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RESUMO

Neste trabalho foram preparadas amostras, por moagem em altas
energias em moinho vibratério, de BiFeO; modificado com elementos
terras raras (La, Nd, Gd, Ho e Yb) na composicdo nominal
(BipoTRp1)FeO;. As amostras, moidas por 3 h, foram tratadas
termicamente por 1 h a diferentes temperaturas, em um intervalo
compreendido entre 600 °C a 800 °C, em ar atmosférico.

Para as amostras tratadas termicamente, os resultados de analises
estruturais, realizadas por difratometria de raios X, indicam a formagao
majoritaria de uma fase que €é caracteristica do BiFeO; modificado com
terras raras, com uma estrutura perovskita romboedricamente distorcida
(grupo espacial R3c), independentemente da temperatura utilizada no
tratamento térmico das amostras.

Os resultados relacionados a determinacdo dos tamanhos médios
de particulas, obtidos através da andlise das imagens de microscopia
eletrénica de varredura, revelam pequenas variacdes nas distribuictes
de tamanhos de particulas. Indicam que os parametros quimicos e
atbmicos de cada modificante, viz, raio idnico e distribuicdo eletrénica,
pouco afetaram tanto o processo de formacédo quanto o mecanismo de
crescimento de particulas nos materiais estudados.

Os resultados relativos as analises por magnetometria de amostra

vibrante indicam que os compostos (BigglLag1)FeOs, (BigeGdy1)FeOs e



(BipoNdg 1)FeO3; apresentam caracteristicas magnéticas idénticas as do
BiFeO;, com predominancia do ordenamento antiferromagnético.
Contudo, os compostos (BipoYbg1)FeOs e (BiggH0Og1)FeO3; apresentam
curvas de histerese magnética tipicas de materiais paramagnéticos,
oriundas de fases ferrimagneticamente ordenadas (amostras modificadas
com Yb) e ferrimagneticamente e/ou antiferromagneticamente

ordenadas (amostras modificadas com Ho).



ABSTRACT

In this work, high-energy ball milling, by using a vibratory ball mill, was
employed for processing rare earth (La, Nd, Gd, Yb and Ho) modified
BiFeO; multiferroic powders, focusing to obtain nominally stoichiometric
(BiggRE( 1)FeOs; compounds. The powders, milled by 3 h, were submitted to
heat treatments by 1 h at different temperatures, ranging from 600 °C to
800 °C, in air atmosphere.

The structural analysis, performed in annealed samples by using X —
ray diffractometry, point to majority formation of a phase that is
characteristic for rare earth modified BiFeO; compounds, with perovskite
structure and rhombohedral distorted symmetry (R3c space group),
independently of the annealing time employed for samples processing.

Results related to the mean patrticle sizes determination, obtained by
analyzing the scanning electron microscopic images, revel that the mean
particle sizes distribution showed small variations, and indicate that the
chemical and atomic parameters, viz, ionic ratio and electronic distribution,
affected weakly the formation process and the particle growth mechanism of
the studied materials.

The results relative to the magnetic analyses, performed by using
vibrating sample magnetometry, indicate that the (BigglLag1)FeOs,
(BigpoGdp1)FeO; and (BigoNdyi)FeO; compounds show magnetic

characteristics very similar to those observed for the BiFeO; compound,



which the predominance of the antiferromagnetic ordering. However, the
(BigoYbg1)FEO; and (BiggHOq1)FEO; compounds showed magnetic
hysteresis loops that are typical for paramegnetic powders, originated from
ferrimagnetic  ordered phases (Yb  modified samples) and
superparamagnetic and ferromagnetic ordered phases (Ho modified

samples).
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OBJETIVOS

Os principais objetivos relacionados ao desenvolvimento deste

trabalho, sdo apresentados como segue:

Processar por mecanosintese, em moinho vibratorio, o6xidos
monofasicos de BiFeO; modificado com os elementos Terras Raras
La, Nd, Gd, Ho e Yb.

Determinar as propriedades estruturais, microestruturais e
magnéticas, através da Difratometria de Raios X, Microscopia
Eletronica de Varredura e Magnetometria de Amostra Vibrante, dos
materiais objetos de estudo desta dissertacéo.

Apontar as relacdes estrutura/propriedades e
microestrutura/propriedades nos sistemas estudados, visando o
entendimento da fenomenologia relacionada ao comportamento

magnético dos compostos obtidos.



1. INTRODUCAO

Os estudos sobre materiais magnetoelétricos, ou seja, materiais que
exibem simultaneamente propriedades (anti)ferroelétricas e (anti-
ferri)ferromagnéticas [1], tém recebido especial atencdo nos ultimos anos
devido a sua potencial aplicacdo em dispositivos eletro-eletrénicos e a
fascinante fisica relacionada ao acoplamento entre os parametros de ordem
magnético e elétrico [2].

Esses materiais apresentam, ordinariamente, uma polarizacao
espontanea que pode ser reorientada pela aplicagdo de um campo elétrico
externo, e uma magnetizacdo espontanea, que pode ser reorientada pela
aplicacdo de um campo magnético externo [3]. Como efeito do
acoplamento, pode ocorrer a inducdo de uma magnetizacdo devido a
aplicacdo de um campo elétrico ou a inducdo de uma polarizacdo devido a
aplicacdo de um campo magnético [3]. Este efeito, quando observado em
materiais monofasicos, tem sido denominado como acoplamento
magnetoelétrico intrinsico (AMI). Com vistas as aplicacdes tecnoldgicas,
elementos de memodria ndo-volati de mdltiplo estado, sensores
magnéticos/elétricos e transdutores piezoelétricos/piezomagnéticos,
figuram como potenciais aplicacdes para os materiais que apresentam o
AMI.

Neste trabalho, propomos a investigacdo para a sintese e

determinacéo de propriedades estruturais, microestruturais e magnéticas do



BiFeO; modificado com elementos Terras Raras leves (Lantanio, Neodimio,
Gadolinio, Hélmio e Itérbio), com estequiometria nominal (BiggTRg1)FeOs.
Trabalhamos com a Terra Rara Lantanio por ser muito utilizada na literatura
para dopagem do BiFeOs;. As demais Terras Raras (Neodimio, Gadolinio,
Hélmio e Itérbio) foram utilizadas por causa dos raios iBnicos proximos e
em ordem decrescente linearmente (fig. 1.1) e também por estes elementos
estarem disponiveis no laboratorio.
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Fig. 1.1 — Raio ibnico em func@ o da Terra Rara.

As amostras foram processadas por moagem em altas energias em
moinho vibratério, e tratadas termicamente em ar atmosférico a
temperaturas de 600 °C a 800 °C. A determinacdo das propriedades
estruturais, microestruturais e magnéticas foi feita através da analise dos
resultados de Difratometria de Raios X, Microscopia Eletrénica de

Varredura e Magnetometria de Amostra Vibrante.



Efetuando uma criteriosa pesquisa bibliografica acerca deste sistema,
chegamos a conclusdo de que ndo haviam sido reportados trabalhos
cientificos com a utilizacdo de moagem em altas energias para preparacao
das amostras desses sistemas. Nao havia também a utilizacdo de outras
terras raras, exceto o Lantanio [2], cuja substituicdo é induzida através de
outras técnicas que nao por mecanossintese (por exemplo, reacdo de
estado solido convencional ou deposicdo a “laser” sobre substratos-filmes
finos). A auséncia deste tipo de trabalho na literatura foi o nosso principal
motivador para a utilizacdo da moagem em altas energias e o emprego de
outras terras raras para a modificacdo atbmica do BiFeO;. Além disso, a
possibilidade de se obter amostras em escala nanomeétrica pode nos
proporcionar novas possibilidades de investigacdo de materiais
multiferréicos.

Neste contexto, a moagem em altas energias apresenta-se como
uma técnica de producédo de materiais importante pelo seu baixo custo [10]
e por estar disponivel em diversos laboratorios de pesquisa, 0 que
possibilita a producdo de solucbes solidas com particulas em escala
nanomeétrica [10].

Este trabalho, por sua vez, objetiva a producédo de solucfes solidas
tipo (BiggoTRo1Fe03), com TR= La, Nd, Gd, Ho e Yb, e a caracterizagéo
estrutural, microestrutural e magnética das mesmas, buscando o

entendimento da fenomenologia relacionada ao AMI em o6xidos

monofasicos e a correlacdo entre as caracteristicas estruturais e as



propriedades fisicas dos sistemas estudados, comparando os dados
obtidos neste trabalho com aqueles reportados na literatura.

Para tanto, no capitulo 2 apresentaremos a fundamentacéo teodrica
necessaria aos entendimentos dos propositos desta dissertacdo. A
descricdo experimental é apresentada no capitulo 3, no qual reunimos
informacdes relacionadas a preparacdo das amostras, as caracterizacdes
fisicas das mesmas e a descricdo dos equipamentos utilizados nessas
analises. No capitulo 4 apresentamos os resultados e discussées. Por fim,
no capitulo 5, apresentamos as conclusfes referentes aos estudos de
propriedades estruturais, microestruturais e magnéticas do BiFeO;
processado por Moagem em Altas Energias (MAE — item 3.2) e modificado

com terras raras.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Materiais Multiferrdicos Magnetoelétricos

Um cristal ferroelétrico apresenta uma polarizacdo elétrica estavel e
reversivel que se manifesta na forma de deslocamentos atémicos
cooperativos em uma estrutura cristalina [3]. Um cristal ferromagnético
apresenta uma magnetizacdo estavel e reversivel, que surge através do
fendbmeno quantico de troca [3]. Materiais multiferrdicos magnetoelétricos
apresentam essas duas propriedades reunidas, usualmente em uma
mesma fase.

