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Resumo

Neste trabalho foram sintetizadas cerdmicas de composicao Bi;_,Nd,Fe;_,Co,O3 com
z = 0,025, z = 0,05, x = 0,075,z = 0,10, z = 0,15, = = 0,20, y = 0,005, y = 0,015
e y = 0,020. Os resultados dos refinamentos estruturais mostraram que a maioria das
amostras cristalizaram na simetria romboédrica com grupo espacial R3c¢. Em relagao a
microestrutura, obteve-se graos na forma de cubos e paralelepipedos e em alguns casos
com poros devido a sinterizacdo. Medidas dielétricas foram realizadas para se estudar
o comportamento das propriedades dielétricas das amostras em funcao da frequéncia da
tensao aplicada e da temperatura. Pode-se observar efeitos de relaxacao na ceramica com
Nd15% . Quando se faz substituicdo com cobalto no sitio do ferro o sistema parece ficar
mais estavel, isto é, comportamentos menos condutivos. Para as medidas magnéticas,
observaram-se comportamentos antiferromagnéticos para as amostras contendo apenas a
substituicao por neodimio e para as medidas contendo apenas cobalto e simultaneamente
os dois elementos, houve curvas de magnetizacao caracteristicas de um estado ferromag-
nético fraco. Para as medidas do efeito magnetoelétrico, observou-se que os coeficientes
magnetoelétricos sao de segunda ordem. Para as medidas dielétricas e impedancia elétrica
sob acao de um campo magnético externo, existe uma variagao da resposta dielétrica real,
da tangente de perda e da impedancia elétrica. Em todos os sistemas, a medida que se
aumentou a intensidade do campo magnético DC ocorreu um ganho nos valores tanto da
variacao da constante dielétrica, assim como a variacao da impedancia elétrica, em outras
palavras quanto maior a intensidade do campo magnético, maior é sua resposta. Também

houveram variagoes significativas com a mudanga da frequéncia do campo magnético AC.

Palavras chave: Ceramicas, BiFeOgs, Efeito magnetoelétrico nao-linear.
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Abstract

In this work, ceramics of Bi;_,Nd,Fe;_,Co,O3 compositions were synthesized with z
= 0,025, z = 0,05, z = 0,075,z = 0,10, x = 0,15, z = 0,20, y = 0,005, y = 0,015 and y
= 0,020. The structural refinement results showed that most of the samples crystallized
in a thombohedral symmetry with space group R3c. In relation to the microstructure,
grains were obtained in the form of cubes and parallelepipeds and in some cases with
pores due to sintering. Dielectric measurements were performed to study the behavior
of the dielectric properties as a function of the frequency of the applied voltage and the
temperature. It was possible to observe relaxation effects on ceramic with Nd15%. When
cobalt substitution is substituted at the iron site the system seems to be more stable, i.
e., becomes less conducive. For the magnetic measurements, antiferromagnetic behaviors
were observed for the samples containing only the neodymium substitution and, for the
measurements containing only cobalt and simultaneously both the elements, there were
characteristic magnetization curves of a weak ferromagnetic state. For measurements
of the magnetoelectric effect, it was observed that the magnetoelectric coefficients are
of second order. For measures and electric impedance under the action of an external
magnetic field, there is a variation of the real dielectric response, the loss tangent and
the electrical impedance. In all systems, as the DC magnetic field strength increased a
gain in both the values of the dielectric constant variation, as well as the variation of the
electrical impedance. In other words, the greater the intensity of the magnetic field, the
greater your response. There were also significant variations with of the magnetic field

AC.

Key words: Ceramics, BiFe(s, non-linear magnetoelectric effect.
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Capitulo 1

Introducao

Neste trabalho estudou-se trés fendomenos que combinam as propriedades magnéticas
e elétricas, sendo: O efeito magnetoelétrico, magnetodielétrico e comportamento da im-
pedancia elétrica sob a¢do de um campo magnético externo. Alguns pontos histéricos e
sua origem sao colocados para entender um pouco do que vem sendo pesquisado até os
dias atuais. Mas antes de entrarmos diretamente no que significa cada fenémeno, inicia-
remos falando um pouco desses materiais e sua representatividade em varios segmentos
da ciéncia e tecnologia.

A demanda crescente por dispositivos eletronicos com alto desempenho e com maior
versatilidade tem sido alvo de estudos e desenvolvimento de novos materiais que pos-
sam integrar duas ou mais propriedades fisicas de alto interesse tecnolégico. Materiais
que possuem essas caracteristicas passaram a ser chamados de materiais multifuncionais
ou materiais ativos/inteligentes [3]. A inovacdo tecnoldgica presente nos dias atuais, e
tal desenvolvimento exige desses materiais maiores multi-funcionalidades em menor vo-
lume [4,5]. A busca pela miniaturizacao desses dispositivos assim como a necessidade de
elementos de armazenamento de dados mais densos e rapidos levou a um aumento signi-
ficativo no interesse pelos materiais multiferroicos, ja que com estes materiais um nico
dispositivo pode realizar mais de uma tarefa.

Para uma melhor compreensao, uma breve explicacdo das propriedades decorrente que
apareceram nas sessoes posteriores sera abordada neste capitulo, tendo a primeira como

a impedancia elétrica. Esta vem sendo realizada a muito tempo para caracterizar o com-



portamento dielétrico de materiais e também muito 1til para descrever a condutividade
elétrica de materiais e misturas de materiais ceramicos.

Outro é o estudo da impedancia elétrica em funcao do campo magnético externo,
este por sua vez teve seu inicio de pesquisa em 1935 [6]. Porém, como os estudiosos da
época nao obtiveram uma explicagdo tedrica clara e um modelo confiavel, este estudo foi
deixado de lado por algumas décadas, vindo a ser retomado anos mais tarde. S6 em 1994
foi anunciada a descoberta dessa propriedade [7,8]. A impedancia elétrica sob agao de
um campo magnético externo pode ser entendida como a variagao da impedancia elétrica
complexa de uma amostra ferromagnética quando submetida a um campo magnético
DC. A mudanca na impedancia estd intimamente ligada a variagdo da permeabilidade
magnética para diferentes campos e frequéncias da corrente.

O estudo magnetodielétrico, também conhecido como magnetocapacitancia, possui
um forte acoplamento entre graus de liberdades magnético e elétrico, ou seja, o fendomeno
ocorre causando uma variagao na constante dielétrica induzido por um campo magnético.
Materiais com propriedades magnéticas e ferroelétricas na mesma fase sao particular-
mente interessantes por apresentarem possibilidades de aplicagoes das duas propriedades
simultaneamente. Neste contexto, materiais multiferroicos magnetoelétricos tém sido de
grande interesse, pois apresentam diferentes ordenamentos ferroicos, como ferromagne-
tismo, ferroeletricidade, ferroelasticidade [9-11].

O acoplamento entre as propriedades ferroelétricas e magnéticas abre um novo grau
de liberdade no desenho de dispositivos, o que levou hd um aumento nas pesquisas no
campo dos materiais multiferroicos. Tais aplicagoes incluem a habilidade de armazenar
e ler dados magneticamente devido & aplicacdo de um campo elétrico [9], a criagdo de
memorias de quatro estados (polarizagdo up e down e magnetizacdo up e down) [12], uma,
nova geracao de sensores magnéticos [13] constituindo-se uma nova revolugdo em termos
de dispositivos de armazenamento de informagao. Os materiais magnetoelétricos iniciou
por volta da década de 60, no entanto, somente nos ultimos 15 anos, para se ter uma
ideia o termo magnetoelétrico na Web Of Science em 2004 ja havia 1041 citagoes. Logo

as pesquisas nessa area se intensificaram devido as perspectivas de novas composicoes e



arranjos de materiais que apresentam potencialidade de aplicagoes [14, 15].

O material de estudo base para este trabalho é a perovskita ferrita de bismuto ou
BiFeOj3 considerada um material com acoplamento elétrico e magnético denominado mag-
netoelétrico, isto é, um multiferroico muito estudado por intimeros pesquisadores. Muito
se estuda sobre a origem de suas propriedades e recentemente uma nova teoria sobre a
origem da ferroeletricidade vem sendo adotada: que a ferroeletricidade nao vem do Fe't3
como nas perovskitas ferroelétricas comuns, mas do Bi™® que induz um deslocamento
do centro de carga devido a um par de elétrons quimicamente inativos na camada 65>
[16,17]. Este par de elétrons desloca o 4tomo de Bi que, por sua vez desloca os dtomos de
Fe, deslocando o centro de carga e gerando a polarizagao. O que ¢é particular no BiFeOs
sao as temperaturas de transicao elétrica e magnética, pois estao acima da temperatura
ambiente (T = 1110 K, Ty = 650 K). Esse fato o torna um 6timo candidato para
desenvolvimento de aplicagoes. Um dos grandes desafios com este composto é a instabili-
dade do atomo de Bi no processo térmico, isto €, na sinterizacdo do material, e a criacdo
de impurezas que aumentam a condutividade, mascarando o fenémeno da ferroeletrici-
dade [18,19]. Outro problema é o ordenamento magnético, o qual é antiferromagnético
tipo G com um acoplamento cicloidal de spins ao longo da rede, que inibe o composto de
ter alguma magnetizacao remanescente e, portanto, de apresentar o efeito magnetoelétrico
linear |20, 21].

Na tentativa de gerar uma magnetizagao efetiva ou quebrar o acoplamento cicloidal
neste composto alguns experimentos tém sido realizados. Talvez o mais destacado dos
tltimos anos seja a substituicao de fons de Bit? por 4tomos de terras raras diamagnéticas
R™ ou R [22-26]. Esta substituicio induz uma magnetizagao remanescente e conserva
o ordenamento ferroelétrico, possibilitando o efeito magnetoelétrico linear. Esta magne-
tizagdo nao nula é atribuida a quebra do ordenamento cicloidal de spins que, afinal, é o
que impede este sistema de apresentar efeito magnetoelétrico.

Neste trabalho estudou-se corpos ceramicos do composto com adi¢cdo de neodimio e

cobalto nos sitios do bismuto e ferro respectivamente. Nanoparticulas com proporcoes

estequiométricas de acordo com os compostos desejados foram processadas. Com um dos



focos de aplicacao destes materiais, serao estudados os acoplamentos magnetoelétrico,
magnetodielétrico e impedancia elétrica em funcao do campo magnético. Os estudos
serao conduzidos variando-se a temperatura, a frequéncia, as intensidades dos campos e
a concentracao dos compostos. A partir de medidas da permissividade dielétrica e de
impedéancia elétrica na presenca de campos magnéticos AC e DC e da medida direta do
efeito magnetoelétrico. Pretende-se otimizar os materiais para a aplicacdo dos mesmos
como exemplo pratico os sensores de campo magnético e armazenamento de memorias.

Ainda, visando estudos fundamentais, pretende se explicar a origem dos efeitos observados.

1.1 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal, estudar os graus de liberdade entre a
eletricidade e o magnetismo, chamados de acoplamento magnetoelétrico nao-linear, mag-
netodielétrico e medida de impedancia elétrica em funcao de um campo magnético ex-
terno. O material de estudo base é o BiFeOs, sendo que o sistema processado foi
(Bi;_,Nd,Fe;_,Co,0O3) com x = 0,025, x = 0,05, x = 0,075, x = 0,10, x = 0,15, x=
0,20, y= 0,005, y = 0,015 e y = 0,020.

1.1.1 Roteiro da Tese

A tese esta subdividida em cinco capitulo. No Capitulo 1 serd apresentada a intro-
dugao e uma breve revisao bibliografica sobre a ferrita de bismuto e elementos utilizados.
No capitulo 2, é apresentado os fundamentos tedricos das propriedades elétricas e mag-
néticas. No capitulo 3 é apresentado os fundamentos tedricos das propriedades ferroicas
e multiferroicas. No capitulo 4, apresenta-se os métodos, técnicas, resultados, discussoes,
metodologia de preparacao das amostras. E finalmente no capitulo 5, as conclusoes. O
primeiro passo deste trabalho é sintetizar o material que depois de prontas terao o for-
mato de pequenos discos. O composto base é o BiFeO3, com substitui¢oes de bismuto por
neodimio e ferro por cobalto. No total dezoito ceramicas com diferentes estequiometrias

foram processadas. Sendo seis substitui¢oes somente por neodimio, trés substituicoes ape-



nas por cobalto e nove substitui¢oes simultaneas tanto com neodimio assim como para
o cobalto. Depois de todas as ceramicas prontas, iniciaram- se as caracterizagoes estru-
tural, elétricas e magnéticas. A sequéncia das caracterizagdes foram: difragao de raio x,
microscopia eletronica de varredura, caracterizacao dielétrica, medidas de magnetometria
de amostra vibrante, medidas de coeficiente magnetoelétrico nao-linear, magnetodielétrico

e impedéancia elétrica sob a¢ado de um campo magnético externo.

1.2 Breve revisao sobre o BiFeO;

1.2.1 Substituicoes nos sitios A e B na perovskita BiFeQOj;

A ferrita de bismuto, BiFeOgs, é conhecida a algumas décadas como um material que
possui ordenamentos magnético e ferroelétrico simultaneamente em uma larga faixa de
temperatura. Contudo, pesquisas preliminares concluiram que este composto nao era
promissor para aplicagoes em dispositivos por causa de sua baixa polarizagdo espontanea
e baixa magnetiza¢do em temperatura ambiente [27]. Entretanto, devido a novos experi-
mentos que demonstraram uma série de possibilidades por causa da descoberta de novas
propriedades magnéticas e elétricas em compostos baseados no BiFeOj3 voltaram a ser
estudados com mais cuidado. A ferrita de bismuto, em temperatura ambiente, apresenta
uma estrutura perovskita romboédrica distorcida, pertencente ao grupo espacial R3¢ [28].
Sua estrutura cristalina ¢ disposta de forma que os fons Bi*T sdo posicionados formando
planos com um conjunto de octaedros FeO%* entre estes planos. O fon Fe3t est4 situado
no interior dos octaedros e é responsavel pelo magnetismo. A figura 1.1 representa uma

célula unitaria de BiFeOs.



Figura 1.1: Estrutura R3c do BiFeOs.

Um dos problemas do BiFeO3, mostrado por diversos autores, é a baixa resistividade
da amostra a temperatura ambiente quando na forma de corpos cerdmicos [29]. Tor-
nando dificil a observacao do ciclo de histerese, pois a alta condutividade mascara as
propriedades ferroelétricas do sistema [29]. Alguns autores apresentam como alternativas
a essa condutividade a substituicao parcial do fon Bi** por alguns cétions de terra raras,
como: La3t, Nd3+, Gd**, para reduzir a conducao e eliminar as vacancias de oxigénio que
degradam as propriedades ferroelétricas [29,30]. Seguindo esses estudos mencionados an-
teriormente, neste trabalho processou se o sistema BiFeOgs, substituindo parcialmente os
atomos de bismuto por atomos de neodimio com intuito de diminuirmos a condutividade
desse composto, buscando uma melhor resposta ferroelétrica do sistema. Em um segundo
estagio substituimos atomos de ferro por atomos cobalto, com o objetivo aumentar a
magnetizagdo e o acoplamento magnetoelétrico.

Como serd mostrado na sessao adiante, o BiFeO3, tem um ordenamento antiferromag-
nético do tipo G, isto é, cada spin do seu ferro Fe3™ é cercado por seis spins antiparalelos
de atomos de ferros que estdo em sua vizinhanga. Seus spins apresentam um momento
magnético fraco por nao serem colineares, resultado do acoplamento magnetoelétrico. Na
ferrita de bismuto, mesmo existindo um momento magnético local, este por sua vez tem
estrutura de partes superiores denominada cicloide de spins colossal de sub-redes antifer-
romagnético ordenada como mostra a figura 1.2. O periodo de repeticao desta cicloide é

da ordem de 62 — 64 nm [1].



A =64 nm

Figura 1.2: Cicloide da estrutura antiferromagnética de BiFeO3. Adaptado da referéncia [1].



Capitulo 2

Fundamentos teoricos

2.1 Propriedades magnéticas da matéria

O magnetismo é um fendmeno através do qual certos materiais manifestam suas forcas
atrativas ou repulsivas ou ainda influenciam outros materiais.

Este fenomeno é conhecido desde a antiguidade. O primeiro estudo cientifico de mag-
netismo foi feito por W. Gilbert, que publicou o livro De Magnete em 1600. O préximo
avango significativo aconteceu em 1825 quando H. C. Oersted relatou que os campos mag-
néticos sao produzidos por meio de corrente elétrica. Esta descoberta abriu o caminho
para as primeiras aplicagdes do magnetismo [31]. No entanto, seu entendimento s6 se deu
no século XX com o desenvolvimento da mecanica quantica.

Nas tltimas décadas as ceramicas magnéticas foram largamente estabelecidas como
materiais elétricos e eletronicos para engenharia e estudos das ciéncias dos materiais. A
maioria desses materiais contem ferro em sua composi¢ao e sao conhecidos como ferri-
tas [31,32]. As cerAmicas magnéticas sdo aplicadas em todas as dreas da ciéncia e tec-
nologia, e em alguns casos, é o inico material que nao se pode substituir. As ferritas se
tornaram um material de referéncia. Os avancos associados a novos materiais magnéticos,
como terras raras intermetalicas tem colaborado para novos compostos e melhorando as

propriedades das ferritas [33].



2.2 Conceitos de Magnetismo

Os estudo das propriedades magnéticas de um material consiste em determinar seu
comportamento sob um campo externo aplicado. Sendo assim é conveniente definirmos
primeiramente algumas grandezas fundamentais. Quando um campo magnético H é apli-
cado sobre um material, a resposta deste serda determinada por sua inducao magnética
B, que equivale a densidade de fluxo magnético em seu interior. A relacao entre B e H
dependera da natureza do material. Em alguns materiais e no vacuo, B é uma funcao
linear de H, mas em geral, essa dependéncia pode ser bem mais complexa. Com isso

temos uma equagao (2.1) que relaciona B e H:

B = po(H+ M) (2.1)

na qual pg é a permeabilidade magnética do vacuo e M é a magnetizagdo do meio. A

magnetizagao é definida como a densidade volumétrica de momentos magnéticos:

M = (2.2)

<|8

M é uma propriedade do material, que depende dos momentos magnéticos individuais de
atomos, fons ou moléculas, e de como esses momentos interagem.

As propriedades de um material nao sao definidas apenas pela magnetizacao, ou pela
inducao magnética, mas também pela forma com a qual essas grandezas variam com
um campo magnético aplicado. A razao entre M e H é chamada de susceptibilidade
magnética:

Xm = (2.3)

= =

Xm ¢ a susceptibilidade magnética.

A susceptibilidade indica o quanto o material é sensivel quando aplica-se um campo
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magnético. A razao entre B e H é chamada de permeabilidade magnética:

B

=5 (2.4)

1 indica o quanto o material é permeavel ao campo magnético. Um material que con-
centre grande quantidade de densidade de fluxo magnético em seu interior terda uma alta
permeabilidade. Utilizando as equagoes (2.1), (2.3) e (2.4), temos a relagao entre a sus-

ceptibilidade e a permeabilidade:

2 14 Ym (2.5)
Ho

Na qual xm, ¢ a susceptibilidade magnética.

