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Resumo

Neste trabalho foram sintetizadas cerâmicas de composição Bi1−xNdxFe1−yCoyO3 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. Os resultados dos refinamentos estruturais mostraram que a maioria das
amostras cristalizaram na simetria romboédrica com grupo espacial R3c. Em relação à
microestrutura, obteve-se grãos na forma de cubos e paralelepípedos e em alguns casos
com poros devido a sinterização. Medidas dielétricas foram realizadas para se estudar
o comportamento das propriedades dielétricas das amostras em função da frequência da
tensão aplicada e da temperatura. Pode-se observar efeitos de relaxação na cerâmica com
Nd15% . Quando se faz substituição com cobalto no sítio do ferro o sistema parece ficar
mais estável, isto é, comportamentos menos condutivos. Para as medidas magnéticas,
observaram-se comportamentos antiferromagnéticos para as amostras contendo apenas a
substituição por neodímio e para as medidas contendo apenas cobalto e simultaneamente
os dois elementos, houve curvas de magnetização características de um estado ferromag-
nético fraco. Para as medidas do efeito magnetoelétrico, observou-se que os coeficientes
magnetoelétricos são de segunda ordem. Para as medidas dielétricas e impedância elétrica
sob ação de um campo magnético externo, existe uma variação da resposta dielétrica real,
da tangente de perda e da impedância elétrica. Em todos os sistemas, a medida que se
aumentou a intensidade do campo magnético DC ocorreu um ganho nos valores tanto da
variação da constante dielétrica, assim como a variação da impedância elétrica, em outras
palavras quanto maior a intensidade do campo magnético, maior é sua resposta. Também
houveram variações significativas com a mudança da frequência do campo magnético AC.

Palavras chave: Cerâmicas, BiFeO3, Efeito magnetoelétrico não-linear.
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Abstract

In this work, ceramics of Bi1−xNdxFe1−yCoyO3 compositions were synthesized with x
= 0,025, x = 0,05, x = 0,075,x = 0,10, x = 0,15, x = 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 rhombohedral 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, BiFe03, non–linear magnetoelectric effect.
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Capítulo 1

Introdução

Neste trabalho estudou-se três fenômenos que combinam as propriedades magnéticas

e elétricas, sendo: O efeito magnetoelétrico, magnetodielétrico e comportamento da im-

pedância elétrica sob ação de um campo magnético externo. Alguns pontos históricos e

sua origem são colocados para entender um pouco do que vem sendo pesquisado até os

dias atuais. Mas antes de entrarmos diretamente no que significa cada fenômeno, inicia-

remos falando um pouco desses materiais e sua representatividade em vários segmentos

da ciência e tecnologia.

A demanda crescente por dispositivos eletrônicos 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 físicas de alto interesse tecnológico. Materiais

que possuem essas características passaram a ser chamados de materiais multifuncionais

ou materiais ativos/inteligentes [3]. A inovação tecnológica presente nos dias atuais, e

tal desenvolvimento exige desses materiais maiores multi-funcionalidades em menor vo-

lume [4,5]. A busca pela miniaturização desses dispositivos assim como a necessidade de

elementos de armazenamento de dados mais densos e rápidos levou a um aumento signi-

ficativo no interesse pelos materiais multiferroicos, já que com estes materiais um único

dispositivo pode realizar mais de uma tarefa.

Para uma melhor compreensão, uma breve explicação das propriedades decorrente que

apareceram nas sessões posteriores será abordada neste capítulo, tendo a primeira como

a impedância elétrica. Esta vem sendo realizada a muito tempo para caracterizar o com-
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portamento dielétrico de materiais e também muito útil para descrever a condutividade

elétrica de materiais e misturas de materiais cerâmicos.

Outro é o estudo da impedância elétrica em função do campo magnético externo,

este por sua vez teve seu início de pesquisa em 1935 [6]. Porém, como os estudiosos da

época não obtiveram uma explicação teórica clara e um modelo confiável, este estudo foi

deixado de lado por algumas décadas, vindo a ser retomado anos mais tarde. Só em 1994

foi anunciada a descoberta dessa propriedade [7, 8]. A impedância elétrica sob ação de

um campo magnético externo pode ser entendida como a variação da impedância elétrica

complexa de uma amostra ferromagnética quando submetida a um campo magnético

DC. A mudança na impedância está intimamente ligada à variação da permeabilidade

magnética para diferentes campos e frequências da corrente.

O estudo magnetodielétrico, também conhecido como magnetocapacitância, possui

um forte acoplamento entre graus de liberdades magnético e elétrico, ou seja, o fenômeno

ocorre causando uma variação na constante dielétrica induzido por um campo magnético.

Materiais com propriedades magnéticas e ferroelétricas na mesma fase são particular-

mente interessantes por apresentarem possibilidades de aplicações das duas propriedades

simultaneamente. Neste contexto, materiais multiferroicos magnetoelétricos têm 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 há um aumento nas pesquisas no

campo dos materiais multiferroicos. Tais aplicações incluem a habilidade de armazenar

e ler dados magneticamente devido à aplicação de um campo elétrico [9], a criação de

memórias de quatro estados (polarização up e down e magnetização up e down) [12], uma

nova geração de sensores magnéticos [13] constituindo-se uma nova revolução em termos

de dispositivos de armazenamento de informação. Os materiais magnetoelétricos iniciou

por volta da década de 60, no entanto, somente nos últimos 15 anos, para se ter uma

ideia o termo magnetoelétrico na Web Of Science em 2004 ja havia 1041 citações. Logo

as pesquisas nessa área se intensificaram devido às perspectivas de novas composições e
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arranjos de materiais que apresentam potencialidade de aplicações [14, 15].

O material de estudo base para este trabalho é a perovskita ferrita de bismuto ou

BiFeO3 considerada um material com acoplamento elétrico e magnético denominado mag-

netoelétrico, isto é, um multiferroico muito estudado por inúmeros 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 não vem do Fe+3

como nas perovskitas ferroelétricas comuns, mas do Bi+3 que induz um deslocamento

do centro de carga devido a um par de elétrons quimicamente inativos na camada 6s2

[16,17]. Este par de elétrons desloca o átomo de Bi que, por sua vez desloca os átomos de

Fe, deslocando o centro de carga e gerando a polarização. O que é particular no BiFeO3

são as temperaturas de transição elétrica e magnética, pois estão acima da temperatura

ambiente (TC = 1110 K, TN = 650 K). Esse fato o torna um ótimo candidato para

desenvolvimento de aplicações. Um dos grandes desafios com este composto é a instabili-

dade do átomo de Bi no processo térmico, isto é, na sinterização do material, e a criação

de impurezas que aumentam a condutividade, mascarando o fenômeno 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 magnetização remanescente e, portanto, de apresentar o efeito magnetoelétrico

linear [20, 21].

Na tentativa de gerar uma magnetização efetiva ou quebrar o acoplamento cicloidal

neste composto alguns experimentos têm sido realizados. Talvez o mais destacado dos

últimos anos seja a substituição de íons de Bi+3 por átomos de terras raras diamagnéticas

R+2 ou R+3 [22–26]. Esta substituição induz uma magnetização remanescente e conserva

o ordenamento ferroelétrico, possibilitando o efeito magnetoelétrico linear. Esta magne-

tização não nula é atribuída a quebra do ordenamento cicloidal de spins que, afinal, é o

que impede este sistema de apresentar efeito magnetoelétrico.

Neste trabalho estudou-se corpos cerâmicos do composto com adição de neodímio e

cobalto nos sítios do bismuto e ferro respectivamente. Nanopartículas com proporções

estequiométricas de acordo com os compostos desejados foram processadas. Com um dos
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focos de aplicação destes materiais, serão estudados os acoplamentos magnetoelétrico,

magnetodielétrico e impedância elétrica em função do campo magnético. Os estudos

serão conduzidos variando-se a temperatura, a frequência, as intensidades dos campos e

a concentração dos compostos. A partir de medidas da permissividade dielétrica e de

impedância elétrica na presença de campos magnéticos AC e DC e da medida direta do

efeito magnetoelétrico. Pretende-se otimizar os materiais para a aplicação dos mesmos

como exemplo prático os sensores de campo magnético e armazenamento de memórias.

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 não-linear, mag-

netodielétrico e medida de impedância elétrica em função de um campo magnético ex-

terno. O material de estudo base é o BiFeO3, sendo que o sistema processado foi

(Bi1−xNdxFe1−yCoyO3) 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 Capítulo 1 será apresentada a intro-

dução e uma breve revisão bibliográfica sobre a ferrita de bismuto e elementos utilizados.

No capítulo 2, é apresentado os fundamentos teóricos das propriedades elétricas e mag-

néticas. No capítulo 3 é apresentado os fundamentos teóricos das propriedades ferroicas

e multiferroicas. No capítulo 4, apresenta-se os métodos, técnicas, resultados, discussões,

metodologia de preparação das amostras. E finalmente no capítulo 5, as conclusões. O

primeiro passo deste trabalho é sintetizar o material que depois de prontas terão o for-

mato de pequenos discos. O composto base é o BiFeO3, com substituições de bismuto por

neodímio e ferro por cobalto. No total dezoito cerâmicas com diferentes estequiometrias

foram processadas. Sendo seis substituições somente por neodímio, três substituições ape-
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nas por cobalto e nove substituições simultâneas tanto com neodímio assim como para

o cobalto. Depois de todas as cerâmicas prontas, iniciaram- se as caracterizações estru-

tural, elétricas e magnéticas. A sequência das caracterizações foram: difração de raio x,

microscopia eletrônica de varredura, caracterização dielétrica, medidas de magnetometria

de amostra vibrante, medidas de coeficiente magnetoelétrico não-linear, magnetodielétrico

e impedância elétrica sob ação de um campo magnético externo.

1.2 Breve revisão sobre o BiFeO3

1.2.1 Substituições nos sítios A e B na perovskita BiFeO3

A ferrita de bismuto, BiFeO3, é conhecida a algumas décadas como um material que

possui ordenamentos magnético e ferroelétrico simultaneamente em uma larga faixa de

temperatura. Contudo, pesquisas preliminares concluíram que este composto não era

promissor para aplicações em dispositivos por causa de sua baixa polarização espontânea

e baixa magnetização 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 BiFeO3 voltaram a ser

estudados com mais cuidado. A ferrita de bismuto, em temperatura ambiente, apresenta

uma estrutura perovskita romboédrica distorcida, pertencente ao grupo espacial R3c [28].

Sua estrutura cristalina é disposta de forma que os íons Bi3+ são posicionados formando

planos com um conjunto de octaedros FeO6+ entre estes planos. O íon Fe3+ está situado

no interior dos octaedros e é responsável pelo magnetismo. A figura 1.1 representa uma

célula unitária de BiFeO3.
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Figura 1.1: Estrutura R3c do BiFeO3.

Um dos problemas do BiFeO3, mostrado por diversos autores, é a baixa resistividade

da amostra à temperatura ambiente quando na forma de corpos cerâmicos [29]. Tor-

nando difícil a observação do ciclo de histerese, pois a alta condutividade mascara as

propriedades ferroelétricas do sistema [29]. Alguns autores apresentam como alternativas

a essa condutividade a substituição parcial do íon Bi3+ por alguns cátions de terra raras,

como: La3+, Nd3+, Gd3+, para reduzir a condução e eliminar as vacâncias de oxigênio que

degradam as propriedades ferroelétricas [29,30]. Seguindo esses estudos mencionados an-

teriormente, neste trabalho processou se o sistema BiFeO3, substituindo parcialmente os

átomos de bismuto por átomos de neodímio com intuito de diminuirmos a condutividade

desse composto, buscando uma melhor resposta ferroelétrica do sistema. Em um segundo

estágio substituímos átomos de ferro por átomos cobalto, com o objetivo aumentar a

magnetização e o acoplamento magnetoelétrico.

Como será mostrado na sessão 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 átomos de ferros que estão em sua vizinhança. Seus spins apresentam um momento

magnético fraco por não 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 período de repetição desta cicloide é

da ordem de 62 – 64 nm [1].
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Figura 1.2: Cicloide da estrutura antiferromagnética de BiFeO3. Adaptado da referência [1].
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Capítulo 2

Fundamentos teóricos

2.1 Propriedades magnéticas da matéria

O magnetismo é um fenômeno através do qual certos materiais manifestam suas forças

atrativas ou repulsivas ou ainda influenciam outros materiais.

Este fenômeno é conhecido desde a antiguidade. O primeiro estudo científico de mag-

netismo foi feito por W. Gilbert, que publicou o livro De Magnete em 1600. O próximo

avanço significativo aconteceu em 1825 quando H. C. Oersted relatou que os campos mag-

néticos são produzidos por meio de corrente elétrica. Esta descoberta abriu o caminho

para as primeiras aplicações do magnetismo [31]. No entanto, seu entendimento só se deu

no século XX com o desenvolvimento da mecânica quântica.

Nas últimas décadas as cerâmicas magnéticas foram largamente estabelecidas como

materiais elétricos e eletrônicos para engenharia e estudos das ciências dos materiais. A

maioria desses materiais contem ferro em sua composição e são conhecidos como ferri-

tas [31, 32]. As cerâmicas magnéticas são aplicadas em todas as áreas da ciência e tec-

nologia, e em alguns casos, é o único material que não se pode substituir. As ferritas se

tornaram um material de referência. Os avanços associados a novos materiais magnéticos,

como terras raras intermetálicas tem colaborado para novos compostos e melhorando as

propriedades das ferritas [33].
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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 será determinada por sua indução magnética

B, que equivale a densidade de fluxo magnético em seu interior. A relação entre B e H

dependerá da natureza do material. Em alguns materiais e no vácuo, B é uma função

linear de H, mas em geral, essa dependência pode ser bem mais complexa. Com isso

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

B = µ0(H + M) (2.1)

na qual µ0 é a permeabilidade magnética do vácuo e M é a magnetização do meio. A

magnetização é definida como a densidade volumétrica de momentos magnéticos:

M = m
V

(2.2)

M é uma propriedade do material, que depende dos momentos magnéticos individuais de

átomos, íons ou moléculas, e de como esses momentos interagem.

As propriedades de um material não são definidas apenas pela magnetização, ou pela

indução magnética, mas também pela forma com a qual essas grandezas variam com

um campo magnético aplicado. A razão entre M e H é chamada de susceptibilidade

magnética:

χm = M
H

(2.3)

χm é a susceptibilidade magnética.

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

µ = B
H

(2.4)

µ indica o quanto o material é permeável ao campo magnético. Um material que con-

centre grande quantidade de densidade de fluxo magnético em seu interior terá uma alta

permeabilidade. Utilizando as equações (2.1), (2.3) e (2.4), temos a relação entre a sus-

ceptibilidade e a permeabilidade:

µ

µ0
= 1 + χm (2.5)

Na qual χm é a susceptibilidade magnética.

2.3 Classificação dos materiais magnéticos

Dependendo da origem microscópica de sua magnetização e das interações internas,

os materiais são comumente classificados em:

• Paramagnético: o é χm baixa e positiva

• Ferromagnéticos: é χm alta e positiva

• Antiferromagnéticos: χm 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 átomos momentos magnéticos deso-

rientados sem momentos magnéticos resultantes, ou seja, cada molécula ou átomo possui

sua própria magnetização resultante. Como os momentos magnéticos dos átomos de um

material paramagnético não interagem entre si e também não apresentarem direção prefe-

rencial de alinhamento, como consequência, observa-se uma magnetização resultante nula.
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Quando um campo magnético é aplicado, existe uma tendência dos momentos magnéticos

a se alinharem com o campo, provocando o aumento da susceptibilidade magnética [32].