A nomenclatura neste campo de pesquisa envolve termos tais como
“multiferréico” e “magnetoelétrico”, cuja sobreposicédo € incompleta, ja que o
acoplamento magnetoelétrico € um fendmeno independente que pode, mas
NAo necessariamente, surgir em quaisquer materiais que sdo magnética e

eletricamente polarizaveis (fig. 2.1). Adaptado de [3].
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Fig. 2.1 - A relacdo entre materiais multiferréicos e magnetoelétricos — materiais
ferromagnéticos formam um subconjunto de materiais magneticamente polarizaveis tais
como paramagnéticos e antiferromagnéticos; materiai s ferroelétricos formam um
subconjunto de materiais eletricamente polarizaveis tal como paraelétricos e
antiferroelétricos. A interseccdo (area hachureada em vermelho) representa materiais
multiferréicos. Acoplamento magnetoelétrico (area h achureada em azul) € um fenémeno
independente que pode, mas ndo necessariamente, sur  gir em qualquer dos materiais que
sd0 magnética e eletricamente polarizaveis [3].

De fato, materiais multiferréicos sado aqueles que apresentam duas -
ou todas as trés - das entdo chamadas propriedades “ferrdicas”

ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade [3].

2.2. Definicdes de Ordens Ferroéicas

Uma sucinta descricdo acerca dos materiais que apresentam as
principais ordens ferrbicas € apresentada como segue:
)] Materiais ferroelétricos possuem uma polarizacdo espontanea que

€ estavel e pode ser invertida histereticamente por um campo

elétrico aplicado [3];



ii)

Vi)

vii)

Materiais antiferroelétricos possuem momentos de dipolo
ordenados que cancelam um ao outro completamente dentro de
cada célula unitaria cristalogréfica [3];

Materiais  ferromagnéticos possuem uma magnetizacao
espontanea que é estavel e pode ser invertida por um campo
magneético aplicado;

Materiais antiferromagnéticos possuem momentos magnéticos
ordenados em redes magnéticas distintas, de orientacdes
invertidas (sentido do vetor de magnetizacédo), que se cancelam
mutuamente tornando a magnetizagdo macroscépica global
praticamente nula [3];

Materiais ferroelasticos apresentam uma deformacdo espontanea
que é estavel e pode ser invertida histericamente pela aplicacéo
de uma forca mecanica;

Materiais ferrimagnéticos diferem dos antiferromagnéticos porque
o cancelamento do momento magneético € incompleto de tal forma
gue ha uma magnetizacdo residual devido a descompensacao
magnética das sub-redes, que pode ser invertida pela aplicacao
de um campo magnético [3]. Vale ressaltar que neste caso a
magnetizacdo macroscopica €, via de regra, muito inferior aquela
apresentada pelos materiais ferromagnéticos;

Materiais piezelétricos apresentam uma deformacéo relativa que é

uma funcdo linear do campo aplicado e uma mudanca na



polarizacdo como funcgao linear de uma tensdo mecanica aplicada
[3];

viii)  Materiais piezomagnéticos apresentam uma deformacédo relativa
que € funcéo linear do campo magnético aplicado e uma mudanca

na magnetizacao como funcgao linear de uma tensao mecanica [3].

2.3. Acoplamento Magnetoelétrico

O acoplamento magnetoelétrico descreve a influéncia de um campo
magnético sobre a polarizacdo de um material e a influéncia de um campo
elétrico sobre a magnetizacdo de um material [3].

Para o estudo dos materiais multiferréicos e magnetoelétricos é
imprescindivel o entendimento da ferroeletricidade e do magnetismo, que

serdo discutidos nos préoximos tépicos.

2.4. Materiais Magnéticos

De acordo com o principio de exclusdo de Pauli, somente dois
elétrons podem preencher um determinado nivel de energia. Esses elétrons
tém direcdes de spin opostas (s= +¥%, s= —Y), e seus momentos
magneéticos se cancelam. Momentos magnéticos permanentes surgem em
sistemas nos quais elétrons desemparelhados estdo presentes, tais como

nos metais ferromagnéticos [6].



2.5. Momento Magnético de elétrons

Existem dois tipos de movimentos de elétrons: orbital e spin. Cada
um tem um momento magnético associado a ele [4].

O movimento orbital de um elétron ao redor do ndcleo pode ser
associado a corrente em uma espira de fio sem resisténcia. Ambos sao
equivalentes a circulacdo de carga. Para a espira 0 momento magnético

(m) pode ser calculado pela equagao

. TR
m(espirg = 0 =— (1)

onde A € a area da espira.
O momento magnético de um elétron, devido ao seu movimento,

pode ser por uma equacao similar a Eq. (1):
U = (area)(corrente 2)

Para avaliar g devemos conhecer a area e a forma da orbita e a velocidade
do elétron. Na teoria de Bohr do atomo (1913) o elétron move com
velocidade v em uma Orbita circular de raio r. Se e € a carga do elétron e c
a velocidade da luz, entdo e/c € a carga. A corrente ou carga passando por

um ponto por unidade de tempo é (e/c)(v/2rmr) [4]. Entéo,

L(6rbita) = nz(ﬂj

271C

_evr
G
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Um postulado adicional da teoria diz que o0 momento angular do elétron
dever ser um multiplo inteiro de h/2r, onde h € a constante de Plank [4].
Entao,

m r_nh
= (@)

Combinando essas relacoes, temos:

eh
47rmc )

U(6rbita) =

para 0 momento magnético do elétron na primeira Orbita de Bohr (n=1).

O spin do elétron foi postulado em 1925 para explicar certas
caracteristicas do espectro Optico de gases quentes, particularmente gases
expostos a um campo magnético (efeito Zeeman), e mais tarde teve a
confirmacédo tedrica em ondas mecanicas. Spin € uma propriedade
universal de elétrons em todos os estados da matéria em todas as
temperaturas. Os elétrons comportam-se como se estivessem girando
sobre seu proprio eixo, bem como movendo em uma oOrbita ao redor do
ndcleo. Associadas ao spin estdo quantidades definidas de momento
magnético e momento angular [4]. O momento magnético devido ao spin

do elétron, encontrado experimental e teoricamente, € igual a:

.. eh
p(spin) = a7me (6)

Entdo o momento magnético devido ao spin e o momento devido ao

movimento na primeira Orbita de Bohr sdo exatamente iguais. Por ser uma

11



quantidade fundamental, a esse valor do momento magnético é dado um

simbolo especial y, € um nome especial, magnéton de Bohr [4]. Ent&o,

M, = magnéton de Bohr = eh/4 1rmc = 0,927 x 10 ?° erg/Oe (7)

m, € uma unidade natural de momento magnético, tal como a carga

eletrdnica e € uma unidade natural de carga elétrica [4].

2.6. Momentos Magnéticos de atomos

Atomos contem muitos elétrons, cada um girando sobre o seu proprio
eixo e movendo-se em sua propria 6rbita. O momento magnético associado
com cada tipo de movimento é um vetor paralelo ao eixo de spin e normal
ao plano da orbita, respectivamente. O momento magnético do atomo é o
vetor soma de todos os seus momentos eletrénicos, e duas possibilidades
surgem:

1. Os momentos magnéticos de todos os elétrons estédo orientados de
tal forma que cancelam uns aos outros e, 0 atomo como um todo nao

tem momento magnético. Essa condicdo leva ao diamagnetismo [4].

2. O cancelamento dos momentos eletronicos € somente parcial e o
atomo possui um momento magnético. Substancias compostas com
atomos desse tipo sdo paramagnéticas, ferromagnéticas,

aniferromagnéticas ou ferrimagnéticas [4].

12



2.7. Diamagnetismo e Paramagnetismo

O magnetismo é inseparavel da mecanica quantica, jA que um
sistema classico em equilibrio térmico ndo pode possuir um momento
magnético diferente de zero, mesmo quando submetido a um campo
magneético externo [5]. O momento magnético de um atomo isolado pode
ser relacionado ao spin intrinseco dos elétrons, ao momento angular orbital
dos elétrons, ao spin intrinseco do ndcleo e a variagdo do momento angular
orbital causada por um campo magnético externo [5].

A magnetizacdo, M, é definida como o momento magnético por
unidade de volume. As propriedades magnéticas de um material ndo sao
somente caracterizadas pela magnitude e sinal de M mas também pela
forma na qual a magnetizacdo M varia com o campo magnético, H. A
susceptibilidade magnética é a proporcéo entre essas duas quantidades e €

definida através das equacoes:

(CGS) X= : Sy X=—7 (8)

M HM
H H

onde H é a intensidade do campo magnético macroscopico e yy é a
constante de permeabilidade do vacuo e seu valor é 1,26 x 10° H/m. A

grandeza susceptibilidade magnética ( X) é adimensional nos dois sistemas

de unidades.

13



As substancias que possuem uma susceptibilidade magnética
negativa sdo chamadas de diamagnéticas; as substancias que possuem
uma susceptibilidade magnética positiva sdo chamadas de paramagnéticas.
O comportamento com a temperatura desse tipo de substancia esta

esquematicamente ilustrado na figura 2.2.

Paramagnetismo
de Langevin (ions
paramagnéticos)

Susceptibilidade magnética

Temperatura

e | O

Diamagnetismo

Fig. 2.2 — Valores relativos dos diversos tipos de Susceptibilidade
e sua variagdo ¢ om a temperatura [5].