2.3 Classificacao dos materiais magnéticos

Dependendo da origem microscopica de sua magnetizacao e das interagoes internas,

os materiais sao comumente classificados em:

e Paramagnético: o é y,, baixa e positiva
e Ferromagnéticos: ¢ x,, alta e positiva

e Antiferromagnéticos: x,, relativamente alta e positiva

A seguir analisaremos, de forma sucinta, os comportamentos inerentes a algumas das

classes magnéticas citadas anteriormente.

2.3.1 Paramagnetismo

Os materiais paramagnéticos apresentam em seus atomos momentos magnéticos deso-
rientados sem momentos magnéticos resultantes, ou seja, cada molécula ou atomo possui
sua prépria magnetizacao resultante. Como os momentos magnéticos dos atomos de um
material paramagnético nao interagem entre si e também nao apresentarem direcao prefe-

rencial de alinhamento, como consequéncia, observa-se uma magnetizacao resultante nula.
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Quando um campo magnético é aplicado, existe uma tendéncia dos momentos magnéticos
a se alinharem com o campo, provocando o aumento da susceptibilidade magnética [32].

Na figura 2.1 temos o comportamento caracteristico de um material paramagnético.
Na ilustracao 2.1a, observamos os momentos magnéticos de uma rede cristalina de ato-
mos paramagnéticos tentando se alinhar na mesma direcao do campo magnético externo.
Na figura 2.1b observamos a curva caracteristica de um material paramagnético e sua

magnetizac¢ao em func¢ao do campo magnético aplicado.

/0/'/0’ Y

(b)

Figura 2.1: (a) Orientagdo dos momentos magnéticos e (b) curva de magnetizagdo em fungéo do campo
magnético externo aplicado de um material no estado paramagnético.

2.3.2 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos podem manter uma magnetizacao resultante na ausén-
cia de um campo externo aplicado. Quando esses materiais, estao com seus momentos
de dipolo sem uma dire¢ao preferencial de alinhamento, possuem uma magnetizacao re-
sultante nula. Contudo, quando é aplicado um campo magnético externo, seus dipolos
tendem a se orientar na mesma direcdo do campo. Quando isso ocorre a magnetizagao
do material aumenta até um limite de saturagdo. Depois de atingido o limite de satura-
¢do, se o campo externo for removido, a magnetizagdo retorna ao ponto de magnetizagao
remanescente M,..

O processo de magnetizacao de um material ferromagnético consiste em converter um
sistema de muitos dominios em um composto de apenas um tnico dominio, magnetizado
em uma unica direcdo. Quando submetido a um campo magnético externo, os dominios

magnéticos sao orientados na direcao do campo aplicado, até o limite da magnetizacao de
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saturagao. Quando o campo externo é removido, grande parte dos dominios permanecem
alinhados, resultando em uma magnetizagdo remanescente [32].

A figura 2.2a ilustra o comportamento de saturagao do alinhamento dos dipolos magné-
ticos quando um campo magnético externo ¢ aplicado. Na figura 2.2b, podemos observar
o comportamento caracteristico da magnetizacdo em um material ferromagnético apoés
a aplicagdo de um campo magnético externo. Além da magnetizacdo remanescente M,
citada anteriormente os campos coercitivos H,, campo necessario para levar o material do
estado magnetizado ao estado desmagnetizado, também estao ilustrados na mesma figura.

A presenca de M, e H, gera a histerese magnética, como observado na figura 2.2b.

o
disss

() (b)

Figura 2.2: (a) Alinhamento dos momentos de dipolo magnético, (b) magnetizagdo em fungdo do
campo externo aplicado, onde observa-se a presenca da histerese magnética, caracteristica de materiais
ferromagnéticos.

M

>
>

2.3.3 Antiferromagnetismo

Os atomos em materiais antiferromagnético, assim como os ferromagnéticos, possuem
momento magnético resultante diferente de zero, com todos seus momentos alinhados na
direcdo dos campos magnético aplicado, mas com sentidos antiparalelos. Analisando a
rede magnética de um cristal antiferromagnético, sabe se que esta pode ser dividida em
duas sub-redes, redes A e B da figura 2.3b, as quais estao alinhadas de forma antiparalela,
resultando em uma magnetizacao total nula.

Para conseguir um alinhamento completo dos momentos magnéticos de uma amostra
antiferromagnético, é necessario campos magnéticos extremamente intensos. Por conta

dessa necessidade campo magnético alto, a magnetizacao de saturagao raramente é alcan-
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cada em um material antiferromagnético.
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Figura 2.3: (a) Alinhamento antiparalelo dos momentos de dipolo magnético e (b) magnetizagdo em
funcdo do campo magnético externo para materiais antiferromagnéticos.

2.3.4 Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos possuem um alinhamento de sua rede magnética seme-
lhante aos materiais antiferromagnético, porém, suas sub-redes apresentam diferentes in-
tensidades de momento de dipolo, como pode ser observado na figura 2.4b, na qual os
atomos preenchidos possuem uma magnetizacao resultante menos intensa do que os ato-
mos nao preenchidos. Os materiais ferrimagnéticos exibem uma magnetizacao espontanea
em temperatura ambiente, assim como os ferromagnéticos e, assim como estes, consistem
de dominios magnéticos auto-saturados, exibindo assim o fendomeno de magnetizacao de
saturacao e histerese magnética. Sua magnetizacao espontanea desaparece acima de uma
temperatura critica, ou seja, temperatura a partir da qual o mesmo torna-se paramagné-

tico [32], como pode ser observado na figura 2.2a.

EXEXX Y}
EEEXE
G388

(a) ° (1:-5

Figura 2.4: (a) Alinhamento antiparalelo dos momentos de dipolo magnético e (b) susceptibilidade
magnética em fungao da temperatura evidenciando a temperatura critica para um material ferrimagnético.
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2.4 Interacao de Supertroca

Existe um processo de interagdo entre éxidos chamado de supertroca por um meca-
nismo de troca indireta [34]. Nesses elementos como os fons de metais com carga positiva
e que também possuem momentos magnéticos, estao muito longe entre si para que forcas
de troca diretas acontecam. Com isso ocorre o processo indireto, isto é, a troca se déa
por meio de fons vizinhos. A partir da figura 2.5(a) tem se um exemplo de um par de
fons Mn?* que sdo trazidos de uma determinada distancia para préximo de um fon O?~.
Em um primeiro instante os momentos dos dois atomos nao estao alinhados. A partir do
momento que fon de Mn com o spin up diminuir a distdncia do fon de O?~, tendo este
um elétron com spin up e outro com o spin down chegando em momento magnético nulo,
e com isso o deslocamento do spin up do fon de oxigénio como mostra a figura 2.5(b), em
outras palavras tem se a repulsao entre os spins por serem paralelos. Por outro lado, se
ion de manganés vem se aproximando pelo lado direito, obrigatoriamente ele deve possuir
um spin down quando estiver se aproximando do spin up do oxigénio, resultando em um

alinhamento antiferromagnético [35].

0"
Mn2+ Mn2+
(a)
- L -B
=T A R
(b)

Figura 2.5: Interagao de supertroca.

Existem algumas possibilidades de interagoes de supertroca, na qual os spins podem se
arranjar na rede fornecendo assim uma mesma quantidade de spins up e down ou podendo

ocorrer um alinhamento ferromagnético. Os spins se organizam na rede em respostas a
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dependéncia da posicao dos elétrons nos orbitais e das suas simetrias.

De acordo com figura 2.5, pode se observar que um alinhamento antiferromagnético
resulta quando se tem dois ions magnéticos com seus orbitais incompletos se ligam a um
fon ndo magnético. Por outro lado, em algumas situagoes pode ocorrer um alinhamento
ferromagnético devido as interacoes de supertroca. Isso acontece quando uma ligagao
entre um ion nao magnético esta ocupando uma posicao e o outro ion magnético nao esta
ocupando sua posigao [34]. O diagrama a seguir figura 2.6 mostra os possiveis casos de

ordenamento ferromagnético entre (a)—(d).

ISASIRIe

(a) Tipo A (b) Tipo C (c) Tipo E (d) Tipo G

Figura 2.6: Quatro tipos de ordenamentos antiferromagnéticos.

Existem uma quantidade razoavel de configuracoes relacionado a momentos magné-
ticos, quando um determinado material pode carregar mais de um tipo de ordenamento
magnético, como é caso da frustragdo magnética [34]. Um outro fato que deve ser levado
em consideracao é o tamanho da particula do material, este pode resultar em um super-
paramagnético [34]. Neste trabalho em especial o tipo de configuragao estd mais voltado
ao ordenamento antiferromagnético do tipo G.

Neste trabalho a perovskita estudada possui ordenamento antiferromagnético do tipo
G organizado em uma rede cubica como mostra a figura 2.6(d). Neste tipo de formagao
¢ facil de encontrar interagoes de supertroca entre os primeiros vizinhos magnéticos se
alinhando assim antiparalelamente. Um exemplo de antiferromagnetismo do tipo A é dado
pela manganita LaMnOg que corresponde a figura 2.6(a). As interagoes magnéticas dentro
plano (100) sao ferromagnéticas, por outro lado a interagdo de supertroca sao provenientes
de fora do plano entre os ions resultando no antiferromagnetismo [34]. A intensidade
de forca do acoplamento antiparalelo depende da interacdo entre os ions metalicos e

quando o angulo é de 180° entre a ligacado Mn-O-Mn. Podem ocorrer ligeiros desvios
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nos acoplamentos antiferromagnético. Existem algumas matérias que em suas sub-redes

sao parcialmente antiparalelos, e sim um pouco inclinado, como mostra a figura 2.7.

-

A
US

sA O.L;B

Figura 2.7: Spins inclinados no ferromagnetismo fraco.

Com isso tem se uma pequena magnetizacao ¢ uma certa direcao. Esses materiais pos-
suem uma histerese magnética, no entanto nao mostra saturagdo. Quando estas matérias
sao submetidas a altas intensidade de campo magnéticos a resposta da suscetibilidade se
da na resposta de um material antiferromagnético. Logo essas propriedades sao chamadas

de ferromagnetismo ou ferromagnetismo fraco [34, 35].

2.5 Propriedades dielétricas da matéria

2.5.1 Dielétrico

Nessa secao discutiremos o fendomeno que ocorre nos materiais que nao conduzem
cargas elétricas, estes sao chamados de isolantes ou dielétricos. Uma propriedade fun-
damental de todos os dielétricos é a polarizacao, quando sujeitas a acao de um campo
elétrico. Para isso precisamos fazer uma breve revisdao dos fendmenos que ocorrem tanto
em relacao a eletricidade como no magnetismo.

Com as descobertas das leis de forga entre cargas de Coulomb, a lei de condutividade
elétrica de Ohm, a lei de indu¢ao magnética e elétrica de Faraday e Ampere, Maxwell [36].
Maxwell unificou a eletricidade e o magnetismo baseado em 20 equagoes que posterior-
mente foram agrupadas em 4 por Oliver Heaviside.

As quatro equacoes de Maxwell na forma diferencial sao:
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VxH = J+ v (lei de Ampere — Maxwell) (2.6)
VXE = —%]? (lei de Faraday) (2.7)
V-B =0 (2.8)
V-D = p (lei de Gauss) (2.9)

E, D, H e B sao os vetores campo elétrico, densidade de fluxo elétrico ou deslocamento
elétrico, campo magnético, densidade de fluxo magnético ou indugao magnética, respec-
tivamente. J é o vetor densidade de corrente elétrica, e p a densidade de carga elétrica.
Assim, as equagoes de Maxwell descrevem o comportamento dos campos eletromag-
néticos, e suas interagées com os materiais, resultando em todos os fendomenos eletromag-
néticos. O parametro B se relaciona com o H (Eq.(2.4)), e os pardmetors D com E, J

com E, através das relacgoes:

D = ¢E (2.10)

J = oE (lei de Ohm) (2.11)

£ e 0 sao, respectivamente, a permeabilidade e a condutividade do material. A teoria mi-
croscopica mostra as propriedades fisicas dos materiais por meio de sua estrutura atomica,
a qual é representada por esses dois pardmetros: € e o mais o parametro p da Eq.(2.4).

A natureza desses parametros esta diretamente associada com efeito agregado de defor-
macao da estrutura atémica e ao movimento de portadores de carga causado por campos
eletromagnéticos, o qual é principalmente devido a magnetizacgao, polarizacao e conducao
elétrica.

Usualmente os valores relativos de p e €, sao expressos por:
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= B 2.12

1 o (2.12)
13

o= = 2.13

€ - (2.13)

o = 4rx107"N A % e gy = 1/ppc? = 8,854187817x 1072 F m ™' [37] so respectivamente
as permissividade e permeabilidade do espago livre. p, e €, sdo chamados permeabilidade
relativa e permissividade relativa ou simplesmente constante dielétrica, respectivamente.

O primeiro passo para discutir as propriedades de meios dielétricos submetidos a cam-
pos elétricos variaveis no tempo é generalizar a constante dielétrica, que se torna uma

grandeza complexa dada pela equagao

e=¢ —je' (2.14)

¢’ é chamado simplesmente de constante dielétrica, e ¢” é conhecida como fator de perdas
dielétricas, representando pela tangente de perda, conforme a expressao abaixo:

7

tand = % (2.15)

que pode ser caracterizado como a dissipacao de energia que ocorre durante a orientacao
dos dipolos, utilizando o método dos circuitos equivalentes como mostrado na figura 2.8.
O campo elétrico sera aplicado sobre um capacitor de placas paralelas separadas por

uma distancia d, e com area em formato de disco conforme a figura 2.8
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Bomba de vacuo

Figura 2.8: Diagrama esquematico do circuito equivalente utilizado para medidas de propriedades
dielétricas de materiais.

2.6 Capacitores
Em um capacitor de placas planas preenchido pelo vacuo, a densidade de fluxo é dada
por
D = ¢E (2.16)
sendo ¢( a permissividade do vacuo, e E o campo elétrico aplicado. Porém, com a presenca
de um material dielétrico entre as placas, a densidade de fluxo elétrico D é agora dada
por:

Para a maioria das substancias, se considerarmos campos elétricos de intensidade relati-

vamente baixa, a relagao entre a polarizacao e o campo elétrico serd dada por:

P =cov.E (2.18)
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Combinando as equagoes (2.17) e (2.18) temos:

D=c¢E (2.19)

em que

e=¢o(1+ xe) (2.20)

é a permissividade elétrical e a constante adimensional x. ¢ denominada susceptibilidade
elétrica. Em geral, é um tensor de segunda ordem. Este fornece a informagao de quao
polarizavel é o material.

E importante ressaltar que as grandezas £¢ e . sdo tratadas como escalares admitindo-
se a homogeneidade e linearidade do material e também campos elétricos pouco intensos.
Se alguma dessas condi¢oes nao for cumprida, g e y. devem ser tratadas como tensores

e passam a depender da dire¢ao e da intensidade do campo elétrico que é aplicado [38].

2.7 Dipolo elétrico

Dipolo elétrico é uma entidade de grande importancia no estudo de meios dielétricos.
Consideramos um material dielétrico aquele que permite a passagem de um campo elétrico
ou de um fluxo elétrico, mas nao de particulas. Estas cargas, positivas e negativas, nao se
deslocam para a superficie do material, como em um condutor, mas sofrem um rearranjo.
Ao invés disso, o campo elétrico produzird um momento de dipolo. Podemos observar esse
fenémeno na figura 2.9 [39]. Cada dipolo elétrico apresenta o vetor momento de dipolo p

dado por:

p=qd

em que ¢ ¢ a intensidade de uma carga elétrica positiva, ou negativa, e d é a distancia
vetorial entre os centrdides das cargas [40]. Um dipolo se formara se os centros geométricos

das cargas elétricas positivas e negativas nao coincidirem. O vetor momento de dipolo

le/eg = 1+ x. é chamada de constante dielétrica ou permissividade elétrica relativa [38].
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elétrico esta sempre orientado no sentido do campo elétrico.

WA

Figura 2.9: Representagdo de um dipolo elétrico sob a influéncia de um campo elétrico.

O campo elétrico produzido por um dipolo esta profundamente ligado ao seu momento

de dipolo p através da expressao [41]:

E

NEE

_ _ b 2.21
47T50 ( )

o r3

A equagao (2.21) mostra que o campo de um dipolo cai muito rapidamente quando
r cresce devido a termos de 7° e, ainda, que o campo dipolar é maximo se é paralelo ao
eixo do dipolo. A equagdo (2.21) pode ser escrita de uma forma mais compacta usando-se

notagao tensorial, segue que [42]:

E=-T-p (2.22)

Sendo o tensor T conhecido como tensor interagao dipolo-dipolo dado por:

o 1 [I _ 31“} (2.23)

 Awegr3 r2
I é a matriz identidade 3 x 3. A equacao (2.23) serd importante quando se tratar de meios
dielétricos polares. O conceito de dielétrico polar ou apolar relaciona se com a constitui-
¢ao microscopica do material e como ele reage a campos elétricos aplicados externamente.
No primeiro caso as moléculas que compdem o material possuem p # 0 porém, macros-

copicamente nao ha campo efetivo quando da aplicagdo de um campo externo [43]. No
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segundo caso se as moléculas forem apolares p = 0 e aplicando se um campo elétrico,
havera uma deformagao, da mesma surgindo assim um momento de dipolo induzido que

serd alinhado com o campo externo [43].

2.8 Fendomeno da magnetoeletricidade

O acoplamento entre as ordens ferroicas ferroelétrica e magnética resultam no efeito
magnetoelétrico. Os estados de ordenamentos sao definidos pela presenca de uma polari-
zagao p uma magnetizacdo M e a deformacao espontanea y. A estabilidade de um estado

de orientacao é regida pela energia livre de Gibbs G, que pode ser escrita como:

onde S é a entropia; T' a temperatura; x;; a deformagao mecanica; X;; a tensao
mecanica; p; a polarizagao elétrica; F; o campo elétrico; M; a magnetizagao; H; é o campo
magnético. Os indices ¢ e j referem-se as coordenadas cartesianas, sendo i e 7 = 1,2, 3.
Nesse caso consideremos aqui a temperatura constante [28].

Os coeficientes x;;, pi e M;, podem ser escritos como uma soma de termos que cor-
respondem suas ordem ferrdicas ou em termos que induzem a campo elétrico, magnético

e sua tensdo mecanica, conforme mostram as equagoes abaixo [28].

Xij = Xij + SijiXur + drijEr + Qrij Hy, (2.25)
pi = pij+ XDE;j + diji X + oy Hy (2.26)
M; = M+ X%Hj + Qijp Xk + i B (2.27)

Em relacao as equagoes acima descreveremos os seguintes parametros x;; ,p; € M;

: tensa larizagio elétri tizaca ta ti te; sijui, XLE
como: tensdo, polarizagdo elétrica e magnetizacao espontanea, respectivamente; s;jr;, X
e Xi]}/[ sao os tensores das constantes elasticas, susceptibilidade elétrica e magnética, res-

pectivamente; dy;; , diji € Qi1 sao as constantes piezoelétricas e piezomagnéticas; aj; e oy
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sdo os coeficientes magnetoelétricos. Substituindo na equagdo (2.24) os coeficientes es-
critos como na equacgao (2.24), e combinando os termos, podemos escrever a variagao da

energia (G, entre dois estados de orientacao diferentes, G! e G2, ou AG = G — G2, como:

+ SAXMHH; + 20d;j B Xy, + 20dQiju Hi X ji + 2Adai; HiE; - (2.28)

Observando a equagao (2.28) percebemos a possibilidade de uma variedade de ordena-
mentos ferrdicos distintos. Entre eles como dito anteriormente, os materiais podem apre-
sentar, os ordenamentos elétricos e magnéticos. A figura 2.10 representa um diagrama dos
estados de ordenamento possiveis, em conjunto com as possibilidades de interacao entre
eles. Entre os estados multiferréicos possiveis, pode ser observado o acoplamento mag-
netoeletrico, ferroeletricidade e magnetismo estao presentes e acopladas em um mesmo

intervalo de temperatura [9,30].

