; os ajustes apresentaram boa
concordancia com o modelo proposto para o intervalo AR analisado, também verificado
pelos valores do fator de qualidade R, figura 4.43. A evolucao das distancias interato-
micas Mn — O e Mn — Tb em funcao da temperatura para as amostras TMO — A,
TMO — AL e TMO — O podem ser observadas nas figuras 4.44 e 4.45, respectivamente.
Na figura 4.46, por sua vez, verifica-se o comportamento do fator Debye-Waller (02) em
funcao da temperatura e atmosfera de sintese. As distancias interatomicas resultantes
dos ajustes de EXAFS, deslocamento de energia AE e fator Debye-Waller, bem como

suas respectivas incertezas experimentais encontram-se listados nas tabelas 4.14 a 4.19.
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Figura 4.42: Ezemplos de ajustes de EXAFS obtidos para as amostras de TbMnQOs sin-
tetizadas em diferentes atmosferas, (a) fluzo de argonio, (b) atmosfera livre e (¢) fluzo

oxigénio. Dados de XAFS coletados para a borda K do manganés a 12 K.
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Figura 4.44: Distancia interatomica entre os ions de Mn e os tons de O obtidos a partir
dos ajustes dos espectros de absor¢ao de raios X (linhas descontinuas e simbolos abertos) e
refinamentos Rietveld de difratogramas de raios X (linhas continuas e simbolos fechados)

em funcdo da temperatura para as diferentes atmosferas de sintese.
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Figura 4.45: Distancia interatomica entre os ions de Mn e os ions de Th obtidos a partir
dos ajustes dos espectros de absor¢io de raios X (linhas descontinuas e simbolos abertos) e
refinamentos Rietveld de difratogramas de raios X (linhas continuas e simbolos fechados)

em funcdo da temperatura para as diferentes atmosferas de sintese.
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Figura 4.46: Fator de Debye-Waller para os caminhos Mn — O e Mn — Thb obtidos a

partir dos ajustes dos espectros de EXAFS da borda K dos ions de manganés.
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Como pode ser observado (figuras 4.44 e 4.45), nenhuma tendéncia de comporta-
mento ou mudanca nas distancias interatomicas entre os ifons de Mn — O e Mn — Tb,
respectivamente, pode ser confirmada devido as variagoes das distancias interatomicas se
encontrarem dentro do desvio experimental obtido. Contudo, a parte os desvios experi-
mentais, o comportamento segue o mesmo observado nos resultados de difracao de raios
X.

Na figura 4.46 observa-se o comportamento dos fatores de Debye-Waller (o) uti-
lizados para o ajuste dos espectros de EXAFS. No experimento de EXAFS o fotoelétron
ejetado do dtomo absorvedor experimenta um tempo de voo (107! s), que é muito
mais curto que o perfodo de vibragio atomica (10713 s). Dessa forma, um experimento
de EXAFS pode detectar uma distribui¢ao uni-dimensional de distancias interatémicas
instantaneas [63]. Como mencionado na segdo 3.6, 0% estd diretamente relacionado &
vibracao térmica e & desordem estética. Assim, tal como esperado, 2 diminui com a re-
dugao da temperatura no intervalo de 300 a 50 K, acompanhando a redugao da vibragao
térmica.

A técnica de EXAFS é sensivel ao deslocamento médio quadrético relativo (o2, fa-
tor de Debye-Waller) do dtomo absorvedor e retroespalhador, o qual depende nao apenas
do movimento vibracional de cada atomo separadamente, mas também da sua correlagao.
Deve ser recordado que abaixo de 41 K o composto TbMnQO3 passa a apresentar ordena-
mento magnético senoidal nao comensuravel dos spins dos ions de Mn até 28 K, quando
os spins de Mn se rearranjam na forma de uma espiral magnética e passa a apresentar or-
denamento ferroelétrico. Como mencionado anteriormente, todo este arranjo magnético
apresentado pelo TbMnOs3 se deve a competigao entre as interagbes FM (entre primeiros
vizinhos, NN) e AFM (entre segundos vizinhos, NNN) de Mn, todas elas resultantes de
interagoes de supertroca, que sao mediadas por atomos de oxigénio. Assim, como trata-
se de um sistema fortemente correlacionado, é de se esperar que o2 seja sensivel a esta
forte correlacao entre os atomos do ThbMnQOs5 abaixo dos 41 K. Essa correlacdo pode ser
observada na figura 4.46, na qual verifica-se o aumento desse fator para as temperaturas
de 12 e 35 K em relagdo ao observado em 50 K.

Como discutido na secao 3.6, o EXAFS de uma esfera de coordenacao é a soma

das contribuicoes de alguns pares de atomos. Por outro lado, o perfil de difracao de raios
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X é a soma sobre todos os pares de dtomos dentro do cristal [63]. Como consequéncia da
média de longo alcance, na técnica de difragao de raios X o efeito de correlagdes de curto
alcance é disperso no espalhamento térmico difuso, e o fator Debye-Waller, nesse caso,
monitora apenas o deslocamento quadréatico médio (MSD - Mean Square Displacement)
nao correlacionado. Ao subtrair do deslocamento quadratico médio relativo (MSRD -
Mean Square Relative Displacement), obtido por EXAFS, a soma do MSD dos atomos
absorvedor e espalhadores, medidos por difragdao, obtém-se o valor da funcao de corre-
lagado. Os efeitos de correlacao sao mais intensos entre primeiros vizinhos, ou seja, para
a primeira esfera de coordenagao [63]. Quando se passa da primeira esfera de coorde-
nacao para as esferas de coordenacao exteriores, a correlacdo decai progressivamente, e
o MSRD (contribuigoes correlacionadas e ndo correlacionadas) tende a soma do MSD
(ndo correlacionado) dos dtomos absorvedor e espalhadores. Esse efeito pode justificar os
valores de o2 mais baixos (0,005 a 0,010 A2) para as esferas de coordenacao dos ions de
Tb que se encontram entre 3 e 3,5 A, ao passo que as esferas de coordenacio dos fons de
oxigénio se encontram entre 1,8 e 2,3 A (62 ~ 0,01 —0,06 AQ) Agora se considerarmos

apenas os fatores o2

referentes aos caminhos Mn — O, observa-se que os valores de o2
para os caminhos Mn — 02.1 e Mn — O2.2 atingem valores até uma ordem de grandeza
maiores que os valores de 0% observados para o caminho Mn — O1.1. Este fato pode ser
explicado se considerarmos as interagoes de supertroca responsaveis pelo ordenamento
magnético do TbMnQO3. Tal como discutido por Quezel e colaboradores [58], neste caso
para o Y MnQO3 também ortorrdombico, o oxigénio O1.1 nao participa das interagoes de
supertroca (FM e AFM) que competem para formar as ordens magnéticas do TbMnOs,

senoidal e cicloidal. Ou seja, a correlacao entre os oxigénios O1.1 é menos significativa

que as observadas para os oxigénios 02.1 e 02.2.
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4.6 Caracterizacao Dielétrica