O diamagnetismo esta associado a tendéncia das cargas elétricas se
oporem a penetracdo de um campo magnético em um material.
O paramagnetismo (contribuicdo positiva para x) € observado em:
1. Atomos, moléculas e defeitos da rede cristalina (impurezas, lacunas

e atomos substitucionais) que possuem um numero impar de

14



elétrons, ja que neste caso o spin total do sistema ndo pode ser nulo
[5];

2. Atomos e ions isolados com uma camada interna parcialmente
preenchida: elementos de transicdo, ions isoeletrbnicos com o0s
elementos de transicao, terras raras e actinideos [5];

3. Alguns compostos com um namero par de elétrons, como a molécula
de oxigénio e certos birradicais organicos [5];

4. Metais [5].

2.8. Ferromagnetismo

As substancias ferromagnéticas possuem um momento magnético
espontaneo, isto €, um momento magnético que existe mesmo na auséncia
de um campo magnético aplicado [5]. A existéncia de um momento
espontaneo sugere que 0s spins no interior da amostra estao dispostos de
forma regular [5]. Esta disposicdo néo precisa ser simples: todos os
arranjos de spin mostrados na Fig. 2.3, exceto o antiferromagnético

simples, resultam em um momento magnético espontaneo.
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Arranjo ferromagnético Arranjo antiferromagnético Arranjo ferrimagnético
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Arranjo antiferromagnético Arranjo helicoidal Banda de energia ferromagnética
inclinado | |

Fig. 2.3 — Diferentes arranjos dos spins dos elétrons [5]

2.9. Dominios magnéticos

Em temperaturas muito menores do que a temperatura de Curie, 0s
momentos magnéticos de uma substancia ferromagnética estdo
praticamente paralelos em escala microscopica [5]. Entretanto, para a
amostra como um todo, 0 momento magnético pode ser muito menor do
gue o momento de saturacdo e pode ser necessaria a aplicacdo de um
campo magnético externo para que a magnetizacdo atinja o maior valor
possivel. Este comportamento é observado tanto em policristais como em
monocristais [5].

Na verdade, as amostras de uma substancia ferromagnética contém
pequenas regides chamadas dominios, no interior das quais a
magnetizacao local tem o maior valor possivel [5]. Entretanto, nem sempre
as direcdes das magnetizacBes de diferentes dominios sdo paralelas. A
figura 2.4 ilustra uma distribuicdo de dominios que resulta em um campo

magnético total praticamente nulo. Os dominios existem também em
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substancias antiferromagnéticas, ferroelétricas, antiferroelétricas,
ferroelasticas, supercondutoras e em alguns metais nos quais o efeito de
Hass-van Alphen (oscilagdo do momento magnético de um metal submetido
a um campo magnético cuja intensidade varia continuamente) €
particularmente intenso [5]. O aumento do campo magnético global de uma
amostra ferromagnética submetida a um campo magnético externo se deve
a dois processos independentes (figura 2.5): [5]

« Em campos magnéticos fracos, o volume dos dominios orientados
favoravelmente em relacdo ao campo aumenta a custa dos dominios
orientados desfavoravelmente.

« Em campos magnéticos intensos, a magnetizacdo dos dominios

tende a se alinhar com a dire¢cdo do campo.

e e B e e e
- ;: = S B =5

~

Figura 2.4 — Dominios ferromagnéticos em um monocri  stal de niquel. O método dos poés
magnéticos, desenvolvido por F. Bitter, foi usado p ara visualizar as paredes dos dominios.

A direcdo da magnetizacdo dentro de cada dominio é determinada observando-se a
expanséao ou contracao do dominio quando é aplicado um campo magnético [5].
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A figura 2.5 ilustra alguns pontos importantes associados a curva de

magnetizacao (laco de histerese) de uma substancia ferromagnética.

Rotacado da
magnetizacio

Movimento
irreversivel das
paredes de
dominio

Movimento reversivel das
paredes de dominio

Campo magnético aplicado —

Figura 2.5 — Curva de magnetizacao tipica de uma su  bstancia ferromagnética, mostrando o

processo de magnetizagdo dominante em diferentes re  gides da curva. A regido de um
cristal que separa dominios magnetizados em diregBe s diferentes é conhecida como parede
de dominio [5].

2.10. Coercividade e Histerese

Coercividade é o campo magnético, H., necessario para reduzir a
zero a inducdo B ou a magnetizacdo, M, (Fig. 2.6). O valor da coercividade
varia de varias ordens de grandeza, dependendo do material. Em um iméa
permanente de alta estabilidade (SmCos), H. chega a mais de 1 T; em um

imé& permanente para alto-falantes (Alnico V), é da ordem de 0,06 T; em um

18



ndcleo de transformador comercial para linhas de transmisséo (Fe-4%Si) é
menor do que 5 x 10> T; em um ndcleo de transformador de pulsos
(Supermalloy), é menor do que 2 x 10 T. No caso dos im&s permanentes é
desejavel uma alta coercividade, para que o material conserve seu
magnetismo espontaneo, enquanto no caso dos nucleos transformadores é
desejavel uma baixa coercividade, para que a dissipacdo de energia seja a
menor possivel. Quando um material possui baixa coercividade, dizemos
gue é magneticamente macio; quando possui uma alta coercividade,

dizemos que é magneticamente duro.

Indugdo magnética (CGS)
B=H+47M

B,+H

Campo magnético H

Figura 2.6 — Laco de histerese de uma substancia fe  rromagnética. A coercividade H; é o
campo que reduz a zero a indugcdo magnética B; também é possivel definir uma

coercividade Hg como o campo que reduz a zero a magnetizagdo M = B — H. A remanéncia
B, € o valor de B para H = 0. A indugdo de saturacdo Bgs é o limite de B — H para grandes
valores de H e a magnetizacao de saturacdo Ms € igual a Bs/4m. No Sl o eixo vertical € B =

Ho(H + M) [5].
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2.11. Antiferromagnetismo

O estado antiferromagnético se caracteriza por uma distribuicao
ordenada antiparalela de spins eletrbnicos. Abaixo da temperatura de
ordenamento de um material antiferromagnético, denominada de
Temperatura de Néel (Ty), os spins se bloqueiam, fig. 2.7, com orientagdes
antiparalelas, e a susceptibilidade alcanca seu valor maximo em uma

temperatura critica Ty [5].

Ferromagnetismo Antiferromagnetismo

Figura 2.7 — Comparacdo das distribuicdes de spin n os estados ferromagnéticos e
antiferromagnéticos [5].

A forma na qual a susceptibilidade de um material antiferromagnético
varia com a temperatura, esta ilustrada na fig. 2.8. Com a diminuicédo da

temperatura, a susceptibilidade, X', aumenta mas finalmente alcanca o

valor mdximo em uma temperatura critica chamada temperatura de Néel
(Tn). A substancia € paramagnética acima de Ty e antiferromagnética

abaixo de Ty [4].
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T(°K)

Figura 2.8 — Variagdo com a temperatura da suscepti  bilidade Y, ede 1/ x, para

um antiferromagnético (esquem atico). AF= antiferromagnético;
P= paramagnético. O antiferrom agnetismo se reconhece pela
existéncia de um maximo bem de finido na curva que representa a
susceptibilidade em funcéo da temperatura [15].

2.12. Materiais Ferroelétricos

A ferroeletricidade pode ser definida como o alinhamento espontaneo
de dipolos elétricos em um material por sua interacdo mutua [6]. Esse é um
processo paralelo ao alinhamento espontéaneo de dipolos magnéticos
observado no ferromagnetismo, e deriva seu nome da similaridade e
caracteristicas analogas a esse processo [6]. A fonte da ferroeletricidade
surge do fato que o campo local E aumenta em proporcdo a polarizacéo.
Para um material que contém dipolos elétricos, o aumento da polarizacéo

aumenta o campo local. Uma polarizacdo espontdnea é esperada em
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alguma temperatura baixa, na qual o efeito de aleatoriedade do
alinhamento dos dipolos, como conseqiéncia da energia térmica, €
sobreposto, e todos os dipolos elétricos alinham-se em disposicdes

paralelas [6].

2.13. Terras Raras

As terras raras, para as quais se utiliza o simbolo Ln, correspondem
aos elementos do lantanio (La, Z=39) ao lutécio (Lu, Z=71), entre as quais
se incluem o itrio (Y, Z=39) e o escandio (Sc, Z=21).

A expressdo “terras raras” €& impropria para designar estes
elementos, que receberam esta denominacdo porque foram inicialmente
conhecidos como terras. Além da expressao “terras” ndo ser apropriada a
denominacdo de tais elementos, a expressdo “raras” também néo esta de
acordo, pois os lantanideos sdo mais abundantes (com excec¢do do
promécio gue nao ocorre na natureza) do que muitos outros elementos [7].

Por exemplo, os elementos tulio (0,5 ppm) e lutécio (0,8 ppm) que
sao as terras raras menos abundantes na crosta terrestre, sdao mais
abundantes que a prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm).

As iniUmeras aplicacfes das terras raras sao devidas as propriedades
impares, principalmente as espectroscopicas e magnéticas.

As propriedades quimicas e fisicas dos elementos lantanideos séo
muito semelhantes; isto € uma consequéncia da sua configuracao

eletrbnica. Todos os atomos neutros possuem em comum a configuracao
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eletrbnica 6s2 e uma ocupacao variavel do nivel 4f por ser energicamente
mais favoravel (com excecao do lantanio, que ndo possui nenhum elétron f
no seu estado fundamental) [7].

Porém, para os ions trivalentes este efeito desaparece e € observado
um aumento regular na configuracdo 4f" (n=1-14). A configuracéo
eletrdnica desses elementos pode ser resumida em: [Xe]4f" 5s2 5p® 5d°*
6s’ e através desta configuracdo, pode se observar que os orbitais 4f estdo
protegidos do ambiente quimico pelos orbitais 5s, 5p e ainda 5d 6s.

Os fons Ln** sdo paramagnéticos com excecdo dos fons Y*, La* e

Lu®** que sdo diamagnéticos [7].

