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Resumo

Nos dias de hoje ainda é um problema desafiador a obtencao de materiais titeis tecno-
logicamente que apresentam um acoplamento magnetoelétrico na temperatura ambiente.
Na busca por novos efeitos e materiais que apresentem este tipo de acoplamento, o estudo
de efeitos magnetoelétrico nao-linear foi proposto para materiais que apresentam desor-
dem magnética e sao ferroelétricos relaxores. Neste contexto, o ¢éxido de ferro e aluminio
(AlFeQ,), que na temperatura ambiente ¢ um composto ferroelétrico relaxor e apresenta
uma frustragdo magnética do tipo spin glass, surge como um atrativo para o estudo de
materiais magnetoelétricos livre de metais pesados que apresentam efeito magnetoelé-
trico nao-linear. Os compostos a base de AlFeO, sao atraentes materiais multiferroicos,
apresentando piezoeletricidade e ferrimagnetismo a baixa temperatura. Neste trabalho a
sintese e as propriedades ferroicas das ceramicas a base de AlFeO, foram investigadas.
Proporgoes estequiométricas dos precursores a—Fe,O5 e a—Al,O4 foram utilizadas, em
seguida moidas e sinterizadas para a obtencao das ceramicas de AlFeO,;. Também cera-
micas dopadas com 2 % de Nb,O5 ou MnO, foram sinterizadas em atmosfera de oxigénio
a 1450 °C. Apresentamos estudos estruturais do composto AlFeO, utilizando dados da
difracdo de raios X com o método de Rietveld juntamente com o método da maxima
entropia e com estudos de primeiros principios da estrutura e propriedades elétricas base-
ado na teoria do funcional da densidade utilizando o software SIESTA. Pela combinacao
dessas duas técnicas, as andlises do comportamento das propriedades estruturais, elé-
tricas e magnéticas desse sistema foram feitas. Investigacoes dielétricas, piroelétricas e
magnéticas sugerem um acoplamento magnetoelétrico entre os ordenamentos elétricos e
magnéticos a temperaturas abaixo & 220 K para as amostras AlFeO,, AlFey osMny 4,05 e
AlFeg ¢gNby 4,03, onde os compostos apresentaram ordenamentos ferroelétricos e magné-
ticos. O comportamento do coeficiente magnetoelétrico em funcao do campo Hy;,s sugere
que em temperatura ambiente o acoplamento magnetoelétrico é nao-linear nas amostras

de AlFeO; e AlFe; gsNbj 0,0s;.

Palavras chave: AlFeO;, magnetoelétrico, multiferroicos, ferroelétrico relaxor, spin
glass.
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Abstract

It is still a challenging problem to obtain technologically useful materials displaying
strong magnetoelectric coupling at room temperature. In the search for new effects and
materials to achieve this kind of coupling, the study of nonlinear magnetoelectric effect
has been proposed in the magnetically disordered relaxor ferroelectric materials. In this
context, the aluminum iron oxide (AlFeO,), at room temperature ferroelectric relaxor
and magnetic spin glass compound, emerges as an attractive lead-free magnetoelectric
material along with nonlinear magnetoelectric effects. The AlFeOs-based compounds are
attractive multiferroic materials, as those present piezoelectricity and ferrimagnetism at
low temperatures. In this work the synthesis and ferroic properties of AlFeO;-based
ceramics were investigated. Stoichiometric proportions of the precursors a—Fe,O5 and
a—AlL,O4 - were milled and sintered to obtain AlFeO; ceramics. Also, AlFeO5 ceramics
doped with 2 % of Nb,O, or MnO, were sintered in oxygen atmosphere at 1450 °C. We
present the structural studies of the AlFeO, compound using the X-Ray diffraction data
with Rietveld refinement method plus maximum entropy method and the first principle
studies of the structural and electronic properties based on Density Functional Theory
using the Siesta code. Following the combination of these two techniques, the analysis of
the behavior of the structural, electric and magnetic properties of this system were made.
Dielectric, pyroelectric and magnetic investigations suggested a magnetoelectric coupling
between the electric and magnetic orderings at temperatures below ~ 220 K for AlFeOs,,
AlFe; osMn, ;,O5 and AlFe, sNbj 205, where the compositions show the ferromagnetic
and ferroelectric ordering. The magnetoelectric coefficient behavior as a function of Hy;,s
suggests a room temperature nonlinear magnetoelectric coupling in both single-phase and
Nb-doped AlFeO;-based ceramic compositions.

Keywords: AlFeO,, magnetoelectric, multiferroic, ferroelectric relaxor, magnetic
spin glass.
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Capitulo

Introducao

Uma das abordagens mais promissoras para criar materiais com multifuncionalidades
estd na combinacao de diferentes propriedades fisicas em um tnico material. Do ponto
de vista da fisica, os materiais multiferroicos representam uma classe interessante de
materiais, porque eles podem exibir simultaneamente o acoplamento de pelo menos dois
parametros de ordens ferréicas, definidas como: (anti)ferromagnetismo, ferroeletricidade
e ferroelasticidade [1].

O interesse no estudo desses materiais multiferroicos tem crescido muito nos tultimos
anos por dois motivos: o primeiro esta relacionado com o ponto de vista fundamental,
como por exemplo, o acoplamento entre os spins e a estrutura cristalina dos materiais;
o segundo estd relacionado com aplicagoes tecnoldgicas, onde os materiais multiferroicos
magnetoelétricos (ME) representam uma classe de materiais que oferecem mecanismos
para potenciais aplicagoes em dispositivos multifuncionais como memorias de multiplos es-
tados, sensores magnetoelétricos de campo, transdutores para “energy harvesting”, trans-
formadores de estado sélido sintonizaveis e dispositivos de microondas sintonizaveis [2-7].

Do ponto de vista fundamental, uma resposta ME é caracteristica de uma mudanca de
polarizagao elétrica em resposta a aplicagdo de um campo magnético externo (ou seja, uma,
resposta ME direta, expressada como uma resposta MEy: P = aH) ou é caracteristica
de uma mudanga da magnetizacido em resposta a um campo elétrico externo (ou seja, a
resposta ME inversa, expressa como uma resposta MEg: M = oE) [8]. Estes materiais
proporcionam uma conversao efetiva entre as energias armazenadas nos campos elétrico
e magnético.

A ocorréncia do efeito ME em materiais monofasicos é rara devido a alta dependéncia
com as simetrias [9]. Além disso, nos materiais monofasicos que apresentam tal resposta
ME linear sao fracas e, na maioria das vezes, s6 é observada em baixas temperaturas e/ou
altos campos magnéticos. Estes fatores limitam as aplicagdes tecnoldgicas dos materiais
ME monofasicos [10]. Na procura por materiais monofésicos com resposta ME em tempe-
ratura ambiente recentemente uma nova variavel foi considerada. Alguns pesquisadores
tém proposto a existéncia de uma resposta ME nao-linear (MENL) [11-13].

A maioria dos materiais ME possuem em suas composicoes Pb e Bi, como o BiFeO,
e Pb(Fe, ,Nb, )O3, por exemplo [14,15]. Devido a toxidade do chumbo e bismuto,
existe uma necessidade de encontrar materiais com propriedades similares mas que nao
sejam tao prejudiciais ao meio ambiente. Entre varios possiveis candidatos, a composicao
AlFeO, (AFO) surge como uma alternativa de um material multiferroico livre de metais
pesados e que apresenta piezoeletricidade e antiferromagnetismo em baixas temperaturas
[13,16,17]. O composto AFO cristaliza-se no sistema ortorrémbico com o grupo espacial



Pna2; com os ions de ferro e aluminio ocupando quatro sitios diferentes. As propriedades
ferroicas, presentes em temperatura ambiente para o AFO, estao relacionadas com os
comportamentos magnético spin-glass e ferroelétrico relaxor [17]. Devido a coexisténcia
desses estados magnético e ferroelétrico na mesma temperatura, o AFO é considerado um
material multiferroico, neste caso particular com uma resposta MENL na temperatura
ambiente [13].

O entendimento do fenémeno ME no composto AFO continua em aberto, mais in-
vestigacOes em nivel fundamental sdo necessarias para se discutir a origem destes efeitos,
como por exemplo, estudos relacionados ao comportamento das ligagoes covalentes na
célula unitaria que tem sido a causa do surgimento da polarizagdo elétrica [18]. Esse
estudo fundamental pode ser alcancado usando célculos ab initio baseado na Teoria do
Funcional da Densidade (DFT) [19]. Por meio dessa teoria, estrutura atdmica, polari-
zacao elétrica, mapas das densidades eletronicas, diagramas da densidade de estados e
estrutura de banda podem ser obtidos.

Da mesma forma, o Método da Méxima Entropia (MEM) é uma outra forma muito
eficiente de obter informacoes das densidades eletronicas e das ligaces entre fons. E uma
técnica de alta resolucao muito bem estabelecida e bastante usada na obtencao dos mapas
de densidade eletronica calculadas a partir dos dados obtidos da técnica de Difracao de
Raios X [20,21]. O MEM é também mais preciso para a reconstru¢ao das densidades
eletronicas do que as transformadas inversas de Fourier devido ao fato de se suavizar as
informagoes perdidas (ruido experimental) por meio da maximizagao das informagoes da
entropia [20].

Assim, os objetivos deste trabalho consiste na compreensao das propriedades elétri-
cas e magnéticas da fase AlFeO, utilizando os procedimentos experimentais e tedricos.
Para a realizacao da parte experimental, um dos objetivos estdao nas obtengoes dos corpos
ceramicos utilizando o processo de moagem em altas energias para a formacao da fase
AlFeO4 (AFO) utilizando o 6xido de ferro (a—Fe,0;) e éxido de aluminio (a«—Al,O4) na
proporcao molar de 1:1. Para complementar o trabalho também foram feitas dopagens
com 6xido de nidbio (Nb,Oj) para a formagao do AlFe, 49 Nb g 4505 (AFOND) e com
diéxido de manganés (MnO,) para a formacao do AlFe; g Mn ; 45)O3 (AFOMn). As and-
lises estruturais obtidos da difracao de raios X, foram estudadas por meio do método de
Rietveld em conjunto com o MEM e o DFT. Pelas caracterizagoes magnéticas e elétricas,
foram observados que as transi¢oes de ambas ocorrem em temperaturas muito proximas
(em torno de ~ 220 K). Além de que o comportamento tipico de spin glass foram ob-
servadas nas caracterizagoes magnéticas e também apresentou um comportamento tipico
de ferroelétrico relaxor nas caracterizagoes dielétricas, que sao condicoes ideais para os
estudos do MENL.

Este trabalho foi dividido em capitulos, sendo abordado temas relevantes ao melhor
entendimento das propriedades referente ao composto a base de AlFeO;. No capitulo 2
serdao abordados a fundamentagao tedrica necessarias a respeito das estruturas cristalinas,
magnetismo, ferroelétricos relaxores, materiais multiferroicos lineares e nao-lineares, sobre
a teoria do funcional da densidade e uma revisao bibliografica do que ja foram publicados
na literatura a respeito do AlFeO;. O capitulo 3 apresenta os equipamentos e as técnicas
utilizadas para a preparagao e caracterizacdo do composto. O capitulo 4 apresenta os
procedimentos realizados para as preparacoes das amostras e as condigoes das simulacoes.
No capitulo 5 apresenta os principais resultados obtidos durante a pesquisa juntamente
com a discussao de possiveis interpretagoes fisicas para os comportamentos observados.
Por fim, o capitulo 6 apresenta a conclusao e as perspectivas futuras.



Capitulo

Fundamentacao Tedrica

2.1 Nocoes Basicas da Difracao por Cristais

Os estudos a respeito dos materiais cristalinos cresceram devido as analises realizadas
pela técnica de Difracdo de Raios X, pois essa técnica possui o comprimento de onda da
mesma ordem de grandeza que as distdncias interatomicas (~ 1A) uma vez que, tratando
as distancias interatémicas como sendo fendas, as ondas poderao sofrer difracao ao passar
por elas, o que nao ocorreria se o feixe incidente tivessem o comprimento de onda maiores
que as fendas, como a luz visivel.

Nesta secao serao abordados os conceitos sobre como ocorrem essas difragdes nos
materiais cristalinos pela formulagdo de Bragg e de von Laue. Ainda trataremos os cristais
no espaco reciproco a fim de explicar certas propriedades dos cristais como o surgimentos
dos gaps de energia nas bandas. Além disso, compreender a principal diferenca que tornam
os materiais isolantes, condutores ou semicondutores.

2.1.1 Estrutura Cristalina

Cristais sao materiais que possuem os atomos arranjados periodicamente no espaco
ao longo de grandes distancias atomicas. Um cristal pode ter em torno de 107 unidades®
repetidas em cada dimensao e uma aproximagao a ser feita é desconsiderar os efeitos das
superficies, de tal modo que podemos considerar a repeticdo como sendo infinita.

Cada uma dessas unidades recebem o nome de base como pode ser visto na Figura
2.1. A maioria das propriedades dos sélidos cristalinos dependem da estrutura cristalina
do material, ou seja, como as bases estao arranjadas espacialmente. Uma rede cristalina é
um conjunto de pontos matematicos aos quais as bases estao associadas formando assim
a estrutura cristalina.

Considerando uma rede cristalina constituida por pontos, a posi¢do destes pontos é
dado pelo vetor posicao:

r = nja; + Nogas + nzas, (21)

onde a;, a; e az sdo quaisquer trés vetores e ni, no € n3 sao valores inteiros. Todos
os pontos da rede sao combinagoes lineares do vetor r de tal maneira que o arranjo no
cristal é o mesmo quando visto de um diferente ponto dessa rede. De forma que podemos
escrever:

n(r +T) = n(r) (2.2)

! As unidades podem ser dtomos individuais, grupos de dtomos, moléculas, entre outras.
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Cristal = Rede + Base

Figura 2.1 — llustracio de uma base contendo trés dtomos e em cada ponto
da rede é posicionada a base de datomos de modo a formar o cristal. Figura
adaptada da referéncia [22].

onde T = uja; + usas + uzas, € um vetor de translacao qualquer com uq, us e uz sendo
inteiros e aj, a; e ag sendo os eixos do cristal. Desta forma, a Equagdo (2.2) mostra
que a concentracao de elétrons, n(r), é invariante devido a qualquer translacao feita no
cristal [23].

Essa é uma das principais caracteristicas que definem os cristais, que eles devem ser
invariantes em relacao a qualquer translagao, de tal forma que quando visto de um ponto
r parece o mesmo visto do ponto (r + T), como pode ser visto na Figura 2.1.

Tal periodicidade cria uma situagao favoravel para fazer uma analise de Fourier. Con-
siderando uma fungao periédica n(x), somente na diregao x, é possivel expandi-lo em uma
série de Fourier de senos e cossenos, isto é,

n(z) =no+ »_[Cpcos(2mpz/a) + S,sen(2mpz/a)], (2.3)

p>0

onde C), e S, sdo coeficientes reais de Fourier e p é um inteiro positivo. O fator 27/a nos
argumentos dos senos e cossenos faz com que a funcao tenha a periodicidade a, de modo
que n(x + a) = n(x) permanece invariante, respeitando a Equagao (2.2).

O volume formado pelos eixos a;, as e ag, forma uma célula, capaz de preencher todo
o espaco por meio de repeticoes de operagoes de translagao apropriadas sem sobrepor-se a
si mesma ou deixar vazios. Quando esse volume é o menor possivel, ¢ chamado de célula
primitiva. Uma célula primitiva é escolhida para representar a simetria da estrutura
cristalina, onde todas as posi¢oes dos atomos no cristal podem ser geradas, como por
exemplo, a partir de translagoes de comprimentos inteiros da célula unitaria ao longo de
cada uma de suas arestas. Os niimeros que especificam o tamanho da célula unitaria sao
chamados de constantes de rede [23,24].

A geometria de uma célula unitaria é completamente definida por meio de seis para-
metros: os comprimentos das trés arestas, a;, as e az, e os angulos entre os eixos «a, [ e
~. Fazendo diferentes combinagoes desses pardmetros (impondo vinculos nos parametros
de rede e nos angulos) os pontos da rede podem assumir até 7 grupos pontuais distintos,
de forma que qualquer estrutura cristalina pertenca a um dos sete sistemas cristalinos.
Quando relaxa as restrigoes para as operagoes pontuais e se considera o grupo de simetria
completo da rede, surgem os 14 tipos distintos de rede e que estao apresentados na Tabela
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2.1 . Essas redes sao chamadas de redes de Bravais e estdao exemplificadas na Figura 2.2.
Uma rede de Bravais, do ponto de vista da simetria, representa a menor subdivisao de
uma rede cristalina, de maneira que o cristal seria um conjunto de varias redes de Bravais,
formando assim a rede cristalina como um todo [23,24].

Tabela 2.1 — Os sete tipos de sistema e a quantidade de redes que cada sistema
possui [23].

Sistema Numero de redes Parametros de Rede Angulo
Triclinico 1 ay # as # as aF# B Fy
Monoclinico 2 a; # as # as a=7=90°#p
Ortorrémbico 4 ay # as # as a=LF=~v=90°
Tetragonal 2 ay = ag # as a=p=vy=90°
Cubica 3 a1 = ay = as a=p=v=90°
Trigonal 1 a; = as = ag a, B ey #90°
Hexagonal 1 a; = as # as a=[=90° ~v=120°
ay # ay # ag ay # ax # ag ar # az # az
Simples Base Centrada Corpo Centrado  Faces Centradas
Simples Base Centrada
a#B#£y a=v=90°#0 a=pf=rvy=90°
Triclinico Monoclinico Qrtorrombico
ap = az = as a1 = as # as a1 = ay # as ap = az = as
- - ~ r—
T “ NN 7 A
X VSN
 —-— ‘ 2\ V% NN
= ‘ - - \\‘_/ . x \‘
Simples Corpo Centrado a = [j = 90° Simples Corpo Centrado Faces Centradas
a, ey #90° a=pf=vy=90° v = 120° a=p=vy=90°
Trigonal Tetragonal Hexagonal Cubica

Figura 2.2 — As 14 redes Bravais em trés dimensoes. Figura adaptada da
referéncia [23].

2.1.2 Materiais Policristalinos

A forma mais encontrada na natureza para os materiais cristalinos sdo os policristais.

Esses sao formados por varios pedagos que contém um grande ntimero de fons arranjados
periodicamente. Cada um desses pedagos tem a periodicidade diferente entre eles (Figura
2.3a). Materiais em que ocorre a periodicidade perfeita (Figura 2.3b) sdo denominados
monocristais [24].

Um policristal é uma substancia sélida dividida em varias partes pequenas, sendo que
cada uma dessas partes é chamada de cristalito. Cristalitos sdo dominios tridimensionais
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Planos Cristalinos (hkl)

Cristalito

Grao

Amostra ——pp» ,</ 5] S {

a { | )
S | )

(a) Policristal (b) Monocristal

Figura 2.3 - Ilustragoes de materiais cristalinos, sendo (a) um policristal e
(b) wm monocristal . As hachuras sao representagoes dos planos cristalinos e
cada diregdo das hachuras indica um determinado plano cristalogrdfico. A drea
hachurada (delimitado pelas linhas pontilhadas em azul) sao os cristalitos e os
contornos de graos podem ser representados como a linha preta em negrito. A
amostra € composta por esses elementos.

do qual uma onda incidente de raios X (ou de néutrons ou de elétrons) se propaga de
forma coerente sem perda da fase. Um grao pode ser formado por um conjunto de
varios cristalitos ou de apenas um unico cristalito. O pd é um agregado de cristalitos
variando a quantidade, forma e tamanho, possuindo os planos cristalinos orientados de
forma aleatéria entre eles [25].

2.1.3 Lei de Bragg

O estudo das estruturas cristalinas podem ser realizadas por meio da difracdo de raios
X, néutrons ou elétrons®. A difracdo de raios X dependem da estrutura do cristal e do
comprimento do feixe de onda e essa técnica pode penetrar na amostra de 2 nm até 30
(.

Na Figura 2.4a ¢ apresentado um diagrama mostrando feixes de ondas que vem de
uma fonte de raios X e ao propagar através da amostra, alguns fenomenos podem ser
observados [26]:

(a) Espalhamento coerente: os feixes refratados possuem o mesmo comprimento de onda
dos feixes incidentes, de forma que a energia permanece inalterado;

(b) Efeito Compton: ocorre um aumento no comprimento de onda devido a perda parcial
da energia devido as interagoes com elétrons;

(c) Absorcao dos raios X: alguns fotons perdem sua energia, excitando elétrons do atomo
(efeito fotoelétrico).

O detector de raios X nos informa a intensidade dessas radiacoes que ocorrem em
determinados angulos. Construindo um grafico da intensidade em funcao do angulo,
somente nos angulos que ocorrem a difracdo do feixe incidente haverd o surgimentos de
picos. Para compreender melhor, temos que olhar com mais detalhes o que ocorre quando
o feixe do raios X toca na amostra. W. L. Bragg apresentou uma explicagdo simples para
os feixes difratados por um cristal.

2Neste trabalho foi somente utilizado a difracio de raios X.
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Amostra Padrao de Difracao

(a)

Figura 2.4 — (a) Diagrama mostrando o funcionamento das técnicas difragdo.
Quando o feixe incidente atinge a amostra ele serd espalhada em vdrias dire-
coes e o detector ird capturar as informacoes fazendo uma varredura angular e
gerando um grafico da intensidade em funcao do angulo. Figura adaptada da
referéncia [27]. (b) llustra¢io da lei de Bragg 2dp, senf = n\, onde dpg € a
distancia entre os planos paralelos. Figura adaptada da referéncia [23]

Como os cristais sao formados por arranjos peridodicos, podemos representar dois pla-
nos cristalinos (hkl) paralelos entre eles que estdo a uma distancia igual a dpg;, como
mostrado na Figura 2.4b. Quando um feixe incidente toca no plano atémico ele pode ser
espalhado de imediato, como o feixe 1, ou somente pelo plano seguinte como no feixe 2.
Ambos os feixes ao sair da fonte estao em fase, o que gera uma interferéncia construtiva.
Os picos formados nos gréaficos da intensidade em fungdo do angulo ocorrem quando ha
interferéncias construtivas dos feixes refletidos.

Olhando para a Figura 2.4b percebermos que o feixe 2 ird percorrer um caminho maior
em relacao ao feixe 1. Logo para que esses feixes continuem em fase, esse caminho maior
percorrido pelo feixe 2 tem que ser igual a um multiplo inteiro do comprimento de onda:

BA 4+ AC = n, (2.4)

onde n = valor inteiro. - -
Pelo grafico temos que BA = AC = dpsenf, de tal forma que substituindo na
Equagao (2.4) encontramos a Lei de Bragg:

2dhkzl senf = n\ s (25)

que ao ser satisfeita, em qualquer ordem n, havera uma interferéncia construtiva, caso con-
trario, a interferéncia sera destrutiva. Embora a onda seja espalhada em varias diregoes,
somente para determinados valores de 6 as ondas espalhadas de todos os planos paralelos
irdao se somar em fase formando um feixe mais intenso. A Lei de Bragg é simplesmente
uma consequéncia da periodicidade da rede, informando as condi¢Oes necessarias para que
hajam interferéncias construtivas [23].

2.1.4 Definindo as Redes Reciprocas

Para compreendermos melhor os cristais é preciso analisar as redes cristalinas nao
mais no espago real e sim no espacgo reciproco (conhecido também como espago “k”). A
rede nesse novo espago é chamada de rede reciproca, que é uma forma alternativa de se
ver nao em termos de vetor de posicdo, mas em termos do vetor de onda. Pela Equacgao
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(2.3) dizemos que 27p/a é um ponto da rede reciproca do cristal. Enquanto os vetores da
rede direta tém dimensoes de comprimento; os vetores da rede reciproca tem dimensoes
inverso do comprimento. A rede reciproca é uma rede no espaco de Fourier associada ao
cristal [23].

As relagoes entre os vetores da rede reciproca e da a rede cristalina sao dados por:

A X ag az X aj

b1:271' b2:27T

B XE XA _MX&@ o hg)
a] Ay X Aag aj] -Ag X ag a] Ay X Az

os vetores aj, as e ag representam os vetores primitivos da rede cristalina, e by, by e bz sdo
os vetores primitivos da rede reciproca, de tal modo que cada vetor da rede reciproca seja
perpendicular a dois planos da rede cristalina de forma que os vetores da rede reciproca
respeitem a condigao:

2w, sei =]
0, sei#j.

E possivel fazer uma relagao entre o espacgo reciproco e os vetores de onda dos elétrons.
A energia de cada elétron é dada pela energia de particula livre que é dado por:

bi . aj = 277'6@'

2k 2
=" ::Aif, (2.7)

2m

onde k também estd na ordem de 1/), logo fica mais facil associar os vetores de onda dos
elétrons, que passam pelas estruturas dos cristais, se utilizamos as estrutura dos cristais
no mesmo ambiente. Portanto, como descrevemos os vetores de onda dos elétrons em
dimensoes inversamente proporcional ao comprimento, logo é conveniente se definimos a
rede cristalina num ambiente que tem as mesmas dimensoes.

Algo que temos que manter em mente a respeito do espaco reciproco é que nao ocorre
nenhuma mudanca no sentido fundamental, pois estamos falando do mesmo material,
simplesmente o que estd ocorrendo é a representacao das mesmas informagoes que temos
no espago real mas em um ambiente diferente, que estd definido nas Equagoes (2.6).

2.1.5 Condicgoes para Ocorrer a Difragao

Reescrevendo a Equagao (2.3) na forma compacta e estendendo para uma andlise de
Fourier de uma funcao peridédica tridimensional, fica:

n(r) =Y ngexp(iG - r), (2.8)
G
de forma que G representa os pontos da rede reciproca pelos vetores:
G = Ulbl + Ugbg + U3b3, (29)
onde vy, V9 € vz sA0 nimeros inteiros que mantém a invariancia

n(r+T) =) ngexp(iG-r), (2.10)

pois devido a defini¢ao da rede reciproca, Equacao (2.6), temos:

exp(iG - T) = 1. (2.11)
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Uma outra abordagem para descrever a difracdo em cristais é pela formulagao de von
Laue, diferindo da abordagem de Bragg que ao invés de utilizar planos especificos da
rede, ele considera que o cristal seja composto de objetos microscopicos (dV) idénticos
colocados nos sitios r de uma rede de Bravais e cada um pode refratar a radiacao incidente
em todas as diregoes.

Para encontramos uma condi¢ao para interferéncia construtiva, consideremos dois fei-
xes, um passando pelo ponto O e outro pelo ponto B. Sendo o vetor de onda incidente
igual a k = %T" e o vetor da onda espalhada k' = 222

Pela Figura 2.5 vemos que ha uma diferenca de percurso entre o feixe que refrata no
ponto O para o que refrata no ponto B. Essa diferenca de caminho para a onda incidente
¢ AB = rsenf) e para manter-se em fase precisa ser igual a um multiplo inteiro (m) do
comprimento de onda, rsenf = mA\. Multiplicamos ambos os membros por 27” de forma
que a diferenga de angulo da fase pode ser escrita como k - r. De forma analoga para o
feixe refratado, temos BC = rsenf) e a diferenca de fase —k’-r. A diferenca total entre
os fatores de fase pode ser escrita como exp [i (k — k) - r] para os feixes espalhados por

uma distancia r.