Para caracterizacao dielétrica, as amostras de ThMnQs, sintetizadas nas trés dife-
rentes atmosferas investigadas neste trabalho (como descrito na segao 4.3), foram polidas
até que suas faces estivessem completamente paralelas. Em seguida, as amostras foram
aquecidas até 1200 °C', sujeitas as suas respectivas atmosferas de sintese e, posterior-
mente, resfriadas até a temperatura ambiente para, entao, terem depositado, pela técnica
de "sputtering", sobre suas superficies uma camada condutora de ouro e, assim, adquiri-
rem a forma semelhante a um capacitor de placas paralelas. Ao final da preparagao dos
corpos ceramicos, estes apresentaram dimensoes em torno de 8 mm de diametro e 1 mm
de espessura.

As andlises de permissividade dielétrica foram conduzidas utilizando uma ponte
de impedancia LCR-Meter Agilent E4980 acoplada a um criostato Janis CCS-400H /204
com rampas de aquecimento/resfriamento controladas a uma taxa de 1 K/min e um
intervalo de varredura de frequéncias de 20 Hz a 2 M Hz.

Nas figuras 4.47 a 4.52 apresentam-se os resultados das andlises dielétricas em
funcao da frequéncia e temperatura para as trés amostras de TbMnQOs. As figuras 4.47 e
4.48 ilustram o comportamento da parte real da permissividade dielétrica e tangente da
perda (tg(d)), respectivamente, para a amostra TMO — O. Na parte real da permissi-
vidade dielétrica pode-se observar que esta apresenta um valor de aproximadamente 15
abaixo de 100 K e mostra-se praticamente invariante frente a variacao de frequéncia e
temperatura. A partir de 100 K a permissividade dielétrica sofre dois aumentos abruptos,
o primeiro para valores em torno de 210 e o segundo para valores da ordem de 10%. O au-
mento abrupto da permissividade dielétrica trata-se de duas transicoes distintas as quais
sao acompanhadas por picos na perda dielétrica, figura 4.48, que tém seu maximo deslo-
cado para temperaturas mais altas com o aumento da frequéncia. Esse comportamento
em funcao da frequéncia indica a presenca de duas relaxagoes termicamente ativadas.
Os picos na tangente tornam-se quase indistinguiveis devido ao aumento exponencial da
linha de base da perda dielétrica. A curva de perda dielétrica apresenta um terceiro pro-
cesso de relaxagao abaixo de 90 K na regiao das transicoes magnéticas reportadas para

monocristais de ThbMnOj3 [12] e observadas por difracdo de néutrons e resposta magné-
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tica, resultados a serem apresentados na proxima se¢ao, que poderiam estar associadas a
essa relaxacao. Contudo, um estudo criterioso e detalhado sobre a possivel origem dessa

relaxacao nao sera tratado aqui, esse figura entre as perspectivas de trabalhos.

TbMnO, - Oxigénio
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Figura 4.47: Comportamento da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura e da

frequéncia para a amostra de TbMnQOs tratada em atmosfera de oxigénio.

As figura 4.49 e 4.50 apresentam os resultados da caracterizacao dielétrica em
funcao da frequéncia e temperatura para a amostra T'MO — AL. Novamente, observamos
dois saltos na parte real da permissividade dielétrica que estao diretamente associados
a picos da tangente de perda dielétrica e um terceiro processo de relaxagao é observado
abaixo de 100 K, que sao semelhantes aos observados na amostra tratada em atmosfera
de oxigénio.

Os resultados de permissividade para a amostra TMO — A, curvas da parte real
da permissividade dielétrica e tangente de perda, em fung¢ao da frequéncia e temperatura,
sao apresentados nas figuras 4.51 e 4.52, respectivamente. Para esta amostra, é possivel
identificar 4 processos de relaxacdo, o primeiro abaixo de 100 K na regiao das transigoes
magnética, dois (ao invés de um) processos sdo observados na regido entre 100 e 200
K, semelhantes aos observados para as amostras tratadas em atmosfera de oxigénio e

atmosfera livre, e um quarto processo de relaxacao é observado acima de 250 K.
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Figura 4.48: Comportamento da tangente de perda da amostra de TbMnQOs tratada em

atmosfera de
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Figura 4.49: Comportamento da permissividade dielétrica em fungdo da temperatura e da
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frequéncia para a amostra de TbMnQOs tratada em atmosfera livre.
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Figura 4.50: Comportamento da tangente de perda da amostra de TbMnQOs tratada em

atmosfera livre.
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Figura 4.51: Comportamento da permissividade dielétrica em fung¢do da temperatura e da

frequéncia para a amostra de TbMnQOs tratada em atmosfera de argonio.

Diante do comportamento termicamente ativado apresentado pelas relaxacoes ob-

servadas nas trés amostras de TbMnOj3, foram realizados ajustes com a equacao de
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Figura 4.52: Comportamento da tangente

atmosfera de argonio.
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de perda da amostra de TbMnQOs tratada em

Arrhenius para todas as relaxacoes observadas acima de 100 K, figura 4.53. Os pi-
cos caracteristicos de cada processo de relaxacao foram ajustados com a relagao: f =
foExp(—Ey/K,T), sendo fy a frequéncia caracteristica do processo, KT a energia tér-
mica e Fjy a energia de ativacao do processo. Na tabela 4.20, apresentamos os parametros
de ajuste Ej e fo obtidos paras as relaxacoes acima de 100 K observadas nas trés amostras

de TbMnOs.