2.14. ions das Terras Raras

Os ions das terras raras (Tabela 2.1) possuem propriedades
guimicas muito semelhantes e sé foram obtidos em forma razoavelmente
pura, muitos anos depois de serem descobertos [5]. As propriedades
magnéticas desses ions sdo fascinantes, pois elas variam
consideravelmente com o numero atdmico. As propriedades quimicas dos
ions trivalentes das terras raras sdo muito semelhantes, porque todos eles
apresentam a configuracdo eletrénica 5s°5p° na Ultima camada. No
lantanio, o primeiro elemento terra rara, a camada 4f esta vazia; o cério
possui um elétron 4f e o numero de elétrons na camada 4f aumenta

regularmente para os diferentes membros do grupo até chegar a 13 para o
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itérbio e 14 (o nUmero maximo de elétrons que a camada comporta) para o
lutécio. Os raios dos ions trivalentes diminuem a medida que o namero
atbnico aumenta, passando de 1,11 A no cério para 0,94 A no itérbio. Este
fendmeno é conhecido como “contracéo lantanidea” [5]. O que distingue os
ions das terras raras uns dos outros, do ponto de vista do comportamento
magneético, € o numero de elétrons 4f em suas camadas internas, com um
raio da ordem de 0,3 A. Mesmo nos metais, a camada 4f das terras raras
conserva sua integridade e suas propriedades: nenhum outro grupo de

elementos da tabela peridédica apresenta esse tipo de comportamento [5].

Tabela 2.1 — Terras-Raras, ions trivalentes e confi guracao eletrénica do grupo de
lantanideos trivalentes [5]

fon Configuragéo ?éio _ on Configuragéo p (calc) p (exp)
I6nico | Trivalente

Ce | [Xelaf'sd'6s® | 1,82 ce* 4f'5s25p° 2,54 2,4
Pr [Xel4f’6s” 1,83 Pr* 4f25525p ° 3,58 3,5
Nd [Xe]4f'6s® 1,82 Nd** 4f°5525p° 3,62 3,5
Pm | [Xe]4f6s” 1,81 | Pm** 4f*5s25p° 2,68 -
Sm| [Xel4f®6s? 1,80 | Sm* 4f°5s2%5p° 0,84 1,5
Eu [Xel4f'6s” 1,80 Eu** 4f°5s25p° 0 3,4
Gd | [Xel4f’sd'6s® | 1,80 | Gd** 4f'5s2%5p° 7,94 8,0
Tb [Xel4f’6s” 1,78 Tb** 4f°5s25p° 9,72 9,5
Dy | [Xe]4f'¥6s” 1,77 Dy** 4f°5s2%5p° 10,63 10,6
Ho | [Xel4f'6s? 1,77 Ho** 4f95s%5p° | 10,60 10,4
Er | [Xel4f*?6s” 1,76 Er’* 4f'5525p° 9,59 9,5
Tm | [Xe]4f6s? 1,75 | Tm** 4f*5525p° 7,57 7,3
Yb | [Xe]4f*6s? 1,74 Yb** 4f135525p° 4,54 4,5
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2.15. O composto BiFeO ;

A estrutura e o ordenamento magnético do BiFeO; jA vém sendo
investigados por muitos anos [8], porque esse material € reconhecido por
apresentar dois tipos de ordenamento de longo alcance: é ferroelétrico com
temperatura de Curie, Tc = 1083 K, e antiferromagnético, com temperatura
de Néel, Ty =673 K[5].

O BIiFeO; possui uma estrutura tipo perovskita romboedricamente
distorcida que pertence ao grupo espacial R3c, com parametros de rede
a=5,577 A e c=13,861 A (JCPDS 86-1518), permitindo ordenamento
ferroelétrico e antiferromagnético [1]. Com relacdo as potencialidades para
aplicacdo pratica do composto BiFeO;, 0o mesmo apresenta alguns
problemas, que sao principalmente sua baixa resistividade elétrica e
estrutura de spin ndo homogénea (cicloidal). A baixa resistividade torna
dificil aumentar a ferroeletricidade intrinseca do BiFeO; ou mesmo polariza-
lo para aplicacdes praticas [2]. A baixa resistividade elétrica é,
principalmente, resultado da flutuacdo de valéncia dos ions do Fe e a
existéncia de fases espurias, que podem ser suprimidas pela otimizacao
dos processos de fabricacdo ou formacdo do BiFeO; [2]. A estrutura
cicloidal de spin ndo homogénea resulta no cancelamento da magnetizacao
macroscopica (de fato, mostra um ferromagnetismo muito fraco ou mesmo
anti-ferromagnetismo) [2]. Essa estrutura de spin ndo homogénea resulta

de uma estrutura cicloidal de spin, com periodicidade de aproximadamente
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620 A, a qual é incomensuravel com os parametros da rede cristalogréafica
[2]. Esta estrutura de spin pode ser suprimida por tensdo mecanica [2], altos
campos magnéticos ou por substituicdes atbmicas quando da sintese do
BiFeO;3[2].

Uma alternativa para suprimir a estrutura de cicloidal de spin é a
substituicdo atdbmica de atomos das celas unitarias do BiFeO; por terras
raras, na qual o La é bastante citado na literatura [1,2]. No sistema BiFeOs-
LaFeO;, no qual o LaFeO; €& ortorrbmbico e tem ordenamento
antiferromagnético homogéneo, a substituicdo por La pode suprimir a
estrutura tipo spin cicloidal do BiFeO3; para substituicbes da ordem de 30

mol % de La no sitio do Bi[2].
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[111]c
[001]h

Direcéo de P,

(100 c= 13,861 A

[110}h

[010]h

FIGURA 2.6 — Rede de Cristal do BiFeO ; ilustrando unidades romboedrais e cela hexagonal.
A direcéo da polarizagdo espontanea esta ilustrada nesta figura [19].

Neste capitulo foram apresentados os principais temas relativos a
fundamentacdo tedrica e a importancia do composto BiFeO;, objeto de
varias pesquisas e estudos, objetivando a melhoria do composto para as
aplicagbes em dispositivos eletrbnicos. No capitulo que segue
apresentaremos a descricdo experimental das técnicas de analise e

procedimentos de preparacdo de amostras empregados nesta dissertacao.
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3. Procedimento Experimental

Neste capitulo descreveremos 0s métodos experimentais
empregados para preparacao e caracterizacdo das amostras. As amostras
foram processadas por moagem em altas energias, utilizando um moinho
vibratorio (“shaker”) de alta energia marca Spex modelo 8000M. As
caracterizacdes estruturais e microestruturais foram realizadas utilizando
um Difratbmetro de raios X Shimadzu, modelo XRD-6000, e um
Microscopio Eletronico de Varredura Shimadzu, modelo SuperScan SS-
550. As caracterizacdes magnéticas foram realizadas utilizando um VSM

construido nas dependéncias do DFI/UEM.

3.1. Preparacao de Amostras

Para a preparacao das amostras dos sistemas (Bip9TRg 1)FeO3 foram
usados os precursores Fe,03, Bi,O3, La,0O3, Nd,O3, Gd,03, Yb,03 € H0,03,
todos com pureza de 99.9 %. Os precursores foram pesados em balanca
analitica e misturados de acordo com a estequiometria desejada. A
modificacdo com Terras Raras foi de 10% mol para todas as amostras,
sendo que a mesma foi nominalmente efetuada no sitio do Bi na estrutura
do BiFeOs;. As composi¢cdes nominais dos materiais processados estao

listadas a seguir:
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1/2(0,9) Bi,O3 + 1/2(0,1) La,0s3 + 1/2Fe,0; = (Big oLag 1)FeO;

1/2(0,9) Bi,O3 + 1/2(0,1) Nd,05 + 1/2Fe,03 = (Big sNdg 1)FEO5
1/2(0,9) Bi,O3 + 1/2(0,1) Gd,03 + 1/2Fe,05 = (BiosGdo 1)FeO;
1/2(0,9) Bi,O3 + 1/2(0,1) Yb,03 + 1/2Fe,0; = (Big,sYdo 1)FeO3

1/2(0,9) Bi2H03 + 1/2(0,1) H0203 + 1/2F€203 = (Bi0’9H00’1)FeO3

Para composicao das amostras utilizamos a razdo massa dos Oxidos
/ massa das esferas de aco de 1:10. Foram utilizadas 3 esferas de aco
cromo pesando 16,0 gramas no total, visando a producdo de uma
guantidade de amostras suficiente para o experimento. As amostras,
pesando 1,6 gramas, foram entdo colocadas em um vaso de moagem de
aco endurecido (VC 131) com as 3 esferas de aco. Os pds foram moidos
em um moinho SPEX 8000/M em atmosfera ambiente por 3 horas, com
intervalos de 10 minutos a cada hora, para evitar aumentos indesejaveis na
temperatura. O tempo de moagem por 3 horas foi determinado em
moagens de oOxidos para preparacdo de amostras de BiFeO;, onde foi
verificado que este tempo de moagem € ideal para homogeneizacdo na
mistura dos precursores. Todas as amostras moidas foram tratadas
termicamente a 600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C em forno resistivo
e em atmosfera livre (ar). A utilizacdo de um limite superior de temperatura
de 800 °C ¢ devido ao fato de que o Bi,Os volatiliza a 823 °C. As amostras
foram caracterizadas por Difratometria de Raios X, Microscopia Eletronica

de Varredura e Magnetometria de Amostra Vibrante. A seguir
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apresentamos uma breve discussdo acerca de técnicas de preparacao e

caracterizacdo de amostras, empregadas nesse trabalho.

3.2. Moagem em Altas Energias em Moinhos

A moagem em altas energias (MAE) foi desenvolvida por volta de
1966 pela “Internacional Nickel Company”. Contudo o interesse pela
mesma s6 aumentou no inicio da década de 1980 [10].