Figura 2.5 — Illustrando a diferenca de caminho para os raios espalhados de
dois pontos separados por r. Figura adaptada da referéncia [23]

Considerando que a amplitude da onda espalhada por um elemento de volume (dV) seja
proporcional a concentragio de elementos, n(r) nesse volume, a onda espalhada k' pode ser
definida como integral para todo o cristal n(r)dV vezes o fator de fase exp [i (k — k') - r],
que devido ao caminho a mais percorrido por alguns feixes, irao ocorrer interferéncias
construtivas somente para determinados valores. Definindo F' como a grandeza da ampli-
tude de espalhamento, temos:

F= /V dVn(r)exp[i (k — k') -], (2.12)

substituindo o valor de n(r) pela Equagao (2.8), e escrevendo k — k' = Ak. A Equacdo
(2.12) pode ser reescrito como:

F = Z/V dVngexp[i (G — Ak) - r]. (2.13)
G

Pela Equacao (2.13) é possivel fazer uma analise que quando o vetor de espalhamento Ak
for igual a uma rede reciproca G o argumento da exponencial se anula e é obtido uma
maior amplitude do espalhamento.
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Uma igualdade que vale para o espalhamento eldstico de elétrons e néutrons é k'? = k?
devido a frequéncia ndo mudar quando ocorre o espalhamento. Desta forma é necessario

fazer as devidas substituicoes,

Ak = G
~k+k = G
G+k = K

(G+k)? = K*=F

G*+2k-G = 0, (2.14)
que é a condicao para que haja difracdo e é uma outra forma de expressar a lei de
Bragg [23].

2.1.6 Zonas de Brillouin

O fisico Léon Brillouin formulou a condi¢ao de difracao mais usada na fisica do estado
solido, que é mais eficiente e elegante na explicacao das teorias de energia dos elétrons
e outros tipos de excitacoes elementares. Uma zona de Brillouin é definida como uma
célula primitiva de Wigner-Seitz® na rede reciproca.

Aplicando o mesmo conceito da célula de Wigner-Seitz mas para a rede reciproca,
podemos escolher um vetor G4 que ligue dois pontos pertencentes a rede reciproca e
tracando um plano perpendicular que passe pelo ponto médio desse vetor, e de forma
similar com os primeiros vizinhos da rede reciproca, ira surgir uma regiao delimitada por
esses planos que sao chamadas de Zonas de Brillouin e uma dessas zonas esta representada
na Figura 2.6 por um quadrado preenchido.

3

J 3 "o N,
o"GA 2 )

N
-
#
‘\
, .,
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Figura 2.6 — Diagrama mostrando como encontrar as zonas de Brillouin.
Tracando um plano no ponto médio entre o ponto da origem e seus primeiros
vizinhos (circulo azul) e entre os sequndos vizinhos (circulo vermelho). Esses
planos estao representados pelas linhas tracejadas e para esse caso, a primeira
zona de Brillouin encontra-se no quadrado formado no centro.

3A célula de Wigner-Seitz é a regido do espaco cujo limite dessa regido é delimitada por um segmento
de reta que passa pelo ponto médio entre um ponto da rede e seus vizinhos.
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Fazendo uma ligagao entre esses planos e a condigdo de ocorrer a difragao, dividimos
ambos os membros da Equagao (2.14) por 4:

k 1G 1G i 2.15
' (2 ) - (2 > ’ (2.15)
que nada mais ¢ que a condi¢ao para ocorrer a difracao. Logo, um feixe de radiacao
incidente no cristal serda difratado somente se k tiver um moédulo e uma direcao que
satisfaga essa equagao. Nesse caso a Equagao (2.15) serd somente favoravel quando k =
(%G) Assim, a construcao de Brillouin revela todos os vetores de onda k que podem ser
difratados pelo cristal. Os planos que foram cortados nos pontos médios (linha tracejada
da Figura 2.6) sdo chamados de planos de Bragg, mostrando de forma mais eficiente as
posi¢oes em que ocorrem a difragdo da onda incidente [23].

A regidao a partir da origem que nao cruza um unico plano de Bragg é chamada de
1% zona de Brillouin, que para o diagrama mostrado representa o quadrado central. As
regides que cruzam somente um plano de bragg é a segunda zona de Brillouin, que estéd
identificado no gréafico pelo nimero 2. E de forma geral, podemos escrever que a n-ésima
zona de Brillouin é a regido que cruza (n — 1) planos de bragg.

2.1.7 Estrutura de Bandas e Gap de Energia

A estrutura de banda de um cristal pode ser descrita por meio do gréfico da energia (E)
em funcio do ntiimero de ondas k para um elétron livre, que possui energia E = h?k?/2m
e pode ser representada por uma simples parabola. Considerando-se uma rede cristalina
de tamanho ¢ em uma dimensao no espago reciproco, os pontos da rede reciproca serao
iguais a 27mn/a.

Como visto na se¢ao anterior, os planos de Bragg correspondem aos planos que passam
no ponto médio entre dois pontos da rede reciproca. Na Figura 2.7 os pontos da rede
reciproca que estao explicitados sdo —27/a, 0 e 27 /a. Fazendo uma anélise somente para,
o lado positivo da Figura 2.7, o ponto médio entre a origem e o primeiro vizinho (27/a)
é m/a. Entre a origem e o segundo vizinho (47/a) é 27 /a. Entre a origem e o terceiro
vizinho (67/a) é 3w/a. Generalizando para ambos os lados, a cada intervalo de £7/a
havera um plano de bragg e que esta representado por linhas verticais tracejadas como
mostrado na Figura 2.7.

Nos planos de Bragg, que representam as condi¢des para a ocorréncia das difragoes
dos feixes incidentes, ocorrem distor¢oes nas curvas de energia em funcao ao vetor de
onda k, resultando em ondas estacionarias e surgindo alguns niveis de energia proibidos,
resultando no surgimento dos gaps entre as bandas dos materiais. A partir das Figuras
2.7b a 2.7d esses espagos vazios (0s gaps) sao evidenciados.

A Figura 2.7b é conhecida como uma representacao da zona estendida, pois as infor-
macoes sao apresentadas por meio de varios pontos da rede, mas hé somente uma origem.
Fazendo a representacao do grafico da energia em funcao de k em todos os pontos da
rede reciproca, como mostrado na Figura 2.7c, essa representagdo ¢ conhecida como zona
peridédica. A representacdo mais elegante é a zona reduzida, mostrada na Figura 2.7d,
mostrando somente as informagoes que estdo na primeira zona de Brillouin. Devido a
propriedade de simetria dos cristais, todas as informacoes contidas na primeira zona sao
suficientes para o entendimento do material como um todo, pois as informagcoes das outras
zonas sao apenas informagoes “repetidas” da primeira zona de Brillouin.
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Figura 2.7 — Uma rede unidimensional com pontos da rede reciproca igual
a 2nr/a, planos de Bragg nos pontos nw/a (n = ... —2,-1,0,1,2...) e a
primeira zona de Brillowin na drea preenchida. Em (a) temos o grdfico da
energia em fungdo do numero de onda e a representacdo de trés bandas de
energia no esquema de zonas (b) estendido; (c) periodico; (d) reduzido.

O conceito de gap das bandas ajuda no entendimento de como a ocupagao dos elé-
trons num sistema torna um material isolante, semicodutor ou condutor. A Figura 2.8a
mostra um diagrama de um material isolante, no qual todas as bandas permitidas estao
totalmente cheias ou vazias, de tal forma que os elétrons ndo podem se mover quando ha
aplicagao de um campo elétrico moderado. Para “quebrar” esse isolamento é necesséario
aplicar um campo elétrico que dé energia suficiente para que o elétron possa “soltar” de
uma banda permitida a outra. Portanto, quanto maior for o gap mais dificil serd superar
a rigidez dielétrica do material. Na Figura 2.8b temos um modelo simplificado de um
semicondutor que o diferencia de um material isolante somente pelo gap de energia, de
tal maneira que nao é preciso aplicar um campo elétrico muito intenso para se excitar um
elétron fazendo-o ir para a outra banda. No caso de um condutor, Figura 2.8c, a banda
de conducao ja esta parcialmente cheia, logo ndo ha energia proibida e o elétron pode se
mover livremente pela banda de energia [23,24,28].

As ilustragoes das estruturas de bandas apresentadas nas Figuras 2.7 e 2.8 estao sim-
plificadas, mostrando somente o comportamento em uma dire¢do da zona de Brillouin.
Mas, a forma mais encontrada na literatura sao considerando varios caminhos que ligam
diferentes pontos da superficie e o centro da zona de Brillouin. Diferentes simetrias pos-
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Figura 2.8 — (a) Os Isolantes possuem bandas de valéncia totalmente cheias
e um gap de energia alto em relagio a proxima banda, dificultando um elétron
ir para a banda de condugdo. (b) Os Semicondutores possuem as bandas de
valéncia cheias mas um gap de energia bem menor que os dos isolantes. (c) Em
metais, ocorrem uma sobreposicao das bandas de valéncia e conduc¢do deizando
0s elétrons livres.

suem diferentes zonas de Brillouin e na Figura 2.9 estdo representados a estrutura de
banda mais a zona de Brillouin em 3D para os compostos GeF, e BiF;, que possuem uma
simetria ctbica de corpo centrado (CCC) e ortorrémbica simples, respectivamente.

A Figura 2.9, assim como nas Figuras 2.7 e 2.8, apresentam somente a primeira zona
de Brillouin, mas difere apresentando a estrutura de banda para diferentes caminhos que
levam sempre aos pontos de mais alta simetria. Os caminhos para as simetrias CCC
e ortorrombica simples estao na Tabela 2.2. Para saber os caminhos para as diferentes
simetrias, verifique a referéncia [29].

Em ambas estruturas apresentadas a energia de Fermi foi normalizada para o zero,
sendo as bandas abaixo dessa energia as bandas de valéncia, e as bandas que estao acima
desse valor, sao as bandas de condugao. Tanto o composto GeF, como o BiF; apresentam
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Figura 2.9 - (a) Estrutura de banda do composto GeF, e sua zona de
Brillouin para a rede cubica de corpo centrado. O caminho utilizado foi:
I'-H—N-T'—P—H/P—N. (b) Estrutura de banda do composto BiFy e sua
zona de Brillouin para a rede ortorrombica simples. O caminho utilizado foi:
- X-S—Y-I'-Z—-U-R-T-Z]Y-T|U-X/S—R. Figuras adaptadas da refe-
réncia [29].

um valor de gap de energia alto, que esta por volta de ~ 5 eV, possuindo assim um com-
portamento de um isolante. O gap de energia num intervalo de 0 a 4 eV, sao considerados
semicondutores, e valores maiores que 4 eV sdo considerados isolantes [30]. Materiais que
possuem o comportamento tipico de um condutor, nao possuem banda proibida entre as
bandas de condugao e valéncia.

Para a construcao da estrutura de bandas, tem-se usado muito o recurso da simulagao
computacional utilizando célculos ab initio baseados na Teoria do Funcional da Densidade
(DFT), que serd o tema da préxima segao, e neste trabalho foi utilizado o software SIESTA
[31] para as resolugdes das simulagdes e das construgoes das estruturas de bandas dos
compostos a base de AlFeO,.
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Tabela 2.2 — Pontos de alta simetria dos sistemas cubico de corpo centrado
e ortorrombica simples [29].

Cubica de corpo centrado
Xb1 XbQ Xb3 Xb1 Xb2 Xb3
0 0 o T 1/4 1/4 1/4 P

1/2 -1/2 1/2 H 0 0 1/2 N
Ortorrombica simples
xby Xby xbs xb; Xby xbs
0 0 o I 1/2 0 /2 U
/2 1/2 1/2 R 1/2 0 0 X
/2 1/2 0 S 0 1/2 0 Y
0 /2 1/2 T 0 0 1/2 7

2.2 Teoria do Funcional da Densidade

Estudos de primeiros principios utilizando os conhecimentos da mecanica quantica
juntamente com os avancgos tecnolégicos que proporcionaram um aumento significativo
no processamento computacional, rapidamente tornaram-se uma ferramente bastante ttil
na ciéncia dos materiais. Simulacoes atomisticas sao amplamente reconhecidas, especial-
mente aquelas que aplicam a Teoria do Funcional da Densidade (DFT) que é uma das
abordagens mais famosas e bem sucedida na utilizacdo da mecanica quantica a maté-
ria [32-34].

Para ter um melhor entendimento a respeito do DFT precisamos recordar alguns
elementos da Mecanica Quantica. Antes de falarmos sobre o problema de muitos corpos,
vamos olhar para um problema de um tinico corpo. Neste caso, a equac¢ao de Schrodinger
independente do tempo de um tnico elétron se movendo num potencial v(r) pode ser
escrita como:

hV?
[ o + U(r)] U(r) = eV¥(r). (2.16)
Para o problema de muitos corpos, como um sélido cristalino que é formado por M
dtomos (~ 10%cm™3), onde cada um possui N elétrons, é preciso incluir as interagoes
elétron-elétron, nicleo-niicleo, elétron-nicleo, de forma que o hamiltoniano completo, nao

relativistico pode ser escrito como:

Energia Cinética Repulsao

dos Nucleos entre os Elétrons
) 1 ) N M Z N N 1 M M 7 ZB
R IR DT R0 3D D D DR D 217
a=1 @ i=1 a=1 Fia =1 j>1 Tij a=1 >« Tap
\q,_/
Energia Cinética Interagdo entre Repulsio
dos Elétrons Ncleos e Elétrons entre os Nicleos

onde M, é a massa do nucleo, r; é a posi¢ao do i-ésimo elétron e r,, ¢ a posi¢ao do a-ésimo
atomo e rg ¢ a posicdo do f-ésimo dtomo. A equacdo de Schrédinger pode ser escrita
como:

5 (A te) + ey

7 1<J

U(ry,ry...,ry) = EV(ry,ry...,ry). (2.18)
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2.2.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer

Infelizmente o hamiltoniano representado na Equagao (2.17) nao pode ser resolvido
de forma analitica e sera necessario considerar algumas aproximagoes. A aproximacao de
Born-Oppenheimer é a primeira a ser adotada. De forma simplificada, essa aproximacao
nos diz que como a massa do nicleo é muito maior que do elétron, M, > m., em relacao
aos elétrons, os nicleos podem ser considerados como estacionarios, e devido a isso a
energia cinética dos nicleos, o segundo termo do lado direito da Equacao (2.17), pode

M
ser desconsiderado, —% > M%Vi = 0. Outra consideragao a ser feita é em relagao a
a=1"°

repulsao dos nucleos, pois como os nicleos estao parados, independente das posigoes dos
nicleos Z, e Zg, a distancia r,g entre eles sera sempre constante, logo o dltimo termo
. - M M .z .
da Equagao (2.17) serd igual a uma constante, — > > =*=2 = const. Esse termo nao
a=1B8>a P

afetard a funcdo de onda, somente a energia total [35].

Assim, a aproximacgao do Born-Oppenheimer desacopla os movimentos dos ntcleos
e dos elétrons, podendo-se considerar que os movimentos dos elétrons ocorrem em um
campo nuclear fixo. Reescrevendo a hamiltoniana na forma simplificada:

1N N M gy N N q

2 S 2 _ o _
H==5>Vi=>.> >0
i=1

i=1 a=1Tia ;27 5>; Tij

T+V+U. (2.19)

Neste sentido, devido as aproximacoes, somente os elétrons sao os responsaveis pela
energia cinética do sistema. Além disso, estao sujeitos ao potencial devido as interagoes
elétron-elétron e elétron-niicleo, sendo esse ultimo chamado de potencial externo, pois
como os calculos quanticos sao realizados apenas em relagao aos elétrons, os nicleos sao
“objetos externos fixos” que exercem um potencial coulombiano nos elétrons.

2.2.2 Teoremas de Hohenberg-Kohn

A abordagem usual da mecénica quantica para a equagdo de Schrodinger (ES) pode
ser resumida seguindo a sequéncia:

v(r) £8 U(ry,ry...,ry) M:Wé observaveis, (2.20)

ou seja, em um determinado sistema escolhendo um potencial v(r), aplicando esse poten-
cial na equacao de Schrodinger e resolvendo para uma fungao de onda ¥, pode-se entao
calcular os observaveis tomando os valores esperados dos operadores com a funcao de
onda ¥ e um desses observaveis é a densidade eletronica, n(r).

A ideia fundamental do DF'T segue a sequéncia apresentada logo acima, mas de forma
invertida, ou seja, dado uma densidade no estado fundamental ng(r) é possivel, a principio,
calcular a correspondente funcdo de onda no estado fundamental Wo(ri,rs...,ry), de
forma que ¥, é um funcional de ng e qualquer das propriedades pode ser determinada
como um funcional da densidade no estado fundamental [34].

O que faz isso ser possivel sdo dois teoremas de Hohenberg-Kohn (HK). O primeiro
teorema nos diz que dada uma densidade eletronica n(r), o potencial externo v(r) e a
funcao de onda no estado fundamental ¥, correspondente tem que serem determinados
univocamente. Esse teorema é provado fazendo-se a demostragao por absurdo [34, 36].

Assumindo dois diferentes potenciais v(r) e v/(r), com fungoes de ondas no estado
fundamental iguais a Wy e W, resultam ambos em uma mesma densidade n(r). Desig-
nando o hamiltoniano e as energias do estado fundamental das fungdes ¥y e ¥( por H e
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H' e Ey e Ej, a energia total do funcional pode ser escrita como:
Eyln] = (W T + 0+ V|0) = ming_, (9| T + U |¥) + / Era()or),  (2.21)
1%

onde a energia interna do funcional é independente do potencial v(r) e assim determinada,
apenas pelos operadores T' e U. Pela propriedade minima do estado fundamental, temos:

By = (ol H' [Wo) < (Wol H' W) (2.22)

fazendo uso das Equagoes (2.19) e da (2.21) com as devidas modificagoes, podemos de-
senvolver a Equagao (2.22):

E) < <\1f0\:ﬁ+0+x7’|xpo>

B < /d3rn ) (Wo| T+ U | W)
E, < /d3rn r)+ Ey— /dgrn v(r)
El < Eo+ / Ern(r)[v'(r) — o(r)]. (2.23)

Utilizando o mesmo caminho das Equagoes (2.22) até (2.23), mas para o Ey, temos:
Eo < E, + / Pro(r)[v(r) — ' (r)]. (2.24)
Somando as Equagoes (2.23) e (2.24), nos leva a uma inconsisténcia
E,+Ey < Ep+ /dgrn (r)[V'(r) —v(r)] + E) + /dgrn r)[v(r) —v'(r)]
Ey+Ey < Ey+ Ej +/d3rn V' (x /d3rn —v(r)]
E\+Ey < E\+E, (2.25)

mostrando que a suposigdo de que para um mesmo n(r) existe mais de um potencial é
absurda, ou seja, n(r) e v(r) sdo determinados univocamente [36].

Um dos observaveis mais importantes é o estado fundamental da energia, Ey. Essa
energia pode ser escrita como

Evo = Ey,[no] = (V| H|W,,), (2.26)
e de acordo com o principio variacional
E, [no] < E, [n'], (2.27)

onde ng é o estado fundamental da densidade no potencial V e n’ é outra densidade no
potencial V.

Esse conceito é muito similar ao principio variacional usado para as fungoes de onda.
A energia E, [n] obtida por uma funcao ¥’ que néo estd no estado fundamental, nao
podera nunca obter uma energia abaixo da energia do estado fundamental, E,, [ny].

Eyno = E, [Wo] = (Wo| H Vo) < (Wg| H W) = B, [V]. (2.28)

Essa é a definigdo do segundo teorema de HK [36]. Os dois teoremas apresentados por
HK garantem que a densidade eletronica seja suficiente para descrever um sistema, mas
nao fornecem um meio para encontrar Ej.
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2.2.3 As Equacgoes de Kohn-Sham

W. Kohn e L. J. Sham propuseram a solucao para a obtencao dessa energia e para que
isso seja possivel eles trouxeram de volta a ideia de tratar o sistema de um tinico corpo de
tal maneira que o sistema de particulas interagentes é substituido por um sistema de par-
ticulas nao-interagentes submetido a um potencial arbitrario, mas a densidade eletronica
gerada é a mesma do sistema original com interacao. Um diagrama estd representado na
Figura 2.10.

©®
Formalismo |
Equivalente | ()
<~ H
® ©
O Elétron _______________________________ g
<> Interagao @ Particula de Kohn-Sham

— Potencial Externo

Figura 2.10 — Diagrama mostrando um sistema com interagoes e que tem
uma solucao complicada de ser resolvida pela Equagio de Schrodinger. Por
outro lado, um sistema desconsiderando as interacoes e que utilizando as equa-
coes de Kohn-Sham deixa o sistema mais fdcil de ser resolvido no ponto de
vista do DFT. Figura adaptada da referéncia [37].

Do funcional da energia escrita na Equagao (2.21), para chegar nas equagoes de Kohn-
Sham (KS), temos que reescrever a energia cinética T e as interacoes elétron-elétron U
dividindo cada um desses termos em dois, T = T + T e U =U H+ ch, sendo um
termo para ambos serd um simples funcional conhecido, T} e Uy mais uma variavel que
nao conhecemos a principio, como a correlacao da energia cinética 7. mais a troca das
interacoes ch.

Para a energia cinética, o termo T, se refere a energia cinética de uma particula
independente. Portanto, o valor esperado de (T> pode ser escrito como:

1 N
=—=>Y [ ULViU,.dr}. (2.29)
2 Ve r; "1 i 1
=1 v

Logo para uma particula independente T, [n], ao invés de usar uma funcao de onda
total W, serd usada uma funcao de onda de cada particula ¢, ficando:

N
(R} = —5 3 [ 6t ionin? (2.30)
17V

A principio, ndo conhecemos o valor de T, mas sabemos que ele corresponde a diferenca
entre a energia total e a energia de uma particula, podendo ser definida como:

T.=T -1, (2.31)
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Para a interacao elétron-elétron faz-se de forma similar, divide-se U em um termo
conhecido, dado pela energia de Hartree,

Ugln] = ;/Vd?’r g dBr,n|(r)n(r’)’ (2.32)

r—r|

onde n(r) é a densidade na posi¢ao r, mais a corre¢ao U,.. Essa correcao pode ser escrita
como a diferenca entre Uel H,

Upe =U — Uy (2.33)

Reescrevendo o funcional da energia,
E[n] = Ts[n] + le[n] + V[n] + Exc[n], (2.34)
onde EEC[ ] = T + ch representa a energia de troca e correlagao correspondendo ao

termo de correcao devido as substituicoes de T por Ty e de U por Uy.

Como foi visto na secdo anterior pelo segundo teorema de HK, a densidade eletronica
de um sistema no estado fundamental é a que possui a menor energia. Kohn e Sham
sugeriram minimizar a Equagao (2.34) em relagao a n(r). Portanto,

SE[n]  0T[n] 5UH[n] W[ﬂ] SEuln]
sn®) o) T onm) " onem) T on) O

5T5[n] B

on(r) +opn, ]+ oln, 1]+ ve[n, 1] = 0, (2.35)

onde vg[n,r] é o potencial de Hartree, v[n,r| é o potencial produzido pelos nicleos dos
atomos do sistema e v,,[n,r| é o potencial de troca e correlagao.

Considerando agora um sistema de particulas nao-interagentes movendo-se sob um
potencial v,(r), para esse sistema a condi¢do de minimizagao é simplesmente:

0E[n]  oTin]  Vilng
() o) o)
_ Tn] vs[ng, ] =
= S kel =0, (2.36)

onde vg[n,, 7] é um potencial arbitrario. Como nao hé interagao os termos de Hartree e
da troca e correlagao foram desconsiderados.

Como foi dito no inicio dessa sec¢ao, a ideia das equagoes de KS é que a densidade
eletronica para o sistema interagente tem que ser a mesma para o sistema nao interagente,
n(r) = ns(r). Comparando as Equagoes (2.35) e (2.36), podemos encontrar o potencial
arbitrario como sendo:

vs[n, r] = vn, r] +vgn, r] + veg[n, ). (2.37)

Consequentemente, o calculo da densidade de um sistema interagente de muitos corpos
em um potencial v(r), e descrito pela equagao de Schrodinger (2.18), agora pode ser
resolvido pela equagdo nao-interagente, como sendo um simples sistema de um corpo,
com um potencial vs(r). Assim, a equagao de Schrodinger correspondente para esse novo
sistema pode ser escrita como:

v ) = o) (2.33)
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e a densidade eletronica é dada por:

n(r) = n(r) =>_ filéi(r)l*, (2.39)

sendo f; a ocupacao do i-nésimo orbital.

As Equagoes (2.37) até (2.39) sdo conhecidas como as equagoes de Kohn-Sham. E para
resolver essas equacoes deve-se inicialmente sugerir um valor inicial para a densidade, e
resolvendo vs[n, r] a partir da Equagao (2.37), serao obtidos os orbitais de KS. Baseados
nesses novos orbitais, uma nova densidade pode ser obtida a partir da Equacao (2.39).
Esse processo se repete até que a convergéncia seja alcancada. Uma vez convergindo para
uma solucao ng, a energia total pode ser determinada por:

E = ZV;Q — ;/Vdg’r//d?’rlw + Ee[n] — /Vvex(r)n(r)drg’. (2.40)

v — /|

2.2.4 Aproximacgoes para a Energia de Troca e Correlacao

Se cada termo do funcional da energia de KS fosse conhecido, seria possivel obter o
exato valor da densidade no estado fundamental e da energia. Mas, infelizmente o termo
da energia de troca e correlacao E,.[n|, que representa os aspectos ndo clssicos das
interagoes elétron-elétron juntamente com a energia cinética do sistema real, ndo possui
uma formulacao que a determine de forma exata, necessitando de mais uma aproximacao.

Aproximagao da Densidade Local

A primeira aproximagcao para a energia de troca e correlagao foi proposta pelos pro-
prios Kohn e Sham [38], conhecida como Aproximagao da Densidade Local (LDA)*. Nessa
abordagem o sistema real nao homogéneo ¢ dividido em volumes infinitesimais e a den-
sidade de cada um desses volumes é dada como sendo constante de forma que a energia
de troca e correlacao pode ser obtido tratando o sistema como sendo um gas de elétrons
homogéneo. Portanto, o funcional de troca e correlagdo de um cristal pode ser escrito
como:

ELPA[ ()] = /V n(r)ese(n)dr, (2.41)

onde €,. indica a troca e correlacdo da energia por particula de um gas uniforme de
elétrons de densidade n. O potencial corresponde da troca e correlagao apresentado na
Equacao (2.37) torna-se

de€ze(n)

LDA(I_) o 5E£CDA

= % 2.42
A = T = () £ () (242
e equagao do orbital de KS fica:
_1 y 2 + 'U(I') + n(r,) d?”lg + 'ULDA(I') (bl = Ez(bz (243)
2 v/ |r—r'| we

Essa ¢ uma solugao autoconsistente que define a aproximagao de Kohn-Sham da densidade
local, ou usualmente chamada de método LDA.