Na figura 2.1 temos o comportamento característico de um material paramagnético.

Na ilustração 2.1a, observamos os momentos magnéticos de uma rede cristalina de áto-

mos paramagnéticos tentando se alinhar na mesma direção do campo magnético externo.

Na figura 2.1b observamos a curva característica de um material paramagnético e sua

magnetização em função do campo magnético aplicado.

(a) (b)

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

2.3.2 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos podem manter uma magnetização resultante na ausên-

cia de um campo externo aplicado. Quando esses materiais, estão com seus momentos

de dipolo sem uma direção preferencial de alinhamento, possuem uma magnetização re-

sultante nula. Contudo, quando é aplicado um campo magnético externo, seus dipolos

tendem a se orientar na mesma direção do campo. Quando isso ocorre a magnetização

do material aumenta até um limite de saturação. Depois de atingido o limite de satura-

ção, se o campo externo for removido, a magnetização retorna ao ponto de magnetização

remanescente Mr.

O processo de magnetização de um material ferromagnético consiste em converter um

sistema de muitos domínios em um composto de apenas um único domínio, magnetizado

em uma única direção. Quando submetido a um campo magnético externo, os domínios

magnéticos são orientados na direção do campo aplicado, até o limite da magnetização de
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saturação. Quando o campo externo é removido, grande parte dos domínios permanecem

alinhados, resultando em uma magnetização remanescente [32].

A figura 2.2a ilustra o comportamento de saturação do alinhamento dos dipolos magné-

ticos quando um campo magnético externo é aplicado. Na figura 2.2b, podemos observar

o comportamento característico da magnetização em um material ferromagnético após

a aplicação de um campo magnético externo. Além da magnetização remanescente Mr

citada anteriormente os campos coercitivos Hc, campo necessário para levar o material do

estado magnetizado ao estado desmagnetizado, também estão ilustrados na mesma figura.

A presença de Mr e Hc gera a histerese magnética, como observado na figura 2.2b.

(a) (b)

Figura 2.2: (a) Alinhamento dos momentos de dipolo magnético, (b) magnetização em função do
campo externo aplicado, onde observa-se a presença da histerese magnética, característica de materiais
ferromagnéticos.

2.3.3 Antiferromagnetismo

Os átomos em materiais antiferromagnético, assim como os ferromagnéticos, possuem

momento magnético resultante diferente de zero, com todos seus momentos alinhados na

direção 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 estão alinhadas de forma antiparalela,

resultando em uma magnetização total nula.

Para conseguir um alinhamento completo dos momentos magnéticos de uma amostra

antiferromagnético, é necessário campos magnéticos extremamente intensos. Por conta

dessa necessidade campo magnético alto, a magnetização de saturação raramente é alcan-
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çada em um material antiferromagnético.

(a) (b)

Figura 2.3: (a) Alinhamento antiparalelo dos momentos de dipolo magnético e (b) magnetização em
função 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

átomos preenchidos possuem uma magnetização resultante menos intensa do que os áto-

mos não preenchidos. Os materiais ferrimagnéticos exibem uma magnetização espontânea

em temperatura ambiente, assim como os ferromagnéticos e, assim como estes, consistem

de domínios magnéticos auto-saturados, exibindo assim o fenômeno de magnetização de

saturação e histerese magnética. Sua magnetização espontânea desaparece acima de uma

temperatura crítica, ou seja, temperatura a partir da qual o mesmo torna-se paramagné-

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

(a) (b)

Figura 2.4: (a) Alinhamento antiparalelo dos momentos de dipolo magnético e (b) susceptibilidade
magnética em função da temperatura evidenciando a temperatura crítica para ummaterial ferrimagnético.
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2.4 Interação de Supertroca

Existe um processo de interação entre óxidos chamado de supertroca por um meca-

nismo de troca indireta [34]. Nesses elementos como os íons de metais com carga positiva

e que também possuem momentos magnéticos, estão muito longe entre si para que forças

de troca diretas aconteçam. Com isso ocorre o processo indireto, isto é, a troca se dá

por meio de íons vizinhos. A partir da figura 2.5(a) tem se um exemplo de um par de

íons Mn2+ que são trazidos de uma determinada distância para próximo de um íon O2−.

Em um primeiro instante os momentos dos dois átomos não estão alinhados. A partir do

momento que íon de Mn com o spin up diminuir a distância do íon de O2−, 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 íon de oxigênio como mostra a figura 2.5(b), em

outras palavras tem se a repulsão entre os spins por serem paralelos. Por outro lado, se

íon de manganês vem se aproximando pelo lado direito, obrigatoriamente ele deve possuir

um spin down quando estiver se aproximando do spin up do oxigênio, resultando em um

alinhamento antiferromagnético [35].

(a)

(b)

Figura 2.5: Interação de supertroca.

Existem algumas possibilidades de interações 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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dependência da posição 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 íons magnéticos com seus orbitais incompletos se ligam a um

íon não magnético. Por outro lado, em algumas situações pode ocorrer um alinhamento

ferromagnético devido as interações de supertroca. Isso acontece quando uma ligação

entre um íon não magnético está ocupando uma posição e o outro íon magnético não está

ocupando sua posição [34]. O diagrama a seguir figura 2.6 mostra os possíveis casos de

ordenamento ferromagnético entre (a)–(d).

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

Figura 2.6: Quatro tipos de ordenamentos antiferromagnéticos.

Existem uma quantidade razoável de configurações relacionado a momentos magné-

ticos, quando um determinado material pode carregar mais de um tipo de ordenamento

magnético, como é caso da frustração magnética [34]. Um outro fato que deve ser levado

em consideração é o tamanho da partícula do material, este pode resultar em um super-

paramagnético [34]. Neste trabalho em especial o tipo de configuração está 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 formação

é fácil de encontrar interações de supertroca entre os primeiros vizinhos magnéticos se

alinhando assim antiparalelamente. Um exemplo de antiferromagnetismo do tipo A é dado

pela manganita LaMnO3 que corresponde a figura 2.6(a). As interações magnéticas dentro

plano (100) são ferromagnéticas, por outro lado a interação de supertroca são provenientes

de fora do plano entre os íons resultando no antiferromagnetismo [34]. A intensidade

de força do acoplamento antiparalelo depende da interação entre os íons metálicos e

quando o ângulo é de 180◦ entre a ligação Mn–O–Mn. Podem ocorrer ligeiros desvios
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nos acoplamentos antiferromagnético. Existem algumas matérias que em suas sub-redes

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

Figura 2.7: Spins inclinados no ferromagnetismo fraco.

Com isso tem se uma pequena magnetização é uma certa direção. Esses materiais pos-

suem uma histerese magnética, no entanto não mostra saturação. Quando estas matérias

são submetidas a altas intensidade de campo magnéticos a resposta da suscetibilidade se

dá na resposta de um material antiferromagnético. Logo essas propriedades são chamadas

de ferromagnetismo ou ferromagnetismo fraco [34,35].

2.5 Propriedades dielétricas da matéria

2.5.1 Dielétrico

Nessa seção discutiremos o fenômeno que ocorre nos materiais que não conduzem

cargas elétricas, estes são chamados de isolantes ou dielétricos. Uma propriedade fun-

damental de todos os dielétricos é a polarização, quando sujeitas à ação de um campo

elétrico. Para isso precisamos fazer uma breve revisão dos fenômenos que ocorrem tanto

em relação a eletricidade como no magnetismo.

Com as descobertas das leis de força entre cargas de Coulomb, a lei de condutividade

elétrica de Ohm, a lei de indução magnética e elétrica de Faraday e Ampère, Maxwell [36].

Maxwell unificou a eletricidade e o magnetismo baseado em 20 equações que posterior-

mente foram agrupadas em 4 por Oliver Heaviside.

As quatro equações de Maxwell na forma diferencial são:
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∇×H = J + ∂D
∂t

(lei de Ampère−Maxwell) (2.6)

∇× E = −∂B
∂t

(lei de Faraday) (2.7)

∇ ·B = 0 (2.8)

∇ ·D = ρ (lei de Gauss) (2.9)

E, D, H e B são os vetores campo elétrico, densidade de fluxo elétrico ou deslocamento

elétrico, campo magnético, densidade de fluxo magnético ou indução magnética, respec-

tivamente. J é o vetor densidade de corrente elétrica, e ρ a densidade de carga elétrica.

Assim, as equações de Maxwell descrevem o comportamento dos campos eletromag-

néticos, e suas interações com os materiais, resultando em todos os fenômenos eletromag-

néticos. O parâmetro B se relaciona com o H (Eq.(2.4)), e os parâmetors D com E, J

com E, através das relações:

D = εE (2.10)

J = σE (lei de Ohm) (2.11)

ε e σ são, respectivamente, a permeabilidade e a condutividade do material. A teoria mi-

croscópica mostra as propriedades físicas dos materiais por meio de sua estrutura atômica,

a qual é representada por esses dois parâmetros: ε e σ mais o parâmetro µ da Eq.(2.4).

A natureza desses parâmetros está diretamente associada com efeito agregado de defor-

mação da estrutura atômica e ao movimento de portadores de carga causado por campos

eletromagnéticos, o qual é principalmente devido à magnetização, polarização e condução

elétrica.

Usualmente os valores relativos de µ e ε, são expressos por:
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µr = µ

µ0
(2.12)

εr = ε

ε0
(2.13)

µ0 = 4π×10−7 N A−2 e ε0 ≡ 1/µ0c
2 = 8, 854187817×10−12 F m−1 [37] são respectivamente

as permissividade e permeabilidade do espaço livre. µr e εr são 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 variáveis no tempo é generalizar a constante dielétrica, que se torna uma

grandeza complexa dada pela equação

ε = ε′ − jε′′ (2.14)

ε′ é chamado simplesmente de constante dielétrica, e ε′′ é conhecida como fator de perdas

dielétricas, representando pela tangente de perda, conforme a expressão abaixo:

tan δ = ε′′

ε′
(2.15)

que pode ser caracterizado como a dissipação de energia que ocorre durante a orientação

dos dipolos, utilizando o método dos circuitos equivalentes como mostrado na figura 2.8.

O campo elétrico será aplicado sobre um capacitor de placas paralelas separadas por

uma distância d, e com área em formato de disco conforme a figura 2.8
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Figura 2.8: Diagrama esquemático do circuito equivalente utilizado para medidas de propriedades
dielétricas de materiais.

2.6 Capacitores

Em um capacitor de placas planas preenchido pelo vácuo, a densidade de fluxo é dada

por

D = ε0E (2.16)

sendo ε0 a permissividade do vácuo, e E o campo elétrico aplicado. Porém, com a presença

de um material dielétrico entre as placas, a densidade de fluxo elétrico D é agora dada

por:

D = ε0E + P (2.17)

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

vamente baixa, a relação entre a polarização e o campo elétrico será dada por:

P = ε0χeE (2.18)
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Combinando as equações (2.17) e (2.18) temos:

D = εE (2.19)

em que

ε = ε0(1 + χe) (2.20)

é a permissividade elétrica1 e a constante adimensional χe é denominada susceptibilidade

elétrica. Em geral, é um tensor de segunda ordem. Este fornece a informação de quão

polarizável é o material.

É importante ressaltar que as grandezas ε0 e χe são tratadas como escalares admitindo-

se a homogeneidade e linearidade do material e também campos elétricos pouco intensos.

Se alguma dessas condições não for cumprida, ε0 e χe devem ser tratadas como tensores

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

2.7 Dipolo elétrico

Dipolo elétrico é uma entidade de grande importância no estudo de meios dielétricos.

Consideramos um material dielétrico aquele que permite a passagem de um campo elétrico

ou de um fluxo elétrico, mas não de partículas. Estas cargas, positivas e negativas, não se

deslocam para a superfície do material, como em um condutor, mas sofrem um rearranjo.

Ao invés disso, o campo elétrico produzirá um momento de dipolo. Podemos observar esse

fenômeno na figura 2.9 [39]. Cada dipolo elétrico apresenta o vetor momento de dipolo p

dado por:

p = qd

em que q é a intensidade de uma carga elétrica positiva, ou negativa, e d é a distância

vetorial entre os centróides das cargas [40]. Um dipolo se formará se os centros geométricos

das cargas elétricas positivas e negativas não coincidirem. O vetor momento de dipolo
1ε/ε0 = 1 + χe é chamada de constante dielétrica ou permissividade elétrica relativa [38].
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elétrico está sempre orientado no sentido do campo elétrico.

Figura 2.9: Representação de um dipolo elétrico sob a influência de um campo elétrico.

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

de dipolo p através da expressão [41]:

E = 1
4πε0

[
3p · r
r5 −

p
r3

]
(2.21)

A equação (2.21) mostra que o campo de um dipolo cai muito rapidamente quando

r cresce devido a termos de r5 e, ainda, que o campo dipolar é máximo se é paralelo ao

eixo do dipolo. A equação (2.21) pode ser escrita de uma forma mais compacta usando-se

notação tensorial, segue que [42]:

E = −T · p (2.22)

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

T = 1
4πε0r3

[
I− 3r

r2

]
(2.23)

I é a matriz identidade 3×3. A equação (2.23) será importante quando se tratar de meios

dielétricos polares. O conceito de dielétrico polar ou apolar relaciona se com a constitui-

ção microscópica do material e como ele reage a campos elétricos aplicados externamente.

No primeiro caso as moléculas que compõem o material possuem p 6= 0 porém, macros-

copicamente não há campo efetivo quando da aplicação 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,

haverá uma deformação, da mesma surgindo assim um momento de dipolo induzido que

será alinhado com o campo externo [43].

2.8 Fenômeno da magnetoeletricidade

O acoplamento entre as ordens ferroicas ferroelétrica e magnética resultam no efeito

magnetoelétrico. Os estados de ordenamentos são definidos pela presença de uma polari-

zação p uma magnetização M e a deformação espontânea χ. A estabilidade de um estado

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

dG = SdT − χijdXij − pidEi −MidHi (2.24)

onde S é a entropia; T a temperatura; χij a deformação mecânica; Xij a tensão

mecânica; pi a polarização elétrica; Ei o campo elétrico; Mi a magnetização; Hi é o campo

magnético. Os índices i e j referem-se às coordenadas cartesianas, sendo i e j = 1, 2, 3.

Nesse caso consideremos aqui a temperatura constante [28].

Os coeficientes χij, pi e Mi, podem ser escritos como uma soma de termos que cor-

respondem suas ordem ferróicas ou em termos que induzem a campo elétrico, magnético

e sua tensão mecânica, conforme mostram as equações abaixo [28].