A técnica consiste, basicamente, no processamento de materiais no
estado solido e na forma de po, reunidos com esferas de aco ou outro
material de alta dureza, inseridos dentro de um recipiente (vaso) em
movimento enérgico (vibratorio ou planetéario). Por vibracdo ou rotacdo do
vaso, gera-se um numero muito elevado de impactos que envolvem as
esferas, as paredes do frasco e o p0. A cada impacto um pouco de material
é prensado e, deste modo, levado repetidamente a solda, fratura e ressolda
de suas particulas, num intenso processo de transferéncia de energia, que
possibilita transformacdes estruturais de varias classes, como a

nanoestruturacao [10,12].

3.2.1. Mecanismo de Moagem

A facilidade com que materiais nanoestruturados podem ser
sintetizados por moagem em altas energias € intensamente explorada para

produzir materiais nanocristalinos [10,11]. No processo sao introduzidas,
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devido aos choques por vibracdo ou rotacdo com as esferas e paredes do
vaso, deformacfes nas particulas, tais como lacunas, deslocamentos e
outros defeitos da estrutura cristalina [10,11]. A presenca de muitos defeitos
estruturais aumenta a difusividade dos elementos solutos na matriz [11].
Assim a microestrutura refinada produzida diminui as distancias percorridas
pelos elementos de difusdo [11]. O mecanismo de quebra e solda de
particulas esta representado na figura 3.1, e a figura 3.2 ilustra etapas
deste processo. Como se verifica, 0 impacto gera deformacéo plastica e
trituracdo. Se duas ou mais particulas sdo deformadas e sobrepostas, estas

podem se agregar por um mecanismo de solda a frio.

Esfera

Fig. 3.1 — llustracéo de colisédo bola-p6 -bola durante o processo de moagem de alta
energia. Adaptada de [10 ]
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(¢) Predominio

(a) Precursores (b) Particulas achatadas di solda

(d) Formacéo da (e) Orientacdo aleatoria (f) Refinamento
particula equiaxial por soldagem estrutural

Fig. 3.2 — Evolugdo da microestrutura  dos pés no processamento por moagem.
Adaptada de [10].

Em um primeiro estagio, obtém-se uma particula que serd maior do
que as duas iniciais, se ndo houver quebra (fig. 3.2-c e d), como a quebra
inevitavelmente ocorre (fig. 3.2-e), forma-se um conjunto de particulas de
diversos tamanhos e estruturas consistindo de combinacdes dos pés
iniciais. Aproximadamente 1000 particulas podem ser aglutinadas em cada
colisdo, o que corresponde a uma massa de aproximadamente 0,2 mg,
dependendo da densidade do p6 [10,11].

Ja4 em um segundo estagio, com a repeticdo sistematica do processo
de fratura-solda-fratura, derivadas das colisbes, as particulas séo levadas a
um trabalho de endurecimento (aumento do nimero de contornos de gréaos)
e na quebra por fadiga do material [10]. Os fragmentos gerados por este
processo podem continuar o processo de reducao de tamanho na auséncia

de fortes forcas de aglomeracdo. Neste ponto, a tendéncia para fratura
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predomina sobre a solda a frio. Devido aos impactos repetitivos, a
fragmentacédo e a solda a frio se equilibram, com o tamanho médio das
particulas atingindo um valor médio estavel, ou seja, uma saturagcdo com
relacdo ao seu tamanho, fenbmeno que é chamado de “limite de

pulverizacdo” [10,14].

3.2.2. Aparelho Utilizado na Moagem

Neste trabalho a moagem das amostras foi realizada em um moinho
vibratorio (“shaker”), marca SPEX, modelo 8000 M muito utilizado em
laboratérios de pesquisa. A figura 3.3 ilustra o aparelho, juntamente com
acessorios para moagem. O frasco € submetido a um enérgico movimento
oscilatorio lateral, o que ocasiona o impacto das bolas entre si e com as
paredes do vaso. O tempo é programavel e a for¢ca de impacto das bolas é

alta, devido suas velocidades (aproximadamente 5 m/s), classificando esse

moinho como de alta energia [10].

()

Fig. 3.3 — (a) Moinho vibratério SPEX [10] (b) Frasco e acessorios para moagem [10]
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3.3. Difratometria de Raios X (DRX)

Para investigar a estrutura dos cristais, uma das alternativas é utilizar
radiacbes de comprimento de onda comparavel as distancias interatdémicas,
da ordem de 1 A (10® cm) [15]. A interacdo da radiacdo com os atomos
dever ser suficientemente fraca para que a onda penetre de forma coerente
no cristal até uma profundidade da ordem de 1000 vezes a constante de
rede, e se obtenha dessa forma uma boa resolugcdo. As ondas mais
convenientes, em geral, sdo as associadas aos raios X, ainda que as ondas
de néutrons e elétrons possam ser empregadas com a mesma finalidade.

Quando um atomo é exposto a uma radiacdo eletromagnética, seus
elétrons sdo acelerados e irradiam, por sua vez, com a mesma freqiéncia
da radiacdo incidente. Para as frequéncias oOpticas a superposicdo das
ondas difundidas pelos atomos individuais de um cristal da lugar a refracao
Optica ordinaria. Se o comprimento de ondas da relacdo € comparavel ou
inferior a constante de rede, em determinadas condi¢cdes, produzira
também a difracdo do feixe incidente [15].

W. L. Bragg demonstrou em 1913 que a posi¢cao dos feixes de raios
X difratados por um cristal podia ser explicada considerando um modelo
muito simples em que o0s raios X sao refletidos especularmente nos
diferentes planos atdomicos do cristal. Dois feixes difratados se encontram

somente em posicOes especiais que correspondem a interferéncias
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construtivas dos raios refletidos em planos reticulares paralelos. A deducéao

original da lei de Bragg esta indicada na figura 3.4.

%
~dsend

Figura 3.4 — Deducdo da equacéo de Bragg 2d sen 0 = nA; d € a distancia
existente entre p lanos atdmicos paralelos e 2nmr a diferenca de fase
entre as ondas re fletidas em dois planos sucessivos [15].

Consideremos em um cristal uma série de planos atdmicos paralelos
regularmente espacados a uma distancia d e refletindo parcialmente a
radiacdo de comprimento de onda A. A radiacdo incidente esta contida no
plano do papel. A diferenca de deslocamento dos raios refletidos em planos
adjacentes € 2dsenf. Quando esta magnitude € um numero inteiro n de
comprimentos de onda, observa-se um reforco da radiacéo refletida em

planos sucessivos. A condicdo de reflexdo construtiva é

2dser@=nA, n=123,. (3.1)

que constitui a lei de Bragg. E evidente que a lei de Bragg depende da
periodicidade fundamental da estrutura com independéncia da composi¢ao

real ou distribuicdo dos atomos associados aos planos refletores. Uma

35



consequéncia importante da equacédo 3.1 € que os comprimentos de onda

dos raios incidentes hdo de cumprir a condicéao A(2d para que se produza

a reflexdo de Bragg.

A difracdo é essencialmente um fenébmeno no qual um grande
namero de atomos cooperam. Desde que os atomos estejam arranjados
periodicamente na rede, os feixes espalhados por eles tém relacbes de
fase definidas entre os mesmos; essas relacdes de fase sao tais que uma
interferéncia destrutiva ocorre na maioria das direcbes de espalhamento,
mas em poucas direcbes uma interferéncia construtiva ocorre e feixes
difratados sdo formados. Para isso sdo essenciais um movimento de onda
capaz de interferéncia (raios-x) e um conjunto de centros de espalhamento
periodicamente arranjados (atomos dos cristais) [17].

A figura 3.5 ilustra a curva da intensidade de espalhamento em
funcdo do angulo 26 para um cristal. A curva € quase zero em todos o0s
angulos, exceto para certos angulos onde picos maximos de intensidade

ocorrem: esses sao os feixes difratados.

36



cristal

LU U

26

INTEMSIDADE

Figura 3.5 — Difracéo de raio s-x por sélidos cristalinos [17]

Podemos ter uma idéia da magnitude do angulo de difracdo ©
considerando a radiacdo CuKa; incidente sobre um cristal cubico de
constante 4,00 A. O comprimento de onda desta radiacdo é 1,54 A. Para
uma reflexdo de primeira ordem (n = 1) nos planos (100) verifica-se 8 = arc
sen (1,54 / 8,00) = 11,1° Este angulo decresce com o comprimento de
onda e, portanto, se raios gama sao utilizados, os angulos devem ser
rasantes.

Neste trabalho utilizamos um Difratdmetro Shimadzu XRD-6000, com

radiacdo de Cuk, na geometria 6 - 26.

3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) é uma técnica que
emprega um feixe de elétrons de alta energia dirigido a amostra [16], que

interage com a superficie da mesma. A energia dos elétrons incidentes é

37



dissipada, resultando em varias emissfes secundarias da amostra e alguns
elétrons espalhados inelasticamente. Uma das principais caracteristicas da
microscopia eletrénica de varredura é que, em principio, qualquer radiacao
da amostra, ou qualquer mudanca mensuravel na amostra, pode ser usada
e fornecer o sinal para fornecer contraste na imagem. Cada sinal é o
resultado de alguma particular interagcdo entre os elétrons incidentes e a
amostra e pode fornecer diferentes informacdes sobre a mesma [16].

Todo microscopio eletrbnico de varredura normalmente tem
facilidades para detectar elétrons secundarios e elétrons retro-espalhados.
O bombardeamento de um material com elétrons de alta energia resultara
na emissdao de raios X “caracteristicos”, cujos comprimentos de onda
dependem da natureza dos atomos na amostra. Junto com a radiacao
branca de todos os comprimentos de onda abaixo de um minimo
correspondente a energia do elétron incidente. Alternativamente, muitos
microscépios eletrbnicos de varredura estdo equipados com um
espectrometro de energia dispersiva, ou sistema de deteccdo EDS que €
capaz de detectar e exibir a maior parte do espectro de Raios X
caracteristicos, mas com alguma perda de precisao e resolucao.