Tal como reportado por Wang e colaboradores [13], o aumento exponencial ob-
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servado na linha de base da perda dielétrica observada nas trés amostras de TbMnQOs

implica que a linha de base esta associada a condutividade provocada pelo salto de por-
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Figura 4.53: Ajuste linear das relaxacoes dielétricas térmicamente ativadas observadas

para as amostras de TbMnQOs.

Tabela 4.20: Parametros de ajuste energia de ativacdo, Ey, e frequéncia caracteristica de

relazacio, fo, obtidos a partir do ajuste da equagao de Arrhenius, f = foExp (—FEo/K,T),

para as amostras de TbMnQOs.

Argonio Atm. Livre Oxigénio
Ey (V) fo (Hz) Ey (V)  fo (Hz) Ey (V)  fo (Hz)
R-1 0,165 9,1 x 10° 0,171 1,1 x 10%° 0,179 3,4 x 100
R-2 0,143 7,0 x 108 0,175 1,3 x 107 0,204 1,8 x 10°
R-3 0,371 3,4 x 10°

tadores de carga (¢” ~ g/w ~ exp(—FEcona./kpT)/w, sendo E .4 a energia de ativacao da

condutividade e w = 27 f a frequéncia angular). O que sugere fortemente, também para

nossas amostras, que as relaxagoes observadas devem estar relacionadas a condutividade

provocada pelo salto de portadores de carga. Além de produzir condutividade, o salto de

portadores de carga também d& origem a efeitos dipolares. Quando portadores de carga

saltam para a vizinhanga da barreira de contorno de grao ou de eletrodos, para formar
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cargas espaciais, a relaxagao das cargas espaciais resulta em uma aparente permissivdade
dielétrica gigante [13]. Desta forma, assim como reportado por Wang e colaboradores [13],
os saltos dos portadores de carga no grao, contorno de grao e interface amostra-eletrodo
sdo os possiveis responsaveis pelo alto valor apresentado pela permissividade dielétrica
observada também em nossas amostras.

Efeitos dipolares ocasionados por saltos de cargas localizadas entre barreiras de
potencial (contorno de graos e interface amostra-eletrodo, por exemplo) sao geralmente
associados a defeitos ou vacincias de oxigénio no material [13]. Assim, Wang e colabora-
dores [13] observaram a influéncia na perda dielétrica provocada pelas possiveis vacdncias
de oxigénio induzidas por atmosfera de tratamento térmico, figura 4.54. Os resultados
obtidos por Wang ilustram que a atmosfera de oxigénio foi capaz de reduzir as perdas
dielétricas ao passo que a atmosfera de Nitrogénio teria aumentado a perda dielétrica por
ter induzido o aumento no ntimero de vacancias de oxigénio nos contornos de grao. Por
outro lado, as amostras estudadas no presente trabalho apresentaram um comportamento
oposto ao observado por Wang e colaboradores. A amostra TMO — O apresentou uma
perda dielétrica superior as demais amostras. Em relacao a amostra TMO — AL, os va-
lores da perda dielétrica obtidos sao levemente inferiores aos observados para a amostra
TMO — O, ao passo que para a amostra TMO — A, a perda dielétrica é uma ordem de
grandeza inferior para a mesma temperatura e frequéncia (25 vezes menor para 7' = 200
K e f =1 kHz, por exemplo). Além disso, para essa amostra sao observados trés e
nao duas relaxagoes dielétricas acima de 100 K. Se recordarmos os resultados obtidos
por difracao de raios X para os parametros de rede, figura 4.28, observa-se uma relagao
direta entre o comportamento observado para os parametros de rede em funcdo da at-
mosfera de tratamento e os valores observados para a perda dielétrica também em funcao
da atmosfera de tratamento. O processo de condugao caracterizado por um crescimento
exponencial da perda dielétrica observado nas amostras de TbMnQO;5 esta associado ao
salto da banda de valéncia a banda de conducao por portadores de carga. Assim, o
aumento dos parametros de rede da célula unitaria possivelmente acarretou o aumento
da barreira de potencial a ser transposta pelos portadores de carga, o que resultou em
valores de perda maiores para a amostra TMO — O (menor parametro de rede b) em

relagdo a amostra TMO — A (maior pardmetro de rede b). Esse fato é constatado ao
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verificar que, para um mesmo ponto de temperatura e a mesma frequéncia, por exemplo
200 K e 1 kHz, a amostra TMO — O apresenta um valor de permissividade dielétrica
de 364 (tg(d) ~ 42,4), enquanto que a amostra TMO — A apresenta um valor de 1937
(tg(d) ~ 1,67). Ou seja, os portadores de carga que nao conseguiram transpor as barreiras
de potencial presentes na amostra 7'M O — A produziram efeitos dipolares que resultaram
em uma permissividade dielétrica aparentemente gigante, ao passo que os portadores de
carga presentes na amostra TMO — O conseguiram superar a diferenga de energia entre
as bandas de valéncia e condugao e constribuiram para aumentar a condutividade elétrica

global.

A O as-prepared
64 S ¢ Q2-annealed
TR & N2-annealed

100 200 300
Temperature (K)

Figura 4.54: Comportamento da perda dielétrica, tgd, observada por Wang e colaboradores
[13] para amostras de TbMnOs tal como sinterizadas e re-tratadas termicamente a 800

°C' em atmosferas de nitrogénio, oxigénio, figura retirada da referéncia [13].

As relaxagoes observadas nas amostras de TbMnQO5 parecem estar relacionadas
aos mesmos processos reportados por Wang e colaboradores [13], salto de portadores de
cargas, a despeito do terceiro processo de relaxagao observado para a amostra tratada em
atmosfera de argdnio e que nao foi reportado nenhuma relaxacao semelhante por Wang.
Contudo, os defeitos pontuais que geram tais processos tem origem distinta. Enquanto
os processos de relaxagao observados por Wang sao atribuidos a presenca de vacancias
de oxigénio, nossos resultados apontam para o oposto, a presenca de excesso de ions

de oxigénio além da possivel deficiéncia de ions de manganés. Assim, com o objetivo
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de determinar os reais responsaveis (grao, contorno de grao, interface amostra-eletrodo)
pelas relaxacoes, e como realizado por Wang e colaboradores, analises de espectroscopia

impedancia estao em desenvolvimento porém nao serao reportadas aqui.

