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Resumo

No presente trabalho, foram sintetizadas amostras de BiF'eO5 por meio do método
de criomoagem em moinho de altas energias com esferas de 10 e 5 mm. As caracteri-
zagoes estruturais revelaram que o processo é capaz de induzir altos indices de micro-
deformagdes nas particulas (= 1%) além de uma drastica redugdo no tamanho médio de
cristalito (= 30 nm) atribuido aos processos de quebra provocados pelo choque entre as
esferas e as particulas para ambos os didmetros de esferas apds 17,5 h de criomoagem. A
microestrutura revela agregados formados por nanoparticulas para tempos menores (2,5
h de criomoagem) com esferas e uma estrutura mais compacta provocadas pelas defor-
magoes para tempos maiores. As medidas magnéticas mostram uma grande mudanca de
comportamento magnético para ambos os diametros de esferas e também um consideravel
aumento dos valores de magnetizacao a um campo magnético de 15 kOe de 0,101 para
0,432 emu/g ap6s 10 h de criomoagem com esferas de 10 mm e de 0,101 para 0,435 logo
apos 2,5 h de moagem, além de um aumento nos valores de magnetizacdo remanescente.
As mudangas nas respostas magnética foram atribuidas a uma combinacio entre altos
valores de micro-deformacdes e pequeno tamanho de cristalitos provocando a quebra da
cicloide de spins. Por fim, medidas de microscopia de for¢a Kelvin e de piezoresposta

comprovaram o carater ferroelétrico das particulas por meio da inversdo da polarizacao.

Palavras-Chaves: BiFeQO3, Magnetismo, Criomoagem.



Abstract

In the present work, BiF'eO3 samples were synthesized using cryomilling technique
with 10 and 5 mm balls. The structural characterization revealed that the process is
capable of inducing high indexes of micro-strain (= 1%) besides a drastic reduction in
the average size of crystallite (= 30 nm) attributed to the processes of breaking caused
by the crash between the balls and the particles for the two ball diameters after 17.5 h of
cryomilling. The microstructure reveals aggregates formed by nanoparticles for shorter
times (2.5 h) with spheres and a more compact structure caused by deformations because
of longer times. The magnetic measurements show a great change of magnetic behavior
for both ball diameters and also a considerable increase of the magnetization values to a
magnetic field of 15 kOe of 0,101 for 0.432 emu/g after 10 h of cryomilling with 10 mm
balls and from 0.101 to 0.435 logo after 2.5 h of cryomilling, in addition to an increase in
the remanent magnetization values. The changes in magnetic responses were attributed
to a combination of high values of micro-strain and small crystallite size braking the spin
cycloid. Finally, measurements of Kelvin force microscopy and piezoresponse proved the

ferroelectric confirmed the ferroelectric response of the particles by reversing polarization.

Keywords: BiFeOs, Magnetism, Cryomilling.
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Capitulo 1

Introducao

Nas ultimas décadas, os estudos e o desenvolvimento de novos materiais vem sendo
de extrema importancia para o avango da ciéncia e tecnologia. Algumas propriedades de
materiais, tais como ferroeletricidade (polarizagio esponténea), ferro/antiferromagnetismo
(magnetizacao espontdnea) e ferroelasticidade vem sendo exploradas e empregadas na
producao de dispositivos com aplicacoes em diversas areas que vao desde seguranca, en-
treterimento e comunicacao, até o processsamento de informacgdo, armazenamento de
dados, entre outras. Os materiais multiferroicos compoem uma classe especifica de ma-
teriais que tem despertado a atencdo da comunidade cientifica devido a presenca de duas
ou mais ordens ferroicas em uma mesma fase. Tal caracteristica os tornam interessantes
para producao de dispositivos denominados dispositivos multifuncionais e o entendimento
dessas propriedades, interagoes e suas origens fisicas é de extrema importancia. Além da
coexisténcia das ordens ferroicas, pode-se encontrar, em alguns casos uma interacao entre
elas. Como um exemplo classico de aplicacdo dos multiferroicos podemos citar os mate-
riais piezoelétricos, muito utilizados na producdo de dispositivos sonares em que ondas
sonoras sao convertidas em sinais elétricos. No caso das interagoes entre ferroeletricidade
e ferro/antiferromagnetismo, a aplicagdo de um campo elétrico, E, gera, uma magneti-
Zacao M e o oposto também ocorre, ou seja, a aplicacdo de um campo magnético H
gera uma polarizagao espontanea. Esse tipo de interagdo é conhecida como acoplamento
magnetoelétrico. A figura 1.1 apresenta um esquema dos ordenamentos ferroicos e as
interagoes entre si [1].

Esse tipo de acoplamento possui um potencial de impacto impar na construcao de



desses materiais, a comunidade cientifica vem se interessando cada vez mais por efei-
tos/melhora nas propriedades ferroicas relacionadas com efeitos de dimensoes (filmes
finos, nanoparticulas, entre outros). Ja se sabe hd muito tempo que grande parte das
propriedades dos sélidos sdo dependentes de sua microestrutura e que, por sua vez, de-
pende da composi¢ao quimica, arranjo atdémico e tamanho. Os materiais nanoestrutura-
dos, sdo materiais cuja microestrutura se encontra em nanoescala (tamanho de grao ou
particula <100nm) [3]. A variacdo do tamanho de grao pode alterar consideravelmente as
propriedade mecanicas, magnéticas e elétricas dos solidos. Portanto, do ponto de vista de
aplicagoes tecnoldgicas, a investigacao de materiais multiferroicos nanoestruturados se faz
necessaria. Em vista do grande potencial dos materiais multiferroicos, alguns compostos
com essa caracteristica tém ganhado destaque no cendrio cientifico. O composto BiFeO3z
(Ferrita de Bismuto) é um material multiferroico magnetoelétrico amplamente estudado
desde a década de 70 e vem se apresentando como um grande candidato para diversas
aplicacoes. Complementarmente, a nanoestruturacio desse composto conduz a expressi-
vas mudangas nas propriedades ferroelétricas [4, 5] e ferromagnéticas [6, 7] fortalecendo

ainda mais seu potencial.

1.1 O composto BiFeO;

A ferrita de bismuto (BiFeOj3) é um dos poucos materiais multiferroicos magneto-
elétricos que apresenta comportamento ferroelétrico e antiferromagnético a temperatura
ambiente. Suas temperaturas de transicao de fases magnética (temperatura de Néel) e
ferroelétrica (temperatura de Curie) sao de aproximadamente 370 °C e 820 °C respec-
tivamente [8]. A presenga dessas duas ordens ferroicas & temperatura ambiente faz do
BiFeO3 um dos mais promissores para aplicagbes na construcao de dispositivos eletrd-
nicos. A seguir, faremos uma revisdo bibliografica contendo as origens dos estudos e os
principais resultados obtidos até o presente momento a respeito desse composto.

Os estudos do BiFeO;3 foram iniciados na década de 60. Esse material é normal-
mente obtido por uma mistura de éxido de bismuto (BisO3) e éxido de ferro (FesO3). Em
1959, Morozov e colaboradores [9] realizaram um estudo da formagao do BiFeO3 por meio

da mistura de éxidos de bismuto(III) e ferro (III) que foi sendo aprimorado e culminou



no diagrama de fases reportado por Palai et al. [10], e que é apresentado na figura 1.2.
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Figura 1.2: Diagrama de fase do composto BiFeO3. [10]

A formagao da ferrita de bismuto, como adiantado acima, pode ser realizada a
partir da mistura de Bi;O3 e Fe;O3 a aproximadamente 825 °C'. No diagrama de fases
observa-se que a temperatura de aproximadamente 730 °C' ha a formagado de uma outra
fase, a selenita (BigsFeOsg). Segundo Valante e colaboradores [11] a formagao da fase
selenita com grandes concentracoes de fons Bi*T provoca a formacdo de outra fase, o
BisFe Og. Desta forma, mesmo com a utilizagdo de 6xidos com alto grau de pureza
a obtengdo do BiFeOj3 ainda se mostra um desafio, com indmeros trabalhos voltados a
sua sintese [12]. Com relagao a estrutura cristalina, o BiFeOs possui estrutura do tipo
perovskita (ABO3) com simetria romboedral distorcida e grupo espacial R3¢ conforme
verificado por Moreau e colaboradores [13] em estudos usando difracdo de raios X e
néutrons. Além disso, Bhide e Multani [14] reportaram a distor¢ao do octaedro causado
pela interacao entre os ions de ferro. A estrutura do BiFeOj esta representada na figura
1.3

O comportamento ferroelétrico do BiFeOs monocristalino foi comprovado por Te-
ague e colaboradores [16] em medidas de histerese ferroelétrica a temperaturas criogénicas

quando reportaram uma polarizacio remanescente em torno de 6 uC ecm™2. O baixo valor



propriedades do material.



1.2 Objetivos

Os objetivos do presente trabalho de mestrado com base nos desafios acima ex-

postos sao descritos brevemente a seguir:

Obtengao do composto BiFeOs monofasico por meio da técnica de moagem em

altas energias e da técnica de sinterizagio réapida seguida por choque térmico;

Implementagao da técnica de moagem a temperaturas criogénicas (criomoagem) por
meio da construgdo de uma célula de moagem refrigerada para moinhos de bolas

do tipo planetério;

Criomoagem do p6 de BFO com a utilizacdo de nitrogénio liquido como agente

refrigerante;

Caracterizagao estrutural e microestrutural do BiFeO3 obtido por meio da criomo-

agem;

Correlagao entre estrutura e microestrutura com as propriedades magnéticas e fer-

roelétrica do BFO obtido por criomoagem.



Capitulo 2

Desenvolvimento tedrico

2.1 Estrutura cristalina

Em geral, os sélidos podem ser classificados de acordo com o arranjo dos ato-
mos que os constituem. Se os atomos ou ions estdao ordenados periodicamente, ou seja,
apresentam um ordenamento de longo alcance sdo classificados como sélidos cristalinos.
Um grupo de dtomos que esta organizado em um determinado arranjo entre si formam
uma base. Materiais como metais, cerdmicas e alguns polimeros tendem a se solidificar
em uma estrutura cristalina [33], que por defini¢ao, é o conjunto da base com uma rede
que determina as posi¢oes atomicas chamada de rede cristalina. Nessa classe de soli-
dos, grande parte de suas propriedades, como propriedades mecénicas, épticas, elétricas
ou magnéticas, estao diretamente ligadas com a disposicao espacial dos atomos ou ions.
Desta forma, o estudo desses arranjos atémicos, ou ainda, das estruturas cristalinas, é de
extrema importancia para a investigacao e explicacao de diversos fendmenos fisicos apre-
sentados pelo material. A seguir serd feita uma revisdo de alguns tépicos relacionados a

estrutura cristalina.

2.1.1 Rede cristalina

Para melhor descrever uma estrutura cristalina, utiliza-se da ideia de redes cris-
talinas. Uma rede cristalina é composta por uma série de pontos organizados de forma

periddica e tridimensional no espaco. Os cubos ou paralelepipedos formados por esses



pontos sdo chamados de cela unitaria, onde os dtomos se localizam. Uma cela unitaria,
uma vez que se repete por toda a rede, contém toda a informagao espacial do sistema.
Para uma classificagdo e descrigado completa dos materiais cristalinos, alguns pardmetros

se fazem necessarios.

Parametro de rede, simetrias e redes de Bravais

Para descrever a geometria e o tamanho de uma cela unitaria, é preciso definir
parametros conhecidos como pardmetros de redes. Os pardmetros de rede sdo os para-
metros que fornecem toda a informacao para a concepcio da cela unitaria. Por via de
regra, seis sdo os parametros necessarios para a descricdo da cela unitaria. Os parame-
tros de rede, a, b e ¢ (comprimento das arestas da cela unitaria) e o angulo entre eles
(o, B, e ) determinam a cela unitaria, figura 2.1. De acordo com Bravais, os dtomos
que ocupam a cela unitaria podem formar 7 tipos diferentes de simetrias de acordo com
esses parametros. A tabela 2.1 apresenta as classifica¢oes das estruturas em relacio aos
parametros de rede. Além disso, levando em conta os pontos que formam a base, as
células podem ser arranjadas em 14 formas diferentes, figura 2.2, incluindo as 7 simetrias

citadas, denominadas redes de Bravais [34].

Tabela 2.1: Relagao entre parémetros de redes e as 7 simetrias das estruturas cristalinas.
Adaptado de [33]

Estrutura Eixos Angulo entre eixos
Ctbica a=b=c a=p=y=90°
Tetragonal | a=10#c a=pF=y=90°
Ortorrombica | a # b # ¢ a=p=y=90°
Hexagonal |a=0b#c a=[=rv#90°
Romboedral |a=b=c | a=p=90° v=120°
Monoclinica | a #b#c | «a =7 =290 # 90°
Triclinica a#b#c a# B # v #90°
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cristalografica em que sdo medidas. Para isso, emprega-se o sistema de referéncia proposto
por Miller em 1893. Miller propés um sistema baseado em indices (hkl) que ficaram
conhecidos como indices de Miller para localizar diregoes e planos cristalograficos. Para
a determinacdo das diregdes e planos cristalograficos, uma série de passos podem ser
seguidas para facilitar a compreensao e determinacao dos indices de Miller. Iniciando
com a determinacao das diregoes cristalograficas, os seguintes passos podem ser seguidos

[33]:
o Definir um vetor que passe pela origem do sistema de coordenadas;

e Determinar o comprimento da projecao do vetor sobre os eixos do sistema de coor-

denadas em termos das dimensoes da cela unitéria (a,b e c);

e Os valores das trés projecoes sdo multiplicados por um fator em comum com o

propésito de obter os menores valores inteiros possiveis.
« Os trés valores devem ser representados entre colchetes da seguinte forma: [uvw];

¢ No caso do uso de coordenadas negativas, uma barra deve ser acrescida logo acima

do indice negativo. Ex: [111].