Elétrons secundarios (que escapam da amostra com energias abaixo
de aproximadamente 50 eV) sdao mais comumente usados para formacao
da imagem. Elétrons retro-espalhados (quando elétrons primarios podem
deixar a superficie antes de perder toda sua energia) sao usados para

imagem, difracdo e analises quimicas. O espectro de raios X emitidos pela
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amostra, quando elétrons com varios KEv de energia colidem com uma
amostra solida, sdo usados para medidas de comprimentos de onda (ou
energia) de cada raio X caracteristico que é emitido, determinando quais
elementos estédo presentes na amostra — analise quantitativa [16].

As imagens deste trabalho foram obtidas utilizando-se um
Microscopio Eletronico de Varredura marca Shimadzu SuperScan SS-550,

equipado com detector de energia dispersiva de raios X (EDX).

3.5 Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV)

Para determinacdo da curva de histerese magnética das amostras
deste trabalho foi utilizado um magnetdmetro de amostra vibrante (VSM)
construido nas dependéncias do Departamento de Fisica da Universidade
Estadual de Maringa. Nele a amostra de massa conhecida, vibra em um
campo magnético e as variacbes de fluxo magnético produzidas pela
amostra sédo captadas por sensores (bobinas coletoras), sendo que uma
corrente alternada induzida nas bobinas € proporcional a magnetizacao da
amostra.

No VSM utilizado a amostra é fixada na extremidade de uma haste e
sua outra extremidade é fixada a um alto-falante (utilizado como vibrador
mecanico), que permite amplitudes mais baixas e freqiéncias mais altas

(tipicamente, 1 mm e 80 Hz, respectivamente) [18]. O alto-falante vibra a
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amostra com uma frequéncia f em um campo magnético uniforme induzindo

uma corrente alternada nas bobinas coletoras. Esta voltagem é dada por:

E = oGA27f cos(271t) (3.2)

onde o é o0 momento magnético da amostra, G € funcdo da geometria das
bobinas de deteccéo, e A é a amplitude de vibracdo. A medida é realizada
com o auxilio de deteccdo sincrona com uso de um amplificador lock-in,

gue proporciona um grande aumento de sensibilidade [18].
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4. Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das caracterizacdes
realizadas nas amostras objetos de estudo desta dissertacao.
Apresentaremos, em primeiro lugar, os resultados e discussdes referentes
as analises por difratometria de raios X, seguidos das caracterizacbes

estruturais, microestruturais, magnéticas e suas respectivas analises.

4.1. Resultados de Difratometria de Raios X

Os difratogramas relativos as amostras de composi¢cdo nominal
(Big,goLag 10)Fe0O3, obtidas por moagem em altas energias (MAE) em moinho
vibratorio e submetidas a tratamentos térmicos de 1 hora a temperaturas
distintas, estdo ilustrados na figura 4.1. Como podemos observar, a
amostra tratada termicamente a temperatura de 600 °C apresenta uma
guantidade razoavel de fase espuria. Nas amostras tratadas termicamente
nas demais temperaturas deste estudo, uma pequena quantidade desta
fase ainda p6de ser observada. De fato, préximo a 26 = 28° aparece um
pico que pode ser atribuido ao composto BisFeO,49 [JCPDS n° 46-0416]. O
aparecimento desta fase espuria em amostras de BiFeOs;, modificadas
(dopadas) ou néo, vem sendo repetidamente reportado na literatura [8]. De

fato, tanto o composto Bi,Fe,Oy quanto o Bi,sFeO,y, sdo fases estaveis
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reportados no diagrama de fases pseudobinario do sistema Bi,O3-Fe,03,
além do BiFeO; [28, 29]. Estes resultados, de forma geral, indicam que
pequenos desvios estequiométricos inerentes ao processo de moagem,
podem ter acontecido durante a preparacao destas amostras.

Como nos difratogramas apresentados na figura 4.1 ndo aparecem
fases espurias que contenham La, podemos inferir que, dentro dos limites
de deteccao da técnica de DRX, todo o modificante empregado, 10 mol%
de La, foi utilizado para formagéo da solugéo sélida (BigglLag 10)FeO3, com
simetria romboédrica e grupo espacial R3c (JCPDS 86-1518). O parametro
de rede a = 5,583 A calculado (Apéndice Il) para a amostra tratada
termicamente a 800 °C é 0,1 % maior que aquele relatado para o BiFeO;
puro (a =5,577 A e c = 13,861 A) (JCPDS n° 86-1518) [18]. O parametro de

rede ¢ = 13,841 A é 0,14 % menor que o relatado [20].
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Figura 4.1 — Difratogramas do composto (Bi  ¢gLag1)FeO; tratado termicamente as
temperaturas de (a) 600 °C, (b) 650°C, (c) 700°C, (d) 750°C e (e)800°C.
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Quanto a dopagem do BiFeO; com as demais Terras Raras, ou seja, Gd,
Nd, Yb e Ho, ndo existem relatos na literatura com os quais possamos fazer
comparacdes. Analisando os difratogramas da figura 4.2, que reune o0s
difratogramas para compostos de todas as Terras Raras tratadas
termicamente a 800 °C, podemos inferir que, dentro dos limites de deteccao
da técnica de DRX, praticamente todos os modificantes empregados nas
amostras, 10 mol% de La, Gd, Nd, Yb e Ho, foram utilizados para a
formacdo das solucdes solidas BiggTRg1FeO;. Os difratogramas das
amostras de BiFeO; dopadas coma as Terras Raras Gd, Nd, Yb e Ho
tratadas termicamente a 600 °C, 650 °C, 700 °C, 750 °C e 800 °C estéo
apresentados no Apéndice I, figuras 1 a 4.

De qualquer forma, uma pequena quantidade detectavel de fase
espuria ainda estd presente em todas as amostras estudadas

independentemente da temperatura de tratamento térmico empregada.
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Figura 4.2 — Difratogramas dos compostos (a) (Bi  g9Lag1)FeOs, (b) (BigoGdo 1)FeOs,
(c) (BiggNdg1)FeO3, (d) (BipgYbo1)FeOsze (e) (BigoYbo1)FeOs, tratadas
termicamente a temperaturad e 800° C por 1 h.

A figura 4.3 ilustra a dependéncia da quantidade de fase com
estrutura perovskita e grupo espacial R3c, com a temperatura para cada

terra rara empregada nos estudos. Como podemos observar, ndo ha
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tendéncia definida no que concerne ao tipo de Terra Rara empregado na
modificacdo das amostras. A quantidade de fase foi calculada segundo a

equacao [17]

Z I
OpFase= = 5E
2 l, | ToraL (1)

0 que nos permite fazer uma analise qualitativa das quantidades de fase

encontradas em cada difratograma. Na equacéao (4.1), ZIFASE soma as

intensidades de pico da fase estudada e ZITOTAL € soma de todas as

intensidades de pico do difratograma analisado.
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Figura 4.3 — Quantidade de fas e perovskita (R3c) nas amostras
(a) (BiggLag)FeOs, (b) (BigeGdg1)FeOs, () (BiogNdg1)FeOs,
(d) (BiggYbo1)FeO; e (e) (BiggH0q 1)FeO3, em funcdo da
temperatu ra de tratamento térmico.
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A figura 4.4 ilustra a dependéncia da quantidade de fase perovskita
formada em funcé&o do raio i6nico da terra rara utilizada na modificacéo das
amostras tratadas termicamente a 800 °C. A escolha desta temperatura
especifica se justifica pelo fato de que, nessas amostras, o nivel de
cristalizacdo alcangado deve ter sido o maior entre as amostras estudadas.

Como podemos observar, ocorre um pequeno decréscimo da
porcentagem de fase perovskita para o Ho, sendo que a mesma volta a
aumentar, continuamente, com o aumento do raio idnico da terra rara. Este
efeito deve estar diretamente relacionado a desestabilizacdo da estrutura
perovskita quando o Bi é substituido por um &tomo de raio ibnico maior do
que seu raio idnico (raio ibnico do Bi = 1,70 A). Além do mais, diferencas de
distribuicdo eletrbnica entre 0s elementos terras raras empregados também
podem levar a desestabilizacdo da estrutura perovskita do BiFeOs, e a
formacdo de uma menor quantidade de fase.

O mesmo fendmeno ocorre quando verificamos a dependéncia dos
parametros de rede em funcédo do raio iGnico das terras raras utilizadas
(figura 4.5), onde o parametro de rede menor para a amostra modificada
com Ho, indica mais uma vez uma desestabilizacdo da estrutura perovskita

do BiFeOs.
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Figura 4.5 — Gréfico parame tros de rede em func¢éo do raio i6nico
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4.2 — Resultados de Microscopia Eletrénica de Varre  dura (MEV)

Neste item discutiremos as analises microestruturais efetuadas nas
amostras com o emprego de MEV. As imagens de microscopia eletronica
de varredura, para as amostras tratadas as temperaturas de 600 ° C a 800 °
C estdo apresentados nas figuras 4.5 a 4.31. A determinacdo dos
tamanhos meédios de particula foi realizada empregando-se o método de
interceptagao circular, descrito em detalhes na referéncia [30,31,32] e no
apéndice IIl.

