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Resumo

O controle das propriedades ferroelétricas em óxidos cerâmicos multiferroicos é de
extrema importância para o desenvolvimento de novas aplicações tecnológicas. Neste
sentido, a introdução controlada de defeitos lineares, como as discordâncias de borda,
tem se mostrado uma ferramenta útil no controle dessas propriedades, como magnetismo,
ferroelétricidade e ferroelasticidade, em óxidos cerâmicos multifuncionais. A ferrita de
bismuto (BiFeO3) é um material multiferroico magnetoelétrico que apresenta ordenamen-
tos antiferromagnético e ferroelétrico à temperatura ambiente, tornando-o uma excelente
candidata para aplicações em spintrônica, produção de placas fotovoltaicas e fotocatálise,
entre outras. Entretanto, a presença de uma cicloide incomensurável de spins, com pe-
riodicidade de 62 nm, resulta em um momento magnético nulo, impedindo a observação
do efeito magnetoelétrico linear. O efeito do tamanho de partículas nas propriedades
magnéticas do BiFeO3 é relativamente bem estabelecido, atribuindo o surgimento de uma
resposta ferromagnética fraca à quebra da cicloide em nanopartículas com tamanhos me-
nores que 62 nm. No entanto, o efeito da densidade de discordâncias e, consequentemente,
das microdeformações relativas (strain) é quase sempre ignorado nos estudos envolvendo
nanopartículas. Nesta tese, nanopartículas de BiFeO3 com diferentes tamanhos de crista-
lito, diferentes níveis de densidade de discordâncias (e de micro-strain) foram processadas
por meio da criomoagem em altas energias. Os parâmetros de moagem foram ajustados
para obtenção de amostras com tamanhos de cristalito variando de 106 nm até 23 nm, com
densidades de discordâncias de 3,85×1011 cm−2 até 1,70×1013 cm−2 e níveis de microde-
formações de 0,0004% até 1,2%. Os resultados demonstram que a criomoagem promove a
nanoestruturação das amostras simultaneamente à introdução de defeitos lineares, como
as discordâncias. Diversas mudanças estruturais, como a redução do ângulo entre as li-
gações Fe-O-Fe e distorções do octaedro FeO6, fatores importantes para o magnetismo
no BiFeO3, foram observadas. Além disso, uma melhora significativa das propriedades
magnéticas do BiFeO3, como o aumento da magnetização em função do campo magné-
tico aplicado (curvas M×H) e a mudança na forma das curvas de M×H, a evolução de
uma resposta puramente antiferromagnética, característica do BiFeO3, para uma curva
característica de um comportamento ferromagnético fraco. Tais mudanças foram atri-
buídas à uma combinação da presença de nanopartículas compostas por monodomínios
magnéticos, partículas nanoestruturadas e a presença de spins descompensados ao longo

vii



das linhas de discordância. Além disso, um comportamento tipicamente ferromagnético
fraco, resultando em magnetizações de 0,58 emu/g a um campo magnético de 15 kOe,
foi observado. A espectroscopia Mössbauer descarta a formação de íons Fe2+ e revela a
presença de uma contribuição superparamgnética. Nesse contexto, o controle do tama-
nho de cristalito combinado com o de densidade de discordâncias é proposto como uma
ferramenta útil para o controle das propriedades magnéticas do BiFeO3.

Palavras chave: BiFeO3, Discordâncias, Magnetismo, Nanopartículas.
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Abstract

Controlling ferroic properties in multiferroic ceramic oxides is of utmost importance
for the development of novel technological applications. In this sense, the controlled intro-
duction of linear defects, such as edge dislocations, has arisen as a powerful tool for tuning
magnetic, ferroelectricity and ferroelasticity in multifunctional ceramic oxides. Bismuth
ferrite (BiFeO3) is a multiferroic magnetoelectric material presenting antiferromagnetism
and ferroelectricity at room temperature, making it a promising candidate for developing
new spintronic devices, solar cells and application as photocatalyst, among others. Howe-
ver, the existence of an incommensurate spin cycloid with periodicity of 62 nm, leads
to a cancellation of the net macroscopic magnetization which inhibits the observation of
the linear magnetoelectric effect. The effect of particle size on the magnetic properties is
relatively consolidated and attributing the observation of a weak-ferromagnetic response
to the breakdown of the cycloidal structure for nanoparticles with sizes below 62 nm.
Nonetheless, the effects of dislocation densities and consequently, the strain effects, is
virtually neglected in studies regarding BiFeO3 nanoparticles. In this thesis, BiFeO3 na-
noparticles with different crystallite sizes, dislocation densities (and strain) were processed
by high-energy ball cryomilling. Milling conditions have been adjusted for obtaining sam-
ples with crystallite sizes varying from 106 nm up to 23 nm, with dislocation densities from
3.85×1011 cm−2 up to 1.70×1011 cm−2 and strain levels from 0.0004% up to 1.2%. The
results shows that cryomilling promotes samples nanostructuration besides the introduc-
tion of linear defects, such as dislocations. Several structural changes, like the decreasing
of Fe-O-Fe bound angle and FeO6 octahedral distortions, important components for the
magnetism in BiFeO3 nanoparticles, were observed. Furthermore, a significant enhance-
ment on the magnetic properties of BiFeO3, such as the increase of the magnetic response
as function of the applied magnetic field (M×H) and changes in the shapes of M×H curves,
the evolution from an antiferromagnetic like response to a weak-ferromagnetic like one is
observed. These changes were attributed to a combination of the presence of tiny nanopar-
ticles composed of magnetic single domains, nanostructured particles and uncompensated
spins along the dislocation lines. Also, a typical weak-ferromagnetic behavior, resulting
in magnetization of 0.58 emu/g at 15 kOe, was observed. Mössbauer spectroscopy ruled
out the formation of Fe2+ ions and also revealed the presence of a superparamagnetic
contribution. The control of crystallite size along with dislocation density in BiFeO3 is
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proposed as a powerful tool for tuning its magnetic properties.

Keywords: BiFeO3, Dislocations, Magnetism, Nanoparticles.
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Capítulo 1

Fundamentação Teórica

1.1 Discordâncias

A existência de defeitos lineares, ou seja, discordâncias, foi apontada inicialmente por
inferência, devido às incoerências entre estudos teóricos sobre deformações plásticas em
metais e os resultados experimentais obtidos a partir de 1934 [2]. Para uma melhor com-
preensão desse tipo de defeito, é importante uma breve introdução histórica desses eventos,
para, a partir daí, avançarmos para definições mais concretas em relação às discordâncias.
Como citado no capítulo 1 (Introdução), os estudos relacionados às deformações plásticas
em metais se alavancaram na década de 1920 [10]. Em um desses estudos, Frankel, em
1926, calculou a tensão de cisalhamento necessária para mover todos os átomos de um
plano atômico para um plano vizinho, de forma que a simetria se mantenha a mesma,
conforme ilustrado na figura 1. De acordo com esses cálculos, a tensão de cisalhamento (τ)
necessária para deslocar um plano de átomos sobre outro deveria ser de τ=G/30, na qual
G é o módulo de cisalhamento. Entretanto, a partir de 1934, as investigações experimen-
tais conduzidas independentemente por Orowan [2], Polanyi [1] e Taylor [11], revelaram
que os valores de τ variavam de 10−4 a 10−8G, sendo ordens de grandeza menores que
o valor calculado por Frankel. Desta forma, formulou-se a hipótese de que um plano de
átomos poderia se dar de forma, na qual, apenas uma parte desse plano se deslocaria.
Uma representação desse deslocamento parcial é apresentada na figura 1.2. Essa hipótese
deu origem à descoberta das discordâncias de borda (Edge dislocations), que futuramente
foi confirmada, direta e indiretamente, por diversas técnicas experimentais. A partir daí,
uma ampla e complexa teoria sobre discordâncias vem sendo desenvolvida. Como o ob-
jetivo do presente trabalho é explorar de forma experimental a introdução controlada
de discordâncias, bem como sua correlação com alterações das propriedades físicas no
BiFeO3, iremos abordar e definir os conceitos relacionados às discordâncias de maneira
qualitativa, com o propósito de fornecer uma base para a compreensão dos resultados a
serem apresentados e discutidos no capítulo 4.
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1.1.1 Propriedade das discordâncias

Nas ciências dos materiais, a resposta de um material devido à aplicação de forças
externas apresenta uma significante relevância nas propriedades, principalmente nas pro-
priedades mecânicas. Basicamente, isso significa estudar a relação entre "stress" e "strain",
ou seja, quanta deformação uma certa quantidade de "stress"pode causar. Analisando ma-
teriais dúcteis, como os metais, a resposta "stress-strain" contém duas regiões distintas,
denominadas regiões de deformações elásticas e de deformações plásticas. A figura 1.1
ilustra uma curva "stress-strain" típica de um material dúctil. A região elástica dessa
curva é linear, e corresponde às deformações reversíveis. Em outras palavras, remover
a tensão externa na região elástica faz com que o material retorne ao seu estado inicial.
Por outro lado, o oposto acontece nas deformações plásticas. As mudanças geradas na
estrutura do material são permanentes e provocam alterações em suas propriedades.

Figura 1.1: Curva stress-strain para um material dúctil. As regiões nas quais ocorrem
deformações elásticas e plásticas estão representadas e são separadas pelas linhas trace-
jadas horizontais.