Propriedades
elétricas

"E\

Propriedades T [ “’j, Propriedades
mecanicas “~~ magneticas

-<- >

Figura 2.10: Parametros de ordem e acoplamento entre eles em um material multiferréico.
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Capitulo 3

Ordenamentos ferroicos e

multiferroicos

Defini-se ferroicos como compostos que apresentam fase de ordenamento espontaneo
e em alguns casos inversiveis. Os compostos ferroicos podem ter suas propriedades de
ordenamento classificadas em quatro ordens fundamentais: antiferromagnetismo, ferroe-
letricidade, ferroelasticidade e ferrotoroicidade.

Ap6s introduzirmos as ordens ferroicas basicas, iniciaremos nosso estudo sobre mul-
tiferroicos como relatado na introducao desse trabalho. A expressao multiferroicos foi
introduzida por Hans Schmid em 1994 para especificar uma classe restrita de materiais
que tinham duas ou mais propriedades ferroicas correlacionadas. Os compostos multifer-
roicos podem ser formados pela coexisténcia e combinagao das ordens ferroicas basicas,
contudo, é comum encontrarmos a expressao multiferroicos como materiais multifuncio-
nais que apresentam propriedades ferroelétricas e magnéticas como é o caso do material

em estudo.

3.1 Medidas magnéticas

Umas das técnicas utilizadas neste trabalho foi a medida de magnetizagao, conhecida
como magnetometria de amostra vibrante ( Vibrating Sample Magnetometry - VSM. Esta,

técnica fornece o quao um material magnético é sensivel ao campo magnético aplicado.
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A medida é feita da seguinte forma, uma haste cumprida e rigida vibra continuamente
diante do campo magnético DC [44] conforme a figura 3.1. A equagdo que descreve a

medida é dada por

E = 0GAr f cos(27 ft), (3.1)

Na qual o é 0 momento magnético, G é fun¢ao da geometria das bobinas de deteccao, A
é a amplitude de vibragdo da amostra e f é a frequéncia de vibracao da haste. Sendo,
assim para obter os resultados da magnetizagdo é necessario ter uma frequéncia f por
um determinado tempo f. A massa do material também é levada em consideracao, logo

a medida tem uma unidade de massa também.
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Figura 3.1: Esquema de um magnetometro de amostra vibrante

3.2 Medidas ferroelétricas

O fendémeno da ferroeletricidade é apresentado por alguns materiais, que possuem em

seu centro de carga, cargas de sinais opostos, chamados de dipolos, este separadas por
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uma distancia. Esses dipolos por sua vez podem ser direcionados por meio de um campo
elétrico, processo chamado de polarizacao [45]. Sabe se que nos materiais ferroelétricos
as constantes dielétricas mudam drasticamente com altas ou baixas temperaturas, como

mostra a figura 3.2 [46].

€A

fase ferroéletrica fase paraéletrica

>
Te T(°C)

Figura 3.2: Variacdo da constante dielétrica de um material ferroelétrico induzida pela transformacao
de fase que ocorre na temperatura de Curie.

Conforme muda-se a temperatura, deve-se também levar em consideracao seus pontos
maximos e minimos que a ceramica suporta. O primeiro caso é a temperatura de Curie,
Tc, que diz que este é seu ponto maximo. Por outro lado, quando se tem a temperatura
minima, esta é chamado de lei de Curie Weiss, que é dado pela equagao (3.2), em que
A é a constante do material e f- a temperatura proximo do ponto de Curie. Depois da
temperatura de Curie T ceramicas ferroelétricas passam a ser paraelétricas como segue

a figura 3.3 [47].

g=— (3.2)
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Figura 3.3: Grafico P x E para um material paraelétrico.

Sob agao de um campo elétrico E, uma ceramica é considerada ferroelétrica, quando
existir uma polarizacao elétrica P resultando assim uma histerese elétrica. Sabe-se que
ceramicas que possuem estas histereses tem a resposta que correspondente a figura 3.4
que por sua vez parece com a histerese magnética M. A figura 3.4 mostra uma polariza-
¢ao remanescente (P,),uma polarizacao de saturacdo (Ps) e também um campo elétrico
chamado de coercitivo (E,).

De acordo com as teorias propostas, existe a polarizagdo remanescente, isto ¢, sao os
dominios que retornam ao seu lugar de origem se um campo elétrico for direcionado de
forma contraria e com uma determinada energia dada ao sistema [47,48].

Logo, quando se inverte o campo elétrico, a polarizacao tende a zero até comecar a
trocar de sentido e saturar novamente, s que agora de forma oposta, fechando assim a
histerese elétrica.

De acordo com os estudos, o melhor resultado de um material ferroelétrico é uma
histerese simétrica [49]. Intimeros fatores devem ser levado em consideragao para que
uma ceramica tenha uma boa ferroeletricidade, como sua espessura, densificacao, poros,
tratamentos térmicos etc. Por outro lado, existe também as histereses assimétricas, ou
seja, nao demonstram comportamento ferroelétrico, que pode ser causado principalmente

pela condutividade do material [19].
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Figura 3.4: Ciclo de histerese P x E de um material ferroelétrico.
3.3 Medidas de espectroscopia de impedancia

A Espectroscopia de impedancia consiste em um método para avaliar a resposta die-
létrica de um material submetido a tensdes ou correntes alternadas. Através da andlise
de impedancia, é possivel resolver as contribui¢oes e a influéncia referente a polarizacao
dos diferentes fendmenos da conducao elétrica que acontecem na amostra em estudo. A
resposta da amostra normalmente é expressa por meio de elementos capacitivos e resisti-
vos atribuidos ao tamanho e contornos de grao ou aos defeitos presentes entre amostra e

eletrodo [43]. Um modelo de grafico desse tipo é representado por Cole-Cole da figura 3.5

Z/I A
e Polarizagao
m?'a}:g.'rao Polarizacdo do
"""" contorno de gao L
............ ) Polarizagao
. ’ da interface

" eletro/ceramica

2N

Figura 3.5: Diagrama de Cole-Cole (impedéancia Z" versus Z').

Um material dielétrico sob a agao de um campo elétrico alternado pode ser tratado

como uma impedancia complexa onde sao estudas basicamente as seguintes grandezas:
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e Impedancia complexa

Z(w)=2"—3jZ"(w), (3.3)

em que Z' é a parte real e Z” é a parte imaginaria da impedancia elétrica. O angulo de

fase é dado por:

B Z//
¢ =tan™! - (3.4)
e Admitancia
Y=Z1'=Y +jY (3.5)
e Funcao Modulus
M = juwCZ =M+ jM", (3.6)
sendo
A
C= 505, (37)

a capacitancia geométrica do material, de area A, espessura h e £ permissividade elétrica

go=M"1=¢—je, (3.8)

A principal vantagem de se tratar os dielétricos como impedancias complexas é a
possibilidade de se analisar os resultados obtidos por meio de circuitos equivalentes. E
possivel associar os efeitos de relaxacao dielétrica identificados com processos em escala
atomica e microestrutural [46].

Na literatura existem varios modelos e equagoes empiricas para estudar a relaxagao

dielétrica de materiais. O modelo de Debye [47] é 0 mais simples e descreve um material
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com um unico tempo de relaxacao dipolar. A partir da equagao de Debye os pesquisadores
Cole-Cole [50], Cole-Davidson [48] propuseram equagoes empiricas para descrever curvas

experimentais, que nao serao abordadas nesse trabalho por nao ser o tema principal.

3.4 Medidas magnetoelétricas

As medidas magnetoelétricas foram realizadas com auxilio de um eletroima, fonte de
corrente DC, fonte de corrente AC, gaussimetro, lock-in e um computador utilizado para

aquisicao dos dados. Na figura 3.6 segue o esquema utilizado para as medidas.

PC AQUISICAO DE
DADOS

——

AMPLIFICADOR FONTEDE |—
FONTE DE LOCK-IN CORRENTE
CORRENTEDC AC
HDC
Bobina do / Bobme’n df
eletroima { hac=10e eletroim3

Bobina

Figura 3.6: Circuito esquemaético utilizado para a medida magnetoelétrica.

As primeiras evidéncias concretas de propriedades magnetoelétricas surgiram com Lan-
dau e Lifshitz em 1957 [51]. Um acoplamento entre um campo elétrico e magnético em um
meio poderia causar, por exemplo, uma magnetizagao proporcional a um campo elétrico,
sendo que esse fendomeno s6 poderia ocorrer para certas simetrias cristalinas. Dzyaloshins-

kii, em 1959 [52], compreendeu o fendémeno descrito por Landau e Lifshitz como um termo
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linear na energia livre de Gibbs.

Na equagdo (3.9) P, é a polarizacao, M; a magnetizacao e a;; foi chamado de coeficiente

magnetoelétrico linear.

3.4.1 Acoplamento magnetoelétrico

Em materiais mutiferroicos, as interacoes dos parametros de ordem magnética e elé-
trica produzem o efeito magnetoelétrico. Nestes materiais é possivel induzir magnetizagao
por meio da aplicagdo de campos elétricos e/ou induzir polarizagao elétrica pela aplicagao
de campos magnéticos.

Considerando o acoplamento direto, é possivel descreve-lo por meio da teoria de Lan-
dau, escrevendo a energia livre de Gibbs, G, do sistema em termos do campo magnético
aplicado H e do campo elétrico aplicado E. A expansao da energia livre é mostrada na

equacao abaixo.

1 1
AG = P,E; + M,H; + ngi.iEiEj + §XMMHZ-HJ.

O efeito magnetoelétrico pode ser facilmente estabelecido em termos de P ou de M.
Considerando-se H e E como as variaveis independentes, a energia livre pode ser escrita

como dG = PdFE + MdH. Tomando o diferencial de G em relacao a E e H obtemos:

0G 1 .

P(E7 H, X) = OF, = PS + §XE”E]‘ + 2d7,jk‘Xjk‘ + 20./in]‘ (311)
2G 1

M<E7 H: X) = OH. = Pm + §X ”Hj + QQZJkak + 2aijEj (312)

As equagbes (3.11) e (3.12) sao as equagoes bésicas para o efeito magnetoelétrico li-
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near e quadratico. As grandezas P, e M, representam a polarizacao e a magnetizacao
espontaneas respectivamente. O termo « nas equagao acima representa o acoplamento in-
trinseco entre estados de polarizagao e magnetizagao, que pode ser gerado por assimetrias
cristalinas que favorecem o aparecimento de dipolos elétricos e magnéticos simultaneos, a

variacao do estado magnético gera variagoes no estado elétrico dos materiais.

3.4.2 Mecanismos para a coexisténcia de ferroeletricidade e mag-

netismo

Com relacao a ferroeletricidade, existem varias fontes microscépicas que geram este
tipo de propriedade e de acordo com isso, classificam alguns materiais multiferroicos. Estes
multiferroicos se subdividem em algumas classes, porém nao entraremos em discussao aqui
por nao ser o foco da investigacao deste trabalho.

Veremos agora alguns casos de aparecimento dessas propriedades de interesse relaci-
onados aos multiferroicos e seus mecanismos para a coexisténcia de ferroeletricidade e
magnetismo.

O termo « nas equacoes representa o acoplamento magnetoelétrico intrinseco entre
estados de polarizacao e magnetizacao, que pode ser gerado por assimetrias cristalinas
como mencionado anteriormente, que favorecem o aparecimento de dipolos elétricos e
magnéticos simultaneos, onde a variacao do estado magnético gera variagoes no estado
elétrico dos materiais. Ja os termos 2d;;, X ¢ 2Q;;1X;x nas equagoes (3.11) e (3.12)
podem gerar a possibilidade de existéncia de um acoplamento indireto entre a polarizacao
e magnetizacao, e o meio escolhido para o acoplamento for um acoplamento mecanico
entre piezoeletricidade e piezomagnetismo (ou magnetostrigao), este sistema resultara

num acoplamento extrinseco [53,54].

3.4.3 Acoplamento magnetoelétrico intrinseco

Em 1968 alguns autores [55] propuseram que o coeficiente magnetoelétrico a;; de um

material fosse restrito pela sua susceptibilidade elétrica e magnética respectivamente, y i
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e xMis | sendo governada pela relacio

i < xPi < M. (3.13)

Com essa relacao, materiais magnetoelétricos em que o ordenamento ferroelétrico e o
ordenamento ferromagnético coexistam, sao, portanto, candidatos a exibir o acoplamento

com real possibilidade de aplicagoes em dispositivos tecnolégicos.

3.4.4 Acoplamento magnetoelétrico nao-linear

Como visto na sessao anterior na qual o efeito magnetoelétrico linear, descreve o
acoplamento entre eletricidade polarizacao P, e a magnetizacao M,. Entretanto, existe
também o acoplamento magnetoelétrico nao-linear, considerado acoplamento indireto,
na qual as ordens superiores entre os parametros elétricos e magnéticos sao permitidas
devido a efeitos de deformacgao, isto é, que a eletrostricado e a magnetostricao resultam
em um acoplamento indireto de ordem superior entre os graus de liberdade elétrico e
magnético [56,57).

Em outras palavras o efeito magnetoelétrico em ordens superiores entre os parametros
elétricos e magnéticos sao permitidos devido a efeitos de deformagdo das amostras no
momento da medida. A deformacao pode ocorrer devido as interacoes entre o campo
magnético e elétrico aplicado incluindo os coeficientes da eletrostricao'e magnetostricao?,
que estao relacionados com as deformagcoes das derivadas dos parametros resultando assim
no acoplamento magnetoelétrico de quarta ordem [56, 58, 59].

Reescrevendo a Equagao (3.10), excluindo os termos do acoplamento magnetoelétrico
linear que aplica-se ao sistema proposto neste trabalho é descrito pela teoria de Landau
mediante a energia livre F' do sistema em termos da magnetizacao M e da polarizacao

elétrica P, considerando E; = eo(x.)i; P € H;j = M;/(Xm)ij, temos:

Descreve a mudanca na deformacdo em funcdo quadratica do campo elétrico aplicado.
2Descreve a mudanca na deformacio em funcio quadritica do campo magnético aplicado.
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()i PPy — B2 (i MM,

9 m J

1 1
+ 1beP‘l + meM4 + - (3.14)

1
0

Assumindo que podemos expandir os termos linearmente y;' e y.!

-t em funcao da

tensao mecanica de X [56,60,61], temos:
Y T=apg+a X +aX?+--- (3.15)

Substituindo na Equagao (3.14) e adicionando a componente da forga eldstica, fica igual

a.
1
FBH) - F = —5—(a0+aX +a;X*+--)P? = %(ao + X +ap X’ 4 )M
€0
1 1 1
+ 1bep4 + meM“ + -+ PE; + M;H; + 5c,;ﬁX,fX,. (3.16)

O acoplamento magnetoelétrico nao-linear é induzido via eletrostricio e magnetoes-
trigao, up = QeriP? € Uy = Qi M7, sendo Qe ki € Qpy; 0s coeficientes eletroestritivo e
magnetoestritivo, respectivamente. Esses coeficientes estao relacionados com o inverso dos
tensores das susceptibilidades através da relacdo de Maxwell Qr; = —(1/2)(9x; ' /0Xx)r,
onde a tensdo mecanica X estd relacionada com o strain através da constante eldstica
Xir = Ciuy [56,60,61]. Minimizando a Equagao (3.16), 0F(E,H)/0X = 0, surge um

novo termo ~ P2M?2:

1

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

Aij = 20 Qe kiCQm.ij- (3.18)

36



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

tensao mecdnica, a qual é induzida pelo campo magnético via magnetostrigao [56].

3.5 Medidas magnetodielétricas

O esquema de medidas foram realizadas tanto para as medidas magnetodielétricas
assim como para as medidas de impedancia elétrica sob agdo de um campo magnético.
Contudo na préxima sessao voltaremos a falar exclusivamente sobre esta medida. As
medidas foram realizadas com auxilio de uma ponte RLC, este equipamento por sua vez
comparado com a medida magnetoelétrica é o tinico equipamento substituido pelo lock-
in. Os demais componentes continuam sendo o eletroima, fonte de corrente DC, fonte
de corrente AC, gaussimetro e um computador utilizado para aquisicdo dos dados. Na

figura 3.7 segue o esquema utilizado para as medidas.

PC AQUISICAO DE
DADOS

——

CIRCUITO RLC FONTEDE |—
FONTE DE CORRENTE
CORRENTEDC AC
HDC
Bobina do / \ Bobina do
eletroima { hac=10e eletroimd

Figura 3.7: Esquema utilizado para medida magnetodielétrica e magnetoeletroimpedancia, substituindo
o amplificador lock-in pela ponte RLC.
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O acoplamento magnetodielétrico foi observado experimentalmente ja ha algum tempo.
Sabe-se que o magnetismo esta associado a rotagao do spin enquanto a resposta dielétrica
depende de cargas elétricas, ou melhor dizendo, dos momentos de dipolos elétricos. Exis-
tem mecanismos que dao origem a magnetizagao e polarizagao para ocorrer o acoplamento
entre elas. Considerar-se primeiramente as restricoes de simetria no acoplamento entre os
termos magnéticos e elétricos na energia livre de Gibbs G. Dado em termos da magneti-
zagdo da amostra M e a polarizacao P e o campo elétrico externo E. Com isso a energia

livre pode ser expandida em:

1
G = <2> P? — PE — aPM + BPM?* + yP*M? (3.19)
€0

em que €, ¢ a susceptibilidade dielétrica e «, 3, e v sdo as constantes de acoplamento.

Nessa expressao, o termo aPM, que é muitas vezes expressa em termos de F e H,
descreve o acoplamento magnetoelétrico linear. De acordo com a literatura, 13 dos 122
grupos magnéticos permitem simultaneamente polarizacao e magnetizacao diferente de
zero [62]. Mesmo sabendo que existe uma quantidade de grupos com pontos magnéticos
que permitem os efeitos magnetoelétricos, este acoplamento acaba sendo um pouco raro
na pratica. Essas dificuldades que os mecanismos possuem para se acoplar podem ser
explicados de forma mais detalhada nas literaturas [16,63]. O termo SPM? também
é proibido por simetria, em muitos casos, este acoplamento trilinear é crucial para a
compreensao de um magnetoelétrico. Como o acoplamento magnetoelétrico, foi discutido
com mais calma na sessao 3.4, daremos um foco maior ao termo que da origem unicamente
para o efeito magnetodielétrico, yP?M?.