Um exemplo das diregoes [111],[110] e [100] é apresentado na figura 2.3.
No caso da determinacao dos planos cristalinos, podemos adotar um procedimento

semelhante ao da determinagao das dire¢bes. Seguem os passos:

e Obter os pontos onde o plano cruza os parametros a,b e ¢ com a ressalva de que se
o plano interceptar a origem, a origem do sistema de coordenadas deve ser transla-

dada;
e Calcular os reciprocos desses valores;
o Obter valores inteiros por meio de multiplicacdo ou divisdo por um fator comum,;
o Os trés valores devem ser representados entre parénteses da seguinte forma: (ABC);

e Assim como nas dire¢oes, no caso do uso de coordenadas negativas, uma barra deve

ser acrescida logo acima do indice negativo.

12



reversibilidade da polarizacdo, piezoeletricidade, propriedades épticas, piroeletricidade
e propriedades dielétricas nao lineares, os materiais ferroelétricos possuem um grande
potencial para aplicacdo na industria eletrénica, como na construcao de dispositivos piro-
elétricos, transdutores, sensores, sonares para industria maritima, além da construcao de
memérias nao volateis. Visto que a polarizacao é o termo chave para a compreensdao do
comportamento fisico dos materiais ferroelétricos, vamos abordar brevemente sua teoria

a seguir.

2.2.1 Polarizacao elétrica

As interagoes entre campos eletromagnéticos e a matéria podem ser descritas pelas

equacoes de Maxwell.

Vxﬁzj+al; (2.1)
. 0B

VxE=-"" (2.2)
V-B=0 (2.3)
V-D=p (2.4)

Dessas equagoes decorre diretamente que se um determinado material esta sob a
acao de um campo eletromagnético, apresenta quatro grandezas, E, 5, He E, sendo
elas o campo elétrico, deslocamento elétrico, campo magnético e indugdo magnética [36].
Embora as equagoes de Maxwell sejam suficientes para descrever todas as interacoes
campo-matéria, a origem de fenémenos como a polarizacao elétrica e até mesmo a ferroe-
letricidade nao podem ser explicadas. Em sélidos, tais fenémenos podem depender tanto
de fatores intrinsecos como o arranjo cristalino ou molecular do material em questdo, ou
ainda de fatores externos como temperatura e pressdo. Em metais, se aplicarmos um
campo elétrico estatico e uniforme poderemos verificar um actiimulo de cargas na superfi-

cie. Tal efeito ndao ocorre ao submetermos um material dielétrico ao mesmo campo. Nos
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dielétricos, como os elétrons e ions nao estao totalmente livres para se moverem para a
superficie, a aplicacdo de um campo elétrico promove uma separacio entre os portadores
de cargas, conhecida como polarizacgao P. Macroscopicamente, a polarizacdo pode ser
interpretada como a soma dos momentos de dipolo em um determinado volume [36].

p= (2.5)

<!

sendo P é o sao os momentos de dipolos microscépicos presentes na amostra e, para uma

distribuicao qualquer de cargas pode ser calculado por:

5= [ ) (26)

Quando polarizado, um material produz um campo elétrico composto pelos cam-
pos gerados pela densidade superficial de carga de polarizacdo e pela densidade volumé-
trica de carga de polarizacdo, sendo que a primeira refere-se a polarizagao na superficie,
e a segunda, a homogeneidade dos momentos dentro do material. Nota-se que o desloca-
mento elétrico pode ser definido pela polarizacdo e das equagdes de Maxwell concluimos

que:

D=cE+P (2.7)

e percebe-se, entdo, que um campo externo (E) aplicado provoca uma polarizacdo em
um material dielétrico.

Além do conceito de polarizacdo, os mecanismos pelos quais ela ocorre apresen-
tam relevancia no estudo dos ferroelétricos. Se considerarmos um campo pouco intenso,
podemos dizer que existem 3 mecanismos de polarizagdo predominantes. Sao eles: Polari-
zacao eletronica, relacionada ao deslocamento da nuvem eletronica em relagao ao nucleo;
a polarizacdo idnica ou atdmica, consequéncia do deslocamento entre ions e moléculas; e
a polarizagao orientacional relacionada com o alinhamento dos dipolos permanentes do
material. Se considerarmos a aplicagdo de campos intensos, outro tipo de polarizacao
(Polarizacao interfacial) deve ser levado em conta [36]. A polarizagao interfacial é o re-

alocamento de portadores de carga como resultado do campo elétrico aplicado seja na
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superficie ou no contorno dos graos que compoe o material. Desta forma, temos que a
polarizabilidade total de um material é a soma de todos os tipos de polarizacao citadas

acima [36]. Ou seja:

o=+ a; +a, + oy (2.8)

sendo a., «;, a, e a4 as polarizacoes eletronica, interfacial, orientacional e de desloca-

mento, respectivamente.

2.2.2 Ferroeletricidade

Como citado anteriormente, a principal caracteristica da ferroeletricidade é a re-
versibilidade da polarizacdo espontanea por meio da aplicacdo de um campo elétrico
externo. KEsse fendmeno possibilita obter a curva que é caracteristica dos ferroelétricos,
conhecida como histerese ferroelétrica (figura 2.5) [37]. Quando aplicado um campo elé-
trico oscilante (AC) em um material ferroelétrico, observamos um comportamento nao
linear, diferentemente de um dielétrico comum. A polarizacio aumenta com a aplicacio
do campo até atingir uma polarizagao de saturagdo (Ps) na qual todos os dipolos estao
alinhados na mesma direcdo do campo. Ao diminuir o campo aplicado, a polarizacio
diminui até a completa remocao do campo, em que se observa uma polarizacdo rema-
nescente (P,), ou seja, ao remover o campo externo ainda ha um residuo de polarizacao.
Ja a quantidade de campo necessaria para remover P, é conhecida por campo coerci-
tivo (E.) [36]. Ao inverter o campo elétrico aplicado, o ciclo de histerese se fecha. De
forma a minimizar a energia dos cristais, os momentos de dipolos tendem a se organizar
em regides conhecidas como dominios ferroelétricos (figura 2.5). Se o campo aplicado
é suficientemente intenso para mover as paredes de dominios obtém-se uma polarizacao
resultante que é observada na curva de histerese (figura 2.5).

Quanto a origem da ferroeletricidade nos cristais ferroelétricos, tem-se que esse se
d4, ou pelo arranjo atémico dos ions na estrutura cristalina, que pode depender da sua
posicdo ou ainda do ordenamento de cargas de multiplas valéncias, ou ainda a ferroe-
letricidade surge como resultado de uma frustragdo magnética (ordenamento particular

de spins), como no caso do ThbMnQOs. Dentre os cristais ferroelétricos mais estudados
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Figura 2.5: Curva de histerese ferroelétrica caracteristica. A aplicagdo de um campo
elétrico externo induz a movimentacao das paredes de dominio dando origem ao compor-
tamento ferroelétrico. [38]

estaos os de estrutura Perovskita. No caso em que a ferroelecidade é originada pelo ar-
ranjo atomico, abaixo da temperatura de transigao de fase (Tc) a estrutura perovskita
apresenta uma assimetria resultante do deslocamento dos cation A e/ou B em relagao
ao anion de oxigénio. Esse deslocamento gera um momento de dipolo na célula dando
origem a polarizagao espontanea [37, 36]. Esses sdo os casos mais comuns de ferroeletri-
cidade sendo que os outros casos serdao explicados na segao 2.4 (Materiais multiferroicos

magnetoelétricos).

2.3 DMateriais magnéticos

O fenémeno magnetismo é conhecido desde a Grécia antiga com o descobrimento
de uma rocha chamada de magnetita composta por FesO4 e deve esse nome ao fato de
ser encontrada na regido de uma pequena cidade grega conhecida como Magnésia. Pos-
teriormente, com o avango das teorias na mecénica quantica o fenémeno do magnetismo

pode ser melhor compreendido. Os materiais magnéticos possuem momentos magnéticos
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que apresentam um ordenamento governado pelas trocas quanticas favorecendo diferen-
tes tipos de alinhamento entre si dando origem a fenémenos macroscépicos com possiveis
aplicagOes praticas. A seguir faremos uma sucinta introducao as teorias que descrevem
esses fendomenos bem como os diversos tipos de interacdes e ordenamentos magnéticos

conhecidos atualmente.

2.3.1 A origem microscépica do magnetismo

Como o fendmeno do magnetismo tem como origem o eletromagnetismo classico
e a mecanica quantico, é necessario fazer uso dessa teoria para abordarmos sua origem
atomica. Considerando atomos livres, duas contribui¢oes ddo origem ao momento de
dipolo magnético. O primeiro estd relacionado com o movimento orbital dos elétrons
circulando ao redor do nicleo, ou seja, relacionada ao momento angular orbital, enquanto
o segundo estd associado a um momento angular intrinseco do elétron conhecido como
momento angular de spin. Os momentos magnéticos oriundos do momento angular orbital
e do momento angular de spins sdo definidos por seus respectivos nimeros quanticos, [ e

s. O momento angular orbital dos elétrons é dado pela equacao [39]

Mo = [ l(l + 1) (29)

da qual p; € uma grandeza fundamental do magnetismo chamada magneton de Bohr. J&

o momento magnético associado ao spin é descrito pela equagao

Hs = [bGe S(S + 1) (210)

sendo que o numero quéantico s pode assumir dois valores, s = +1/2 e g. é o fator
giromagnético com valor de aproximadamente 2. Como os momentos magnéticos de
ambas as origens sdo grandezas vetoriais, suas interacoes podem dar origem a diversos
tipos de ordenamentos magnéticos, ou seja, comportamentos macroscodpicos oriundos do
alinhamento dos momentos magnéticos existentes no material [39]. Cada uma dessas

interagoes e os diferentes tipos de ordenamentos resultantes serdo analisados a seguir.
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2.3.2 Interagoes magnéticas

De maneira geral, é consenso que existem trés tipos de interacao entre os dipolos
magnéticos. A interagdo simples entre dois dipolos magnéticos e as interagdes que sao re-
sultados diretos de interacoes coulombianas e do principio de exclusdao de Pauli, que nada
mais sao que efeitos da mecénica quéantica, conhecidos como efeitos de trocas que podem
ser direto, caso os atomos interajam sem a necessidade de um atomo intermediador, ou
indireto, caso a distancia entre os atomos seja grande o suficiente para que as interagoes

diretas sejam despreziveis.

Interacao dipolo-dipolo

Considerando a energia de dois dipolos magnéticos separados por uma distancia

7, temos:

_ MO — — 3 - “ - £
E= i (4 -z — —72(#1 ) (2 - 7)) (2.11)

sendo p; e py os vetores momentos de dipolos e o resultado final dessa equagdo depende
obviamente da distancia entre eles e de suas respectivas orientagdes. Porém, a interacao
direta entre dipolos magnéticos é muito pequena para causar qualquer tipo de resposta
macroscopica ficando inibida por outras interagoes como as interagoes de trocas princi-

palmente quando trata-se de magnetismo a altas temperaturas [39)].

Interacao de troca direta

As interacoes de troca direta sdo resultados da sobreposicio eletronica das funcées
de onda de dois atomos vizinhos; que juntamente com o principio da exclusdo de Pauli,
exige diferentes simetrias das partes espaciais e de spin das func¢oes de ondas. Nesse caso,
a energia de troca entre dois atomos é definida pela diferenca entre as configuracoes de
spin paralelos e antiparalelos e pode ser obtido calculando-se o valor esperado fornecido

pelo hamiltoniano (H) modelo de Heisenberg [39]

1<j
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Jij € a integral de troca que descreve o acoplamento entre os dois spins ou momen-
tos magnéticos representados pelos operadores de spin Sie gj. Como a interagao depende
diretamente da distancia entre os spins ou momentos magnéticos, esses apresentam uma
resposta de curto alcance e em geral ndo é suficiente para se sobrepor aos efeitos térmicos

[39].

Interagao de troca indireta ou supertroca

As interacoes de troca indireta, ou também conhecida como interagoes de super-
troca, sd@o as responsaveis por respostas de longo alcance, uma vez que os momentos
magnéticos ou spins envolvidos nessa interacao estao longe uns dos outros. Esse tipo de
interagao ocorre principalmente em 6xidos, cujas interacoes magnéticas sdo intermediadas
por atomos vizinhos. Quando os dtomos que possuem momento magnético estao muito
distantes um dos outros, a interacio direta fica prejudicada ou até mesmo suprimida e
entao, os ions dos atomos nao magnéticos intermediarios atuam nessa interacao. Como
um exemplo cldssico e bastante didatico para exemplificar esse tipo de interagdo, temos
o MnO. De acordo com a lei de Hund !, todos os spins no fon Mn?* estdo desalinhados.
Quando um fon de Mn?**, a principio distante, se aproxima de um fon de O? ocorre
uma superposi¢ao dos orbitais 3d do metal com o 2p do oxigénio fazendo com que o spin
"up" do Mn provoque um deslocamento no spin "up" de O, figura 2.6. Se um outro ion
de Mn?*t se aproxima pelo lado oposto, serd obrigado a se alinhar para baixo ("down")

e, desta forma, resulta em um comportamento/arranjo antiferromagnético [40].