Originalmente, deformações plásticas são facilmente observadas em metais como ban-
das deslizantes ("slip bands"), que podem ser compreendidas como um cisalhamento em
relação ao restante da amostra [2]. Embora essas observações tenham sido feitas no final
do século 19, a explicação do comportamento plástico requeria uma inspeção mais deta-
lhada dos materiais. Eventualmente, o desenvolvimento da técnica de difração de raios-X
forneceu as ferramentas necessárias para detalhar estruturas cristalinas e, ainda, dedu-
zir que cristais reais são imperfeitos. Em outras palavras, materiais cristalinos possuem
defeitos que podem ser entendidos como irregularidades em sua estrutura cristalina. A
partir dessas possíveis irregularidades, os defeitos lineares resultantes de planos atômicos
ligeiramente deslocados, denominados discordâncias, provaram ser os responsáveis pela
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deformação plástica [2, 12].
Para obtermos uma percepção mais clara das discordâncias em cristais, a figura 1.2

ilustra uma discordância de borda em um sistema cristalino com estrutura cúbica simples.
Nos cristais com estruturas cúbicas, os átomos estão posicionados nas arestas de um cubo
unitário com um vetor de rede a, e os cubos são multiplicados em todas as direções
indefinidamente para formar o material em forma de bulk. Desta forma, a discordância
de borda aparece como um plano atômico parcial extra inserido na estrutura original. O
símbolo "⊥"é utilizado como um marcador da posição da linha da discordância que se
encontra perpendicular ao plano desta página. Ao aplicar uma tensão mecânica externa
no cristal, as discordâncias presentes em seu interior tendem a se deslocar.

O deslocamento de uma discordância pode ser conservativo ou não conservativo [1].
No deslocamento conservativo, a discordância percorre ao longo do plano de deslizamento.
Na figura 1.2 (a), esse plano é destacado pela linha tracejada enquanto a figura 2 mostra
o deslocamento ao longo desse plano quando uma força Tx é aplicada na superfície supe-
rior do material considerando fixa a superfície inferior. Uma discordância se desloca de
uma camada atômica para outra por meio da quebra das ligações atômicas no núcleo da
discordância formando novas ligações até atingir a borda do material. Por outro lado, o
deslocamento não conservativo ocorre quando a discordância se move perpendicularmente
ao plano de deslizamento, e é chamado comumente de escalada ("dislocation climb"). Na
prática, esse tipo de deslocamento exige uma difusão de átomos. Considerando o caso
apresentado na figura 1.2(b), mais átomos precisam ser adicionados ou removidos para
que a discordância possa se deslocar na direção y. Desta forma, pode-se afirmar que as
discordâncias tendem a ocorrer mais facilmente por deslizamento do que por escalada,
uma vez que a quantidade de energia necessária é menor. É importante ressaltar que as
discordâncias do tipo borda não são as únicas existentes. A figura 1.2 (b) ilustra uma
discordância do tipo parafuso ("screw dislocation") que é formada quando duas partes do
cristal são "rasgadas"uma em relação à outra. Além disso, uma discordância ainda pode
ser formada pela combinação de discordâncias do tipo borda e parafuso formando uma
discordância mista, conforme ilustrado na figura 1.2(c).

Em geral, qualquer discordância pode ser associada a um vetor conhecido como vetor
de Burgers (⃗b), uma "carga topológica"da discordância [1,12]. O vetor de Burgers pode ser
definido contornando a linha de discordância com um circuito de Burgers (setas pretas)
como ilustrado na figura 1.4. De uma maneira prática, o vetor de Burgers é a diferença
entre os circuitos de Burgers em um cristal contendo uma discordância e outro circuito
considerando um cristal perfeito. O sinal do vetor de Burgers é arbitrário, a depender do
sentido definido para a construção do circuito de Burgers. Desta forma, caso hajam duas
discordâncias próximas em sentidos opostos, o vetor de Burgers resultante será igual a
zero.

A partir da definição do vetor de Burgers, é possível calcular a força que atua em uma
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Figura 1.2: Representação esquemática de (a) uma discordância de borda, (b) uma dis-
cordância do tipo parafuso e (c) discordância mista em um cristal com estrutura cúbica.
Adaptado de [1]

Figura 1.3: Representação esquemática da sequência do deslocamento de uma discor-
dância de borda em uma estrutura cristalina cúbica sob a aplicação de uma força Tx.
Adaptado de [1]

discordância. Considerando o esquema apresentado na figura 1.3(a), na qual a força Tx

atua em um cristal de tamanho Lx × Ly × Lz, o strain σx pode ser obtido pela equação:

σxy = Tx

LxLy

(1.1)

A partir disso, considerando uma linha de discordância com b = [bx, 0, 0], o trabalho
W realizado pela força Tx causa um deslocamento na superfície superior (veja a figura
1.3(c)), dado por W = bxTx. Por outro lado, o mesmo trabalho é realizado por uma
discordância descrita por uma força fx definida por unidade de comprimento. Desta
forma, quando uma discordância de comprimento Lz se move da borda esquerda para a
borda direita do cristal, o trabalho requerido é dado por W = LxfxLz. Combinando essas
relações, podemos escrever a força fx na forma.
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Figura 1.4: Ilustração do circuito de Burger S −→ F em (a) um cristal contendo uma
discordância de borda e (b) em um cristal perfeito. Adaptado de [2]

fx = bxσxy (1.2)

Generalizando a Eq. 2.2 para três dimensões obtemos a fórmula de Peach-Koehler

f⃗ = (σ · b⃗) × ξ (1.3)

que fornece a força f⃗ de uma discordância com vetor de Burger b⃗ e direção ξ, por
unidade de comprimento em um campo de stress descrito pelo tensor σ.

O campo de stress é naturalmente afetado pela ação de qualquer força externa ou
ainda por outras discordâncias. Como podemos interpretar as discordâncias com uma
impureza no interior de um cristal, a própria discordância gera, por si só, um campo
de strain. Esse campo de strain local pode afetar a estrutura cristalina de um material
alterando significativamente suas propriedades físicas como o magnetismo, por exemplo.
Nesse sentido, quanto maior a densidade de discordâncias no interior do material, maior
o campo de strain e maior a probabilidade de alterações em suas propriedades.

1.2 O composto BiFeO3

A ferrita de bismuto (BiFeO3), é um dos poucos materiais monofásicos que apre-
senta, simultaneamente, os ordenamentos ferroelétricos e antiferromagnéticos à tempera-
tura ambiente, tornando-o um material multiferroico protótipo para o desenvolvimento
de dispositivos com aplicabilidade tecnológica [13,14].

Smolenskii foi um dos pioneiros no estudo do BiFeO3 [15]. Apesar dos esforços, a

5



obtenção tanto de monocristais quanto de cerâmicas não foi bem sucedida resultando em
amostras com altos valores de condutividade. Os estudos desse composto foram retomados
fortemente a partir do ano de 2003 devido aos resultados reportados por Ramesh et
al. [16], nos quais observaram altos valores de polarização remanente juntamente com uma
forte resposta ferromagnética para filmes finos epitaxiais de BiFeO3 crescidos sobre sobre
um substrato de SrTiO3. Esse resultado foi confirmado posteriormente por Lebeugle e
colaboradores por meio de medidas em monocristais [5]. Nesse sentido, o BiFeO3 passou a
ser um composto protótipo entre os materiais multiferroicos devido a coexistência de uma
forte ferroeletricidade e antiferromagnetismo à temperatura ambiente. Tais propriedades
resultaram em uma série de estudos por vários pesquisadores ao redor do mundo e muitas
outras propriedades foram descobertas, que incluem o efeito fotovoltaico [17], propriedades
fotocatalíticas [18] e ferroelasticidade controlável [19], entre outros.

1.2.1 Síntese do BiFeO3

Inicialmente, o BiFeO3 pode ser sintetizado pela rota de estado sólido consistindo na
mistura dos óxidos precursores Bi2O3 e Fe2O3 processados pela técnica de moagem em
altas energias com tempos de moagem variando de 5 h a 120 h. Esse processo resultava
facilmente em fases secundárias como o Bi2Fe4O9 e Bi2O3. Até hoje, um dos maiores
desafios relacionados a síntese do BiFeO3, seja na forma de partículas, corpos cerâmicos
ou filmes finos, é a formação de fases secundárias como o Bi25FeO39 e Bi2Fe4O9 [20]. O
diagrama de fases para o sistema pseudo-binário Bi2O3-Fe2O3 é apresentado na figura 1.5.
Analisando o diagrama de fases, a temperatura necessária para o formação do BiFeO3 é
superior às temperaturas em que as fases Bi25FeO39 e Bi2Fe4O9 são formadas. Sendo assim,
uma técnica conhecida como "rapid liquid sintering" ou "Fast sintering", foi desenvolvida,
consistindo na mistura estequiométrica dos óxidos precursores, resultando na obtenção do
BiFeO3 livre de fases secundárias por meio de um rápido aquecimento a altas temperaturas
(< 800), seguido por um choque térmico até atingir a temperatura ambiente.
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Figura 1.5: Diagrama de fases para o sistema pseudo-binário Bi2O3-Fe2O3. Adaptado
de [3]

Além dos métodos físicos mais tradicionais, rotas químicas como sol-gel [21], co-
preciptação [22], combustão [23], entre outras foram desenvolvidas para a síntese do
BiFeO3 monofásico fornecendo alternativas como o controle da morfologia e do tama-
nho de partículas.

1.2.2 Estrutura cristalográfica do BiFeO3

Para explorar as propriedades Físicas do BiFeO3, é essencial o entendimento de sua
estrutura cristalina básica. A estrutura atômica do BiFeO3 foi determinada por Michel
et al. em 1969 [10] por meio de difração de raios X em um monocristal e por difração
de nêutron em pó. À temperatura ambiente, o BiFeO3 é cristalizado em uma estrutura
romboedral pertencendo ao grupo espacial R3c (figura 1.6(a)). Os parâmetros de rede
de sua célula unitária reportados à temperatura ambiente são de a = b = c = ar =
5, 63Å e ângulo romboedral de βromboedral = 54, 4o [10, 24]. Essa estrutura se deriva de
uma estrutura perovskita cúbica ideal (ABX3), consistindo de um octaedro BX6 que
compartilha os átomos das bordas [14].