Este é o termo mais simples contendo tanto P e M, que produz um escalar para todos
os sistemas, independentemente da simetria da estrutura subjacente ou estrutura mag-
nética. Este termo tem sido utilizado para interpretar o acoplamento magnetodielétrico
num certo nimero de sistemas, como por exemplo o BiMnOj [64], e é suficiente para
compreender as caracteristicas dielétricas observado em alguns materiais magnetodielé-
tricos. Observando a constante dielétrica e considerando a segunda derivada da energia

livre em relagdo & polarizagao representado pela equagao (3.19), notaremos que este valor
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vai depender da constante dielétrica &', para correcao do acoplamento magnetodielétrico,
que é proporcional ao termo yM?2.

A equagao (3.19) é adequada para a investigacao de acoplamento magnetodielétrico
que apresentam M diferente de zero na fase ordenada. Porém o material de estudo
desse trabalho com suas adi¢oes de neodimio e cobalto é o BiFeOgs, este por sua vez
possui propriedades antiferromagnéticas, ou seja, a expressao (3.19) nao é suficiente para
descrever o acoplamento magnetodielétrico quando a magnetizacao M permanece zero na
fase ordenada.

Para discutir de forma mais adequada o efeito magnetodielétrico em materiais antifer-
romagnético, propusemos a partir da referéncia [65] um modelo de polarizagdo P uniforme
e carga ¢ para a funcdo de correlacao magnética dependente de (M,M_,). Isto leva a um

termo de acoplamento magnetodielétrico na energia livre G;p , como:

Gup = ZQ(Q)PQ (Mg | M) (3.20)

Esta extensao para o modelo mais simples é suficiente para considerar o acoplamento
magnetodielétrico em materiais com ordenamento antiferromagnético. Enquanto M é
zero para um antiferromagnético, (M M_,).

O acoplamento magnetodielétrico dependente de ¢, termo de acoplamento dado na
equacdo (3.20) que contribui em proporgao para -, g(q) (M, |M_,) para a constante di-
elétrica efetiva. Especificamente, se definirmos I(T) = >, g(q) (Mg |M_,), em seguida,
a constante dielétrica efetiva e, levando em conta a constante dielétrica ¢y , e o acopla-
mento magnetodielétrico para a constante dielétrica resultante a partir da equacao (3.20)

teremos:

€0

£ = T o (3.21)

Embora estas expressoes fornecam uma base formal para a compreensao da presenga
do efeito magnetodielétrico, nao fornecem uma reflexao clara sobre os mecanismos fisicos

que dao origem a este efeito [66].
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Uma possivel origem para interagoes magnetodielétricas é o acoplamento spin-fonon.
A resposta dielétrica de isolantes é largamente determinada pela frequéncia dos fénons.
Podemos determinar a dependéncia de ¢ em fungao do acoplamento g(q), expandindo a
integral de troca magnética em termos de deslocamentos atomicos. Fisicamente, o que
corresponde a um acoplamento magnético entre a funcao de correlagao e fonons. Pode-se
argumentar que o acoplamento g(¢q) pode assumir a forma g(q) = (1 — cos(qR)), em que
R é o vizinho mais préximo de separacgao [65]. Em geral, vemos que g(q) desaparece em
g = 0, e assume o seu valor maximo na zona de fronteira.

Este termo de acoplamento magnetodielétrico spin-fonon induzido é representado es-
quematicamente na figura 3.8. A linha sélida mostra g(q) = (1 — cos(¢R)), onde a
amplitude é determinada pela resisténcia da ligacao 7y, enquanto que as linhas pontilha-
das e tracejadas mostram a fungdo de correlacao spin-spin para ferromagnetismo (FM)
e antiferromagnetismo (AFM), respectivamente. A mudanga magnetodielétrica induzida
na constante dielétrica estatica ¢ determinada pelo produto de g(q) com (M, |M_,). Este
produto vai ser muito grande quando o valor maximo em g(gq) coincide com o pico de
correlagdo spin-spin, como ocorre para ordem antiferromagnética, e vai desaparecer se
nao ha sobreposicao, o que ocorre para ordem ferromagnética.

Isto nao implica que nao pode haver nenhuma mudanga na constante dielétrica em
uma transicao ferromagnética. Na fase paramagnética, a funcao de correlacao é constante,
de modo que a equagao (3.21) prevé que haverd alguma (pequena) mudanga induzida
magneticamente no constante dielétrica estatica. Como essa mudanca magnetodielétrica
desaparece com o inicio do ferromagnetismo da constante dielétrica na fase magnética
ordenada, esta ainda seria diferente a partir do valor em fase paramagnética. No entanto,
a possibilidade de ter uma grande sobreposicao entre g(q) e (M,|M_,) em antiferromag-
netismo, como mostrado na figura 3.8, sugere que efeitos magnetodielétricos podem vir a
ser muito maiores em materiais antiferromagnéticos do que em ferromagnéticos, um fato

que parece ser observado experimentalmente em muitos sistemas [65].
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Figura 3.8: Curvas esqueméticas que ilustram a constante de acoplamento magnetodielétrico ¢g(q) (linha
continua), calculada supondo spin e fonon, juntamente com as fungdes de correlagdo spin—spin para a
ordem ferromagnética (linha pontilhada) e ordem antiferromagnética (linha tracejada). Adaptado da

Ref. [2].
3.6 Comportamento da impedancia elétrica sob acao
de um campo magnético

O comportamento da impedancia elétrica sob acao de um campo magnético, foi origi-
nalmente observado em 1935 [64]. Mas foi recentemente, a partir de 1994, que o fenémeno
atraiu fortemente a atencdo de pesquisadores, que enxergam nele um potencial para mui-
tas aplicagoes, como o desenvolvimento de novos sensores para aplicacao em diversas
areas, como a biomédica e a petrolifera [65].

De maneira simplificada pode se entender o efeito da mudanga da impedancia elétrica
sob acao de um campo magnético como a variacao da impedancia Z = R + X de uma
amostra quando submetida simultaneamente a uma corrente alternada e um campo mag-
nético externo [26]. Normalmente define-se variagao relativa da impedancia em funcao de
um determinado campo H para comparar os resultados obtidos em diferentes sistemas e

quantificar a variagao de Z.

Z(H) — Z(Hy)

M= ==7m,)

(3.22)
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Onde Z(Hy) é a impedancia o campo nulo, idealmente aquele em que a magnetizagao
da amostra é saturada, e Z(H) é a impedancia num campo magnético qualquer.

A impedancia é definida como a razao entre a voltagem V¢ e a corrente [4- medidas
entre seus eletrodos, o comportamento da impedancia elétrica sob acao de um campo
magnético depende da frequéncia da corrente alternada, que amostra estd submetida.
A geometria da amostra é um fator determinante também para o efeito. Nesse estudo
consideraremos amostras no formato de disco.

Dependendo da escala de frequéncia da corrente, observa-se trés comportamentos dis-
tintos [67], conforme discutiremos na sequéncia. Antes de introduzirmos essa discussao,
iniciaremos com o parametro, d,,, conhecido como profundidade de penetracao ou efeito

skin, dependente da frequéncia w [68]:

2
O = 1| 2 (3.23)
W

p € 4 sdo, respectivamente, a resistividade elétrica e permeabilidade magnética do mate-
rial.

Para um material ferromagnético ou antiferromagnético como ¢é o caso da amostra em
estudo, a dependéncia da permeabilidade magnética quando aplicado um campo externo
é o principal mecanismo que controla o efeito da a impedéncia elétrica sob acdo do campo
magnético externo. Com isso, a dificuldade de explicar a resposta da impedancia de uma
amostra a um campo magnético externo equivale ao problema de entender a dependéncia
de sua permeabilidade magnética com este campo magnético aplicado. De certo modo,
a permeabilidade pode ser escrita como um tensor complexo que depende nao apenas da
frequéncia e do campo externo, mas também de outros parametros como: anisotropias
magnéticas presentes, distribuicao de tensoes internas e externas e da microestrutura da
amostra em questao. Consideramos também o efeito da temperatura, uma vez que ela
exerce forte influéncia em todos os termos da expressao para a energia livre da amos-
tra. Contudo, todas as medidas de impedancia elétrica sob o campo magnético foram
realizadas em temperatura ambiente.

Com relagao aos intervalos de frequéncia podemos dividir a impedéancia em trés faixas:
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Para baixas frequéncias na faixa de kHz, o valor da profundidade de penetracao é muito
maior que as dimensoes transversais da amostra, e a variagao da impedancia esta associada
somente ao efeito magnetoindutivo [69]. Para faixas intermediarias de frequéncia entre de
10 kHz e MHz, o efeito da impedéancia elétrica sob ac¢do do campo magnético passa a ser
causada pelo efeito skin. O efeito skin surge quando um campo magnético externo variavel
é aplicado a uma amostra condutora. A penetracdo do campo magnético no condutor
induz um campo elétrico variavel, que causa o aparecimento de correntes de Foucault no
condutor. O campo magnético acarreta em mudangas significativas na permeabilidade
magnética [70]. Para regimes de altas frequéncia, na ordem de GHz, além do efeito skin,
sempre presente nestas frequéncias, a configuracao do arranjo experimental tipico favorece
ao fendmeno da ressonéncia ferromagnética, sendo este o principal agente responsavel pela
variacao da impedéancia da amostra. A impedancia depende basicamente da espessura,

permeabilidade e da condutividade do material.
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Capitulo 4

Métodos, técnicas, resultados e

discussoes

Neste capitulo, serao apresentados os métodos desde o processamento e obtencao dos
corpos ceramicos até suas respectivas técnicas de caracterizagoes junto com os resultados
e discussoes das propriedades dos compostos em relagao a dependéncia dos parametros
de processamento e tipos de fases constituintes utilizadas (ferroelétrica e/ou magnética).
Também nesta secao, apresentaremos uma discussao geral sobre a relagao entre a integri-
dade das fases constituintes e principalmente sobre a resposta magnetoelétrica, magne-
todielétrica e da impedancia elétrica sob um campo magnético dos materiais estudados

neste trabalho.

4.1 Processamento das ceramicas

Para o processamento das amostras do sistema (Bi;_,Nd,)(Fe;_,Co, )O3 foram usados
os precursores Fe,O3' BipO32 NdyO33 e CosO5?.
As massas de todos os pos precursores foram medidas em balanga analitica e na sequén-

cia misturados em proporgoes de acordo com a estequiometria desejada. As composi¢oes

! Aldrich, pureza analitica de 99,98%.
2Vetec, pureza analiticade 99,8%.

3 Aldrich, pureza analitica de > 99, 9%
4Aldrich, pureza analitica de > 70%.
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estudadas foram: * =0, x = 0,1 2 =0,2, y =0, y = 0,01, y = 0,015 e y = 0,02.
Algumas substitui¢oes simultdneas foram realizadas nos sitios do bismuto e ferro. Na
sequéncia, os 6xidos foram manualmente misturados e colocadas num vaso de moagem de
ago/carbono endurecido VC-131 com um volume de 125 ml, juntamente com 20 esferas
de zirconio. A moagem em altas energias foi realizada num moinho planetario Retsch PM
100, em atmosfera de ar seco, realizado no laboratério do Grupo de Desenvolvimento de
Dispositivos Multifuncionais (GDDM) na Universidade Estadual de Maringd (UEM)®. A
razao massa das esferas/massa das misturas de 6xidos foi de 1:20, sendo de 2g a massa
dos 6xidos. A rotacdo planetaria do vaso de moagem foi mantida em 250 rotagbes por
minuto (rpm) por uma hora. Para todas as amostras foram utilizadas as mesmas condi-
¢oes de moagem. Porém, as diferentes amostras foram submetidas a tratamentos térmicos
distintos, isto quer dizer que para conseguir obter as fases desejadas dois métodos foram
utilizados. Para quatro amostras contendo apenas a substituicao por neodimio, fez-se pelo
método de sinterizagao convencional em atmosfera livre por uma hora com suas respecti-
vas temperaturas. Ja para as outras catorze amostras foi preciso sinterizar pelo método
de altas taxas de aquecimento e resfriamento rapido, chamada de quenching [71] que pode
ser visualizada pela tabela 4.1.

As ceramicas obtidas tiveram a estrutura, morfologia e o tamanho dos graos analisados
por microscopia eletronica de varredura e difratometria de raios X. O método utilizado
para a preparacao das amostras foi baseado nos dados obtidos nas dissertagoes [72, 73]
tanto para a moagem de alta energia quanto para a sinterizacao das composicoes baseadas

no BiFeOs.

SGDDM/UEM bloco H57.
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Tabela 4.1: Tipo de sinterizacao.

Ceramica Tipo Temperatura Tempo

(°C) (minutos)
Bio7975Nd07025F603 quenchmg: 850 2
Big,95Ndg 05FeO3 quenching: 850 2
Big,935Ndg,065FeO3 convencional: 830 60
BipoNdg 1 FeOs convencional: 830 60
Big g5Ndg,15FeO3 convencional: 850 60
Big,goNdg 20FeO3 convencional: 850 60
BiFep 99Cog 0103 quenching: 890 3
BiFe 9s5C00,01503 quenching: 890 3
BiFej 9sC0g 0203 quenching: 890 3
B10795Nd0,05Fe0799000’01 03 quenching: 900 4
BiojgNdoylFnggCOO,()lOg quenchmg: 900 4
Bio78Nd072Feo79900070103 quenching: 900 4
Big,95Ndo,05Fep,85C00,01503 quenching: 900 4
BipoNdg 1Feg 85C00,01503 quenching: 900 4
Big78Nd0’2F€0’85C00’01503 quenching: 900 6
Big,95Ndg,05Fen,8C09,0203 quenching: 900 6
BigoNdg 1Feg sCo 0203 quenching: 900 6
Bip gNdg 2Feg sCop 0203 quenching: 900 6

Em mais detalhes, apresentamos a seguir as condi¢oes em que cada amostra foi obtida.
Primeiramente comecaremos pelo sistema que substitui parcialmente ions de bismuto por

ions de neodimio. Aqui foram sintetizadas ceramicas de seis estequiometrias diferentes:

Big o75Ndg 025FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd2, 5%);

Bip 95Ndg 05FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd5%);

Big 035N do 065FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd7,5%);

BigoNdp1FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd10%);

Big 85Ndg 15FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd15%);

Big 80Ndg 20FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd20%).

As duas primeiras estequiometrias, Nd2,5% e Nd5%, foram obtidas via sinterizacgao
em altas taxas(20 graus por segundo) de aquecimento (850° por 2 minutos) e resfriamento

rapido até a temperatura ambiente.
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As sinterizacoes dos corpos ceramicos das amostras Nd7, 5% e Nd10% foram realizadas
de forma convencional, isto é, em atmosfera livre com temperatura mantida em 830° por
60 minutos.

Para as amostras Nd15% e Nd20%, as sinterizagoes dos corpos ceramicos foram reali-
zadas em atmosfera livre, com temperatura de 850° por 60 minutos.

Na segunda parte de nosso estudo realizou-se a substituicdo parcial de ions de ferro

por ions de cobalto. Foram obtidas ceramicas com trés estequiometrias diferentes:

e BiFej 99Cog 103 (chamaremos esta amostra de Col%);
e BiFeq 9s5C0001503 (chamaremos esta amostra de Col, 5%);

e BiFej95C0g 0203 (chamaremos esta amostra de Co2%).

As trés amostras, Col%, Col, 5% e Co2%, foram obtidas via sinterizacoes em altas
taxas de aquecimento (890°C por 3 minutos) e resfriamento rapido até a temperatura
ambiente.

Na terceira parte de nosso estudo realizou se as duas substitui¢oes apresentadas ante-

riormente ao mesmo tempo. Aqui foram analisadas nove estequiometrias:

e Bip95Ndg 05Fe 09C00 0103 (chamaremos esta amostra de Nd5%Col%);

e BipoNdy 1Feg 99Cop 0103 (chamaremos esta amostra de Nd10%Col%);

e BipsNdg2Feg 99Cop 0103 (chamaremos esta amostra de Nd20%Col%);

e Bij95Ndg 05Feq 5C00,01503 (chamaremos esta amostra de Nd5%Col, 5%);
e BipoNdy 1Feqs5C00,01503 (chamaremos esta amostra de Nd10%Col, 5%);
e BipsNdg2Feq s5C00,01503 (chamaremos esta amostra de Nd20%Col, 5%);
e Bijo5Ndg 05Fep sC000203 (chamaremos esta amostra de Nd5%Co2%);

e BigoNdg1FepsCo00,0203 (chamaremos esta amostra de Nd10%Co2%);

e BijsNdg2FepsCop 203 (chamaremos esta amostra de Nd20%Co2%).
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As amostras Nd5%Co1%, Nd10%Co1%, Nd20%Co1%, Nd5%Col, 5% e Nd10%Col, 5%
foram obtidas via sinterizagoes em altas taxas de aquecimento (900°C por 4 minutos) e res-
friamento rdpido até a temperatura ambiente. As amostras Nd20%Col, 5%, Nd5%Co2%,
Nd10%Co2% e Nd20%Co2% foram obtidas via sinterizacoes em altas taxas de aqueci-

mento (900°C por 6 minutos) e resfriamento rapido até a temperatura ambiente.

4.2 Difratometria de raios X

As ceramicas obtidas foram pulverizadas e tiveram as fases e estrutura analisadas
por difratometria de raios X. As andlises por difratometria de raios X foram realizadas
utilizando-se um difratémetro Shimadzu modelo XRD-7000, com radiacao de Cu Ka loca-
lizado no laboratério do GDDM/UEM. As medidas foram realizadas a uma velocidade de
varredura de 2°/min, de 10° até 130°, em modo continuo, todas realizadas & temperatura
ambiente. Os difratogramas obtidos foram utilizados na identificagdo de fases formadas
durante o processo de sinterizacao e calculo da densidade tedrica dos corpos ceramicos
produzidos. Na sequéncia apresentamos de forma mais detalhada os estudos realizados

via difracao de raios X.

4.2.1 Bil_szxFeO;g

Inicialmente os difratogramas das amostras Nd2, 5%, Nd5%, Nd7, 5%, Nd10%, Nd15%
e Nd20% foram examinados utilizando um programa para a identificacao das fases. A
partir desta andlise inicial, os difratogramas de raios X foram submetidos a refinamentos
estruturais pelo método de Lebail utilizando-se o software Fullprof e como modelo estrutu-
ral uma célula unitaria com simetria romboedral e grupo espacial R3c. As figuras 4.1, 4.2,
4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 mostram que a partir do modelo estrutural utilizado nos refinamentos
é possivel estabelecer um ajuste teérico (linha azul) sobrepondo os dados experimentais

(pontos vermelhos).
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Figura 4.2: Refinamento pelo método de LeBail do padrao de DRX da amostra Nd5%.
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Figura 4.6: Refinamento pelo método de LeBail do padrao de DRX da amostra Nd20%.

Os parametros de rede obtidos para as amostras Nd2,5%, Nd5%, Nd7, 5%, Nd10%,
Nd15% e Nd20% sao apresentados na tabela 4.2. Também sdo apresentados os fatores
de confianga dos refinamentos. O parametros desta tabela evidenciam a simetria rom-
boédrica das ceramicas e o grupo espacial R3c. Em relagdo as fases indesejadas, todos
sistemas apresentam BissFeOyq e BisFeOg como ja citado por alguns autores [74] como

fases estaveis devido ao processo de sinterizacao. Nota-se que o volume de cela unitaria
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das seis estequiometrias que amostra com 15% e 20% de neodimio diminuiu comparada
as outras. Sabe-se que o raio idnico do Bi*T é da ordem de 1,17 angstrom e do Nd** da
ordem 1,12 angstrom, ou seja, a medida que adicionamos mais neodimio, a cela unitaria
tende a diminuir, resultando assim numa mudanca estrutural, certamente mudando para
simetria ortorrémbica.