χij = χij + sijklXkl + dkijEk +QkijHk (2.25)

pi = pij +XE
ijEj + dijkXjk + αijHl (2.26)

Mi = Mij +XM
ij Hj +QijkXjk + αjiEl (2.27)

Em relação as equações acima descreveremos os seguintes parâmetros χij , pi e Mi

como: tensão, polarização elétrica e magnetização espontânea, respectivamente; sijkl, XE
ij

e XM
ij são os tensores das constantes elásticas, susceptibilidade elétrica e magnética, res-

pectivamente; dkij , dijk e Qijk são as constantes piezoelétricas e piezomagnéticas; αji e αij
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são os coeficientes magnetoelétricos. Substituindo na equação (2.24) os coeficientes es-

critos como na equação (2.24), e combinando os termos, podemos escrever a variação da

energia G, entre dois estados de orientação diferentes, G1 e G2, ou ∆G = G1−G2, como:

∆G = ∆χijXij + ∆piEi + ∆MiHi + 1
2∆sijklXijXkl + 1

2∆XE
ijEiEj

+ 1
2∆XM

ij HiHj + 2∆dijkEiXjk + 2∆dQijkHiXjk + 2∆dαijHiEj (2.28)

Observando a equação (2.28) percebemos a possibilidade de uma variedade de ordena-

mentos ferróicos 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 possíveis, em conjunto com as possibilidades de interação entre

eles. Entre os estados multiferróicos possíveis, pode ser observado o acoplamento mag-

netoeletrico, ferroeletricidade e magnetismo estão presentes e acopladas em um mesmo

intervalo de temperatura [9, 30].

Figura 2.10: Parâmetros de ordem e acoplamento entre eles em um material multiferróico.
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Capítulo 3

Ordenamentos ferroicos e

multiferroicos

Defini-se ferroicos como compostos que apresentam fase de ordenamento espontâneo

e em alguns casos inversíveis. Os compostos ferroicos podem ter suas propriedades de

ordenamento classificadas em quatro ordens fundamentais: antiferromagnetismo, ferroe-

letricidade, ferroelasticidade e ferrotoroicidade.

Após introduzirmos as ordens ferroicas básicas, iniciaremos nosso estudo sobre mul-

tiferroicos como relatado na introdução desse trabalho. A expressão 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 coexistência e combinação das ordens ferroicas básicas,

contudo, é comum encontrarmos a expressão 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 magnetização, conhecida

como magnetometria de amostra vibrante (Vibrating Sample Magnetometry - VSM. Esta

técnica fornece o quão um material magnético é sensível 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 equação que descreve a

medida é dada por

E = σGAπf cos(2πft), (3.1)

Na qual σ é o momento magnético, G é função da geometria das bobinas de detecção, A

é a amplitude de vibração da amostra e f é a frequência de vibração da haste. Sendo,

assim para obter os resultados da magnetização é necessário ter uma frequência f por

um determinado tempo t. A massa do material também é levada em consideração, logo

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

3.2 Medidas ferroelétricas

O fenômeno 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 distância. Esses dipolos por sua vez podem ser direcionados por meio de um campo

elétrico, processo chamado de polarização [45]. Sabe se que nos materiais ferroelétricos

as constantes dielétricas mudam drasticamente com altas ou baixas temperaturas, como

mostra a figura 3.2 [46].

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

Conforme muda-se a temperatura, deve-se também levar em consideração seus pontos

máximos e mínimos que a cerâmica suporta. O primeiro caso é a temperatura de Curie,

TC , que diz que este é seu ponto máximo. Por outro lado, quando se tem a temperatura

minima, esta é chamado de lei de Curie Weiss, que é dado pela equação (3.2), em que

A é a constante do material e θC a temperatura próximo do ponto de Curie. Depois da

temperatura de Curie TC cerâmicas ferroelétricas passam a ser paraelétricas como segue

a figura 3.3 [47].

ε′ = A

TC − θC

, (3.2)
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Figura 3.3: Gráfico P×E para um material paraelétrico.

Sob ação de um campo elétrico E, uma cerâmica é considerada ferroelétrica, quando

existir uma polarização elétrica P resultando assim uma histerese elétrica. Sabe-se que

cerâmicas 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-

ção remanescente (Pr),uma polarização de saturação (Ps) e também um campo elétrico

chamado de coercitivo (Ec).

De acordo com as teorias propostas, existe a polarização remanescente, isto é, são os

domínios 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 polarização tende a zero até começar a

trocar de sentido e saturar novamente, só 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]. Inúmeros fatores devem ser levado em consideração para que

uma cerâmica tenha uma boa ferroeletricidade, como sua espessura, densificação, poros,

tratamentos térmicos etc. Por outro lado, existe também as histereses assimétricas, ou

seja, não demonstram comportamento ferroelétrico, que pode ser causado principalmente

pela condutividade do material [19].
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Figura 3.4: Ciclo de histerese P×E de um material ferroelétrico.

3.3 Medidas de espectroscopia de impedância

A Espectroscopia de impedância consiste em um método para avaliar a resposta die-

létrica de um material submetido a tensões ou correntes alternadas. Através da análise

de impedância, é possível resolver as contribuições e a influência referente à polarização

dos diferentes fenômenos da condução elétrica que acontecem na amostra em estudo. A

resposta da amostra normalmente é expressa por meio de elementos capacitivos e resisti-

vos atribuídos ao tamanho e contornos de grão ou aos defeitos presentes entre amostra e

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

Figura 3.5: Diagrama de Cole-Cole (impedância Z ′′ versus Z ′).

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

como uma impedância complexa onde são estudas basicamente as seguintes grandezas:
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• Impedância complexa

Z(ω) = Z ′ − jZ ′′(ω), (3.3)

em que Z ′ é a parte real e Z ′′ é a parte imaginária da impedância elétrica. O ângulo de

fase é dado por:

φ = tan−1 Z
′′

Z ′
(3.4)

• Admitância

Y = Z−1 = Y ′ + jY ′′ (3.5)

• Função Modulus

M = jωCZ = M ′ + jM ′′, (3.6)

sendo

C = ε0
A

h
, (3.7)

a capacitância geométrica do material, de área A, espessura h e ε0 permissividade elétrica

ε0 = M−1 = ε′ − jε′′, (3.8)

A principal vantagem de se tratar os dielétricos como impedâncias complexas é a

possibilidade de se analisar os resultados obtidos por meio de circuitos equivalentes. É

possível associar os efeitos de relaxação dielétrica identificados com processos em escala

atômica e microestrutural [46].

Na literatura existem vários modelos e equações empíricas para estudar a relaxação

dielétrica de materiais. O modelo de Debye [47] é o mais simples e descreve um material
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com um único tempo de relaxação dipolar. A partir da equação de Debye os pesquisadores

Cole-Cole [50], Cole-Davidson [48] propuseram equações empíricas para descrever curvas

experimentais, que não serão abordadas nesse trabalho por não ser o tema principal.

3.4 Medidas magnetoelétricas

As medidas magnetoelétricas foram realizadas com auxílio de um eletroímã, fonte de

corrente DC, fonte de corrente AC, gaussímetro, lock-in e um computador utilizado para

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

Figura 3.6: Circuito esquemático utilizado para a medida magnetoelétrica.

As primeiras evidências 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 magnetização proporcional a um campo elétrico,

sendo que esse fenômeno só poderia ocorrer para certas simetrias cristalinas. Dzyaloshins-

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

G(P,M, T ) = αijPiMj (3.9)

Na equação (3.9) Pi é a polarização,Mj a magnetização e αij foi chamado de coeficiente

magnetoelétrico linear.

3.4.1 Acoplamento magnetoelétrico

Em materiais mutiferroicos, as interações dos parâmetros de ordem magnética e elé-

trica produzem o efeito magnetoelétrico. Nestes materiais é possível induzir magnetização

por meio da aplicação de campos elétricos e/ou induzir polarização elétrica pela aplicação

de campos magnéticos.

Considerando o acoplamento direto, é possível 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 expansão da energia livre é mostrada na

equação abaixo.

∆G = PsEi +MsHi + 1
2χ

EijEiEj + 1
2χ

MijHiHj

+ 2dijkEiXjk + 2QijkHiXjk + 2αijHiEj (3.10)

O efeito magnetoelétrico pode ser facilmente estabelecido em termos de P ou de M.

Considerando-se H e E como as variáveis independentes, a energia livre pode ser escrita

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

P(E,H,X) = ∂G
∂Ei

= Ps + 1
2χ

EijEj + 2dijkXjk + 2αijHj (3.11)

M(E,H,X) = ∂G
∂Hi

= Pm + 1
2χ

MijHj + 2QijkXjk + 2αijEj (3.12)

As equações (3.11) e (3.12) são as equações básicas para o efeito magnetoelétrico li-
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near e quadrático. As grandezas Ps e Ms representam a polarização e a magnetização

espontâneas respectivamente. O termo α nas equação acima representa o acoplamento in-

trínseco entre estados de polarização e magnetização, que pode ser gerado por assimetrias

cristalinas que favorecem o aparecimento de dipolos elétricos e magnéticos simultâneos, a

variação do estado magnético gera variações no estado elétrico dos materiais.

3.4.2 Mecanismos para a coexistência de ferroeletricidade e mag-

netismo

Com relação à ferroeletricidade, existem várias fontes microscópicas que geram este

tipo de propriedade e de acordo com isso, classificam alguns materiais multiferroicos. Estes

multiferroicos se subdividem em algumas classes, porém não entraremos em discussão aqui

por não ser o foco da investigação deste trabalho.

Veremos agora alguns casos de aparecimento dessas propriedades de interesse relaci-

onados aos multiferroicos e seus mecanismos para a coexistência de ferroeletricidade e

magnetismo.

O termo α nas equações representa o acoplamento magnetoelétrico intrínseco entre

estados de polarização e magnetização, que pode ser gerado por assimetrias cristalinas

como mencionado anteriormente, que favorecem o aparecimento de dipolos elétricos e

magnéticos simultâneos, onde a variação do estado magnético gera variações no estado

elétrico dos materiais. Já os termos 2dijkXjk e 2QijkXjk nas equações (3.11) e (3.12)

podem gerar a possibilidade de existência de um acoplamento indireto entre a polarização

e magnetização, e o meio escolhido para o acoplamento for um acoplamento mecânico

entre piezoeletricidade e piezomagnetismo (ou magnetostrição), este sistema resultará

num acoplamento extrínseco [53,54].

3.4.3 Acoplamento magnetoelétrico intrínseco

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

material fosse restrito pela sua susceptibilidade elétrica e magnética respectivamente, χEij
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e χMij , sendo governada pela relação

αij < χEij < χMij . (3.13)

Com essa relação, materiais magnetoelétricos em que o ordenamento ferroelétrico e o

ordenamento ferromagnético coexistam, são, portanto, candidatos a exibir o acoplamento

com real possibilidade de aplicações em dispositivos tecnológicos.

3.4.4 Acoplamento magnetoelétrico não-linear

Como visto na sessão anterior na qual o efeito magnetoelétrico linear, descreve o

acoplamento entre eletricidade polarização Ps e a magnetização Ms. Entretanto, existe

também o acoplamento magnetoelétrico não-linear, considerado acoplamento indireto,

na qual as ordens superiores entre os parâmetros elétricos e magnéticos são permitidas

devido à efeitos de deformação, isto é, que a eletrostrição e a magnetostrição 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 parâmetros

elétricos e magnéticos são permitidos devido à efeitos de deformação das amostras no

momento da medida. A deformação pode ocorrer devido as interações entre o campo

magnético e elétrico aplicado incluindo os coeficientes da eletrostrição1e magnetostrição2,

que estão relacionados com as deformações das derivadas dos parâmetros resultando assim

no acoplamento magnetoelétrico de quarta ordem [56,58,59].

Reescrevendo a Equação (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 magnetização M e da polarização

elétrica P, considerando Ei = ε0(χe)ijPj e Hj = Mi/(χm)ij, temos:
1Descreve a mudança na deformação em função quadrática do campo elétrico aplicado.
2Descreve a mudança na deformação em função quadrática do campo magnético aplicado.
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F (E,H)− F0 = PjEi +MiHj −
1

2ε0
(χ−1

e )ijPiPj −
µ0

2 (χ−1
m )ijMiMj

+ 1
4beP

4 + 1
4bmM

4 + · · · (3.14)

Assumindo que podemos expandir os termos linearmente χ−1
e e χ−1

m em função da

tensão mecânica de X [56,60,61], temos:

χ−1 = a0 + a1X + a2X
2 + · · · (3.15)

Substituindo na Equação (3.14) e adicionando a componente da força elástica, fica igual

a:

F (E,H)− F0 = − 1
2ε0

(a0 + a1X + a2X
2 + · · · )P 2

i −
µ0

2 (a0 + a1X + a2X
2 + · · · )M2

j

+ 1
4beP

4 + 1
4bmM

4 + · · ·+ PjEi +MiHj + 1
2C
−1
kl XkXl. (3.16)

O acoplamento magnetoelétrico não-linear é induzido via eletrostrição e magnetoes-

trição, uk = Qe,kiP
2
i e ul = Qm,ljM

2
j , sendo Qe,ki e Qm,lj os coeficientes eletroestritivo e

magnetoestritivo, respectivamente. Esses coeficientes estão relacionados com o inverso dos

tensores das susceptibilidades através da relação de Maxwell Qki = −(1/2)(∂χ−1
i /∂Xk)T ,

onde a tensão mecânica Xk está relacionada com o strain através da constante elástica

Xk = Cklul [56, 60, 61]. Minimizando a Equação (3.16), ∂F (E,H)/∂X = 0, surge um

novo termo ≈ P 2M2:

F1 = −1
2λijP

2
i M

2
j , (3.17)

onde a constante de acoplamento ME não-linear é igual a:

λij = 2CklQe,kiQm,lj. (3.18)
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O campo elétrico local é obtido pela condição de equilíbrio ∂(F (E,H) +F1)/∂Pi = 0,

levando ao campo elétrico Ei = χ−1
e,iPi(1 − χe,iλijM

2
j ). De forma que cada nanoregião

adquire uma contribuição adicional que pode ser interpretado como a contribuição da

tensão mecânica, a qual é induzida pelo campo magnético via magnetostrição [56].

3.5 Medidas magnetodielétricas

O esquema de medidas foram realizadas tanto para as medidas magnetodielétricas

assim como para as medidas de impedância elétrica sob ação de um campo magnético.

Contudo na próxima sessão voltaremos a falar exclusivamente sobre esta medida. As

medidas foram realizadas com auxílio de uma ponte RLC, este equipamento por sua vez

comparado com a medida magnetoelétrica é o único equipamento substituído pelo lock-

in. Os demais componentes continuam sendo o eletroímã, fonte de corrente DC, fonte

de corrente AC, gaussímetro e um computador utilizado para aquisição dos dados. Na

figura 3.7 segue o esquema utilizado para as medidas.

Figura 3.7: Esquema utilizado para medida magnetodielétrica e magnetoeletroimpedância, substituindo
o amplificador lock-in pela ponte RLC.
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O acoplamento magnetodielétrico foi observado experimentalmente já há algum tempo.

Sabe-se que o magnetismo está associado à rotação do spin enquanto a resposta dielétrica

depende de cargas elétricas, ou melhor dizendo, dos momentos de dipolos elétricos. Exis-

tem mecanismos que dão origem a magnetização e polarização para ocorrer o acoplamento

entre elas. Considerar-se primeiramente as restrições de simetria no acoplamento entre os

termos magnéticos e elétricos na energia livre de Gibbs G. Dado em termos da magneti-

zação da amostra M e a polarização P e o campo elétrico externo E. Com isso a energia

livre pode ser expandida em:

G =
( 1

2ε0

)
P 2 − PE − αPM + βPM2 + γP 2M2 (3.19)

em que ε0 é a susceptibilidade dielétrica e α, β, e γ são as constantes de acoplamento.