A estrutura cristalina do BiFeO3 também pode ser descrita na representação pseudo-
cúbica (figura 1.6(c)) com parâmetros de rede apc = bpc = cpc = 3, 965 Åe ângulo pseudo-
cúbico igual a βpc = 89, 4o. Nessa representação, os átomos de Bi se encontram nas
arestas do cubo enquanto um átomo de Fe se encontra no interior da cela unitária ligado
a 6 átomos de oxigênio formando o octaedro FeO6. À temperatura ambiente, o octaedro
FeO6 se encontra inclinado em relação a direção [1 1 1]pc e os cátions de Bi e Fe são
deslocados na mesma direção.
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Alternativamente, essa estrutura pode ser expressa na representação hexagonal por
meio da conexão entre duas estruturas perovskitas cúbicas na direção [111]pc, como ilus-
trado na figura 1.6 (c). É importante ressaltar que existe uma importante distorção
estrutural do octaedro de oxigênio com angulo de rotação de ω = 11 − 14o ao redor do
eixo polar [111]pc. Em uma perovskita cúbica ideal na qual os íons possuem tamanhos
iguais, o ângulo de rotação do octaedro de oxigênio deve ser 0o. Entretanto, diferenças
entre os raios iônicos resultam na distorção do octaedro FeO6. De acordo com a fórmula
de tolerância de Goldshmid t = (rBi + rO)/(rF e) + r0)1/2), na qual t representa o fator
de tolerância [25], o valor reportado na literatura para o BiFeO3 é de t = 0, 88, com os
íons de Bi possuindo número de coordenação oito enquanto o íon de ferro se encontra com
número de coordenação seis [10]. Como t < 1, o octaedro de oxigênio deve inclinar-se para
ocupar o interior de uma cela unitária menor. Nessa representação, o vetor que define a
direção da polarização elétrica espontânea (seta laranja) se dá paralelamente ao eixo c.

Figura 1.6: Cela unitária nas representações (a) romboedral, (b) hexagonal e (c) pseudo-
cúbica. A direção [111] nas representações romboedral e pseudo-cúbica corresponde à
direção [001] na representação hexagonal. As setas amarelas e azuis representam os des-
locamentos dos cátion Bi e Fe, respectivamente. As setas verdes representam a rotação
dos octaedros. Adaptado de [4].

1.2.3 Propriedades elétricas do BiFeO3

A ferroeletricidade no BiFeO3 é atribuída ao denominado par de elétrons livres "lone
pair" dos elétrons no orbital s2 dos íons de Bi, caso similar ao encontrado para o PbTiO3

[26]. Comprovações experimentais da existência da ferroeletricidade no BiFeO3 vem sendo
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reportadas desde a década de 70. Um dos primeiros valores de polarização remanente (Pr)
para monocristais de BiFeO3 foi de apenas 6µCcm−2 [27]. De acordo com Teague e cola-
boradores [27] a causa para o baixo valor obtido de Pr está relacionada com correntes de
fuga. Ademais, os autores estimaram que o valor de Pr deveria ser uma ordem de magni-
tude maior que o observado experimentalmente. Após 30 anos de pesquisa essa previsão
foi finalmente comprovada por meio de medidas em filmes finos [16], monocristais [28] e
em cerâmicas [29, 30]. Em 2003, Ramesh et al. [16] reportaram um inesperado valor de
polarização remanente para um filme fino de BiFeO3 com valor 15 vezes maior que o já
observado em cerâmicas, estimulando significativamente a pesquisa nesse material. Poste-
riormente, um valor similar para Pr foi obtido para um monocristal [28], indicando que a
presença de defeitos seriam a maior causa da presença de correntes de fuga em monólitos
cerâmicos [31–33]. Com o avanço das pesquisas em cerâmicas de BiFeO3 verificou-se que
a formação de íons Fe2+, a formação de fases secundárias e a existência de vacâncias de
oxigênio contribuem para os baixos valores de Pr.

1.2.4 Propriedades magnéticas do BiFeO3

O magnetismo no BiFeO3 pode ser atribuídos a dois tipos de ordenamentos, um de
curto e outro de longo alcance. O BiFeO3 possui um ordenamento antiferromagnético do
tipo G, resultado do ordenamento de curto alcance no qual o spin Fe3+ é cercado por seis
spins antiparalelos em relação aos átomos de Fe vizinhos mais próximos [13,14], conforme
ilustrado na figura 1.7. Como demonstrado na figura 1.7(a), todos os vizinhos dos spins
Fe3+ se encontram arranjados antiparalelamente em relação aos outros de forma com que
haja um ordenamento antiferromagnético no plano (111). No caso do BiFeO3, esses spins
não se encontram perfeitamente antiparalelos devido ao acoplamento magnetoelétrico com
a polarização que resulta em uma leve inclinação dos momentos magnéticos.

Figura 1.7: (a) Representação esquemática do ordenamento magnético tipo-G em um
célula unitária cúbica. (b) Representação esquemática de dois momentos magnéticos
rotacionados no plano (111) dando origem a um momento magnético resultante M

.
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Concomitantemente à essa estrutura de curto alcance, há uma superestrutura de longo
alcance composta de uma cicloide de spins incomensurada nas sub-redes ordenadas antifer-
romagneticamente. A estrutura cicloidal de spins foi proposta inicialmente por Sosnowska
et al. em 1982 a partir de experimentos de difração de nêutrons em pós [34]. Essa estru-
tura cicloidal possui uma longa periodicidade de 62-64 nm com vetor de propagação ao
longo da direção [10-1]Romboedral. O plano no qual os spins rotacionam mais facilmente
("magnetic easy plane") é definido pelo vetor de propagação e pelo vetor de polarização.
Uma ilustração da estrutura cicloidal de spins com seus respectivos vetores de propaga-
ção são apresentados na figura 1.8. Nessa estrutura, faz com que o momento magnético
macroscópico resultante seja nulo. Esse é um dos principais fatores que estimulam as pes-
quisas relacionadas ao magnetismo no BiFeO3. Entretanto, a estrutura cicloidal de spins
pode ser colapsada com a partir da aplicação de campos magnéticos extremamente altos
(> 18 T) induzindo uma transição de uma estrutura modulada de spins antiferromag-
néticos modulada para uma estrutura antiferromagnética uniforme. Como alternativa,
a perturbação e/ou quebra da estrutura cicloidal pode ser provocada por fatores como
redução do tamanho de partículas e por meio de deformações ("strain") provocados por
substituição iônica (dopagem) [35], deposição de filmes em substratos específicos [36] ou
por uma alta quantidade de defeitos no interior da amostra [37]. Essa transição é carac-
terizada pelo surgimento do efeito magnetoelétrico linear e um momento ferromagnético
fraco [56-57]. O mecanismo de acoplamento magnetoelétrico no BiFeO3 é dado da seguinte
forma: A polarização ferroelétrica provoca uma quebra na simetria magnética local (de
curto alcance), induzindo uma leve inclinação dos spins por meio do mecanismo de in-
teração Dzyaloshinsky-Moriya. Assim, um pequeno momento magnético resultante (0,3
emu/g) pode ser detectado [38].

Figura 1.8: Representação esquemática da estrutura cicloidal de spins para o BiFeO3. O
vetor de polarização na direção [111]Romboedral é representado pela seta vermelha enquanto
a o vetor de propagação da cicloide na direção [10-1]Romboedral é representado pela seta
amarela. Adaptado de [5]

.

Como o escopo desta tese é investigar o efeito das discordâncias nas propriedades
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magnéticas do BiFeO3, faremos uma breve revisão dos trabalhos que discutem os efeitos
de tamanho e do strain majoritariamente em nanopartículas de BiFeO3.

1.2.5 Efeitos do tamanho no magnetismo em nanopartículas de
BiFeO3

A relação direta entre a existência de uma cicloide de spins e as propriedades magnéti-
cas no BiFeO3 tem despertado o interesse da comunidade científica para a relação entre o
efeito do tamanho de nanopartículas nas propriedades magnéticas desse material. Nesse
sentido, diversos estudos à esse respeito surgiram, principalmente a partir dos anos 2000.
Nesse sentido, Park et al. realizaram um estudo no qual sintetizaram partículas com
diversos tamanhos (245 nm - 14 nm) correlacionando com as propriedades magnéticas.
A figura 1.9 apresentam as curvas de magnetização vs campo aplicado para a série de
amostras analisadas. Nesse trabalho, os autores reportaram um aumento sistemático da
resposta magnética em função da redução do tamanho de partículas. Tanto o aumento
da magnetização quanto a presença de uma resposta não linear são mais evidentes para
partículas com tamanhos abaixo de 62 nm (período da cicloide de spins). Os autores
argumentam que, para partículas com tamanhos abaixo de 62 nm, modifica a estrutura
do ordenamento magnético de longo alcance, ou seja, da estrutura cicloidal de spins no
BiFeO3. Além disso, relacionam o aumento da razão entre a área superficial e o volume das
nanopartículas resulta em uma contribuição para a magnetização total devido a presença
de spins descompensados na superfície das nanopartículas.

Figura 1.9: (A) Curvas de histerese magnéticas obtidas à 300 K para nanopartículas de
BiFeO3 com diferentes tamanhos. Adaptado de [6]

.
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No mesmo sentido, Huang et al. [7] também investigaram os efeitos do tamanho de
partícula na resposta magnética de nanopartículas de BiFeO3. Os resultados se encon-
tram na figura 1.10. Na figura 1.10 (a) observa-se um comportamento similar ao reportado
por Park et al. [6], ou seja, o aumento da magnetização máxima com a redução do ta-
manho de partícula. Entretanto, a contribuição não linear para partículas abaixo de 62
nm não é muito evidente. Para observar essa contribuição na magnetização, os autores
subtraíram a componente linear conforme ilustrado na figura 1.10 (b). Observa-se clara-
mente a um comportamento histerético para todos os tamanhos de partículas analisados.
Curiosamente, a maior contribuição não linear foi obtida para partículas de 62 nm, exa-
tamente a periodicidade da cicloide de spins. De acordo com os autores esse resultado
se deve à uma contribuição adicional àquela relacionada aos spins descompensados na
superfície, argumentando que tal contribuição é referente a anomalias estruturais como
o aumento da distorção do octaedro FeO6 ao longo da direção [111]pc, causando um au-
mento na interação Dzyaloshinskii-Moria associado à supressão da cicloide de spins [7].
É importante ressaltar que outros autores também reportaram comportamentos muito
similares aos apresentados por Park et al. [6] e Huang et al. [7] como pode se verificar nas
referências [39–41].