Tabela 4.2: Dados estruturais da fase romboédrica obtidos pelo método de LeBail para todas as amostras
com substituicao de neodimio.

Bi;_,Nd,FeO3 a =b c Grupo R. Ryp x? Volume

(A) (A)  Espacial (A3)
Nd2, 5% 5,571 13,801 R3c 5,26 10,00 3,60 373,2980
Nd5% 5,575 13,833 R3c 5,67 10,28 3,70 372,4812

Nd7, 5% 5,574 13,823 R3c 5,29 9,62 3,29 371,4498
Nd10% 5,571 13,801 R3c 5,26 10,00 3,60 371,0876
Nd15% 5,073 13,787 R3c 5,42 10,54 3,78 369,8228
Nd20% 5,073 13,807 R3c 5,18 10,30 3,94 369,4740

4.2.2 BiFe,_,Co,0;

Os difratogramas das amostras Col%, Col, 5% e Co2% foram analisados no em um
programa para a identificacdo inicial das fases. Na sequéncia os difratogramas de raios
X foram submetidos a refinamentos estruturais pelo método de Lebail utilizando-se o
software Fullprof e como modelo estrutural uma célula unitaria com simetria romboedral
e grupo espacial R3c. As figuras 4.7, 4.8 e 4.9 mostram que a partir do modelo estrutural
utilizado nos refinamentos é possivel estabelecer um ajuste teérico (linha azul) sobrepondo

os dados experimentais (pontos vermelhos).
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Figura 4.8: Refinamento pelo método de LeBail utilizando os padrées de DRX da amostra Col, 5%.
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Figura 4.9: Refinamento pelo método de LeBail do padrao de DRX da amostra Co2%.

Os parametros de rede obtidos para as amostras Col%, Col, 5% e Co2% sao apresen-
tados na tabela 4.3. Também sao apresentados os fatores de confianga dos refinamentos.
Em relagao as fases indesejadas no sistema, tem-se as mesmas reportadas nos resultados
anteriores. Nota-se que o volume da cela unitaria ndo ocorre uma mudancga significativa
na qual sabe-se que o raio i6nico do Fe3* é da ordem de 0,63 angstrom e do Co3" ¢é da

ordem de 0,67 angstrom, isto €, a medida que se aumenta o teor de cobalto a cela unitaria
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tende de aumentar. Logo os mesmos resultados foram reportados por Luo e colaborado-
res [75], ou seja, o grupo espacial que melhor representa a estrutura do composto dopado

com cobalto é o romboédrico com grupo espacial R3c.

Tabela 4.3: Dados estruturais da fase romboédrica obtidos pelo método de LeBail para as amostras de
Col%, Col,5% e Co2%.

BiFe,_,Co,03 a =1b c Grupo Re. Ryp x> Volume

(A) (A)  Espacial (A3)
Col% 5578 13867 R3¢ 553 1064 3,70 373,7009
Col, 5% 5,579 13,868 R3c 5,34 10,13 3,59 373,7072
Co2% 5,578 13,866 R3c 5,12 823 3,58 373,7154

4.2.3 Bil_dexFeo,g)gCO0,0lOg

Como nos casos anteriores os difratogramas das amostras Nd5%Co1%, Nd10%Col% e
Nd20%Col1% foram analisados em um programa para a identificacao inicial das fases. Na
sequéncia estes difratogramas foram submetidos a refinamentos estruturais pelo método
de Lebail utilizando-se o software Fullprof e como modelo estrutural uma célula unitaria
com simetria romboedral e grupo espacial R3c. As figuras 4.10, 4.11 e 4.12 mostram que
a partir do modelo estrutural utilizado nos refinamentos é possivel estabelecer um ajuste

tedrico (linha azul) sobrepondo os dados experimentais (pontos vermelhos).
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Figura 4.10: Refinamento pelo método de LeBail do padrao de DRX da amostra Nd5%Co1%.
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Figura 4.11: Refinamento pelo método de LeBail do padrdao de DRX da amostra Nd10%Co1%.
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Figura 4.12: Refinamento pelo método de LeBail do padrao de DRX da amostra Nd20%Co1%.

Os parametros de rede obtidos no refinamento estrutural dos difratogramas das amos-
tras Nd5%Co1%, Nd10%Col1% e Nd20%Co1% sao apresentados na tabela 4.4. Nota-se no
difratograma com Nd20%Co1% entre os angulos 20 e 30 graus picos sutis, que poderia re-
tratar fazer indesejaveis como sempre foi reportado em alguns trabalhos [76]. Entretanto,
um trabalho recente [77] mostrou que uma nova fase estrutural estd sendo formada, ou me-

lhor dizendo uma coexisténcia entre duas fases, romboédrica e ortorrombica. Observando
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o volume das celas unitarias, a estequiometria com Nd20%Co1%, possui menor valor com-
parado aos outros dois sistemas, e isso pode ser visto nos sistemas anteriores contendo
20% de neodimio. Logo para os sistemas com Nd5%Col1% e Nd10%Col% evidenciam a

simetria romboédrica com grupo espacial R3c.

Tabela 4.4: Dados estruturais da fase romboédrica obtidos pelo método de LeBail para as amostras de
Nd5%Col1%, Nd10%Co1% e Nd20%Col1%.

Bil_dexFeg79900070103 a=2>o C Grupo Re pr X2 Volume

(A) (A)  Espacial (A3)
Nd5%Col% 5,069 13,832 R3c 5,39 10,13 3,52 371,9768
Nd10%Col% 5,071 13,803 R3c 5,24 989 3,55 370,9115
Nd20%Col1% 5,083 13,832 R3c 5,26 13,44 6,52 369,2778

4.2.4 Bil_dexFeo,%COo,olg)Og

Os difratogramas das amostras Nd5%Col, 5%, Nd10%Col, 5% e Nd20%Col, 5% fo-
ram analisados em um programa para a identificacao inicial das fases. Na sequéncia
estes difratogramas foram submetidos a refinamentos estruturais pelo método de Lebail
utilizando-se o software Fullprof e como modelo estrutural uma célula unitaria com sime-
tria romboedral e grupo espacial R3c. As figuras 4.13, 4.14 e 4.15 mostram que a partir
do modelo estrutural utilizado nos refinamentos é possivel estabelecer um ajuste tedrico

(linha azul) sobrepondo os dados experimentais (pontos vermelhos).
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Figura 4.13: Refinamento pelo método de LeBail do padrdo de DRX da amostra Nd5%Col, 5%.
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Figura 4.14: Refinamento pelo método de LeBail do padrdo de DRX da amostra Nd10%Col, 5%.
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Figura 4.15: Refinamento pelo método de LeBail do padrao de DRX da amostra Nd20%Col, 5%.

Os parametros de rede obtidos no refinamento estrutural dos difratogramas das amos-
tras Nd5%Col, 5%, Nd10%Col, 5% e Nd20%Col, 5% sao apresentados na tabela 4.5.
Nota-se primeiramente picos em todos os sistemas em torno de 29 graus, como mencio-
nado nos resultados anteriores existe indicios que a estrutura do material esteja mudando.
Isso pode ser observado em relacao ao volume das celas unitarias, na qual o sistema com
20% de neodimio apresenta mais uma vez um menor volume em sua cela unitéria. Pode-
se afirmar com o certo grau de convic¢gao que a cerdmica Nd20%Col, 5% esta na mesma
situacao do sistema anterior Nd20%Co1% esteja em transicao estrutural com coexisténcia
de fases resultando assim em um y? acima do valor de referéncia que é 4. Em relacdo
aos outros dois sistemas Nd5%Col, 5% e Nd10%Col, 5%, estes demonstram uma simetria

romboédrico com grupo espacial R3c.

Tabela 4.5: Dados estruturais da fase romboédrica obtidos pelo método de LeBail para as amostras de
Nd5%Col, 5%, Nd10%Col,5% e Nd20%Col, 5%.

Bil_dezFeovg5COO’01503 a=1b c GI'llpO Re pr X2 Volume

(A) (A)  Espacial (A3)
Nd5%Col, 5% 5,066 13,809 R3c 498 985 3,91 371,5427
Nd10%Col, 5% 5,064 13,788 R3c 5,13 935 3,32 370,3642
Nd20%Col, 5% 5,008 13,723 R3c 5,83 18,73 10,31 369,1039
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4.2.5 Bil_dexFeo,8C0070203

Os difratogramas das amostras Nd5%Co2%, Nd10%Co2% e Nd20%Co2% também
foram analisados em um programa para a identificacdo inicial das fases. Na sequéncia
estes difratogramas foram submetidos a refinamentos estruturais pelo método de Lebail
utilizando-se o software Fullprof e como modelo estrutural uma célula unitaria com sime-
tria romboedral e grupo espacial R3c. As figuras 4.16, 4.17 e 4.18 mostram que a partir
do modelo estrutural utilizado nos refinamentos é possivel estabelecer um ajuste tedrico

(linha azul) sobrepondo os dados experimentais (pontos vermelhos).

8 T T T T T T T T T T T
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(Obs-Calc) |

| R3c

Intensidade (103 contagens)

I I | I T i mmn Ll | L1111 T 11 111

10 20 30 0 50 50 70 80 %0 100 110 20 130
20 ()

Figura 4.16: Refinamento pelo método de LeBail do padrdao de DRX da amostra Nd5%Co02%.
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Figura 4.17: Refinamento pelo método de LeBail do padrdao de DRX da amostra Nd10%Co02%.
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Figura 4.18: Refinamento pelo método de LeBail do padrao de DRX da amostra Nd20%Co02%.

Os parametros de rede obtidos no refinamento estrutural dos difratogramas das amos-
tras Nd5%Co02%, Nd10%Co2% e Nd20%Co2% sao apresentados na tabela 4.6. Observa-se
neste sistema também que a ceramica com Nd20%Co02% possui um valor acima do ideal
para o refinamento, assim como nos sistemas anteriores com 20% de neodimio, que pode
ser visto também pelo volume da cela unitaria. Isso significa, que tem-se uma nova es-

trutura sendo formada, e possivelmente uma coexisténcia entre duas fases, romboédrica
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e ortorrombica. Em relacao as outras duas ceramicas Nd5%Co2% e Nd10%Co2%, estas

evidenciam a simetria romboédrica com grupo espacial R3c.

Tabela 4.6: Dados estruturais da fase romboédrica obtidos pelo método de LeBail para as amostras de
Nd5%Co2%, Nd10%Co2% e Nd20%Co02%.

Bi;_,Nd,FepsCo00203 a =b c Grupo Re. Ryp x? Volume

(A) (A)  Espacial (A3)
Nd5%Co2% 5,570 13,821 R3c 5,64 10,95 3,76 372,0447
Nd10%Co2% 5,63 13,777 R3c 5,34 9,68 3,28 370,3742
Nd20%Co2% 5,030 13,581 R3c 5,64 17,35 9,47 369,6308

De forma geral, quando se trabalha com refinamentos estruturais, consideramos como
um bom refinamento o valor do x? abaixo de 4. Em nosso trabalho observamos que a
maior parte dos refinamentos forneceram y? abaixo desse valor. Entretanto os difratogra-
mas das amostras Nd20%Col1%, Nd20%Col, 5% e Nd20%Co2%, mesmo depois de vérias
tentativas, forneceram valores de 2 > 4. Isso indica que o modelo estrutural com a célula
unitaria com simetria romboédrica e grupo espacial R3c nao ¢ o mais adequado para estas

amostras. Ou seja, possivelmente estas amostras sofreram alguma transicao estrutural.
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4.3 Caracterizagao microestrutural (MEV)

Para a andlise de microestrutura dos corpos ceramicos utilizou-se neste trabalho um
microscopio eletronico de varredura Shimadzu modelo SuperScan SS-500 do Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa - COMCAP, UEM. As micrografias obtidas foram utilizadas
para estudo de morfologia e para andlise da porosidade dos corpos ceramicos. Foram
realizadas micrografias de fratura permitindo a identificagdo morfologica do interior das
amostras. As medidas de densidade dos corpos ceramicos foram realizadas com o auxilio
de uma balanca digital de precisao analitica e kit de densidade. Estas foram realizadas no
laboratoério de desenvolvimento de dispositivos multifuncionais (GDDM) na Universidade
Estadual de Maringd (UEM)®.

Para um melhor entendimento das propriedades de transporte elétrico de um deter-
minado material, ¢ muito importante se conhecer a microestrutura deste. Materiais como
o desta tese, considerados policristalinos, possuem graos que por sua vez estao uniforme-
mente dispostos e os limites entre estes graos promovem defeitos de ligagoes e quebras
podendo resultar assim na segregacao de fases impuras, por exemplo. Observa-se tam-
bém nos limites entre graos comportamentos elétricos distintos. Sabe-se que os limites
de graos desempenham um papel importante na resisténcia ao fluxo de cargas na maioria
das ferritas.

Normalmente quando se quer observar as fases do material, é comum utilizar se de
amostras com superficies polidas e nao da superficie real. Porém, dependendo do tipo
da amostra e do material nao é possivel observar os limites entre graos mesmo polindo
ou fazendo tratamento térmico e até mesmo utilizando-se de acidos. Sendo assim, como
neste trabalho nao obtivemos boas superficies polidas devido a porosidade e manchas
no material, estudamos apenas micrografias de fratura. Neste subcapitulo apresentamos

imagens de MEV obtidas para fraturas das ceramicas estudadas neste trabalho.

SGDDM/UEM bloco H57.
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4.3.1 Bi;_,Nd,FeOs;

onica de varredura na forma de fratura

Foram obtidas imagens de microscopia eletr

para o sistema com substituicao apenas no sitio do bismuto com as seguintes amostras:
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Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura com técnicas de fratura das

amostras do sistema Bi;_;Nd,FeO3, com moagem em altas energias de 250 RPM por 1 hora.

Figura 4.19:
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Nesta sessdo sao apresentadas os resultados de micrografias, histogramas e densida-
des. Histogramas sao as contagem por tamanho de grao calculadas, que pode ser vista
pela linha vermelha. Além das micrografias e histogramas também foram calculadas suas
respectivas densidades. Com isso em mente as seguintes analises e discussao sdo apre-
sentadas. Primeiramente da-se os valores de densidades das ceramicas apenas com a
substituicao do neodimio com os seguintes valores: Nd2.,5% e Nd5% em torno de 92%, e
o restante das estequiometrias com Nd7,5%, Nd10%, Nd15% e Nd20% em torno de 94%.
Os valores encontrados acima, pode ser atribuido ao processo de sinterizagao e também
a adicao de neodimio. Nas amostras com menores valores de densidade a forma de sin-
terizagao foi realizada com altas taxas de aquecimento e resfriamento rapido conhecida
como quenching, esse tipo de tratamento da pouco tempo para uma boa densificacdo da
ceramica. Por outro lado, as amostras com maior densidade se deu a sinterizacao de
forma convencional em atmosfera livre, como este tratamento leva-se mais tempo, isto
é, 60 minutos, o processo de densificacao tende a ser maior como mostras as densidades
obtidas. Em relagdo aos histogramas, isto é, aos tamanhos médio de grao, observa-se
valores em torno de 3000 nm para todas as ceramicas. No que se refere a morfologia
dos graos nas imagens de fraturas intergranulares e uma presenca de graos aproxima-
damente cibicos e em todas as ceramicas, evidenciado principalmente nas amostras de
Nd5%, Nd10% e Nd20%. Nas demais imagens aparecem tanto a configuracao cubica as-
sim como em forma de paralelepipedo, como retratado na referencia [72].Na imagem com
Nd2,5% observamos poros aparentes, certamente devido ao tratamento térmico, realizado
pelo método de aquecimento rapido com resfriamento rapido. Como reportado na refe-
rencia [73] isso ocorre devido ao pouco tempo de sinterizagdo da amostra que ocorre na
ordem de minutos, resultando assim numa densificacdo menor e consequentemente mais
porosa. Em relacao as amostras com Nd7,5%,Nd10%,Nd15% e Nd20%, estas tiveram uma
densificagdo um pouco maior, como mencionado no inicio desta sessao, pois nesse caso sao
as Unicas amostras dentre as dezoito estequiometrias propostas obtidas via sinterizacao

convencional.
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4.3.2 BiFel_yCOyO3

Nesta se¢do medidas de microscopia eletronica de varredura com analises de fratura
para o sistema com substituicao no sitio do ferro para as amostras Col%, Col,5%, Co2%

sao mostradas nas imagens da figura 4.20
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Figura 4.20: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura com técnicas de fraturas no
sistema BiFe;_,Co,O3, com moagem em altas energias de 250 RPM por 1 hora.

De acordo com as densidades das amostras acima, observa-se valores em torno de 93%
para as trés estequiometrias. Lembrando que o processo de sinterizagao é o quenching, as
ceramicas ficam pouco tempo no forno. Com isso observa-se poros junto a sua morfologia
do grao. No que refere-se aos histogramas, pode-se observar que o tamanho médio de grao
fica em torno de 2000 nm, ou seja, somente com adi¢ao de cobalto o tamanho de particula
tende a diminuir se comparado as amostras contendo apenas neodimio. Como reportado

nas referéncias [78-81] existem poucos métodos para se obter uma amostra monofasica do
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BiFeO3, e com adic¢ao de cobalto esse processo se torna ainda mais dificil. Em relacao a
morfologia dos graos entre as amostras, observa praticamente a mesma as formas cubicas

€ com alguns Pporos.

4.3.3 Bil_dexFeo,ggCoomOg

As medidas de microscopia eletronica de varredura de fratura, foram realizadas nos
sistemas com substituicao no sitio do bismuto e com cobalto fixo a 1% com as seguintes
amostras: Nd5%Col%, Nd10%Col1% e Nd20%Col1% como mostradas nas imagens da
figura 4.21
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Figura 4.21: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura com técnicas de fraturas no
sistema Bi;_;Nd Feg 99Cop 0103 com moagem em altas energias de 250 RPM por 1 hora.

Para as analises de densidade nas trés estequiometrias tem-se valores em torno de

93%, este resultado pode ter um relacao direta com a sinterizacdo comparada com as

67



substitui¢oes acima de 5% de neodimio que obtiveram densidade em torno de 94%. Em
relacao aos histogramas tem-se tamanho de graos variando entre 1100 e 1300 nm. Certa-
mente o tamanho de grao podem ter um relagao direta com adi¢ao de cobalto e neodimio
simultaneamente tende a diminuir ainda mais os tamanhos de graos quando comparado
com os sistemas anteriores. Sobre a morfologia do grao, pode-se notar aparentemente que

existe menos poros em suas fraturas.