4.7 Caracterizacoes Magnéticas

Por fim, apresentam-se as andlises do comportamento magnético a campo conti-
nuo das amostras de TbMnQO3 em funcao da atmosfera de sinterizagao, realizadas para o
mesmo lote de amostras utilizadas nas caracterizagoes por difracao de raios X, difracao de
néutrons e XAFS. Essas andlises foram conduzidas utilizando um "Superconducting Quan-
tum Interference Device" - SQUID do Laboratério de Materiais e Baixas Temperaturas -
LMBT - Unicamp.

Na figura 4.55 apresentam-se os resultados de magnetizacao em funcao da tem-
peratura (resfriamento com campo - FC, do inglés "Field Cooling; - FC"; resfriamento a
campo nulo - ZFC, do inglés "Zero Field Cooling"). As curvas foram adquiridas & uma
taxa de resfriamento/aquecimento de 0,25 K/min com um campo magnético continuo
aplicado, curva F'C', de 50 Oe. Nas figuras 4.56, 4.57 e 4.58 apresentam-se os resulta-
dos do comportamento da magnetizacao em funcdo do campo magnético aplicado para
diferentes temperaturas.

O comportamento da susceptibilidade magnética de compostos antiferromagné-
ticos, acima da temperatura de Néel, ou seja, no estado paramagnético, segue a lei de

Curie-Weiss:

C
XDc = ﬁ (4'4)

sendo C' a constante de Curie e # a temperatura de Curie-Weiss, que apresenta valor
negativo para materiais antiferromagnéticos. A transicao para o estado antiferromagné-
tico ocorre a temperatura Ty, e abaixo dessa temperatura a susceptibilidade magnética
diverge da lei de Curie-Weiss [64]. Na figura 4.55 e tabela 4.21, apresentam-se os resulta-
dos dos ajustes de Curie-Weiss para a regiao paramagnética das amostras de TMO — A,
TMO — AL e TMO — O. As trés curvas de susceptibilidade magnética das amostras
analisadas apresentam o comportamento tipo Curie-Weiss até em torno de 50 K. Abaixo

dessa temperatura todas as amostras divergem deste comportamento, tal como esperado
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Figura 4.55: Susceptibilidade magnética DC, "Field Cooling-FC'"e "Zero Field Cooling -
ZFC", das amostras de TbMnQOs em funcao da temperatura e da atmosfera de tratamento

térmico.

para amostras com ordenamento antiferromagnético. Os valores de ajuste, momento mag-
nético efetivo (g fetivo) € temperatura de Curie-Weiss (6cw ), se encontram préximos aos
valores previamente reportados na literatura [46, 53] e, assim como esperado para ma-
teriais antiferromagnéticos, valores negativos para a temperatura de Curie-Weiss foram
obtidos.

Aqui, novamente, podemos observar a influéncia das variagoes estruturais obser-
vadas entre as amostras TMO — A e TMO — O. Como discutido e apresentado nos
resultados estruturais, secoes 4.4.1 e 4.4.2, a amostra T'MO — O apresentou uma célula
unitaria menor, majoritariamente na direcao b, em relacao a amostra TMO — A. Essa
reducao do parametro de rede b tem como consequéncia o aumento da interagao de super-
troca AFM entre segundos vizinhos (NNN) e a reducao da interagao de supertroca entre

primeiros vizinhos (NN) que, consequentemente, devem ser os responsaveis pela menor
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Tabela 4.21: Parametros dos ajustes com expressao de Curie- Weis.

Amostra KEfetivo  Oow

Argdnio 9,62 —38,0
Amosfera Livre 9,22  —284

Oxigénio 9,63 —-37,3

resposta magnética observada para a amostra T'MO — O, figura 4.55. De fato, essa alte-
racao nas interacoes de supertroca levaram até a supressao, para a amostra TMO — O,
da assinatura (~ 42 K) do ordenamento AFM dos fons de Mn, ndo sendo essa assinatura
visivel mesmo ao tomar a derivada da susceptibilidade magnética (dy/dT’) (insercao da
figura 4.55).

Em torno de 8 K, figura 4.55, observa-se para as trés amostras a presenca de
picos/inflexdes referentes ao ordenamento dos fons de T'b, que é largamente reportado na
literatura tanto para amostras policristalinas [46, 51, 53] quanto para amostras mono-
cristalinas [5, 12]. Tal como observado nos perfis de difragdo de néutrons, a contribuigao
da rede magnética dos fons de T'hb se mostra menos intensa para a amostra de TMO — O
em relagdo ao comportamento observado para a amostra TMO — A. Consequentemente,
verifica-se a inflexao referente ao provavel ordenamento dos fons de T'h, porém, de forma
menos intensa para a amostra TMO — O.

Apesar de apresentarem comportamentos da magnetizacao em funcao da tem-
peratura consideravelmente distintos, os resultados obtidos para o comportamento da
magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado em diferentes temperaturas nao
apresentaram grandes mudancas ao contrastar as diferentes atmosferas de tratamento
térmico, figuras 4.56, 4.57 e 4.58. Para as histereses realizadas em 100 K, tal como espe-
rado, observa-se um comportamento perfeitamente linear da magnetizacao em funcao do
campo magnético aplicado, caracteristico de um ordenamento paramagnético. Acima de
~ 41 K espera-se que amostras de ThbMnQO3 apresentem comportamento paramagnético,
contudo, observa-se que, para as histereses magnéticas adquiridas a 50 K, o comporta-
mento da magnetizagdo foge de um regime linear. Ou seja, apesar de ainda nao apresentar

uma ordem magnética, como pode ser observado nos resultados de difracdo de néutrons
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4.13a (pag. 77), observa-se que a contribuigao magnética dos a&tomos presentes nas amos-
tras nao ¢ isotrépica. Abaixo de 41 K espera-se que o composto ThbMnQO3 apresente um
ordenamento antiferromagnético do tipo A,, constatado pelas medidas de difracao de
néutrons. Dessa forma, os dominios magnéticos que nao estiverem ordenados ao longo
do eixo do campo magnético aplicado tendem a se orientar na dire¢cdo desse e, conse-
quentemente, contribuir de forma nao linear com momento magnético total da amostra.
Abaixo de 28 K o TbMnQOj3 apresenta um ordenamento cicloidal dos spins dos ions de
manganés, confirmado pelos resultados de difracao de néutrons, do tipo A,G ., deixando
assim de exibir um comportamento linear com o aumento do campo magnético aplicado.