L As regras de Hund sio compostas por trés leis empiricas aplicadas para se determinar a distribuicdo
dos elétrons em camadas semipreenchidas resultando em momentos angulares orbitais e de spin néo
nulos.
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(b)

Figura 2.6: Ilustracdo da interacdo de supertroca entre dois dtomos de Mn3" e um fon
de O*~. [40]

E importante ressaltar que esses ndo sao os Unicos tipos de interagoes existentes.
Existem ainda interagbes RKKY, interagdes duplas, Interacao de Dzyaloshinskii-Moriya

dentre outras que nao serao abordadas nessa dissertacao.

2.3.3 Ordenamentos magnéticos

Os diferentes tipos de interagoes magnéticas provocam uma série de ordenamentos
magnéticos com diferentes respostas macroscépicas nos materiais, como o paramagne-
tismo, diamagnetismo, ferromagnetismo, ferrimagnetismo.

Paramagnetismo

Apesar da existéncia do momento magnético, seu arranjo nos materiais paramag-

néticos é aleatorio (figura 2.7 (a)), e assim, ndo apresenta uma magnetizagdo macroscopica
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resultante. Entretanto, com a aplicacdo de um campo magnético externo os momentos
de dipolo tendem a se alinhar na direcdo do campo. Uma vez que o campo é retirado, os

dipolos tendem novamente a se desorganizar [39].

(@) Ay~ /f =N 7 =~
w tttrtttrtrt
o +tdPtirite it

d t+v bt et ettt

Figura 2.7: Tlustragdo dos ordenamentos magnéticos. Ordenamentos (a) paramagnético,
(b) ferromagnético, (¢) antiferromagnético e (d) ferrimagnético.

Diamagnetismo

O diamagnetismo é considerado uma caracteristica de todos os materiais. Em
materiais cuja presenca de momento de dipolo é inexistente, a aplicagdo de um campo
induz momentos de dipolos magnéticos orientados em oposi¢do ao campo. Apesar desta
ser uma caracteristica de todos os materiais, apenas se torna relevante ou observavel na

auséncia de qualquer outro tipo de resposta magnética [39].

Ferromagnetismo

O ferromagnetismo ¢é caracterizado por uma magnetizagdo espontanea intrinseca
ao material. Ou seja, mesmo sem a aplicagdo de um campo magnético externo o material

exibe uma magnetizagdo. Os materiais ferromagnéticos sdo descritos pelo Hamiltoniano

H=— Z Jijgi X Sj +gj,ubzﬂ§l : E (213)

i<j i
sendo o primeiro termo referente a energia de troca (nesse caso positiva) e o segundo
relacionado com a energia dos momentos magnéticos sob a influéncia de um campo mag-

nético externo [39]. Assim como nos materiais ferroelétricos, os momentos magnéticos
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tendem a se organizar em regides a fim de minimizar a energia na rede cristalina for-
mando dominios magnéticos. Cada dominio possui uma magnetizacdo resultante devido
a0s momentos que os compoe. Do ponto de vista macroscépico, os materiais ferromagné-
ticos em geral ndo apresentam magnetizagdo uma vez que as resultantes dos dominios se
anulam A temperatura ambiente. A baixas temperaturas os dominios tendem a alinhar-se
paralelamente e atingem sua méxima magnetizacao a temperaturas proximas a 0 K sem
a aplicagdo de qualquer campo (figura 2.7 (b)). As propriedades magnéticas de interesse
em materiais estao relacionadas principalmente com a dindmica dos dominios magnéticos.
Analogamente aos materiais ferroelétricos 2, a dindmica dos dominios com a aplicacao
de campos magnéticos externos nos permite obter a curva de histerese magnética. A
obtengao da curva de histerese magnética é composta por quatro partes (Figura 2.8). A
primeira, com a aplicagao de um campo B os dominios magnéticos tendem a se alinhar na
direcao do campo e comeca a atuar nos dominios antiparalelos. Na segunda etapa, com
o aumento da intensidade do campo, os dominios comegam a sofre rotagoes aumentando
assim a magnetizacao M. Logo em seguida, todos os dominios se alinham no sentido de
H e temos a magnetizagao de saturagdo. Curiosamente, ao eliminar o campo aplicado a
magnetizagdo nao retorna ao valor inicial sendo esse ponto conhecido como magnetizacao
remanescente (M), ou seja, com a remogao total do campo, o vetor resultante de alguns
dominios influenciados pela aplicagdo do campo anteriormente nao retornam a seu estado
original como uma espécie de "meméria" do campo aplicado. Isso ocorre pois um trabalho
foi realizado para deslocar os dominios originais do material e consequentemente alguma
energia deve ser fornecida para que eles retornem a sua orientacao inicial. Com a inver-
sao do campo, os dominios tendem a rotacionar no sentido contrario até se orientarem de
uma maneira onde a magnetizacdo seja novamente nula. O campo necessario para que
isso ocorra é chamado de campo coercitivo (H.). Continuando com a aplicagao ciclica do

campo, a curva de histerese é completada [39].

2Cronologicamento o ferromagnetismo foi descoberto antes da ferroeletricidade e por isso, oficialmente
a histerese ferroelétrica é andloga a histerese magnética, e nao o contrario.
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gura 2.7 (c)). Essa classe de materiais apresenta magnetizagdo macroscépica resultante
nula devido ao fato de que suas sub-redes apresentam ordenamentos idénticos, porém em
diregbes opostas. Com a aplicagdo de um campo externo, os materiais antiferromagnéti-
cos tendem a se comportar como os paramagnéticos, ou seja, respondem linearmente ao
campo externo, sendo que com a sua remocao os dominios voltam a sua orientacao origi-
nal. Se tratando de estruturas cristalinas, diversas sdo as possibilidades de ordenamentos
antiferromagnéticos de acordo com a orientagdo dos spins dos atomos que compoe a rede.
Os tipos de ordenamento antiferromagnéticos mais comuns sao apresentados na figura

2.9.

Ferrimagnetismo

De maneira muito parecida com os antiferromagnéticos, os materiais ferrimagné-
ticos possuem também duas sub-redes de momentos magnéticos com sentidos opostos
(figura 2.7 (d)). Porém, nesse caso elas nao se anulam por completo e uma magnetizacao
resultante é observada. Uma caracteristicas dos materiais ferrimagnéticos ¢ a dependén-
cia da magnetizagdo com a temperatura. Cada uma das sub-redes responde de maneira
diferente a temperatura e desta forma pode ocorrer de em algum momento uma delas

dominar a magnetizacao resultante em detrimento da outra[39)].

Ordenamentos espirais

Por fim, serd apresentado uma estrutura magnética nao comum, ou ainda, exética,
que sera fundamental posteriormente para a contextualizacao e discussao dos resultados
que serao apresentados nessa dissertagdo. Além dos ordenamentos ji apresentados, ainda
existem os ordenamentos espirais. Esse tipo de ordenamento é encontrado geralmente em
materiais cujos &tomos magnéticos que os compoe estao dispostos em camadas. Algumas
dessas estruturas sao apresentadas na figura 2.10. O vetor €;; ¢ o vetor diretor que liga os
vizinhos i e j que possuem a orientagdo ao longo do vetor de propagacao ¢ da estrutura
espiral. O vetor de propagacdo é o vetor que conecta um momento magnético até o
momento magnético com mesma orientagao. O vetor 57Z X §] é o vetor que determina o
arranjo dos momentos magnéticos. Se S, x 57] ¢ paralelo ao vetor de propagacao €;; os

momentos magnéticos de arranjam na forma de uma espiral do tipo parafuso (figura 2.8
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Efeito magnetoelétrico

A fenomenologia do efeito (acoplamento) magnetoeletrico é descrito pela teoria
de Landau por meio da energia livre do sistema em termos das componentes do campo

elétrico e magnético, conforme equacao a seguir [42, 43].

S 1 1 1 1
F(E, H) = Fo—RSEZ—MZSH1—§EOEZJE1H]—§/L0/,L”HZHJ—OCZJEIEJ—§ﬁljkEzHJHk—§’)/”kHZEJEk—

(2.14)
A polarizacgdo e a magnetizacdo podem ser obtidas diferenciando a energia livre F

em relacdo ao campo elétrico e ao campo magnético, respectivamente, resultando em

Lo oF 1
P(E,H) = ~3E = PP+ €6, B + iy Hj + EﬁiijiHj + i HiEj — ... (2.15)
M(E) H) = —aH = Mi + ,uo/"*inj + aijEi + 5Z]kE1HJ + iﬁmkE]Ek (216)

sendo P e M* a polarizacio e magnetizacio espontaneas, €ij € f1i; 0s tensores constante
dielétrica e magnética, respectivamente, H o campo magnético e E o campo elétrico. O
tensor «;; ¢ o responsavel pelos efeitos de primeira ordem e dependem de €;; e p;;. Ja os
tensores ;i € viji sa0 os coeficiente de acoplamento magnetoelétrico de segunda ordem.
Como na maioria dos matérias os valores de ¢;; ou p,;, ou ambos, sao muito baixos, os
coeficientes de ordem secundaria ou maiores dominam o efeito magnétoelétrico e o efeito
linear se torna desprezivel. Além disso, o acoplamento magnetoelétrico pode ter origem a
partir de diversos mecanismos diferentes que podem ser subdivididos em duas sub-classes.
Em uma delas a polarizacao elétrica é a responsavel pelo acoplamento magnetoelétrico
e o outro onde ordenamentos magnéticos exdticos sao os responsaveis. Na primeira sub-
classe, conhecida também como multiferroicos tipo I, a ferroletricidade esté relacionada
com a presenca de um par de elétrons da camada 6s que nao participam de nenhuma li-

gacdo, conhecidos como lone pairs. A ferroeletricidade causada pelos lone pairs produz
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um deslocamento da distribui¢do de cargas dando origem a magnetoeletricidade. Ainda,
referente aos multiferroicos tipo I, a diferenca de carga provocada por valéncias diferentes
de um mesmo fon ocupando sitios diferentes na estrutura cristalina leva ao aparecimento
de uma polarizagao elétrica como no caso do LuFeO, [44]. Os materias cuja magneto-
eletricidade é provocada por ordenamentos magnéticos especificos, sao conhecidos como
multiferroicos do tipo II. Nessa subclasse existem trés mecanismos responsaveis pelo aco-
plamento magnétoelétrico: (i) Estricgao de troca; (ii) Interacao de Dzyaloshinskii-Moriya
inversa e (iii) Hibridizagdo p-d dependente do spin.

Em (i) o modelo de Ising pode ser utilizado para obter esse tipo de ordenamento
por meio da interagdes magnéticas entre primeiros e segundos vizinhos. Essas interacoes

sao descritas pelo hamiltoniano

szlzgi"i+l+JZZi'§i+2 (217)

A magnetoeletricidade por estriccio de troca ocorre caso J; seja ferromagnético, J,
antiferromagnético, e ainda caso a condigao (Jo > J;/2) seja satisfeita. Essa combinagao
de fatores faz com que os fons do sistema sofram um deslocamento (estric¢do) reduzindo
a energia total de troca. Esse efeito faz com que os ions se aproximem uns dos outros caso
os momentos sejam ambos paralelos ou se distanciem caso possuam momentos opostos
(figura 2.11 (a-c)). Ainda, é possivel que ocorra a quebra de simetria de inversao espacial
do sistema gerando uma polarizacdo. Isso ocorrera caso a distribuigdo de cargas seja di-
ferente nos sitios magnéticos. Essa diferenca, por sua vez, pode ser provocada por fons de
atomos diferentes ou por fons de atomos iguais, porém com valéncias diferentes. Um caso
tipico de acoplamento magnetoelétrico por estricgdo de troca é o composto HoMnQOs, no
qual ha a coexisténcia do antiferromagnetismo do tipo E com a ferroeletricidade causada
pelo deslocamento dos octaedros MnOg, conhecido como deslocamento ortorrémbico, ge-
rando a polarizacao que é proporcional ao vetor que liga o fon magnético ao ion ligante
€.

— —

P (S-e)% (2.18)
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no qual v é uma constante relacionada a interacado de supertroca e ao acoplamento spin-
érbita, €;; é o vetor propagacao da espiral. Essa interacao ¢ representada na figura 2.11
(d-f).

Do ponto de vista microscépico, existem duas explicagoes para a polarizacao elé-
trica induzida pelas espirais magnéticas. A primeira se baseia em uma inducdo indireta
provocada pelas correntes de spins e foi proposta por Nagosa e Balatsky [46], e consiste
em uma inducdo puramente eletronica. Nesse modelo, o fato de os momentos magnéticos
estarem orientados nao colinearmente induz uma corrente de spins na forma:

— —

Js o (S; x S;) (2.20)

sendo que essa provoca a polarizacao, dada por:

P o (& x Js) (2.21)

O segundo modelo é baseado na interagio DM inversa porém para os casos em
que o arranjo nao colinear é provocado por outros fendémenos como o da frustracdo mag-
nética. Nesses casos, os {ons ligantes sdo deslocados da sua posi¢ao original (equilibrio)
produzindo a polarizacao elétrica. Esse modelo foi proposto por Sergienko e Dagotto [47]
em 2006. No mecanismo (iii) o dipélo elétrico tem origem na hibridizagao entre o orbital
s do fon metdlico e o orbital p de seu ligante. Essa covaléncia é modulada pelo acopla-
mento spin-6rbita conforme a dire¢do do momento magnético gerando a polarizacdo que

é proporcional ao vetor que liga o ion magnético ao fon ligante €.