4.3.4 Bil_mNdxFeo785COO,01503

As medidas de microscopia eletronica de varredura de fratura, foram realizadas nos
sistemas com substituicao no sitio do bismuto e com cobalto fixo a 1,5% com as seguintes
amostras: Nd5%Col,5%, Nd10%Co1,5% e Nd20%Co1,5% como mostradas nas imagens
da figura 4.22
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Figura 4.22: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura com técnicas de fraturas no
sistema Bi;_,Nd,Feq 85C00,01503 com moagem em altas energias de 250 RPM por 1 hora.
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Para as analises de densidade tem-se valores em torno de 93% para as trés estequio-
metrias. Mais uma vez pode-se repetir o que foi dito anteriormente, que o processo de
sinterizacao sendo realizado pelo tipo quenching tem um valor de densificacao levemente
menor. Em relagdo as cerdmicas (a) e (b) os tamanho de graos possuem valores entre
1100 a 1300 nm. Por outro lado, a cerdmica (c) possui valores menores neste sistema, em
torno de 900 nm, isso pode ser resultado de uma adi¢do maior na quantidade de atomos
de neodimio junto com cobalto, pois em relacao ao tipo de sinterizacao, este o mesmo
do sistema anterior. No que refere-se a morfologia dos graos, estes possuem tipos mais

arredondada e com “pescocos”.

4.3.5 Bil_dexFe0,8C0070203

Medidas de microscopia eletronica de varredura de fratura, foram realizadas nos sis-
temas com substituicdo no sitio do bismuto e com cobalto fixo a 2% com as seguintes
amostras: Nd5%Co2%, Nd10%Co2% e Nd20%Co2% como mostradas nas imagens da
figura 4.23.
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Figura 4.23: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura com técnicas de fraturas no
sistema Bi;_;Nd Fep §Cop 0203 com moagem em altas energias de 250 RPM por 1 hora.

As anélises de densidades contendo os dois tipos de substituicdo tanto no sitio do
bismuto quanto no ferro forneceram valores em torno de 93% de densidade para as trés
amostras. Em relacdo ao tamanho grao, tem-se valores entre 1200 e 1600nm para as
amostras (a) e (b). Por outro lado, na amostra (c) os valores estao em torno de 1100 nm,
assim como ocorreu no sistema anterior Nd20%Co1,5% ocorreu uma redugao no tamanho
de grao. No que refere-se a morfologia do grao, estes tem a forma de cubos. Lembrando

que neste sistema a forma de sinterizagao também foi a mesma dos sistemas anteriores.

4.4 Caracterizacao Dielétrica

Medidas da constante dielétrica e da tangente de perda em funcao da frequéncia e

temperatura foram realizadas em todo o sistema (Bi;_,Nd,)(Fe;_,Co,)O3 ). As medidas
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da constante dielétrica real (¢') e da tangente de perda (tand) foram efetuadas com o
auxilio de uma ponte RLC (Agilent E4980A Precision LCR Meter), um criostato, sistema,
de refrigeracdo, controlador de temperatura (LakeShore 331 Temperature Controller) e
um computador utilizado para aquisicao dos dados. As medidas foram realizadas nas de-
pendéncias do grupo de desenvolvimento de dispositivos multifuncionais do departamento

de fisica da universidade estadual de Maringa (UEM).

4.4.1 Bil_deerOig

Medidas de €’ e de tan § em fungao da temperatura e da frequéncia (fg) foram realiza-
das nas amostras de Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%, Nd10%, Nd15% e Nd20%. Na figura 4.24
sao mostradas as medidas de &’ e de tan d das ceramicas e sua dependéncia com a frequén-
cia e temperatura, variando de 300 Hz a 2 MHz e de 65 a 400 K, respectivamente. Como
pode-se observar temos nos resultados da figura 4.24 da primeira coluna (lado esquerdo)

as medidas de ¢’ e na segunda coluna (lado direito) as medidas de tand.
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Figura 4.24: Constante dielétrica real e tangente de perda em funcao da temperatura e da frequéncia
para as amostras Bi;_,Nd,FeOg .

Primeiramente, antes de abordarmos as analises das respectivas medidas, precisamos
levar em consideragao que tais medidas realizadas dependem, logicamente, do tipo mate-
rial, mas também do estado de sintetizagao, resultando assim nas ceramicas finais. Assim,
as caracterizacoes dielétricas levam em conta a passagem de um campo ou fluxo elétrico no
material. Desta forma contribui¢oes dos contornos de grao e dos interiores dos graos agem
diretamente nos resultados na resposta dielétrica. Uma outra analise que faremos nos re-
sultados a seguir é o processo conhecido como relaxacao, este fendmeno ocorre quando
um campo elétrica é aplicado os momentos de dipolo saem da posicao de equilibrio, e em
seguida quando se remove o campo elétrico os dipolos tendem a voltar a posi¢ao de ori-
gem ou equilibrio. O espaco de tempo entre a polarizacao e a despolarizacao dos dipolos
elétricos ¢ a relaxagao [49,82]. Com isso em mente pode-se falar dos resultados obtidos.

Como dito nas sessoes anteriores, o material base deste trabalho, isto é, o BiFeOgs
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possui uma alta condutividade como tendo um dos fatores as vacancias de oxigénio como
por exemplo a baixa densificacdo das amostras pelo processo de sinterizagao. Nota-se nas
medidas com Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%, Nd10% e Nd20% ocorre um processo caracteristico
de condutividade do material. Em relacdo a cerdmica de Nd15%, observa-se na medida de
¢’ um comportamento diferenciado comparado as outras medidas. Logo na medida tan o

tem-se um comportamento caracteristico de relaxacao como ja foi reportado na fase pura

do BiFeO3 [83].

4.4.2 BiFe;_,Co,03;

Medidas de €’ e de tan ¢ em fung¢ao da temperatura e da frequéncia (fg) foram realiza-
das nas amostras Col%, Col,5% e Co2%. Na figura 4.25 sdo apresentadas as medidas de
¢’ e de tan § das ceramicas e sua dependéncia com a frequéncia e a temperatura, variando

de 300 Hz a 2 MHz e de 65 a 400 K, respectivamente.

500 T 2 T
300 Hz — 300 Hz —
450 + 500 Hz — E 500 Hz —
1 kHz — 1 kHz —
400 — 1.5 | 10kHz —
’ 30 kHz - -
50 kHz - -
350 100 kHz - -
= 1 MHz - -
~ 300 S
w E 1+ 2MHz —
250 y =001
2
00 0.5
150
100
N ! L L L L 0 L
100 150 200 250 300 350 400 100 150
T (K)
(a) Col%
400 T 2 T
300 Hz — 300 Hz —
500 Hz — 500 Hz — 0,03
350 F 1 kHp — 7] 1kHz — - 0,025
10 kHz — 15 10 kHz — ’ i
. 30 kHz - - ’ 30 kHz - - A 0,02
300 | 50 kHz - - 50 kHz - - F-cz2225% Y F 0,015
100 kHz - - 100 kHz - - 5 225
- 1MHz - - = 1 MHz - - —= ’
- 250 F = 1 C---2_-27 L 0,005
[0) E r 2MHz — F-zzzZ277 005
- y = 0,015 T T T T T 0
200 + 100 120 140 160 180 200 220 240
),
150 0,5
100
0

I
100

I I I
250 300 350

T (K)

(c) Col,5%

I I
150 200 400

74

100 150

200 250

(d) Col,5%

300 350 400



ot

500 — 2, ‘
300 Hz — 300 Hz —
450 | 500 Hz — A 500 Hz —
1kHz — o | 1Kz —
400 } 10 kHz — 10 kHz —
30 kHz - - 30 kHz - -
50 | 50 kHz - - /| 50 kHz - -
100 kHz - - - 1,5 100 kHz - -
1MHz - - = 1MHz - -
0 30 onH, — 1 s 2 MHz —
y =002 T i Ly=002 r T
100 120 140 160 180 200 220 240
0,5 |
L L L L L L 0
100 150 200 250 300 350 100 100 150 200 250 300 350 400
T (K) T (K)
(e) Co2% (f) Co2%

Figura 4.25: Constante dielétrica real e tangente de perda em funcdo da temperatura e da frequéncia
para as amostras BiFe; _,Co,O3.

Pode-se observar na figura 4.25 que €’ e de tan ¢ diminuem com o aumento da frequén-
cia e aumentam com o aumento da temperatura. Nota-se que comparado as medidas
anteriores contendo apenas neodimio, aqui nao vemos processos conducao agindo no sis-
tema, ou seja, concluimos que o cobalto estabiliza a condutividade no interior do grao.
Pode-se dizer também, que devido a restricdo de temperatura do equipamento pode ir
somente a 400 K, isto equivale a dizer que nao pode-se fornecer mais energia ao material

para analisar onde aconteceria uma possivel temperatura de transicao.

4.4.3 Bil_mNdxFeo,QQCO(),olOz;

Medidas de €’ e de tan§ em fungdo da temperatura e da frequéncia (fg) foram reali-
zadas nas amostras Nd5%Co1%, Nd10%Col1% e Nd20%Co1%.

Na figura 4.26 sao mostradas as medidas de ¢’ e de tand das cerAmicas e sua depen-
déncia com a frequéncia e a temperatura, variando de 300 Hz a 2 MHz e de 65 a 400 K,

respectivamente.
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Figura 4.26:
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Constante dielétrica real e tangente de perda em funcao da temperatura e da frequéncia
para as amostras Bi;_;Nd,Feg 99Cog 0103.

Medidas de €’ e de tand em fungdo da temperatura e da frequéncia (fg) foram reali-

zadas nas amostras Nd5%Col1,5%, Nd10%Co1,5% e Nd20%Col,5%.

Na figura 4.27 sdo mostradas as medidas de €’ e de tand das cerdmicas e sua depen-



déncia com a frequéncia e a temperatura, variando de 300 Hz a 2 MHz e de 65 a 400 K,

respectivamente.
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Figura 4.27: Constante dielétrica real e tangente de perda em fungdo da temperatura e da frequéncia

para as amostras Bij_;Nd;Feg g5Cop 01503.
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4.4.5 Bil_mNdxFe078C0070203

Medidas de €’ e de tand em func¢ao da temperatura e da frequéncia (fg) foram reali-
zadas nas amostras Nd5%Co02%, Nd10%Co2% e Nd20%Co2%.
Na figura 4.28 sao mostradas as medidas de €’ e de tand das cerdmicas e sua depen-

déncia com a frequéncia e a temperatura, variando de 300 Hz a 2 MHz e de 65 a 400 K,

respectivamente.
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Figura 4.28: Constante dielétrica real e tangente de perda em funcao da temperatura e da frequéncia
para as amostras Bij_;Nd Fep §Cog 9203.

De acordo com as medidas da figura 4.26, 4.27 e 4.28. Nestas amostras contendo
duas substitui¢coes, neodimio e cobalto, respectivamente, nota-se que as medidas estao
semelhantes as medidas anteriores contendo apenas a substitui¢ao cobalto, pode-se dizer
mais uma vez que o cobalto estd atuando como um redutor de condutividade e também
nao deixando chegar ao processo de relaxagdo do sistema. Em outras palavras, falta
fornecer mais energia ao sistema para ver onde ocorreria a temperatura de transicao. De
forma geral, para todas as amostras medidas, pode-se observar que a substituicao de fons
de cobalto no sitio de ferro leva a uma estabilizagao das propriedades dielétricas e/ou uma,

diminuicao drastica na condutividade das amostras.

4.5 Caracterizacao Magnética

As andlises por magnetometria de amostra vibrante (vibrating sample magnetometry
- VSM) foram realizadas em um magnetometro home made do Laboratério do grupo de
desenvolvimento de dispositivos multifuncionais (GDDM) do departamento de fisica na
Universidade Estadual de Maringd (UEM)”.

As medidas foram realizadas em dezoito amostras a base de pds, sobre as quais foi

aplicado um campo magnético continuo de intensidade méaxima de 15 kOe.

"GDDM/UEM bloco H57.
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4.5.1 Bi;_,Nd,FeOs;

As curvas de histerese magnética obtidas para as amostras Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%,

Nd10%, Nd15% e Nd20% em temperatura ambiente sao apresentadas na figura 4.29.
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Figura 4.29: Curvas de magnetizagao em temperatura ambiente das amostras Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%,
Nd10%, Nd15% e Nd20%.

Do ponto de vista magnético, este material que compoe o sistema Bi;_,Nd,FeOj3
apresenta-se no estado antiferromagnético. Comparado com o BiFeOg, caso este repor-
tado na literatura [84], a resposta magnética é predominantemente baixa ou nula devido a
ordem cicloidal dos spins, tipica do BiFeO3. Na figura 4.29 as curvas de magnetiza¢ao sao
mostradas como uma fungdo do campo magnético aplicado. Todas as seis substitui¢oes
realizadas de 2,5% até 20% de neodimio no sitio do bismuto, possuem praticamente a
mesma caracteristica na resposta em funcao do campo aplicado. A partir destes resul-
tados temos que a amostra Nd10% deste trabalho concorda com o resultado obtido pelo
trabalho da referéncia [85]. Contudo percebemos uma diferenga na amostra Nd15%. Sua
magnetizagdo comparada com as outras amostras cai drasticamente. Concluimos a partir
desses resultados que os niveis de modificagbes empregados nao foram suficientes para

quebrar a ordem cicloidal dos spins do BiFeOs.
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4.5.2 BiFe;_,Co,03;

A figura 4.30 representa a dependéncia da magnetizagdo em fun¢ao do campo magné-

tico em temperatura ambiente para as substitui¢coes de cobalto no sistema BiFe;_,Co,0Os3.
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Figura 4.30: Curvas de magnetizacdo em temperatura ambiente das amostras Col%, Col,5% e Co2%.

Observamos que os ciclos de histerese para as trés estequiometrias sao semelhantes.
Nas curvas de histerese magnética, as amostras com Col%, Col,5% e Co2% apresentam
um comportamento ferromagnético fraco devido aos momentos magnéticos residuais, que
¢ atribuido a estrutura de spin inclinada [86] e/ou a quebra da estrutura cicloidal. O
aumento de concentracao de cobalto nao leva a uma quebra maior no equilibrio entre
as sub-redes magnéticas antiparalelas o que levaria a um aumento na magnetizacao do

sistema.

4.5.3 Bil_dexFeo,gg)COo)OlOz),

As curvas de histerese magnética obtidas para as amostras Nd5%Col1%, Nd10%Col%

e Nd20%Co1% em temperatura ambiente sao apresentadas na figura 4.31.

81



0,4
0,3 |
0,2

0,1

|
o
—

Magnetizagao (emu/g)
()

|
o
N

|
o
w

Il Il Il Il
-15 -10 -5 0 5 10 15
Campo magnético (kOe)

|
=
W~

Figura 4.31: Curvas de magnetizacio em temperatura ambiente das amostras Nd5%Col1%, Nd10%Col%
e Nd20%Co1%.

Nas curvas de histerese magnética desse sistema substituindo parcialmente o bis-
muto por neodimio e o ferro por cobalto simultaneamente, percebemos que as amostras
Nd5%Col1% e Nd20%Col1% possuem praticamente os mesmos valores de magnetizacao,
ou seja, para um campo de 15kOe temos um valor aproximado de 0,33 emu/g. Na amostra,
Nd20%Co1% vemos uma magnetizacao mais baixa, em torno de 0,2 emu/g. Acreditamos
que isso ocorre devidamente por causa do excesso de adicdo de neodimio na amostra.
Mesmo assim, as trés amostras apresentam um comportamento ferromagnético fraco de-
vido a quebra da estrutura cicloidal de spins com a substituicao dos fons de Bi** pelos

fons de Nd?* e os fons de Fe3* pelos fons de Co?*.

4.5.4 BilszdxFeo,%CO0,0lg)Og

As curvas de histerese magnética obtidas para as amostras Nd5%Co1,5%, Nd10%Co1,5%

e Nd20%Co1,5% em temperatura ambiente sao apresentadas na figura 4.32.
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Figura 4.32: Curvas de magnetizacio em temperatura ambiente das amostras Nd5%Col,5%,
Nd10%Co1,5% e Nd20%Col,5%.

A substituicdo dos fons de Bi** pelos fons de Nd?* e os fons de Fe?* pelos ions de
Co** conseguiu quebrar a estrutura cicloidal de spins do BiFeOs nos trés casos propostos.
Nas curvas de histerese magnética das amostras Nd5%Co1,5%, Nd10%Co1,5% observa-
mos praticamente os mesmos valores de magnetizacao em torno de 0,46 emu/g para um
campo de 15 kOe. Em relacao a amostraNd20%Co1,5%, temos uma magnetizagao pro-
ximo de 0,8 emu/g. De alguma forma assim que adicionamos mais cobalto no sistema,
sua magnetizacao tende aumentar, porem o neodimio atua como uma desestabilizador da
magnetizacao. Como retrata algumas referencia isso faz sentido, pois o fenémeno da fer-
roeletricidade esta ligado ao sitio do bismuto, como ¢ o caso do lone pair que se desloca do
seu centro de simetria [87], nesse caso o neodimio pode estar interferindo na magnetizagao

do sistema.

4.5.5 Bil_dexFe0,8C0070203

As curvas de histerese magnética obtidas para as amostras Nd5%Co2%, Nd10%Co2%

e Nd20%Co2% em temperatura ambiente sao apresentadas na figura 4.33.
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Figura 4.33: Curvas de magnetizacio em temperatura ambiente das amostras Nd5%Co2%, Nd10%Co2%
e Nd20%Co02%.

Nestas amostras podemos perceber que assim como as outras que possuem simultane-
amente neodimio e cobalto, todas as respostas possuem um ordenamento ferromagnético
fraco. De acordo com a figura 4.33, as concentracoes de cobalto estdo contribuindo para
a quebra da estrutura cicloidal dos spins e para o aparecimento de uma magnetizacao
resultante macroscépica [88].

Comparando os raros trabalhos que existem com algumas caracteristicas em comum
a esta tese na literatura [89], em um trabalho feito via sintese por combustao e com
substituicao de neodimio entre 5% a 15% no sitio do bismuto e 5% de cobalto no sitio do
ferro, obteve-se um ganho na magnetizagao, assim como observamos nos resultados desse

trabalho.

4.6 Caracterizacao Magnetoelétrica

Medidas da resposta magnetoelétrica em fungao do campo magnético DC aplicado per-
pendicularmente as superficies e eletrodos das cerdmicas (figura 3.6) do sistema Bi;_,Nd,Fe;_,Co, O3
foram realizadas. As amostras foram excitadas por um campo magnético AC de intensi-
dade 1 Oe na frequéncia de 1 kHz.

Estas medidas foram realizadas com auxilio de um eletroima - utilizado para gerar
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o campo magnético DC, uma bobina conectada a um gerador de funcoes - para gerar
o campo magnético AC, um amplificador lock-in - para medir a resposta em tensao das
amostras, um gaussimetro - utilizado para medir a intensidade do campo magnético DC,
um amperimetro - para medir a intensidade da corrente na bobina e garantir que a in-
tensidade do campo magnético AC permanecesse constante - e um computador utilizado
para aquisicao dos dados.

Montagens semelhantes foram utilizadas para as medidas da resposta magnetodielé-
trica e do comportamento da impedéancia elétrica sob agdo de um campo magnético (figura
3.7).

As medidas foram realizadas nas dependéncias do grupo de desenvolvimento de dis-
positivos multifuncionais (GDDM) do departamento de fisica Universidade Estadual de
Maringd (UEM)?®.