Esse fato é observado nas histereses realizadas a 12 K das figuras 4.58, 4.57 e 4.56.
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Figura 4.56: Histerese magnética unipolar da amostra de TbMnQOs tratada em atmosfera

de argonio analisada em diferentes temperaturas.

Por fim, em 4 K a magnetizacao para as amostras de TbMnOj3 tratadas termica-
mente nas trés diferentes atmosferas apresenta um aumento linear com o campo aplicado
até ~ 0,5 T, figura 4.59, quando passa a apresentar um aumento nao linear com o au-
mento do campo magnético aplicado e atinge o maximo de variagao (dM/dH) em torno

de 1,6 T'. Para campos superiores a 1,6 T" a taxa dM/dH decresce até apresentar um
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Figura 4.57: Histerese magnética unipolar da amostra de TbMnOs tratada em atmosfera

livre analisada em diferentes temperaturas.

comportamento aproximadamente constante para campos acima de 5 7. Comportamen-
tos semelhantes sao reportado por Kimura e colaboradores [12] para histereses magnéticas
realizadas abaixo de 28 K com campo magnético aplicado em monocristais de TbMnQOs3 e
também observada para amostras policristalinas por M. Staruch [53]. Assim como para o
composto TbFeOs, para o qual a estrutura magnética do ions de térbio é bem estabelecida
[12, 65, 66], estas transi¢oes metamagnéticas podem estar associadas ao realinhamento
dos momentos magnéticos dos ions de térbio. No TbFeOs, os ions de térbio ocupam
quatro posicoes inequivalentes e sao polarizados ao longo de dois eixos de Ising no plano
ab formando um angulo de 54° com o eixo b, figura 4.60. Abaixo de Ty (7h) o TbFeO;
apresenta um ordenamento do tipo A,G,, figura 4.60 a e b. Com a aplicacao do campo
magnético H ao longo do eixo a do T'bFeO3, uma transicao é observada em torno de 0,5
T quando os momentos de dois dos quatro sitios de térbio, sitios 2 e 3, sdao revertidos ad-
quirindo um ordenamento do tipo F,C,, figura 4.60 c. Ao passo que, quando um campo
magnético ¢ aplicado ao longo do eixo b do monocristal, o ordenamento dos ions de T'b

passam por dois estagios, o primeiro observado para campos com intensidade em torno
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Figura 4.58: Histerese magnética unipolar da amostra de TbMnQOs tratada em atmosfera

de oxigénio analisada em diferentes temperaturas.

de 0,7 T, campos para os quais verifica-se a reversao do momento magnético do ion de T'b
da posigao 2 (figura 4.60 d), e o segundo em torno de 1,7 T, quando o fon do sitio 4 de T'b
¢ revertido e resulta em um ordenamento do tipo C,F), figura 4.60 e. E em coincidéncia
com a reorientacao de spins dos momentos de Th no TbFeQs, ocorre a reorientacao dos
spins dos momentos de Fe, figura 4.60 f e g. Como um comportamento semelhante, além
dos valores de campo magnético bem préximos (1,6 T para as amostras estudadas neste
trabalho e 1,7 T para o TbFeOs [65, 66]), foram observados nas amostras de TbMnO;
deste trabalho, acredita-se que a transicao metamagnética observada nas histereses mag-
néticas a 4 K estejam diretamente associadas a reorientacdo dos momentos magnéticos
dos fons de térbio. E, a constancia da taxa dM/dH observada para campos superiores a
5 T coincide, em valor de campo magnético aplicado, com a saturagao da magnetizacao

de monocristais de TbMnQO5 submetidos a campos magnéticos ao longo do eixo b [12].
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Reversao dos momentos de Th e reorientacao dos momentos de Fe frente a um campo

magnético aplicado ao longo do eizo a do TbFeOs, figura retirada da referéncia [12].
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Conclusoes e Perspectivas Futuras

Diante das andlises realizadas nas amostras de TbMnQOs sintetizadas nas trés at-
mosferas de sinteses foi possivel constatar a influéncia da atmosfera sobre o compor-
tamento estrutural do ThbMnQOs3 e, consequentemente, sobre as propriedades fisicas do
composto. A analise da evolugao estrutural e das propriedades elétricas e magnéticas nos
permitiram chegar a algumas conclusoes sobre a correlagao entre essas propriedades.

Quanto ao processamento das amostras de TbMnQOs, obteve-se sucesso na sintese
de pés ceramicos monofasicos e, por meio do processo de remoagem, corpos ceramicos de
TbMnQO3 com altos valores de densidade aparente relativa foram obtidos nas diferentes
atmosferas de tratamento térmico.

As atmosferas de oxigénio e livre promoveram a contracao da célula unitaria do
TbMnQOj3 diferentemente da amostra tratada em atmosfera de argénio e demais resultados
reportados na literatura. Ressalta-se que a contragao da célula unitaria dessas amostras se
mostrou mais intensa ao longo do eixo b da célula unitaria. A amostra tratada em argonio
apresentou uma estrutura estequiometricamente perfeita sem a identificacao de vacancias
de oxigénio, ao passo que a amostra tratada em oxigénio apresentou um desbalango
estequiométrico identificado como um possivel déficit de fons de manganés e/ou excesso
de fons de oxigénio que podem ter levado a contracao da célula unitaria do TbMnQOs.

Tal como reportado na literatura, as amostras de TbMnQO3 apresentaram um or-
denamento AFM senoidal para temperaturas compreendidas entre 41 K e 27 K e um
ordenamento cicloidal para as temperaturas entre 27 K e 7 K. Abaixo de 7 K, pode-se
constatar o ordenamento dos ions de T'h para a amostra tratada em argonio. Porém, até
o presente estagio de estudo, nao foi possivel determinar/implementar um modelo para o
ordenamento dos fons Th. A amostra tratada em oxigénio apresentou um comportamento

para o ordenamento dos momentos dos ions de Tb semelhante ao observado para amos-
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tras nanoestruturadas de T'bMnO3 reportadas na literatura, para as quais é reportado
um ordenamento na forma de clusters magnéticos.