Figura 1.10: (A) Curvas de histerese magnéticas obtidas à 300 K para nanopartículas de
BiFeO3 com diferentes tamanhos. Adaptado de [7]

.

Castilho et al. [8] reportaram resultados da magnetização em função da temperatura
para partículas de 150 nm e 54 nm por meio do protocolo "Field cooling" e "zero-field co-
oling" (FC-ZFC) realizadas com a aplicação de um campo magnético externo de 1000 Oe,
conforme apresentado na figura 1.11. Para partículas com 150 nm, os autores observaram
uma separação entre as curvas de ZFC e FC na região de ∼ 200 K argumentando que
presença dessa anomalia pode estar associada à diversos fatores como uma reorientação de
spins [42], transição de vidro de spin [43] ou ainda uma transição de fase superficial [44].
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Já para partículas com 54 nm, observou-se um aumento da magnetização em função da
diminuição da temperatura, atingindo um máximo na regão de ∼ 40 K a partir da qual
começa a magnetização começa a diminuir.

Figura 1.11: Magnetização em função da temperatura (FC-ZFC ) com a aplicação de 1100
Oe para partículas de (a) 150 nm e (b) 54 nm. Adaptado de [8]

.

Huang et al. [7] e Park et al. [6] encontraram um comportamento similar para diferentes
tamanhos de partículas, para amostras medidas em um campo magnético de 200 Oe. A
figura 1.12 apresenta os resultados obtidos pelos autores para as curvas de FC-ZFC de
suas diferentes amostras. Uma das características mais evidentes é a separação das curvas
de FC-ZFC no regime de baixa temperatura, exceto para a amostra de 18 nm, na qual
as curvas já se juntam próximo a 50 K. Essa separação é comum em sistemas onde há
a coexistência de fases ferromagnéticas e anti-ferromagnéticas [7]. Embora a estrutura
cicloidal de spins seja suprimida para as amostras com tamanhos de partículas menores
do que 62 nm a interação antiferromagnética local ainda existe na partícula, gerando
essa separação das curvas FC-ZFC. A segunda característica interessante é a presença de
um "pico" próximo à 55 K, indicado por flechas na figura 1.12, semelhante ao pico que
aparece nas curvas de Castilho et al [8]. Os autores atribuem o surgimento desse "pico"ao
processo de relaxamento superparamagnético e o comportamento spin-glass [6, 8, 39, 41].
Por ultimo nota-se o comportamento das curvas, que para as amostras abaixo de 62 nm
é dado por um rápido aumento de magnetização no regime de baixas temperaturas, que
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pode ser atribuído ao mecanismo de bloqueio magnético induzido pela competição entre
energia térmica e energia de anisotropia magnética, seguido por um decaimento monótono
até próximo a 300 K, causado pelo comportamento ferromagnético das partículas.

(a) Huang et al. (b) Park et al.

Figura 1.12: Magnetização em função da temperatura (FC-ZFC ) com a aplicação de 200
Oe para diferentes tamanhos de nanopartículas para as amostras de (a) Huang et al. e
(b) Park et al. Adaptado de [6, 7]

.

Castilho et al. [8] e Park et al. [6] também observam o efeito do tamanho de partículas
nos espectros Mössbauer. A figura 1.13 apresenta os espectros obtidos pelos autores, para
suas diferentes amostras. Ambos os autores reportam, em temperatura ambiente, um
espectro composto da superposição de um espectro quadripolar (dubleto) e um espectro
magnético (sexteto). Nota-se uma assimetria presente, que é atribuída à presença de íons
de Fe3+ em dois diferentes ambientes cristalográficos, que diferem entre si principalmente
no tamanho do gradiente de campo elétrico. A presença do dubleto é associada a pre-
sença de nanopartículas superparamagnéticas, também nota-se que a área desse dubleto
aumenta significativamente em função da diminuição do tamanho de partículas.

Castilho et al. [8] aplicaram um campo magnético externo para verificar a existência da
cicloide de spins nas nano-partículas e concluiram, ao analisar os parâmetros hiperfinos,
que boa parte dos momentos magnéticos das nanopartículas ainda estão ordenados em
uma estrutura cicloidal, e que a característica ferromagnética fraca, observada em suas
amostras, tem origem em spins não compensados na superfície das nano-partículas e não
em distorções da cicloide [8]. Park et al. [6] reportaram, resultados similares, concluindo
que o aumento da magnetização ocorre devido ao aumento da razão de areá superficial e
volume em função da diminuição do tamanho das partículas que faz com que contribuição
dos spins presentes na superfície aumente [6].
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Figura 1.13: Espectros Mössbauer em função do tamanho para as amostras de (a) Castilho
et al. [8] e (b) Park et al. [4]

.

1.2.6 Efeitos do strain no magnetismo em nanopartículas de
BiFeO3

Como todo óxido cerâmico, o BiFeO3 possui uma limitação intrínseca em relação a
deformações mecânicas. Sua natureza frágil frente à tensões mecânicas dificulta a intro-
dução sistemática de strain, dificultando sua correlação entre deformações plásticas com
as propriedades desse material. Entretanto, os recentes progressos na produção de fil-
mes finos epitaxiais, permitiram a introdução controlada de strain a partir da utilização
de substratos específicos que propiciaram interessantes descobertas a respeito da relação
entre diferentes níveis de strain e as propriedades físicas do BiFeO3 [45]. Nesse sentido,
Sando et al. [45] realizaram um estudo sistemático com relação a resposta magnética em
filmes finos epitaxiais de BiFeO3. Nesse estudo, diversos substratos foram utilizados para
a produção de filmes finos com níveis de strain variando de -2,6% (strain compressivo) até
1,0% (strain trassivo) verificando uma íntima relação entre strain e a resposta magnética
no BiFeO3 como a possibilidade de modulação da estrutura cicloidal de spins e o aumento
da resposta magnética macroscópica com a aplicação de um campo magnético externo.
A partir da possibilidade de controlar as propriedades magnéticas no BiFeO3, notou-se
a relevância da aplicação do conceito de engenharia de strain para esse composto. No
entanto, a necessidade da utilização de substratos específicos para o controle dos níveis de
strain restringem tais estudos a filmes finos limitando, consequentemente, possíveis apli-
cações tecnológicas. No contexto das nanopartículas, existem poucos estudos direcionado
aos efeitos do Strain [46, 47].
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O micro-strain em nanopartículas pode surgir da reestruturação da superfície ou de-
vido a distúrbios localizados na rede causados, no BiFeO3, principalmente por vacâncias
de oxigênio. Mocherla el al. [46] reportam amostras puras e livres de vacâncias de oxigê-
nio, conforme demonstram por difração de raios-X, espectroscopia Raman, espectroscopia
de fotoelétrons de raios-X (XPS). Por meio de microscopia eletrônica de transmissão de
alta resolução (HRTEM), os autores confirmam variações estruturais e mostram a coexis-
tência de simetrias romboédricas e cúbicas. O aumento do micro-strain reduz a distorção
romboédrica no BiFeO3 levando ao surgimento de uma estrutura pseudo-cúbica local.
Foi discernido a partir de nossas análises de DRX e TEM que com a redução no tama-
nho das partículas, a distorção romboédrica presente no BiFeO3 (R3c) cessa e se torna
mais pseudo-cúbica (Pm3m). Essa mudança estrutural local, causada pelo micro-strain,
é acompanhada pela redução do ângulo entre as ligações Fe-O-Fe, possivelmente levando
a uma diminuição na rotação do octaedro FeO6.

Os autores observam uma mudança sistemática na intensidade relativa e na posição
do pico de Raman (em 969, 1088 e 1271 cm−1) e atribuíram essa mudança à mudança no
ângulo de ligação Fe-O-Fe devido ao micro-strain presente nas nanopartículas. À medida
que a estrutura vai para pseudo-cúbica, o ângulo Fe-O-Fe aumenta.

Uma vez que suas amostras não apresentam impurezas e vacâncias de oxigênio os au-
tores atribuem o aumento da magnetização da amostra com tamanho de 5 nm a defeitos
estruturais e ao analisar as curvas de magnetização FC-ZFC, sugerem que a magnetiza-
ção induzida por desordem local pode ser a razão para as propriedades magnéticas do
tipo aglomerado de impurezas nesta amostra. Já para as amostras com tamanhos de
partículas entre 20 e 30 nm foi observada uma diminuição acentuada da magnetização e
isso pode ser explicado pelo alto micro-strain observado nessas amostras, uma vez que
uma grande deformação superficial resulta em nanopartículas com área superficial maior
e esta deformação superficial pode penetrar no núcleo de partículas pequenas, levando à
aleatoriedade dos spins.

Ramos et al. [47] e Carranza et al. [48] reportam maiores níveis de micro-strain em
partículas menores. Ramos et al. [47] também mostra que o momento magnético das
nanopartículas diminui conforme o micro-strain diminui. Para estudar essa relação os
autores realizaram cálculos de primeiros princípios utilizando DFT e descobriram que
mesmo pequenas mudanças na rede devido ao micro-strain podem induzir um desequi-
líbrio de spin próximo ao nível de Fermi e, portanto, produzir um momento magnético
líquido mesmo sem acoplamento de interações spin-órbita.