2.5 Materiais nanoestruturados

O rapido avango das pesquisas em ciéncia dos materiais nos permite investigar
estruturas cada vez menores com maior precisao. O desenvolvimento de novos métodos
de sintese de materiais nanocristalinos e o avanco de técnicas de caracterizacdo permi-
tiram e continuam permitindo uma melhor compreencao da relacao entre as dimensoes

e as propriedades de um determinado material [3]. Visto que algumas propriedades
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possuem relagdo com a dimensdo, um estudo mais aprofundado com foco no efeito do
tamanho nessas propriedades vem despertando o interesse de um nimero cada vez maior
de pesquisadores ao redor do mundo. Os materiais sdo, em geral, classificados como
nanoestruturados quando uma de suas dimensdes esta entre 1 e 100 nm. Um fato impor-
tante a ressaltar é que a classificacdo em termos puramente das dimensoes pode ser uma
classificacdo pobre sugerindo que essa classificagdo deva ser realizada levando em conta
as propriedades, sendo um material nanométrico aquele que apresenta propriedades dis-
tintas ou intensificadas quando comparado ao material com dimensoes maiores. Dentre
os materiais nanoestuturados, algumas subclasses podem ser estabelecidas com base na
dimensionalidade. Materiais que apresentam dimensdes menores que 100 nm em todas
as dire¢oes, também chamado de materiais com dimensionalidade zero, sdo classificados
como nanoparticulas. Materiais em duas dimensoes (2D) possuem tamanho nanométrico
em uma direcdo sendo que a largura e comprimento sejam muito maiores que sua es-
pessura, formando estruturas em camadas. Esse é o caso dos filmes finos usados para
aplicacoes eletronicas. Os nanotubos, nanofios e afins pertencem a classe monodimensio-
nais (1D), que possuem o comprimento muito maior que a largura ou didmetro. Por fim,
temos o caso de estruturas em trés dimensées compostas por cristalitos em dimensoes
nanométricas chamada de monolitos nanoestruturados [3]. Como essa ultima subclasse
apresenta relevancia para as futuras discussoes dos resultados dessa dissertacao, ela sera
nosso foco nessa secdo. Comecando pela discussao do termo "nanoestruturado’ apesar
de ter uma preferéncia adotada pela maioria dos pesquisadores e profissionais da area,
ainda é controversa e nem sempre é adequada para alguns casos especificos. Como um
exemplo, o campo coercitivo em ferromagnéticos depende do tamanho de grao, figura
2.12. O campo coercitivo para os graos maiores apresentam uma dependéncia de 1/D
e, conforme o tamanho de grao decresce, a dependéncia muda até atingir D°® para graos
maiores de 100 nm. Nesse caso, a dependéncia da propriedade estudada em funcdo do
tamanho se torna mais relevante e a defini¢do de nanoestruturagdo se torna um pouco

obscura.
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Figura 2.12: Dependéncia do tamanho de grao no campo coercitivo. [3]

2.5.1 Processamento de materiais nanoestruturados

Materiais nanoestruturados podem ser obtidos por meio de duas classes de sinte-
ses. No processamento conhecido como ”Bottom — up”, parte-se de &tomos ou moléculas
para consolidar o material, seja em nanoparticulas, nanotubos, nanofios etc. Em geral,
esse tipo de técnica se d& por meio de rotas quimicas de sintese, como co-precipitacao
[48], sol-gel [49] ou condensacao de gases [50]. Por outro lado, existem os processamentos
chamados de "T'op — down”, que partem de sélidos com tamanho micrométrico ou ainda
maiores para materiais nanoestruturados por meio de sua decomposicao estrutural. A
técnica "Top—down” mais comum aplicada para obtencao de materiais nanoestruturados
¢ a moagem em altas energias [51], que utiliza choques mecénicos afim de formar com-
postos ou ainda diminuir o tamanho das particulas. Essa técnica sera tratada com mais
detalhes no capitulo 3. Uma ilustracdo dos esquemas de processamento ” Bottom — up”

e "Top — down” é apresentado na figura 2.13.
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pode acarretar em uma mudanca do comportamento antiferromagnético, caracteristico
do BiFeO; para um comportamento ferrimagnético ou ainda superparamagnético [6].
Uma explicagao para esse fendmeno se da pela quebra da cicléide de spins que se formam
periodicamente no material [7]. A cicl6ide de spins na ferrita de bismuto tem um periodo
de aproximadamente 64 nm [21], ou seja, a cada 64 nm os spins se anulam dando ori-
gem ao comportamento antiferromagnético. Caso o tamanho das particulas seja menor
que o periodo da cicloide, uma magnetizagao resultante é observada [7]. Esse efeito ja
foi mostrado tanto em filmes finos quanto em nanoparticulas e nanotubos [6, 7]. A fi-
gura 2.14 apresenta a dependéncia da magnetizacdo em funcao do tamanho de particula.
Observa-se que abaixo de 75 nm as particulas comecam a apresentar um comportamento
ferromagnético fraco [6]. Apesar de claramente as propriedades magnéticas possuirem
relacdo com a cicloide de spins, outros fendmenos podem estar associados ao aumento da
magnetizagdo como magnetizagao induzida pela superficie devido a um desequilibrio nos
spins da superficie ou ainda um aumento na inclinagdo dos spins causado por strain na

rede cristalina [53].
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Capitulo 3

Técnicas experimentais

Para a obtencao das amostras e as caracterizacoes realizadas nessa dissertacao,
lancou-se mao de varias técnicas experimentais. Nesse capitulo serdo descritas as princi-

pais técnicas utilizadas tanto na sintese quanto para as analises das propriedades fisicas.

3.1 Moagem em altas energias

O processamento mecanico para a inducao de reagdes quimicas foi denominado por
mecanoquimica por Ostwald em 1891, e foi definido como um ramo da Quimica em que
as transformagoes quimicas e fisico-quimicas de substancias sdo provocadas pelo efeito de
uma energia mecanica transferida para o sistema [54]. Uma das técnicas mais empregadas
na mecanoquimica é a técnica de moagens em altas energias [51, 54]. Desenvolvida em
1966 pela "International Nickel Company' a partir de pesquisas para a producdo de
super-ligas, essa técnica consiste no processamento de uma mistura de pds precursores
na qual repetidos processos de deformacao, fratura e solda a frio sdo provocados pelo
processo de moagem quando submetidos a um movimento altamente energético [55]. A
moagem em altas energias pode ser executada em diversos tipos de moinhos, sendo que
os mais conhecidos sao os moinhos do tipo shaker, que utiliza um movimento de vibracao
oscilatorio em alta frequéncia para provocar o movimento das esferas, e o moinho do tipo
planetario que realiza um movimento rotatério (planetério) (Figura 3.1) fazendo com que
as esferas se choquem contra a parede do vaso de moagem provocando os processos de

deformagao/quebra/solda nos pés utilizados.
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Figura 3.1: Representacao esquemaética de um moinho planetario de bolas para moagem
em altas energias (MAE). [54]

O processo de MAE pode ser dividido em trés etapas. Na primeira, ao se chocar
contra a parede do vaso de moagem as esferas provocam uma deformagao plastica nas
particulas que constituem o pé provocando sua fratura (Figura 3.2). Com a continuagao
do processo de moagem, inicia-se a segunda etapa em que as particulas fraturadas tendem
a se soldar, formando aglomerados. Nessa etapa, as particulas se unem e adquirem uma
grande distribuicdo de tamanhos e morfologias. Esse processo de fratura-solda prossegue
até o terceiro estagio, em que ocorre a reducao do tamanho de particula até que se atinja
um equilibrio entre fratura e solda no qual as particulas tendem a se homogeneizar em
um determinado tamanho e morfologia.

A técnica de moagem am altas energias tem sido empregada com sucesso na sintese
de diversos materiais avangados devido a caracteristicas tinicas do processo, tais como

[54]:

o Alta reatividade de pos cristalinos devido a energia transmitida para a rede crista-

lina;
e Redugdo dos tamanhos de particula;

o Amorfizagdo do composto para tempos de moagem suficientemente longos;
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Figura 3.2: Sistema esfera-amostra-esfera em colisao durante o processo de moagem. [55]

e Sintese a temperatura ambiente sem a utilizacdo de solventes ou compostos para

reacoes intermediarias;
o Possibilidade de incorporar ions ou atomos na rede cristalina;

Todas essas possibilidades podem ser exploradas ajustando alguns pardmetro de
moagem que determinam a eficiéncia e o resultado final do processo. Dentre eles estao
a velocidade de rotacdo, tempo de moagem, razao entre massa das esferas e massa da
amostra, tamanho e quantidade das esferas utilizadas, além da temperatura. A seguir
serd feita uma abordagem sobre como cada um desses fatores pode influenciar o resultado

final do processo de moagem em altas energias.

Velocidade de rotacao

E natural imaginar que quanto maior a velocidade usada na moagem, maior serd
a energia envolvida no processo, e mais efetivo serd a moagem [54]. De fato, esse pensa-
mento esta correto. Porém, existem alguns aspectos que limitam a velocidade de rotacao
em um processo de moagem. Altas velocidades podem fazer com que as esferas se movi-
mentem juntamente com a parede do vaso de moagem, fazendo com que nao haja choque
entre as esferas e as particulas. Abaixo de uma velocidade critica a esfera ganha energia e
se desprende da parede do vaso se chocando contra o lado oposto dando inicio ao processo

de moagem. Outro aspecto importante em relagdo a velocidade aplicada na moagem é
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a temperatura. A energia fornecida para as esferas tendem a se dissipar em calor, au-
mentando a temperatura do sistema que inclui a amostra. Quanto maior a velocidade,
maior é a energia envolvida nas colisdes e, consequentemente, maior é o aumento da tem-
peratura. Apesar de benéfica em casos onde o sistema necessita de transformacgoes por
difusdo ou uma energia extra para formacao de um determinado composto, o aumento da
temperatura pode resultar na decomposicdo do composto ou ainda a formacao de outras

fases indesejadas [51].

Tempo de moagem

O tempo de moagem esta entre os mais importantes pardmetros na aplicagdo dessa
técnica. De maneira geral, determina-se como tempo 6timo o tempo necessario para que
o equilibrio entre fraturas e soldas a frio seja atingido. Tempos mais curtos fardo com que
0 processo nao seja efetivo acarretando em uma amostra ndo homogénea, além de ainda
nao atingir o limite inferior para tamanho de particula. Por outro lado, tempos longos
podem promover a formagao de aglomerados além de aumentar a chance de contaminacao

pelas esferas e vaso usados na moagem, em fungao da temperatura ou abrasao destes [51].

Razao entre massa de esferas e massa de amostra e tamanho das esferas

O efeito da razdo entre a massa de esferas e a massa de amostra estd diretamente
ligado com o tamanho das esferas utilizadas. Usando uma razao alta e esferas de tamanho
pequeno, as colisdes ocorrerao com mais frequéncia, fazendo com que o tempo total de
moagem seja reduzido. Por outro lado, a transferéncia de energia localmente serda menor
devido a reduzida massa individual das esferas. Se uma razao menor for utilizada, poucas
colisdes ocorrerao exigindo um tempo mais longo de moagem. Enquanto esferas pequenas
fornecem pouca energia no impacto, esferas de tamanho grande transferem altas energias
para as particulas no momento do choque, fazendo com que haja a possibilidade do
aumento da temperatura e aparecimento de fases secundarias. O ajuste desse pardmetro

deve ser feito cuidadosamente com base no composto que se deseja trabalhar [51].
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Temperatura

Apesar de serem reportados poucos estudos sobre o efeito da temperatura no
processo de moagem, esse é um parametro capaz de acelerar ou desacelerar algumas
reagoes desejadas/indesejadas. Aparentemente o efeito da temperatura esta relacionado
com a amorfizacao e ou a nanocristalizagdo do material ou composto. Ja foi verificado
que o uso de temperaturas elevadas durante a moagem provoca a redugao do "strain" e
um aumento relevante nos tamanhos de particula [51]. Isso ocorre devido & indugdo de
processos de difusdo concomitantemente com a moagem. O mesmo processo de difusao
pode resultar em uma aceleracdo na amorfizacdo da amostra, porém esses resultados sao
controversos [54]. Moagens realizadas a baixas temperaturas também podem provocar
amorfizacdo por um mecanismo diferente. A formacao de defeitos bem como o aumento
dos contornos de graos devido a presenca de nanocristais provocam um aumento da

energia livre favorecendo a amorfizagao [54].