Nessa expressão, o termo αPM , que é muitas vezes expressa em termos de E e H,

descreve o acoplamento magnetoelétrico linear. De acordo com a literatura, 13 dos 122

grupos magnéticos permitem simultaneamente polarização e magnetização 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 prática. Essas dificuldades que os mecanismos possuem para se acoplar podem ser

explicados de forma mais detalhada nas literaturas [16, 63]. O termo βPM2 também

é proibido por simetria, em muitos casos, este acoplamento trilinear é crucial para a

compreensão de um magnetoelétrico. Como o acoplamento magnetoelétrico, foi discutido

com mais calma na sessão 3.4, daremos um foco maior ao termo que dá origem unicamente

para o efeito magnetodielétrico, γP 2M2.

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 número de sistemas, como por exemplo o BiMnO3 [64], e é suficiente para

compreender as características dielétricas observado em alguns materiais magnetodielé-

tricos. Observando a constante dielétrica e considerando a segunda derivada da energia

livre em relação à polarização representado pela equação (3.19), notaremos que este valor
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vai depender da constante dielétrica ε′, para correção do acoplamento magnetodielétrico,

que é proporcional ao termo γM2.

A equação (3.19) é adequada para a investigação de acoplamento magnetodielétrico

que apresentam M diferente de zero na fase ordenada. Porém o material de estudo

desse trabalho com suas adições de neodímio e cobalto é o BiFeO3, este por sua vez

possui propriedades antiferromagnéticas, ou seja, a expressão (3.19) não é suficiente para

descrever o acoplamento magnetodielétrico quando a magnetização M permanece zero na

fase ordenada.

Para discutir de forma mais adequada o efeito magnetodielétrico em materiais antifer-

romagnético, propusemos a partir da referência [65] um modelo de polarização P uniforme

e carga q para a função de correlação magnética dependente de 〈MqM−q〉. Isto leva a um

termo de acoplamento magnetodielétrico na energia livre GMD , como:

GMD =
∑

q

g(q)P 2 〈Mq |M−q 〉 . (3.20)

Esta extensão para o modelo mais simples é suficiente para considerar o acoplamento

magnetodielétrico em materiais com ordenamento antiferromagnético. Enquanto M é

zero para um antiferromagnético, 〈MqM−q〉.

O acoplamento magnetodielétrico dependente de q, termo de acoplamento dado na

equação (3.20) que contribui em proporção para ∑q g(q) 〈Mq |M−q 〉 para a constante di-

elétrica efetiva. Especificamente, se definirmos I(T ) = ∑
q g(q) 〈Mq |M−q 〉, em seguida,

a constante dielétrica efetiva ε, levando em conta a constante dielétrica ε0 , e o acopla-

mento magnetodielétrico para a constante dielétrica resultante a partir da equação (3.20)

teremos:

ε = ε0

1 + 2ε0I(T ) . (3.21)

Embora estas expressões forneçam uma base formal para a compreensão da presença

do efeito magnetodielétrico, não fornecem uma reflexão clara sobre os mecanismos físicos

que dão origem a este efeito [66].
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Uma possível origem para interações magnetodielétricas é o acoplamento spin-fônon.

A resposta dielétrica de isolantes é largamente determinada pela frequência dos fônons.

Podemos determinar a dependência de q em função do acoplamento g(q), expandindo a

integral de troca magnética em termos de deslocamentos atômicos. Fisicamente, o que

corresponde a um acoplamento magnético entre a função de correlação e fônons. Pode-se

argumentar que o acoplamento g(q) pode assumir a forma g(q) = γ(1− cos(qR)), em que

R é o vizinho mais próximo de separação [65]. Em geral, vemos que g(q) desaparece em

q = 0, e assume o seu valor máximo na zona de fronteira.

Este termo de acoplamento magnetodielétrico spin-fônon induzido é representado es-

quematicamente na figura 3.8. A linha sólida mostra g(q) = γ(1 − cos(qR)), onde a

amplitude é determinada pela resistência da ligação γ, enquanto que as linhas pontilha-

das e tracejadas mostram a função de correlação spin-spin para ferromagnetismo (FM)

e antiferromagnetismo (AFM), respectivamente. A mudança magnetodielétrica induzida

na constante dielétrica estática é determinada pelo produto de g(q) com 〈Mq |M−q 〉. Este

produto vai ser muito grande quando o valor máximo em g(q) coincide com o pico de

correlação spin-spin, como ocorre para ordem antiferromagnética, e vai desaparecer se

não há sobreposição, o que ocorre para ordem ferromagnética.

Isto não implica que não pode haver nenhuma mudança na constante dielétrica em

uma transição ferromagnética. Na fase paramagnética, a função de correlação é constante,

de modo que a equação (3.21) prevê que haverá alguma (pequena) mudança induzida

magneticamente no constante dielétrica estática. Como essa mudança magnetodielétrica

desaparece com o início do ferromagnetismo da constante dielétrica na fase magnética

ordenada, está ainda seria diferente a partir do valor em fase paramagnética. No entanto,

a possibilidade de ter uma grande sobreposição entre g(q) e 〈Mq |M−q 〉 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 esquemáticas que ilustram a constante de acoplamento magnetodielétrico g(q) (linha
contínua), calculada supondo spin e fonôn, juntamente com as funções de correlação spin–spin para a
ordem ferromagnética (linha pontilhada) e ordem antiferromagnética (linha tracejada). Adaptado da
Ref. [2].

3.6 Comportamento da impedância elétrica sob ação

de um campo magnético

O comportamento da impedância elétrica sob ação de um campo magnético, foi origi-

nalmente observado em 1935 [64]. Mas foi recentemente, a partir de 1994, que o fenômeno

atraiu fortemente a atenção de pesquisadores, que enxergam nele um potencial para mui-

tas aplicações, como o desenvolvimento de novos sensores para aplicação em diversas

áreas, como a biomédica e a petrolífera [65].

De maneira simplificada pode se entender o efeito da mudança da impedância elétrica

sob ação de um campo magnético como a variação da impedância Z = R + iX de uma

amostra quando submetida simultaneamente a uma corrente alternada e um campo mag-

nético externo [26]. Normalmente define-se variação relativa da impedância em função de

um determinado campo H para comparar os resultados obtidos em diferentes sistemas e

quantificar a variação de Z.

MI% = Z(H)− Z(H0)
Z(H0) (3.22)
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Onde Z(H0) é a impedância o campo nulo, idealmente aquele em que a magnetização

da amostra é saturada, e Z(H) é a impedância num campo magnético qualquer.

A impedância é definida como a razão entre a voltagem VAC e a corrente IAC medidas

entre seus eletrodos, o comportamento da impedância elétrica sob ação de um campo

magnético depende da frequência da corrente alternada, que amostra está 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 frequência da corrente, observa-se três comportamentos dis-

tintos [67], conforme discutiremos na sequência. Antes de introduzirmos essa discussão,

iniciaremos com o parâmetro, δm, conhecido como profundidade de penetração ou efeito

skin, dependente da frequência ω [68]:

δm =
√

2ρ
µω

, (3.23)

ρ e µ são, 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 dependência da permeabilidade magnética quando aplicado um campo externo

é o principal mecanismo que controla o efeito da a impedância elétrica sob ação do campo

magnético externo. Com isso, a dificuldade de explicar a resposta da impedância de uma

amostra a um campo magnético externo equivale ao problema de entender a dependência

de sua permeabilidade magnética com este campo magnético aplicado. De certo modo,

a permeabilidade pode ser escrita como um tensor complexo que depende não apenas da

frequência e do campo externo, mas também de outros parâmetros como: anisotropias

magnéticas presentes, distribuição de tensões internas e externas e da microestrutura da

amostra em questão. Consideramos também o efeito da temperatura, uma vez que ela

exerce forte influência em todos os termos da expressão para a energia livre da amos-

tra. Contudo, todas as medidas de impedância elétrica sob o campo magnético foram

realizadas em temperatura ambiente.

Com relação aos intervalos de frequência podemos dividir a impedância em três faixas:
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Para baixas frequências na faixa de kHz, o valor da profundidade de penetração é muito

maior que as dimensões transversais da amostra, e a variação da impedância está associada

somente ao efeito magnetoindutivo [69]. Para faixas intermediarias de frequência entre de

10 kHz e MHz, o efeito da impedância elétrica sob ação do campo magnético passa a ser

causada pelo efeito skin. O efeito skin surge quando um campo magnético externo variável

é aplicado a uma amostra condutora. A penetração do campo magnético no condutor

induz um campo elétrico variável, que causa o aparecimento de correntes de Foucault no

condutor. O campo magnético acarreta em mudanças significativas na permeabilidade

magnética [70]. Para regimes de altas frequência, na ordem de GHz, além do efeito skin,

sempre presente nestas frequências, a configuração do arranjo experimental típico favorece

ao fenômeno da ressonância ferromagnética, sendo este o principal agente responsável pela

variação da impedância da amostra. A impedância depende basicamente da espessura,

permeabilidade e da condutividade do material.
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Capítulo 4

Métodos, técnicas, resultados e

discussões

Neste capítulo, serão apresentados os métodos desde o processamento e obtenção dos

corpos cerâmicos até suas respectivas técnicas de caracterizações junto com os resultados

e discussões das propriedades dos compostos em relação à dependência dos parâmetros

de processamento e tipos de fases constituintes utilizadas (ferroelétrica e/ou magnética).

Também nesta seção, apresentaremos uma discussão geral sobre a relação entre a integri-

dade das fases constituintes e principalmente sobre a resposta magnetoelétrica, magne-

todielétrica e da impedância elétrica sob um campo magnético dos materiais estudados

neste trabalho.

4.1 Processamento das cerâmicas

Para o processamento das amostras do sistema (Bi1−xNdx)(Fe1−yCoy)O3 foram usados

os precursores Fe2O3
1 Bi2O3

2 Nd2O3
3 e Co2O3

4.

As massas de todos os pós precursores foram medidas em balança analítica e na sequên-

cia misturados em proporções de acordo com a estequiometria desejada. As composições
1Aldrich, pureza analítica de 99,98%.
2Vetec, pureza analíticade 99,8%.
3Aldrich, pureza analítica de ≥ 99, 9%
4Aldrich, pureza analítica de ≥ 70%.
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estudadas foram: x = 0, x = 0, 1 x = 0, 2, y = 0, y = 0, 01, y = 0, 015 e y = 0, 02.

Algumas substituições simultâneas foram realizadas nos sítios do bismuto e ferro. Na

sequência, os óxidos foram manualmente misturados e colocadas num vaso de moagem de

aço/carbono endurecido VC-131 com um volume de 125 ml, juntamente com 20 esferas

de zircônio. A moagem em altas energias foi realizada num moinho planetário Retsch PM

100, em atmosfera de ar seco, realizado no laboratório do Grupo de Desenvolvimento de

Dispositivos Multifuncionais (GDDM) na Universidade Estadual de Maringá (UEM)5. A

razão massa das esferas/massa das misturas de óxidos foi de 1:20, sendo de 2g a massa

dos óxidos. A rotação planetária do vaso de moagem foi mantida em 250 rotações por

minuto (rpm) por uma hora. Para todas as amostras foram utilizadas as mesmas condi-

ções 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 substituição por neodímio, fez-se pelo

método de sinterização convencional em atmosfera livre por uma hora com suas respecti-

vas temperaturas. Já para as outras catorze amostras foi preciso sinterizar pelo método

de altas taxas de aquecimento e resfriamento rápido, chamada de quenching [71] que pode

ser visualizada pela tabela 4.1.

As cerâmicas obtidas tiveram a estrutura, morfologia e o tamanho dos grãos analisados

por microscopia eletrônica de varredura e difratometria de raios X. O método utilizado

para a preparação das amostras foi baseado nos dados obtidos nas dissertações [72, 73]

tanto para a moagem de alta energia quanto para a sinterização das composições baseadas

no BiFeO3.
5GDDM/UEM bloco H57.
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Tabela 4.1: Tipo de sinterização.

Cerâmica Tipo Temperatura Tempo
(◦C) (minutos)

Bi0,975Nd0,025FeO3 quenching: 850 2
Bi0,95Nd0,05FeO3 quenching: 850 2
Bi0,935Nd0,065FeO3 convencional: 830 60
Bi0,9Nd0,1FeO3 convencional: 830 60
Bi0,85Nd0,15FeO3 convencional: 850 60
Bi0,80Nd0,20FeO3 convencional: 850 60
BiFe0,99Co0,01O3 quenching: 890 3
BiFe0,985Co0,015O3 quenching: 890 3
BiFe0,98Co0,02O3 quenching: 890 3

Bi0,95Nd0,05Fe0,99Co0,01O3 quenching: 900 4
Bi0,9Nd0,1Fe0,99Co0,01O3 quenching: 900 4
Bi0,8Nd0,2Fe0,99Co0,01O3 quenching: 900 4

Bi0,95Nd0,05Fe0,85Co0,015O3 quenching: 900 4
Bi0,9Nd0,1Fe0,85Co0,015O3 quenching: 900 4
Bi0,8Nd0,2Fe0,85Co0,015O3 quenching: 900 6
Bi0,95Nd0,05Fe0,8Co0,02O3 quenching: 900 6
Bi0,9Nd0,1Fe0,8Co0,02O3 quenching: 900 6
Bi0,8Nd0,2Fe0,8Co0,02O3 quenching: 900 6

Em mais detalhes, apresentamos a seguir as condições em que cada amostra foi obtida.

Primeiramente começaremos pelo sistema que substitui parcialmente íons de bismuto por

íons de neodímio. Aqui foram sintetizadas cerâmicas de seis estequiometrias diferentes:

• Bi0,975Nd0,025FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd2, 5%);

• Bi0,95Nd0,05FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd5%);

• Bi0,935Nd0,065FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd7, 5%);

• Bi0,9Nd0,1FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd10%);

• Bi0,85Nd0,15FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd15%);

• Bi0,80Nd0,20FeO3 (chamaremos esta amostra de Nd20%).

As duas primeiras estequiometrias, Nd2, 5% e Nd5%, foram obtidas via sinterização

em altas taxas(20 graus por segundo) de aquecimento (850◦ por 2 minutos) e resfriamento

rápido até a temperatura ambiente.
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As sinterizações dos corpos cerâmicos 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 sinterizações dos corpos cerâmicos foram reali-

zadas em atmosfera livre, com temperatura de 850◦ por 60 minutos.

Na segunda parte de nosso estudo realizou-se a substituição parcial de íons de ferro

por íons de cobalto. Foram obtidas cerâmicas com três estequiometrias diferentes:

• BiFe0,99Co0,01O3 (chamaremos esta amostra de Co1%);

• BiFe0,985Co0,015O3 (chamaremos esta amostra de Co1, 5%);

• BiFe0,98Co0,02O3 (chamaremos esta amostra de Co2%).

As três amostras, Co1%, Co1, 5% e Co2%, foram obtidas via sinterizações em altas

taxas de aquecimento (890◦C por 3 minutos) e resfriamento rápido até a temperatura

ambiente.