Além de existirem poucos trabalhos explorando os efeitos do micro-strain em nanopar-
tículas de ferrita de bismuto ainda existe uma dificuldade em separar os efeitos causados
pelo tamanho e pelo strain. Em geral, nota-se que o efeito do strain se dá principal-
mente em distorções na ligações de troca (Fe-O) e super-troca (Fe-O-Fe), modificando as
propriedades magnéticas dos materiais.
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1.3 Criomoagem

É notável o interesse, por parte dos cientistas de materiais, por materiais nanoestru-
turados. Assim, esse campo debruçou-se, nas últimas décadas, sobre diversos métodos de
síntese capazes alcançar a nanoestruturação dos mais variados tipos de materiais com o
propósito de revelar propriedades intrinsecamente relacionadas às escalas nanométricas.
Sólidos particulados em escalas nanométricas são tipicamente obtidos por meio de duas
abordagens conhecidos como “botom-up” e “top-down”. A abordagem “bottom-up” inclui
os métodos químicos como sol-gel [49], copreceptação [50] e síntese hidrotermal [51], que
possuem como vantagem o controle de tamanho e morfologia das partículas sintetizadas
apesar do baixo rendimento e alto custo. Já a abordagem “top-down” contemplam, em
geral, métodos físicos como a técnica de moagem em altas energias [52]. Os métodos
físicos, como a moagem em altas energias, apresentam como vantagem a produção de
nanomateriais em larga escala com a desvantagem de possuir limitações ou dificuldades
em relação ao controle e homogeneidade do tamanho e morfologia das partículas. A li-
mitação quanto a redução do tamanho de partículas por meio desse método é evidente
frente a tentativa de nanoestruturação de metais. Esse método consiste em subsequentes
quebras e solda a frio das partículas, promovidas por choques constantes entre as bolas
de moagem/partículas/parede do recipiente que, inevitavelmente, ocasionam um aumento
significativo na temperatura do sistema que podem chegar a 200oC a depender das condi-
ções aplicadas [53]. Com esse aumento de temperatura, os processos de solda se tornam
dominantes impossibilitando a redução dos tamanhos de partículas, principalmente as
metálicas, que são mais sensíveis ao aumento da temperatura. A fim de transpor esse
problema, Kumar et.al [54], em 2015, propuseram uma adaptação para que moagem em
altas energias fosse realizada com a refrigeração do sistema de moagem por meio de Ni-
trogênio ou Hélio líquido. Aplicando esse método foi possível obter partículas de Prata
(Ag) com tamanho médio de 5nm sem a formação de aglomerados [54].

A criomoagem é uma técnica frequentemente aplicada principalmente para o refi-
namento e dispersão de partículas nanométricas, principalmente aplicada em materiais
metálicos. Esse processo envolve a transformação de discordâncias induzidas por defor-
mações plásticas em contornos de grãos de alto ângulo devido às baixas temperaturas
resultando na redução do tamanho de partículas [55]. A criomoagem combina métodos
de moagem em altas-energias convencionais com temperaturas criogênicas. À temperatu-
ras extremamente baixas, processos intrínsecos da HEBM como a recuperação dinâmica e
recristalização nos materiais são suprimidos, resultando em uma rápida redução do tama-
nho de cristalito e na formação de partículas individuais em escala nanométricas. Nesse
sentido, a criomoagem permite a obtenção de materiais nanoestruturados com tempos
significativamente menores em comparação com técnicas de moagem convencionais [52].
Apesar de ser um método inicialmente desenvolvido para o processamento de metais, a
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criomoagem vem sendo aplicada no processamento de óxidos cerâmicos, como na ferrita de
cobalto [56], por exemplo. Nesse tipo de material, observou-se um aumento significativo
do micro-strain, e alterações nas propriedades magnéticas, sugerindo que a criomoagem
pode ser utilizada para a introdução de deformações plásticas severas em nanopartículas,
apresentando um aumento significativo da densidade de discordâncias em nanopartículas.
De maneira geral, as vantagens da criomoagem podem ser resumidas como segue:

• Supressão dos processos de recristalização presentes na moagem à temperatura am-
biente;

• Redução da aglomeração de partículas;

• Supressão dos processos de solda, tornando mais efetiva a redução dos tamanhos de
partícula;

• Aumento da densidade de discordâncias e do "micro-strain" na rede cristalina.

Sendo Assim, a criomoagem se mostra uma ferramenta bastante útil na produção de
pós nanocristalinos em larga quantidade e com um custo reduzido em relação aos processos
químicos atualmente utilizados [54].

1.4 Determinação do tamanho de cristalito, micro-
deformações e densidade de discordância.

O método de Scherrer

É fato conhecido que todos os materiais possuem defeitos em sua estrutura [6]. Essas
deformações induzidas na rede cristalina juntamente com fatores de tamanho estrutural
(tamanho de cristalito) e fatores instrumentais afetam diretamente a largura de linha dos
pico de difração em um difratograma de raios X. Portanto, quanto maior o número de
defeitos em uma estrutura cristalina, maior será a largura dos pico e, consequentemente,
o material apresentará niveis maiores de microdeformações. partir dessa informação, é
possível determinar o tamanho de cristalito (ou domínios estruturais coerente) e o nível
de microdeformações [84,86].

Em 1918, Paul Scherrer descobriu uma relação que permite uma estimativa do tama-
nho médio de cristalito por meio do alargamento de um determinado pico no padrão de
difração de raio X. Entretanto esse método apresenta uma limitação por considerar que o
tamanho de cristalito é o única contribuição, exceto o alargamento instrumental, para o
alargamento dos pico de difração. Essa consideração exclui a contribuição relacionada a
presença de defeitos, ou seja, do nível de microdeformações [86]. A estimativa do tamanho
médio de cristalitos pelo método de Scherrer é dada por [84]:
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D = Kλ

βD cos θβ

(1.4)

Na qual D representa o tamanho médio de cristalito em nanometros; K é a proporcio-
nalidade da constante de Scherrer e está relacionada com a geometria da partícula; λ é o
comprimento de onda do raio X (geralmente, CuKα); θβ é o ângulo de Bragg para o pico
relativo a um plano com seu respectivo índice de Miller pra um dado ângulo de difração.
Em geral, para uma boa aproximação, assume-se que os cristalito possuem uma simetria
esférica e, portanto, utiliza-se K = 0, 9 [86].

Como mencionado anteriormente, a largura de um pico de Bragg é resultado de uma
combinação de parâmetros da amostra somadas aos efeito instrumentais. Por esse motivo,
é de extrema importância levar em consideração uma correção referente ao alargamento
causado pelo instrumento. Nesse contexto, a largura a meia altura é dada pela seguinte
equação:

β =
√

β2
exp − β2

inst (1.5)

na qual β2
exp e β2

inst representam as larguras a meia altura de um determinado pico
causados pela amostra e pelo instrumento, respectivamente. Para a determinação de
β2

inst utiliza-se um material de referência, geralmente uma amostra padrão de silício (Si)
altamente cristalino [92].

1.4.1 O método de Williamson-Hall

Em 1953, Williamson e Hall incluiram uma correção ao modelo de Scherrer e pro-
puseram um método que assume tanto a contribuição do tamanho de cristalito quanto
a contribuição das microdeformações na rede cristalina para o alargamento dos picos de
difração. Assim, o método de Williamson-Hall considera que a convolução desses efeitos
é uma soma das contribuições do tamanho de domínio coerente (cristalito) (βD) e das
microdeformações (βS). Portanto, a largura total do pico pode ser obtida pela equação:

βhkl = βD + βS, (1.6)

βhkl = Kλ

D cos θ
+ 4ϵ sin θβ (1.7)

Rearranjando a equação 1.7, temos:

βhkl cos θβ = Kλ

D
+ 4ϵ sin θβ (1.8)

A equação 1.8 é conhecida como a equação de Williamson-Hall [7], na qual θβ é o ângulo
de Bragg relativo aos índices de Miller (hkl) e ϵ representa o nível de microdeformações
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na rede cristalina.
O gráfico Williamson-Hall é uma representação da relação entre as variáveis βhklcos θβ,

no eixo Y e sin θβ, no eixo X para tres ou mais picos de difração. Um exemplo é apre-
sentado na figura 1.14 [Citação exemplo]. A partir desse grafico é possível extrair os
valores estimados do tamanho de cristalito (D), aplicando o valor da intersecção da reta
proveniente do ajuste linear com o eixo Y, além do nível de microdeformações presente
na amostra (ϵ), dado pelo coeficiente angular da reta ajustada.

Figura 1.14: Exemplo de um gráfico de Williamson-Hall convencional [].

Em resumo, o método Williamson-Hall é uma técnica indireta e efetiva, amplamente
utilizada para determinar o tamanho de cristalito e tensão em nanopartículas a partir da
análise da ampliação dos picos do difratograma.

1.4.2 O método Williamson-Hall modificado

A densidade de discordância em materiais pode ser mensurada por método diretos
como a microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM) [57] ou in-
diretamente por método como a difratometria de raio X [58]. Os métodos de medidas
diretas fornecem informações microestruturais em uma área muito pequena da amostra,
enquanto os métodos indiretos fornecem dados médios relacionados em uma área relati-
vamente grande exposta à radiação. Nesse contexto, uma versão modificada do método
de Williamson-Hall pode ser empregada para o calculo da densidade de discordâncias. No
caso em que as distorções da rede cristalina sejam causadas exclusivamente por discor-
dâncias, é possível quantificar sua contribuição em termos da teoria do contraste de dis-
cordâncias [59]. Em 1996, Ungár e Borbély [60] propuseram uma modificação no método
Williamson-Hall incluindo um fator de contraste de discordância de modo a considerar a
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distribuição anisotrópica dos efeitos das discordâncias na largura a meia altura do picos
do difratograma [61]]. Dessa maneira o termo βs, relacionado às microdeformações pode
ser escrito como:

βs =
(

πMb

2

)1/2

ρ1/2(KC1/2) (1.9)

na qual M é o raio de corte das discordâncias, b é o módulo do vetor de Burger, ρ

é a densidade de discordância, e C é o fator de contraste médio das discordâncias. O
fator de contraste da discordância C foi calculado considerando a seguinte equação para
estruturas cúbicas [62]

C = Ch00

(
1 − q

(
h2k2 + h2l2 + k2l2

h2 + k2 + l2

))
, (1.10)

na qual C e Ch00 são os fatores de contraste médios para os planos {hkl} and {h00}.
É importante ressaltar que, apesar da equação acima ter sido desenvolvida para siste-

mas cúbicos, podemos empregá-la para o BFO devido ao fato de sua distorção em relação
à estrutura cúbica ideal ser muito pequena (γ 90◦).