3.2 Criomoagem

A criomoagem pode ser considerada como uma extensao da moagem em altas
energias que utiliza nitrogénio liquido (=~ 103 K) com o propésito de reduzir a tempera-
tura do sistema de moagem. A criomoagem pode ser aplicada tanto em moinhos do tipo
Shaker quanto em moinhos planetarios. Inicialmente a moagem em baixas temperaturas
foi pensada e aplicada para obten¢do de nanoparticulas metélicas em larga escala. Ku-
mar e colaboradores [56], em 2016, obtiveram nanoparticulas de prata entre 2 e 15 nm a
partir de particulas micrométricas apés 400 min de criomoagem. Dentre as vantagens da

aplicacdo da criomoagem na nanoestruturagao de compostos podemos citar [57]:

e Supressao dos processos de recristalizagdo presentes na moagem a temperatura am-

biente;
e Redugao da aglomeragao de particulas;

e Supressao dos processos de solda, tornando mais efetiva a redugdo dos tamanhos

de particula;
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o Aumento das "micro-deformagoes" da rede cristalina [58].

Assim, a criomoagem se mostra uma ferramenta bastante 1til na producao de pés
nanocristalinos em larga quantidade e com um custo reduzido em relacdo aos processos

quimicos atualmente utilizados [56].

3.3 Difratometria de raio x

A técnica de difratometria de raio X estd fundamentada no espalhamento eldstico
entre um feixe de raio X com a estrutura cristalina do material a ser analisado e é
uma das técnicas mais importantes na caracterizacao de materiais cristalinos [51]. Essa
técnica permite identificar as fases presentes em um determinado composto, determinar os
parametros de rede e tamanho de cristalito além de outras caracteristicas como possiveis
distorgoes na rede cristalina. Isso é possivel devido ao fato de que o comprimento de onda
dos raios X é da mesma ordem do espagamento inter-atémico dos materiais cristalinos.
Para a obtencdo de um difratograma, o feixe de raios X com comprimento de onda A
incide sobre uma amostra cristalina com o espacamento interplanar d com angulo de
incidéncia 6, figura 3.3. Para que haja uma interferéncia construtiva é necessario que a
diferenca de caminho 6ptico entre os feixes seja um multiplo inteiro do comprimento de

onda do raio X utilizado. Essa condi¢ao é conhecida como lei de Bragg e é dada por:

nA = 2dsint

Um dos métodos mais utilizados na andlise de amostras policristalinas consiste
em submeter a amostra a incidéncia de um feixe de raios X monocromético variando o
angulo de incidéncia e do detector simultaneamente. O equipamento utilizado para tal
analise é o difratometro que estd esquematizado na figura 3.4.

A fonte de raios X incide sobre a amostra variando o dngulo 6. O detector por
sua vez também se desloca com angulo 6 fazendo com que o dngulo de aquisi¢do seja
20. Desta forma, nos angulos em que é satisfeita a lei de Bragg, o detector capta a
intensidade da interagao gerando o difratograma, exemplificado na figura 3.5. Uma vez

obtido o difratograma, é possivel identificar as fases que compde a amostra por meio de
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Figura 3.5: Exemplo esquematico de um difratograma.

Método de Scherrer

O método de Scherrer é um método simples para determinar o tamanho de crista-
lito que compde as particulas de um determinado material por meio da andlise da largura
a meia altura de um dos picos presentes no difratograma. Existem trés fatores que con-
tribuem com a largura a meia altura em um difratograma: (i) Contribuicao instrumental,
(ii) Tamanho de cristalito e (iii) strain [55]. (i) estd relacionado com a largura inerente
ao equipamento utilizado na medida. Em um caso ideal esse alargamento instrumental
nao existiria. Porém, é possivel determiné-lo realizando uma medida utilizando LaBg e
ajustando a largura meia altura com a funcao de cagliot na qual o pardmetro W nos da

a largura instrumental.

H=(UTg*+V Tgh +W)"/? (3.1)
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No método de scherrer toda contribuicdo por "strain' é desprezada ou toda a
contribuicdo para a largura meia altura, descontando a instrumental, é causada pelo
tamanho de cristalito. Scherrer obteve a equagdo que descreve o alargamento dos picos

relacionando-a apenas com o tamanho de cristalito [55] na forma:

kX

- 2
L cosb (3:2)

Bcristalito =

em que A é o comprimento de onda de raio X usado, 6 é o angulo de incidéncia em
radianos (angulo de Bragg), k é o fator de forma (Em geral usa-se 0,9 para particulas
preferencialmente esféricas).

Além do tamanho de cristalito, é possivel, por meio de uma modificagido na equacio
de Scherrer, obter o valor de "Strain". Essa modificacao consiste em utilizar a fungao de
Cauchy para o ajuste do pico ao invés de uma Gaussiana, normalmente utilizada no

método de Scherrer original. Desta forma, o valor do strain pode ser calculado por:

_ b
4tgh

n (3.3)

sendo (3, a largura a meia altura do ajuste com a fungdo de Cauchy e 6 o angulo de
difracao.
Método de Willianson-Hall

Assim como o método de Scherrer, o método de Willianson-Hall utiliza a largura
a meia altura para as andlises, porém agora sem descartar a contribuicdo do "strain" para
a largura a meia altura. A relacdo entre o "strain"da rede e a largura de pico em um

difratograma é dada por

Bgtrain = ntan (3.4)

Assim, o alargamento total de um pico do difratograma é dado por

f +ntand (3.5)

- L cosf

Multiplicando ambos os lados por cosf tem-se
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kX
By cosf = T + nsinf (3.6)

Portanto, ao plotar B;cos@ por senf obtemos uma reta na qual o coeficiente
angular n é o valor do "strain"e o ponto onde a reta intercepta o eixo y k[f\ pelo qual é
possivel obter o tamanho de cristalito L, Figura 3.6 [55]. A largura do pico a meia altura,
tanto para a contribuicdo do tamanho do cristalito quanto do strain, aumenta com o
aumento de 26. Assim, quanto menor o angulo maior é a distin¢do entre as contribuicoes
e mais preciso serd o resultado. Experimentalmente, podemos obter o grafico para as
andlises de Willianson-Hall com os valores de 26 e as larguras a meia altura de trés ou

mais picos do difratograma. Desta forma teremos trés valores de B; dados por

B, =B, — B (3.7)

sendo B, é a largura meia altura experimental e B; é a largura instumental, além dos trés
valores de 6. Apos calcular os valores de B;cosf podemos ajustd-los e obter os valores

desejados.

B, cos@

s

(@ sin8

Figura 3.6: Curva de Willianson-Hall (B, cosf x sen #) para a determinagao do strain e
tamanho de cristalito. [55]
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3.4 Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica bastante empregada
na industria e na ciéncia em geral e é bastante eficaz para andalises microestruturais e qui-
micas de superficies. No estudo de materiais, é possivel obter informacoes como tamanho
de graos, defeitos, porosidade e composigao utilizando o resultado da interagdo entre um
feixe de elétrons e a amostra para a formagado de imagens. Um esquema simplificado de

um microscépio eletrénico de varredura é apresentado na figura 3.7.

2 A
fonte de elétrons j
_

”]‘--\ o Lente condensadora

= Bobinas

Abertura

Abertura

Detector de
elétrons

Lente objetiva ‘L P
secundarios

Elétrons secundarios _

—_ ———— ~ Amostra

Figura 3.7: Representacao esquematica de um microscépio eletronico de varredura. Adap-
tado de [59]

O feixe de elétrons, em geral gerado por meio do aquecimento de um filamento de
tungsténio, é acelerado por uma diferenga de potencial aplicada variando entre 1 kV e 30
kV em uma coluna mantida em alto vacuo. Nessa coluna, lentes eletromagnéticas sao res-
ponséveis por colimar o feixe na diregdo da amostra. A interacio do feixe com os 4tomos
presentes na superficie da amostra produz uma série de sinais que podem ser utilizadas
para diversas analises. Dentre eles, podemos destacar os elétrons secundarios, retroes-
palhados e raios X caracteristicos, ilustrados na figura 3.8. Basicamente, ocorrem dois
tipos de espalhamentos resultantes da interacdo feixe-amostra que sdo responséaveis pela

formacao de imagens: o espalhamento eldstico e o inelastico. Das interagoes inelasticas
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elétrons retroespalhados

feixe de elétrons incidentes
elétrons Auger ¢

» elétrons secundérios
-~

~
, Tt
elétrons transmitidos 4, elétrons transmitidos e espalhados
e espalhados inelasticamente
elasticamente

Figura 3.8: Sinais provocados pela interagao feixe de elétrons-amostra. Adaptada de [60]

resultam os elétrons secundérios cuja emissao depende da variagao (topografia) na super-
ficie da amostra. Por isso, a imagem resultante representa a superficie da amostra com
profundidade de foco, sendo que esse é o principal sinal usado para obtengao de imagens
de superficie. Além das interagoes inelasticas, ainda existem os elétrons retroespalhados
que resultam de interagoes eldsticas com os atomos da amostra. Essa interagdo depende
diretamente do nimero atéomico dos atomos encontrados na superficie, que mantém ou
reduzem a energia dos elétrons presentes no feixe principal. Os elétrons retroespalhados
sdo empregados principalmente na identificagao de diferentes fases na amostra uma vez
que a diferenca de niimero atdémico resulta em diferentes contrastes na imagem. A forma-
¢ao das imagens fica por conta de dois detectores compostos por cintiladores, um para a
cada tipo de sinal. Uma vez captado, o sinal é processado por um software e a imagem §é
construida. Além das imagens, a microscopia eletronica de varredura é capaz de fornecer
informagoes semi-quantitativas sobre a composicdo da amostra. Essa andlise é realizada
por meio da geragdo do raios X caracteristicos resultante da iteracio feixe-amostra. Ao
colidir com os dtomos da amostra, o feixe principal de elétrons remove os elétrons das
camadas mais internas dos dtomos fazendo com que um elétron de outra camada decaia.
Como resultado desse decaimento ocorre a emissao de raios X com energia bem definida
para cada dtomo, como uma impressao digital. O raio X caracteristico é recebido por um
detector chamado de detector de energia dispersiva de raios X (EDX), que d4 o nome a

técnica [60].
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3.5 Magnetometria de amostra vibrante

A magnetometria de amostra vibrante é uma técnica para caracterizar compostos
magnéticos de maneira réapida, simples e com baixo custo de operagdo [61]. O funciona-
mento de um magnetémetro de amostra vibrante é simples e um esquema do aparato ¢é
apresentado na figura 3.9. A amostra é fixada em uma haste rigida ligada a um elemento
vibrante (em geral utilizam-se alto-falantes) comandado por um gerador de fungoes. A
amostra é entdo submetida a um movimento vibratério e em seguida submetida a um
campo magnético gerado por um eletro-ima. O campo magnético aplicado age perpen-
dicularmente ao movimento da amostra fazendo com que os momentos magnéticos do
composto se alinhem na dire¢do do campo. Desta forma, a orientagdo magnética provo-
cada pelo campo aplicado induz um novo campo magnético que, devido ao movimento
vibratorio induz uma variacdo de fluxo magnético nas bobinas coletoras, também chama-
das de "pick-ups'. A variagdo do fluxo magnético, por sua vez, induz uma diferenca de
potencial (ddp) que é amplificado por um sistema ’lock-in” que tem como fungao princi-
pal filtrar as frequéncias, tendo como referéncia a frequéncia do alto-falante. O campo

elétrico induzido nas bobinas coletoras pode ser expresso por

E = 0GA2n f cos (27 ft) (3.8)

Sendo o 0 momento magnético da amostra, G uma variavel dependente da geometria das
bobinas "pick — ups”, A a amplitude de vibracao, f a frequéncia de vibracao e t o tempo
utilizado para a medida. Sendo assim, conhecendo todos esses pardmetros é possivel
obter o valor do momento magnético o da amostra [62]. Além disso, com a variagao do
campo magnético aplicado é possivel construir a curva de histerese magnética discutida

na secao 2.3.

49



Figura 3.9: Representagio esquemdtica de um magnetometro de amostra vibrante. [62]

3.6 Espectroscopia no infravermelho por Transfor-

mada de Fourrier (FT-IR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourrier (FT-IR) é uma
das técnicas de espectroscopia vibracional que permite o estudo das interagoes de ondas
eletromagnéticas com dtomos e moléculas [63]. Porém, para uma compreensao e descrigao
da técnica em si, é necessario uma abordagem sucinta sobre movimentos vibracionais em
moléculas. Os movimentos dos atomos que compde uma determinada molécula produ-
zem certas vibragoes moleculares gerando deformagdes que podem ser angulares ou de
estiramento nas ligagdes que as formam. Existem varias possibilidades de vibragoes que
dependem basicamente dos graus de liberdade da molécula. Em geral, se uma molécula
nao-linear contendo N atomos estd livre para se deslocar em trés dimensoes, existem
3N — 6 graus de liberdade, trés relacionados com a translagao do centro de massa da
molécula e outros trés para rotacoes ao redor dos eixos x, y e z. No caso das moléculas

lineares, ndo hé rotagdo em torno do seu préprio eixo e entdo existem 3N — 5 graus
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de liberdade. Os movimentos vibracionais das moléculas podem ser classificados em es-
tiramentos ou angulares, ambas podendo ser simétricas ou assimétricas. No caso das
vibragoes de estiramento ainda é possivel subclassifica-las em movimentos de tesoura, no
caso de vibragOes simétricas e balango para vibragoes assimétricas. As vibragoes angula-
res podem ser subclassificadas em vibrac¢oes no plano ou fora do plano e ainda classificado
como movimento de tor¢ao no caso simétrico, e movimento de abano no caso assimétrico

[64]. Uma representacao dos possiveis modos de vibragao é apresentada na figura 3.10.