Na terceira parte de nosso estudo realizou se as duas substituições apresentadas ante-

riormente ao mesmo tempo. Aqui foram analisadas nove estequiometrias:

• Bi0,95Nd0,05Fe0,99Co0,01O3 (chamaremos esta amostra de Nd5%Co1%);

• Bi0,9Nd0,1Fe0,99Co0,01O3 (chamaremos esta amostra de Nd10%Co1%);

• Bi0,8Nd0,2Fe0,99Co0,01O3 (chamaremos esta amostra de Nd20%Co1%);

• Bi0,95Nd0,05Fe0,85Co0,015O3 (chamaremos esta amostra de Nd5%Co1, 5%);

• Bi0,9Nd0,1Fe0,85Co0,015O3 (chamaremos esta amostra de Nd10%Co1, 5%);

• Bi0,8Nd0,2Fe0,85Co0,015O3 (chamaremos esta amostra de Nd20%Co1, 5%);

• Bi0,95Nd0,05Fe0,8Co0,02O3 (chamaremos esta amostra de Nd5%Co2%);

• Bi0,9Nd0,1Fe0,8Co0,02O3 (chamaremos esta amostra de Nd10%Co2%);

• Bi0,8Nd0,2Fe0,8Co0,02O3 (chamaremos esta amostra de Nd20%Co2%).
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As amostras Nd5%Co1%, Nd10%Co1%, Nd20%Co1%, Nd5%Co1, 5% e Nd10%Co1, 5%

foram obtidas via sinterizações em altas taxas de aquecimento (900◦C por 4 minutos) e res-

friamento rápido até a temperatura ambiente. As amostras Nd20%Co1, 5%, Nd5%Co2%,

Nd10%Co2% e Nd20%Co2% foram obtidas via sinterizações em altas taxas de aqueci-

mento (900◦C por 6 minutos) e resfriamento rápido até a temperatura ambiente.

4.2 Difratometria de raios X

As cerâmicas obtidas foram pulverizadas e tiveram as fases e estrutura analisadas

por difratometria de raios X. As análises por difratometria de raios X foram realizadas

utilizando-se um difratômetro Shimadzu modelo XRD-7000, com radiação de Cu Kα loca-

lizado no laboratório do GDDM/UEM. As medidas foram realizadas a uma velocidade de

varredura de 2◦/min, de 10◦ até 130◦, em modo contínuo, todas realizadas à temperatura

ambiente. Os difratogramas obtidos foram utilizados na identificação de fases formadas

durante o processo de sinterização e cálculo da densidade teórica dos corpos cerâmicos

produzidos. Na sequência apresentamos de forma mais detalhada os estudos realizados

via difração de raios X.

4.2.1 Bi1−xNdxFeO3

Inicialmente os difratogramas das amostras Nd2, 5%, Nd5%, Nd7, 5%, Nd10%, Nd15%

e Nd20% foram examinados utilizando um programa para a identificação das fases. A

partir desta análise 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 unitária 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 possível estabelecer um ajuste teórico (linha azul) sobrepondo os dados experimentais

(pontos vermelhos).
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Figura 4.1: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Nd2, 5%.
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Figura 4.2: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Nd5%.
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Figura 4.3: Refinamento pelo método de LeBail utilizando os padrões de DRX da amostra Nd7, 5%.
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Figura 4.4: Refinamento pelo método de LeBail utilizando os padrões de DRX da amostra Nd10%.
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Figura 4.5: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Nd15%.
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Figura 4.6: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Nd20%.

Os parâmetros de rede obtidos para as amostras Nd2, 5%, Nd5%, Nd7, 5%, Nd10%,

Nd15% e Nd20% são apresentados na tabela 4.2. Também são apresentados os fatores

de confiança dos refinamentos. O parâmetros desta tabela evidenciam a simetria rom-

boédrica das cerâmicas e o grupo espacial R3c. Em relação as fases indesejadas, todos

sistemas apresentam Bi25FeO40 e Bi2FeO9 como já citado por alguns autores [74] como

fases estáveis devido ao processo de sinterização. Nota-se que o volume de cela unitária
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das seis estequiometrias que amostra com 15% e 20% de neodímio diminuiu comparada

as outras. Sabe-se que o raio iônico do Bi3+ é da ordem de 1,17 angstrom e do Nd3+ da

ordem 1,12 angstrom, ou seja, a medida que adicionamos mais neodímio, a cela unitária

tende a diminuir, resultando assim numa mudança estrutural, certamente mudando para

simetria ortorrômbica.

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

Bi1−xNdxFeO3 a = b c Grupo Re Rwp χ2 Volume
(Å) (Å) Espacial (Å3)

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% 5,573 13,787 R3c 5,42 10,54 3,78 369,8228
Nd20% 5,573 13,807 R3c 5,18 10,30 3,94 369,4740

4.2.2 BiFe1−yCoyO3

Os difratogramas das amostras Co1%, Co1, 5% e Co2% foram analisados no em um

programa para a identificação inicial das fases. Na sequência 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 unitária 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 possível estabelecer um ajuste teórico (linha azul) sobrepondo

os dados experimentais (pontos vermelhos).
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Figura 4.7: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Co1%.
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Figura 4.8: Refinamento pelo método de LeBail utilizando os padrões de DRX da amostra Co1, 5%.

0

2

4

6

8

10

12

 10  20  30  40  50  60  70  80  90  100  110  120  130

In
te

n
si

d
a
d
e
 (

1
0

3
 c

o
n
ta

g
e
n
s)

2θ  (°)

Obs
Calc
(Obs-Calc)
R3c

|| |||| || |||| || || |||| |||||| || |||| |||||||||||||||| |||| |||||||| || || |||||| || |||||||| |||||||||| || |||||||||||| |||||||||| |||||||||||| || || || || |||||||||||||||| ||

|

 31  32  33

Figura 4.9: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Co2%.

Os parâmetros de rede obtidos para as amostras Co1%, Co1, 5% e Co2% são apresen-

tados na tabela 4.3. Também são apresentados os fatores de confiança dos refinamentos.

Em relação as fases indesejadas no sistema, tem-se as mesmas reportadas nos resultados

anteriores. Nota-se que o volume da cela unitária não ocorre uma mudança significativa

na qual sabe-se que o raio iônico do Fe3+ é da ordem de 0,63 angstrom e do Co3+ é da

ordem de 0,67 angstrom, isto é, a medida que se aumenta o teor de cobalto a cela unitária
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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
Co1%, Co1, 5% e Co2%.

BiFe1−yCoyO3 a = b c Grupo Re Rwp χ2 Volume
(Å) (Å) Espacial (Å3)

Co1% 5,578 13,867 R3c 5,53 10,64 3,70 373,7009
Co1, 5% 5,579 13,868 R3c 5,34 10,13 3,59 373,7072
Co2% 5,578 13,866 R3c 5,12 8,23 3,58 373,7154

4.2.3 Bi1−xNdxFe0,99Co0,01O3

Como nos casos anteriores os difratogramas das amostras Nd5%Co1%, Nd10%Co1% e

Nd20%Co1% foram analisados em um programa para a identificação inicial das fases. Na

sequência estes difratogramas foram submetidos a refinamentos estruturais pelo método

de Lebail utilizando-se o software Fullprof e como modelo estrutural uma célula unitária

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 possível estabelecer um ajuste

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

Os parâmetros de rede obtidos no refinamento estrutural dos difratogramas das amos-

tras Nd5%Co1%, Nd10%Co1% e Nd20%Co1% são apresentados na tabela 4.4. Nota-se no

difratograma com Nd20%Co1% entre os ângulos 20 e 30 graus picos sutis, que poderia re-

tratar fazer indesejáveis como sempre foi reportado em alguns trabalhos [76]. Entretanto,

um trabalho recente [77] mostrou que uma nova fase estrutural está sendo formada, ou me-

lhor dizendo uma coexistência entre duas fases, romboédrica e ortorrômbica. Observando
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o volume das celas unitárias, 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 neodímio. Logo para os sistemas com Nd5%Co1% e Nd10%Co1% 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%Co1%, Nd10%Co1% e Nd20%Co1%.

Bi1−xNdxFe0,99Co0,01O3 a = b c Grupo Re Rwp χ2 Volume
(Å) (Å) Espacial (Å3)

Nd5%Co1% 5,569 13,832 R3c 5,39 10,13 3,52 371,9768
Nd10%Co1% 5,571 13,803 R3c 5,24 9,89 3,55 370,9115
Nd20%Co1% 5,583 13,832 R3c 5,26 13,44 6,52 369,2778

4.2.4 Bi1−xNdxFe0,85Co0,015O3

Os difratogramas das amostras Nd5%Co1, 5%, Nd10%Co1, 5% e Nd20%Co1, 5% fo-

ram analisados em um programa para a identificação inicial das fases. Na sequência

estes difratogramas foram submetidos a refinamentos estruturais pelo método de Lebail

utilizando-se o software Fullprof e como modelo estrutural uma célula unitária 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 possível estabelecer um ajuste teórico

(linha azul) sobrepondo os dados experimentais (pontos vermelhos).
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Figura 4.13: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Nd5%Co1, 5%.
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Figura 4.14: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Nd10%Co1, 5%.
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Figura 4.15: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Nd20%Co1, 5%.

Os parâmetros de rede obtidos no refinamento estrutural dos difratogramas das amos-

tras Nd5%Co1, 5%, Nd10%Co1, 5% e Nd20%Co1, 5% são 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 indícios que a estrutura do material esteja mudando.

Isso pode ser observado em relação ao volume das celas unitárias, na qual o sistema com

20% de neodímio apresenta mais uma vez um menor volume em sua cela unitária. Pode-

se afirmar com o certo grau de convicção que a cerâmica Nd20%Co1, 5% esta na mesma

situação do sistema anterior Nd20%Co1% esteja em transição estrutural com coexistência

de fases resultando assim em um χ2 acima do valor de referência que é 4. Em relação

aos outros dois sistemas Nd5%Co1, 5% e Nd10%Co1, 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%Co1, 5%, Nd10%Co1, 5% e Nd20%Co1, 5%.

Bi1−xNdxFe0,85Co0,015O3 a = b c Grupo Re Rwp χ2 Volume
(Å) (Å) Espacial (Å3)

Nd5%Co1, 5% 5,566 13,809 R3c 4,98 9,85 3,91 371,5427
Nd10%Co1, 5% 5,564 13,788 R3c 5,13 9,35 3,32 370,3642
Nd20%Co1, 5% 5,558 13,723 R3c 5,83 18,73 10,31 369,1039
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4.2.5 Bi1−xNdxFe0,8Co0,02O3

Os difratogramas das amostras Nd5%Co2%, Nd10%Co2% e Nd20%Co2% também

foram analisados em um programa para a identificação inicial das fases. Na sequência

estes difratogramas foram submetidos a refinamentos estruturais pelo método de Lebail

utilizando-se o software Fullprof e como modelo estrutural uma célula unitária 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 possível estabelecer um ajuste teórico

(linha azul) sobrepondo os dados experimentais (pontos vermelhos).
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Figura 4.16: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Nd5%Co2%.
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Figura 4.17: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Nd10%Co2%.
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Figura 4.18: Refinamento pelo método de LeBail do padrão de DRX da amostra Nd20%Co2%.

Os parâmetros de rede obtidos no refinamento estrutural dos difratogramas das amos-

tras Nd5%Co2%, Nd10%Co2% e Nd20%Co2% são apresentados na tabela 4.6. Observa-se

neste sistema também que a cerâmica com Nd20%Co2% possui um valor acima do ideal

para o refinamento, assim como nos sistemas anteriores com 20% de neodímio, que pode

ser visto também pelo volume da cela unitária. Isso significa, que tem-se uma nova es-

trutura sendo formada, e possivelmente uma coexistência entre duas fases, romboédrica
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e ortorrômbica. Em relação as outras duas cerâmicas 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%Co2%.

Bi1−xNdxFe0,8Co0,02O3 a = b c Grupo Re Rwp χ2 Volume
(Å) (Å) Espacial (Å3)

Nd5%Co2% 5,570 13,821 R3c 5,64 10,95 3,76 372,0447
Nd10%Co2% 5,563 13,777 R3c 5,34 9,68 3,28 370,3742
Nd20%Co2% 5,530 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 χ2 abaixo de 4. Em nosso trabalho observamos que a

maior parte dos refinamentos forneceram χ2 abaixo desse valor. Entretanto os difratogra-

mas das amostras Nd20%Co1%, Nd20%Co1, 5% e Nd20%Co2%, mesmo depois de várias

tentativas, forneceram valores de χ2 > 4. Isso indica que o modelo estrutural com a célula

unitária com simetria romboédrica e grupo espacial R3c não é o mais adequado para estas

amostras. Ou seja, possivelmente estas amostras sofreram alguma transição estrutural.
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4.3 Caracterização microestrutural (MEV)

Para a análise de microestrutura dos corpos cerâmicos utilizou-se neste trabalho um

microscópio eletrônico de varredura Shimadzu modelo SuperScan SS-500 do Complexo de

Centrais de Apoio à Pesquisa - COMCAP, UEM. As micrografias obtidas foram utilizadas

para estudo de morfologia e para análise da porosidade dos corpos cerâmicos. Foram

realizadas micrografias de fratura permitindo a identificação morfológica do interior das

amostras. As medidas de densidade dos corpos cerâmicos foram realizadas com o auxílio

de uma balança digital de precisão analítica e kit de densidade. Estas foram realizadas no

laboratório de desenvolvimento de dispositivos multifuncionais (GDDM) na Universidade

Estadual de Maringá (UEM)6.

Para um melhor entendimento das propriedades de transporte elétrico de um deter-

minado material, é muito importante se conhecer a microestrutura deste. Materiais como

o desta tese, considerados policristalinos, possuem grãos que por sua vez estão uniforme-

mente dispostos e os limites entre estes grãos promovem defeitos de ligações e quebras

podendo resultar assim na segregação de fases impuras, por exemplo. Observa-se tam-

bém nos limites entre grãos comportamentos elétricos distintos. Sabe-se que os limites

de grãos desempenham um papel importante na resistência ao fluxo de cargas na maioria

das ferritas.