A amostra de (BigglLagi)FeOs;, tratada termicamente a 800 ° C,
apresenta aglomeracfes de particulas com pequenas variagcbes de
tamanhos, que variam de 5 a 20 um (fig. 4.5). O tamanho das particulas
varia de 694 a 836 nm. Estas particulas, por sua vez, possuem morfologia
relativamente uniforme (fig. 4.5, 4.6 e 4.7), mas nesta temperatura de
tratamento térmico ja foram submetidas a pré-sinterizacdo (fig. 4.6, 4.7 e
4.8). A fig. 4.9 é da amostra de (Bipglag)FeOs;, tratada a 600 °C e ilustra
gue a esta temperatura de tratamento térmico ndo existem aglomeracoes
de particulas. A temperatura de tratamento térmico de 750 °C as

aglomeracdes de particulas ja sédo evidentes.
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Figuras 4.5 e 4.6 — Micrografias de microscopia ele  trdnica de varredura da amostra
de (Bigglag )FeO; obtida por moagem em altas energias em moinho vibr atorio
por 3 h e tratada termicamente a 800°C por1 h.
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Fig. 4.7 Fig. 4.8

Figura 4.7 e 4.8 — Micrografias de microscopia elet  rdnica de varredura da amostra
(Bipglag1)FeO; obtida por moagem em altas energias em moinho vibr atorio
vibratério por 3 h e tratada termicamente a 800 ° C por 1 h. O circulo tracado
evidencia o que pode ser uma fase espdria.
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Figura 4.9 — Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra (Bi ¢g¢lag:)FeO;
obtida por moagem em altas energias em moinho  vibratério por 3 h e tratada
termicamente a 600 ° C por 1 h e Figura 4.10 micrografia da amostra de (Bi glag1)FeO;
tratada termicamente a 750 °C.

As amostras modificadas com Gd, (BipgGdyi)FeOs (fig. 4.11),
apresentaram tamanhos de particula variando de 469 nm a 631 nm, e uma
morfologia semelhante a amostra dopada com Lantanio (fig. 4.6). Como
podemos perceber, a distribuicho de tamanhos de particula é muito
parecida com a amostra dopada com o Lantanio. Da mesma forma, na
temperatura de tratamento térmico empregada, houve a preé-sinterizacéo
das amostras analisadas.

As amostras de (BipoNdp 1)FeOs, (BiggYbp1)FeOs e (BiggHO0g 1)FeOs
apresentaram 0s seguintes tamanhos de particula de: 865 a 1085 nm para
o modificante Neodimio, de 977 a 1231 nm para o Itérbio e de 571 a 797
nm para o Holmio.

Para essas amostras, a morfologia das particulas também é
relativamente uniforme. E importante observar que em todas as amostras

estudadas por MEV aparecem particulas com morfologias bem distintas,
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gue podem ser relacionadas as fases espurias (fig. 4.7) identificadas nas
analises por DRX (figuras 4.1 e 4.2). As fases espurias tém grupo espacial
diferente das amostras estudadas e por isso seus graos tém morfologia

diferente.
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Fig. 4.11 Fig. 4.12

Figura 4.11 — Micrografia de microscopia eletronica de varredura da amostra (Bi ¢9Gdg 1)FeO;
obtida por moagem em altas energias em moinho  vibratério por 3 h e tratada
termicamente a 800 ° C por 1 h e Fig. 4.12 tr atada termicamente a 650 °C por 1 h.
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Fig. 4.13 Fig. 4.14
Figura 4.13 — Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra (Bi ¢9Gdo1)FeOs

obtida por moagem em altas energias em moinh o vibratério por 3 h e tratada
termicamente a 750 ° C por 1 h e Fig. 4.14 tratada termicamente a 800 °C por 1 h.
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Fig. 4.15 Fig. 4.16

Figura 4.15 — Micrografias de microscopia eletrénic ~ a de varredura da amostra
(Bip.9Gdo 1)FeO; obtida por moagem em altas energias em moinho vibra  tério por3h e
tratada termicamente a 800° C por 1 h. F ig. 4.16 tratada termicamente a 600 °C por 1 h.
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Figura 4.17 e 4.18 — Micrografias de microscopia el  etrbnica de varredura da amostra
(BipgNdg 1)FeO; obtida por moagem em altas energias em moinho vibr ~ atério por 3h e
tratada termicamente a 800 ° C por 1 h.
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Figura 4.19 — Micrografia de microscopia eletrénica de varredura da amostra
(BipgYbo 1)FeO; obtida por moagem em altas energias em moinho vibr ~ atério por 3 h
e tratada termicamente a 700 ° C por 1 h . Fig. 4.20 amostra tratada a 800 °C por 1 h.
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Figuras 4.21 e 4.22 — Micrografias de microscopia e letrénica de varredura da amostra
(BipoYbg 1)FeO3 obtidas por moagem em altas energias em moinho vib ratorio por 3 h
e tratadas termicamente a 800 ° C por 1 h ¢ om detalhes das aglomerac¢fes de graos.

55



Fig. 4.23 Fig. 4.24

Figuras 4.23 e 4.24 — Micrografias de microscopia e letrénica de varredura da amostra
(BipgH0g 1)FeO; obtidas por moagem em altas energias em moinho vib  ratorio por 3 h
e tratadas termicamente a 800 ° C por 1 h

A dependéncia do tamanho médio de particulas com raio ibnico das terras
raras empregadas neste estudo esta listada na tabela 4.1 e na figura 4.25.
Como podemos observar, ndo ha uma tendéncia definida para o tamanho
meédio de particulas observadas nas analises por MEV e nao existe, neste
estudo, uma relagcdo entre o raio i6bnico dos dopantes empregados e o
tamanho médio das particulas. Contudo, nas condicbes de tempo,
temperatura e moagem empregadas, parece haver um limite inferior,

situado em torno de 550 nm para o Gd.
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Tabela 4.1 — Tamanhos de particulas obtidos através  do método de intersec¢éo
circular [31 e apéndice VI]

Solucao sdlida Tamanhos de Graos (nm)
(Bio.sLag 1)FeOs 765+ 71
(Big9Gdo 1)FeO3 550 £ 81
(Bio.oNdo, 1)FeO5 975 + 110
(BiosYbo 1)FeOs 1104 + 127
(BipgH0o,1)FeOs 684 + 113

Como podemos perceber, em funcédo da grande estabilidade quimica
dos ions terras raras, ndo ha uma dependéncia direta da taxa de
crescimento de particulas com o raio i6nico da terra rara empregada. De
fato, e em funcéo desta caracteristica quimica das terras raras, qualquer
contribuicdo concernente a difusdo atbmica para a reacao do estado solido

/ formacao das amostras, deve ser semelhante em cada sistema estudado.
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Figura 4.25— Tamanho médio de particulas em f uncao do Raio I6nico das terras
Raras utiliza das neste trabalho (amostras tratadas a 800 °C).

4.3 — Resultados de Magnetometria de Amostra Vibran  te (MAV)

As figuras 4.26(a), (b) e (c) apresentam, respectivamente, a curva de
histerese magnética da amostra (BipglLag,0)FeO; e (BipsLagzp)FeOs
reportadas na literatura [2] e (BipglLag1)FeO3; do presente estudo. A figura
4.27 apresenta as curvas de histerese magnética das amostras
(Big,0Gdo 1)FeO03, (Big,gNdg 1)FeOs, (BigoYbo 1)FeOs e (BipgHOg 1)FeOs.

Para a amostra de (BigglLag1)FeOs, dentro do limite de detecgéo do

equipamento utilizado, observamos uma caracteristica tipicamente
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paramagnética, com uma dependéncia praticamente linear da curva de
histerese do BiFeO;, sem apresentar saturacdo, como reportada na
literatura [2]. Este resultado esta de acordo com aqueles reportados para
BiFeOs; modificado com La, mostrando um fraco loop de histerese, com a
tendéncia de aumento a partir de substituicGes iguais ou superiores a 30
mol% de La que resulta em uma transicdo de fase na qual a estrutura
cicloidal de spins deve ser destruida, transformando-se em uma estrutura

homogénea tipicamente antiferromagnética [2].

0.2 ‘ (a) 0.2} (b)
S 01} S 041}
E El
5 00 £ 0.0 “4
= 0.1} = .01}
-0,2" - M L 1 -0,2 " + N N - - i - 1
20 10 0 10 20 20 10 0 10 20
H (kOe) H (kOe)

Figura 4.26 (a) — Curva de histerese magnética da amostra (Bi gglag,)FeO; e
(b) da amos tra (Bio7Lao 3)FeO; relatadas na literatura [2].
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Figura 4.26 (c) — Curva de histerese magnética da amostra (Bi ¢gLag)FeO; obtida
por moagem em alt as energias em moinho vibratério por 3 h e
tratamento térmic 0 a 800 ° C por 1 h.

Para as demais amostras, os modificantes Gd e Nd apresentam
caracteristicas semelhantes as do La. Ja as amostras modificadas com Yb
e Ho apresentam curvas de histerese magnética que lembram um estado
paramagnético, jA que as curvas de histerese ndo revelam a existéncia de

campos coercivos ou magnetizacdes remanescentes.
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Figura 4.27 — Curvas de histerese magnética das  amostras (a) (Bi ¢9Gdg 1)FeOs,
(b) (BiggNdg 1)FeOs, (C) (BigoYhg1)FeOze (d) (BiggHO 1)FeO3 obtidas
por moagem em altas energias em moinho vibratério p or3h
e tratadas termica mente a 800 ° C por 1 h.

Contudo, podemos fazer uma diferenciagcdo entre o comportamento
magnético das amostras modificadas com Yb e Ho. A amostra modificada
com Yb apresenta uma curva de histerese préxima a saturacdo, com
magnetizacdo a 0,8 T de 2,5 emu/g, que € um valor tipico de materiais
ferrimagnéticos [4]. J& a amostra modificada com Ho apresenta uma curva
de histerese que tende a saturacdo magnética em campos magnéticos

mais elevados. Contudo, a magnetizacao a 0,8 T , 0,9 emu/g, encontra-se

bem abaixo daqueles apresentados pela amostra modificada com Yb. Ou
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seja, podemos inferir, analisando os valores de magnetizagdo a um H fixo,
por exemplo, 0,8 T, que as amostras modificadas com La, Nd e Gd séo
tipicamente paramagnéticas. A amostra modificada com Ho ¢é
antiferromagnética, enquanto a amostra modificada com Yb seria
ferrimagneticamente ordenada [15].