Vibracoes de alongamento

WY

Simétrica Assimétrica

Vibracoes de torcao

No plano Fora do plano
Tesoura Balanco Abano Torcédo

Figura 3.10: Exemplos de vibragdes moleculares de estiramento e Tor¢ao.[65]

Em linhas gerais, as espectroscopias vibracionais tém como objetivo detectar os
modos normais de vibracdo por meio de absorcao ou espalhamento de uma onda ele-
tromagnética identificando assim as ligagoes quimicas presentes nas moléculas a serem

estudadas. Para a obtencao de um espectro de FT-IR, utiliza-se o espectrofotémetro de
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infravermelho, figura 3.11. No espectrofotémetro, uma fonte é responsavel por emitir
um feixe de luz com comprimento de onda na regiao do infra-vermelho, que é colimado
por um espelho até um divisor de feixes que o separa igualmente em dois (F1 e F2).
O feixe F1 segue em diregdo a um espelho fixo enquanto o feixe F2 é direcionado para
um espelho mével. A diferenca de caminho entre os feixes F1 e F2 faz com que, ao se
recombinarem, gerem interferéncias construtivas ou destrutivas dependendo da diferenca
de caminho ético. A combinagdo das interferéncias dos feixes refletidos com os movimen-
tos vibracionais das moléculas é captada por um detector na forma de tempo em funcao
da intensidade de sinal. Um "software"é responsavel por fazer a conversao do sinal por
meio de Transformadas de Fourrier, onde o resultado final é um espectro em funcdo do

numero de onda.

Fonte de U

} % ¥ Divisor

Infravermelho .
de Feixe
o F1
ESﬂElhO Fixo i Amostra 1 v
vF2
[ 1

t_

Espelho Movel Detector

Figura 3.11: Representacao esquemética de um espectrofotémetro de infravermelho com
transformada de Fourrier. [65]
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3.7 Microscopia de forca atomica

A técnica de microscopia de forca atdmica, em inglés Atomic Force Microscopy
(AFM), é uma técnica fundamentada na microscopia de tunelamento que utiliza uma
sonda mecéinica com o propésito de escanear a amostra obtendo a topografia da mesma
por meio das forgas de interacdo entre a ponta da sonda e os dtomos presentes na su-
perficie da amostra [66]. Essa técnica permite diversos tipos de caracterizagdo em escala
nanométrica de maneira simples se comparada com outras técnicas, como a microsco-
pia eletrénica de transmissdo de alta resolugdo, por exemplo. O funcionamento de um

microscopio de forga atomica estd representado na figura 3.12.

Fotodiodo

Haste flexivel

v Ponteira

Figura 3.12: Representagio esquematica de um microscépio de forga atomica. [66]

Uma base piezoelétrica é responsavel pela movimentacao da amostra nas diregdes
dos eixos x e y, a0 mesmo tempo em que uma ponta (também chamada de tip) fixa em
uma haste flexivel "varre' a superficie da amostra. Um laser é direcionado na parte su-
perior da ponta que por sua vez é refletido para um fotodiodo. A varredura, feita linha a
linha, faz com que a haste flexivel varie de acordo com a topografia do material analisado
enquanto o deslocamento do feixe laser é captado pelo fotodiodo. As variagoes da haste
podem ocorrer tanto na vertical, devido as interagbes ponta-superficie, ou ainda na hori-
zontal, provocadas por pequenas tor¢oes da haste. Para a obtencao do perfil topogréfico

do material dois modos de operacdo podem ser executados. No primeiro, chamado de
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modo contato, a ponta esta em contato fisico e continuo com a amostra e o deslocamento
da ponta é provocado mecanicamente pela prépria superficie da amostra, ou ainda por
uma forca repulsiva que provoca o movimento de deflexdo da haste. No outro modo,
denominado dindmico, a haste é submetida a uma oscilacdo préoxima a frequéncia de
ressonancia da haste flexivel de forma que seu deslocamento fica por conta da variacao
de forca que o sistema de vibracao da haste faz para manter a forca entre a interacio
ponta-superficie constante [66]. Cada modo de operagao citado tem seus pros e contras e
a escolha depende de cada sistema a ser analisado. O modo contato é recomendado para
uma maior definicdo de profundidade e detalhes da topografia. Porém, inconvenientes
como poeira ou goticulas de dgua podem levar a interpretacoes erroneas dos resultados
obtidos. Por outro lado, no modo dindmico, perde-se parte da definicio de imagem mas
esse modo é mais adequado para analises em que pode ocorrer o deslocamento da amostra
como em andlises de nanoparticulas, por exemplo. A partir da técnica de AFM, diversos
outros modos foram desenvolvidos para a andlise de propriedades microscépicas dos mate-
riais dentre os quais se destacam propriedades mecéanicas com o modo fase, piezoelétricas
com a microscopia de for¢a de piezoresposta (PFM) e propriedades magnéticas com a
microscopia de forga magnética (MFM) [67]. A seguir serd realizada uma descri¢ao sobre
o modo PFM visto que esta foi a técnica utilizada para comprovar o carater ferroelétrico

do material estudado nesta dissertacao.

3.7.1 Microscopia de forgca Kelvin (KFM)

A microscopia de forca kelvin (KFM) é uma técnica baseada na microscopia de
forga atomica que permite o mapeamento do potencial elétrico da superficie da amostra
por meio das forgas de interacdo eletrostatica entre a superficie da amostra e uma sonda
condutora. Essa técnica vem sendo aplicada amplamente na investigacao de propriedades
elétricas e eletronicas na superficie de metais e semicondutores. O funcionamento do KFM
é baseado em uma varredura em modo de ndo contato e consiste na medida da diferenca
entre a funcao trabalho da ponta condutora e da superficie da amostra, também chamado

de potencial de superficie (V) dada por:

o4



V, = (%__j) (3.9)

sendo ¢, e ¢, as fungoes trabalho da ponta e da amostra, respectivamente e e uma
unidade de carga elétrica. Quando a ponta é aproximada da superficie da amostra, uma
forga elétrica é gerada devido a diferenga entre os niveis de energia de Fermi da amostra e
da ponta. Com a aplicagdo de um potencial (V) é possivel remover a diferenga entre os
niveis da energia de Fermi (Ey). Desta forma, o potencial externo aplicado para igualar
E; ¢ igual a diferenca entre ¢, e ¢,. Portanto, conhecendo a fungao trabalho da ponta
(¢p) é possivel calcular a funcao trabalho da amostra, obtendo assim o mapa da funcao
trabalho ap6s a varredura completa da amostra [68]. Além disso, ainda é possivel a
aplica¢do de um campo elétrico (CC) no porta amostra metélico para verificar o fluxo de

cargas na superficie da amostra.

3.7.2 Microscopia de forca de piezoresposta

A microscopia de forga de piezoresposta (PFM) é uma variagdo do modo contato
da microscopia de for¢a atomica que utiliza uma sonda condutora a fim de aplicar uma
diferenga de potencial alternada (C.A.) entre o material a ser estudado e um eletrodo
colocado no porta amostras. A diferenga de potencial (DDP) aplicada pela ponta é

descrita por.

V' =V} cos(wt) (3.10)

No caso de amostras ferroelétricas, a aplicacdo da D.D.P. induz uma variacao
mecanica na amostra fazendo com que a haste se desloque na horizontal, no caso de de-
formagoes no plano de escaneamento (fase), e na vertical, para deformagoes provocadas
fora do plano (amplitude). O sinal detectado pelo fotodiodo é enviado para um ampli-
ficador (Lock-in) que compara os sinais no plano e fora do plano com a DDP aplicada.
O sinal obtido no plano esté relacionado com a polarizacgdo do material em anélise e de
acordo com sua variacao, um "software" é responsavel por converter o sinal em uma ima-
gem com diferentes contrastes que representa a polarizacdo da amostra. Adicionalmente,

é possivel verificar o grau de polarizabilidade da amostra invertendo o sentido da DDP
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aplicado pela ponta o que permite verificar a inversdo de cores no mapa gerado [67].
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Capitulo 4

Procedimentos experimentais

No presente capitulo, serao abordados os aspectos técnicos referentes as principais

técnicas experimentais utilizadas

4.1 Preparacao das amostras

4.1.1 Moagem em altas energias

As amostras de ferrita de bismuto (BiFeOj3) foram preparadas a partir da mistura
estequiométrica dos 6xidos de bismuto, BisO3 (Alfa Aesar, pureza analitica 99,979%), e
6xido de ferro, FeoO3 (Alfa Aesar, pureza analitica 99.945%). Os pds precursores fo-
ram pesados em uma balanga analitica e posteriormente homogeneizados em almofariz
de dgata durante 5 minutos. Apds a homogeneizacao, os pés foram colocados no vaso de
moagem juntamente com esferas de 3 mm de didmetro ambos compostos de ago endure-
cido VC-131. A moagem em alta energia foi realizada em um moindo planetario da marca
Retsch (PM — 100) com velocidade de rotagao de 400 RPM durante 12 horas divididas
em moagens de 1 h seguidas de 10 minutos de intervalo. A razdo entre massa de esfera e

massa de amostra utilizada foi de 30:1.

4.1.2 Comformacgao e tratamento térmico

Apds o processo de moagem, os pos resultantes foram conformados em forma de

pastilhas de 20 mm de didmetro por 3 mm de espessura para a realizacdo do tratamento
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térmico com a finalidade de minimizar a volatilizacao do Bi durante o tratamento térmico.
Para a formacgao da fase desejada foi utilizado o processo de sinterizagao rapida seguido
por choque térmico. A amostra pastilhada foi inserida instantaneamente em um forno
do tipo mufla, previamente aquecido a 875 °C, durante 1 minuto e em seguida retirada
e resfriada rapidamente (choque térmico) a temperatura ambiente. Apds o processo
de sinterizacdo as amostras foram maceradas em almofariz de dgata e transformadas

novamente em pd para possibilitar o processo seguinte de criomoagem.

4.1.3 Criomoagem

O procedimento de criomoagem foi realizado em uma célula adaptada para o
moinho de altas energias (RetschPM — 100) elaborada pelo grupo de desenvolvimento
de dispositivos multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringad (UEM).
A célula consiste em dois vasos de Poliacetal com uma camada de Perlita em p6 para
isolamento térmico. Os pods foram colocados em um vaso de moagem de ago endurecido
V(C-131 juntamente com as esferas de moagem em uma razao massa esferas:massa amostra
de 20:1 e selados hermeticamente. O Resfriamento do vaso interno foi efetuado inserindo
nitrogénio liquido na célula de criomoagem. A temperatura foi aferida por meio de um
termopar tipo K localizado na parede externa do vaso de moagem metdlico. Apds a
temperatura de termalizagao ( 166 °C) a moagem ¢é iniciada com velocidade de 250 RPM
e dividida em ciclos de 15 minutos para a reposi¢do do nitrogénio. A cada 2,5 horas uma
parte da amostra foi retirada para as devidas caracterizagoes e posteriormente o processo
de criomoagem foi continuado até atingir 17,5 horas. Dois processos de moagem foram
realizados, uma vez que, além do tempo, o tamanho, e consequentemente o numero de
esferas foram variados sendo empregadas esferas de 5 e 10 mm de didmetro. Todos os
outros parametros como velocidade de rotacdo e razdo entre massa de esferas e massa

amostra foram mantidos constante.

4.2 Difratometria de raio x

Os difratogramas de raio x foram obtidos em um difratémetro Shimadzu (XRD-

700) utilizando radiagio K, (A = 1,54439 A) do cobre e radiagdes K, e K5 do molibidénio
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(A =0,703 A). As medidas para identificacio de fase e anélises de Scherrer e Willianson-
Hall foram realizadas em modo continuo com velocidade de varredura de 0,1 grau/min

no intervalo de 20° a 80° a temperatura ambiente.

4.3 Microscopia eletronica de varredura

As anélises microestruturais foram realizadas em um microscopio eletrénico de var-
redura FEI (Quanta 250) e microscépio de feixe de fon focalizado FEI (Scios) disponiveis
no Complexo de Apoia a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringd (COMCAP-
UEM). Para a preparagdo, os pés ceramicos foram dispersos em acetona com o auxilio de
um sonificador de ponta durante 5 minutos. Em seguida a solucéo foi depositada em um
porta amostra metélico e uma fina camada de ouro ( "Sputtering”) foi depositada afim de

promover a condutividade superficial na amostra.

4.4 Espectroscopia de infravermelho

As medidas de espectroscopia na regiao do infravermelho foram realizadas para
verificacdo das vibragoes referentes as ligagdes Fe-O. As amostras foram preparadas em
pastilha de KBr na proporgao 5:200 (massa amostra/massa KBr). Os espectros das
amostras foram analisados em um espectrofotdometro Bruker Vetex na faixa espectral de

4000 a 400 em~1, com resolucdo de 4 cm ™! e 128 varreduras.