Normalmente quando se quer observar as fases do material, é comum utilizar se de

amostras com superfícies polidas e não da superfície real. Porém, dependendo do tipo

da amostra e do material não é possível observar os limites entre grãos mesmo polindo

ou fazendo tratamento térmico e até mesmo utilizando-se de ácidos. Sendo assim, como

neste trabalho não obtivemos boas superfícies polidas devido a porosidade e manchas

no material, estudamos apenas micrografias de fratura. Neste subcapítulo apresentamos

imagens de MEV obtidas para fraturas das cerâmicas estudadas neste trabalho.
6GDDM/UEM bloco H57.
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4.3.1 Bi1−xNdxFeO3

Foram obtidas imagens de microscopia eletrônica de varredura na forma de fratura

para o sistema com substituição apenas no sitio do bismuto com as seguintes amostras:

Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%, Nd10%, Nd15% e Nd20% mostradas na figura 4.19

(a) Nd2,5% (b) Nd5%

(c) Nd7,5%, (d) Nd10%

(e) Nd15% (f) Nd20%

Figura 4.19: Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura com técnicas de fratura das
amostras do sistema Bi1−xNdxFeO3, com moagem em altas energias de 250 RPM por 1 hora.
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Nesta sessão são apresentadas os resultados de micrografias, histogramas e densida-

des. Histogramas são as contagem por tamanho de grão 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 discussão são apre-

sentadas. Primeiramente da-se os valores de densidades das cerâmicas apenas com a

substituição do neodímio 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 atribuído ao processo de sinterização e também

a adição de neodímio. Nas amostras com menores valores de densidade a forma de sin-

terização foi realizada com altas taxas de aquecimento e resfriamento rápido conhecida

como quenching, esse tipo de tratamento dá pouco tempo para uma boa densificação da

cerâmica. Por outro lado, as amostras com maior densidade se deu a sinterização de

forma convencional em atmosfera livre, como este tratamento leva-se mais tempo, isto

é, 60 minutos, o processo de densificação tende a ser maior como mostras as densidades

obtidas. Em relação aos histogramas, isto é, aos tamanhos médio de grão, observa-se

valores em torno de 3000 nm para todas as cerâmicas. No que se refere a morfologia

dos grãos nas imagens de fraturas intergranulares e uma presença de grãos aproxima-

damente cúbicos e em todas as cerâmicas, evidenciado principalmente nas amostras de

Nd5%, Nd10% e Nd20%. Nas demais imagens aparecem tanto a configuração cubica as-

sim como em forma de paralelepípedo, como retratado na referencia [72].Na imagem com

Nd2,5% observamos poros aparentes, certamente devido ao tratamento térmico, realizado

pelo método de aquecimento rápido com resfriamento rápido. Como reportado na refe-

rencia [73] isso ocorre devido ao pouco tempo de sinterização da amostra que ocorre na

ordem de minutos, resultando assim numa densificação menor e consequentemente mais

porosa. Em relação as amostras com Nd7,5%,Nd10%,Nd15% e Nd20%, estas tiveram uma

densificação um pouco maior, como mencionado no inicio desta sessão, pois nesse caso são

as únicas amostras dentre as dezoito estequiometrias propostas obtidas via sinterização

convencional.
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4.3.2 BiFe1−yCoyO3

Nesta seção medidas de microscopia eletrônica de varredura com analises de fratura

para o sistema com substituição no sitio do ferro para as amostras Co1%, Co1,5%, Co2%

são mostradas nas imagens da figura 4.20

(a) Co1% (b) Co1,5%

(c) Co2%

Figura 4.20: Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura com técnicas de fraturas no
sistema BiFe1−yCoyO3, 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 três estequiometrias. Lembrando que o processo de sinterização é o quenching, as

cerâmicas ficam pouco tempo no forno. Com isso observa-se poros junto a sua morfologia

do grão. No que refere-se aos histogramas, pode-se observar que o tamanho médio de grão

fica em torno de 2000 nm, ou seja, somente com adição de cobalto o tamanho de partícula

tende a diminuir se comparado as amostras contendo apenas neodímio. Como reportado

nas referências [78–81] existem poucos métodos para se obter uma amostra monofásica do
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BiFeO3, e com adição de cobalto esse processo se torna ainda mais difícil. Em relação a

morfologia dos grãos entre as amostras, observa praticamente a mesma as formas cubicas

e com alguns poros.

4.3.3 Bi1−xNdxFe0,99Co0,01O3

As medidas de microscopia eletrônica de varredura de fratura, foram realizadas nos

sistemas com substituição no sítio do bismuto e com cobalto fixo a 1% com as seguintes

amostras: Nd5%Co1%, Nd10%Co1% e Nd20%Co1% como mostradas nas imagens da

figura 4.21

(a) Nd5%Co1% (b) Nd10%Co1%

(c) Nd20%Co1%

Figura 4.21: Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura com técnicas de fraturas no
sistema Bi1−xNdxFe0,99Co0,01O3 com moagem em altas energias de 250 RPM por 1 hora.

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

93%, este resultado pode ter um relação direta com a sinterização comparada com as
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substituições acima de 5% de neodímio que obtiveram densidade em torno de 94%. Em

relação aos histogramas tem-se tamanho de grãos variando entre 1100 e 1300 nm. Certa-

mente o tamanho de grão podem ter um relação direta com adição de cobalto e neodímio

simultaneamente tende a diminuir ainda mais os tamanhos de grãos quando comparado

com os sistemas anteriores. Sobre a morfologia do grão, pode-se notar aparentemente que

existe menos poros em suas fraturas.

4.3.4 Bi1−xNdxFe0,85Co0,015O3

As medidas de microscopia eletrônica de varredura de fratura, foram realizadas nos

sistemas com substituição no sítio do bismuto e com cobalto fixo a 1,5% com as seguintes

amostras: Nd5%Co1,5%, Nd10%Co1,5% e Nd20%Co1,5% como mostradas nas imagens

da figura 4.22

(a) Nd5%Co1,5% (b) Nd10%Co1,5%

(c) Nd20%Co1,5%

Figura 4.22: Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura com técnicas de fraturas no
sistema Bi1−xNdxFe0,85Co0,015O3 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 três estequio-

metrias. Mais uma vez pode-se repetir o que foi dito anteriormente, que o processo de

sinterização sendo realizado pelo tipo quenching tem um valor de densificação levemente

menor. Em relação as cerâmicas (a) e (b) os tamanho de grãos possuem valores entre

1100 a 1300 nm. Por outro lado, a cerâmica (c) possui valores menores neste sistema, em

torno de 900 nm, isso pode ser resultado de uma adição maior na quantidade de átomos

de neodímio junto com cobalto, pois em relação ao tipo de sinterização, este o mesmo

do sistema anterior. No que refere-se a morfologia dos grãos, estes possuem tipos mais

arredondada e com “pescoços”.

4.3.5 Bi1−xNdxFe0,8Co0,02O3

Medidas de microscopia eletrônica de varredura de fratura, foram realizadas nos sis-

temas com substituição no sítio 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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(a) Nd5%Co2% (b) Nd10%Co2%

(c) Nd20%Co2%

Figura 4.23: Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura com técnicas de fraturas no
sistema Bi1−xNdxFe0,8Co0,02O3 com moagem em altas energias de 250 RPM por 1 hora.

As análises de densidades contendo os dois tipos de substituição tanto no sítio do

bismuto quanto no ferro forneceram valores em torno de 93% de densidade para as três

amostras. Em relação ao tamanho grão, tem-se valores entre 1200 e 1600nm para as

amostras (a) e (b). Por outro lado, na amostra (c) os valores estão em torno de 1100 nm,

assim como ocorreu no sistema anterior Nd20%Co1,5% ocorreu uma redução no tamanho

de grão. No que refere-se a morfologia do grão, estes tem a forma de cubos. Lembrando

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

4.4 Caracterização Dielétrica

Medidas da constante dielétrica e da tangente de perda em função da frequência e

temperatura foram realizadas em todo o sistema (Bi1−xNdx)(Fe1−yCoy)O3 ). As medidas

70



da constante dielétrica real (ε′) e da tangente de perda (tan δ) foram efetuadas com o

auxílio de uma ponte RLC (Agilent E4980A Precision LCR Meter), um criostato, sistema

de refrigeração, controlador de temperatura (LakeShore 331 Temperature Controller) e

um computador utilizado para aquisição dos dados. As medidas foram realizadas nas de-

pendências do grupo de desenvolvimento de dispositivos multifuncionais do departamento

de física da universidade estadual de Maringá (UEM).

4.4.1 Bi1−xNdxFeO3

Medidas de ε′ e de tan δ em função da temperatura e da frequência (fE) foram realiza-

das nas amostras de Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%, Nd10%, Nd15% e Nd20%. Na figura 4.24

são mostradas as medidas de ε′ e de tan δ das cerâmicas e sua dependência com a frequên-

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 ε′ e na segunda coluna (lado direito) as medidas de tan δ.
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Figura 4.24: Constante dielétrica real e tangente de perda em função da temperatura e da frequência
para as amostras Bi1−xNdxFeO3 .

Primeiramente, antes de abordarmos as análises das respectivas medidas, precisamos

levar em consideração que tais medidas realizadas dependem, logicamente, do tipo mate-

rial, mas também do estado de sintetização, resultando assim nas cerâmicas finais. Assim,

as caracterizações dielétricas levam em conta a passagem de um campo ou fluxo elétrico no

material. Desta forma contribuições dos contornos de grão e dos interiores dos grãos agem

diretamente nos resultados na resposta dielétrica. Uma outra analise que faremos nos re-

sultados a seguir é o processo conhecido como relaxação, este fenômeno ocorre quando

um campo elétrica é aplicado os momentos de dipolo saem da posição de equilíbrio, e em

seguida quando se remove o campo elétrico os dipolos tendem a voltar a posição de ori-

gem ou equilíbrio. O espaço de tempo entre a polarização e a despolarização dos dipolos

elétricos é a relaxação [49,82]. Com isso em mente pode-se falar dos resultados obtidos.

Como dito nas sessões anteriores, o material base deste trabalho, isto é, o BiFeO3
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possui uma alta condutividade como tendo um dos fatores as vacâncias de oxigênio como

por exemplo a baixa densificação das amostras pelo processo de sinterização. Nota-se nas

medidas com Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%, Nd10% e Nd20% ocorre um processo característico

de condutividade do material. Em relação a cerâmica de Nd15%, observa-se na medida de

ε′ um comportamento diferenciado comparado as outras medidas. Logo na medida tan δ

tem-se um comportamento característico de relaxação como ja foi reportado na fase pura

do BiFeO3 [83].

4.4.2 BiFe1−yCoyO3

Medidas de ε′ e de tan δ em função da temperatura e da frequência (fE) foram realiza-

das nas amostras Co1%, Co1,5% e Co2%. Na figura 4.25 são apresentadas as medidas de

ε′ e de tan δ das cerâmicas e sua dependência com a frequência e a temperatura, variando

de 300 Hz a 2 MHz e de 65 a 400 K, respectivamente.
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Figura 4.25: Constante dielétrica real e tangente de perda em função da temperatura e da frequência
para as amostras BiFe1−yCoyO3.

Pode-se observar na figura 4.25 que ε′ e de tan δ diminuem com o aumento da frequên-

cia e aumentam com o aumento da temperatura. Nota-se que comparado as medidas

anteriores contendo apenas neodímio, aqui não vemos processos condução agindo no sis-

tema, ou seja, concluímos que o cobalto estabiliza a condutividade no interior do grão.

Pode-se dizer também, que devido a restrição de temperatura do equipamento pode ir

somente a 400 K, isto equivale a dizer que não pode-se fornecer mais energia ao material

para analisar onde aconteceria uma possível temperatura de transição.

4.4.3 Bi1−xNdxFe0,99Co0,01O3

Medidas de ε′ e de tan δ em função da temperatura e da frequência (fE) foram reali-

zadas nas amostras Nd5%Co1%, Nd10%Co1% e Nd20%Co1%.

Na figura 4.26 são mostradas as medidas de ε′ e de tan δ das cerâmicas e sua depen-

dência com a frequência e a temperatura, variando de 300 Hz a 2 MHz e de 65 a 400 K,

respectivamente.
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Figura 4.26: Constante dielétrica real e tangente de perda em função da temperatura e da frequência
para as amostras Bi1−xNdxFe0,99Co0,01O3.

4.4.4 Bi1−xNdxFe0,85Co0,015O3

Medidas de ε′ e de tan δ em função da temperatura e da frequência (fE) foram reali-

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

Na figura 4.27 são mostradas as medidas de ε′ e de tan δ das cerâmicas e sua depen-
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dência com a frequência 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 função da temperatura e da frequência
para as amostras Bi1−xNdxFe0,85Co0,015O3.
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4.4.5 Bi1−xNdxFe0,8Co0,02O3

Medidas de ε′ e de tan δ em função da temperatura e da frequência (fE) foram reali-

zadas nas amostras Nd5%Co2%, Nd10%Co2% e Nd20%Co2%.

Na figura 4.28 são mostradas as medidas de ε′ e de tan δ das cerâmicas e sua depen-

dência com a frequência 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 função da temperatura e da frequência
para as amostras Bi1−xNdxFe0,8Co0,02O3.

De acordo com as medidas da figura 4.26, 4.27 e 4.28. Nestas amostras contendo

duas substituições, neodímio e cobalto, respectivamente, nota-se que as medidas estão

semelhantes as medidas anteriores contendo apenas a substituição cobalto, pode-se dizer

mais uma vez que o cobalto está atuando como um redutor de condutividade e também

não deixando chegar ao processo de relaxação do sistema. Em outras palavras, falta

fornecer mais energia ao sistema para ver onde ocorreria a temperatura de transição. De

forma geral, para todas as amostras medidas, pode-se observar que a substituição de íons

de cobalto no sítio de ferro leva a uma estabilização das propriedades dielétricas e/ou uma

diminuição drástica na condutividade das amostras.

4.5 Caracterização Magnética

As análises por magnetômetria de amostra vibrante (vibrating sample magnetometry

- VSM) foram realizadas em um magnetômetro home made do Laboratório do grupo de

desenvolvimento de dispositivos multifuncionais (GDDM) do departamento de física na

Universidade Estadual de Maringá (UEM)7.

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

aplicado um campo magnético contínuo de intensidade máxima de 15 kOe.
7GDDM/UEM bloco H57.

79



4.5.1 Bi1−xNdxFeO3

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

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

Do ponto de vista magnético, este material que compõe o sistema Bi1−xNdxFeO3

apresenta-se no estado antiferromagnético. Comparado com o BiFeO3, caso este repor-

tado na literatura [84], a resposta magnética é predominantemente baixa ou nula devido a

ordem cicloidal dos spins, típica do BiFeO3. Na figura 4.29 as curvas de magnetização são

mostradas como uma função do campo magnético aplicado. Todas as seis substituições

realizadas de 2,5% até 20% de neodímio no sítio do bismuto, possuem praticamente a

mesma característica na resposta em função do campo aplicado. A partir destes resul-

tados temos que a amostra Nd10% deste trabalho concorda com o resultado obtido pelo

trabalho da referência [85]. Contudo percebemos uma diferença na amostra Nd15%. Sua

magnetização comparada com as outras amostras cai drasticamente. Concluímos a partir

desses resultados que os níveis de modificações empregados não foram suficientes para

quebrar a ordem cicloidal dos spins do BiFeO3.
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4.5.2 BiFe1−yCoyO3

A figura 4.30 representa a dependência da magnetização em função do campo magné-

tico em temperatura ambiente para as substituições de cobalto no sistema BiFe1−xCoxO3.
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Figura 4.30: Curvas de magnetização em temperatura ambiente das amostras Co1%, Co1,5% e Co2%.

Observamos que os ciclos de histerese para as três estequiometrias são semelhantes.

Nas curvas de histerese magnética, as amostras com Co1%, Co1,5% e Co2% apresentam

um comportamento ferromagnético fraco devido aos momentos magnéticos residuais, que

é atribuído à estrutura de spin inclinada [86] e/ou a quebra da estrutura cicloidal. O

aumento de concentração de cobalto não leva a uma quebra maior no equilíbrio entre

as sub-redes magnéticas antiparalelas o que levaria a um aumento na magnetização do

sistema.

4.5.3 Bi1−xNdxFe0,99Co0,01O3

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

e Nd20%Co1% em temperatura ambiente são apresentadas na figura 4.31.
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Figura 4.31: Curvas de magnetização em temperatura ambiente das amostras Nd5%Co1%, Nd10%Co1%
e Nd20%Co1%.

Nas curvas de histerese magnética desse sistema substituindo parcialmente o bis-

muto por neodímio e o ferro por cobalto simultaneamente, percebemos que as amostras

Nd5%Co1% e Nd20%Co1% possuem praticamente os mesmos valores de magnetização,

ou seja, para um campo de 15kOe temos um valor aproximado de 0,33 emu/g. Na amostra

Nd20%Co1% vemos uma magnetização mais baixa, em torno de 0,2 emu/g. Acreditamos

que isso ocorre devidamente por causa do excesso de adição de neodímio na amostra.

Mesmo assim, as três amostras apresentam um comportamento ferromagnético fraco de-

vido a quebra da estrutura cicloidal de spins com a substituição dos íons de Bi3+ pelos

íons de Nd2+ e os íons de Fe3+ pelos íons de Co2+.