A contragao da célula unitaria das amostras tratadas em oxigénio e atmosfera li-
vre favoreceu as interagoes de supertroca AFM entre segundos vizinhos e enfraqueceu as
interagoes de supertroca FM entre primeiros vizinhos, acarretando em uma reducao da
resposta magnética (susceptibilidade magnética) para baixos campos magnéticos aplica-
dos em comparagao a amostra tratada em argdnio. Sob a agdo de altos campos (histe-
reses magnéticas), as amostras apresentaram comportamentos semelhantes entre si, com
apenas uma transicdo metamagnética referente ao reordenamento dos ions de T'h menos
intensa para as amostras tratadas em oxigénio e atmosfera livre. Tal como esperado pelos
resultados obtidos por difracao de néutrons, estes revelaram uma contribuicao magnética
da rede de ions de T'b consideravelmente menos intensa para essas amostras em relagao
a amostra tratadas em argonio.

As histereses magnéticas obtidas para as trés amostras apresentaram comporta-
mento tal como esperado para a faixa de temperatura em que foram realizadas, a parte
aos resultados obtidos a 50 K, regiao de temperatura na qual se esperava observar um
comportamento paramagnético para amostras de TbMnQOs. Entretanto, um pequeno des-
vio do comportamento linear foi observado para as trés amostras revelando que, apesar
de nao apresentar um estado totalmente ordenado, algumas contribuigoes nao isotropicas
se fazem presentes acima da temperatura de ordenamento antiferromagnético (41 K).

Quanto as propriedades dielétricas, trés ou até mesmo quatro (amostra tratada em
argdnio) processos de relaxagio foram observados. O primeiro, observado & temperaturas
abaixo de 100 K, comum as trés amostras, pode estar associado aos ordenamentos mag-
nético e ferroelétrico. Os demais processos sao associados ao salto de portadores de carga
(hopping) no interior dos graos e nos contornos de grao, formando cargas espaciais e,
consequentemente, resultando em uma permissividade dielétrica gigante. A contracao da
célula unitaria das amostras tratadas em oxigénio e atmosfera livre promoveu a reducao
da permissividade dielétrica em até uma ordem de grandeza em relagao a amostra tratada
em argonio, e também o aumento em uma ordem de grandeza da perda dielétrica. Esses
resultados sugerem que os portadores de cargas excitados durante as medidas dielétricas,

das amostras tratadas em oxigénio e atmosfera livre, ao invés de oscilarem entre pogos
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de potenciais vizinhos entre si, tal como cogitado para a amostra tratada em argonio,
sao promovidos, em parte, a banda de conducao e, assim, resultando em permissividades
dielétricas mais baixas e em maiores perdas dielétricas. Ou seja, a contragao da célula
unitaria das amostras tratadas em oxigénio e atmosfera livre pode ter reduzido a diferenca
de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo nessas amostras.

Muitas sao as perspectivas de trabalhos futuros diante dos intimeros resultados
obtidos no presente trabalho. Dentre elas podemos citar a elucidacao do arranjo mag-
nético dos ions de térbio para completar a determinagao do arranjo estrutural, nuclear e
magnéticos, das amostras de TbMnQOs sintetizadas nas atmosferas de argénio e oxigénio.
Realizar a caracterizacao ferroelétrica, magnetoelétrica e de magnetoimpedancia dessas
amostras e estudar a influéncia da atmosfera de sintese. Também é de nosso interesse
verificar as consequéncias da substituicao de elementos terras raras e metais de transi¢cao

nas propriedades estruturais e ferroicas do composto ToMnQOs.

154



Referéncias Bibliograficas

1]
2]
3]
[4]

[5]

8]
[9]

[10]

[11]

[12]

N. A. Spaldin e M. Fiebig. Science 309(5733), 391-392 (2005).

D. Khomskii. Physics 2, 20 (2009).

N. A. Hill. J. Phys. Chem. B 104, 6694-6709 (2000).

Y. Xu. Ferroelectric Materials and Their Application. North-Holland, (1938).

T. Kimura, T. Goto, H. Shintani, K. Ishizaka, T. Arima e Y. Tokura. Letters to
Nature 426, 55-58 (2003).

S. Quezel, F. Tcheou, J. Rossat-Mignod, G. Quezel e E. Roudaut. Physica B+C
86-88B, 916-918 (1977).

M. Kenzelmann, A. B. Harris, S. Jonas, C. Broholm, J. Schefer, S. B. Kim, C. L.
Zhang, S.-W. Cheong, O. P. Vajk e J. W. Lynn. Phys. Rev. Lett. 95, 087206 (2005).

T. Kimura. Annu. Rev. Mater. Res. 37, 387-413 (2007).
Y. Tokura e S. Seki. Advanced Materials 22(14), 1554-1565 (2010).

M. Tachibana, T. Shimoyama, H. Kawaji, T. Atake e E. Takayama-Muromachi.
Phys. Rev. B 75, 144425 (2007).

J. M. Chen, J. M. Lee, S. W. Huang, K. T. Lu, H. T. Jeng, C. K. Chen, S. C. Haw,
T. L. Chou, S. A. Chen, N. Hiraoka, H. Ishii, K. D. Tsuei e T. J. Yang. Physical
Review B 82, 094442 (2010).

T. Kimura, G. Lawes, T. Goto, Y. Tokura e A. P. Ramirez. Physical Review B 71,
224425 (2005).

155


http://www.sciencemag.org/content/309/5733/391.short
http://link.aps.org/doi/10.1103/Physics.2.20
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/jp000114x
http://www.nature.com/nature/journal/v426/n6962/full/nature02018.html
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0378436377907409
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0378436377907409
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.95.087206
http://www.annualreviews.org/doi/abs/10.1146/annurev.matsci.37.052506.084259
http://onlinelibrary.wiley.com/doi/10.1002/adma.200901961/abstract
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.75.144425
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.82.094442
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.71.224425
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.71.224425

[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[25]

[26]

[27]

C. C. Wang, Y. M. Cui e L. W. Zhang. Applied Physics Letters 90, 012904 (2007).

K. H. J. Buschow e F. R. D. Boer. Physics of Magnetism and Magnetic Materials.
Kluwer Academic Publishers, (2004).

B. D. Cullity e C. D. Graham. Introduction to Magnetic Materials. John Wiley &
Sons, Inc., (2008).

C. Ederer e C. J. Fennie. Journal of Physics: Condensed Matter 20(43), 434219
(2008).

L. B. Kong, T. S. Zhang, J. Ma e F. Boey. Progress in Materials Science 53(2), 207
~ 322 (2008).

M. E. Lines e A. M. Glass. Principles and Applications of Ferroelectrics and Related
Materials. Oxford Universit Press, (1977).