4LDA ¢ a sigla para Local-Density Approzimation, que é o formato mais usado na literatura.
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Reescrevendo somente a fun¢ao de troca e correlagdo apresentada na Equacao (2.41)
e anteriormente apresentada em (2.34),

Epln) =Upe+ 1. = E, + E,, (2.44)

o primeiro termo da direita da equacao acima ¢é a energia de troca, E,, e o procedimento
para encontra-lo é mais simples devido ja ser conhecida a energia de troca de um gas de
elétrons num sistema homogéneo,

ELPA(n(r)) — —i (3)1/3 IR (2.45)

™

Para o termo de correlacao, FE., s6 foi possivel ter valores mais precisos gragas aos
calculos de quantizacao via método de Monte Carlo realizados por Coperley e Alder
[39] existindo depois disso varias propostas para o calculo da LDA. Os mais usados sdo
baseados nos trabalhos de Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [40], Perdew-Zunger (PZ) [41] e
Perdew-Wang (PW) [42] diferindo entre eles basicamente na forma como tratam o E, [43].

Essa aproximacao ¢é valida somente para sistemas que possuem uma pequena variagao
na sua densidade. Em sistemas altamente nao homogéneos como as moléculas, os resul-
tados nao sao satisfatorios, de forma que outros tipos de aproximacao foram explorados
e uma outra aproximacao serda apresentada na préxima secao.

Aproximacao do Gradiente Generalizado

Para tentar sanar o problema do LDA, é necessario adicionar nos céalculos da F,. o
gradiente da densidade, de tal forma que o funcional agora passou a ser:

ECGGAl) = / &r fEGA(n(r), Va(r)), (2.46)

sendo n = n4 + ny, pois a energia de troca e correlacao ¢ um funcional da densidade de
spins. Essa aproximagao é chamada de Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA)>.
A flexibilidade de f¢“4 faz com que haja muitas implementacoes do GGA, como os
trabalhos de Perdew (P86) [44], Becke (B88) [45], Lee-Yang-Parr (LYP) [46], Perdew-
Burke-Ernzerhof (PBE) [47], sendo este ultimo o utilizado nesse trabalho.
A energia de correlagao para a formulacao PBE é dada por [47]:

ECGGA[nT, ny] = /dr3n[egmf(rs, ¢)+ H(rs, ¢, )], (2.47)

onde 1, é raio de Wigner-Seitz (n = 3/4nr? = k3./37?), ¢ = (ny —ny)/n estd relacionando
a polarizagao dos spins, e t = |Vn|/2¢ksn é o gradiente adimensional da densidade. O

termo ¢(¢) = [(1 4+ Q)% + (1 — ()?/?]/2 é o fator de escala do spin, e k, = \/4kp/7ag é
o ntimero de ondas de Thomas-Fermi (ag = h*/me?). Para a construgdo da contribuicio
do gradiente H sao considerados trés condigoes [47]:

(a) Para um limite de variacdo muito pequena (tf — 0), H é dado pela expansdo de
segunda ordem do gradiente:

H — (*/ay)B*t2, (2.48)

onde 3 ~ 0,066725. Este é o limite de alta densidade (rs — 0) do coeficiente de
gradiente fracamente dependente de r, para a energia de correlagao.

5GGA sigla para Generalized Gradient Approzimation, que é o formato mais usado na literatura.



2.2. TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE 24

(b) Para uma variagao rapida (t — o0),
H — —emil, (2.49)
que faz desaparecer com o termo da correlacao.

(¢) Sob um aumento uniforme para o limite de alta densidade, a energia de correlagao
deve ir para um valor constante.

H — (e*/ag)y¢® Int2. (2.50)

Para que sejam satisfeitas essas condigoes Perdew et al. [47] formularam a fungao para
H, que pode ser escrita como:

H = (e*/ag)y$* x {1 + 5752 [ 1+ At ] } , (2.51)

1+ A2 4 A%t
onde
A= f {exp{—egmf/vgb?’eQ/ao)} - 1]_1 . (2.52)
Para a construgao da energia de troca serd levado em conta quatro consideragoes [47]:

(d) Sob um aumento uniforme da densidade, como descrito na condi¢do (c¢) acima, a
energia de troca deve se comportar como:

EGGA — / Prneis (n) Fy(s), (2.53)

onde ¥/ = —3e%kp/4m. Para recuperar o limite do gas homogéneo da forma
correta, F,(0) = 1.

(e) A energia de troca exata obedece a relagdo média dos spins,

Eulng,ny] = (Eo[2n4] + Eo[2n,])/2. (2.54)

(f) Para uma resposta linear com os spins nao polarizados de um géas de elétrons ho-
mogéneos, € preciso recuperar a equagao sem a contribuicao do gradiente, de forma
que devemos ter (para s — 0)

Fo(s) = 1+ us?, (2.55)

onde p = B(7?/3) ~ 0,21951. O coeficiente efetivo do gradiente para a troca, é
cancelada pela correlacao.

(g) A ligagao Lieb-Oxford:
Ex [nT7 ni] Z E:cc [nT> ni]
> —1767962/6137’77,4/3 (2.56)

serd satisfeita se o fator de intensificagdo da polarizacao de spins F,.(¢ = 1,s) =
21/3F,(s/2'/3) aumentar gradualmente com s tendo valores maximos menores ou
iguais a 2,273. De forma que Perdew et al. [47] formularam a equacao para F, que
satisfazem a essas condi¢oes como sendo:

Fo(s)=1+r—k/(1+ us’/k), (2.57)

onde k = 0,804, valor encontrado de forma empirica.
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De forma que a energia de troca e correlacao da formulacao PBE pode ser escrita da
forma [47]:

ESOA g, ] = [ drnes™ (n) Frelrs, €. 5), (2.58)

2.2.5 Pseudopotencial

Os pseudopotenciais (PS) foram introduzidos para simplificar os calculos de estrutura
eletronica, reduzindo o custo computacional. Na Figura 2.11a estd ilustrado um atomo,
que é composto pelo nicleo rodeado por elétrons que sao fortemente ligados a ele e pelos
elétrons de valéncia que sao fracamente ligados. A ideia basica do PS esta ligado ao fato
que as propriedades eletronicas, magnéticas e as ligagoes quimicas nas moléculas e solidos
sao dominantes devido aos elétrons de valéncia de cada dtomo, sendo que o carogo (elétrons
mais internos e o nucleo) nao contribui para as ligagoes quimicas e praticamente nao
altera para os diferentes ambientes quimicos, sendo entao esse caroco substituido por um
potencial externo. Para a geragdo dos PS é necessario satisfazer algumas condigoes [48]:

Elétrons de Valéncia

Ncleo

Carogo

(a) Atomo (b) Pseudopotencial

Figura 2.11 - Ilustracoes de (a) um dtomo hipotético e (b) de um dtomo
considerado visto na otica de um pseudopotencial.

e Os autovalores do PS devem coincidir para os elétrons de valéncia para a configu-
ragao real, que considera todos os elétrons (AE);

e As fungoes de onda AE e do PS devem coincidir acima de um raio de corte (R.),
como ilustrado na Figura 2.12;

e As densidades de carga devem ser iguais para as configuragoes de AE e PS na
condicdo r > Ry;

e As derivadas logaritmicas e da energia devem coincidir na condi¢ao r > Ry;

Geralmente para a construcao dos PS, é utilizado o software ATOM [49]. Neste tra-
balho foram usados os PS desenvolvidos por Rivero et al. [50] utilizando o algoritmo de
Troullier e Martins [51].
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4
Raio (A)

Figura 2.12 - Funcao de onda de todos os elétrons normalizada e a pseudo-
funcdo de onda de valéncia normalizada em fungdo do raio.

Considerando R a fun¢do de onda do PS e Ri'F a funcdo de onda para todos os
elétrons, podemos definir a pseudo fun¢ao de onda como:

RAE(r ser > R,
RZPS(T) 1 ( )
rlexp[p(r)] ser <R,

onde p(r) é o polindmio de sexta ordem em r? desenvolvido por Troullier e Martins [51],
dado por:
p(r) = co + coar? + car + cor® + csr® 4 c1or™ + cror'?. (2.59)

Os sete coeficientes dos polindmios sdo determinados seguindo algumas condicoes [51]:

e Conservacao da carga dentro do raio do caroco, de forma que:
R. Rc
2¢o + In (/ 2 exp[2p(r) — 2c0]dr> =1In (/ |RlAE(7’)\2r2dr> : (2.60)
0 0

e Manter a continuidade da pseudo func¢ao de onda e das quatro primeiras derivadas
no R., que leva a continuidade do préprio potencial. A func¢do de onda no ponto R,

pode ser escrita como:
P(R.
p(R.) =In ( R(Hl)) . (2.61)

e Para o PS na origem, a derivada segunda é dada por V;”(0) = 0 o que leva a,
5+ ca(20+5) = 0, (2.62)

o qual leva a um excelente pseudopotencial.

2.3 Propriedades Magnéticas

A origem dos fenémenos relacionados com as propriedades magnéticas deve-se a exis-
téncia dos momentos magnéticos que cada elétron em um atomo possuem. Alguns des-
ses conceitos sao relativamente complexos, envolvendo principios quanticos-mecanicos
que estd além do escopo deste trabalho, consequentemente, foram feitas simplificacoes,
omitindo-se alguns detalhes. Os momentos magnéticos sao originados pelos movimentos
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Momento Magnético Momento Magnético
Elétron Elétron
. ~ | ~
Nucleo Atomico Diregao de Rotagao

(a) (b)

Figura 2.13 — Illustracoes dos momentos de dipolos magnéticos associados a
(a) uma corrente elétrica i devido ao elétron em orbita do nicleo atéomico e a
(b) um elétron girando em torno do seu préprio eizo.

dos elétrons em torno dos niicleos dos atomos fazendo o movimento orbital e pela rotagao
(spin) dos elétrons em torno do seu préprio eixo [28], como podem ser observados nas
ilustragoes da Figura 2.13.

Os momentos magnéticos de um atomo sao gerados quando as camadas de valéncia
estao parcialmente preenchidas. Para o composto em estudo neste trabalho, o AlFeQOs,,
as propriedades magnéticas vém dos fons de Fe*, pois possuem as camadas de valéncia
igual a 3d°. Os orbitais “d” sao desdobrados em trés orbitais do tipo 5, e dois orbitais
eg, como pode ser observado na Figura 2.14. A diferenca de energia entre esses orbitais
é chamada de pardmetro do campo cristalino (A). Quando essa diferenca for pequena, o
campo cristalino possui a configuracao de high spin, e no caso dos fons de Fe*' sdo obtidos
valores de 5 pup. Quando o campo cristalino é alto, a configuracao obtida é de low spin,
e para os fons de Fe*™ ocorrem a formacéo de 1 pp, gerando uma intensidade magnética
baixa se comparado a configuracao de high spin.

11 — —
L1 p e gy

(a) High Spin (b) Low Spin

A Grande

Figura 2.14 - llustracio das distribuicoes dos elétrons da camada 3d° dos
ions de Fe’™ para a configuracio de (a) high spin e (b) low spin.

Quando um campo magnético externo H é aplicado em um material, a resposta desse
material é chamada de inducao magnética, B. Os spins dos elétrons tendem a se orien-
tar na direcao do campo aplicado gerando momentos de dipolos magnéticos induzidos,
m. Podemos definir a magnetiza¢ao (M) como sendo a soma dos momentos de dipolo
magnético de um volume V' dividido por esse volume V' [52]:

1

A relacao entre H, B e M é escrita como:

B = 11y(B + M), (2.64)
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onde iy é a permeabilidade magnética no vacuo. Essa propriedade nos indica o quanto o
material é permedvel a um campo magnético aplicado. Um material que concentra uma
grande quantidade de densidade de fluxo no seu interior tem uma alta permeabilidade,

sendo ela a razao entre H ¢ B [52]:
B

H= ITH
Outra propriedade magnética importante em um material é a susceptibilidade mag-
nética que é dada por

(2.65)

M
== 2.66
X H ( )

A susceptibilidade magnética indica a capacidade de um material em magnetizar-se sob
agao de um campo magnético aplicado [52].

Os materiais compostos por atomos que possuem as camadas de valéncia totalmente
preenchidas nao sao capazes de serem magnetizados permanentemente, ou seja, nao pos-
suem momento de dipolo magnético intrinseco. Materiais com essas caracteristicas (Silicio,
Prata, Zinco, etc.) tendem a ser diamagnéticos, exibindo somente magnetizacao quando
estdo na presenga de um campo magnético externo (H) aplicado. O diamagnetismo, em
geral, corresponde ao tipo mais fraco de uma resposta magnética em um sistema. A mag-
netizacao ocorre devido as mudancas nos movimentos orbitais dos elétrons causadas pela
aplicacao do campo magnético externo. O momento magnético induzindo é extremamente
pequeno. Além disso, é caracterizado por uma susceptibilidade negativa (x,, ~ 1079),
como apresentado na Figura 2.15a. Essa propriedade esta presente em todos os materiais,
ou seja, todo os materiais sao diamagnéticos, entretanto, por este efeito ser tao fraco, ele s6
pode ser observado quando outros tipos de magnetismo estao totalmente ausentes [28,53].

MA AM

Paramagnético
Mgy

Mg

Antiferromagnético

He
- >
H Ferromagnético
. . Ferrimagnético
Y Diamagnético
(a) (b)

Figura 2.15 — (a) Curvas de magnetizacao para materiais com comporta-
mento dia-, para- e antiferromagnético. (b) Comportamento histerético para
materiais com ordenamento ferri- e ferromagnético.

Em alguns materiais sélidos, os &tomos podem apresentar momentos de dipolos magné-
ticos devido ao cancelamento incompleto dos momentos magnéticos de spins e/ou orbitais
dos elétrons, porém, estes momentos magnéticos estao alinhados aleatoriamente, gerando
uma magnetiza¢ao nula na auséncia de um campo externo. Quando um campo externo H
¢é aplicado no material surgirda um momento magnético resultante, devido ao alinhamento
de forma ordenada dos dipolos no sentido do campo H e nao havendo mais a magneti-
zagdo quando retirado esse campo. Esse fendmeno é conhecido como paramagnetismo,
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como mostra a Figura 2.15a. A tendéncia ao alinhamento encontra oposicao nas agitagoes
térmicas que podem gerar o rompimento desse ordenamento, por isso a susceptibilidade
paramagnética deve depender inversamente da temperatura [53].

2.3.1 Ordenamento Magnético

Existem classes de materiais onde os ions magnéticos individuais tém momentos médios
que nao desaparecem abaixo de uma temperatura critica T, possuindo um ordenamento
dos spins de longo alcance, como pode ser visto nas ilustragoes da Figura 2.16.

Quando quase todos os momentos de spin estdo no mesmo sentido, mesmo na ausén-
cia de um campo aplicado, temos uma magnetizagdo espontanea e esse ordenamento é
conhecido como ferromagnético.

NN NN NSNS
R
trrrrrrerrtrrrrrrrreed

(a) Ferromagnético

N O A A A A O

(c) Ferrimagnético

Figura 2.16 — Possiveis arranjos dos ordenamentos dos spins magnéticos
para os materiais que apresentam o comportamento: (a) Ferromagnético; (b)
Antiferromagnético; (¢) Ferrimagnético. Figura adaptada da referéncia [24].

A magnetizagdo nesses materiais em relacao ao campo H nao é linear, apresenta um
comportamento histerético, como apresentado na Figura 2.15b. Aplicando-se um campo
magnético externo H no material, inicialmente desmagnetizado, sua magnetizacao serd
aumentada até atingir um patamar constante chamado de Magnetizacdo de Saturagao
(Mg). Diminuindo-se o campo H até zero, um valor residual da magnetizagao ainda
permanece, chamado de magnetizagdo remanescente (Mg). Para anular Mg é preciso
aplicar um campo contrario, chamado de campo coercivo (Hc).

Ainda, a magnetizacdo diminui com o aumento da temperatura e anula-se acima de
uma temperatura 7. Esses materiais respeitam a lei de Curie-Weiss dada por:

(2.67)
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onde C' é a constante de Curie, e T é a temperatura de Curie [23].

Para T' > T, embora exista interacao entre os spins, estas interagoes sao suprimidas
pelas agitagbes térmicas e assim nao comportam-se cooperativamente, e se transformam
num material paramagnético. Para T' < T, os efeitos da agitacao térmica sao pequenos
em relagdo as forcas de interagoes entre os momentos magnéticos fazendo os spins se
alinharem, mesmo na auséncia do campo externo [23,24,53].

Mas nem todo ordenamento é favoravel a magnetizacdo, como pode ser observado
na Figura 2.16b. O primeiro arranjo ocorre devido a existéncia de duas sub-redes que
possuem momentos magnéticos iguais e opostos, o que faz o momento total ser nulo mesmo
abaixo da temperatura de ordenacao. O motivo dessas sub-redes possuirem momentos
magnéticos opostos sao as interagoes de supertroca do tipo cation-anion-cation, como
ilustrado na Figura 2.17. O segundo arranjo, mostra os momentos em diferentes direcoes,
mas a resultante em longo alcance é nula. Essa configuracao dos spins é conhecida como
cicléide. Esse ordenamento é chamado de antiferromagnético [23,24].

Figura 2.17 — llustracao do comportamento de supertroca. Como o orbital
2p do ozigénio da esquerda esta com o spin up, ele ird interagir com o spin
down do ion de ferro, e o outro do oxigénio que estd down ird interagir com o
spin up de outro ion de ferro.

O comportamento da magnetizacdo em funcao do campo H de um antiferromagné-
tico é semelhante a um paramagnético, ja apresentado na Figura 2.15a, mas as origens
desse comportamento sdo completamente diferentes. O antiferromagnético é um estado
ordenado de longo alcance, enquanto o paramagnético ¢ um estado desordenado.

O tultimo ordenamento apresentado na Figura 2.16c, sao chamados de ferrimagnéti-
cos. Eles possuem um ordenamento similar ao antiferromagnético diferindo apenas na
magnitude de alguns momentos que acabam gerando uma magnetizagao resultante.

O que causa essa diferenca de momentos pode ser a existéncia de estados de valéncia
diferentes como ocorre na magnetita (Fe;0,), existindo Fe*™ e Fe’* e cada um possui
o momento magnético de spin resultante igual a 4 e 5 pup, respectivamente [28]. Outro
motivo que pode levar a diferenca dos momentos estd na estrutura desordenada de um
sistema ABO,, por exemplo, tendo uma sub-rede favorecida com mais ions magnéticos,
como é o caso do AlFeO, [13,16,17,54-56].

2.3.2 Frustracoes Magnéticas

Alguns materiais antiferromagnéticos possuem um comportamento complexo e que
pode ser demostrado em um diagrama com uma rede cristalina triangular com spins em
cada ponta. Uma vez que ha dois spins de forma antiparalela, o terceiro spin nao pode
mais apontar em uma dire¢do oposta a ambos spins previamente direcionados, de forma
que as interagoes nao podem ser minimizadas simultaneamente, gerando um “conflito”
entre os momentos, como demonstrado na Figura 2.18.
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*~J

i
Figura 2.18 — llustracao de uma frustracao magnética em um ordenamento
antiferromagnético.

Um tipo especial de frustracdo magnética é o vidro de spin (spin glass). Nesse compor-
tamento os spins encontram-se na forma de “clusters” em posicoes aleatérias causando
uma desordem dos momentos magnéticos de tal maneira que nenhum ordenamento de
longo alcance pode ser estabelecido. Uma caracteristica observada nos spins glass ¢ um
pico na susceptibilidade magnética dependente das frequéncias em baixas temperaturas.
Esse estado é caracterizado pelo congelamento dos spins, que ocorre numa temperatura
especifica T, que varia de acordo com o material, e é chamada de temperatura de free-
zing [57,58].

2.4 Comportamento Relaxor em Ceramicas Ferroe-
létricas

As propriedades elétricas de qualquer material advém das cargas elementares, os elé-
trons e prétons, que sao iguais na magnitude, mas com cargas opostas. Materiais con-
dutores consiste em um grande niimero de portadores de carga livres moveis por nao ter
bandas proibidas nas bandas de valéncia, como ja discutido na secao 2.1.7.

Ao aproximar um corpo eletrizado de um material condutor inicialmente neutro, pelo
principio de atracdo e repulsdo, os elétrons do condutor sdo atraidos/repelidos depen-
dendo do sinal da carga do indutor, como esta representado na Figura 2.19a. Mas para
materiais dielétricos®, o campo produzido pelo indutor, nio ird induzir as cargas como
nos condutores, pois nao ha praticamente cargas livres, mas o campo elétrico ird pola-
rizar o material por meio do deslocamento das nuvens eletronica dos atomos orientando
os momentos dipolares na dire¢do do campo aplicado, formando os dipolos elétricos (p),
como apresentado na Figura 2.19b.

Nesse alinhamento, mesmo que nao seja de todos os dipolos, a soma deles levara a
um momento de dipolo resultante. Dividindo esta grandeza pelo volume V' do material,
obtemos:

1
P = Vz.pi’ (2.68)

onde P é conhecido como sendo a polarizacao elétrica. Ou seja, quando nao ha campo
elétrico aplicado, os momentos de dipolo estao orientados em dire¢oes aleatoriamente, nao
havendo a polarizagao resultante (P = 0). Aplicando um campo elétrico, a orientagao
dos dipolos faz com que P # 0, surgindo assim, uma polarizacao resultante. Retirando o

6Dielétricos sdo materiais isolantes que exibem a propriedade de polarizacdo elétrica.
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Figura 2.19 - Inducao eletrostdtica em um (a) condutor e em (b) dielétrico.
Figura adaptada da referéncia [59]

campo elétrico, podera ocorrer a despolarizagao do material devido as agitagoes térmicas.
Esses materiais tém um comportamento de um dielétrico linear, também conhecidos como
paraelétricos (PE). Mas existem materiais que ao se retirar o campo externo a polarizagao
nao se anula, eles continuam com uma polarizagao remanescente. Esses materiais sao
conhecidos como ferroelétricos (FE) [59,60].

2.4.1 Materiais Ferroelétricos

Uma das caracteristicas principais dos FE e que diferencia totalmente dos paraelétricos
é apresentar polarizacao elétrica na auséncia de um campo elétrico aplicado. As curvas da
polarizacao (P) em funcao do campo elétrico (E) possuem uma caracteristica histerética,
como apresentado na Figura 2.20.

Inicialmente, sem campo aplicado as regides polares’ estao em direcoes aleatérias, e
aplicando o campo no material ferroelétrico as regides polares comecam a orientar-se na
direcao do campo aplicado, até chegar um ponto que todas as regides se alinham no sentido
do campo aplicado, que é chamado de polarizacao de saturagao (Ps). Reduzindo o campo
elétrico para zero, a polarizagao permanece mesmo na auséncia do campo elétrico, parte
das regides polares se mantiveram alinhadas, permanecendo uma polarizacao resultante,
chamada de polarizagdo remanescente (Pg). Para anular a polarizacao gerada, é preciso
aplicar um campo no sentido contrario, chamado de campo coercitivo (E¢).

Os materiais FE apresentam um comportamento tipo Curie-Weiss, que ¢ dada por:

C

= 2.
T T, (2.69)

€

onde € representa a permissividade elétrica e T é conhecido como a temperatura de Curie.

Fazendo uma répida analise, aplicando o limite de 7" tendendo a Ty, a permissividade

elétrica € aumenta, colaborando com as regioes polares a se orientarem na dire¢ao do

campo aplicado. Quando ao serem resfriados a partir da regido paraelétrica (T' > T¢) para

a fase ferroelétrica (T' < T¢), as regides polares no material sao formadas num intervalo

muito estreito de temperaturas, situado proximo a temperatura T¢, e suas interagoes
surgem de forma muito intensa e num intervalo de tempo muito curto [61].

Ocorre também uma mudanca na simetria do material ao sair da regiao paraelétrica

e ir para a ferroelétrica, como pode ser observado na Figura 2.21. Um exemplo bem

7 As regides polares, também chamados de dominios elétricos, sio vérias regides de minima energia que
compode o cristal, do qual, cada regiao possuem os momentos de dipolos direcionados nas dire¢bes mais
faceis. A formagao dessas regioes dentro dos cristais é um processo natural que miniminiza a energia a
energia do sistema, do qual contem um grande nimero de momentos de dipolos [59].
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Figura 2.20 - Curva de histerese, da polarizacao em fungdo do campo elé-
trico, tipica dos materiais ferroelétricos

conhecido é do composto BaTiO; que possui uma simetria ctibica acima de T ~ 393 K.
Ao ser resfriado e tendo um valor T' < T ocorre uma mudanca em sua estrutura passando

a ser tetragonal.
Os FE possuem uma temperatura de maximo para a permissividade dielétrica real

(T},,) correspondente a temperatura de transicao de fase (T¢) ferroelétrica-paraelétrica.
Desta forma, para esses materiais, T, = Tx [59].

Tetragonal Ctbica

>

Permissividade Dielétrica

Regiao Ferroelétrica Regiao Paraelétrica

Temperatura Tc

Figura 2.21 - Ilustracao da permissividade elétrica real dependente da tem-
peratura. Acima de T o material apresenta uma simetria cibica e € paraelé-
trico, ao ser resfriado (I' < Tc¢) ocorre uma mudanga de simetria, passando
por exemplo, a uma simetria tetragonal e torna-se um ferroelétrico.

2.4.2 Materiais Ferroelétricos Relaxores

Existe uma outra classe de materiais FE que nao sao aplicadas algumas das propri-
edades mencionadas na segao anterior, que sdo os ferroelétricos relaxores (FER). Eles
possuem algumas caracteristicas marcantes nas respostas dielétricas e que sao bastante
diferentes dos FE. Observando a Figura 2.22 podemos destacar algumas peculiaridades

dos materiais relaxores [62]:
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Figura 2.22 — llustracoes da Polarizacao e da Permissividade Elétrica em
fungdo da temperatura para (a) os materiais ferroelétricos e (b) para os ma-
teriais ferroelétricos relazores. (c)Partes real e imagindria da permissividade
elétrica em fungdo da temperatura e frequéncia para o ferroelétrico relaxor
PbMg, ,3Nby 504 [61].

e nao ocorre mais o ordenamento das regides polares de longo alcance, mas de curto
alcance;

os relaxores sdo caracterizados por picos longos da permissividade dielétrica depen-
dente da temperatura, enquanto que nos FE sao estreitos;

sdo caracterizados por uma forte dispersao das frequéncias;

[ J

e para cada frequéncia aplicada, os maximos da permissividade elétrica ocorrem em
diferentes temperaturas;

e a relacdo de Curie-Weiss nao se aplica mais para esses materiais.

Logo, os méximos para ¢’ nos sistemas relaxores nao estao relacionados com a transigao
de fase ferroelétrica-paraelétrica, como ocorrem nos materiais FE e os picos alargados e a
dispersao das frequéncias sao devido ao retardamento das dindmicas e congelamento das
regides polares.
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Um outro diferencial importante dos FER esta nas curvas da polarizacao em fung¢ao do
campo elétrico. Com o aumento da temperatura a resposta histerética decai lentamente e
nao-linear, ou seja, a polarizagao espontanea nao é totalmente perdida nas temperaturas
acima de T, mas decai mais gradualmente para zero [63], como apresentado na Figura
2.23.