Após a determinação do valor de C, a forma final para a equação utilizando o método
de Williamson-Hall modificado é

∆K = 0.9
D

+ Γ(KC
1/2), (1.11)

na qual

Γ =
(

πMb

2

)1/2

ρ1/2.

21



Capítulo 2

Materiais e Métodos

2.1 Síntese das nanopartículas de BiFeO3

2.1.1 Moagem em altas-energias

As nanopartículas monofásicas de BiFeO3 foram sintetizadas a partir da mistura dos
óxidos precursores Fe2O3 (99,945%) (Sigma Aldrich, Alemanha) e Bi2O3 (99,945%) (Sigma
Aldrich, Alemanha) combinando as técnicas de moagem utilizando um moinho de bolas
de altas-energias e tratamento térmico. Os precursores foram misturados respeitando
a proporção estequiométrica e então submetidos à moagem de alta energia usando um
moinho planetário de bolas, Retsch PM-100 (Alemanha). A moagem foi realizada em um
cadinho de aço inoxidável e esferas de aço-cromo com 3 mm de diâmetro. A razão Massa
de bola para massa da amostra foi definida em 10:1 com velocidade de moagem foi definida
em 400 RPM durante 12 h com pausa de 10 minutos a cada hora de moagem. Após a
moagem, o pó resultante foi submetido a compactação usando uma prensa uniaxial com
a utilização de uma matriz pastilhadora.

2.1.2 Tratamento térmico

Após a compactação as pastilhas foram submetidas ao processo de sinterização rápida.
Nesse método a amostra compactada é inserida em um forno tubular, pré aquecido 875oC
a uma taxa de aquecimento de XX, seguida de choque térmico à temperatura ambiente.

2.2 Criomoagem

A criomoagem foi realizada em um moinho de bolas do tipo planetário (Retsch,
PM100) com um cadinho de aço endurecido no qual as amostras foram resfriadas à 77 K
com a utilização de nitrogênio líquido. Os parâmetros de moagem foram ajustados para a
obtenção de níveis de micro-strain (e densidade de discordâncias), conforme a tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Condições de moagem utilizadas no protocolo de criomoagem.

Amostra RPM
Tamanho

da
esfera (mm)

Massa
da

esfera (g)

Razão entre as massas
esfera:amostra Tempo

BFO-0.3 250 7,938 2,055 20:1 15 min
BFO-0.6 250 7,938 2,055 20:1 90 min
BFO-0.9 250 7,938 2,055 20:1 120 min
BFO-1.2 250 7,938 2,055 20:1 150 min

A fim de simplificar as discussões as amostras foram nomeadas de acordo com os níveis
de micro-strain como BFO-0.0, BFO-0.3, BFO-0.6, BFO-0.9 e BFO-1.2 para os níveis de
strain de 0,0004%, 0,27%, 0,65%, 0,94% e 1,25%, respectivamente.

2.3 Caracterizações estruturais

2.3.1 Difração de raios X

As medições de difração de raio-X (XRD) foram realizadas em um composto de BiFeO3
usando uma fonte sincrotrônica localizada no Laboratório Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS, Brasil) . Um feixe monocromático de raios-X com comprimento de onda de 0,5
Å foi usado para coletar dados XRD na faixa de 2Θ de 20 a 90. O comprimento de onda
dos raios X incidentes foi de 1.238 Å. Os dados foram coletados com a utilização de um
detector linear Mythen 1K, de resolução de 0,003◦.

Os dados foram analisados usando o software FullProf para determinar a estrutura
cristalina, tamanho cristalino e parâmetros de rede da amostra.

Os difratogramas foram obtidos no laboratório nacional de luz sincrotron na linha de
difração de raios-X (XRD).

2.3.2 Determinação do tamanho de cristalito, micro-strain e
densidade de discordâncias

O método de Williamson-Hall

A seguir, apresentamos a interpretação da metodologia para medir a microdeformação
e o tamanho médio de cristalitos em um material. Este método, proposto por G. K.
Williamson e W. H. Hall em 1953, permite separar as contribuições de tamanho médio
de cristalitos e microdeformação na rede cristalina usando o perfil da difração obtido
experimentalmente. A abordagem clássica do método de Williamson-Hall propõe que a
largura dos picos de difração emergem como resultado da combinação do tamanho de
cristalito e dos níveis de micro-strain de acordo com a equação a seguir:
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∆K = 0.9
D

+ ∆Ks, (2.1)

na qual ∆K = 2 cos θ(∆θ)/λ, K = 2 cos θ/λ, θ é o ângulo de difração, ∆θ = θi

θf

para cada
pico de difração utilizado na análise, e λ é o comprimento de onda do Raios-X.

Para o método de Williamson-Hall convencional, ∆Ks = 4ϵ sin θ/λ e a equação (1)
toma a forma

∆K = 0.9
D

+ 4ϵ sin θ/λ, (2.2)

que pode ser escrita em sua forma clássica como:

β cos θ = 0.9λ

D
+ 4ϵ sin θ. (2.3)

Para o método de Williamson-Hall modificado, o termo relacionado ao strain pode ser
escrito como

∆Kd =
(

πMb

2

)1/2

ρ1/2(KC1/2), (2.4)

na qual M é o raio de corte das discordâncias, b é o módulo do vetor de Burger, ρ é
a densidade de discordância, e C é o fator de contraste das discordâncias, calculado pelo
programa gratuito ANZIC [62].

O fator de contraste da discordância C foi calculado considerando a seguinte equação
para estruturas cúbicas [62]

C = Ch00

(
1 − q

(
h2k2 + h2l2 + k2l2

h2 + k2 + l2

))
, (2.5)

na qual C e Ch00 são os fatores de contraste médios para os planos {hkl} and {h00}.
É importante ressaltar que, apesar da equação acima ter sido desenvolvida para siste-

mas cúbicos, podemos empregá-la para o BFO devido ao fato de sua distorção em relação
à estrutura cúbica ideal ser muito pequena (γ 90◦).

Após a determinação do valor de C, a forma final para a equação utilizando o método
de Williamson-Hall modificado é

∆K = 0.9
D

+ Γ(KC
1/2), (2.6)

na qual

Γ =
(

πMb

2

)1/2

ρ1/2.

Além disso, para o cálculo de C, são necessárias a introdução de algumas constantes
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elásticas, nesse caso, C11, C12 e C44. As constantes elásticas obtidas por meio de cálculos
utilizando a teoria de densidade funcional (DFT). O fator de contraste médio (C) foi
calculado assumindo apenas discordâncias do tipo borda no plano de escorregamento
<1,1,1> 1,1,0. A escolha do tipo de discordância e plano de escorregamento para o cálculo
de C foi realizada pelo fato de serem os únicos com evidências experimentais descritas na
literatura [63].

2.3.3 Determinação das constantes elásticas

Os cálculos de estrutura eletrônica foram realizados por meio do código Quantum-
Espresso [64], que adotou os dados cristalográficos fornecidos pelo refinamento Rietveld
realizado para a amostra BFO-150, com o objetivo de melhorar a estimativa de C. O
conjunto de ondas planas utilizou energia de corte de 40 Ryd e potencial de troca e
correlação GGA-PBE com correção de Hubbard (U = 4 eV) [64–66]. A amostragem de
pontos k utilizada foi de 6×6×2 através do método de Monkhorst–Pack [67] além de
correção de acoplamento spin órbita.

2.3.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos por meio de um espectrômetro confocal Bruker
Senterra no intervalo de 1505 a 46 cm−1 com 10 s de tempo de integração, 60 varreduras
e resolução espectral de 2 cm−1.

2.4 Caracterizações microestruturais

As análises microestruturais das partículas foram realizadas disponível no complexo
de apoio a pesquisa da Universidade Estadual de Maringá (UEM). Para todas as caracte-
rizações, as amostras foram dispersas em álcool isopropílico por um sonicador de ponteira
durante 5 minutos e depositadas nos substratos adequados para cada técnica.

2.4.1 Microscopia eletrônica de varredura

As análises de microscopia eletrônica de varredura foram realizadas em um microscópio
de duplo feixe FEI (Scios). Após a dispersão, a solução foi depositada sobre um substrato
de mica clivada, seca em estufa durante 12 h e recoberta com uma fina camada de ouro
a fim de evitar o acúmulo de cargas elétricas durante as medidas.

2.4.2 Microscopia de força atômica

As análises de topografia foram realizadas em um microscópio de força atômica Shi-
madzu SPM-9700 no modo dinâmico utilizando ponteira de Si com constante de mola de
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42 N/m e frequência de escaneamento de 0.5 Hz. A dispersão foi depositada sobre um
substrato clivado de mica e seca em estufa durante 12 h. As imagens foram processa-
das/tratadas utilizando o software de licença aberta Gwyddion [68].

2.4.3 Microscopia eletrônica de transmissão

As imagens de microscopia eletrônica de transmissão foi realizada em um microscópio
JEOL (JEM-1400) com energia de 120 kV. As amostras foram inicialmente dispersas em
álcool isopropílico e depositadas em uma grade de carbono para microscopia de transmis-
são e seca à 60◦C por 12 h.

2.5 Caracterizações magnéticas

2.5.1 Magnetometria de amostra vibrante

As medidas de magnetização em função do campo magnético aplicado (curvas M X
H), foram realizadas à temperatura ambiente em um magnetômetro de amostra vibrante
com campo magnético aplicado até 15 Koe.

2.5.2 Field cooling e zero field cooling (FC-ZFC)

As medidas de magnetização em função da temperatura, Field cooling (FC) e zero
field cooling (ZFC) foram realizadas em um magnetômetro do tipo SQUID (Quantum
Design DynaCool Physical Property Measurement System) com a aplicação de um campo
magnético externo de 1000 Oe na faixa de temperatura entre 5-300 K.