Com vistas ao fato de as curvas de histerese magnética nao
apresentarem uma clara magnetizacdo remanescente ou campo magnético
coercivo, este efeito pode estar relacionado a basicamente dois fatores:

Em primeiro lugar, os niveis de modificagdo empregados ndo seriam
suficientes para quebrar a ordem cicloidal de spins do BiFeO;. Tal efeito
nao pode ser totalmente descartado para as amostras modificadas com La,
Nd e Gd. Todavia, as amostras modificadas com Ho e Yb apresentam
curvas de histerese bem distintas das demais, o que nos leva a inferir que
tal estrutura de spins foi, de fato, quebrada ou alterada com o uso destas
terras raras em questao.

Em segundo lugar, a distribuicdo de tamanhos de particulas poderia,
em tese, levar as amostras a apresentarem curvas de histerese magnética
tipicas de estados paramagnéticos. Contudo, as distribuicées de tamanhos
de particulas apresentadas na tabela 4.1 nos levam a descartar tal
hipétese, jA que, a despeito de podermos observar particulas muito
pequenas (algumas dezenas de nm) em todas as amostras estudadas. O
menor tamanho médio de particulas calculado situou-se em 500 nm, que é

uma escala muito grande quando se consideram os efeitos advindos da
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distribuicdo dos tamanhos de particulas sobre as propriedades fisicas de
materiais magneticamente ordenados, notadamente suas curvas de
histerese magnética.

Face a esses resultados, acreditamos que a presenca de fases
desordenadas/amorfas nos contornos/superficies das particulas pode estar
contribuindo para o bloqueio da interacdo magnética entre as particulas de
nossas amostras. Contudo, analises da dependéncia da magnetizacao
destas amostras em funcéo da temperatura e da frequéncia, e andalises por
microscopia eletrbnica de transmisséo (TEM), sdo fundamentais para que
possamos responder tais questionamentos, jA que as analises por DRX e
MEV néo séo capazes de elucidar tais questoes.

O conjunto de resultados de caracterizacdo magnética é um
indicativo de que a estrutura cicloidal de spin do BiFeO; pode ser facilmente
“quebrada” / alterada com a utilizacdo das terras raras como elementos

modificadores de rede.
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5 — Conclusodes

Neste trabalho, a moagem em altas energias em moinho vibratério foi
empregada na obtencédo do composto BiFeOs; modificado com 10 mol% das
Terras Raras La, Gd, Nd, Yb e Ho, para formacdo da solucdo sdlida
(BipoTRp1)FeO;. Para tanto, apdés a moagem, as amostras foram
submetidas a tratamentos térmicos em diferentes temperaturas.

Em todas as amostras estudadas, obtivemos a formacao de
compostos com estrutura perovskita romboedricamente distorcida (grupo
espacial R3c), que é a estrutura caracterisitca do BiFeOs.

O tempo de moagem de 3 horas, com intervalos de 10 minutos a
cada hora, produziu particulas com tamanhos diferenciados. Determinamos
um limite inferior para o tamanho de particulas (469 nm), que foi identificado
no composto modificado com Gd. O limite superior (1231 nm), por sua vez,
foi determinado na amostra modificada com o Yb. Para as amostras
modificadas com Yb, Ho e Gd, o tamanho médio de particulas decresceu,
de maneira praticamente linear, com o aumento do raio idnico do elemento
terra rara. Nas amostras modificadas com Nd e La, um aumento no
tamanho médio de particulas foi observado, mas sem uma tendéncia
definida.

As analises magnéticas revelaram que os compostos (BigglLag 1)FeOs,
(Bip oGdp 1)FeO3 e (BipgNdp 1)FeO3 possuem caracteristicas semelhantes as

do BiFeO; relatadas na literatura, ou seja, apresentam um comportamento
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antiferromagnético tipico. Os compostos (BiggYbg 1)FeO3 e (BiggH0g 1)FeOs,
por outro lado, apresentaram curvas de histerese tipicas de materiais em
estados paramagnéticos, advindos de ordens ferrimagnética e
ferrimagnética/antiferromagnética para o Yb e Ho, respectivamente.

Como as caracteristicas estruturais, microestruturais e magnéticas
dos materiais obtidos sdo muito proximas as do BiFeO; obtido por moagem
em altas energias, podemos inferir que a quantidade de modificante terra
rara empregada para formacdo das solucfes solidas, ou seja, 10 mol%,
nao é suficiente para “quebrar” a estrutura cicloidal de spins do BiFeO; nas
amostras modificadas com La, Nd e Gd. Contudo, essa quebra pode de
fato ter acontecido para as demais amostras.

Analisando o conjunto de dados experimentais obtidos neste
trabalho, podemos inferir que o objetivo inicial de se produzir o BiFeO;
modificado com terras raras por meio de moagem em altas energias em
moinho vibratorio, e estudar algumas de suas propriedades fisicas, foi
atingido. Como perspectivas de trabalhos futuros, modificacées com 20, 30
e 40 mol% de modificantes, com o objetivo de investigar os limites da
solubilidade e para que a quebra da estrutura cicloidal de spins, poderdo
ser conduzidos.

Da mesma forma, estudos que contemplem o emprego de
microscopia eletronica de transmissdo, voltados para uma completa
caracterizacdo dos contornos das particulas dos materiais obtidos por

moagem e medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura e da
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freqiéncia, realizadas com o objetivo de melhor caracterizar o estado
paramagnético dos mesmos, poderdo elucidar questbes importantes
inerentes ao comportamento magnético de amostras policristalinas de

BiFeO; modificadas com terras raras.
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Apéndices

Apéndice | - Digratogramas
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Figura 1 - Difratogramas das amostras de BiFeO ; dopadas com Gd as temperaturas de (a)
600 °C, (b) 650 °C, (c) 700 °C, (d) 750 °C e (e) 800 °C.
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Figura 2 - Difratogramas das amostras de BiFeO 3 dopadas com Nd as temperaturas de (a)
600 °C, (b) 650 °C, (c) 700 °C, (d) 750 °C e (e) 800 °C.
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Figura 3 - Difratogramas das amostras de BiFeO 3 dopadas com Yb as temperaturas de (a)
600 °C, (b) 650 °C, (c) 700 °C, (d) 750 °C e (e) 800 °C.
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Figura 4 - Difratogramas das amostras de BiFeO 3 dopadas com Ho as temperaturas de (a)
600 °C, (b) 650 °C, (c) 700 °C, (d) 750 °C e (e) 800 °C.
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Apéndice Il — Calculo dos parametros de rede.
Os parametros de rede da solugdo solida (Biggolagi0)FeOz foram

calculados a partir da equagao [18] :

d= 3

2 C2

i_4(h2+hk+k2j+lz
a

Para (hkl) = (110) e 26 = 32,06°, calculou-se o parametro de rede a = 5,583
A; para (hkl) = (104), 26 = 31,80° e a = 5,583 A, calculou-se o parametro de

rede ¢ = 13,841 A.
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Apéndice Il — Método de interceptacdo circular para determinacdo dos
tamanhos médios de particula [31].

A partir de uma micrografia tracam-se n circulos (n variando de 5 a
12). Neste trabalho n = 7 (figura A.1). O diametro de grdo equivalente,
interceptado por um circulo, € dado por d, = C/(M.N) onde, C é o
comprimento da circunferéncia, M é a magnificacdo e N o numero de

interceptacoes.
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Figura A.1 — Micrografia de microscopia eletrénica de
varredura da amostra (Bi ogolao01)FeOs, tratada

termicamente a temperatura de 800 °C.

C=21rr, r=d/2
C=md
d,=md/M.N, onde M=1

dy=Trd/N
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CIRCULO N D (um) | d,(um)
A 18 5 0,8727
B 21 5 0,7480
C 22 5 0,7140
D 23 5 0,6830
E 19 5 0,8267
F 19 5 0,8267
G 23 5 0,6830

Distribuicdo de tamanho de particula:

Calculo da disperséo:

. q \2
D.(d, —dp)
i=1

N-1

S= = 0,077 um

Célculo de tamanhos de grédos (expresso em percentagem):

0
CV = S R CV = 0,077x100%

i CV = 10,065 %
d 0,765

O intervalo de confianca relativa (Confidence Interval) é calculado como:

Cli :E

Jn

onde n é o numero de medidas realizadas e t € dado pela tabela:
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n T n T

5 2,766 13 2,179
6 2,571 14 2,16
7 2,447 15 2,145
8 2,365 16 2,131
9 2,306 17 2,12
10 2,262 18 2,11
11 2,228 19 2,101
12 2,201 20 2,093

Para calcular a preciséo relativa (Relative Acuracy) utilizamos a expressao

RA= %100% = YY) 100% = 15 100%

Jn Jnd

onde RA deve ser menor que 10. Assim,

_ 2,447x10,065

ﬁ

e o intervalo de confianca relativa (Cl) é calculado como:

RA =9,308%

RA 5

)d 9,308%
100%

100%

Cly,, =d *( Clyy, = 0,7651( j0,765

O diametro dos graos esta compreendido entre
Clgse, = 0,765 = 0,093(0,765) = 0,765 £ 0,071
Portanto, 95% dos gréos de (BipolLag 1)FeO3 tém diametro entre

0,694 pm < D < 0,836 pm
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