Lento decaimento histerético do carater ferroelétrico —

4N
I /

a b c d e
Temperatura aumenta —

Figura 2.23 — Comportamento histerético do PbMg, ,3Nb, 505 com o au-
mento da temperatura [63].

Varios modelos foram propostos para explicar o comportamento dielétrico dos FER,
tais como o modelo das micro-regides nao-homogéneo [64,65], modelo de transicao do do-
minio micro-macro [66], modelo do superparaelétrico [63], modelo dipolar glass [67], mo-
delo ordem-desordem [65], entre outros. Apesar de existirem véarios modelos, é fortemente
aceito a ideia que a polarizagdo esta associada com o comportamento das micro-regides
polares no material, diferenciando basicamente em cada modelo o surgimento e/ou como
essas nano-regioes polares interagem entre si.

O processo que causa a relaxagao nos materiais FER esta associado com os movimen-
tos térmicos das regides polares. Muitos modelos fazem uso da relacao de Vogel-Fulcher
ou alteracao dela para caracterizar o pico da constante dielétrica. Na medida que comeca
a resfriar o material FER, o tempo de relaxacao das regides polares aumenta e consequen-
temente as interagdes entre as regides polares, dificultando algumas regioes polares a se
orientar sob um campo elétrico externo aplicado. Essas regides polares congeladas nao
possuem o ordenamento de longo alcance.

2.5 Materiais Multiferroicos e Magnetoelétricos

As propriedades ferroicas vistas nas secoes 2.3 e 2.4 a respeito dos ordenamentos
magnéticos e ferroelétricos respectivamente, podem coexistir em um cristal dentro de um
determinado intervalo de temperatura. Materiais com essas duas ou mais propriedades
ferroicas sao conhecidos como multiferroicos.

Dentre os multiferroicos existe uma classe de materiais conhecida como magnetoelétri-
cos (ME). Foi primeiramente mencionada por Pierre Curie no ano de 1894, sendo descrita
teoricamente somente por volta de 1957 por Dzyaloshinskii, e em 1960 experimentalmente
por Astrov, sendo ambos os estudos realizados no material Cr,O4 [62]. Materiais ME per-
mitem a possibilidade de manipulacao do estado ferromagnético ou antiferromagnético
via um campo elétrico e a estrutura ferroelétrica via interagdes magnéticas [68], como
apresentado na Figura 2.24.

A situacao mais favoravel para a existéncia do efeito ME acontece em materiais mul-
tiferroicos, entretanto, a ocorréncia é rara devido a alta dependéncia com as simetrias,
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Figura 2.24 — Diagrama esquemdtico dos materiais multiferroicos. A ilus-
tracao apresenta o campo elétrico E induzindo a polarizacao P, magnetizacao
M ou “strain” £; o campo magnético H induzindo a magnetizacao M, a po-
larizacao P ou “strain” €; e uma pressao ou tensao mecanica o induzindo o
“strain” €, a polariza¢ao P ou a magnetizacio M [68].

limitando o acoplamento linear dos termos da polarizagdo e da magnetizacao [62], como
estd esquematizado na Figura 2.25. A magnetizacdo (M) e o campo magnético (H), por
exemplo, sdo vetores axiais que sdo invariantes quanto a inversao espacial, mas mudam
de sinal com a quebra da simetria na reversao temporal:

M(—t) = —M(t)
M(-r) = M(r),

por outro lado, a polariza¢ao (P) e o campo elétrico (E) é um vetor que é invariante na
reversao temporal, mas mudam de sinal quando ocorre a quebra de simetria na inversao
das coordenadas espaciais:

P(-t) = P(t)
P(-r) = —P(r).

Outro empecilho que dificulta o efeito ME sao as dificuldades da coexisténcia dos
ordenamentos elétrico e magnéticos em materiais monofasicos. Pois, a principio, uma das
exigéncias para ocorrer o ordenamento ferroelétrico é a condicao das camadas dos orbitas
dos metais de transi¢ao “d” e/ou das terras-raras “f” estarem vazias, para que nao ocorram
os deslocamentos dos cations. Ja a condi¢ao para apresentar um ordenamento magnético
sao requeridos que as camadas dos orbitais “d” e/ou “f” sejam parcialmente preenchidas,
de tal forma que a distribui¢ao dos elétrons resulte numa magnetizagao nos orbitais [68].

Termodinamicamente, o efeito magnetoelétrico em um cristal monofasico pode ser
descrito pela teoria de Landau via a energia livre F' do sistema em termos do campo
magnético H e do campo elétrico E:

1 1
F(E, H) — FO = P]EJZ + MZH] — §5O(Xe)ijEiEj — iuo(xm)Z]Hij + OZZ‘jEiHj
1 1
- §BijkEiHij - §7iijiEjEk + e (2.70)

sendo € e po as permeabilidades elétrica e magnética no vacuo respectivamente. Os ten-
sores (Xe)i; € (Xm)i; s@0 as susceptibilidades elétrica e magnética, respectivamente. O
tensor «;; descreve o coeficiente linear do efeito ME, correspondendo a inducao da polari-
zagao pelo campo magnético ou uma magnetizagao pelo campo elétrico. As componentes
Bijk € Viji sao tensores do efeito ME quadraticos, introduzido por Ascher [70].
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Figura 2.25 — Simetrias de reversao temporal e inversao espacial em mate-
riais ferroico. (a) Ordenamento magnético: invariante na inversao espacial,
mas hd quebra de simetria na reversio temporal. (b) Ordenamento polar:
invariante na reversdo temporal, mas hd quebra de simetria na inversao es-
pacial. (¢) Multiferroicos que apresentam ferromagnetismo e ferroeletricidade
nao possuem nenhuma das simetrias. Figura adaptada da referéncia [69).

O efeito ME pode ser facilmente estabelecido em fungao de P;(E,H) ou M;(E, H) se
diferenciarmos a Equagao (2.70) em fungao de E; e igualando F; = 0 ficara:

OF
oF
1

P(E.H) =

e de forma analoga para a parte magnética, temos:

oF
0OH
1
aijEj + §/VijkEjEk s (272)

sendo o coeficiente a;; nao nulo quando as inversoes das simetrias do tempo e espago
forem quebradas. Para os materiais monofasicos, o coeficiente linear ME possui um limite
maximo dado por:

a2y < eotto(Xe)ij (Xom)is- (2.73)
Infelizmente, a maioria dos materiais monofasicos possuem baixos valores da permeabili-
dades elétrica e magnética, levando a um baixo valor do acoplamento linear. No entanto,
essa restricao nao se aplica aos coeficientes de ordem superiores, de tal forma, que esses
termos possam dominar a resposta ME de certos materiais [62,69, 71].

Alguns mecanismos conhecidos que apresentam essas quebras de simetrias viabilizando
os materiais serem multiferroicos sao:

e Lone Pairs (Pares de elétrons isolados): o composto BiFeO, apresenta a ferroele-
tricidade devido aos pares de elétrons isolados dos fons de Bi*™ dos orbitais “6s” e
a presenca desses elétrons resulta em uma alta polarizabilidade quando submetidos
a um campo elétrico, pois tem sua distribuicao de cargas deslocada, causando a
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ferroeletricidade, enquanto o ordenamento magnético sdo devido as camadas semi-
preenchidas dos orbitas “d” dos fons de Fe** [72]. Representado na Figura 2.26a.

e Ferroelétricos Geométricos: para o material YMnO,, ambos os fons Y3 /Mn®* nao
possuem pares isolados, mas ocorre uma hibridizacdo entre o fon de Y*T com o
oxigénio fazendo-o deslocar-se pela rede de tal forma que os fons de Mn®*" saem do
centro do poliedro formado por MnOjy [73]. Representado na Figura 2.26b.

e Ordenamento de carga: O Fe;O, é um material ferrimagnético e possui a ferroeletri-
cidade induzida pelo ordenamento de longo alcance das cargas dos fons de Fe?*t/ Fe?t
pela rede cristalina [74]. Representado na Figura 2.26c.

H Centro Simétrico [ Ferroelétrico

(c) Fe30,

Figura 2.26 — Alguns exemplos de compostos conhecidos que apresentam as
quebras de simetrias espaciais e temporal. (a) Estrutura cristalina do BiFeQ,
com a simetria ferroelétrica R3c. Os octaedros FeO, distorcidos, mais os dto-
mos de Bi fora do meio dos octaedros devido a presenca dos pares isolados de
elétrons da camada “6s” [72]. (b) Esquema do poliedro MnO, com as camadas
de Y acima e abairo. Estao apresentadas para a estrutura com a simetria cen-
trada, e com a simetria deslocada, sendo as setas os deslocamentos que ocorreu
em relagio a simetria centrada [73]. (c)llustrag¢ao da possivel origem da ferro-
eletricidade no Fe;O,. simultaneamente, existem alternagdo entre as ligagoes
longas e curtas entre Fe—Fe. Deslocamentos dos ions dos Fe estao ilustrados
pelas setas pretas. A polarizacdo resultante estd indicada pelas longas setas

vermelhas [74].
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O acoplamento ME pode ocorrer da forma direta, como apresentada pelas Equagoes
(2.71) e (2.72), ou de forma indireta, que ocorrem pelos termos quadraticos nao lineares
P?M?, via deformacao por meio dos coeficientes da eletroestricao e magnetoestricao e que
sera o tema da proxima sec¢ao.

2.5.1 Acoplamento Magnetoelétrico Nao-Linear

Certos materiais relaxores ferroelétricos que possuem frustracdo magnética do tipo
spin glass, por exemplo, sao chamados de bi-relaxores. Do ponto de vista mesoscopico,
os bi-relaxores sdo caracterizados pela existéncia de nanorregioes polares (NRP) e de na-
norregioes magnéticas (NRM), como apresentado na Figura 2.27. O surgimento dessas
regioes deve-se ao resultado de uma forte flutuagdo composicional. Os materiais que apre-
sentam estas nanorregioes nao possuem um ordenamento de longo alcance, e as simetrias
de inversao espacial e reversao temporal nao sao quebradas de forma que a ocorréncia do
efeito ME linear nao é permitido [62].

[

4

® w

l:l Nano Regioes Magnéticas

e
. Nano Regioes Polares ‘
(a) (b)
Figura 2.27 — Diagrama esquemdtico das nano regioes polares e magnéticas

do ponto de vista (a) de Scott e Eerenstein (Figura adaptada da referéncia [69])
e do ponto de vista (b) do Blinc (Figura adaptada da referéncia [62]).

Mas o acoplamento ME indireto de ordens superiores entre os parametros elétricos e
magnéticos sao permitidos devido a efeitos de deformacao, de modo que as interagoes das
NRP-NRP e NRM-NRM podem dar origem a um acoplamento indireto de ordem superior
entre os graus de liberdade elétrico e magnético. A deformacao mediante as interagoes
NRP-NRM ¢ determinada pelos coeficientes da eletrostricio® e magnetostricao®, que sao
relacionados com as deformagoes derivadas dos pardmetros de interagoes NPR-NPR e
NPM-NPM resultando num efeito ME de quarta ordem [62, 69, 75].

Reescrevendo a Equagao (2.70), excluindo os termos ME linear, o efeito magnetoelé-
trico em um cristal monofasico pode ser descrito pela teoria de Landau via a energia livre
F' do sistema em termos da magnetizagao M e da polarizagao elétrica P, considerando

8Descreve a mudanca na deformacio em funcdo quadratica do campo elétrico aplicado.
9Descreve a mudanca na deformacio em funcido quadritica do campo magnético aplicado.
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E; = ¢eo(xe)ijP; e Hj = M;/(Xm)ij, temos:

1 _ _
F(E,H) - FO = F)]Ez + MZH] - T%(Xe l)lj-PzF)] - %(Xml)l]MzMj

1 1
+ ZbeP4 + meM‘* + - (2.74)

1

Assumindo que podemos expandir os termos linearmente Xe_l e x em funcao da

tensao mecanica de X [11,62,76], temos:
1 2
X =agt+a X +a X+ (2.75)

Substituindo na Equagdo (2.74) e adicionando a componente da forga eldstica, fica igual
a:

? J

1
F(E,H)—Foz—2—(a0+a1X+a2X2+-~)P-2—%(ao+a1X+a2X2+~~)M-2

€0
1 1 1
+ ZbeP‘* + meM“ + -+ PE; + M;H; + 50,;1Xsz. (2.76)

O efeito ME néo-linear é induzido via eletrostrigdo e magnetostri¢ao, uy = Q. P? €
w = Qm; M jQ, sendo Qe ki € Qm,i; 0s coeficientes eletrostritivo e magnetostritivo, respecti-
vamente. Esses coeficientes estao relacionados com o inverso dos tensores das susceptibili-
dades através da relagio de Maxwell Qp; = —(1/2)(0x; ' /0X)r, onde a tensdo mecanica

X} estéd relacionada com o strain através da constante eldstica Xj, = Cyuy [11, 62, 76).
Minimizando a Equagao (2.76), 0F (E,H)/0X = 0, surge um novo termo ~ P*M?:

1
F = _iAijPiQM;? (2.77)

onde a constante de acoplamento ME nao-linear ¢ igual a:

Aij = 2CQe kiQm.ij- (2.78)

O campo elétrico local é obtido pela condigao de equilibrio O(F(E, H) + F})/0P; = 0,
levando ao campo elétrico E; = X;}Pi(l — Xe,i)\iijz)- De forma que cada NRP adquire
uma contribuicao adicional que pode ser interpretado como a contribuicao da tensao

mecanica, a qual é induzida pelo campo magnético via magnetostri¢ao [62].

2.6 Revisao Bibliografica sobre o AlFeO,

A fase AlFeO, (AFO) foi apresentada por Richardson, Ball e Rigby em um congresso
internacional sobre cerdmica em Paris no ano de 1952. A descoberta dessa fase ocorreu
durante estudos a respeito das reacoes entre o éxido ferroso (FeO) e os refratarios de
aluminossilicato (Al,SiO;) [77-79]. Pesquisas realizadas mais tarde (1965) por R. R.
Dayal et al. [78] mostraram que a estrutura do AFO assemelhava-se com a estrutura do
GaFeO4 devido os pardmetros de rede e da densidade encontrados.

O composto GaFeO4 apresenta propriedades piezoelétricas, magnetoelétricas e ferri-
magnéticas [80], logo a fase AFO ganhou mais notoriedade por ser um isoestrutural do
GaFeQO;.

O diagrama de fases para a formacao da fase AFO foi realizado por A. Muan [81] em
1958 e esta representado na Figura 2.28 pela regiao preenchida em azul. Os eixos das
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abcissas mostram as concentragoes entre os 6xidos de ferro e de aluminio e os eixos das
ordenadas a temperatura. Para obtencdo da fase 'Y AlFeO, sao necessarios tratamento
térmico em temperaturas elevadas (aproximadamente num intervalo de 1330—1500 °C)
e com fluxo de oxigénio (O,), de forma que com uma pressao parcial de 100% do fluxo
(Figura 2.28a) ou até 20% (Figura 2.28b) é obtida a fase AlFeO, como se observa na area
preenchida das figuras , sendo que com a diminuicao do fluxo, observa-se uma diminuicao
das chances de se obter o composto. Reduzindo ainda mais esse fluxo (Figuras 2.28¢c e
2.28d) j& nao é possivel observar a formagao da fase em nenhum intervalo de temperatura

ou das concentragoes dos precursores.
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Figura 2.28 - Sistema Fe,O;—Al,O,4; efeitos da pressao parcial de O, nos
diagramas de equilibrio. (a), (b), (c¢) e (d) referem-se a uma pressao parcial
de O, de 1; 0,2; 0,03 e < 0,03 atmosferas, respectivamente, sendo a parte
preenchida indica a condicao ideal para a formacio da fase AlFeO4. Figura

adaptada da referéncia [81].

De acordo com diagrama de fases, a proporcio dos éxidos de ferro e de aluminio deveriam ser em
torno de 2:3, mas a proporc¢ao usada neste trabalhos e em outras referéncias utilizam a proporcao de 1:1.
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Estudos sobre a magnetizacao foram realizados em 1967 por M. Schieber et al. [82],
que aplicaram um campo externo de 140 kOe numa temperatura de aproximadamente
4 K, mas nao foi possivel alcancar a saturacdo e concluiram ser um material que possui
uma alta anisotropia magnética. Ainda nesse periodo, J. M. Trooster e A. Dymanus [83]
indicaram que a fase AFO apresenta um comportamento de um superparamagnético,
pois a temperatura de transicao do espectro de Mossbauer ocorre por volta de 220 K e
mesmo assim hd magnetizacao a temperatura ambiente. Em 1984, K. J. D. Mackenzie e
I. Brown [54] mostraram, via medidas de espectroscopia Mdssbauer, que o AFO possui
uma estrutura desordenada.

Em 1996, através do trabalho publicado por F. Bouree et al. [16], uma andlise estru-
tural foi feita utilizando o método de Rietveld e utilizando dados iniciais do composto
isoestrutural GaFeO, eles obtiveram um excelente ajuste comprovando que o AFO tam-
bém tem uma simetria ortorrombica e, além disso, mostraram que nao ocorre nenhuma
mudancga estrutural entre 30 K e a temperatura ambiente, em ambos os casos o AFO
permanece tendo a mesma simetria, somente com pequenas variagoes nos parametros de
rede e nas posi¢oes atomicas. Na Tabela 2.3 sdo apresentados os principais dados obtidos
por eles.

Tabela 2.3 — Dados cristalogrdificos encontrados por Bouree et. al. da fase
AlFeO, por difragio de néutrons [16].

Dados Cristalogréficos do AlFeO,

Simetria Ortorrombico Posigdes Atomicas / Ocupacao

Grupo espacial Pna2, Sitio z/a y/b z/c Occ

a 4,9839(1) A Fel/Al 0,1850 0,1518 0,5827 0,777/0,223
b 8,5544(2) A Fe2/Al 0,6731 10,0334 0,7982 0,764/0,236
c 9,2413(2) A All/Fe 0,1729 0,1528 0,000 0,905/0,095
a, Ber 90° Al2/Fe 0,8155 0,1600 0,3035 0,660/0,340
Volume 394 A° Ol 09822 03230 04211

Densidade Aparente 4,411 g/m? 02 0,5101 0,4911 0,4294

Ty 280 K 03 0,6581 1,0019 0,4294

04 0,1555 10,1629 0,2005
05 0,8451 0,1683 0,1948
06 0,5089 0,1727 0,6727

A Figura 2.29 apresenta a estrutura cristalina do AFO que é composta por quatro
sitios sendo dois de fons de ferro e dois de fons aluminio. Trés deles (Fel, Fe2 e Al2)
apresentam um ambiente octaédrico, onde o fon estd cercado por seis dnions de O% e
o outro sitio, All, é representado pelo ambiente tetraédrico, sendo cercado por quatro
anions de O*.

As propriedades magnéticas sio devidas a configuracao do fon de ferro (Fe*™ = [Ar]
3d®), e devido a propriedade de supertroca via o oxigénio, os sitios Fel e Fe2 apresentam
momentos magnéticos em sentidos contrarios, apresentando um comportamento antiferro-
magnético. Mas, como foi dito anteriormente e mostrado pelo refinamento por F. Bouree
et al. [16] (ver Tabela 2.3), o composto AFO possui uma estrutura desordenada. Isso
influencia muito nas propriedades magnéticas do material, pois os ions de ferro podem
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ocupar os sitios de aluminio e vice-versa. Desta forma, o momento magnético resultante
em cada sitio sera diferente, portanto, a estrutura magnética é ferrimagnética.

Figura 2.29 — Estrutura ortorrombica do AlFeQ,. Os quatro diferentes sitios
estao representados com as cores verde para os sitios Fel e Fe2 e azul para os
sitos All e Al2. Os momentos magnéticos apresentados para os sitios de ferro
sao meramente ilustrativos, somente para mostrar que esse sistema possui uma
configuragao antiferromagnética.

A estrutura desordenada, aliada a dificuldade de obter a fase AFO, sem fases se-
cundarias, pode ser um dos motivos para que na literatura encontrem-se valores muito
discrepantes da temperatura de transicao da fase ferrimagnética para a paramagnética,
podendo ser encontrada de 200 K até 300 K [16,17,55,56,84-89].

O efeito piezoelétrico no AFO é originado pelas ligagdes dos atomos localizados nos
sitios tetraédricos, essas ligacOes ocorrem quase que paralelamente ao eixo ¢ e uma pressao
aplicada ao longo desse eixo causa uma compressao alterando os angulos em relacao ao
eixo polar, deslocando os fons e dessa forma induzindo uma polarizagao [16].

Sobre o comportamento ferroelétrico nao existem muitos registros publicados na lite-
ratura devido a alta condutividade da ceramica de AFO, o que dificulta a obtencao de
uma histerese ferroelétrica. Os trabalhos publicados que apresentam dados ferroelétricos
sao os de G. M. Santos et al. [17], apresentado na Figura 2.30'", e de A. Shireen et al. [84],
mas ambos nao obtiveram a saturacao da curva.

A condutividade pode ser vista nas medidas dielétricas juntamente com o comporta-
mento tipico de um material ferroelétrico relaxor, que pode ser observado na Figura 2.31a.
Ha uma clara dispersao das frequéncias e na medida que ha o aumento da frequéncia, o
pico de maximo da permissividade elétrica ocorre em temperaturas diferentes e maiores,
mas com o maximo da permissividade elétrica menor. Foi realizado um estudo utilizando

HEste resultado esté nesta secdo por jé ter sido apresentado na dissertacio de mestrado.
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Figura 2.30 — Histerese ferroelétrica em funcao da temperatura para a cerd-
mica de AlFey o3Nby 0o O5. Resultado publicado na referéncia [17].

a relacdo de Arrhenius para estudar o comportamento relaxor, via processos termica-
mente ativados, obtendo um valor para a frequéncia de vibracao dos fons v, = 0,4 x 10'2
Hz e com energia de ativacao F, = 0,3 eV, valores tipicos para processos de relaxacao
associados a vacancias de oxigénio [55,56].

Na Figura 2.31b é apresentada a medida da polarizacao em fun¢do da temperatura
juntamente com a medida piroelétrica feita por R. Saha et al. [89] que encontraram um
pico na medida piroelétrica ocorrendo em 103 K. Foi observado também a ocorréncia
de uma pequena alteracao na polarizacdo, quando esta estava sob efeito de um campo
magnético aplicado.

No campo tedrico, simulagdes via Density Functional Theory (DFT) foram feitas para
o sistema AFO utilizando estrutura magnéticas ferromagnética e antiferromagnética e com
as estruturas ordenadas e desordenadas. O comportamento mais estavel foi obtido para
o sistema antiferromagnético desordenado, concordando com os resultados experimentais
[85,90].

A Figura 2.32 apresenta a densidade de estado (DOS) calculado via DFT, tanto para
um sistema ordenado como desordenado e em ambos as densidades de estados sao dife-
rentes para as densidades positivas e negativas, podendo dessa forma existir uma magne-
tizagao resultante e provando, através de simulacoes, que o AFO possui um ordenamento
ferrimagnético.
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Figura 2.31 - (a) Dependéncia da temperatura e frequéncia da constante di-
elétrica (cima) e fator de dissipagao (abaizo) da ceramica AlFeQO,. Insergdo:
(cima) Comportamento de Arrhenius do fator de dissipagdo, (abaizo) depen-
déncia da frequéncia do fator dissipacao na regido de temperatura da transi¢ao
da fase magnética [56]. (b) Varia¢io da polariza¢io (P) em fungio da tempe-
ratura para o AlFeQOy. Inser¢io: Medida piroelétrica do composto AlFeO, [89).
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Capitulo

Métodos experimentais e Tedricos Utilizados

Vérias técnicas experimentais e softwares' foram utilizados neste trabalho, desde a
preparagao das amostras, até as caracterizagoes estruturais, microestruturais, ferroelétri-
cas, dielétricas, magnéticas e magnetoelétricas. Neste capitulo, discutiremos brevemente
as técnicas utilizadas desde a fabricagao das ceramicas até as caracterizagoes realizadas.

3.1 Moinho de altas energias

Esta técnica foi desenvolvida por volta de 1966, por John Benjamin e colegas do labo-
ratorio de pesquisa “International Nickel Company”. A moagem permite o processamento
de materiais homogéneos a partir da mistura de pés precursores. Hoje em dia existem
varios tipos de moinhos para se produzir pés fundidos mecanicamente, sendo eles o moi-
nho do tipo shaker (SPEX), moinho de bolas planetério, attritor, entre outros [91]. Neste
trabalho foi utilizado o moinho de bolas planetario (Figura 3.1), que é abordado a seguir.

Secao « Movimento do
Horizontal disco suporte

Forca
Centrifuga

Rotacao do vazo de moagem

Figura 3.1 - Efeito de friccao, sequido pelo efeito do material sendo moido,
das esferas movendo-se livremente no interior do vaso de moagem e colidindo
contra a parede interna. Figura adaptada da referéncia [91].

O moinho de bolas planetario recebe esse nome por causa do movimento do vazo de
moagem ser muito similar ao de um planeta, fazendo o movimento de translagdo num
disco de suporte que fica girando, e o movimento de rotacao no proéprio eixo. O material
a ser moido é colocado no vazo de moagem juntamente com esferas de alta dureza e
confeccionadas, de preferéncia, com o mesmo material do vazo [92].

!Todos os softwares usados neste trabalho possuem licenca gratuita.
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Quando o moinho comeca a girar surge uma forca centrifuga que aparece tanto por
causa do movimento de rotacao no proprio eixo como também devido a rotagao no disco.
Como essas rotacoes sao em sentidos contrarios a forca centrifuga atuara alternativamente
em ambos os sentidos. Com isso, as esferas de moagem tenderao a se mover inicialmente
na parede interna do vazo e na sequéncia, “decolando” livremente no interior do vazo de
moagem e colidindo com as paredes internas. Portanto, as esferas causam um efeito de
friccao no material a cada impacto e nesse processo repetitivo de impactos, a transferéncia
de energia que ha entre as esferas e o material possibilita a nanoestruturacao do material
submetida a moagem [91,92].

3.2 Sinterizacao

A sinterizacdo é uma técnica basica de tratamento térmico para o processamento de
corpos ceramicos. Por meio desta técnica busca-se uma consolidacao sob o efeito da
temperatura, ou seja, a uniao fisico-quimica de um sistema de particulas empacotadas
pela formacao de ligagoes entre estas particulas. Na sequéncia esses graos comecam a
soldarem uns nos outros criando um sélido coesivo mecanicamente. Simultaneamente
ocorre uma organizagao da microestrutura (tamanho e forma dos graos, taxa e natureza
da porosidade, entre outros.) [93].

Muitas mudancas nas propriedades do material ocorrem no processo de sinterizagao,
sendo elas o aumento da resisténcia mecanica, da densidade, da condutividade térmica,
entre outras. A Figura 3.2 mostra graficamente como o processo de sinterizacao ajuda na
densificagao. Nesta figura podemos ver que ocorre uma contracao das particulas envolvi-
das. Inicialmente a distancia entre os dois didmetros das particulas é Ly. Depois de certo
tempo esta distancia sofre uma reducao de AL, levando a uma nova distancia entre as
particulas [93].