4.5.4 Bi1−xNdxFe0,85Co0,015O3

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

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

A substituição dos íons de Bi3+ pelos íons de Nd2+ e os íons de Fe3+ pelos íons de

Co2+ conseguiu quebrar a estrutura cicloidal de spins do BiFeO3 nos três casos propostos.

Nas curvas de histerese magnética das amostras Nd5%Co1,5%, Nd10%Co1,5% observa-

mos praticamente os mesmos valores de magnetização em torno de 0,46 emu/g para um

campo de 15 kOe. Em relação a amostraNd20%Co1,5%, temos uma magnetização pró-

ximo de 0,8 emu/g. De alguma forma assim que adicionamos mais cobalto no sistema,

sua magnetização tende aumentar, porem o neodímio atua como uma desestabilizador da

magnetização. Como retrata algumas referencia isso faz sentido, pois o fenômeno da fer-

roeletricidade está ligado ao sitio do bismuto, como é o caso do lone pair que se desloca do

seu centro de simetria [87], nesse caso o neodímio pode estar interferindo na magnetização

do sistema.

4.5.5 Bi1−xNdxFe0,8Co0,02O3

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

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

Nestas amostras podemos perceber que assim como as outras que possuem simultane-

amente neodímio e cobalto, todas as respostas possuem um ordenamento ferromagnético

fraco. De acordo com a figura 4.33, as concentrações de cobalto estão contribuindo para

a quebra da estrutura cicloidal dos spins e para o aparecimento de uma magnetização

resultante macroscópica [88].

Comparando os raros trabalhos que existem com algumas características em comum

a esta tese na literatura [89], em um trabalho feito via síntese por combustão e com

substituição de neodímio entre 5% a 15% no sítio do bismuto e 5% de cobalto no sítio do

ferro, obteve-se um ganho na magnetização, assim como observamos nos resultados desse

trabalho.

4.6 Caracterização Magnetoelétrica

Medidas da resposta magnetoelétrica em função do campo magnético DC aplicado per-

pendicularmente às superfícies e eletrodos das cerâmicas (figura 3.6) do sistema Bi1−xNdxFe1−yCoyO3

foram realizadas. As amostras foram excitadas por um campo magnético AC de intensi-

dade 1 Oe na frequência de 1 kHz.

Estas medidas foram realizadas com auxílio de um eletroímã - utilizado para gerar
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o campo magnético DC, uma bobina conectada a um gerador de funções - para gerar

o campo magnético AC, um amplificador lock-in - para medir a resposta em tensão das

amostras, um gaussímetro - utilizado para medir a intensidade do campo magnético DC,

um amperímetro - 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 aquisição dos dados.

Montagens semelhantes foram utilizadas para as medidas da resposta magnetodielé-

trica e do comportamento da impedância elétrica sob ação de um campo magnético (figura

3.7).

As medidas foram realizadas nas dependências do grupo de desenvolvimento de dis-

positivos multifuncionais (GDDM) do departamento de física Universidade Estadual de

Maringá (UEM)8.

O material base deste trabalho - BiFeO3 - é conhecido por apresentar características

ferroelétricas e magnéticas, em temperatura ambiente, o que o caracteriza como sendo

um material multiferróico. A intensão da medida da resposta magnetoelétrica é verificar

a interação entre a polarização elétrica e a magnetização do material. Esta interação é

verificada através da resposta em tensão devido ao campo magnético DC aplicado, que é

transformada no coeficiente magnetoelétrico αME. É importante ressaltar que em nosso

trabalho as amostras não foram polarizadas elétricamente com o objetivo de ressaltar a

resposta do coeficiente magnetoelétrico de segunda ordem.

4.6.1 Bi1−xNdxFeO3

Na figura 4.34 são apresentados os resultados do comportamento de αME em função

do campo magnético DC para as amostras Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%, Nd10%, Nd15% e

Nd20%. Observa-se uma variação do coeficiente magnetoelétrico em função da intensidade

do campo magnético DC, ou seja, αME varia com a mudança da magnetização da amostra.

Nota-se também que a amostra Nd2,5% apresenta o maior valor de αME e a amostra

Nd15% apresenta o menor αME para as composições Bi1−xNdxFeO3. Todas as medidas
8GDDM/UEM bloco H57.
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da figura 4.34 apresentam curvas semelhantes às de medidas magnetoestritivas. Isto era

esperado pois αME de segunda ordem é proporcional ao coeficiente de magnetoestrição [56,

59, 60]. Demonstrando assim que alcançamos nosso objetivo de medir o comportamento

de αME de segunda ordem, ou seja, observar o efeito magnetoelétrico não-linear.
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Figura 4.34: Coeficiente de voltagem magnetoelétrica em função 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 1Oe a 1kHz.
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4.6.2 BiFe1−yCoyO3

Na figura 4.35 são apresentados os resultados do comportamento de αME em função

da intensidade de Hdc para as amostras Co1%, Co1,5% e Co2%. Comparando os valo-

res das curvas obtidas, nota-se uma uma diminuição na amplitude dos valores de αME

à medida que vamos substituindo mais cobalto no lugar do ferro, ou seja, ∆αME ∼0,30

mV·cm−1·Oe−1 para Co1% e ∆αME ∼0,09 mV·cm−1·Oe−1 para Co2%. Em um dos raros

artigos publicados com as características 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 íons de bismuto foram substituídos por íons de neodimio, as amostras

Co1%, Co1,5% e Co2% apresentam curvas semelhantes às de medidas magnetoestritivas,

ou seja, αME é proporcional ao coeficiente de magnetoestrição [56, 59, 60]. Novamente

demonstrando o comportamento de αME de segunda ordem, ou seja, o efeito magnetoelé-

trico não-linear. O mesmo poderá ser observado nas amostras que serão observadas daqui

para diante.
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Figura 4.35: Coeficiente de voltagem magnetoelétrica em função do campo magnético DC para o sistema
magnetoelétricos Co1%, Co1,5% e Co2% em temperatura ambiente com campo magnético ac de 1Oe a
1kHz.

4.6.3 Bi1−xNdxFe0,99Co0,01O3

Na figura 4.36 são apresentados os resultados do comportamento de αME em função

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

4.6.4 Bi1−xNdxFe0,85Co0,015O3

Na figura 4.37 são apresentados os resultados do comportamento de αME em função do

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

4.6.5 Bi1−xNdxFe0,8Co0,02O3

Na figura 4.38 são apresentados os resultados do comportamento de αME em função

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 função do campo magnético DC para o
sistema magnetoelétricos Nd5%Co2%, Nd10%Co2% e Nd20%Co2% em temperatura ambiente com campo
magnético ac de 1Oe a 1kHz.

Observa-se que os melhores resultados para αME, dentro de seus respectivos grupos,

foram obtidos para as amostras Nd10%, Nd10%Co1%, Nd10%Co1,5% e Nd10%Co2%.

Estas amostras estão na iminência de uma transição de fase estrutural como pode ser

observado nas análises por difração de raios-X (figuras 4.4 4.11, 4.14 e 4.17, respectiva-

mente). Isto sugere um possível contorno de fases morfotrópico que amplifica os valores de

eletrosticção e magnetoestrição e, consequententmente, aumentando o acoplamento mag-

netoelétrico nestas amostras. Assim, novamente podemos afirmar que o comportamento

observado não está associado com um efeito magnetoeletrico linear e sim a uma resposta

não-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].
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4.7 Caracterização Magnetodielétrica

Os resultados estudados nesta sessão 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, pôde-se observar o comportamento das propriedades dielétricas das cerâmi-

cas do sistema (Bi1−xNdx)(Fe1−yCoy)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 pólos do eletroimã de forma que os campos magnéticos AC e DC pudessem

ser aplicados perpendicularmente à superfície e eletrodos das cerâmicas. A partir des-

tas medidas obtivemos a variação da parte real da constante dielétrica e da tangente de

perda em função da intensidade do campo magnético DC (Hdc), da frequência do campo

magnético AC (fAC) de intensidade 1 Oe e da frequência do campo elétrico aplicado (fE).

As intensidades fixas de Hdc 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 fE foi variado

no intervalo de 1 a 1500 kHz.

4.7.1 Bi1−xNdxFeO3

Nesta sessão apresentamos as medidas da variação da parte real da constante dielétrica

(∆ε′) e da variação da tangente de perda (∆ tan δ) nas cerâmicas Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%,

Nd10%, Nd15% e Nd20%.

92



0

0, 1

0, 2

0, 3

0, 4

0, 5

0, 6

1 10 100 1000

(a) Hdc = 1100 Oe
∆
ε′

(%
)

fh
0 Hz

100 Hz
500 Hz
700 Hz

1000 Hz

0, 1

0, 2

0, 3

0, 4

0, 5

1 10 100 1000

(b) Hdc = 3345 Oe

0, 2

0, 4

0, 6

0, 8

1

1, 2

1, 4

1 10 100 1000

(c) Hdc = 5610 Oe

∆
ε′

(%
)

fE (kHz)

0, 4

0, 6

0, 8

1

1, 2

1 10 100 1000

(d) Hdc = 8030 Oe

fE (kHz)

Figura 4.39: Variação 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 ∆ε′ a medida que aumenta-se Hdc. 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 relação à frequência do campo magnético AC. fAC =

1000 Hz (linha roxa) apresenta os menores valores de ∆ε′ quando fE está entre 1 e ∼10

kHz e apresenta os maiores valores de ∆ε′ quando fE está entre ∼10 e 1500 kHz.

0

0, 5

1

1, 5

2

2, 5

3

3, 5

1 10 100 1000

(a) Hdc = 1100 Oe

∆
ta

n
(δ

)
(%

)

fAC
0 Hz

100 Hz
500 Hz
700 Hz

1000 Hz

0, 5

1

1, 5

2

2, 5

3

1 10 100 1000

(b) Hdc = 3345 Oe

0

0, 5

1

1, 5

2

2, 5

3

3, 5

4

4, 5

1 10 100 1000

(c) Hdc = 5610 Oe

∆
ta

n
(δ

)
(%

)

fE (kHz)

0, 5

1

1, 5

2

2, 5

3

3, 5

4

1 10 100 1000

(d) Hdc = 8030 Oe

fE (kHz)

Figura 4.40: Medidas de variação da tangente de perda para o sistema Nd2,5% para os campos mag-
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 ∆ tan δ cresce a

medida que os valores de Hdc aumentam. Para fE = 1kHz, ∆ tan δ vai ∼1,7% para Hdc =

1100 Oe e chega até 4,5% para Hdc = 8030 Oe. Aqui observa-se para fAC = 1000 Hz (linha

roxa) um comportamento semelhante ao da parte real da constante dielétrica, porém com

um segundo ponto de mínimo em torno de fE = 400 kHz.
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Figura 4.41: Variação da constante dielétrica para o sistema com Nd5% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

A partir dos resultados das figuras 4.41(a)–(d), para a amostra Nd5%, observa-se um

máximo em ∆ε′ em torno de fE = 100 kHz. Além disso, a medida que se varia a intensidade

do Hdc com fAC = 0 Hz (linha azul), temos um aumento de ∆ε′ ∼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

∆ε′ são para fAC = 0 Hz (linha azul), diferentemente dos gráficos da figura 4.39.
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Figura 4.42: Medida de variação 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 ∆ tan δ sob diferentes intensi-

dades de Hdc, fAC e fE. Observa se um valor crescente de ∆ tan δ a medida que se aumenta

Hdc. Por outro lado, a medida que aumentamos a fE ocorre um valor mínimo de de ∆ tan δ

em torno de 300 kHz.

As amostras Nd7,5% e Nd10% apresentam comportamentos similares para ∆ε′ (figuras

4.43 e 4.45, respectivamente) e ∆ tan δ (figuras 4.44 e 4.46, respectivamente). ∆ε′

apresenta um ponto de máximo em fE ∼700 kHz e ∆ tan δ apresenta dois pontos de

mínimo em fE ∼7 kHz e ∼1100 kHz para ambas as amostras.
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Figura 4.43: Variação da constante dielétrica 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 4.44: Medida de variação 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: Variação da constante dielétrica para o sistema com Nd10% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

0

0, 5

1

1, 5

1 10 100 1000

(a) Hdc = 1100 Oe

∆
ta

n
δ

(%
)

fh
0 Hz

100 Hz
500 Hz
700 Hz

1000 Hz
0, 5

1

1 10 100 1000

(b) Hdc = 3345 Oe

0

0, 5

1

1, 5

2

2, 5

1 10 100 1000

(c) Hdc = 5610 Oe

∆
ta

n
δ

(%
)

fE (kHz)

0, 5

1

1, 5

2

1 10 100 1000

(d) Hdc = 8030 Oe

fE (kHz)

Figura 4.46: Medida de variação 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 ∆ε′ e ∆ tan δ para as amostras Nd15% e Nd20% (figuras 4.47, 4.48,

4.49 e 4.50) sofrem uma redução em seus valores quando comparados com as amostras

analisadas anteriormente. Porém mantém o padrão de um ponto de máximo para ∆ε′ e

dois pontos de mínimo para ∆ tan δ.
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Figura 4.47: Variação da constante dielétrica para o sistema com Nd15% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

0

0, 5

1

1, 5

2

2, 5

1 10 100 1000

(a) Hdc = 1100 Oe

∆
ta

n
δ

(%
)

fh
0 Hz

100 Hz
500 Hz
700 Hz

1000 Hz

0, 5

1

1, 5

2

1 10 100 1000

(b) Hdc = 3345 Oe

0

0, 5

1

1, 5

2

2, 5

3

3, 5

1 10 100 1000

(c) Hdc = 5610 Oe

∆
ta

n
δ

(%
)

fE (kHz)

0, 5

1

1, 5

2

2, 5

3

1 10 100 1000

(d) Hdc = 8030 Oe

fE (kHz)

Figura 4.48: Medida de variação da tangente de perda para o sistema com Nd15% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.49: Variação 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 variação 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 BiFe1−yCoyO3

A seguir tem se as medidas da variação da parte real da constante dielétrica (∆ε′) e

da variação da tangente de perda (∆ tan δ) nas cerâmicas do sistema BiFe1−yCoyO3 para

as amostras Co1%, Co1,5% e Co2%.

Pode-se observar que para as três amostras os valores de ∆ε′ e ∆ tan δ são muito
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baixos e não são muito estáveis, principalmente em baixas e altas frequências. 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 ∆ε′ e ∆ tan δ

aumentam com o aumento de Hdc.
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Figura 4.51: Variação da constante dielétrica para o sistema com 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 4.52: Medida de variação da tangente de perda para sistema com Co1% 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: Variação da constante dielétrica para o sistema com Co1,5% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oee (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.54: Medida de variação da tangente de perda para o sistema com 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 4.55: Variação da constante dielétrica para o sistema com Co2% para os campos magnéticos
DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.56: Medida de variação da tangente de perda para o sistema com Co2% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

4.7.3 Bi1−xNdxFe0,99Co0,01O3

Nesta sessão apresentamos as medidas da variação da parte real da constante die-

létrica (∆ε′) e da variação da tangente de perda (∆ tan δ) nas cerâmicas Nd5%Co1%,

Nd10%Co1% e Nd20%Co1%.