K. C. Kao. Dielectric Phenomena in Solids - With Emphasis on Physical Concepts

of Electronic Processes. Elsevier Academic Press.

M. Fiebig. Journal of Physics D: Applied Physics 38(8), R123 (2005).
W. Eerenstein, N. D. Mathur e J. F. Scott. Nature 442, 759-765 (2006).
S.-W. Cheong e M. Mostovoy. Nature Materials 6, 13-20 (2007).

C. Suryanarayana. Progress in Materials Science 46(1-2), 1-184 (2001).

A. F. Padilha e F. A. Filho. Técnicas de Andlise Microestrutural. Hemus, Sao Paulo,
(1985).

A. F. Padilha. Materiais de Engenharia: Microestrutura e Propriedades. Hemus

editora S.A., Curitiba, (2000).

B. C. Cullity. Elements of X-Ray Diffraction. Addison-Wesley Publishing Company,
Massachusetts, (1978).

A. F. Padilha e F. A. Filho. Técnicas de Andlise Microestrutural. Editora Hemus,
Sao Paulo, (1985).

156


http://link.aip.org/link/doi/10.1063/1.2430634
http://stacks.iop.org/0953-8984/20/i=43/a=434219
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642507000266
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642507000266
http://stacks.iop.org/0022-3727/38/i=8/a=R01
http://dx.doi.org/10.1038/nature05023
http://www.nature.com/nmat/journal/v6/n1/full/nmat1804.html
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079642599000109

[28]

[29]

[37]

[38]

[39]

E. H. Kisi e C. J. Howard. Applications of Neutron Powder Diffraction. Oxford
Science Publications, New York, (2008).

G. E. Bacon. Monographs on The Physics and Chemistry of Materials: Neutron
Diffraction. Oxford University Press, 2 edition, (1962).

D. M. Tébbens e N. Stiler. Materials Science Forum 378-381, 288-293 (2001).
R. A. Young. The Rietveld Method. Oxford University Press, New York, (1995).

R. A. M. Gotardo. Mecanismos de Ferroeletricidade em Materiais Multiferrdicos

Magnetoelétricos. Tese de Doutorado, Universidade Estadual de Maringa, (2011).
B. H. Toby. Powder Diffraction 21, 67-70 (2006).
S. D. Conradson. Los Alamos Science (26), 422-435 (2000).

H. C. N. Tolentino, A. Y. Ramos, M. C. M. Alves, R. A. Barrea, E. Tamura, J. C.
Cezara e N. Watanabea. Jouranl of Synchrotron Radiation 8, 1040-1046 (2001).

M. F. Coutinho. Aplicagoes da espectroscopia de absorcao de raios X (XANES e
EXAFS) no estudo do ambiente quimico do Fu e Ti em vidros aluminosilicato de
calcio com baixo teor de silica. Tese de Doutorado, Programa de Pés-Graduacao em

Ciéncias Naturais - Universidade Estadual do Norte Fluminense, (2012).

W. P. Gates. Handbook of Clay Science - X-Ray Absorption Spectroscopy, volume 1.
Elsevier Ltd., (2006).

J. J. Rehr e A. L. Ankudinov. Coordination Chemistry Reviews 249(1-2), 131-140
(2005).

V. L. Aksenov, M. V. KovalSchuk, A. Y. KuzSmin, Y. Purans e S. I. Tyutyunnikov.
Crystallography Reports 51(6), 908-935 (2006).

J. E. Penner-Hahn. X-ray Absorption Spectroscopy. eLS, (2005).

J. R. Macdonald. Impedance Spectroscopy - Emphasizing solid materials and systems.

John Wiley & Sons, (1987).

157


http://dx.doi.org/10.4028/www.scientific.net/MSF.378-381.288
http://www.pfi.uem.br/pfi/disserta_teses/teses_pdf/ricardo_augusto_mascarello_gotardo_2011.pdf
http://www.pfi.uem.br/pfi/disserta_teses/teses_pdf/ricardo_augusto_mascarello_gotardo_2011.pdf
http://journals.cambridge.org/article_S0885715600003250
http://www.fas.org/sgp/othergov/doe/lanl/pubs/00818044.pdf
http://dx.doi.org/10.1107/S0909049501005143
http://dx.doi.org/10.1016/j.ccr.2004.02.014
http://link.springer.com/article/10.1134%2FS1063774506060022

[42]

[43]

[44]

[45]

[47]

[50]

[51]

[52]

A. Monshi, M. R. Foroughi e M. R. Monshi. World Journal of Nano Science and
Engineering 2, 154-160 (2012).

Y. Cui, C. Wang e B. Cao. Solid State Communications 133, 641-645 (2005).

F. F. Ferreira, E. Granado, W. Carvalho Jr, S. W. Kycia, D. Bruno e R. Droppa Jr.
Journal of Synchrotron Radiation 13(1), 46-53 (2006).

J. B. Hastings, W. Thomlinson e D. E. Cox. Journal of Applied Crystallography
17(2), 85-95 (1984).

V. Dyakonov, A. Szytula, R. Szymczak, E. Zubov, A. Szewczyk, Z. Kravchenko,
W. Bazela, K. Dyakonov, A. Zarzycki, V. Varyukhin e H. Szymczak. Low Tempera-
ture Physics 38(3), 216-220 (2012).

I. V. Golosovsky, A. A. Mukhin, V. Y. Ivanov, S. B. Vakhrushev, E. I. Golovenchits,
V. A. Sanina, J.-H. Hoffmann, R. Feyerherm e E. Dudzik. The European Physical
Journal B 85(3), 1-6 (2012).

J. Blasco, C. Ritter, J. Garcia, J. M. de Teresa, J. Pérez-Cacho e M. R. Ibarra. Phys.
Rev. B 62, 5609-5618 (2000).

J. M. Chen, T. L. Chou, J. M. Lee, S. A. Chen, T. S. Chan, T. H. Chen, K. T. Lu,
W. T. Chuang, H.-S. Sheu, S. W. Chen, C. M. Lin, N. Hiraoka, H. Ishii, K. D. Tsuei
e T. J. Yang. Phys. Rev. B'79, 165110 (2009).