O material base deste trabalho - BiFeOgs - é conhecido por apresentar caracteristicas
ferroelétricas e magnéticas, em temperatura ambiente, o que o caracteriza como sendo
um material multiferréico. A intensao da medida da resposta magnetoelétrica é verificar
a interacao entre a polarizacao elétrica e a magnetizacao do material. Esta interacao é
verificada através da resposta em tensao devido ao campo magnético DC aplicado, que é
transformada no coeficiente magnetoelétrico ayrg. E importante ressaltar que em nosso
trabalho as amostras nao foram polarizadas elétricamente com o objetivo de ressaltar a

resposta do coeficiente magnetoelétrico de segunda ordem.

4.6.1 Bi; ,Nd,FeOs;

Na figura 4.34 sao apresentados os resultados do comportamento de aj;g em funcao
do campo magnético DC para as amostras Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%, Nd10%, Nd15% e
Nd20%. Observa-se uma variacio do coeficiente magnetoelétrico em funcao da intensidade
do campo magnético DC, ou seja, oy g varia com a mudanga da magnetizagao da amostra.
Nota-se também que a amostra Nd2,5% apresenta o maior valor de ayr e a amostra

Nd15% apresenta o menor o para as composicoes Bij_,Nd,FeOs. Todas as medidas

8GDDM/UEM bloco H57.
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da figura 4.34 apresentam curvas semelhantes as de medidas magnetoestritivas. Isto era
esperado pois ayy g de segunda ordem é proporcional ao coeficiente de magnetoestrigao [56,
59,60]. Demonstrando assim que alcangamos nosso objetivo de medir o comportamento

de aysg de segunda ordem, ou seja, observar o efeito magnetoelétrico nao-linear.

0,14
. 0,13 | .
— . 012 i
Tﬂ; Tﬂ)
[} . S o011 F .
T T
E g 5 01t g
= =
= 4 = 0,09 4
N N
° . < 0,08 b .
. 0,07 | i
0,06 ‘ ‘
10 —10 -5 0 5 10
H (kOe)
(a) Nd2,5%
0,2 0,23
0,22 | ,
0,19 | .
= 021 .
S S
S 08 | . el |
= Z 0,19 - .
Eoa7 b | F 019
32 32
g 30,18 | 1
0,16 | .
0,17 | .
0,15 0,16
—10 -5 0 5 10 —10 -5 0 5 10
H (kOe) H (kOe)
(c) Nd7,5% (d) Nd10%
0,028 0,12
0,026 | i 0,11 | 1
0,024 | . 0.1 ]
- =70,09 R
b 0,022 | i p, 0,09
< © 008 b j
0,02 b ] T
g g 0,07 - g
> 0,018 | . =
& £ 0,06 .
1 L 4 1<
E 0,016 £ 0,05 |
0,014 | . 0.04 1 |
0,012 B 0,03 F i
0,01 ‘ s 0,02
10 -5 0 5 10 —10 -5 0 5 10
H (kOe) H (kOe)
(e) Nd15% (f) Nd20%

Figura 4.34: Coeficiente de voltagem magnetoelétrica em fun¢do do campo magnético DC para o
sistema magnetoelétricos Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%, Nd10%, Nd15% e Nd20% em temperatura ambiente
com campo magnético ac de 10e a 1kHz.
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4.6.2 BiFe;_,Co,03;

Na figura 4.35 sao apresentados os resultados do comportamento de a,r em fungao
da intensidade de Hy. para as amostras Col%, Col,5% e Co2%. Comparando os valo-
res das curvas obtidas, nota-se uma uma diminuicao na amplitude dos valores de ay/g
a medida que vamos substituindo mais cobalto no lugar do ferro, ou seja, Aay g ~0,30
mV-cm~!-Oe~! para Col% e Aayg ~0,09 mV-cm™!-Oe~! para Co2%. Em um dos raros
artigos publicados com as caracteristicas deste trabalho, os resultados reportados por [90].
Kuila et al, se assemelham com os resultados obtidos aqui. Da mesma forma que as amos-
tras onde parte do ions de bismuto foram substituidos por ions de neodimio, as amostras
Col1%, Co1,5% e Co2% apresentam curvas semelhantes as de medidas magnetoestritivas,
ou seja, ayp é proporcional ao coeficiente de magnetoestri¢ao [56,59,60]. Novamente
demonstrando o comportamento de oy de segunda ordem, ou seja, o efeito magnetoelé-
trico nao-linear. O mesmo podera ser observado nas amostras que serao observadas daqui

para diante.
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Figura 4.35: Coeficiente de voltagem magnetoelétrica em funcao do campo magnético DC para o sistema
magnetoelétricos Col%, Col,5% e Co2% em temperatura ambiente com campo magnético ac de 10e a
1kHz.

4.6.3 Bil_dexFeo’ggCO(),()lOg

Na figura 4.36 sao apresentados os resultados do comportamento de oy em fungio

do campo magnético DC para as amostras Nd5%Col1%, Nd10%Col1% e Nd20%Col1%.
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Figura 4.36: Coeficiente de voltagem magnetoelétrica em funcdo do campo magnético DC para o
sistema magnetoelétricos Nd5%Col%, Nd10%Co1% e Nd20%Co1% em temperatura ambiente com campo
magnético ac de 10e a 1kHz.

4.6.4 Bil_dexFeo’gg)CO(),()wa

Na figura 4.37 sao apresentados os resultados do comportamento de o em fungao do

campo magnético DC para as amostras Nd5%Col, 5%, Nd10%Col, 5% e Nd20%Col, 5%.
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Figura 4.37: Coeficiente de voltagem magnetoelétrica em funcao do campo magnético DC para o sistema
magnetoelétricos Nd5%Col, 5%, Nd10%Col, 5% e Nd20%Co1,5% em temperatura ambiente com campo
magnético ac de 10e a 1kHz.

4.6.5 Bil_demFeo’g(jOO,()QOg

Na figura 4.38 sao apresentados os resultados do comportamento de oy em fungio

do campo magnético DC para as amostras Nd5%Co2%, Nd10%Co2% e Nd20%Co2%.
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Figura 4.38: Coeficiente de voltagem magnetoelétrica em funcdo do campo magnético DC para o
sistema magnetoelétricos Nd5%Co02%, Nd10%Co2% e Nd20%Co2% em temperatura ambiente com campo
magnético ac de 10e a 1kHz.

Observa-se que os melhores resultados para aj,g, dentro de seus respectivos grupos,
foram obtidos para as amostras Nd10%, Nd10%Col%, Nd10%Co1,5% e Nd10%Co2%.
Estas amostras estdo na iminéncia de uma transicdo de fase estrutural como pode ser
observado nas andlises por difragao de raios-X (figuras 4.4 4.11, 4.14 e 4.17, respectiva-
mente). Isto sugere um possivel contorno de fases morfotrépico que amplifica os valores de
eletrosticcao e magnetoestricao e, consequententmente, aumentando o acoplamento mag-
netoelétrico nestas amostras. Assim, novamente podemos afirmar que o comportamento
observado nao esta associado com um efeito magnetoeletrico linear e sim a uma resposta
nao-linear. Ou seja, acreditamos que exista um acoplamento mais complexo demonstrado
pelas medidas realizadas. Este comportamento complexo segue as idéias apresentadas por

por Shen et al [91] e Blinc et al [59,60].

91



4.7 Caracterizacao Magnetodielétrica

Os resultados estudados nesta sessao foram obtidos utilizando o sistema de medidas
descrito na figura 3.7, ou seja, o amplificador lock-in foi substituido por uma ponte RLC.
Desta forma, pdde-se observar o comportamento das propriedades dielétricas das cerami-
cas do sistema (Bi;_,Nd,)(Fe;_,Co,)O3 quando este é submetido a campos magnéticos
externos AC e DC.

Nestas medidas as amostras foram posicionadas no centro da bobina e esta foi posicio-
nada entre os poélos do eletroima de forma que os campos magnéticos AC e DC pudessem
ser aplicados perpendicularmente a superficie e eletrodos das ceramicas. A partir des-
tas medidas obtivemos a variacao da parte real da constante dielétrica e da tangente de
perda em funcdo da intensidade do campo magnético DC (Hg.), da frequéncia do campo
magnético AC (fa¢) de intensidade 1 Oe e da frequéncia do campo elétrico aplicado (fg).
As intensidades fixas de Hy. foram de 1100 Oe, 3345 Oe, 5610 Oe e 8030 Oe; para fac
foram utilizados os valores de 0 Hz, 100 Hz, 500 Hz, 700 Hz e 1000 Hz; e fg foi variado

no intervalo de 1 a 1500 kHz.

4.7.1 Bil_mNderOze,

Nesta sessao apresentamos as medidas da variacao da parte real da constante dielétrica
(Ae’) e da variacao da tangente de perda (A tan §) nas cerdmicas Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%,
Nd10%, Nd15% e Nd20%.
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Figura 4.39: Variacao da constante dielétrica para o sistema Nd2,5% para os campos magnéticos DC

(a) 1100 Oe, (b) 3345 Oe, (c) 5610 Oe, (d) 8030, respectivamente.

Analisando os resultados das figuras 4.39(a)—(d) observa-se que ocorre um aumento

gradativo nos valores de Ae¢’ a medida que aumenta-se Hy.. Partindo de um valor de 0,3%

na figura 4.39(a) e chegando em aproximadamente em 0,9% na figura 4.39(d). Um outro

comportamento pode ser visto em relagao a frequéncia do campo magnético AC. f4o =

1000 Hz (linha roxa) apresenta os menores valores de Ae’ quando fg estd entre 1 e ~10

kHz e apresenta os maiores valores de Ae’ quando fg esta entre ~10 e 1500 kHz.
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Figura 4.40: Medidas de variacido da tangente de perda para o sistema Nd2,5% para os campos

néticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe, (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Os resultados observados nas figuras 4.40(a)—(d) demonstram que Atand cresce a
medida que os valores de Hy, aumentam. Para fp = 1kHz, Atand vai ~1,7% para Hy. =
1100 Oe e chega até 4,5% para Hg. = 8030 Oe. Aqui observa-se para f4ac = 1000 Hz (linha
roxa) um comportamento semelhante ao da parte real da constante dielétrica, porém com

um segundo ponto de minimo em torno de fz = 400 kHz.
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Figura 4.41: Variacao da constante dielétrica para o sistema com Nd5% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Qe, (c) 56100e e (d) 8030 Oe, respectivamente.

A partir dos resultados das figuras 4.41(a)—(d), para a amostra Nd5%, observa-se um
maximo em Ae’ em torno de fz = 100 kHz. Além disso, a medida que se varia a intensidade
do Hy. com f4c = 0 Hz (linha azul), temos um aumento de Ae’ ~0,25% em 4.41(a) para
~0,6% em 4.41(d). Ainda sobre o campo magnético AC, vemos que os maiores valores de

A¢’ sao para fsc = 0 Hz (linha azul), diferentemente dos gréficos da figura 4.39.
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Figura 4.42: Medida de variacao da tangente de perda para o sistema com Nd5% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

As figuras 4.42(a)—(d) apresentam o comportamento de A tan § sob diferentes intensi-
dades de Hy,, faoc e fg. Observa se um valor crescente de A tan § a medida que se aumenta
Hg.. Por outro lado, a medida que aumentamos a fz ocorre um valor minimo de de A tan §

em torno de 300 kHz.

As amostras Nd7,5% e Nd10% apresentam comportamentos similares para Ae’ (figuras
4.43 e 4.45, respectivamente) e Atand (figuras 4.44 e 4.46, respectivamente). Ae’
apresenta um ponto de maximo em fp ~700 kHz e Atand apresenta dois pontos de

minimo em fp ~7 kHz e ~1100 kHz para ambas as amostras.
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Figura 4.43: Variacao da constante dielétrica para o sistema com Nd7,5% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 QOe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.44: Medida de variacido da tangente para o sistema com Nd7,5% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.45: Variacao da constante dielétrica para o sistema com Nd10% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 QOe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.46: Medida de variacdo da tangente de perda para o sistema com Nd10% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

Os valores de Ae’ e Atand para as amostras Nd15% e Nd20% (figuras 4.47, 4.48,
4.49 e 4.50) sofrem uma reduc¢do em seus valores quando comparados com as amostras
analisadas anteriormente. Porém mantém o padrao de um ponto de maximo para Ac’ e

dois pontos de minimo para A tand.
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Figura 4.47: Variacao da constante dielétrica para o sistema com Nd15% para os
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.49: Variacao da constante dielétrica para o sistema com Nd20% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.50: Medida de variacao da tangente de perda para o sistema com Nd20% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

4.7.2 BiFel_yCOy03

A seguir tem se as medidas da variagdo da parte real da constante dielétrica (Ae') e

da variac@o da tangente de perda (A tand) nas ceramicas do sistema BiFe;_,Co,O3 para

as amostras Col%, Col,5% e Co2%.

Pode-se observar que para as trés amostras os valores de A¢’ e Atand sdo muito
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baixos e nao sao muito estaveis, principalmente em baixas e altas frequéncias. Por isso

nas figuras 4.51, 4.52, 4.53, 4.54, 4.55 e 4.56 apresentamos os resultados apenas para

o intervalo entre 3 e 800 kHz. Apesar desta instabilidade, os valores de Ac’ e Atand

aumentam com o aumento de Hy,.
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Figura 4.51: Variacido da constante dielétrica para o sistema com Col% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Qe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.52: Medida de variacao da tangente de perda para sistema com Col% para os campos mag-
néticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.53: Variacdo da constante dielétrica para o sistema com Col,5% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Qe, (c) 5610 Oee (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.54: Medida de variacdo da tangente de perda para o sistema com Col,5% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.55: Variacao da constante dielétrica para o sistema com Co02% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 QOe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.56: Medida de variacdo da tangente de perda para o sistema com Co02% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c¢) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

4.7.3 Bilmedeeo,QQCO(),()lOg

Nesta sessao apresentamos as medidas da variacao da parte real da constante die-
létrica (Ae’) e da variagdo da tangente de perda (Atand) nas cerdmicas Nd5%Col%,
Nd10%Col1% e Nd20%Co1%.

Da mesma forma que no sistema BiFe,_,Co,O3, para as trés amostras os valores
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de Ae’% e Atan 0% sdo muito baixos. Novamente, por problemas de estabilidade nas
medidas em baixas e altas frequéncias, nas figuras 4.57, 4.58, 4.59, 4.60 , 4.61 ¢ 4.62
apresentamos os resultados apenas para o intervalo entre 3 e 800 kHz. Aqui também os
valores de Ae’% e Atan 6% aumentam com o aumento de Hy.. Uma diferenca é que as

medidas de Ae’% e Atan 6% se estabilizam para a amostra Nd20%Co1%.

0,12 T T T T TTTT] T T T T TTTT] T T T 1 T T T T TTTT] T T T T TTTT] T T T 1
(a) Hdc = 1100 Oe fh (b) Hdc = 3345 Oe
0,09 0Hz —— _| |
100 Hz =——
—
X 500 Hz ——
= 0,06 |- 700 Hz ——— — ]
%) 1000 Hz =——
0,03 =
0 1 Lol 1 Lol 1 [ 1 Lol 1 Lol 1 [
0,18 T T T T 11T T T T T TTTT7T T T T T T T T 11T T T T T TTTT7T T T T
(c) Hdc = 5610 Oe (d) Hdc = 8030 Oe

A (%)
T T
| |
I
(

e T i S B 1 L1l 1 L1l | 11
3 30 300 3 30 300

fp (kHz) fg (kHz)

Figura 4.57: Variacao da constante dielétrica para o sistema com Nd5%Col% para os campos magné-
ticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.58: Medida de variagdo da tangents de perda para o sistema com Nd5%Co1% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.59: Variacao da constante dielétrica para o sistema com Nd10%Col1% para os campos
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Figura 4.60: Medida de variacao da tangente de perda para o sistema com Nd10%Col1% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 QOe, (c¢) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.61: Variacado da constante dielétrica para o sistema com Nd20%Col1% para os campos mag-
néticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.62: Medida de variacao da tangente de perda para o sistema com Nd20%Col% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

4.7.4 BilfodxFeo’gg)CO0,0lg)Og

Nesta sessao apresentamos as medidas da variacao da parte real da constante dielé-
trica (Ag’) e da variacdo da tangente de perda (Atand) nas ceramicas Nd5%Col, 5%,
Nd10%Col, 5% e Nd20%Col, 5%.

Aqui também, para as trés amostras estudadas, os valores de Ae’ e Atand sdo muito

105



baixos. Nas figuras 4.63, 4.64, 4.65, 4.66, 4.67 e 4.68 sao apresentados os resultados para
o intervalo de fy entre 3 e 800 kHz. Novamente as medidas de Ae’ e A tan ¢ se estabilizam

para a amostra com 20% de substitui¢cdo de neodimio (Nd20%Col, 5%).
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Figura 4.63: Variacdo da constante dielétrica para o sistema com Nd5%Co1,5% para os campos mag-
néticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.64: Medida de variagio da tangente de perda para o sistema com Nd5%Co1,5% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.65: Medida da variaciao da constante dielétrica para o sistema com Nd10%Co1,5% para os

300 3

fiy (kHz)

30 300
fiy (kHz)

campos magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

2 T T T T TTT1T] T T T T T T1TT] T L T T T T TTT1T] T T T T TTTT] T L
(a) Hdc = 1100 Oe fh (b) Hdc = 3345 Oe
0Hz =———
1,5
&3 100 Hz ——
~ 500 Hz =——
= 700 Hz ——
< 1000 Hz ~=—
=
<]0,5—
0 1 Lol 1 L1l 1 111 1 Lol 1 L1l 1 111
4 T T T T TTT1I] T T T T T IT7T] T T 1 T T T T TTT1I] T T T T TTT1T] T T 1
35 (c¢) Hde = 5610 Oe d) Hdc = 8030 Oe
i) ———
—~ 3
=
S
o
g 2
=
< 1,5
1
0.5 1 L1111l 1 L1l 1 L1111l 1 L1111l 1 111
T3 30 300 3 30 300
fp (kHz) f (kHz)

Figura 4.66: Medida de variagao da tangente de perda para o sistema com Nd10%Col,5% para os

campos magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.67: Variacdo da constante dielétrica para o sistema com Nd20%Col,5% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.68: Medida d evariagao da tangente de perda para o sistema com Nd20%Col,5% para os
campos magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

4.7.5 Bil_mNdxFeo,chO70203

Nesta sessao apresentamos as medidas de Ae’ e Atand nas cerdmicas Nd5%Co2%,

Nd10%Co2% e Nd20%Co2%. Mais uma vez, para as trés amostras estudadas, os valores

de Ae’ e Atand sdo muito baixos. Nas figuras 4.69, 4.70, 4.71, 4.72, 4.73 e 4.74 sdo

apresentados os resultados para o intervalo de fg entre 3 e 700 kHz.
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Figura 4.69: Variacao da constante dielétrica para o sistema com Nd5%Co02% para os campos magné-
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Figura 4.70: Medida d evariacao da tangente de perda para o sistema com Nd5%Co2% para os campos
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Figura 4.71: Variacao da constante dielétrica para o sistema com Nd10%Co02% para os campos mag-
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Figura 4.72: Medida de variagao da tangente para o sistema com Nd10%Co2% para os campos mag-
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Figura 4.73: Variacdo da constante dielétrica para o sistema com Nd20%Co2% para os campos
néticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.74: Medida de variacao da tangente de perda para o sistema com Nd20%Co2% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 QOe, (c¢) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

A partir da imensa quantidade de resultados gerados pelas medidas magnetodielétricas

acima, a discussao se estendera nesta sessao. Primeiramente abordaremos alguns funda-

mentos relacionado a este tipo de medida, isto é, as variagoes da constante dielétrica A&’

e tangente de perda A tan d sob agdo de um campo magnético DC. As analises abordadas

aqui seguem uma linha do que vem sendo reportada nos tiltimos anos, pois nao existe uma

quantidade significante de trabalho realizados abordando este tipo de material e também
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a forma como realizada a medida. No entanto, em trabalhos similares a este, porem com
outros materiais [92], Lawes deixa claro que o grau de liberdade entre a ferroeletricidade
e 0 magnetismo estao acoplados, e que as medidas da variacao da constante dielétrica em
fung¢do de um campo magnético externo modifica-se os sistemas expostos.