Particulas Iniciais
Sinterizando sem

densificagao
&»
Lo L
- > Sinterizando com
densificagao e
contracao AL
- o o

Figura 3.2 — Sinterizacio de quatro particulas. Um dos objetivos da sinte-
rizagdo € a densificacdo do material. Neste processo a reducao da porosidade
implica numa contra¢do: Lpipa = Lo—AL. Figura adaptada da referéncia [93].
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Portanto, o processo de sinterizacao trata-se de um processo nao-linear e tem sua
fase final caracterizada pelo crescimento de graos e pelo surgimento de poros fechados e
isolados dos contornos de grao.

O processo de sinterizagao utilizado neste trabalho para a producao dos corpos ce-
ramicos foi a sinterizagao convencional. Neste processo utilizamos fornos resistivos com
controle da atmosfera. As amostras (neste trabalho em forma de cilindro) foram subme-
tidas a uma variagao controlada da temperatura com taxas constantes de aquecimento.
Ou seja, partindo da temperatura ambiente, as amostras sao aquecidas até a tempera-
tura desejada, permanecendo nesta temperatura por um tempo determinado e depois é
resfriada obedecendo a inercia térmica do forno utilizado.

3.3 Calculo da Densidade Relativa

A densidade relativa nos informa quao densa esta a amostra, relacionando a compres-
sdo e empacotamento dos atomos e moléculas. Esta densidade é obtida fazendo a razao
entre a densidade aparente (p4) e a densidade tedrica (pr) [94]:
_pa
B pr

A densidade aparente é obtida utilizando-se o método de Arquimedes, que relaciona
o peso da amostra imerso em um determinado liquido de densidade conhecida (neste

trabalho foi utilizado dgua destilada) com o peso desta mesma amostra em atmosfera
livre. A expressao para tal densidade é escrita como sendo:

PR (3.1)

Mg

mg — My

sendo p; a densidade do liquido utilizado; m4 é a massa da amostra na atmosfera livre; e
m; ¢ a massa da amostra imersa no liquido [94].

A densidade tedrica é a densidade da célula unitaria do cristal, ou seja, a razao entre
a massa dos atomos que constituem a célula unitaria e o volume da célula. O volume
da célula unitaria é obtido por meio dos parametros de rede fornecidos pelo resultado do
refinamento estrutural da amostra e a massa da célula unitaria pode ser encontrada como
sendo:

N-M
=N,
sendo m, a massa da célula unitaria; N o numero de atomos da célula unitaria; M a
massa atomica total; e N, é a constante de Avogrado. De forma que a densidade tedrica
pode ser escrita como:

(3.3)

me

M

pr=" (3.4)

sendo V' o volume da célula unitaria, que para o caso da célula com simetria ortorrémbica
é basicamente a multiplicacdo dos parametros de rede, V =a x b x c.

3.4 Refinamento Estrutural

3.4.1 Meétodo de Rietveld

Este é um método que nos possibilita extrair informacgoes detalhadas das estruturas
cristalinas de amostras por meio do ajuste de um difratograma. Para a realizacdo do
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refinamento estrutural foi utilizado o software RIETAN-FP [95].

Neste método os refinamentos sao implementados por meio do método dos minimos
quadrados. As iteracoes sao realizadas até se obter uma boa concordancia entre todo
o padrao de difracdo experimental e o padrao calculado. A funcao de ajuste considera
simultaneamente os modelos da estrutura cristalina, efeitos oticos da difragao, fatores
instrumentais e outras caracteristicas experimentais que podem ser modeladas [96].

O padrao de difracao de um material cristalino pode ser pensado como uma cole¢ao
de perfis de reflexoes individuais, dos quais cada um desses perfis guarda consigo dados
sobre as alturas, posicoes e largura dos picos. A area total de cada pico é proporcional
a intensidade de Bragg, I;; onde i representa os indices de Miller. I; é proporcional ao
quadrado do valor absoluto do fator de estrutura |Fy ;|?, que serd discutido ainda nesta
secao.

Como dito anteriormente, o objetivo do método é minimizar a funcao residual dada

por:
1
Sy = E wi(IiEzp—[Z-C“lc)Q, w; = (3.5)

t— TE

onde ]ZE P ¢ a intensidade que foi obtida pelo difratometro de raios X e €% é a intensidade
calculada e que ¢ igual a:

Nfases . Npicos
I =8p 3 ‘J;sz > Ll Fioj|*Sj(20; — 20k5) P j Aj + bkgi (3.6)
j=1 Vi k=1

Analisando os elementos da Equagao (3.6) temos [96]:

e bkg;: ¢ a contribuicao do background na intensidade, sendo ela uma consequéncia
de fatores como: fluorescéncia da amostra, ruido no detector, fases amorfas, espa-
lhamento de raios X no ar, entre outros;

N . 0~ )
o Sp S feees Ji. este fator soma as contribuigoes de cada fase existente na amostra,

Jj=1 vz
J
sendo Sy a intensidade do feixe; f; fracao do volume da fase; Vj2 volume da célula
da fase;

e [,: Fator de Lorentz que leva em conta o espalhamento do feixe por um elétron e
fatores trigonométricos, onde o efeito global destes fatores é decrescer a intensidade
das reflexdes que ocorrem em angulos intermediarios;

e [} expressa até que ponto a interferéncia das ondas espalhadas a partir de ions
idénticos na base pode diminuir a intensidade do pico de Bragg associado ao vetor
G da rede reciproca. Quando Fy, ; = 0 significa dizer que nao héd nenhuma reflexao
para as coordenadas que levaram a esse valor. A intensidade desses picos é dada
por |Fy ;%

e A;: éofator de absorgao, que normalmente ¢é considerado constante para a geometria
do instrumento, mais usado nos difratometro de raios X ;

e P ;: fator da orientagao preferencial, que surge quando ha uma grande tendéncia
dos cristalitos da amostra se orientarem em uma dire¢do ou em algumas diregoes.
Essas orientagoes podem causar distorc¢oes sistematicas nas intensidades refletidas.
O refinamento tenta modelar essas distor¢oes;
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e S;(20; —20; ;): é uma funcao de perfil de reflexao. Esta é a funcao matematica que
definirda adequadamente a forma, largura e posi¢oes das reflexdes de Bragg. A partir
do ajuste do perfil das reflexdes de Bragg serdo obtidas informacoes importantes
contidas em um padrao de difragdo. Por exemplo: altura de picos de reflexao,
posicoes de picos, largura, forma do decaimento das curvas dos perfis de reflexao e
a area integrada. A funcao utilizada neste trabalho é uma convolucao das fungoes
Gaussiana e Lorentziana conhecida como a fungdo Pseudo-Voigt modificada [97].

A qualidade do refinamento é medida pelos seguintes fatores:

Ei wl([lEl‘p _ [iC’alc)2
Rup = \l o (3.7)
(N - P)
Rezp - Ezprg’ (38)
i wz’(]i )
R
S =2 2= 92 3.9
Ry’ X (3.9)

o residuo R,, considera o erro associado a cada valor da intensidade. R.;, ¢ o valor
estatisticamente esperado para o R,,, sendo o N o nimero de pontos experimentais efeti-
vamente utilizados no refinamento e P o nimero de parametros refinados. .S é chamado de
“goodness of fit - GOF” e o quadrado de S é o fator que mede a diferenca entre os pontos
experimentais e a curva tedrica (x?). Ao final do refinamento, quanto mais préximo de 1
o x? estiver, mostram o quao bom est4 o refinamento [96].

3.4.2 Método da Maxima Entropia

Muitos dados obtidos por meio da difracao de raios X podem ser tratados utilizando a
transformada de Fourier das quantidades fisicas de interesse. O inverso da transformada é
normalmente calculada por ser relativamente simples e rapido, mas como os dados podem,
nunca na pratica, ser obtidos para todo o intervalo da variavel da transformada e além
de esta sujeitos aos erros experimentais, outras alternativas para suprir essas lacunas foi
o uso do método de analises baseado na ideia da maxima entropia [98].

O Método da Maxima Entropia (MEM - mazimum-entropy method) lida com a dis-
tribuicao da densidade eletronica em alta resolucao a partir de um ntmero limitado de
dados? da difracdo de raios X. O MEM pode ser interpretado como sendo a “imagem dos
dados dos difratogramas” como se 0o MEM o fosse uma lente de imagem virtual que ajusta
a imagem por meio de métodos computacionais [99,100], como ilustrado na Figura 3.3.

O MEM ¢ uma aproximagao versatil para estimar um modelo a partir de uma limitada
quantidade de informacgoes fazendo uma maximizacao da entropia da informacao sob
restri¢coes consistentes com quantidades fisicas observadas.

Existem algumas varia¢oes do formalismo do MEM, e este trabalho segue o formalismo
de Collins [20] baseado na expressio de Jaynes para a entropia de informacao (S), e ¢ dado
como:

Np . *
S=-3 p;n (’)J>, pi= . (3.10)
j=1 T -21 i
J:

20 MEM serve também para as andlises por difracdes de néutrons.
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X ® ®© © ©
20ideg)

Difratograma

Analise de dados
Figura 3.3 — Esquema do tratamento dos dados obtidos pelo método de Ri-

etveld para a reconstrugao da densidade eletronica de alta resolugcao. Figura
adaptada da referéncia [99].

onde na analise do MEM pela difracao de raios X a densidade eletronica é representada por
pizels, que ao longo dos eixos cristalograficos a, b e ¢ sao Ny, Ny e N, e Ny = No-Np- N, ¢
o numero total de pizels no interior da célula unitaria, p; representa a densidade eletronica
normalizada na posicao rj, p; ¢ a densidade na diregao r; e 7; ¢ a densidade normalizada
em r; derivada da informacao prévia [100]. A entropia é maximizada sob a restrigao C
pelo método de multiplicadores de Lagrange indeterminado, de tal forma que pode-se
definir a fun¢ao de Lagrange (Q) como:

J=1

QzS—AC’—u(%w—l), (3.11)

onde () ¢ maximizada por meio de iteragoes computacionais em relacdo a p e os dois
multiplicadores de Lagrange, sendo que:

p; >0, (3.12)

evitando os pizels da densidade eletronica apresentarem valores negativos. A restricao C'

é dada por:

_ 1 B ([IF(hg) — Fhg)|]’
Mp = | o([Fo(hk)l) ’

onde Mp é o nimero total de reflexdes de fases conhecidas F'(hg) é o fator de estrutura
calculado para as reflexoes hy, F,(hg) é o fator de estrutura observado e o(|F,(hg)|) é o
desvio padrao estimado do fator de estrutura observado. A restricdo de normalizacao das
densidade eletronica, contendo o ntimero total de elétrons na célula unitaria, é dada por:

C (3.13)

Np
S pi=1. (3.14)
j=1
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Para a otimizagao, neste trabalho foi utilizado o algoritmo de meméria limitada
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno [101] (L-BFGS) implementado pelo software Dysno-
mia [102], de forma que a convergéncia é alcangada quando:

Np 2
j;f’j (gg) <e, (3.15)

onde € é um valor pequeno, o qual, por padrao é definido como sendo 2 x 1074

Portanto, o MEM consiste em procurar a distribuicao de probabilidade que maximiza a
entropia da informacao. Sua aplicacao na cristalografia esta aliada ao método de Rietveld
que oferece um estudo mais preciso nas posi¢oes dos atomos que compoem a estrutura
cristalina, servindo de base ao modelo para o MEM com parametros estruturais bem
ajustados [99].

A Figura 3.4 é um esquema do procedimento do MEM aliado com Método de Rietveld
no tratamento dos dados de DRX para o refinamento da estrutura cristalina e na obtengao
das densidades eletronicas de alta resolucdo no interior da cela unitaria, e quando a
condicdo apresentada na Equagdo (3.15) é satisfeita, sdo entdo geradas as densidades
eletronicas.

[Dados da Difracao de Raios XJ

|

Modelo Estrutural de Referéncia

\V

Andélise com 0 Método de Rietveld

\U/ Revisdo do Modelo
(Baseado no MEM)

Nitodpe Y X
\?))L)j)* g, é& s el Densidade Eletronica
i| . é’fa’l"«;fgi(' Xy (MEM)
V%t A N
O3 &
- ﬁ“({r;‘ *

Densidade Eletronica

Inconsistente

Modelo de referéncia

Consistente

(Densidade Eletrénica FinaD

Al ET R et
Figura 3.4 — Procedimento com MEM aliado ao método de Rietveld para
obtencao dos mapas de densidade eletronica de alta resolucao. Figura adaptada
da referéncia [99].
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3.5 Caracterizacao Dielétrica

Esta é uma técnica utilizada para caracterizar o comportamento dos materiais i6ni-
cos, semicondutores, dielétricos e dispositivos eletronicos. A técnica consiste em colocar
a amostra entre dois eletrodos e aplicar um estimulo elétrico (neste trabalho foi utili-
zado uma tensdo alternada e com frequéncia varidvel) e observar a resposta resultante.
Quando um campo alternado é aplicado num dielétrico, os dipolos elétricos nao sao ca-
pazes de seguir instantaneamente a oscilacao, de forma que os dipolos ficam defasados,
originando uma dissipacao de energia, denominado como relaxacao dielétrica. A grandeza
que quantifica este fendmeno é a permissividade dielétrica que é dada por [103]:

e =é'(w) +ie"(w) (3.16)

sendo a parte real ¢’ a permissividade relativa, e a parte imaginaria €’ é o fator de
dissipacao dielétrica do material. A dissipacao de energia (ou tangente de perda), sob a
forma de calor, pode ser descrita pela expressao:

"

tgd = = (3.17)

g’

Figura 3.5 — Representacdo esquemdtica para as medidas da permissividade
elétrica. (1) Analisador de impedancia modelo LCR-meter Agilent E4980A, (2)
Criostato (Janis CCS-400H/204), (3) controlador de temperatura LakeShore
331 e (4) um computador para a leitura e registro dos dados.

Um esquema de como a caracterizagao dielétrica foi realizada esta na Figura 3.5. A
amostra fica dentro do criostato e o analisador de impedancia mede a admitancia complexa

1

Y= _—
Z*

= G(w) + 1B(w) (3.18)
onde G é a condutancia e B a susceptancia para cada valor da frequéncia que é variada de
20 Hz até 2 MHz para varios pontos da temperatura entre 100 K e 500 K . O computador
é utilizado para fazer a integracao dos equipamentos, fazer as leituras e registrar os dados.



3.6. CARACTERIZACOES MAGNETICAS 54

Estes dados podem ser convertidos em permissividade elétrica utilizando-se a relagao de
admitancia de um capacitor com uma capacitancia geométrica C, [104]:

Y* = iwe*C, = iw(e' —ie")C, = iwe'C, + we"C,, (3.19)
sendo w = 27 f a frequéncia angular, C, = %, €, a permissividade no vacuo, [ a espessura
da amostra, e A a area do eletrodo depositado na amostra. Isolando as permissividades
real e imaginaria, temos:

Bl
"= .2
5 Ao (3.20)
Gl
"= 3.21
© wAe,’ (3.21)

como durante a medida os valores de B e G sdo encontrados, é sabido o valor da area,
espessura e frequéncia utilizada, podemos encontrar os valores das permissividades. A
impedéancia é representada como um nimero complexo de forma:

7 =7 — i7" (3.22)

e utilizando a relagao:
7* = (ue*)h p=iwC, (3.23)

podemos encontrar os valores da parte real e imagindria da impedancia [104].

3.6 Caracterizacoes Magnéticas

O magnetometro utilizado neste trabalho foi o “Superconducting Quantum Interfe-
rence Device” (SQUID) tem se tornado nos tltimos anos um dos principais métodos para
medidas de magnetizacao e fluxo magnético muito pequenos, podendo alcangar uma sen-
sibilidade para variagoes de momento magnético de até 10~" emu [105]. Neste trabalho,
este equipamento foi utilizado com a finalidade de se determinar a magnetizacao em fun-
¢ao da temperatura utilizando o protocolo “Zero Field Cooling” (ZFC) e “Field Cooling”
(FC), susceptibilidade magnéticas e das curvas de histerese magnéticas.

O principio de funcionamento deste equipamento consiste no efeito Josephson e na
quantizacao do fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado, utilizando pro-
priedades da supercondutividade para transformar variagoes extremamente pequenas do
fluxo magnético em uma tensao elétrica [106].

Um esquema de um magnetometro SQUID pode ser visto na Figura 3.6. Ele possui
um ima supercondutor que gera um campo magnético da mesma forma que as bobinas
de um eletroima, um gradidometro que filtra o fluxo magnético da amostra, um SQUID,
uma bobina de cancelamento e um sistema de resfriamento [106].

3.7 Medida do Efeito Magnetoelétrico Linear e Nao-
Linear

O efeito magnetoelétrico é definido de forma geral como sendo o fenémeno da inducao
de uma polarizacgao elétrica através da aplicacao de um campo magnético externo. O efeito
inverso também ocorre, ou seja, um efeito de magnetizagao pode ser induzido através da
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Valvula de controle do ==Saida para sensores de monitoramento

fluxo de He no capilar ==— Sinal do SQUID para o controlador

Haste de suporte da amostra

| SQUID

Bobina de Cancelamento

Suporte ndo Magnético
Magneto supercondutor

| Amostra

Gradidmetro
~ Blindagem térmica

+ Capilar + aquecedor

Figura 3.6 — Esquema de um magnetometro SQUID [106].

aplicagao de um campo elétrico externo. As contribui¢oes para o efeito magnetoelétrico
sao derivadas da energia livre de Gibbs dos materiais:

1 1
F(E,H) — Fy = P,E; + M;H; — §5O(Xe)ijEiEj - iﬂo(Xm)iniHj + oy B H;
1 1
— E/BijE’LHij — E’YiijiEjEk + .- (324)

onde P; e M; sao a polarizacao e a magnetizagao espontaneas, € e fo sao a permissividade
e a permeabilidade no vicuo e ¢;; e p;; sao a permissividade elétrica e a susceptibilidade
magnética, respectivamente.

A diferenciagao da energia livre de Gibbs no leva a polarizacao elétrica

oF 1
Pi(E, H) = _BE' =P + EoeijEj + Oéinj + §ﬁiijij —+ 'ViijiEj — (325)
e a magnetizacao
oF 1
Mz(E, H) = _8H = Mz + HONinj + OéijEi + 6Z]k:Eij + §7zjkE]Ek‘ — e (326)

O tensor « representa o efeito magnetoelétrico linear. Os efeitos nao lineares sao
representados pelos tensores [ e 7.
A Figura 3.7 mostra o arranjo experimental que sera utilizado para as medidas dos

coeficientes magnetoelétrico elétrico linear e nao-linear em funcao do campo magnético
DC aplicado.
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Figura 3.7 — Diagrama de blocos da configuragio experimental para caracte-
rizagdo magnetoelétrica. A fonte de corrente DC' fornece uma corrente elétrica
continua ao eletroima para a producdo de um campo magnético continuo, en-
quanto que a fonte de corrente AC fornece uma corrente elétrica oscilante as
bobinas de Helmholtz para a produgdo de um campo magnético oscilante. Am-
bos os campos sao monitorados por um sensor Hall e a resposta ME é medida
com um amplificador Lock-In. Os dados sdo registrados automaticamente por

um computador [107].



Capitulo

Procedimentos Experimentais e Teoricos

Para as andlises da fase AlFeQ,, foram utilizados neste trabalho recursos experimen-
tais, desde a fabricagdo dos corpos ceramicos até as caracteriza¢oes magnéticas, dielétricas
e magnetoelétricas. Para os recursos tedricos, foi utilizado a teoria do funcional da densi-
dade (DFT) a fim de complementar as analises e também serao apresentados nesta segao
quais foram as condi¢Oes usadas para as realizagoes das simulagoes.

4.1 Processamento dos corpos ceramicos

Os precursores a—Al,O4 e a—Fe,O5 possuem uma simetria hexagonal pertencente ao
grupo espacial R-3c. Em ambos os sistemas os sitios cationicos pertencem a um ambiente
de oxigénio octaédrica, como apresentada na Figura 4.1. Ao formar a fase AlFeO,, durante
a sinterizagdo, o novo sistema passa a ter 3 sitios catidnicos com ambiente de oxigénios
octaedrais e um tetraedral.

AlFeO4
Figura 4.1 - Diagrama dos cristais dos precursores a—Al,O4 e a—Fe, 0.
Apds a sinterizagao forma a fase AlFeO,.

Os pos utilizados nas andlises e na fabricagado dos corpos cerdmicos de AlFeO, (AFO)
foram processados a partir de pos de a—Fe,O4 (Alfa Aesar, 99,9%) ¢ a—Al,O4 (Aldrich,
99,7%). Eles foram misturados estequiometricamente segundo a equagao:

Fe,0; + AlL,O; — 2 AlFeO, (4.1)

A pesagem das massas dos pos de a—Fe,O; e a—Al,O4 foi realizada numa balanga
analitica de precisao e em seguida os pos foram depositados em um vazo de moagem para

o7
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serem misturados/moidos em um moinho de altas energias (Retsch PM 100). O vazo
de moagem e as esferas utilizadas foram ambas de zirconio, com razao entre a massa da
amostra e a massa das esferas de 1:17. Os p6ds foram submetidos ao processo de moagem
durante 1 hora a uma velocidade de 300 RPM*.

Com os pdés moidos, as amostras foram conformadas a frio em formato de cilindros
com 5 mm de didmetro e 15 mm de espessura, moldadas em uma prensa uniaxial a frio e
posteriormente prensadas isostaticamente com uma pressao de 120 MPa por 30 minutos.

Apbs o processo de prensagem as amostras foram submetidas a um tratamento tér-
mico em atmosfera de oxigénio. De acordo com o diagrama de fases apresentado na Figura
2.28a a temperatura deve ser entre 1325 a 1500 °C. Realizados varios testes de tempera-
tura e tempo de sinterizacao, a configuracao que foi possivel a obtengao da fase AlFeO,
de forma pura foi a configuragdo composto por uma rampa de aquecimento igual a 10
°C/min partindo da temperatura ambiente até 1450 °C, permanecendo por 6 horas nessa
temperatura e finalizando com o resfriamento conforme a inércia térmica do forno.

Mais duas diferentes composigoes foram realizadas para a obtencao do composto AFO.
Foram feitos dopagens de 2 at.% dos pés de Nb,Oy (Alfa Aesar, 99,9%) para a formagao
do AlFey gsNbj 0,05 (AFOND) e dos pds de MnO, (Aldrich, 99,9%) para a formacao do
AlFe; ggMny 3,05 (AFOMn). A sintese desses compostos foram realizados nas mesmas
condigoes do AFO descritas acima.

A substituicdo dos fons de Fe*™ pelos fons de Nb®" e Mn**" foram realizadas para que
houvesse uma melhora na parte elétrica e magnética, respectivamente.

4.2 Caracterizagoes das cerdmicas AlFeQO,

4.2.1 Caracterizacoes Estruturais

O estudo da estrutura cristalina das amostras a base de AlFeO, foram realizadas por
difracdo de raios X (Shimadzu XRD 7000; radiacao de Cu-k,) seguido do refinamento
estrutural pelo método Rietveld. Os difratogramas foram coletados no intervalo angular
de 20 = 10° — 120° com passo de 0,01° para todas as amostras deste trabalho. Para a
realizacdo das medidas, foram utilizados pdés macerados ao invés do bulk para evitar a
direcao preferencial nos difratogramas.

Para a realizacdo do refinamento estrutural via método de Rietveld, foi utilizado o
software RIETAN-2000 [95] com a funcao Pseudo-Voigt modificada [97] e para o refina-
mento do background foi utilizado o método dos minimos quadrados via os polindmios
de legendre. Foram inicialmente utilizados os dados cristalograficos encontrados por F.
Bouree et al. [16] que foi apresentado na Tabela 2.3.

4.2.2 Caracterizacoes Magnéticas

As medidas magnéticas foram realizadas com as amostras em p6 em um superconduc-
ting quantum interference device (SQUID - Quantum Desing®)? para diferentes tempe-
raturas, frequéncias e campos magnéticos AC e DC.

!Estudos anteriores realizados pelo grupo mostraram que ndo haviam diferencas para a formacio da
fase AlFeO, tanto na razao massa:bola quanto na velocidade e tempo de moagem.

2As medidas foram realizas pelo Dr. Adelino Aguiar Coelho no Laboratério de Preparacio e Carac-
terizagdo de Materiais (LPCM) no Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” da Unicamp.
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4.2.3 Caracterizacoes Elétricas e Dielétricas
Caracterizacao Dielétrica

Para a realizagao das caracterizagoes dielétricas as amostras foram polidas e em seguida
atacadas termicamente® a uma temperatura de 1000 °C' por 5 minutos, a uma taxa de
5 °C'/min. Ao serem resfriadas até a temperatura ambiente, foram depositadas sobre a
superficies, utilizando a técnica de “sputtering”, camadas condutoras de ouro, de forma a
se comportarem semelhantes a um capacitor de placas paralelas.

As curvas das permissividades elétricas real e imaginaria em funcao da temperatura
foram realizadas com o auxilio de um analisador de impedancia (Precision LCR-Meter
Agilent E4980A) acoplado a um criostato (Janis CCS-400H/204), e um controlador
de temperatura (LakeShore 331 Temperature Controller) que fez o controle do aque-
cimento/resfriamento a uma taxa de 1 K/min. As medidas foram realizadas em um
intervalo de varredura de frequéncias de 20 Hz a 2 MHz.

Caracterizacao Piroelétrica

Para a realizacao das medidas piroelétricas, as amostras inseridas num criostato (Su-
mitomo Cryogenics) foram previamente pre-polarizadas durante o resfriamento da tem-
peratura ambiente até 100 K a uma taxa de 2 K/min com um campo elétrico aplicado
de 100 V, com a utilizacado de uma fonte DC HP /1/0B pA meter e um controlador de
temperatura Lake Shore 331. A corrente de despolarizacao piroelétrica foi entao obtida
aquecendo a amostra a uma taxa constante de 2 K/min de 100 a 260 K.

Caracterizacao da Resistividade Elétrica

A resistividade elétrica foi obtida usando um eletréometro Keithley 6514. Uma camera
de isolamento acustico, eletromagnética e com sistema antivibragao foi utilizado para o
isolamento da amostra e assim diminuir os ruidos externos no sinal de medida. Para a
realizacao da medida foi fornecido durante a medida uma tensao de 1 V utilizando uma
fonte de tensao.