W. Bazela, M. Dul, V. Dyakonov, f.. Gondek, A. Hoser, J.-U. Hoffmann, B. Penc,
A. Szytula, Z. Kravchenko, I. Nosalev e A. Zarzycki. Acta Physica Polonica A 121(4)
(2012).

W. Bazela, M. Dul, V. Dyakonovb, ¥.. Gondek, A. Hoser, J.-U. Hoffmann, B. Penc,
A. Szytuta, Z. Kravchenko, 1. Nosalev e A. Zarzycki. Acta Physica Polonica A
122(2), 384-390 (2012).

N. Mufti, A. A. Nugroho, G. R. Blake e T. T. M. Palstra. Phys. Rev. B 78, 024109
(2008).

158


http://www.scirp.org/journal/PaperInformation.aspx?paperID=23195
http://dx.doi.org/10.1016/j.ssc.2005.01.002
http://journals.iucr.org/s/issues/2006/01/00/ml5212/hklsup.html
http://dx.doi.org/10.1107/S0021889884011043
http://dx.doi.org/10.1107/S0021889884011043
http://link.aip.org/link/?LTP/38/216/1
http://dx.doi.org/10.1140/epjb/e2012-20693-2
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.62.5609
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.79.165110
http://przyrbwn.icm.edu.pl/APP/PDF/121/a121z4p111.pdf
http://przyrbwn.icm.edu.pl/APP/PDF/122/a122z2p56.pdf
http://przyrbwn.icm.edu.pl/APP/PDF/122/a122z2p56.pdf
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.78.024109

[53]

[54]

[55]

[56]

[61]

[62]

[65]

[66]

M. Staruch, G. Lawes, A. Kumarasiri, L. F. Cotica e M. Jain. Applied Physics Letters
102(6), 062908 (2013).

J. A. Alonso, M. J. Martinez-Lope, M. T. Casais e M. T. Fernandez-Diaz. Inorganic
Chemistry 39(5), 917-923 (2000).

E. F. Bertaut. Magnetism, volume III. Academic Press, Nova lorque, (1963).

R. Kajimoto, H. Yoshizawa, H. Shintani, T. Kimura e Y. Tokura. Physical Review
B 70, 012401 (2004).

H. W. Brinks, J. Rodriguez-Carvajal, H. Fjellvag, A. Kjekshus e B. C. Hauback.
PRB 63, 094411 (2001).

S. Quezel, J. Rossat-Mignod e E. Bertaut. Solid State Communications 14(10), 941
— 945 (1974).

D. Senff, P. Link, K. Hradil, A. Hiess, L. P. Regnault, Y. Sidis, N. Aliouane, D. N.
Argyriou e M. Braden. Phys. Rev. Lett. 98, 137206 (2007).

C. C. Wang, C. M. Lei, G. J. Wang, X. H. Sun, T. Li, S. G. Huang, H. Wange Y. D.
Li. Journal of Applied Physics 113(9), 094103 (2013).

B. Ravel. Disponivel em http://bruceravel.github.io/demeter/ (Consultada em
01/07/2013).

A. Kotani, K. Okada, M. Calandra e A. Shukla. AIP - Conference Proceedings:
X-RAY ABSORPTION FINE STRUCTURE - XAFS13: 15th International Confe-
rence 882, 99-101 (2006).

P. Fornasini. Journal of Physics: Condensed Matter 13(34), 78597871 (2001).

N. Spaldin. Magnetic Materials: Fundamental and Applications. Cambridge Univer-
sity Press, 2 edition, (2010).

J. E. Bourée e J. Hammann. J. Phys. France 36(5), 391-397 (1975).

R. Bidaux, J. E. Bouree e J. Hammann. J. Phys. France 36(9), 803-809 (1975).

159


http://link.aip.org/link/?APL/102/062908/1
http://link.aip.org/link/?APL/102/062908/1
http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ic990921e
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.70.012401
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.63.094411
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0038109874903986
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0038109874903986
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevLett.98.137206
http://link.aip.org/link/?JAP/113/094103/1
http://bruceravel.github.io/demeter/
http://link.aip.org/link/doi/10.1063/1.2644440
http://iopscience.iop.org/0953-8984/13/34/324/
http://dx.doi.org/10.1051/jphys:01975003605039100
http://dx.doi.org/10.1051/jphys:01975003609080300

	Agradecimentos
	Resumo
	Abstract
	Sumário
	Lista de Figuras
	Lista de Tabelas
	Introdução
	O Composto TbMnO3
	Objetivos

	Materiais Magnéticos e Ferroelétricos
	Materiais Magnéticos
	Origem Atômica do Magnetismo
	Ordenamento Magnético
	Interações Magnéticas

	Materiais Ferroelétricos
	Polarização e Relaxação Elétrica

	Acoplamento Magnetoelétrico
	Como espirais magnéticas induzem Ferroeletricidade?

	Ordem magnética espiral e ferroeletricidade em perovskitas do tipo RMnO3 (Tb(DY)MnO3)

	Técnicas Experimentais
	Moagem em Altas Energias
	Velocidade de Moagem
	Tempo de Moagem
	Razão entre a Massa de Amostra e a Massa de Esferas (Massa Amostra : Massa Esferas)

	Microscopia Eletrônica de Varredura
	Difratometria de Raios X
	Difração de Nêutrons
	Refinamento Estrutural Rietveld
	Parâmetros de Qualidade - Resíduos

	Espectroscopia Fina de Absorção de Raios X - XAFS
	Estrutura próxima à borda de absorção de raios X (XANES)
	Estrutura fina de absorção de raios X estendido (EXAFS)
	A equação de EXAFS

	Espectroscopia de Impedância

	Resultados e Discussões
	Processamentos dos Pós Cerâmicos
	Estudo de Densificação dos Corpos Cerâmicos
	Sinterização dos Corpos Cerâmicos de TbMnO3 em Função da Atmosfera de Tratamento Térmico
	Caracterização Estrutural: Difração de Nêutrons e Raios X de Alta Resolução
	Difração de Nêutrons de Alta Resolução
	Difração de Raios X de Alta Resolução

	Espectroscopia de Absorção de Raios X (XAFS)
	Estrutura Próxima à Borda de Absorção de Raios X - XANES
	EXAFS

	Caracterização Dielétrica
	Caracterizações Magnéticas

	Conclusões e Perspectivas Futuras
	Referências Bibliográficas