2.5.3 Microscopia de força magnética

A microscopia de força magnética foi realizada em um microscópio de força atômica
(Shimadzu-SPM9700) com a utilização de uma ponteira de Silício recoberta com Cobalto
(Nano World) com constante de mola de 2,8 N/m e frequência de ressonância de 75 KHz
magnetizada com um ímã permanente. As amostras particuladas foram dispersas em
álcool isopropílico, depositadas sobre um substrato de mica e posicionado sobre um ímã
permanente com campo magnético de 1,23 kOe.

2.5.4 Espectroscopia mösbauer

As medidas de espectroscopia Mössbauer (57Fe) foram realizadas entre 4 K e 300 K
com a utilização de uma fonte de 57Co e de um criostato de fluxo de gás. A velocidade
senoidal foi calibrada com a utilização de uma folha de αFe e todos os deslocamentos
isoméricos são relacionados ao αFe.
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Capítulo 3

Resultados e discussão

3.1 Caracterizações estruturais

A figura ?? apresenta os padrões de difração de raios X e os resultados de refinamento
Rietveld para as cinco amostras de BiFeO3, selecionadas em função dos níveis de micro-
strain em cada uma delas. Todos os padrões de difração foram indexados como uma
estrutura perovskita com simetria romboedral (R3c), de acordo com a ficha No. 86-1518
do banco de dados ICDD. É notável o alargamento dos picos em função do aumento
do tempo de criomoagem devido a nanoestruturação, redução do tamanho de cristalito
e aumento do micro-strain. Ainda, observa-se um ombro ao redor de 2θ = 24◦ para as
amostras BFO-0.6, BFO-0.9 e BFO-1.2 como uma assinatura de uma possível transição de
parte da amostra de um estado cristalino para um estado amorfo, induzido pelo processo
de moagem [69].

Com o propósito de investigar as possíveis mudanças nos parâmetros estruturais, uma
vez que esses parâmetros podem desempenhar um importante papel na alteração das
propriedades magnéticas do BiFeO3 [70], foi realizado o procedimento do refinamento
Rietveld para o obtenção de dados como as distâncias entre as ligações Fe-O1 (ligação
curta) e Fe-O2 (ligação longa) e o ângulo entre as ligações Fe-O-Fe (inserções nas figuras
?? (a) e (e)), apresentados na tabela 3.1. Os parâmetros de confiabilidade dos ajustes no
refinamento Rietveld (Rp, Rwp, Re e χ2) são apresentados como inserção no interior das
figuras ??, de (a) a (e), juntamente com as linhas de erro (em azul), indicando um bom
ajustes para todas as amostras. É importante ressaltar que a técnica de difratometria de
raios X apresenta uma limitação quanto a sensibilidade à posição dos átomos de oxigê-
nio, o que explica a grande flutuação dos valores apresentados. Apesar dessa limitação,
comparando os dados entre as amostas BFO-0.0 e BFO-1.2, observa-se um decréscimo do
ângulo entre as ligações Fe-O-Fe de 156◦ para 153◦ e um aumento da inclinação do octa-
edro FeO6 de 12◦ para 13,5◦, corroborando com a hipótese de que a criomoagem é capaz
de introduzir defeitos causando em nanopartículas de BFO, distorcendo a rede cristalina.
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De fato, a diminuição do ângulo entre as ligações Fe-O-Fe, que contribuí com a chamada
interação de supertroca, indica um aumento na interação entre os átomos de ferro. Essa
diminuição do ângulo de supertroca vem sendo reportada por diversos autores como uma
das possíveis causas da observação de um comportamento do tipo ferromagnético fraco
no BiFeO3 [71, 72].

Figura 3.1: Difratogramas de raios X e refinamento Rietveld para a amostra BFO-0.0. Os
parâmetros de confiabilidade (Rp, Rwp, Re e χ2) do refinamento se encontram inseridos
em cada difratograma.
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Figura 3.2: Difratogramas de raios X e refinamento Rietveld para as amostras (a) BFO-
0.0, (b) BFO-0.3, (c) BFO-0.6, (d) BFO-0.9 e (e) BFO-1.2. Os parâmetros de confi-
abilidade (Rp, Rwp, Re e χ2) para cada refinamento se encontram inseridos em cada
difratograma. Inserções: Ângulos de supertroca (Fe-O-Fe).

Figura 3.3: Difratogramas de raios X e refinamento Rietveld para as amostras BFO-0.3.
Os parâmetros de confiabilidade (Rp, Rwp, Re e χ2) para cada refinamento se encontram
inseridos em cada difratograma.
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Figura 3.4: Difratogramas de raios X e refinamento Rietveld para as amostras BFO-0.3.
Os parâmetros de confiabilidade (Rp, Rwp, Re e χ2) para cada refinamento se encontram
inseridos em cada difratograma.

Figura 3.5: Difratogramas de raios X e refinamento Rietveld para as amostras BFO-0.3.
Os parâmetros de confiabilidade (Rp, Rwp, Re e χ2) para cada refinamento se encontram
inseridos em cada difratograma.

Na figura 3.6 os ajustes realizados pelo método de Williamson-Hall convencional (WH)
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Tabela 3.1: Distâncias médias entre as ligações Fe-O1, Fe-O2 e ângulo médio entre as
ligações Fe-O-Fe.

Amostra Fe-O1 (Å) Fe-O2 (Å) Fe-O-Fe (◦)

BFO-0.0 1,90 1,97 156,0
BFO-0.3 1,89 2,10 156,0
BFO-0.6 2,04 2,01 155,5
BFO-0.9 1,90 2,10 156,0
BFO-1.2 2,15 2,11 153,0

e Williamson-Hall modificado (WHM) para as amostras BFO-0.0, BFO-0.3, BFO-0.6,
BFO-0.9 e BFO-1.2, são apresentados. A partir dos resultados obtidos, observa-se um
crescimento contínuo no coeficiente angular do ajuste linear, tal como um aumento no
valor do coeficiente linear (veja as equações de ajustes nas figuras 3.6 (a)), confirmando
o aumento do nível de micro-strain interno e redução do tamanho de cristalito para as
amostras submetidas à criomoagem.

Figura 3.6: Análises pelo método de (a) Williamson-Hall convencional e (b) Williamson-
Hall modificado para as amostras BFO-0.0, BFO-0.3, BFO-0.6, BFO-0.9 e BFO-1.2.

Para obtermos uma densidade de discordâncias, o modelo de WHM foi utilizado con-
forme descrito na seção 2.2.2. Os valores obtidos para as contantes elásticas foram de
C11 = 444.23 GPa, C12 = 554.91 GPa e C44 = 598.66 GPa, e são coerentes com os
apresentados na literatura [73]. A partir desses valores, o fator de contraste médio das

31



discordâncias obtido foi C = 0, 438, que foi aplicado para o cálculo da densidade de
discordâncias (ρ).

De acordo com as análises apresentadas na figura 3.6 (b), é notável aumento na inclina-
ção das retas em função do aumento do nível de micro-strain. O aumento nos valores dos
coeficientes angulares estão diretamente ligados ao aumento da densidade de discordâncias
no interior da amostra.

Os valores de tamanhos de cristalito, nível de micro-strain e densidade de discordân-
cias estão compilados na figura 3.8. Uma redução significativa e contínua no tamanho de
cristalito de aproximadamente 138 nm (BFO-0.0) para 23 nm (BFO-1.2) é observada jun-
tamente com o aumento do micro-strain, de 0.004% para a amostra BFO-0.0, a até 1.2%
para a amostra BFO-1.2. Uma redução brusca no tamanho de cristalito de 106 nm para
63 nm, mesmo para as amostras submetidas a tempos curtos (15 min) de criomomagem
é observada. Uma redução do tamanho de cristalito quanto o aumento do micro-strain
para tempos curtos de criomoagem já havia sido observada por Guzik et.al em partículas
de Co2Fe2O4 [56].

Uma descoberta interessante é a redução praticamente linear do volume do octaedro
FeO6 em função do aumento do micro-strain, conforme apresentado na figura 3.7. Esse
resultado fornece fortes indícios de que o strain gerados pelas discordâncias são do tipo
compressivo.

Figura 3.7: Volume do octaedro FeO6 em função do nível de micro-strain. A inserção
ilustra a compressão do octaedro FeO6.

Em relação a densidade de discordâncias, os valores variaram entre 3, 85 × 1011 (BFO-
0.0) e 1, 70×1013 (BFO-1.2), revelando um aumento significativo na densidade devido aos
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defeitos introduzidos no interior das partículas com o aumento do tempo de criomoagem.
Esses resultados demonstram que a criomoagem pode ser um método eficaz para intro-
dução de discordâncias, gerando o micro-strain e também para a redução do tamanho de
cristalito, e pode ser empregado como uma alternativa viável à métodos mais complexos
de introdução de altas densidades de discordâncias em óxidos cerâmicos como o HTP [74]
e o ECHP [75].

Figura 3.8: Tamanho de cristalito, micro-strain e densidade de discordâncias em função
do tempo de criomoagem.