4.2.4 Caracterizacoes Magnetoelétricas

Para a realizacao das medidas magnetoelétricas (ME) a amostra foi inicialmente pre-
polarizada com um campo elétrico de 100 V. Para a obtencao do coeficiente de voltagem
ME, aplicou-se na amostra ambos os campos magnéticos AC (h,. = 1—20 Oe, com frequén-
cias 100 Hz — 10 kHz) e DC (Hpjas). O campo h,. foi gerado por uma corrente elétrica
aplicada numa bobina de Helmholtz usando um gerador de fungoes digital 6-1/2 digitos
(Fluke 8845A). A bobina foi posta dentro de um criostato mantido sob vdcuo. O campo
Hy;s foi gerado por um eletroima DC e a intensidade do campo foi medida utilizando
um gaussimetro Walker Scientific Inc. MG-4D. Os campos magnéticos foram aplicados
paralelos entre eles e perpendiculares ao eixo da amostra. O controle do resfriamento
e aquecimento foi feito pelo controlador de temperatura LakeShore 331. A resposta da
voltagem ME foi obtida através de um amplificador Lock-in digital SR850 e medida em
fungao da intensidade dos campos (hq. € Hpias), frequéncia e temperatura.

3A intencdo do ataque térmico é para diminuir a condutividade da amostra procurando fechar alguns
poros da superficie. Como a temperatura de sinterizagdo é 1450 °C, a temperatura usada para o ataque
térmico ndo afetara na fase AlFeO, e nem criara uma segunda fase.
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Primeiramente, antes de iniciar as medidas, as amostras foram submetidas a um
alto campo (Hpies = 3,5 kOe) até a saida da tensao alcangar o equilibrio. Em seguida,
iniciaram-se as medidas diminuindo o campo Hy;,s de 3,5 kOe até -3,5 kOe e entao retor-
nando para Hy;,s = 3,5 kOe.

Procedimento
Experimental

Nb205 Fe,03 A|203 MnO,

AFONb AFO AFOMn
AlFeg 9sNbg 0203 AlFeO3 AlFeg,0sMng 0203

\l/

Moagem
300 RPM
1 Hora

v

Prensa Unixial
120 MPa
30 Minutos

v

Tratamento Térmico
1450 °C
6 Horas
Atmosfera: O,

v

Difracdo de
Raios X

Estrutural | | isirica e | Magnética |

Dielétrica

Magnetoelétrica

Figura 4.2 - Fluxograma do procedimento experimental.

4.3 Condicoes das Simulacoes

A fim de obter mais esclarecimentos sobre o complexo comportamento eletronico da
fase AlFeO,, calculos ab initio foram realizados por meio do software SIESTA (Spanish
Initiative for Electronic Simulations with Thousands of Atoms) [31]. O SIESTA é um
codigo totalmente autoconsistente baseado na teoria do DFT e usa pseudopotenciais de
norma conservada e uma base de orbitais atomicos numéricos flexiveis para calcular as
autofungoes do hamiltoniano, sendo esta aproximagao denominada de Combinac¢ao Linear
de Orbitais Atomicos. As geometrias moleculares e as estruturas eletronicas foram obtidas
realizando calculos de primeiros principios com a aproximagao do gradiente generalizado
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(GGA) utilizando a implementac¢ao de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [47] incluindo a
polarizagao dos spins.

Foi utilizada uma energia de corte (Mesh CutOff*) de 500 Ry para as bases do plano de
ondas. Nas integracoes sobre as zonas de Brillouin para o cristal ortorrémbico foi utilizado
um grid de 3 x 3 x 3 pontos k. Esses parametros foram suficientes para resultar numa
boa convergéncia da energia total. Os testes realizados para optimizacao e confiabilidade
das simulagoes estao no Apéndice A. Os pseudopotenciais usados nas simulacoes foram
desenvolvidos por Rivero et al. [50] devido estarem otimizados e possuirem a estrutura
de bandas dos atomos de ferro e aluminio muito similar com as estruturas de bandas do
sistema com todos os elétrons [109].

Durante as simulagoes algumas caracteristicas tais como o ordenamento antiferromag-
nético entre os sitios Fel e Fe2, auséncia de defeitos na estrutura, significando que nao ha
vacdncias no sistema ou desordem estrutural entre os fons de Fe*™ e AI*' foram conside-
rados.

No SIESTA é preciso especificar todos os elétrons pertencentes na célula unitaria,
de forma que para a realizagdo da simulacdo da amostra AFO, foram explicitados os
40 dtomos. Mas para a realizacdo das simulagoes das amostras AFOMn e AFOND foi
preciso utilizar uma supercélula afim de que fosse possivel adicionar 2% de Mn e Nb nos
respectivos sistemas, sendo que essas substituicoes somente ocorreram no sitio Fel. Para
essas amostras foram utilizadas 6 células unitarias, totalizando 240 atomos, o que eleva
bastante o custo computacional. Devido a isso foi necessario a diminui¢ao do Mesh CutOff
para 300 Ry e utilizando um g¢rid de 1 x 1 x 1 de pontos k. Os dados cristalograficos
usados nas simulagoes foram os obtidos pelo método de Rietveld.

Procedimento
das
Simulagbes
¢ 3
Dados do composto AlFeO3; Dados
obtidos pelo
Parametros de Rede > Método de
PosicGes Atdmicas Rietveld
Y,

Optimizacao

Densidade Estrutura de Densidade de
Eletrdnica Bandas Estados

Figura 4.3 — Fluxograma do procedimento teorico.

1A energia de corte corresponde a qualidade da malha (grid) do espaco real, de forma que todas as
ondas planas periddicas com energia cinética mais baixa que a energia de corte, pode ser representado
no grid sem distor¢oes. Quanto maior o valor para esse pardmetro uma melhora no grid no espaco real
é obtida assim como resultados mais precisos [108].
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Resultados e Discussao

5.1 Analises Estruturais dos compostos baseados no
AlFeO,

A Figura 5.1a, juntamente com a Tabela 5.1, apresenta os resultados do refinamento
estrutural da amostra AFO. E possivel observar, pelo padrio de difracio, que a fase
AlFeQO, foi formada e que nao ha presenca de fases secundarias. Foi obtido um excelente
ajuste para a amostra AFO, tendo y? = 2,87 e com pequenas variacoes nos parametros
de rede e nas posicoes atomicas em relagao aos dados apresentado na se¢ao 2.6 na Tabela
2.3.

A Tabela 5.1 apresentam dados cristalograficos da amostra AFO. Durante o refina-
mento foram consideradas as desordens na estrutura entre os sitios cationicos. Observamos
que os sitios Fel, Fe2, All e Al2 sdo ocupados por aproximadamente 76%, 68%, 4% e 6%
dos fons de Fe*T, respectivamente, enquanto que para os fons de A>T temos para cada
sitio uma quantidade de aproximadamente 16%, 18%, 89% e 94%, respectivamente.

Tabela 5.1 — Parametros de rede, posicoes atomicas, ocupagoes de Sitios e 0s
fatores de confiabilidade obtidos via refinamento pelo método de Rietveld para
a amostra AFO.

Dados Cristalograficos da amostra AFO

Simetria Ortorrdémbico Posigoes Atomicas / Ocupagio

Grupo Espacial Pna2, Sitio z/a y/b z/c Occ

a 4,9886(1) A Fel/Al 0,1833(8) 0,1519(5) 0,5762(1) 0,7631(6)/0,1604(6)

b 85507(2) A Fe2/Al 0,6695(6) 0,0316(3) 0,7921(1) 0,6836(4)/0,1846(4)

c 02513(2) A All/Fe 0,1779(1) 0,1570(1) 0,0005(1) 0,8879(8)/0,0444(8)

Volume 395,35(1) A Al2/Fe 0,8130(9) 0,1630(5) 0,3008(1) 0,9456(7)/0,0662(7)

Densidade Aparente 4,135 g/m3 01 1,0082(3) 0,3244(2) 0,4455(2) 0,7587(1)

Densidade Relativa 93,98% 02 04863(2) 0,4992(2) 0,4311(2) 0,8446(2)
Fatores de Confiabilidade 03 0,6578(3) 1,0047(1) 0,2000(2) 1,0

R, 16,0 % O4  0,1780(3) 0,1650(2) 0,2000(2) 0,0120(2)

Rup 18,0 % O5  0,8549(3) 0,1681(1) 0,6756(2) 1,0

% 2,87 06 0,5167(1) 0,1761(1) 0,9510(5) 0,9800(1)

62
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Figura 5.1 — Padroes de difracio de raios X de po refinados pelo método
Rietveld para os compostos (a) AlFeO,, (b) AFOMn e (¢) AFONb. Os grdficos
inseridos mostram a ampliacio no pico principal e as setas os picos das fases

secundarias.
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As anélises estruturais dos compostos AFOMn e AFONDb também foram realizadas
a partir do refinamento pelo método de Rietveld. Em ambos compostos foram obtidos
bons ajustes, com um x? = 2,95 e x? = 4, 35 respectivamente. Na Figura 5.1b e 5.1c sdo
apresentados os padroes de difracao de raios X refinados pelo método de Rietveld para as
amostras AFOMn e AFOND, respectivamente. Na Tabela 5.2 sdo apresentados os dados
dos parametros de rede das amostras.

Tabela 5.2 — Principais dados obtidos pelo método Rietveld das amostras de
AlFeO4, AFOMn e AFONbD.
v@a) o w
1

Amostra  a (A) b (A) )

AlFeO, 4,9886(1) 85597(2) 9,2513(2) 395,04(1) 2,87
AFOMn 4,9796(1) 8,5431(2) 9,2391(2) 393,04(2) 2,95
AFONb  4,9847(1) 8,5530(2) 9,2401(2) 393,94(2) 4,35

c (A

Para as amostras AFONb e AFOMn foi possivel a obtencao da fase AlFeO; em ambas,
mas com pequenas porcentagens de fases secundarias. A dificuldade da obtencgao exclusiva
da fase AlFeO, durante o processo de sintese ja foi bastante discutida na literatura [16,
17,55,56,84-89].

Para AFOND houve a formagao de 4,47 (£0,11)% do composto FeNbO,. Na tentativa
de eliminar essa fase secundaria foi preciso realizar outro tratamento térmico, na qual a
amostra foi aquecida com a mesma configuracao das outras amostras, ou seja, foi aquecida
a 1450 °C por 6 horas, e ao invés de se reduzir a temperatura, foi aumentada para 1475
°C e permaneceu por mais 1 hora, para depois ser resfriada conforme a inércia térmica
do forno. Outras configuracoes foram realizadas a fim de eliminar a fase secundaria, mas
essa foi a que apresentou um menor percentual da fase secundaria.

Na tentativa de se verificar se houve alguma substituicao de ions de Fe por ions de
Nb, fizemos a comparacao dos respectivos raios ionicos. O raio id6nico, com o numero
de coordenacdo igual a VI para o Nb°t = 0,078 nm enquanto o Fe*™ ~ 0,069 nm na
configuracdo de low spin e de Fe*™ ~ 0,078 na configuracio de high spin [110]. Pela
Tabela 5.2 podemos verificar que com a adicdo dos fons de Nb*T ao invés de um aumento
dos pardmetros da rede, houve uma diminuicdo, significando que os fons de Nb®' néo
foram substituidos nos sitios Fel ou Fe2 devido a formacao da fase secundaria FeNbO,.

Para a formagao da ceramica AFOMn, a fase secundaria é devido ao surgimento do
composto y—Fe,O4, apresentando 4,15 (£0,12)%. Pela Tabela 5.2 podemos comparar que
para a substituicao dos fons de Mn*" acarretou uma diminuicao de todos os pardmetros de
rede. Tendo em vista que o raio iénico do Mn?"™ & 0,067 nm é menor que o Fe*™ ~ 0, 069
nm, era de se esperar essa reducao volumétrica do composto [110].

Utilizando o software VESTA [111] foi possivel calcular os angulos que ha entre cada
sitio catidonico conectados por um anion de oxigénio, como apresentados na Figura 5.2.

Como ja foi discutido na secao 2.6, a fase AlFeO; possui uma estrutura antiferromag-
nética e os ordenamentos magnéticos estao em sentidos opostos devido as interacoes de
supertroca. Como podemos observar nas Figuras 5.2a a 5.2¢, os angulos entre os sitios
cationicos Fel e Fe2 podem ser proximos de 180°, quando o anion intermediario é o O1.

Entretanto, a fase AlFeO; possui uma estrutura desordenada', tornando-se ferrimag-
nético devido aos fons de Fe*' poderem ocupar ambos os sitios All e Al2, e os fons de

LComo discutido na se¢io Revisio Bibliografica sobre o AlFeOs.
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Figura 5.2 — Diagrama esquemdtico mostrando os angulos entre os diferen-
tes sitios de cdations por meio dos sitios de oxigénios do composto AlFeQO,. (a)
Momentos magnéticos em diregoes opostas nos sitios de Fel e Fe2 devido a in-
teracao antiferromagnética de supertroca, além de apresentar o angulo entre os
sitios de Fel-O1-Fe2. Outros angulos entre diferentes sitios estao apresentados

m (b) Fel—03—Fe2, (c) Fel—0O5—Fe2, (d) Al2—01—Fel, (e) Al2—0O3—Fel
and (f) All—O6—Fe2.

APT ocuparem os sitios de Fel e Fe2. Nas Figuras 5.2d & 5.2f, é possivel notar que mesmo
que o ferro esteja nos sitios dos aluminios, ainda sera valida a interagao de supertroca e
dessa forma resultando uma magnetizagao resultante nao nula.

5.1.1 Densidade Eletronica

Os estudos do cardter quimico das liga¢oes e suas influéncias nas propriedades elétricas
dos compostos AFO, AFOMn e AFOND, foram realizados a partir dos calculos utilizando
o MEM e o DFT. O comportamento da densidade eletronica dos cations em relagdo aos
dnions vizinhos foram analisados para os quatro sitios presentes (Fel, Fe2, All e Al2).

Antes de classificamos as ligacoes da fase AlFeQO,, iremos observar o comportamento
de uma ligagdo puramente ionica e outra essencialmente covalente. Para essas andlises
iremos utilizar dois materiais conhecidos: o Cloreto de Sédio (NaCl) para estudar as
ligagoes idnicas e o Silicio (Si) as ligagoes covalentes.

Para a realizacao dos estudos do carater das ligagoes quimicas, usaremos os recursos
obtidos pelos graficos das densidades eletronicas em duas e em uma dimensao. Por meio
das densidades eletronicas em 2D, é possivel identificar o carater da ligacao i6nica quando
observamos que nao ocorre nenhuma superposicao da linha de densidade ao redor de dois
ou mais atomos, como representado na Figura 5.3a. Para as ligagoes covalentes, devido
ao compartilhamento de elétrons, observam-se superposicoes das linhas de densidade ao
redor de dois ou mais atomos envolvidos na ligacao, como representado na Figura 5.3b.

Por meio da densidade 1D, a analise mostra como a densidade dos elétrons se comporta
entre dois &tomos. Numa ligagao ionica, ¢ de se esperar que o valor da densidade de cargas
entre os atomos envolvidos tenda a zero, pois nessa ligagao os elétrons pendem a ficar mais
proximos aos atomos eletronegativos. Nas liga¢oes covalentes, como os elétrons envolvidos
na ligacao tendem a ficar entre os atomos, a densidade entre os atomos nao serd nula.

Na Figura 5.3c, observamos que devido aos nucleos dos atomos, as densidades eletro-
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Figura 5.3 — Densidade eletronica em wma dimensao para um composto que
possuem ligagoes de cardter ionica (a) NaCl e outro que possuem uma ligagao
de cardter covalente (b) Si.

nicas nas proximidades dos ions sdo altas e na medida que nos afastamos desses atomos hé
uma tendéncia em diminuir a densidade, chegando préximo de zero no centro da ligagao.
Essa ¢ uma tipica caracteristica de uma ligagao que possui um carater idnico, possuindo
uma densidade eletronica minima praticamente nula. A Figura 5.3d apresenta uma liga-
¢ao que possui um carater covalente, diferente da ligagao idnica, a ligagao covalente tende
a compartilhar elétrons entre os ions envolvidos na ligacao de forma que é possivel obser-
var uma maior densidade de elétrons no centro da ligacdo, o que nao ocorre na ligacao
iOnica.

Como veremos adiante, as ligacoes da fase AlFeO5 serao uma “mistura” dessas duas
ligagoes. Neste trabalho, foram considerados ligacdes com carater mais iénico quando o
valor da densidade entre os ions fossem proximas de zero e possuindo um carater covalente
quando o valor a densidade entre as ligagoes for diferente de zero.

Os comportamentos das densidades eletronicas dos cations em relacdo aos anions que
os rodeiam foram analisados para cada sitio. Os mapas calculados pelo MEM foram
desenhados em um intervalo de 0 a 10 e/Af3 com passos de 0,65 e/AfS. Os mapas
calculados utilizando o DFT foram desenhados em um intervalo de 0 a 1,4 e/ A7 com

passos de 0,12 e/Afs. Para o sitio Fel, foram analisados nos planos (132), (131) e (133)
para as amostras AFO, AFOMn e AFOND, respectivamente. Para o sitio Fe2, foram
analisados nos planos (133), (133) e (133) para as amostras AFO, AFOMn e AFOND,
respectivamente. Para o sitio All, foram analisados nos planos (141), (513) e (141)
para as amostras AFO, AFOMn e AFOND, respectivamente. Para o sitio Al2, foram
analisados nos planos (133), (133) e (133) para as amostras AFO, AFOMn e AFOND,
respectivamente. A escolha de diferentes planos entre as amostras ocorreu devido as
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posicoes atomicas serem deslocadas entre si por causa das dopagens.

As Figuras 5.4 a 5.8 apresentam os resultados dos mapas 2D obtidos via MEM seguidos
das densidades em uma dimensao. Na sequéncia sao apresentados os mapas 2D obtidos
via DFT seguidos das densidades em uma dimensao para as trés amostras para cada sitio
Fel, Fe2, All e Al2, respectivamente.

Comparando os resultados obtidos via MEM e DFT para o sitio Fel (apresentado na
Figura 5.4 para as trés amostras estudadas), é possivel observar similaridades entre elas.
As amostras AFO e AFONbD possuem uma densidade eletronica minima maior ocorrendo
entre Fel—05, enquanto na amostra AFOMn ocorre entre Fel —O3, e essas caracteristicas
se mantém nas analises feitas por DFT.

As similaridades sao mantidas nos sitios Fe2, comparando os dados obtidos via MEM
e DFT para cada amostra, como podem ser vistas na Figura 5.5. Para as amostras AFO e
AFOND, as ligagoes que possuem uma maior densidade eletronica minima ocorrem entre
Fe2—03, enquanto que para a amostra AFOMn ocorrem nas ligacoes Fe2—04.

Para os sitios All e Al2, mostrados nas Figuras 5.6 e 5.7, as similaridades ja nao existem
mais quando comparados os mapas obtidos via MEM e DFT. Essas divergéncias podem
ser explicadas devido ao fato que para a realizacao das simula¢des nao foram consideradas
a estrutura desordenada entre os sitios, ou seja, os sitios Fel e Fe2 sao ocupados somente
por ferro, com excecao do sitio Fel para as amostras AFOMn e AFONb que possuem 98%
de ferro e 2% de Mn e de Nb, respectivamente. O mesmo ocorre para os sitios All e Al2,
em todas as simulagoes esses sitios sao ocupados exclusivamente por aluminio.

Devido a esse fato, podemos concluir que o carater covalente observado nos mapas dos
sitios All e Al2, via MEM, ocorrem devido a desordem, ou seja, os ions de ferro sao os
responsaveis pelas ligagdes covalentes nesses sitios. A Figura 5.7c¢, mostra o mapa 2D de
densidade eletronica para o sitio Al2 da amostra AFONb obtido via MEM. A densidade
entre o cation e os anions possui valores muito préximo de zero, apresentado um carater
mais idénico para todas as ligagoes.

Por meio das simulagoes é possivel analisar como ocorrem as ligagoes entre os atomos
dopantes nas amostras AFOMn ¢ AFONb. Os fons de Mn*" e Nb®" foram substituidos
no sitio Fel. Nas Figuras 5.8a e 5.8b podemos observar as semelhancas que ocorrem
no comportamento das ligagoes quimicas entre os fons de ferro e os ions de Mn no sitio
Fel com os ions de oxigénio, apresentando valores muito préximos para as densidades
eletronicas entre as ligagoes. O mesmo ocorre para a simulagdo de AFONbD, Figuras 5.8e
e 5.8f, também apresentando uma certa semelhanca entre as densidades eletronicas.

Na Tabela 5.3 estao listadas as distancias entre cada cation e seus anions mais proximos
para as amostras de AFO, AFOMn e AFONDb, respectivamente. E possivel visualizar por
meios dos mapas das Figuras 5.4 a 5.8, juntamente com os valores obtidos das distancias,
que os cations nao estdo no centro dos ambientes octaedrais e tetraedrais, produzindo
comprimentos de ligacoes mais longos e mais curtos. Essa pode ser a razao da polarizacao
elétrica na fase AlFeO;, pois o deslocamento dos atomos do centro do octaedro ou do
tetraedro podem dar origem a polarizacao elétrica.

Com todos os resultados apresentados nas Figuras 5.4 a 5.8 e na Tabela 5.3 é possi-
vel fazer uma analise bem mais detalhada sobre o carater das ligacdes quimicas da fase
AlFeQO,. As ligagoes sao anisotropicas, configurando ligagoes curtas/longas e fortes/fracas.
Os valores das densidades eletronicas minimas foram obtidos através dos menores valores
obtidos nas curvas apresentadas nas Figuras 5.4 a 5.7 para cada ligacao. Estes valo-
res, juntamente com as distancias entre cada fon foram obtidos utilizando-se o software

VESTA.
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(j) AFO (1) AFOND

Figura 5.5 — Mapas 2D de distribuicio da densidade eletronica obtidos pelo
MEM e DFT juntamente com a densidade eletronica em uma dimensao para o
sitio Fe2 para as amostras (a),(d), (q) e (j) AFO; (b),(e), (h) e (k) AFOMn;
(c),(f), (i) e (1) AFONb, respectivamente.
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Tabela 5.3 — Distincia em A entre os cdtions e os dnions de oxigénio dos
vértices dos sitios octaedrais Fel, Fe2 e Al2 e dos sitios tetraédricos All, res-

pectivamente com o0s valores da minima densidade eletronica em eA™ entre
cada ligagdo das amostras AFO, AFOMn e AFONb.

Distancia/Densidade Eletronica Minima — AFO

Fel Fe2 All Al2
O1  2,1325(3)/0,522  2,3564(4)/0,236 — 1,9339(3)/0,725
O1*  2,1907(3)/0,557 — — 2,0576(3)/0,399
02  2,1962(3)/0,317  2,1058(4)/0,492  1,7227(3)/0,466  2,0062(3)/0,391
03  1,9527(3)/0,623 1,8490(3)/0,783 — 1,7920(3)/0,451
04 — 1,9924(3)/0,589  1,8613(4)/0,521  2,0574(4)/0,704
O4* — — — 1,8736(3)/0,515
O5 1,8607(3)/1,196 1,8368(3)/0,664 — —
O5*  2,0376(3)/0,614 — — -
06 — 2,0690(3)/0,338  1,7030(3)/0,991 —
O6* — — 1,7629(4)/0,953 —

Distancia/Densidade Eletronica Minima — AFOMn

Fel Fe2 All Al2
O1  2,1468(6)/0,158  2,3433(6)/0,297 — 1,9144(6)/0,883
O1*  2,2026(6)/0,358 — — 2,0763(5)/0,322
02 2,0528(5)/0,415  2,1939(6)/0,207  1,7693(5)/0,737  1,9345(5)/0,533
03 1,8537(5)/0,886 1,9762(6)/0,574 — 1,7458(5) /0,237
04 — 1,9488(6)/0,615 1,9182(8)/0,314  1,9139(6)/0,447
O4* — — — 2,0092(6)/0,137
O5  1,9944(7)/0,526  1,7965(5)/0,530 — —
O5*  1,9961(6)/0,528 — — -
06 - 2,0172(5)/0,410  1,6861(5)/1,016 -
O6* — — 1,7522(7)/0,990 —

Distancia/Densidade Eletronica Minima — AFONDb

Fel Fe2 All Al2
O1  2,1465(7)/0,211  2,3192(6)/0,136 - 1,9251(6)/0,274
O1* 2,2114(6)/0,203 - - 2,0755(5)/0,231
02  2,1984(6)/0,299  2,0923(7)/0,314  1,7369(5)/0,643  2,0188(5)/0,188
03  1,9536(5)/0,298 1,8424(6)/0,526 - 1,8540(5)/0,367
04 - 1,9445(6)/0,360 1,7421(7)/0,703  2,0086(7)/0,267
O4* - - - 1,9848(6)/0,337
O5 1,7794(6)/0,638 1,8823(5)/0,491 - -
O5*  2,0252(6)/0,353 - - -
06 - 2,0009(5)/0,332  1,8249(7)/0,600 -
06* - - 1,7206(5)/0,349 -
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Para complementar as propriedades elétricas e magnéticas do sistema, calculamos as
estruturas de banda ao longo dos eixos de alta simetria da zona de Brillouin da fase
AlFeO, para os compostos AFO, AFOMn e AFONb.

As direcoes para a simetria ortorrdmbica simples estao listadas na Tabela 5.4 e o
caminho utilizado foi I'-X—-S—-Y-I'-Z—-U-R-T—-Z.

Tabela 5.4 — Pontos de alta si-
metria do sistema ortorrombico
simples [29)].

X by X by X bg X by X by X bs

0 0 0 r 1/2 0 1/2 U
/2 1/2 1/2 R 1/2 0 0 X
/2 1/2 0 S 0 1/2 0 Y
Figura 5.9 - Zona de Brillouin 0 1/2 1/2 T 0 0 1/2 7,
para a simetria ortorrombica sim-
ples.

Na Figura 5.10 sao apresentadas as estruturas de banda para as trés amostras. Algo
comum a todas as amostras, as simulacoes foram feitas considerando-se a configuracao de
um sistema antiferromagnético, e mesmo assim ocorreu uma separacao da polarizacao de
spin na estrutura de banda, sendo possivel identificar diferengas na contribuicao dos spin
Up e spin Down. Isto é devido a polarizacao existente no sistema, que leva a quebra da
degenerescéncia entre os spins em torno do nivel de fermi.

Para a amostra AFO, Figura 5.10a, o minimo das energias da banda de condugao
estd no caminho entre I' e X, enquanto o maximo da banda de valéncia estd no ponto
I', significando que o gap de energia é indireto e essa diferenga leva a um valor igual
a 0,67 eV, que se enquadra dentro de um intervalo em que sao classificados os materiais
semicondutores. Isso ajuda a explicar o comportamento condutivo encontrado em medidas
dielétricas ja reportadas sobre o AFO [17,55,56,84,89].

Para a amostra AFOMn, Figura 5.10b, como no caso do AFO, existe um gap indireto
de 0,75 eV. Entretanto ocorre uma mudanca do caminho do maximo da banda de valéncia,
que para esta amostra encontra-se no ponto X. Para a amostra AFONb, o processo é
similar ao AFOMn, com um gap indireto de 0,54 V.

As andlises das densidades de estados (DOS) estdo apresentadas na Figura 5.11. Nao
houve nenhuma mudanca significativa entre as amostras estudadas. E possivel notar que
os orbitais O(2p) s@o os que mais contribuem para as bandas de valéncia, junto com uma
parcela do Fe(3d). Os orbitais “s” dos fons de A>T, Fe*™ e O* mais o orbital Al(2p) tém
pouca contribuicdo para a camada de valéncia. A banda de conducao é predominante
devido aos elétrons do Fe(3d).