Da mesma forma que no sistema BiFe1−yCoyO3, para as três amostras os valores
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de ∆ε′% e ∆ tan δ% são muito baixos. Novamente, por problemas de estabilidade nas

medidas em baixas e altas frequências, nas figuras 4.57, 4.58, 4.59, 4.60 , 4.61 e 4.62

apresentamos os resultados apenas para o intervalo entre 3 e 800 kHz. Aqui também os

valores de ∆ε′% e ∆ tan δ% aumentam com o aumento de Hdc. Uma diferença é que as

medidas de ∆ε′% e ∆ tan δ% se estabilizam para a amostra Nd20%Co1%.
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Figura 4.57: Variação da constante dielétrica para o sistema com Nd5%Co1% 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 variação 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: Variação da constante dielétrica para o sistema com Nd10%Co1% 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 4.60: Medida de variação da tangente de perda para o sistema com Nd10%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 4.61: Variação da constante dielétrica para o sistema com Nd20%Co1% 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 variação da tangente de perda para o sistema com Nd20%Co1% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

4.7.4 Bi1−xNdxFe0,85Co0,015O3

Nesta sessão apresentamos as medidas da variação da parte real da constante dielé-

trica (∆ε′) e da variação da tangente de perda (∆ tan δ) nas cerâmicas Nd5%Co1, 5%,

Nd10%Co1, 5% e Nd20%Co1, 5%.

Aqui também, para as três amostras estudadas, os valores de ∆ε′ e ∆ tan δ são muito

105



baixos. Nas figuras 4.63, 4.64, 4.65, 4.66, 4.67 e 4.68 são apresentados os resultados para

o intervalo de fE entre 3 e 800 kHz. Novamente as medidas de ∆ε′ e ∆ tan δ se estabilizam

para a amostra com 20% de substituição de neodímio (Nd20%Co1, 5%).
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Figura 4.63: Variação 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 variação 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 variação da constante dielétrica para o sistema com Nd10%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 4.66: Medida de variação da tangente de perda para o sistema com Nd10%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 4.67: Variação da constante dielétrica para o sistema com Nd20%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 4.68: Medida d evariação da tangente de perda para o sistema com Nd20%Co1,5% para os
campos magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

4.7.5 Bi1−xNdxFe0,8Co0,02O3

Nesta sessão apresentamos as medidas de ∆ε′ e ∆ tan δ nas cerâmicas Nd5%Co2%,

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

de ∆ε′ e ∆ tan δ são muito baixos. Nas figuras 4.69, 4.70, 4.71, 4.72, 4.73 e 4.74 são

apresentados os resultados para o intervalo de fE entre 3 e 700 kHz.
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Figura 4.69: Variação da constante dielétrica para o sistema com Nd5%Co2% 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 4.70: Medida d evariação da tangente de perda para o sistema com Nd5%Co2% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.
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Figura 4.71: Variação da constante dielétrica para o sistema com Nd10%Co2% 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 4.72: Medida de variação da tangente para o sistema com Nd10%Co2% 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 4.73: Variação da constante dielétrica para o sistema com Nd20%Co2% 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 4.74: Medida de variação da tangente de perda para o sistema com Nd20%Co2% para os campos
magnéticos DC (a) 1100 Oe, (d) 3345 Oe, (c) 5610 Oe e (d) 8030 Oe, respectivamente.

A partir da imensa quantidade de resultados gerados pelas medidas magnetodielétricas

acima, a discussão se estendera nesta sessão. Primeiramente abordaremos alguns funda-

mentos relacionado a este tipo de medida, isto é, as variações da constante dielétrica ∆ε′

e tangente de perda ∆ tan δ sob ação de um campo magnético DC. As analises abordadas

aqui seguem uma linha do que vem sendo reportada nos últimos anos, pois não 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 o magnetismo estão acoplados, e que as medidas da variação da constante dielétrica em

função de um campo magnético externo modifica-se os sistemas expostos.

De acordo com Singh [93] a ferrita de bismuto dopado com bário apresenta variações

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

BiFeO3 é o de Jing-Bo [94] porém agora dopado com gadolínio, 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 adição de hólmio [95] mostra resulta-

dos similares quando aumenta-se a intensidade do campo magnético DC. Nota-se que no

sistema contendo somente neodímio, os valores das variações da constante dielétrica ∆ε′

são maiores que outros sistemas proposto neste trabalho. Em outras palavras pode-se

dizer que a substituição de bismuto por neodímio 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 substituições de neodímio e cobalto, observa-se valores considerados baixos de acordo

com as referencias [93–95] utilizadas para comparar os resultados obtidos aqui. Não se

pode afirmar claramente a origem dos efeitos observados em todos sistemas propostos,

pois, existe uma grande variação 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 fenômeno decorrente nesse tipo de abordagem, ou seja,

algo ocorre nas propriedades dielétricas das amostras quando aplica-se HDC e HAC.

De forma geral pode-se observa que tanto ∆ε′ como ∆ tan δ variam de forma ra-

zoável sob a ação Hdc e fAC . Isto significa que podemos usar as cerâmicas do sistema
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Bi1−xNdxFe1−yCoyO3 produzidas neste trabalho como sensores de campos magnéticos

AC e DC, identificando suas intensidades e frequências.

4.8 Comportamento da impedância elétrica sob ação

de um campo magnético

Nesta sessão continuaremos com o mesmo sistema de medidas apresentado na fi-

gura 3.7, porém agora estudaremos o comportamento da variação impedância elétrica

(∆Z) das cerâmicas (Bi1−xNdx)(Fe1−yCoy)O3 quando estas são submetidas a campos mag-

néticos externos AC e DC.

4.8.1 Bi1−xNdxFeO3

Nesta sessão são estudadas as cerâmicas Nd2,5%, Nd5%, Nd7,5%, Nd10%, Nd15% e

Nd20%.

Para a cerâmica Nd2,5%, observa-se um aumento gradativo nos valores da mudança

da impedância elétrica a medida que aumenta-se o campo magnético DC. Isso pode ser

observado para valores de baixa frequência do campo elétrico fE. Estes valores variam

de aproximadamente 1,4% para Hdc = 1100 Oe figura 4.75(a) até próximo de 3,5% para

Hdc = 8030 Oe (figura 4.75)(d). O valor de ∆Z decresce para valores até próximo de

zero em torno de fE = 10 kHz para todos os valores de Hdc. A partir deste valor de fE,

os valores de ∆Z crescem novamente até ∼150 kHz, voltando a cair para frequências do

campo elétrico mais altas.
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Figura 4.75: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd2,5%.

Na cerâmica Nd5% os valores de ∆Z para cada medida se mantém constantes até fE

∼400 kHz. Com o aumento de Hdc observa-se um aumento nos valores de ∆Z 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 fAC aumenta o valor de ∆Z diminui.
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Figura 4.76: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd5%.

Nas medidas da variação da impedância na cerâmica Nd7,5% (figura 4.77) observa-se

um ponto de mínimo nos valores de ∆Z em função de fE em torno de 5 kHz. A medida
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que Hdc aumenta, os valores de ∆Z também aumentam, chegando a ∼3,5%.
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Figura 4.77: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd7,5%.

Na figura 4.78 são apresentados os resultados para a variação da impedância elétrica

na cerâmica Nd10%. Comparando com as medidas da figura 4.77 pode se observar uma

semelhança entre os comportamentos. Temos aqui também uma queda em torno de 5

kHz, porém suas fAC permanecem separadas, chegando a um valor de ∆Z de 2,5% em Hdc

= 8030 Oe (figura 4.78(d)).
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Figura 4.78: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd10%.
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Na cerâmica Nd15% pode se observar uma mudança de padrão nas curvas de ∆Z

figura 4.79. Porém, ainda existe um ponto de mínimo, agora em torno de fE = 10 kHz.
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Figura 4.79: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd15%.

Na cerâmica Nd20% (figura 4.80), observa-se que os valores de ∆Z são menores do

que aqueles das amostras vistas até agora. Novamente temos uma mudança de padrão

das curvas. Inicialmente temos um crescimento nos valores de ∆Z e em fE ∼10 kHz estes

valores alcançam um patamar. Para fAC = 1000 Hz temos os maiores valores de ∆Z.
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Figura 4.80: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd20%.
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4.8.2 BiFe1−yCoyO3

As medidas de ∆Z em função de Hdc, fAC e fE para as amostras Co1%, Co1,5% e

Co2% são apresentadas nas figuras 4.81, 4.82 e 4.83.

Pode-se observar que, assim como nas análises magnetodielétricas, para as três amos-

tras os valores de ∆Z% são muito menores do que aqueles das amostras analisadas até

agora e não são muito estáveis, principalmente em baixas e altas frequências. 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 ∆Z% aumentam com o aumento

de Hdc.
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Figura 4.81: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Co1%.
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Figura 4.82: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Co1,5%.
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Figura 4.83: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Co2%.

4.8.3 Bi1−xNdxFe0,99Co0,01O3

Nesta sessão apresentamos as medidas de ∆Z em função de Hdc, fAC e fE nas cerâmicas

Nd5%Co1%, Nd10%Co1% e Nd20%Co1%.

Da mesma forma que no sistema BiFe1−yCoyO3, para as três amostras os valores de

∆Z são baixos. Novamente, por problemas de estabilidade nas medidas em baixas e altas
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frequências, 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 ∆Z aumentam com o aumento de

Hdc. Uma diferença é que as medidas de ∆Z se estabilizam para a amostra Nd20%Co1%.
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Figura 4.84: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd5%Co1%.
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Figura 4.85: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd10%Co1%.
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Figura 4.86: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd20%Co1%.

4.8.4 Bi1−xNdxFe0,85Co0,015O3

Nesta sessão apresentamos as medidas da variação da parte real impedância elétrica

em função de Hdc, fAC e fE nas cerâmicas Nd5%Co1, 5%, Nd10%Co1, 5% e Nd20%Co1, 5%.

Aqui também, para as três amostras estudadas, os valores de ∆Z são baixos. Nas figu-

ras 4.87, 4.88 e 4.89 são apresentados os resultados para o intervalo de fE entre 3 e 800 kHz.

Novamente as medidas de ∆Z se estabilizam para a amostra com 20% de substituição de

neodímio Nd20%Co1, 5%.
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Figura 4.87: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd5%Co1, 5%.
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Figura 4.88: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd10%Co1, 5%.
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Figura 4.89: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd20%Co1, 5%.

4.8.5 Bi1−xNdxFe0,8Co0,02O3

Nesta sessão apresentamos as medidas de ∆Z nas cerâmicas Nd5%Co2%, Nd10%Co2%

e Nd20%Co2%. Mais uma vez, para as três amostras estudadas, os valores de ∆Z são

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

de fE entre 3 e 700 kHz.
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Figura 4.90: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd5%Co2%.
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Figura 4.91: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd10%Co2%.
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Figura 4.92: Medida de impedância em função do campo magnético e frequência para o sistema para
o sistema com Nd20%Co2%.

Assim como os resultados das medidas magnetodielétricas, os resultados referente

a esta ultima sessão, sendo a variação da impedância elétrica sob ação de um campo

magnético DC, não existe referências diretas para fazer uma comparação segura sobre a

fenomenologia encontrada aqui, sobre tudo porque os materiais nem sempre são na forma

de cerâmicas. De qualquer forma, os trabalhos existentes [96–99] e que puderam ser con-

frontados indiretamente a este trabalho, assim foi realizado. A ideia por trás do interesse
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das medidas de impedância elétrica em função de campo magnético magnético DC, são os

sensores de campo magnético [98, 100]. Com isso em mente seguem as analises. De fato,

quando submetemos campos magnéticos externo para medida da impedância elétrica [101]

as propriedades do sistema muda, assim como as medidas realizada neste trabalho. Um

recente trabalho envolvendo o BiFeO3 e BiFeO3/La5/8Ca3/8MnO3 [99] mostrou que para

intensidades de campo magnético e frequência 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 frequência 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 vão aumentando gradativamente com a sequencia de campo

magnético e em seguida decaem com o aumento da frequência do campo elétrico como é

o caso semelhante da referencia [99].

Portanto, um aumento de ∆Z a medida que aumenta-se o valor HDC foi observado

para todas as amostras estudadas. Novamente não pudemos afirmar claramente a origem

dos efeitos observados em todos sistemas propostos, pois, existe uma grande variação

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 fenômeno decorrente nesse

tipo de abordagem, ou seja, algo ocorre na impedância elétrica das amostras quando apli-

camos HDC e HAC. De forma geral pudemos observar que ∆Z varia sob a ação HDC e

fAC. Isto significa que podemos usar este tipo de abordagem em cerâmicas do sistema

Bi1−xNdxFe1−yCoyO3 para produzir sensores de campos magnéticos AC e DC, identifi-

cando suas intensidades e frequências.
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Capítulo 5

Conclusão

Neste trabalho foram sintetizadas cerâmicas de composição Bi1−xNdxFe1−yCoyO3. Os

resultados dos refinamentos estruturais mostraram que a maioria das amostras cristaliza-

ram na simetria romboédrica com grupo espacial R3c. As amostras com substituições de

Nd ≥ 20% precisam ser melhor estudadas, pois certamente esta ocorrendo uma mudança

estrutural no sistema, levando a uma fase mais próxima da ortorrômbica. Em relação

à microestrutura, obteve-se grãos na forma de cubos e paralelepípedos e em alguns ca-

sos com poros devido a sinterização. A partir destas análises concluímos que todas as

cerâmicas propostas atingiram as densidades e corpos físicos 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 característica à

medida que substituímos só neodímio ou só cobalto ou dois simultaneamente. Pode-se

observar efeitos de relaxação na cerâmica com Nd15%. Em particular nas cerâmicas com

substituição de neodímio observamos um grande efeito de condutividade elétrica. Por ou-

tro lado, quando fizemos a substituição de cobalto no sítio do ferro o sistema parece ficar

mais estável, isto é, apresenta comportamentos menos condutivos. Para as medidas mag-

néticas, observaram-se comportamentos antiferromagnéticos para as amostras contendo

apenas a substituição por neodímio e para as medidas contendo apenas cobalto e simulta-

neamente os dois elementos, houve curvas de magnetização características 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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são diretamente proporcionais a medidas de magneto- e eletro-estrição, revelando que o

acoplamento é de segunda ordem. Para as medidas dielétricas e impedância elétrica sob

ação de um campo magnético externo, existe uma variação da resposta dielétrica real,

da tangente de perda e da impedância elétrica. Em todos os sistemas, a medida que se

aumentou a intensidade do campo magnético DC ocorreu um ganho nos valores tanto da

variação da constante dielétrica, assim como a variação da impedância elétrica, em outras

palavras quanto maior a intensidade do campo magnético, maior é sua resposta. Também

houveram variações significativas com a mudança da frequência do campo magnético AC.

Como conclusão final, pudemos observar que as cerâmicas das composições

Bi1−xNdxFe1−yCoyO3 apresentaram uma transição estrutural em torno de x = 0,15. Tam-

bém pudemos concluir que a substituição de íons de cobalto no sítio do ferro diminui

drasticamente os efeitos de condutividade elétrica. A substituição de íons de cobalto no

sítio do ferro também causou a quebra da estrutura cicloidal dos spins, levando a uma

intensificação das propriedades magnéticas. Ainda, as cerâmicas produzidas, sem passar

por um processo de polarização elétrica, apresentaram um acoplamento magnetoelétrico

de segunda ordem, ou seja, um efeito magnetoelétrico não-linear. Por fim, através das

medidas da variação das propriedades dielétricas e da impedância, podemos afirmar que

as cerâmicas produzidas nesta tese podem ser utilizadas como sensores de campos mag-

néticos AC e DC.
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