4.5 Microscopia de forga Kelvin (KFM)

As imagens de microscopia de for¢a Kelvin (KFM) foram obtidas utilizando um
microscopio de forga atémica Shimadzu (SPM-9700) disponivel no complexo de apoio a
pesquisa da Universidade Estadual de Maringd (COMCAP-UEM) com ponteira de silica
recoberta com uma camada de Pt-Ir, com constante de mola de 0,5-9,5 N/m e frequéncia
de ressonancia de 45-9.5 kHz. A amostra foi diluida em dgua deionizada e posteriormente
depositada em um substrato de mica atomicamente plano coberto com uma fina camada

de ouro em ambos os lados para a conducao elétrica.
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4.6 Microscopia de forgca de piezoresposta (PFM)

A fim de comprovar o carater ferroelétrico das particulas obtidas por criomoagem
foram realizadas medidas de microscopia de forga atomica e de piezoresposta no Departa-
mento de Engenharia Elétrica da Universidade do Texas em San Anténio (UTSA), EUA.
As medidas foram realizadas em um microscopio de forga atdémica multi-modo em modo
contato com ponteira de silica com constante de mola de 1-5 N/m e frequéncia de res-
sonancia de 60-100 kHz. Uma diferenca de potencia de +10 V foi aplicada a ponteira
para polarizar a amostra e posteriormente aplicado -10 V para verificar a inversao da
polarizacdo. A amostra foi diluida em dgua deionizada e posteriormente depositada em
um substrato de mica atomicamente plano coberto com uma fina camada de ouro em

ambos os lados para a condugao elétrica.
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Capitulo 5

Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das caracterizacOes estruturais,
microestruturais e magnéticas das amostras sintetizadas por meio da criomoagem utili-
zando diferentes tamanhos de esferas (5 e 10 mm) e diferentes tempos de criomoagem
a fim de verificar a influéncia desses pardmetros de moagem nas propriedades fisicas do

BiFeQOs3 obtido.

5.1 Caracterizacoes estruturais

A figura 5.1 apresenta o difratograma da amostra submetida ao processo de mo-
agem em altas energias e sinterizacao rapida seguida de choque térmico e também os
difratogramas para as amostras submetidas ao processo de criomoagem realizado com
esferas de 10 mm. O processo de sinterizacao rapida faz com que, durante o aquecimento
e resfriamento, a amostra passe pelas temperaturas de formagao das fases secundarias
presentes no diagrama de fases pseudobindrio BisO3 — FeyO3 [10] de forma réapida, ini-
bindo a formagao das mesmas [69]. O difratograma para 0 h foi indexado com a simetria
romboedral do grupo espacial R3¢ (segundo a ficha cristalografica do banco de dados
JCPSD n° 01-86-1518) e de acordo com o difratograma nao é possivel detectar a pre-
senga de fases secunddrias, ou seja, no limite de detecgdo da técnica de DRX a amostra
encontra-se monofasica. A tabela 5.1 apresenta os valores de largura a meia altura refe-
rentes ao pico (100), além dos valores de tamanho médio de cristalito e microdeformagoes

obtidos pelo método de Williason-Hall para o conjunto de amostras processadas nesta dis-
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sertacao com esferas de 10 mm. De acordo com as analises de W-H para a amostra de
partida da criomoagem, observou-se que o tamanho médio de cristalito é de 144 nm, o
que corresponde a aproximadamente 2 vezes o periodo da cicloide de spins caracteristica
do BiFeOs (64 nm) [21]. No que se refere as amostras processadas com esferas de 10
mm, apés 2,5 horas de criomoagem, verifica-se um aumento da largura a meia altura
e consequentemente uma diminui¢do do tamanho de cristalito para 99 nm, seguido de
um aumento nas microdeformagoes da rede cristalina (n ~ 0,5%). Esse comportamento
continua para tempos mais longos de criomoagem, atingindo valores médios de cristalitos
consideravelmente menores (27 nm apés 10 h) do que o tamanho da cicloide magnética.
O tamanho médio de cristalito torna-se menor que o tamanho do periodo da cicloide so-
mente para as amostras processadas por criomoagem por pelo menos 7,5 h. Além disso,
as microdeformacoes estabilizam-se para valores de ~ 1% para tempos de criomoagem
ao redor de 5 h ou superiores. Esse grau de deformacio pode provocar mudancgas sig-
nificativas nas propriedades do material. De fato, para o BaliOs3, por exemplo, o fator
de tetragonalidade na cela unitdria é de ~ 1%, e d4 origem ao excelente comportamento
ferroelétrico desse material, apresentando altos valores de constante dielétrica e resisti-
vidade como reportado na literatura [70]. Considerando uma deformacdo uniaxial de
aproximadamente 1%, por hipdtese, as propriedades do material deformado poderiam
sofrer grandes alteragbes, como as observadas em nossos resultados. Para o BiFeO3 o
efeito das microdeformagoes nas propriedades ferroelétricas vem sendo muito explorado
em filmes finos. Sando e colaboradores [71], por exemplo, reportaram que a polarizagao
espontanea em filmes finos de BiFeO3 pode ser drasticamente modificada pela deforma-
cao induzida por diferentes substratos, observando um aumento de ~ 1 uC' cm~2 para
deformagoes de compressao de 1%. O efeito do "strain" também pode ser significativo
no comportamento magnético do BiFeOs. Agbelele et. al [71] publicaram significativas
mudancas de até trés vezes no comprimento da cicloide de spins do BiFeOs associado a
diferentes tipos de strain (tensao (+0.9%) e compressao (-1.6%)).

Os graficos de ajuste de Willianson-Hall para as amostras de partida (Oh), 2,5 h
e 17,5 h de criomoagem sao apresentadas na figura 5.2 (a-c) na qual é possivel verificar
a mudanca na inclinagdo das curvas de ajustes que correspondem aos valores de micro-

deformacgao. A evolugdo do tamanho de cristalito, e dos valores de microdeformagoes,
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Tabela 5.1: Evolucao da largura a meia altura (FWHM), tamanho médio de cristalito e
micro-deformagoes ("Micro-strain') em fung¢ao do tempo de criomoagem para as amostras
processadas com esferas de 5 e 10 mm.

5 mm 10 mm
Tempo FWHM  Cristalito  Strain FWHM  Cristalito  Strain
(h) () (nm) (%) () (nm) (%)
0 0,374 144+2nm 0,008 0,298 144 £2nm 0,008
2,5 0,453 41,6 £5mm 0,57 0,36 99 +4nm 0,49
5 0,826 44 +4nm 0,82 0,89 85 +6nm 1
7,5 1,25 28 +5nm 0,78 1,04 57 £5nm 0,95
10 1,48 26 +£3nm 0,9 1,07 274 +4nm 1,1
12,5 1,93 24 +£6nm 1,12 1,08 21,1 £5nm 1,15
15 2,01 26 +£5nm 0,97 1,11 28,7 £4nm 1,34
17,5 2,78 28 +5nm 1,16 1,18 31,1 +6nm 1,17

processo de criomoagem atinge um equilibrio quanto a diminuicdo do tamanho de cris-
talitos entre 10 e 17,5 h. Por outro lado, os valores de microdeformacao apresentam um
rapido aumento até 5 h de criomoagem, e a partir desse ponto aumentam suavemente
até o fim do processo (17,5 h). Em outras palavra, nota-se que a existéncia de cristalitos
com tamanho maior que o comprimento da cicloide de spins estd dissociada as microde-
formagoes, sugerindo que a reducdo no tamanho de cristalito seja induzida pela quebra
das particulas. A relagdo entre a reducdo de tamanho médio de cristalitos e aumento de
microdeformagao na rede cristalina foi recentemente reportada por Guzik et.al [57] para
tempos curtos de criomoagem em amostras magnéticas de ferrita de cobalto. Esses auto-
res observaram uma reducao do tamanho de cristalito de 162 nm para 35,95 nm enquanto
a microdeformacao evoluiu de 0,005 % até 0,4 % apds 9 minutos de criomoagem usando
um moinho do tipo "shaker" que é muito mais energético que o moinho do tipo planetario.
E importante citar que o tamanho de cristalito obtido pela criomoagem é comparavel aos
obtidos por rotas quimicas, como método modificado de Pechini [27] (20-30 nm) e por
sol-gel [6] (14-95 nm). Os difratogramas das amostras submetidas a criomoagem com
esferas de 5 mm sdo apresentados na figura 5.3. Os difratogramas foram obtidos usando
Mo como fonte de raio X sem a utilizacdo de monocromador, e os picos referentes a
cada tipo de radiacdo estdo devidamente identificados. A evolu¢do no comportamento
dos difratogramas é muito parecida com as obtidas para as amostras moidas com esferas

de 10 mm. Verifica-se, de fato, o aumento da largura a meia altura a partir de 2,5 h de
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até 15 pm. O histograma da figura 5.6 (b) revela uma distribuigao larga e do tipo bimodal,

com tamanhos médios de particulas centrados em 2,5 um e 10 um, respectivamente.
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Figura 5.6: Microscopia eletronica de varredura dos pés de partida (a) 0 h e (b) distri-
buicdo de tamanho de particula.

A micrografia referente a amostra moida com esferas de 10 mm apds 2,5 h de
criomoagem é apresentada na figura 5.7 (a). Nela observa-se uma consideravel redugao
nos tamanhos de particula/agregados, sendo que essas alcangam no méaximo 1 pm. E
valido salientar a mudanca de morfologia das particulas induzida pelo processo de crio-
moagem, a qual é ilustrada na figura 5.7 (b) por meio da ampliagdo de uma das particulas
apresentadas na figura 5.7 (a). Nessa regido, em particular, observa-se que a superficie
da particula em questao é composta por nanoparticulas com tamanhos menores que 100
nm. Esse tipo de morfologia pode ser resultado direto do método de sintese que, numa
primeira etapa, é capaz de reduzir as particulas para a escala nanométrica. A partir
de um certo tempo (< 2,5 h), a energia envolvida no processo de moagem juntamente
com o alta reatividade das nanoparticulas faz com que elas se soldem a frio formando
agregados nanoestruturados. Logo apds 7,5 h (figura 5.7 (c)) observa-se que as particulas
sofreram mais quebras. Ap6s 17,5 h de criomoagem, figura 5.7 (e), nota-se que, apesar de
haver novamente aglomeracao das particulas, estas se apresentam mais compactas e com
superficie mais uniforme. Esse resultado indica que apds o processo completo (17,5 h) as
particulas se apresentam mais uniformes quanto a superficie. Portanto, pode-se dizer que

o processo de redugao no tamanho das das particulas de BiFeQOj3 por criomoagem se da
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de forma diferente da moagem & temperatura ambiente, na qual as particulas formadas
nao apresentam caracteristicas de agregados. Os resultados de microscopia apresentados
estdo de acordo com as andlises estruturais uma vez que nelas verifica-se uma reducéo no
tamanho de cristalito de 99 nm, apés 2,5 h de criomoagem para aproximadamente 40 nm
ap6s 17,5 h de criomoagem. Pode-se afirmar que na criomoagem (apesar de ndo suprimir
o processo de solda a frio para o composto BiFeOs como verificado no processo utilizado
por Kumar [56] para as nanoparticulas de prata) a quebra das particulas torna possivel a
obtencao de particulas da ordem de 500 nm e com tamanho de cristalitos muito pequenos

da ordem de 30 nm.
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Figura 5.7: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para as amostras de
em p6 apds (a) 2,5 h, (¢) 7,5 h e (e) 17,5 h de criomoagem realizada com esferas de 10
mm. (b,d,f) Ampliacoes das sec¢oes quadradas.

As micrografias apresentadas na figura 5.8 referem-se as amostras processadas com

esferas de 5 mm. Na figura 5.8 (a), observa-se particulas com tamanhos muito préximos
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aos obtidos com as esferas de 10 mm, com particulas variando de cerca de 300 nm até
1 pm. Na imagem ampliada na figura 5.8 (b), em particular, observa-se uma morfologia
também muito semelhante para o mesmo tempo de moagem com esferas de 10 mm. Apéds
17,5 h de criomoagem (figura 5.8 (e)), nota-se um aumento no tamanho dos aglomerados
provocado pela solda a frio durante o processo, com aglomerados de até 4 pm. Quanto
a morfologia, as imagens sugerem que as particulas sao formadas por outras particulas
menores, que foram unidas por meio da alta energia envolvida no processo. E possivel
notar, claramente, as particulas que formaram esses aglomerados na seccdo quadrada
5.8 (f). Como a massa das esferas de 5 mm ¢é menor que a das esferas de 10 mm, os
choques entre as esferas e as particulas ndo foram intensos o suficiente para a formacao
das particulas compactas como observado para 17,5 h de criomoagem com esferas de 10
mm. Sendo assim, as morfologias obtidas para todos os tempos de criomoagem realizadas
com esferas de 5 mm sido comparaveis com 2,5 h de criomoagem com esferas de 10 mm.
Além disso, esse tipo de microestrutura dificulta uma analise mais detalhada quanto
aos tamanhos de particula, sendo que uma possivel distribuicao de particulas seja, na
verdade, uma distribui¢do de aglomerados e que ndo estara necessariamente relacionada
com as propriedades fisicas do material e, como se verificard nos resultados das respostas
magnéticas, o tamanho de cristalito aliado as microdeformagoes desempenha um papel
mais importante nas propriedades observadas. Em suma, utilizando esferas menores,
verifica-se que o tempo de criomoagem deve ser maior para obter a mesma microestrutura
que as obtidas com menos tempo utilizando esferas maiores. Essa tendéncia fica clara
comparando a imagem 5.8 (¢) com a imagem 5.7 (b). Com isso, do ponto de vista
microestrutural, as particulas processadas com esferas de 5 mm parecem estar menos
estressadas que as particulas obtidas com as esferas de 10 mm para o mesmo tempo de

moagem (17,5 h).
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(a) 2,5 h (b)