De acordo com Singh [93] a ferrita de bismuto dopado com bério apresenta variagdes
na sua constante dielétrica assim que aumenta-se a intensidade do campo magnético DC,
ou seja, nas medidas apresentadas nesta trabalho pode-se concluir os mesmos compor-
tamentos mesmo com diferentes dopantes. Mais um dos raros trabalhos envolvendo o
BiFeOj3 ¢é o de Jing-Bo [94] porém agora dopado com gadolinio, mostra também um au-
mento nos valores da constante dielétrica quando se varia o campo magnético DC. Um
outro trabalho recente para o BiFeO3 puro e com adi¢do de hélmio [95] mostra resulta-
dos similares quando aumenta-se a intensidade do campo magnético DC. Nota-se que no
sistema contendo somente neodimio, os valores das variagoes da constante dielétrica Ae’
sao maiores que outros sistemas proposto neste trabalho. Em outras palavras pode-se
dizer que a substitui¢do de bismuto por neodimio influencia mais a constante dielétrica a
medida que aumenta-se o campo magnético DC.

Por outro lado, nos outros sistemas contendo apenas cobalto e depois simultaneamente
as substitui¢coes de neodimio e cobalto, observa-se valores considerados baixos de acordo
com as referencias [93-95] utilizadas para comparar os resultados obtidos aqui. Nao se
pode afirmar claramente a origem dos efeitos observados em todos sistemas propostos,
pois, existe uma grande variacao de estequiometrias e, por isso, as origens podem ser
diversas. Porém, alguns autores [58,63,91] dizem, como existe o acoplamento entre a
ferroeletricidade e o magnetismo, logo a constante dielétrica também sera afetada pelo
campo magnético aplicado. O que prevalece nesse estudo e o deixa interessante para
continuar sendo estudado é que as poucas literaturas existentes assim como os resultados
dessa tese mostram que existe um fenémeno decorrente nesse tipo de abordagem, ou seja,
algo ocorre nas propriedades dielétricas das amostras quando aplica-se Hpc e Hac.

De forma geral pode-se observa que tanto Ae’ como Atand variam de forma ra-

zoavel sob a agdo Hg. e fae. Isto significa que podemos usar as ceramicas do sistema
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Bi;_;Nd,Fe;_,Co,0O3 produzidas neste trabalho como sensores de campos magnéticos

AC e DC, identificando suas intensidades e frequéncias.

4.8 Comportamento da impedancia elétrica sob acao
de um campo magnético

Nesta sessdo continuaremos com o mesmo sistema de medidas apresentado na fi-
gura 3.7, porém agora estudaremos o comportamento da variacdo impedancia elétrica
(AZ) das ceramicas (Bi;_,Nd,)(Fe;_,Co, )O3 quando estas sao submetidas a campos mag-

néticos externos AC e DC.

4.8.1 Bi; ,Nd,FeOs;

Nesta sessao sao estudadas as ceramicas Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%, Nd10%, Nd15% e
Nd20%.

Para a ceramica Nd2,5%, observa-se um aumento gradativo nos valores da mudanca
da impedancia elétrica a medida que aumenta-se o campo magnético DC. Isso pode ser
observado para valores de baixa frequéncia do campo elétrico fz. Estes valores variam
de aproximadamente 1,4% para Hyz. = 1100 Oe figura 4.75(a) até préximo de 3,5% para
Hy. = 8030 Oe (figura 4.75)(d). O valor de AZ decresce para valores até préximo de
zero em torno de fr = 10 kHz para todos os valores de Hy.. A partir deste valor de fg,
os valores de AZ crescem novamente até ~150 kHz, voltando a cair para frequéncias do

campo elétrico mais altas.
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Figura 4.75: Medida de impedéancia em funcao do campo magnético e frequéncia para o sistema para
o sistema com Nd2,5%.

Na ceramica Nd5% os valores de AZ para cada medida se mantém constantes até fp
~400 kHz. Com o aumento de Hy. observa-se um aumento nos valores de AZ de 0,24%
em 1100 Oe (figura 4.76(a)) até 0,50% em 8030 Oe figura 4.76(d). Pode se observar em

todas as medidas que conforme a fs o aumenta o valor de AZ diminui.
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Figura 4.76: Medida de impedancia em funcao do campo magnético e frequéncia para o sistema para
o sistema com Nd5%.

Nas medidas da variacdo da impedéancia na ceramica Nd7,5% (figura 4.77) observa-se

um ponto de minimo nos valores de AZ em fungao de fz em torno de 5 kHz. A medida
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que Hy. aumenta, os valores de AZ também aumentam, chegando a ~3,5%.
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Figura 4.77: Medida de impedancia em funcao do campo magnético e frequéncia para o sistema para
o sistema com Nd7,5%.

Na figura 4.78 sao apresentados os resultados para a variacdo da impedancia elétrica
na ceramica Nd10%. Comparando com as medidas da figura 4.77 pode se observar uma
semelhanca entre os comportamentos. Temos aqui também uma queda em torno de 5
kHz, porém suas f,c permanecem separadas, chegando a um valor de AZ de 2,5% em Hy,

= 8030 Oe (figura 4.78(d)).
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Figura 4.78: Medida de impedancia em funcao do campo magnético e frequéncia para o sistema para
o sistema com Nd10%.
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Na cerdmica Nd15% pode se observar uma mudanca de padrao nas curvas de AZ

figura 4.79. Porém, ainda existe um ponto de minimo, agora em torno de fz = 10 kHz.

2 T T T TTTTIT T T T TTTTIT T T T TTTTIT T T T TTTTIT T T T TTTTIT T T T TTTTIT
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Figura 4.79: Medida de impedéncia em funcdo do campo magnético e frequéncia para o sistema para

o sistema com Nd15%.

Na cerdmica Nd20% (figura 4.80), observa-se que os valores de AZ sdo menores do
que aqueles das amostras vistas até agora. Novamente temos uma mudanca de padrao
das curvas. Inicialmente temos um crescimento nos valores de AZ e em fr ~10 kHz estes

valores alcangcam um patamar. Para f4o = 1000 Hz temos os maiores valores de AZ.
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Figura 4.80: Medida de impedancia em funcao do campo magnético e frequéncia para o sistema para

o sistema com Nd20%.
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4.8.2 BiFe;_,Co,03

As medidas de AZ em funcdo de Hy,., foc e fg para as amostras Col%, Col,5% e
Co2% sao apresentadas nas figuras 4.81, 4.82 ¢ 4.83.

Pode-se observar que, assim como nas analises magnetodielétricas, para as trés amos-
tras os valores de AZ% sao muito menores do que aqueles das amostras analisadas até
agora e nao sao muito estaveis, principalmente em baixas e altas frequéncias. Por isso
nas figuras 4.81, 4.82 e 4.83 apresentamos os resultados apenas para o intervalo entre
3 e 700 kHz. Apesar desta instabilidade, os valores de AZ% aumentam com o aumento

de Hdc-

2,5 T T T TTTTTT T T T TTTTT T 1T T T T TTTTTT T T T TT
(a) Hdc = 1100 Oe fi, (b) Hde = 3345 Oe

o

'y

T T T TTTTTT T T T TTTTT T 1T T T T TTTTTT T T T TTTTT7 T 1T
I (c) Hdc = 5610 Oe —  (d) Hdc = 8030 Oe —

AZ (%)

L ¥ » K J
ISR T OIS I R

3 30 300 3 30 300

Figura 4.81: Medida de impedancia em funcdo do campo magnético e frequéncia para o sistema para
o sistema com Col%.
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Figura 4.82: Medida de impedancia em funcdo do

o sistema com Col,5%.
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Figura 4.83: Medida de impedéancia em func¢ao do campo magnético e frequéncia para o sistema para

o sistema com C02%.

4.8.3 BilmedxFeo,QQCOO,()lO:g

Nesta sessao apresentamos as medidas de AZ em funcao de Hy,, f4¢c e fg nas cerdmicas
Nd5%Co1%, Nd10%Col% e Nd20%Col%.
Da mesma forma que no sistema BiFe;_,Co,O3, para as trés amostras os valores de

A7 sdo baixos. Novamente, por problemas de estabilidade nas medidas em baixas e altas
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frequéncias, nas figuras 4.84, 4.85 e 4.86 apresentamos os resultados apenas para o

intervalo entre 3 e 700 kHz. Aqui também os valores de AZ aumentam com o aumento de

Hge.. Uma diferenca é que as medidas de AZ se estabilizam para a amostra Nd20%Col%.

1 T T T T 11T T T T T TTTT7T

T
a c =11 e c = e
Hd 00 O h b) Hd 3345 O
o b 0Hz —— _| |
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0,25 P ]
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1 [ [ /ml‘n———l L T Tl 1 11
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(c) Hdc = 5610 Oe

AZ (%)

T TTTTTT T T
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30
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Figura 4.84: Medida de impedancia em funcdo do campo magnético e frequéncia para o sistema para

o sistema com Nd5%Co1%.
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Figura 4.85: Medida de impedancia em funcao do campo magnético e frequéncia para o

o sistema com Nd10%Co1%.
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Figura 4.86: Medida de impedancia em funcdo do campo magnético e frequéncia para o sistema para
o sistema com Nd20%Co1%.

4.8.4 Bil_a;NdxFeo’gg)COQ,Olg,Og

Nesta sessao apresentamos as medidas da variacao da parte real impedancia elétrica
em funcao de Hy,., f4¢ e fz nas ceramicas Nd5%Col, 5%, Nd10%Col, 5% e Nd20%Col, 5%.
Aqui também, para as trés amostras estudadas, os valores de AZ sdo baixos. Nas figu-
ras 4.87, 4.88 e 4.89 sao apresentados os resultados para o intervalo de fg entre 3 e 800 kHz.
Novamente as medidas de AZ se estabilizam para a amostra com 20% de substituicao de

neodimio Nd20%Co1, 5%.
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Figura 4.89: Medida de impedéncia em funcdo do campo magnético e frequéncia para o sistema para
o sistema com Nd20%Col, 5%.

4.8.5 Bil_mNdxFe0,8C0070203

Nesta sessao apresentamos as medidas de AZ nas ceramicas Nd5%Co2%, Nd10%Co2%
e Nd20%Co2%. Mais uma vez, para as trés amostras estudadas, os valores de AZ sao

muito baixos. Nas figuras 4.90, 4.91 e 4.92 sdo apresentados os resultados para o intervalo

de fg entre 3 e 700 kHz.
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Figura 4.90: Medida de impedancia em funcdo do campo magnético e frequéncia para o sistema para
o sistema com Nd5%Co02%.
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Figura 4.91: Medida de impedéncia em funcdo do campo magnético e frequéncia para o sistema para
o sistema com Nd10%Co02%.
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Figura 4.92: Medida de impedancia em funcao do campo magnético e frequéncia para o sistema para
o sistema com Nd20%Co2%.

Assim como os resultados das medidas magnetodielétricas, os resultados referente
a esta ultima sessdo, sendo a variacao da impedancia elétrica sob acdo de um campo
magnético DC, nao existe referéncias diretas para fazer uma comparagao segura sobre a
fenomenologia encontrada aqui, sobre tudo porque os materiais nem sempre sao na forma
de ceramicas. De qualquer forma, os trabalhos existentes [96-99] e que puderam ser con-

frontados indiretamente a este trabalho, assim foi realizado. A ideia por tras do interesse
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das medidas de impedancia elétrica em funcao de campo magnético magnético DC, sao os
sensores de campo magnético [98,100]. Com isso em mente seguem as analises. De fato,
quando submetemos campos magnéticos externo para medida da impedancia elétrica [101]
as propriedades do sistema muda, assim como as medidas realizada neste trabalho. Um
recente trabalho envolvendo o BiFeO3 e BiFeO3/Las/sCas/sMnOs [99] mostrou que para
intensidades de campo magnético e frequéncia de campo elétrico relativamente altos ocorre
uma resposta significativa, isto é, em alguns valores encontrados aqui, obtemos os mesmos
comportamentos, na qual a medida inicia-se a partir de zero e aumentam a medida que
aumenta-se o campo magnético DC e a frequéncia do campo elétrico. Por outro lado,
também existe resultados como as figuras 4.82, 4.83, 4.85, 4.87, 4.88 e 4.90 que iniciam-se
com valores acima de zero e vao aumentando gradativamente com a sequencia de campo
magnético e em seguida decaem com o aumento da frequéncia do campo elétrico como é
o caso semelhante da referencia [99].

Portanto, um aumento de AZ a medida que aumenta-se o valor Hpc foi observado
para todas as amostras estudadas. Novamente nao pudemos afirmar claramente a origem
dos efeitos observados em todos sistemas propostos, pois, existe uma grande variagao
de estequiometrias e, por isso, as origens podem ser diversas. Assim como nas medidas
magnetodielétricas, o que prevalece nesse estudo e o deixa interessante para continuar
sendo estudado é que os resultados mostram que existe um fendmeno decorrente nesse
tipo de abordagem, ou seja, algo ocorre na impedancia elétrica das amostras quando apli-
camos Hpc e Hac. De forma geral pudemos observar que AZ varia sob a agdo Hpc e
fac. Isto significa que podemos usar este tipo de abordagem em ceramicas do sistema
Bi;_,Nd,Fe;_,Co,O3 para produzir sensores de campos magnéticos AC e DC, identifi-

cando suas intensidades e frequéncias.
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho foram sintetizadas cerdmicas de composi¢ao Bi;_,Nd,Fe;_,Co,O3. Os
resultados dos refinamentos estruturais mostraram que a maioria das amostras cristaliza-
ram na simetria romboédrica com grupo espacial R3c. As amostras com substitui¢oes de
Nd > 20% precisam ser melhor estudadas, pois certamente esta ocorrendo uma mudanca
estrutural no sistema, levando a uma fase mais proxima da ortorrémbica. Em relacdo
a microestrutura, obteve-se graos na forma de cubos e paralelepipedos e em alguns ca-
sos com poros devido a sinterizacdo. A partir destas andlises concluimos que todas as
ceramicas propostas atingiram as densidades e corpos fisicos desejados. Medidas dielé-
tricas foram realizadas para se estudar o comportamento dos dipolos/cargas no interior
das amostras. O comportamento das propriedades dielétricas mudou de caracteristica a
medida que substituimos s6 neodimio ou s6 cobalto ou dois simultaneamente. Pode-se
observar efeitos de relaxacao na cerdmica com Nd15%. Em particular nas ceramicas com
substituicao de neodimio observamos um grande efeito de condutividade elétrica. Por ou-
tro lado, quando fizemos a substituicao de cobalto no sitio do ferro o sistema parece ficar
mais estavel, isto é, apresenta comportamentos menos condutivos. Para as medidas mag-
néticas, observaram-se comportamentos antiferromagnéticos para as amostras contendo
apenas a substituicao por neodimio e para as medidas contendo apenas cobalto e simulta-
neamente os dois elementos, houve curvas de magnetizagao caracteristicas de um estado
ferromagnético fraco, evidenciando que a estrutura cicloidal dos spins foi quebrada. Para

as medidas do efeito magnetoelétrico, observou-se que os coeficientes magnetoelétricos
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sao diretamente proporcionais a medidas de magneto- e eletro-estri¢ao, revelando que o
acoplamento ¢é de segunda ordem. Para as medidas dielétricas e impedancia elétrica sob
acao de um campo magnético externo, existe uma variacao da resposta dielétrica real,
da tangente de perda e da impedancia elétrica. Em todos os sistemas, a medida que se
aumentou a intensidade do campo magnético DC ocorreu um ganho nos valores tanto da
variacao da constante dielétrica, assim como a variacao da impedancia elétrica, em outras
palavras quanto maior a intensidade do campo magnético, maior é sua resposta. Também
houveram variagoes significativas com a mudanca da frequéncia do campo magnético AC.
Como conclusao final, pudemos observar que as ceramicas das composig¢oes
Bi;_;Nd,Fe;_,Co,O3 apresentaram uma transicao estrutural em torno de z = 0,15. Tam-
bém pudemos concluir que a substituicio de ions de cobalto no sitio do ferro diminui
drasticamente os efeitos de condutividade elétrica. A substituicdo de ions de cobalto no
sitio do ferro também causou a quebra da estrutura cicloidal dos spins, levando a uma
intensificacao das propriedades magnéticas. Ainda, as ceramicas produzidas, sem passar
por um processo de polarizagao elétrica, apresentaram um acoplamento magnetoelétrico
de segunda ordem, ou seja, um efeito magnetoelétrico nao-linear. Por fim, através das
medidas da variacao das propriedades dielétricas e da impedancia, podemos afirmar que
as ceramicas produzidas nesta tese podem ser utilizadas como sensores de campos mag-

néticos AC e DC.
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The study of multiferroic materials is of great technological and academic interest
because the correlation between ferroelectric and ferromagnetic properties. Among
these materials, the compounds with perovskite structures such as those based on BiFeOj3
are extensively studied. In this study BiFe;,Co,03 ceramics were processed by high-
energy ball-milling followed by isostatic pressing to shape the ceramics and, finally, fast
sintering in an air atmosphere. X-ray diffraction data pointed out to compositions with
rhombohedral symmetry and space group R3c. Dielectric and magnetic measurements
were performed to study the ferroic properties of obtained compositions. Thermally
activated conduction processes were observed from dielectric permittivity and loss
tangent measurements, magnetic studies showed a breakdown of the magnetic cycloidal
structure typical of BiFeOj.

Keywords BiFeOs; fast sintering; multiferroic properties

Introduction

Multiferroics have many physical properties of great interest; special attention deserves
to the magnetoelectric coupling, which can be defined as the electrical response due to
the application of an external magnetic field or the reverse effect is the observation of a
magnetic response to application of an external electric field in the material [1]. One of
the few and most promising magnetoelectric multiferroic materials is the BiFeO; (BFO)
composition. The BiFeOs is ferroelectric below the Curie temperature (T¢) = 1083 K [2]
and antiferromagnetic below the Néel temperature (Ty) = 625 K [3]. BFO has a distorted
perovskite structure with rhombohedral symmetry and space group R3c [4]. Due to its
simple chemical formula and its high Néel and Curie temperatures, BFO is a choice among
the multiferroic materials for fundamental, theoretical and experimental studies [5-8].
However, BFO has no net magnetization due to a cycloidal-like magnetic structure. Thus,
aiming to break the cycloidal-like structure to obtain a net magnetization, in this work, we
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