Mesmo nao considerando durante as simula¢ées nenhum defeito no sistema e nenhuma
desordem entre os fons de Fe®*/ AI*" as contribui¢oes dos spin up e spin down sdo as-
simétricas, indicando uma polarizacao magnética, significando um sistema em que o fer-
rimagnetismo é induzido. Os momentos magnéticos calculados para os sitios Fel e Fe2
foram de 3,53 e 3,59 pp. Valores muito similares aos ja reportados por Saha el al. [85].
Para as amostras AFOMn e AFOND, para o sitio Fel os momentos calculados foram de
3,60 e 3,53 up respectivamente, e para o sitio Fe2 foram de 3,56 pp para ambas.

Em resumo, os calculos via MEM e DFT mostraram que a fase AlFeO; possuem
polarizacao ferroelétrica, devido ao deslocamento dos fons de ferro, e momento magnéticos
em temperatura ambiente, significando que esse composto é multiferroico e como estes
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Figura 5.11 - Cdlculos das densidades de estados (DOS) total e parcial dos
compostos (a) AFO, (b) AFOMn e (c) AFONb. De cima para baizo: a densi-
dade total (spin up, spin down, e a diferenca entre eles) e a densidade parcial
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ordenamentos ocorrem em temperaturas muito proximas o AlFeO; pode ter o acoplamento
magnetoelétrico.



5.2. CARACTERIZACOES MAGNETICAS 77

5.2 Caracterizacoes Magnéticas

As propriedades magnéticas da fase AlFeO; sao adquiridas pelos cédtions Fe** por
possuirem a camada “3d” parcialmente preenchida. Mas antes de apresentamos os dados
dessa fase, iremos estudar os resultados obtidos para o precursor? a—Fe,O,, para que po-
demos garantir que as magnetizacoes encontradas nas amostras AFO, AFOMn e AFONbD
realmente advém da fase AlFeO,, e nao de fases secundérias ou precursores que possam
ainda existir nelas.

O precursor aa—Fe,O4 possui um ordenamento ferrimagnético a uma temperatura
abaixo de Ty = 950 K e os spins estdao alinhados de forma quase antiparalela sobre
o plano basal ¢. Ao ser resfriado até uma temperatura préxima de Ty, &~ 250 K, ocorre
uma segunda transicdo magnética, conhecida como transicao de Morin, e nessa fase todos
os spins se orientam ao longo do eixo ¢ e passam a ter um forte ordenamento antiferro-
magnético [112].

Na Figura 5.12a estao os resultados das medidas de histereses magnéticas do a—Fe, O,
realizadas nas temperaturas ambiente, 100 K e 5 K. Como esperado, apresenta um fraco
comportamento histerético somente para a medida realizada a temperatura ambiente, e
as demais por ja estarem abaixo da temperatura de transicao de Morin, apresentam uma
curva tipica de um antiferromagnético.

L5 T T 1 T T T T T
10
I= — 5k n 9
— 100 K )
0,5~ — 300K . s 8
©0 ’ ko 7
% 0 T I ’:E 6
L 0,4 [— = -
= LA 55 N
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(a) (b)

Figura 5.12 — (a) Curvas de magnetiza¢io em fung¢io do campo magnético e
da temperatura, M(H) para o precursor Fe,O4. (b) Magnetizacao dependente
da temperatura para o a—Fe,O4 sob as condicoes de resfriamento com campo
(FC) e resfriamento a campo nulo (ZFC) e no grifico inserido representa a
derivada da curva ZFC.

A transicao de Morin pode ser observada nas curvas da magnetizagao dependentes da
temperatura mostradas na Figura 5.12b. As amostras foram resfriadas sem campo (ZFC
- zero-field-cooled) e resfriadas com campo (FC - field-cooled) em funcao da temperatura
com um campo H = 100 Oe. A medida foi realizada num intervalo de temperatura de 5 K
até 300 K. Pela derivada da curva ZFC é possivel ver que a transi¢ao de Morin ocorreu em
torno de Ty, ~ 252 K. Adicionalmente, ocorreu outra transicao a mais baixa temperatura
por volta de =~ 50 K. As curvas ZFC e FC mostraram o mesmo comportamento por

2Nio foi realizado medidas magnéticas no precursor a—Al,O5 por esse material ndo possuir proprie-
dades ferromagnéticas, antiferromagnética ou ferrimagnética.
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estarem num ordenamento antiferromagnético e o campo aplicado nao ser suficiente para
desalinhar os momentos.

Como na formacao da fase AlFeO, ocorrem as desordens entre os sitios cationicos
entre o Fe3™ que possuem momentos magnéticos com o APT que nao possuem momentos
magnéticos, a desordem estrutural favorece ao ordenamento ferrimagnético. A Figura
5.13 apresenta os resultados das medidas magnéticas a temperatura ambiente para os
compostos a—Fe,O5, AlFeO4 e para dois precursores misturados e moidos (a—Al,O4 +
a—Fe,0,), sem a realizacdo da sinterizacdo. E possivel notar como essa desordem entre
os cations resulta numa maior magnetizagao para a fase AlFeQOs.

—— AlFeO,4
—— Fe,O45 + ALO4
—— Fe,04

0,4
0,2

0

-0,2

—0,4

|
—-10

-5

0

H (kOe)

Figura 5.13 — Curvas de magnetizagio em fung¢io do campo magnético, M(H)
da fase AlFeO4, a—Fe,O4 e somente os precursores moidos e misturados rea-
lizadas na temperatura ambiente.

A Figura 5.14 apresenta os resultados das medidas das magnetizacoes em funcao da
temperatura para as amostras AFO, AFONb e AFOMn.

Para o amostra AFO, Figuras 5.14a e 5.14b, é possivel observar que quando o campo
aplicado é H = 100 Oe (Figura 5.14a), a temperatura abaixo de 110 K, a magnetizagao
passa a ter valores negativos e se torna constante para temperaturas inferiores a 50 K. Esse
comportamento nao foi observado quando o campo aplicado foi de H = 200 Oe (Figura
5.14b). Uma das hipéteses para a magnetizagao ter apresentado valores negativos, pode
estar relacionada a uma forte indugao da anisotropia unidirecional [82,113]. Independente
do campo aplicado, a amostra AFO apresentou uma transicao em 225 K, como pode ser
visualizado nos graficos inseridos, representando a derivadas das curvas de magnetizacao.
A temperatura de transigdo e os valores da magnetizagdo sdo similares ao encontrados
por A. Shireen et al. [84], R. Saha et al. [85] e J. We et al. [86] para o composto AFO.

Para as amostras AFONb e AFOMn, Figuras 5.14c e 5.14d respectivamente, ficou
claro que houve uma mudanca na temperatura de transicao e em ambas houve uma
diminuigao, ocorrendo aproximadamente em 193 K para AFONDb e 180 K para AFOMn.
Uma provavel explicagdo para o decréscimo das temperaturas de transicao pode estar
relacionado com o aumento da concentracao do Al na fase AlFeO, devido a diminuicao
do Fe, pois com a formacao das fases secundarias, FeNbO, e 7y—Fe,O5 para as amostras
AFONDb e AFOMn, respectivamente, a estequiometria para a formacao da fase AlFeO,
ficou comprometida [92].

Uma anomalia ocorreu em baixa temperatura para todas as amostras, para o AFO,
com o campo de H = 100 Oe, é observado uma transicao ocorrendo em torno de 70 a 80
K, sendo que essa anomalia ocorreu em temperatura diferente quando o campo aplicado
foi de H = 200 Oe, ocorrendo em torno de 50 K. Para a amostra AFOMn por volta de
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Figura 5.14 — Magnetizacao dependente da temperatura para o AFO sob as
condigoes de resfriamento com campo (FC) e resfriamento a campo nulo (ZFC)
com (a) H = 100 Oe, (b) H = 200 Oe; (c) para a amostra AFONb; (d) para
a amostra AFOMn. Os grificos inseridos sao as derivadas das curvas ZFC.

75 K e para AFONDb em torno de 115 K. Uma hipétese seria uma frustracao magnética
que pode estar sendo gerada, os momentos magnéticos ficam congelados, que sugere um
comportamento tipico de spin glass.

Nas Figuras 5.15 sao apresentadas as curvas de magnetizacdo em func¢ao do campo
magnético nas temperaturas ambiente, 100 K e a 5 K. Para a amostra AFO (Figura
5.15a), obtivemos excelentes valores de magnetizagdes principalmente em baixa tempera-
tura. Com um campo H = 50 kOe, foi possivel obter as magnetiza¢des nos valores de
aproximadamente 15; 13,24; e 3,32 emu/g para a amostra com as temperaturas iguais a
5, 100 e 300 K, respectivamente. Os campos coercivos foram bem maiores também em
baixa temperatura chegando a 2,64; 1,34 e a 0,16 kOe para as amostras nas temperaturas
de 5, 100 e a 300 K.

Para a amostra AFOND (Figura 5.15b), com um campo H = 50 kOe, foi possivel obter
as magnetizagoes nos valores de aproximadamente 14,2 e 11,55 emu/g para a amostra com
as temperaturas iguais a 5, 100 K, respectivamente. Os valores para os campos coercivos
ocorreram em torno de 2; 1 kOe nas temperaturas de 5 e 100 K. Na temperatura ambiente
apresentou um comportamento tipico de um paramagnético.

Na amostra AFOMn (Figura 5.15¢), observamos uma melhora bastante significativa
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Figura 5.15 - Curvas de magnetizagao em fung¢io do campo magnético, M(H)
das amostras (a) AlFeQj, (b) AlFey ggNby o203 € (c) AlFey ggMng oy O3, reali-
zadas nas temperaturas ambiente, 100 e 5 K.

da magnetizacao nas trés temperaturas medidas. Com um campo H = 50 kOe, foi possivel
obter as magnetizagoes nos valores de aproximadamente 17,67; 15,8; e 10,2 emu/g para a
amostra com as temperaturas iguais a 5, 100 e 300 K, respectivamente. Mas, houve uma
queda brusca do campo coercivos das trés amostras, ocorrendo em torno de 1; 0,25; 0,2
kOe nas temperaturas de 5, 100 e 300 K.

Nas Figuras 5.16 estao os resultados das medidas das susceptibilidade real (x'(7T")) e
imaginario (x”(7")) em funcdo da temperatura para o AFO. As medidas utilizaram um
campo H o = 10 Oe para as frequéncias de 100, 200, 300, 500, 700 e 1000 Hz. As medidas
foram realizadas sem campo Hpc (Figuras 5.16a e 5.16b), e com campo Hpc = 50 Oe
(Figuras 5.16¢ e 5.16d).

Os picos das susceptibilidades, tanto para as partes reais como as imaginarias, ocorre-
ram na mesma temperatura, T = 225 K, a mesma temperatura de transicdo encontrada
nas medidas da magnetizagao em funcao da temperatura (Figuras 5.14a e 5.14b).

Em torno de 100 K, uma dispersao das frequéncias comeca a ser percebida e ficando
mais evidente nos picos. Praticamente nao houve um deslocamento dos méaximos dos
picos para as diferentes frequéncias aplicadas, somente uma diminuicao dos valores das
alturas dos picos para maiores frequéncias.

Em cada grafico da Figura 5.16 foi inserido uma ampliagdo das curvas, mostrando o
comportamento das susceptibilidades no intervalo de 20 a 200 K. E possivel notar uma
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Figura 5.16 — Susceptibilidade magnética AC para a amostra AFO sem campo
Hpe aplicado: (a) parte real (X') e (b) imagindria (X"); e com campo Hpc =
50 Oe aplicado: (c) parte real (x') e (d) imagindria (X").

anomalia proxima a 80 K, temperatura que coincide com o segundo pico das derivadas
das curvas ZFC-FC (Figuras 5.14a e 5.14Db).

As diferencas entre as medidas com e sem campo Hpe estao somente nos valores das
susceptibilidades, sem o campo, foram observados maiores valores.

Para uma melhor compreensao do sistema magnético do AFO, foi realizada uma anélise
utilizando as equagoes de Arrhenius:

(or): 7= 1)
T = Tp€X ; T = — .
0 p BT ; ’U’

sendo 7y representando o tempo caracteristico (ou frequéncia caracteristica, para vy), E,
¢ a energia de ativacdo e kg ¢é a constante de Boltzmann. Essa relacao é mais usada
para descrever processos termicamente ativados, desconsiderando as interacgoes. E para
complementar, foi também utilizada uma relacdo modificada de Arrhenius, conhecida
como Vogel-Fulcher (VF):

—E,
k(T — Ty)
diferenciando somente pelo termo T, representando a temperatura de freezing [114,115].

Para a realizacao dos ajustes, foram utilizados os dados da parte real da susceptibili-
dade magnética, Figura 5.16a, obtendo-se o valor da temperatura que ocorre o maximo

(5.2)

T = Tp exXp
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para cada frequéncia em torno do pico que ocorre em torno de 200 a 250 K, e foi analisado
também o pico que ocorre em baixa temperatura.
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Figura 5.17 - (a) Ajuste pela relagio de Arrhenius; (b) Ajuste pela relagdo
de Vogel-Fulcher na regigo em torno de 225 K para a amostra AFO.

A Figura 5.17 apresenta os ajustes de Arrhenius e VF na regiao em torno de 225 K.
Apesar da boa concordancia entre os dados experimentais e a curva tedrica o valor da
frequéncia caracteristica para o ajuste de Arrhenius apresentou um valor muito alto (&
10'2 Hz) ndo possuindo significado fisico. Para o ajuste VF, apresentou uma frequéncia
igual a 1y = 2,09 x 10° Hz, energia de ativacao igual a 2,39 meV e com uma temperatura
de freezing Ty = 231 K.

7,5 \ \ \ \ 7 \ \
E,=2,62x107* eV E,=1,30-10"3 eV
L Yo = 3,38 x 103 Hz 6,5 - vo=4,0210% Hz -
6,5 T.=42,34 K
~— 6 B ]
26 b S
A A
55 —
55
5 - 5 1= n
, | | | | | | | 45 | | |
21,5 21,6 21,7 21,8 21,9 22 22,1 22,2 22,3 s 15 5.5 16 16,5
1000/ Temperatura (K) i Temperatura (K)
(a) AFO - Arrhenius (b) AFO - Vogel-Fulcher

Figura 5.18 — (a) Ajuste pela relagio de Arrhenius; (b) Ajuste pela relagdo
de Vogel-Fulcher na regiao em torno de 80 K para a amostra AFO.

O mesmo estudo foi realizado para a anomalia que ocorre em torno de 80 K e os ajustes
estdo na Figura 5.18. Novamente, o ajuste utilizando a relagdo de Arrhenius apresentou
uma frequéncia sem sentido fisico. Para o ajuste com VF, a energia de ativagao teve
um valor de 1,30 meV com uma frequéncia caracteristica de 4,02 x10* Hz e com uma
temperatura de freezing de 42 K.

Na Figura 5.19 esta apresentada a medida de susceptibilidade magnética para as amos-
tras AFONDb que apresentou um comportamento muito parecido com a amostra AFO,
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diferenciando basicamente no deslocamento do pico de transicao, ocorrendo em torno de
193 K e como ja apresentado no resultado da Figura 5.14c.
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Figura 5.19 — Parte real (X') da susceptibilidade magnética AC para a amos-
tra AFONb. No grdfico inserido estd a parte imagindria (X").

Também foram feitos estudos utilizando as equagoes de Arrhenius e VF, que estao
apresentadas nas Figura 5.20a e 5.20b respectivamente, para o pico que surge em torno
de 193 K. Apesar de obtermos bons ajustes, da mesma maneira que ocorre com a amostra
AFO, para o ajuste utilizando Arrhenius nao foi possivel obter valores fisicamente aceita-
veis para a frequéncia e para os ajustes utilizando o VF observamos um comportamento
muito préoximo a amostra AFO. Obtemos para o ajuste com VF, a energia de ativacao
teve um valor de 2,92 meV com uma frequéncia caracteristica de 3,92 x10° Hz e com uma
temperatura de freezing em torno de 190 K.

7
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Figura 5.20 — (a) Ajuste pela relagio de Arrhenius; (b) Ajuste pela relag¢io
de Vogel-Fulcher na regido em torno de 193 K para a amostra AFOND.

Como ocorreu na nas medidas da magnetizacdo em fungdo do campo magnético, as
medidas de susceptibilidade para a amostra AFOMn (Figura 5.21), obtiveram valores
bem superiores as outras duas amostras aqui estudas e a magnetizagao nao tende a zero
quando a temperatura alcanga a temperatura ambiente. Nas parte imaginaria é possivel
observar dois picos, que ocorrem em torno de 80 e 160 K. Como essa amostra possui
v—Fe,O5 na sua estrutura, mesmo que seja pouca quantidade, pode esta contribuindo
para a magnetizacao da amostra AFOMn.
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Figura 5.21 — Parte real (X') da susceptibilidade magnética AC para a amos-
tra AFOMn. No grifico inserido estd a parte imagindria (X").
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Figura 5.22 — (a) Ajuste pela relagio de Arrhenius; (b) Ajuste pela relag¢io
de Vogel-Fulcher na regido em torno de 90 K para a amostra AFOMn. (c)
Ajuste pela relagio de Arrhenius; (d) Ajuste pela relagio de Vogel-Fulcher na
regiao em torno de 150 K para a amostra AFOMn.

Os ajustes tanto por Arrhenius como VF apresentaram valores sem muita consisténcia,
sendo necessario um estudo mais detalhado no futuro utilizando outras fungoes de ajustes
que possam a complementar as explicagoes desse fendmeno.
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5.3 Caracterizacoes Elétricas e Dielétricas

Na Figura 5.23 constam as medidas da permissividades dielétricas e as tangentes de
perda em funcao da temperatura e frequéncias, para as amostras AFO, AFONb e AFOMn.
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Figura 5.23 - (a),(d) e (g): Parte real da constante dielétrica (') em fun-
cao da temperatura medidas em diferentes frequéncias para as amostras AFO,
AFONb e AFOMn, respectivamente. (b),(e) e (h): Tangente de perda em
funcdo da temperatura medidas em diferentes frequéncias para as amostras de
AFO, AFONb e AFOMn, respectivamente. (c),(f) e (i): Ajuste de Arrhenius
de T™ em funcio do inverso da temperatura das amostras AFO, AFONb e
AFOMn, respectivamente. Resultado publicado na referéncia [17].

Na temperatura ambiente, a permissividade dielétrica para a amostra AFO (Figura
5.23a) alcanca valores préximos a 1000 (1 kHz). Para as amostras AFONb e AFOMn,
um aumento significativo pode ser notada nos valores observados para a permissividade,
chegando préximos a 6000 e a 8000 (1 kHz) para as amostras de AFONb e AFOMn,
respectivamente.

Analisando as curvas das tangentes de perda, fica evidente a contribuicao da con-
dutividade em todas as amostras em temperaturas elevadas. Mas vale a pena destacar
que abaixo de 200 K a tangente de perda decresce para valores menores que 1% para
todas as amostras. Além disso, é possivel identificar anomalias nas curvas dielétricas nas
temperaturas de 230, 270 e 290 K para as amostras AFO, AFONb e AFOMn, respectiva-
mente. Esse mesmo comportamento anémalo sao observados nas medidas da tangente de
perda, mas com uma mudanca na temperatura de maximo. Comportamento semelhante
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foi encontrado por Mukherjee et al. para o isoestrutural GaFeO, [116].

Analisando os espectros da tangente de perda, picos bem definidos apontam para ano-
malias aproximadamente em 190, 240 e 245 K para o AFO, AFONb e AFOMn, respecti-
vamente. Ocorre um deslocamento dos picos das tangentes de perda para temperaturas
superiores para as amostras AFONb e AFOMn, mas sem muita mudanca nas intensidades.
A dispersao observada nas medidas dielétricas muda com o aumento da temperatura as-
sim como no aumento da frequéncia. Os valores do méaximo da permissividade decrescem
com o aumento da frequéncia, isso é mais evidente para a amostra AFONDb (Figura 5.23d),
sugerindo que sado originadas por um processo de relaxacao termicamente ativado [117].

As mudangas das temperaturas de maximo (7™) para as diferentes frequéncia apre-
sentam um comportamento tipico de um relaxor. Para estudar esse comportamento,
foram obtidos os dados dos valores de T™ para cada frequéncia estudada num intervalo
de temperatura de 180 a 480 K para as amostras AFO, AFONb e AFOMn, e utilizando
a Equacao (5.1), foram obtidos os ajustes como podem serem vistas nas Figuras 5.23c,
5.23f e 5.23i para as amostras AFO, AFONb e AFOMn. A energia de ativagao obtida
para todas as amostras foram muito préximas, sendo o maior valor £, = 0,5 meV, para
a amostra AFONb. Valores muito proximos aos medidos para a amostra AFO para a
relaxagao magnética (Figura 5.17).

Na Figura 5.24 sao apresentadas as curvas de resistividade elétrica das amostras AFO,
AFONDb e AFOMn obtidas em funcao do tempo em temperatura ambiente. As curvas de
resistividade elétrica indicaram que as amostram possuem valores da resistividade muito
baixo, principalmente para a amostra AFO que ficou em torno de 122 Qm, enquanto que
para as amostras AFONb e AFOMn ficaram em torno de 422 e 462 (m. Resistividades
muito baixas dificultam as caracterizacoes elétricas e dielétricas por nao suportarem altos
campos devido a condutividade. Foi possivel notar uma melhora na resistividade com as
substituicoes dos fons de Nb** e Mn*", mas ainda é preciso buscar mais mecanismos que
facam aumentar este parametro.
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Figura 5.2 — Resistividade elétrica em funcao do tempo, obtida do composto
AFO, AFONb e AFOMn.

A Figura 5.25 apresenta as medidas piroelétricas para as amostras® AFO e AFONb.
Em ambas figuras sdo mostrados, o coeficiente piroelétrico (p) e a polarizagao elétrica em
funcao da temperatura.

3Daqui para frente ndo serdo apresentados resultados das amostras AFOMn devido ao sinal dessas
amostras serem muito fracas e ndo sendo possivel dessa forma a realizacao das caracterizacoes piroelétricas
e magnetoelétricas.
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Figura 5.25 — Medida piroelétrica para as amostras (a) AFO e (b) AFONb.
Em azul, a medida do coeficiente piroelétrico, p, e em preto, a polarizacao,
ambas em fung¢io da temperatura. Resultado publicado na referéncia [13].

A dependéncia do coeficiente piroelétrico com a temperatura foi obtida usando a re-
lacao: '
i

=—, 5.3

" (5.3)

onde p é o coeficiente piroelétrico, i é a corrente de despolarizacao, s representa a area do

eletrodo, e b = dT'/dt é a taxa de aquecimento. A polarizagao elétrica AP foi calculada

usando a relagao:
AP:/MT (5.4)

Picos podem ser vistos nas curvas dos coeficientes piroelétricos em 220 e 253 K para
as amostras AFO e AFOND, respectivamente. Estes picos s@o devidos a despolarizacao e
sao um indicativo da mudanga de estado (estado de freezing) em ambas as amostras. Na
temperatura de 160 K, o coeficiente piroelétrico foi encontrado com os valores de p = 30
nC cm~2 K! e uma polarizacao igual a AP = 15u4C cm~? para a amostra AFO. Na
mesma temperatura, para a amostra AFOND, encontramos para o coeficiente piroelétrico
os valores de p = 3,8 nC ecm 2 K~ ! e uma polarizacao igual a AP = 0,4uC cm~2. O valor
encontrado para o AFO é muito maior que o reportado por Saha et al. [89] tanto para a
fase AlFeO; quanto para a fase isoestrutural GaFeO,, enquanto para a amostra AFONb
os valores foram bastante similares aos reportados. Essa diferenca de polarizagao pode
estar relacionada a qualidade das amostras.

A medida de polarizacao reforca a ideia do comportamento tipico relaxor, por apre-
sentar uma transicao de fase difusa, pelo fato da polarizacao nao cair de forma rapida a
zero na temperatura de transicdo, e ainda existir polarizacdo acima da temperatura de
transigao.

Os resultados apresentados até agora sugerem uma forte correlagao entre os dominios
magnéticos e ferroelétricos nos composto a base de AlFeO,. Para o AFO, as temperatu-
ras de transicao magnética e ferroelétrica sao préximas, ambas ocorrem a transicao em
torno de ~ 220 K. Para a amostra AFONb houve uma mudanca na temperatura de tran-
sicdo em relacao ao AFO, mudando para uma temperatura proximas de 240 K. Como
apresenta uma temperatura de transicao magnética em torno de 193 K, abaixo dessa
temperatura o AFONDb apresenta um comportamento multiferroico, além dos picos das
medidas dielétricas ocorrem nas temperaturas proxima da transicao magnética, sugerindo
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um acoplamento entre as propriedades magnéticas e elétricas. Mas, para esclarecer me-
lhor esse acoplamento, estudos magnetoelétricos foram realizados e serao apresentados a
seguir.

5.4 Caracterizacoes Magnetoelétricas
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Figura 5.26 — Coeficiente ME em funcdo do campo Hy.s em temperatura
ambiente para as amostras (a) AFO e (b) AFONb; e a 100 K para (c) AFO e
(d) AFONb. Resultado publicado na referéncia [13].

Os resultados do coeficiente ME em funcao do campo Hy,,s das amostras AFO e
AFOND podem serem vistas nas Figuras 5.26a e 5.26b, respectivamente.

Em ambas as amostras, foi possivel obter um comportamento histerético, provavel-
mente devido ao campo magnético remanescente. Por outro lado, o comportamento ob-
servado nao pode ser associado com um efeito ME linear mas pode ser atribuido ao
acoplamento ME nao-linear, isto é, o acoplamento ME observado nas amostras AFO e
AFOND na temperatura ambiente apresentam intera¢ées mais complexas entre os coefi-
cientes magnetostritivo e eletroestritivo similares aos apresentados por Shen et al. [118] e
Blinc et al. [11,75].

Blinc et al. [11] também mostraram que o efeito ME nao-linear pode ocorrer em
materiais que apresentam o comportamento ferroelétrico relaxor e a frustracdo magnética
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do tipo spin glass num mesmo intervalo de temperatura. De fato, eles sugerem que a
polarizagao das nanoregioes polares (estruturas localizadas ordenados ferroeletricamente)
podem aumentar de forma nao-linear ao se aplicar um campo magnético externo (H").
Tais sistemas possuem um forte acoplamento ME de quarta ordem na energia livre do
tipo E2H?.

Consequentemente, no nosso trabalho, ao aplicarmos um campo magnético externo
(hae © Hpias), as nanoregioes polares em ambas as amostras, AFO e AFOND, cresceram
conduzindo ao comportamento ME nao-linear como apresentado nas Figuras 5.26a e 5.26b
referentes as amostras AFO e AFOND, respectivamente.