(e) 17,5 h (f)

Figura 5.8: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para as amostras de
BiFeO3 em p6 apés (a) 2,5 h, (¢) 7,5 h e (e) 17,5 h de criomoagem realizada com esferas
de 10 mm. (b,d,f) Ampliagoes das secgoes quadradas.
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5.3 Caracterizacoes magnéticas

A figura 5.9 apresenta as histereses magnéticas, em funcao do tempo de criomoa-
gem, para as amostras processadas com esferas de 10 mm. A curva M x H referente a
amostra de partida (0 h) ilustra um comportamento linear caracteristico de materiais an-
tiferromagnéticos, tal como esperado e amplamente reportado para o composto BiFeO3
[7, 6, 18]. Como nao foram realizadas medidas de magnetizacao em fungdo da tempe-
ratura, nao é possivel afirmar com absoluta certeza que o comportamento observado é
antiferromagnético. Porém, de acordo com as temperaturas de transicdo de fase mag-
néticas reportada por Dias e colaboradores [69], que se valeram do mesmo processo de
moagem e tratamento térmico (sinterizagdo rapida e choque térmico) para o processa-
mento de amostras policristalinasde BiFeQOs, acredita-se que o comportamento obtido
para 0 h de criomoagem seja um comportamento antiferromagnético tipico do BiF'eOs,

a temperatura ambiente.
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de co-precipitacdo, trabalho no qual sdo sintetizadas amostras de BiFeOs com tamanho
de cristalito de aproximadamente 50 nm. O fato do valor obtido nessa dissertacio estar
maior que o reportado na referéncia [26] pode estar relacionado com o valor do tamanho
médio de cristalitos e também a presenca de microdeformacao, que dificulta a mobilidade
dos dominios, aumentando M,. Para tempos menores que 5 h de criomoagem, os valores
de M, sdo da mesma ordem dos reportados por Shami et. al. [26] enquanto para tempos
superiores (10 h), quando o tamanho de cristalito é muito menor que o periodo da cicloide
(cerca de 30 nm), observa-se um salto nesse valor.

Na figura 5.10 sdo apresentadas, respectivamente, as curvas de histerese magnética para
as amostras 0 h, 2,5 h e 17,5 h processadas com esferas de 5 mm. Logo apds o primeiro
ciclo de moagem observa-se uma mudanca abrupta de comportamento linear para nao-
linear além de valores de M5 proximos aos obtidos apds 10 h de criomoagem com esferas
de 10 mm. Colocando em nimeros, a resposta magnética (M) passa de 0,101 emu/g
para 0,435 emu/g apds 2,5 h de criomoagem com esferas de 5 mm. Tal mudanca de
comportamento com apenas 2,5 h de criomoagem esta associada com a rapida reducao

do tamanho de cristalito, como observado na figura 5.7.
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Tabela 5.2: Valores de magnetizagdo a 15 kOe(M;), magnetizagdo remanescente (M)
e campo coercitivo (H¢) para as amostras de BiFeOs antes (0 h) e apds o processo de
criomoagem.

5 mm 10 mm

Tempo M5 M, Hq M5 M, He
(h) (emu/g) (emu/g) (Oe)  (emufg) (emu/g) (Oe)

0 0,101 - - 0,101 - -
2,5 0,435 0,022 179 0,201 0,0079 169
5 0,423 0,0191 141 0,257 0,010 156
7,5 0,419 0,025 191 0,274 0,011 138
10 0,427 0,026 166 0,432 0,0266 138
17,5 0,462 0,249 142 0,470 0,0260 162

Considerando que o tamanho de cristalito representa uma média e a cicloide de
spins no BiFeO3 possui um periodo de 64 nm, é possivel que o aumento de M5 e de M,
estejam associados aos cristalitos que estao menores que o periodo da cicloide provocando
a quebra da mesma. Além disso, a introducéo de defeitos na rede cristalina pode provo-
car a distor¢do nos octaedros FeOg e um aumento na interagdo de Dzyaloshinskii-Moriya
[7], ou seja, a magnetizacdo macroscopica deixa de ser suprimida pelo arranjo cicloidal
dos spins. Apds 10 h de criomoagem com esferas de 10 mm, e para todos os tempos de
criomoagem com esferas de 5 mm, o tamanho médio de cristalitos é menor que 64 nm.
Ou seja, deve haver uma quantidade significativa de cristalitos menores que o periodo da
cicloide fazendo com que os valores de M5 e M, aumentem significativamente. Com base
nesses resultados pode-se afirmar que as propriedades magnéticas ligadas as dimensoes do
material tém relagao direta com o tamanho de cristalito (cardter estrutural) mais do que
com o tamanho da particula em si, como reportado previamente por Park e Huang [6, 7]
em nanoparticulas de BiF'eOs obtidos por rota quimica. De acordo com os ajustes de
W-H, o tamanho médio de cristalito para 10 h de criomoagem é de 27 nm, corroborando
com a ideia da quebra da cicloide.
No contexto do estudo de nanoparticulas magnéticas, a equacao de Langevin (4.1) é um

modelo tedrico muito utilizado para modelar o comportamento superparamagnético, em
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que um termo nao linear ¢ associado a contribui¢ao ferromagnética e um termo linear a
paramagnética. No caso do BiF'eO3 extrapolamos o modelo associando o termo linear ao
ordenamento antiferromagnético caracteristico da cela unitaria do BiFeOs3 e a parte nao
linear como uma contribui¢ao de ferromagnetismo fraco. Nossa ideia é avaliar fenomeno-
l6gicamente como essas contribuicoes se comportam em relagdao ao tempo de criomoagem,
ou seja, como os efeitos advindo desse processo de sintese altera as propriedades magné-
ticas.

A figura 5.13 apresenta os ajustes dos dados de M x H utilizando a equacio de Langevin,

dada na forma:

H H KgT
( a ) = coth( K ) -5 (4.1)
KBT KBT /,LH

sendo ;1 0 momento magnético das nanoparticulas, H o campo magnético aplicado e K
a constante de Boltzmann. Separando tais contribui¢oées por meio do ajuste do primeiro
quadrante da curva de histerese magnética com a equacao 4.1 é possivel notar o aumento
da contribui¢do nao-linear com o avanco do tempo de moagem para as amostras moi-
das com esferas de 10 mm, como ilustrado na figura 5.14. Para 2,5 h, figura 5.13 (a),
a contribui¢do linear é dominante, o que sugere um comportamento macroscopico an-
tiferromagnético [69], ou ainda um possivel comportamento paramagnético proveniente
de alguma amorfizagao que possa ter ocorrido durante o processo de criomoagem. Um
pequeno aumento da contribuicdo ndo linear é observado até 7,5 h. Porém, a componente
linear ainda é dominante. A partir de 10 h de criomoagem, figura 5.13(d), a contribuigao
nao linear passa a ser dominante, e faz com que o sistema tenha um comportamento
macroscopico ndo-linear tipico de um material ferromagnético fraco. Mas como os domi-
nios sao muito pequenos temos uma interacdo blindada pela agitacao térmica suprimindo
M,. Além do carater qualitativo da curva de M x H é possivel estimar o tamanho dos
dominios magnéticos presentes nas particulas. Assumindo uma distribuicdo de momentos

magnéticos descrita por uma distribuicao lognormal, dada por:

I
<>

Fl) = 2 [‘1 In (12

= ———exp |=—
pu\/ 2mwo2 apre

e particulas preferencialmente esféricas [73], além de consideragoes envolvendo a estru-
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tura, como o volume da cela unitdria (12,6 nm?) (obtido da literatura por refinamento
de néutrons [74]) e o valor do momento magnético por cela unitaria (1 =4, 11pp) ( Tam-
bém obtido da literatura [75, 73, 76|, é possivel calcular o tamanho médio dos dominios
magnéticos a partir do momento magnético obtido por meio ajustes com a equacdo de
Langevin. Além disso, combinando as equagoes 4.1 e 4.2 é possivel obter a magnetizacio

na forma:

M, 1) = [ (5 sndut (4.3)

A figura 5.13 (f) apresenta a evolugao do tamanho médio de cristalito obtido por
meio das andlises de W-H e a evolugdo dos tamanhos médio de dominio magnético por
meio dos cédlculos utilizando os ajustes de Langevin. Os tamanhos médios dos dominios
magnéticos calculados (d,,q4) estao apresentados na tabela 5.3. Verifica-se que para tem-
pos menores que 10 h ha um distanciamento entre os valores de tamanhos médios de
cristalitos e os tamanhos médios dos dominios magnéticos. Esse resultado indica que
quando o tamanho estrutural ¢ muito maior que o tamanho médio dos dominios magné-
ticos, observa-se a predominincia do comportamento linear (situacdo de polidominios).
A partir de 10 h os tamanhos de ambos sao menores que o periodo da cicloide de spins
indicando a possivel presenga de monodominios magnéticos na amostra e resultando na
predominancia da componente ndo-linear da magnetizacdo. Outro dado interessante é
que os maiores valores de magnetizacao sdo obtidos quando o tamanho médio de cris-
talito se encontram préximos a metade do valor da cicloide magnética (~ 32 nm). E
possivel que (vide figura 5.12), arranjo esquemaético de spins), quebrando a cicloide de
spins ao meio, observe-se maxima magnetizacao na direcao -y enquanto a mesma se anula
nas demais direcOes, fazendo com que uma magnetizacao resultante seja observada dando

origem ao comportamento nao-linear.
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vamente, comparando o tamanho médio de cristalitos obtidos pelo método de BiFeO3
com o tamanho médio estimado dos dominios magnéticos (figura 5.14 (d)) observa-se a
possibilidade da existéncia de monodominios magnéticos nessas amostras, uma vez que o
tamanho dos dominios estruturais é muito préximo ao tamanho calculado para os domi-

nios magnéticos, dando origem ao comportamento nao-linear (ferromagnetismo fraco).
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Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

6.1 Conclusoes

As andlises realizadas nas amostras de BiFeQOs submetidas ao processo de crio-
moagem permitiram algumas conclusoes sobre o comportamento estrutural e das propri-
edades fisicas verificadas nesse composto como resultado do processo de sintese. Com
os resultados de difracdo de raios X, associado as andlises de Willianson-Hall e Scherrer,
permitiram concluir que o processo de criomoagem inclui uma alta quantidade de defeitos
(em até 1%) além de provocar uma significativa redugao no tamanho médio de cristalito,
de 144 nm para aproximadamente 30 nm, apds o processo de criomoagem.

Quanto a microestura, foi possivel concluir que apesar da reducdo no tamanho
das particulas, o processo de criomoagem nao foi capaz de suprimir o processo de solda a
frio resultando em aglomerados de nanoparticulas para 2,5 h de criomoagem com esferas
de 10 mm, enquanto para tempos maiores observou-se particulas compactas resultado
das deformacoes provocadas pelo longo tempo em que as particulas sofreram choques
das esferas. Para a criomoagem realizada com as esferas de 5 mm foi possivel constatar
que as mesmas tendem mais a quebrar as particulas do que deforma-las e, sendo assim,
mesmo apos 17,5 h de criomoagem as mesmas se apresentam compactas. Portanto, em
relacdo a microestrutura, a criomoagem nao foi efetiva para obtengdo de nanoparticulas
mas efetiva para obtencdo de particulas com tamanho de cristalito muito pequeno.

As caracteriza¢oes por meio da magnetometria de amostra vibrante permitiram

concluir que tanto a redugdo do tamanho médio de cristalitos quanto os alto valores de
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"micro-strain'sao capazes de quebrar/modificar a estrutura cicloidal de spin caracteristica
do BiFeO3 fazendo com que houvesse uma mudanga bastante significativa na resposta
magnética do material. Sendo assim, conclui-se que o carédter estrutural (tamanho de
cristalito associado as microdeformagoes) é o principal responsével pelas mudangas das
respostas magnéticas.

A correlacdo entre tamanho de dominio magnético e tamanho médio de cristalito
sugere a existéncia de monodominios magnéticos.

As técnicas de microscopia de forga Kelvin e de piezorespostas permitiram concluir
que as particulas obtidas a partir da criomoagem com esferas de 10 mm sao ferroelétricas.

Em resumo, é possivel dizer que a criomoagem é um processo bastante eficiente
para a obtencdo de particulas de BiFeO3 com tamanho de cristalito muito pequeno
além de provocar um alto grau de deformacio nas amostras provocando, consequente-
mente, mudancgas drasticas no comportamento magnético e ferroelétrico das particulas

de BiFeOs.

6.2 Perspectivas

O trabalho desenvolvido durante o periodo mestrado gerou diversas perspectivas

para futuros trabalhos dentre as quais podemos citar:

o Um estudo mais aprofundado relacionando os resultados estruturais de strain com
medidas mais sistematizadas e precisas de FT-IR para comprovar as deformagoes

induzidas no processo;

o Trabalhos envolvendo andlises de microscopia eletronica de alta resolucdo para a

visualizacao da estrutura e arranjo dos dominios estruturais;

o Medidas magnéticas em funcio da temperatura nas amostras submetidas a criomo-

agem para confirmacio do ordenamento magnético;

o Estudos sisteméticos da evolugdo do comportamento ferroelétrico com os paradme-

tros de moagem como o tempo, por exemplo;
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o Estudos de sinterizagdo dos pds obtidos para a producdo de corpos ceramicos e suas

caracterizagoes.
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