Em baixa temperatura, a 100 K, como esperado, quando as amostras AFO e AFONDb
nao estao mais no estado que apresentam o comportamento ferroelétrico relaxor e spin
glass, devido ao congelamento dos momentos magnéticos e elétricos, o efeito ME nao-
linear é reduzido significadamente, levando a menores valores para o coeficiente ME em
ambas as amostras como apresentados nas Figuras 5.26c e 5.26d para o AFO e AFOND,
respectivamente. De fato, em baixa temperatura, o acoplamento ME linear parece ser
dominante.

) f=1kHz 5.40 1
& 5461 &, —e—300K T538] e
& 5.454 o ~, —e— 100K 8536 @ 00 00®
544 i \.\. . HE 5.34 X _._._._._...-o-o-o
E ° 000,y 532 B
5.43 " ..... 530] @° f=1kHz
Es42] %o £528] —e— 300K
S [ wo ] —e— 100 K
; =
© 2614 ’\\ gla1{ & 5
S ° . m < ° _.,0-0-0-0-.-0-0-.-0-.— -9-®
G260 o ®0q0 S138{ |
g . 3 :
@
P ®e00g000, S 1.35- j
200 0 200 400 600 800 1000 1200 200 O 200 400 600 800 1000 1200 1400
Hbias (koe) Hbias (koe)
(a) AFO (b) AFOND

Figura 5.27 — Coeficiente ME em funcao do baixo campo Hy;,s em tempera-
tura ambiente e 100 K para as amostras (a) AFO e (b) AFONb. Resultado
publicado na referéncia [13].

Algo que pode-se notar com as medidas ME, devido ao comportamento nao-linear
do acoplamento ME, é a existéncia de duas regioes com diferentes declives observadas
nas amostras estudadas. A primeira ocorre quando a medida inicia-se em altos valores do
campo Hyqs (3,5 kOe), como apresentado na Figura 5.26. E o segundo comportamento foi
observado quando as amostras foram sujeitas a uma medida de baixo campo (comegando
de Hyius = 1,3 kOe), como apresentado na Figura 5.27.

Neste segundo regime, o coeficiente ME alcanga o maximo em baixos valores do campo
Hy.s. Na temperatura ambiente, o coeficiente ME alcanca valores maximos para Hy;,s =
160 Oe (5,46 mV cm™! Oe™?) para a amostra AFO, e Hy;us = 10 Oe (5,40 mV cm™! Oe™2)
para a amostra AFONb, podendo ser aplicado em sensores de campo magnético de baixa
intensidade. Na temperatura de 100 K, o maximo da resposta ME muda par valores de
campo Hy;,s ainda menores para ambas as amostras, AFO (Hp;qs = 10 Oe; 2,62 mV cm ™!
Oe™2) e AFOND (Hpigs = 2 Oe; 1,42 mV cm™! Oe™?). Na verdade, estes comportamentos
sao bem entendidos quando comparados com medidas tipicas de magnetostricdo. Embora
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nao foram realizadas medidas de magnetostricao para os compostos a base de AlFeO,
neste trabalho, acreditamos que o comportamento magnetostritivo nestes materiais esta

proximo ao comportamento ME nao-linear.
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Figura 5.28 — Resposta ME em fungdo da frequéncia (100 Hz — 10 kHz) para
as amostras (a) AFO e (b) AFONb e em fungao do campo hye (1—20 Oe) para
as amostras (c¢) AFO e (d) AFONb ambas medidas em funcio da temperatura
(300 K e 100 K). Resultado publicado na referéncia [13].

Na Figura 5.28 sao apresentadas as resposta ME em fungao da frequéncia (100 Hz —
10 kHz), campo hg. (1—20 Oe) e temperatura (300 K e 100 K) para as amostras AFO e
AFOND. Para a realizacao das medidas foram utilizadas um valor de campo Hy;qs = 0 €
Hyius = 2,5 kOe.

Para as medidas do coeficiente ME em funcao da frequéncia para as amostras AFO
e AFOND, Figuras 5.28a e 5.28b respectivamente, o coeficiente ME aumenta em ambas
amostras com o aumento da frequéncia tanto em temperatura ambiente quanto em 100
K, alcancando valores como 17,4 mV cm™! Oe™2 para AFO e 12,7 mV cm~! Oe~? para
AFOND com 10 kHz de frequéncia a temperatura ambiente. A 100 K, ocorre uma reducgao
significativa na resposta ME, novamente indicando que o comportamento ME nao-linear
ocorre com maior intensidade em 300 K, onde existe a coexisténcia dos comportamentos
relaxor de spin glass. Na realidade, a 100 K ambos dominios magnéticos e ferroelétrico
estao congelados. Esta evidéncia experimental sugere um acoplamento dindmico entre os
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estados magnéticos e ferroelétricos.

Em relacao a resposta ME em funcao da intensidade do campo h,., com frequéncia de
1 kHz, isto é, um campo elétrico induzido na amostra devido ao campo externo magnético
AC (Figuras 5.28¢ e 5.28d para as amostras AFO e AFOND, respectivamente) em ambas
amostras a resposta induzida aumenta linearmente com o aumento da intensidade de hg,.
Para hg. = 20 Oe (300 K), foi obtido uma resposta de 108,4 mV c¢cm™! para a amostra
AFO e 107,7 mV cm™! para a amostra AFONb. Uma diminuicdo significativa é observada
na temperatura de 100 K em ambas amostras e exibindo uma tendéncia semelhante nas

medidas dependentes da frequéncia.
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— Medidas Dielétricas em funcao da frequéncia e do campo mag-

nético DC' aplicado a temperatura ambiente para a amostra AFO. (a) Parte
real em fungao da frequéncia; (b) Apresenta a diferenca em porcentagem entre
a medida sem o campo magnético aplicado com campo magnético aplico. (c)
Parte Imagindria em func¢io da frequéncia. (d) Diferen¢a em porcentagem da
parte imagindria entre a medida sem campo magnético aplico com as medidas

com campo magnético aplicado.

E para concluir, foram realizadas mais duas medidas que refor¢cam a ideia do acopla-
mento magnético e elétrico nos compostos baseados no AlFeQOs,.

Foram realizadas medidas dielétricas (Figura 5.29) e de impedancia (Figura 5.30) em
funcao da frequéncia e do campo magnético DC aplicado na amostra AFO.



5.4. CARACTERIZACOES MAGNETOELETRICAS 92

Observando a parte real (¢) e imaginaria (¢”), nas Figuras 5.29a e 5.29¢, observamos
que nao ocorrem mudancas entre as medidas com o campo magnético Hy;,s = 0 € Hpjqs
= 1,25 kOe, mas ao aumentar a intensidade do campo magnético para Hp;s = 2,5 kOe é
possivel observar uma alteragdo nas curvas. Isto fica mais evidenciado nas Figuras 5.29b
e 5.29d.

A parte real da constante dielétrica possui um maximo na variacao (5%) em torno de
20 kHz para Hp;,s = 2,5 kOe. Para a parte imaginaria da constante dielétrica, o maximo
ocorre em torno de 100 kHz (4%) Hyias = 2,5 kOe.

Na Figura 5.30 sao apresentadas as medidas de impedancia complexa com campo mag-
nético (Hy,s) aplicado iguais a 0; 1,25 e 2,50 Oe e aplicando campo h,. nos valores de 0
e 5 Oe para a amostra AFO na temperatura ambiente. Os espectros de todas as medidas
apresentaram um arco grande em baixas e médias frequéncias que esta relacionado a con-
tribui¢ao do contorno do grao e um arco menor em altas frequéncias que esta relacionado
com a contribuicao do interior do grao.

350 —+—  Hpiqs = 0 kOe — Hqe = 0 Oe 400
—*—  Hpias = 0 kOe — Hqe = 5 Oe N
300 Hyio = 1,25 kOe — Hye = 0 Oe . 350
Hpias = 1,25 kOe — Hoe = 5 Oe 3001
250 Hpias = 2,50 kOe — Hqe = 0 Oe —
. —©—  Hpias = 2,50 kOe — Hqe = 5 Oe 2501 CPE Cg | | | |
g N e 5 10 15 20
= Z 2001
X5 150 & _| R
b N 1501
100 B Lol s
50 — 50 —— Contorno de Gréao
0 ‘ \ | | | 0

( | | | | | | | | | | |
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
7/ (kQ) Z (kQ)

(a) (b)

Figura 5.30 — (a) Medidas da impedancia complexa (Z" em fungio de Z')
para diferentes valores de campos Hyis € hae para a amostra AFO realizadas
na temperatura ambiente. (b) Diagrama de Argand da impedancia para amos-
tra ceramica de AFO. Circulos sao os dados experimentais. As linhas sao os
ajustes obtidos por meio dos circuitos equivalentes mostrado no canto superior
esquerdo. O ajuste foi realizado utilizando-se o método dos minimos quadrados
nao-linear.

Observamos que o contorno de grao ¢ bem mais resistivo que o interior do grao,
indicando, por exemplo, que haja mais vacancias no interior dos graos, tornando-os mais
condutivos. Uma explicacao para este fato pode estar relacionado com a perda do oxigénio
durante a sinterizacao. Quando ocorre o resfriamento da amostra, esta absorve o oxigénio
da atmosfera para ocupar essas vacancias, mas a difusdo do oxigénio na atmosfera é
limitada de modo que as vacancias dos contornos sao preenchidas, mas nao no interior do
grao, gerando um contorno isolante e um grao semicondutor.

Para reforcar essa observagao foram estudados os dados dos espectros de impedancia,
por meio das analises utilizando modelos de circuitos equivalentes que se ajustam com os
dados. Para o arco menor o circuito equivalente utilizado foi um circuito do tipo RC, com
a resisténcia associada a um capacitor em paralelo. A impedancia complexa do circuito é
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dado por?:
1
7= 5.5
1/R, + i(wC) (55)
onde R, representaria a resisténcia do grao.

Para o arco maior, o melhor ajuste foi obtido por um elemento de fase constante
(CPE - constant phase element) no lugar do capacitor, produzindo semi-circulos mais
deformados. Essa deformagao pode ser relacionada com o eletrodo (ou a superficie rugosa),
com a porosidade na superficie gerando um capacitor de dupla camada, ou reagdoes nao
homogéneas na superficie. A impedancia do elemento CPE associado com um resistor em

paralelo é dada por:
1

7= 1/Req 4 T(iw)?’ (5.6)
onde R, representa a resisténcia do contorno de grao, T' é a constante do elemento de
CPE e ¢ esta relacionado com o angulo de rotacao da linha de um capacitor ideal no
plano complexo. Quando ¢ = 1, T' = C, e um comportamento de um capacitor ideal é
obtido, e a Equacgao (5.6) passa a ser igual a Equacao (5.5). Quando ¢ = 1/2, o elemento
CPE passa a se comporta como um elemento de difusao Warburg. Para ¢ = 0, o CPE
se comporta como um resistor ideal. E quando ¢ = —1 se comporta como um indutor
ideal [119,120].

Para a realizagdo dos ajustes, foi utilizada a soma das Equagoes (5.5) e (5.6). Os
resultados experimentais concordam satisfatoriamente com os circuitos equivalentes exi-
bidos na Figura 5.30b. Na Tabela 5.5 sao apresentados os valores para cada parametro
do circuito de todas as medidas realizadas.

Tabela 5.5 — Valores dos componentes dos circuitos, obtidos a partir do ajuste
das curvas aos dados experimentais, sendo os subindices “cqg” e “q” significando
contorno de grao e o interior do grao respectivamente. Os erros dos ajustes

ficaram em torno de £2%.

Hbias =0 Oe Hbms = 1, 25 kOe Hbias = 2, 50 kOe
hoe =0 hge =5 Oe hoe =0 hge =5 Oe hee =0 hge =5 Oe
Rey (kQ) 455,150 458,880 463,330 464,080 455,710 456,840

CPE-T (nF) 2,692 2,715 2,717 2,723 2,720 2,721
CPE-¢ 0,8829  0,8824 0,8818  0,8316 0,8824  0,8823
C:, (nF) 0,177 0,176 0,174 0,174 0,177 0,176
R, (kQ) 22,496 21,887 22,443 22,366 21,609 21,671
C, (pF) 0,202 0,204 0,204 0,203 0,207 0,208

“Ceg = (T~ ch)1/¢/ch.

Como discutido acima, a resisténcia dos contornos de grao possui valores bem supe-
riores aos do interior dos graos, concordando com a ideia do contorno se comportando
mais como um isolante e o interior do grao se comportando mais como um semicondutor.
Ainda, a partir dos circuitos equivalentes, os valores das capacitancias C,, e C, foram
determinados, e sdo da ordem de 107 e 107!2 F, respectivamente, valores esses que sao
normalmente atribuidos ao contorno de grao e ao interior do grao respectivamente [121],
mostrando uma coeréncia para os valores encontrados.

4Foram utilizado o software ZView para a realizacdo dos ajustes.
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Na Figura 5.31, sdo apresentadas as medidas de impedancia em funcao da frequéncia
e do campo magnético DC e AC aplicado a temperatura ambiente para a amostra AFO.
Fica claro, principalmente observando as Figuras 5.31c e 5.31d, como o campo magnético
influencia na impedéncia elétrica, sendo que para as altas frequéncias (interior do grao),
sao observadas variacoes de até 4%. Nas baixas frequéncias, o campo magnético menor,
as variacoes ficaram por volta de 1%.
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Figura 5.31 — Medidas de impedancia em funcao da frequéncia e do campo
magnético DC e AC aplicado a temperatura ambiente para a amostra AFO. (a)
Parte real da impedancia em func¢io da frequéncia; (b) Parte imagindria em
fungao da frequéncia; (c) e (d) apresentam a diferenca das impeddancias entre
a medida sem campo aplicado com as outras medidas com campo magnético
aplicado.

Em resumo, na temperatura ambiente o acoplamento ME nao-linear ficou mais evi-
dente nos compostos aqui estudados. Isto faz com que os compostos a base de AlFeO,
facam parte de uma importante familia de materiais multiferroicos livres de metais pe-
sados os quais podem ser futuramente investigados para possiveis aplicacoes em disposi-
tivos multifuncionais. Uma vantagem dos estudos nesses compostos esta no fato de ter
um baixo impacto no meio ambiente e uma alta magnetizagao espontanea em comparacao
com outros materiais multiferroicos livres de metais pesados, sendo um bom atrativo para
aplicagoes tecnologicas.



Capitulo

Conclusoes e Perspectivas Futuras

Neste trabalho foram sintetizadas as amostras a base de AlFeO, via moagem de altas
energias, sendo elas da forma pura e com substituicoes de 2 at.% no sitio do ferro pelos
fons de Nb** e Mn?* para a formagio dos compostos AlFe ggNby 4,03 e AlFey gsMng 0,054
respectivamente. Elas foram sinterizadas em atmosfera de oxigénio. As amostras foram
caracterizadas por meio da difracdo de raios X, seguido do refinamento do método de
Rietveld e do método da maxima entropia. Caracterizagoes elétricas, dielétricas e mag-
netoelétricas também foram feitas. Para complementar, foram realizadas simulagoes via
DFT para todas as amostras estudas.

Diante das analises estruturais realizadas via MEM e DFT nas amostras a base de
AlFeQs,, foi possivel compreender que as razoes deste composto ser ferroelétrico sao de-
vidos aos deslocamentos dos cations nos ambientes octaedrais e tetraedrais. Pelas simu-
lagoes, mesmo com a configuracao de um ordenamento antiferromagnético, os compostos
baseados no AFO apresentaram uma resultante magnética, possuindo a soma dos mo-
mentos magnéticos dos sitios Fel e Fe2 nao nula. Comparando os mapas das densidades
eletronicas pelos diferentes métodos, podemos enfatizar a desordem que existe na estru-
tura dos materiais estudados. Isso pode ser verificado nos mapas apresentados via DFT
para os sitios do Al ndao apresentam nenhuma ligacao. Ja para os mapas do MEM, estas
ligacdes foram observadas. E muito provavel que as ligacoes vistas nos sitios do Al nos
mapas do MEM sejam devidas aos ions do ferro.

Para as medidas magnéticas, ficou claro que com as substituicoes dos fons de Nb*"
e Mn?* houveram mudancas tanto na magnetizacao quanto na temperatura de transicao
das amostras. Em todas as amostras foram observadas uma transigao tipica de spin glass
a baixa temperatura tanto nas medidas de magnetizacao em fungao da temperatura como
nas medidas de susceptibilidade.

As medidas dielétricas apresentaram um comportamento tipico de relaxor em todas as
amostras estudadas, e juntamente com as medidas de resistividade, as amostras AFONDb
e AFOMn apresentaram um comportamento menos condutivas em relagao ao AFO.

Pelas medidas piroelétricas e magnéticas, as transicoes de fase elétrica e magnética
encontram-se num intervalo de temperatura muito préximo (= 220 K). Devido a esse fato
das transi¢oes estarem num mesmo intervalo, foram realizadas as medidas magnetoelétri-
cas que apresentaram uma melhor resposta ME em func¢ao do campo Hy;.s a temperatura
ambiente e sugerindo um acoplamento ME nao-linear. Em temperaturas mais baixas
o acoplamento ME foi reduzido significativamente devido aos ordenamentos elétricos e
magnéticos de longo alcance.

Além de todas estas propriedades multiferroicas, esses materiais oferecem um baixo
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impacto no meio ambiente e uma alta magnetizacao comparados com outros materiais sem
metais pesados na estrutura. Desta forma os compostos a base de AlFeO, sao excelentes
candidatos para a construcao de dispositivos multifuncionais.

Entre as perspectivas de trabalhos futuros, pretendemos aperfeicoar as simulagoes,
investigando as densidades eletronicas utilizando estruturas desordenadas e com as subs-
tituicoes dos Nb°T e Mn?' nos sitios Fel e Fe2. Apesar de termos alcancados bons
resultados de otimizacao para as simulacoes, mais testes deverao ser realizados a fim de
obter uma convergéncia mais rapidas dos célculos, pois um “problema” das simulacoes
com estruturas desordenadas estd no fato de ter que aumentar a quantidade de células
unitarias nos calculos de forma que o nimero de atomos considerados aumenta em torno
de 6 vezes em relagdo a estrutura ordenada, o que eleva muito o tempo das simulagoes.

Na parte experimental, mais estudos precisam ser feitos para a obtenc¢ao do composto
com as substituicoes dos fons de Nb®" e Mn?' no sistema sem que haja a formacio
de fases secunddrias, pois mesmo sem a obtencao 100% da fase AlFeO; nas amostras
AFOMn e AFOND, observou-se uma melhora na resistividade da amostra. Ainda em
relacdo a sintese, faz-se necessario buscar meios para se densificar mais as amostras e
procurar deixa-las menos condutivas. Sobre as caracterizagoes magnéticas, estudos da
magnetizagdo em funcao da temperatura, para diferentes campos e frequéncias deverao
ser realizadas para ajudar no entendimento do comportamento tipico de spin glass que
foram observados a baixa temperatura.
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Apéndice

Otimizacoes das Simulagoes via SIESTA

Antes de fazer qualquer mudanga no arquivo de entrada do SIESTA, é crucial que a
simulagao convirja no final, de forma que a alto consisténcia seja alcancada. Essa condi¢ao
¢ monitorada no SIESTA pela diferenga entre a matriz de elementos de densidade nova
com a anterior, essa tolerancia foi configurada nas simulacoes para ser igual a 1074,
que significa dizer que a convergéncia é somente alcancada quando a diferenca entres as
matrizes de densidade nova e a anterior forem menores que esse valor de tolerancia.

A mistura entre a densidade de matrizes novas e velhas é controlada pelos pardmetros
DM.MizingWeight (numero real) que representa a proporgao « da densidade de matriz
que serd usada na entrada do novo ciclo e pelo pardmetro DM.Number Pulay (numero
inteiro) que representa quantos dados de ciclos anteriores serdao usados.

it =l + (1= a)ppy; (A1)
o g (n—N+) o (N4
Dot = D Bibowt 5 Pin = D Bitin (A.2)
i=1 1=1

onde (3; sao obtidos pela minimizagdo da distancia entre p,,; e p;,".

Para o sistema AlFeQO,, foram feitos varias simulacoes variando o DM.MixingW eight
de 0.08 até 0.290, e variando DM.Number Pulay de 5 até 10 e observando quantos ciclos
foram necessarios para atingir a convergéncia, o tempo gasto, a energia total e a forca
atomica para cada simulagdo. Nas Figuras A.1 estao os resultados. Foram escolhido
DM .MixingWeight = 0.115 com DM.MixingWeight = 10. Pois termos de energia
total e forca, todas obtiveram valores muito préximos, logo foi escolhida a que apresentou
o menor tempo, e nimeros de ciclos.

Os pseudopotenciais usados nas simulages foram desenvolvidos por Rivero et al. [50,
109] e demostrados por eles o quanto esses pseudopotenciais se comportam muito bem
comparados com as estruturas de bandas de todos os elétrons. Mas mesmo assim foi
necessario realizar testes de forma que pudéssemos ter mais garantias do quanto proximos
os resultados das simulagoes estariam dos experimentais e ao mesmo tempo verificar o
quao confidveis estavam os arquivos de entrada das simulacoes.

Um parametro facil de simular e encontrar valores experimentais para a comparagao
é o bulk modulus (médulo volumétrico), que representa a resisténcia da substancia numa
compreensdo uniforme, e é definido como a razao do aumento infinitesimal da pressao
resultante do decréscimo do volume. Para a obtencdo do bulk modulus sao calculados
os valores da energia total (FEr) para um intervalo de volume 0,8Vj a 1,2Vj, sendo Vg o
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Figura A.1 — Resultados das simulagoes. (a) Numero de ciclos, (b) energia
total, (c) tempo gasto e (d) for¢a atomica que foram necessdrio para cada
configuracao.

volume de equilibrio da célula unitaria. Em seguida o gréfico da energia total calculada
é fitado utilizando a equagao de estados de Murnaghan [122]:
BV [ (Vo/V)™ VoBo

1| - —ofo A3
B | B—1 7| B -1 (4:3)

Er(V)=Er(Vp) +

onde V' é o volume, By e B, representa o bulk modulus e a derivada da pressao correspon-
dente ao volume de equilibrio V| respectivamente.

Logo, para este trabalho foram realizados calculos do bulk modulus para os compostos
Al,O,, Fe' e AlFeO, para termos uma ideia do quanto os nossos resultados se aproximam
dos experimentais e de outras simulagoes reportadas na literatura.

Na Figura A.2 sao apresentadas os ajustes para os trés compostos mencionados e a
Tabela A.1 apresenta os valores encontrados neste trabalho mais os resultados da litera-
tura. Excelentes ajustes foram obtidos para as amostras estudadas e com valores muitos
proximos aos da literatura.

Outro fator importante nas simulagoes que deve ser considerado sao o k-grid e a ener-
gia de corte (Energia Mesh Cutoff), sendo importantes para a obtengao de resultados mais
precisos. Quanto maiores os valores desses parametros mais preciso serao os resultados

1Para, o Ferro foi utilizado a fase com estrutura ctibica de corpo centrado.
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Tabela A.1 — Dados tedricos e experimentais da literatura e deste trabalho
para o parametro Bulk Modulus de diferentes compostos.
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Figura A.2 - Energia total em fungao do volume, para as amostras (a) Al,O,,
(b) Fe e (c) AlFeO,. A linha corresponde ao ajuste pela equagio Murnaghan
calculado pelos dados obtidos via DF'T.

obtidos, mas o aumento dos mesmos aumenta muito o gasto computacional, sendo entao
preciso fazer uma andlise para descobrir qual o melhor valor para ambos de forma a con-
seguir uma boa simulacao sem ter muito gasto computacional. Para isso foram realizados
testes variando o k-grid de 2 a 8 e a energia de corte de 300 a 1100 Ry. Na sequéncia
foram comparados os valores da energia total final e o tempo gasto para cada simulagao,
numero de cilos realizados para alcancar a convergéncia e a forca total, como pode ser
visto na Figura A.3.

O resultado que melhor satisfaz a condi¢cdo de obter uma menor energia com menos
custo computacional foi com a configuracao de k-grid igual a 3 e a energia de corte igual
a 500 Ry, tendo um tempo de simulacao aproximado de 2 horas e 15 minutos. Para as
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Figura A.3 — Resultados das simulagoes. (a) Numero de ciclos, (b) energia
total, (c) tempo gasto e (d) forca atémica que foram mnecessdrio para cada
configuragao.

amostras AFOMn e AFONb, mesmo utilizando um k-grid igual a 1 e a energia de corte
igual a 300, mas devido ao fato de termos que aumentar a célula unitaria em 6 vezes,
fizeram com que o tempo das simulagoes fossem iguais a 28 e 30 horas, respectivamente.

As simulacoes foram realizadas em um computador utilizando o Linux como sistema
operacional com processador Intel® Core' " i7-2600 com 3,4 GHz e com 8 Gb de memdria,
utilizando os 4 nicleos em paralelo durante as simulagoes.



Apéndice B

Artigos Publicados e Apresentacoes de
Trabalhos

Artigos publicados durante o periodo de Doutorado:

e G. M. Santos, D. M. Silva, V. F. Freitas, G. S. Dias, A. A. Coelho, M. Pal, I.
A. Santos, L. F. Cotica, R. Guo, and A. S. Bhalla, “ Multiferroic behavior of lead-
free AlFeQO4 and Mn, Nb doped compositions,” Ferroelectrics, vol. 460, no. 1, pp.
108116, 2014.

e L. F. Cotica, G. M. Santos, V. F. Freitas, A. A. Coelho, M. Pal, 1. A. Santos,
D. Garcia, J. A. Eiras, R. Guo, and A. S. Bhalla, “Room temperature nonlinear
magnetoelectric effect in lead-free and Nb-doped AlFeO, compositions,” Journal of
Applied Physics, vol. 117, no. 6, 2015.

Apresentacoes de trabalhos durante o periodo de Doutorado:

e Evento: XI Encontro da SBPMat, 2012
Local: Florianopolis/SC
Tipo: Poster
Titulo: “Ferroelectric and magnetic properties of FeAlO4 ceramics synthesized by
high-energy milling route.”
e Evento: I Encontro de Fisicos do Sul, 2013
Local: Curitiba/PR
Tipo: Poster
Titulo: “Propriedades dielétricas e magnéticas da ceramica AlFeQ, sintetizada via

moagem de altas energias”

e Evento: Symposium on Emerging Multifunctional and Bio-Directed Ma-
terials, 2014

Local: San Antonio/Texas
Tipo: Oral

Titulo: “Theoretical and Fxperimental Structural, Dielectric, Magnetic and Magne-
toelectric Studies of AlFeO4 Compositions”
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e Evento: Materials Science & Technology, 2014
Local: Pittsburgh/Pensilvania
Tipo: Oral
Titulo: “Theoretical and Experimental Structure-properties Studies in Mn and Nb
doped AlFeO, Compositions”
e Evento: Materials Science & Technology, 2014
Local: Pittsburgh/Pensilvania
Tipo: Poster
Titulo: “Dielectric and FElectrical impedance studies on magnetoelectric coupling in

AlFeOg4 compositions”

e Evento: International Network for Advances & Multifunctional Materials,
2015
Local: Maringd /PR
Tipo: Oral

Titulo: “ Theoretical & Experimental Studies of the Structure of AlFeO4 Composi-
tions”
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