É um fato conhecido que a criomoagem suprime o chamado processo de recuperação
dinâmico durante o processo de moagem [76]. De fato, no instante em que ocorre o
choque entre bolas de moagem, pó e paredes do cadinho várias discordâncias são formadas
no interior da amostra [77]. Mesmo que o procedimento de moagem ocorra em baixas
temperaturas, há um aumento súbito na temperatura local que fornece energia para um
deslocamento parcial das discordâncias para a formação de sub-grãos, contornos de grãos
e até a quebra do grão, permitindo a formação de partículas individuais com tamanhos
reduzidos [78]. Com a rápida redução da temperatura, um grande número de discordâncias
se mantém no interior das partículas como uma consequência da supressão do processo
de recuperação dinâmico. Em outras palavras, parte das discordâncias são deslocadas e
acumuladas nos contornos de grão, contribuindo para a nanoestruturação das partículas
(redução do tamanho de cristalito e formação de nanopartículas individuais) enquanto
outra parte continua estocada no interior das partículas, contribuindo com o aumento do
micro-strain, possivelmente afetando as propriedades físicas, como as ferroelétricas [79],
dielétricas [80] e magnéticas [81].
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A fim de aprofundar as discussões referentes aos efeitos da criomoagem na estrutura
cristalina do BiFeO3, a espectroscopia Raman foi empregada. A figura 3.9 ilustra os
espectros Raman para as amostras de BiFeO3 com diferentes níveis de densidade de dis-
cordância. Todos os 13 modos óticos longitudinais (LO) e transversais (TO) e os modos
de fônons 4A1 + 9E, os quais são esperados para estruturas com simetria R3c, estão
bem definidos e podem ser observados para todas as amostras processadas (3.9). Esses
resultados confirmam que a introdução das discordâncias nas nanopartículas não altera a
simetria romboedral da estrutura cristalina do BFO, corroborando com os resultados ob-
tidos por DRX. Os modos de baixa frequência (< 400 cm−1), A1-i (1<i<3) e E-j (1<j<9),
foram atribuídos às ligações Bi-O, enquanto os modos de alta frequência estão relaciona-
dos às ligações Fe-O [82]. No entanto, diversos autores atribuíram, recentemente, a banda
observada em 260 cm−1 (modo E-2) ao deslocamento de átomos de Fe [82].

Figura 3.9: (a) Espectros Raman para as amostras BFO-0.0, BFO-0.3, BFO-0.6, BFO-0.9
e BFO-1.2. Ampliação dos detalhes dos modos Raman (a) E-1, A1-1 e A1-2, e (b) A1-3,
E-2, E-3 e E-4. Adaptado de [9].

Embora a atribuição dessas bandas seja ainda objeto de discussão, os resultados apre-
sentados sugerem que os modos E-1, A1-1 e A1-2 estão relacionados com o deslocamento
dos átomos de Bi, enquanto o modo A1-3 correspondem ao modo do tipo "soft" relacio-
nado ao átomo de oxigênio [83]. Considerando os modos de baixa frequência, é possível
observar a predominância de 3 modos Raman que apresentam mudanças com o aumento
da densidade de discordâncias. O efeito do aumento da densidade de discordâncias nos
modos A1-1 e A1-2 é perceptível e uma investigação mais profunda desses modos se faz
necessária. Para tanto, essas bandas foram ajustadas usando funções gaussiana, e os ajus-
tes são apresentadas na figura 3.10. É importante frisar que a gaussiana adicional (E1)
foi utilizada devido aos efeitos na assimetria da banda analisada e não afeta as conclusões

34



finais da análise a seguir. Os ajustes gaussianos revelam um importante alargamento dos
modos A1-1 e A1-2. A largura a meia altura do modo A1-1 apresentou um aumento de
20 cm−1 para 27 cm−1 (Figura 3.10 (b)) e o modo A1-2, um aumento de 14 cm−1 para
15 cm−1. Além disso, a fusão observada entre esses modos também foi relacionada, de
acordo com Chuauhan e colaboradores [84], à distorções da rede cristalina. Outra obser-
vação relevante quanto aos modos A1-1 e A1-2 é que a mudança da intensidade relativa,
observada com o aumento da densidade de discordâncias, é uma evidência da presença
de um mecanismo de espalhamento dependente dos spins ("Spin dependent mechanism").
Sabe-se que que a intensidade de um modo Raman, para um sistema magneticamente
ordenado, pode ser expressada pela equação a seguir [82]

I = R + M < SiSj >

S2 (3.1)

na qual R é uma componente independente do spin, M é o momento magnético e < SiSj >

/S2 é a função de correlação do spin vizinho mais próximo. Nesse sentido, possíveis mu-
danças no ordenamento magnético, devido à reorientação dos spins, leva a diferentes
contribuições de < SiSj > /S2, resultando na alteração da intensidade relativa entre os
modos A1-1 e A1-2 [82]. Um alargamento do modo E-1 também é observado com o au-
mento da densidade de discordâncias. Esse efeito pode ser atribuído à anarmonicidade
da rede e desordens provocadas por flutuações no sítio do Bi, causadas pelo aumento do
micro-strain que, por sua vez, é consequência do aumento da densidade de discordân-
cias. Esse resultado vai ao encontro dos resultados obtidos pelo refinamento Rietveld, no
qual as ligações Bi-O presentes no dodecaedro BiO12 são alteradas pelo "strain". Além
disso, os modos A1-3, E-2 e E-3 são atribuídos à inclinações ou distorções do octaedro
FeO6 [85]. Após a introdução das discordâncias, os modos E-2 e E-3 diminuem, enquanto
o modo E-4 apresenta um significativo alargamento, que varia de 4 para 8 cm−1. Yang
et al [17], reportaram uma alteração e um "redshift" na frequência para os modos E-3 e
E-4 para pós de BiFeO3 submetidos à uma alta pressão hidrostática (3̃ GPa), resultando
em mudanças no octaedro FeO6. Para a amostra BFO-0.0, os modos E-5 e E-6, em 347
e 367 cm−1 são bem intensos e definidos. Com a introdução das discordâncias e sua per-
manência no interior das partículas, essas duas bandas se sobrepõem se tornando uma
única banda alargada. Um resultado similar também é observado para os modos E-7 e
E-8. Ainda de acordo com Yang et al. [17], o modo E-6, próximo a 370 cm−1, diminui
à 3 GPa e desaparece à 7 GPa, em função de um reordenamento estrutural do BFO. De
fato, durante o processo de moagem em altas-energias, seja à temperatura ambiente ou à
baixas temperaturas, as partículas são submetidas à uma grande pressão local provocada
pelo choque na interface bolas/amostra/cadinho durante o processo de síntese. Como
exposto anteriormente, a baixa temperatura durante a técnica de criomoagem suprime o
processo dinâmico de recuperação, permitindo que grande parte das discordâncias gera-
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das permaneçam no interior das partículas mesmo após a amostra retornar à temperatura
ambiente. A relação entre os resultados aqui apresentados com os resultados reportados
para medidas realizadas com pressão externa por outros autores [33,85,86] sugerem forte-
mente que a criomoagem favorece a criação e a estocagem de discordâncias pela supressão
da processo dinâmico de recuperação, o que cria um campo de "strain" no interior das
partículas, levando a propriedades comparáveis àquelas causadas pela aplicação de uma
pressão externa. Para verificar os efeitos dessa pressão interna causados pela densidade
de discordâncias nas propriedades estruturais, os modos 2A4, 2E8 e 2E9 foram analisados.
Esses modos foram atribuídos aos "overtones" dos modos Raman de primeira ordem 2E8

e 2E9 e associados com as ligações Fe-O1 e Fe-O2, respectivamente [33,85,86]. Neste sen-
tido, as alterações nesses modos também estão relacionadas com distorções do octaedro
FeO6. Observa-se uma mudança significativa nesses modos (Figura 3.10 (c)) em que o
modo 2A4, centrado em 966 cm−1, desaparece, enquanto o 2E8 se desloca de 1098 para
1113 cm−1, tornando-se um "ombro"do modo E9. Ao mesmo tempo, E9 também se des-
loca de 1274 para 1285 cm−1. Essas alterações nas frequências e largura de banda estão
associadas à interações ferromagnéticas fracas entre os íons Fe3+ causadas pela modulação
de deslocamentos iônicos [85]. Embora as atribuições desses modos com relação aos parâ-
metros estruturais continua em discussão, tais alterações indicam alterações no octaedro
FeO6, gerando, consequentemente, mudanças na resposta magnética. De fato, Kumar et
al. [82] reportaram a relação entre um forte acoplamento spin-rede nos modos 2E8 e 2E9

com o ordenamento magnético em pós de BiFeO3.
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Figura 3.10: Ajuste gaussiano para os picos do espectro Raman presentes na região dos
modos A1-1 e A1-2. (b) Largura a meia altura (FWHM) dos modos A1-1 e A1-2 em
função do micro-strain. (c) Espectro Raman e ajustes gaussianos no intervalo de 800-
1600 cm−1. Adaptado de [9].
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3.2 Caracterizações microestruturais

É consenso que a microestrutura apresenta grande influência na resposta magnética
em nanopartículas de BFO [6, 7]. Por esse motivo, uma análise detalhada dos efeitos da
criomoagem na microestrutura desse composto se faz necessária.

As figuras 3.11 (a) e (b) apresentam micrografias para a amostra BFO-0.0. Na figura
3.11 (a) observam-se várias partículas dispersas. A micrografia de uma partícula indivi-
dual da amostra BFO-0.0 é apresentada na figura 3.11 (b). Esse tipo de microestrutura é
característica da moagem em altas-energias à temperatura ambiente, como resultado dos
processos cíclicos de quebras e soldas à frio durante o processo [87]. Como o processo de
moagem da amostra de partida (BFO-0.0) foi realizado à temperatura ambiente, o pro-
cesso de solda a frio apresenta grande influência no resultado final, dando às partículas
um aspecto amalgamado.

Figura 3.11: Microscopia eletrônica de varredura obtida por meio de elétrons secundários
para a amostra BFO-0.0. (a) Partículas dispersas sobre substrato de mica. (b) partícula
individual.

As micrografias referentes às amostras BFO-0.3, BFO-0.6, BFO-0.9 e BFO-1.2 estão
apresentadas nas figuras 3.12(a)-(d), respectivamente. Nota-se claramente uma mudança
na microestrutura em comparação com amostra BFO-0.0. As inserções nas figuras 3.12
(a) e (d) apresentam ampliações das regiões demarcadas em preto (quadrados tracejados),
revelando que as partículas resultantes do processo de criomoagem são compostas por um
agregado de partículas menores que 100 nm. Além disso, é possível notar, visualmente,
uma redução do tamanho desses aglomerados com o aumento do tempo de criomoagem.
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Figura 3.12: Microscopia eletrônica de varredura obtida por meio de elétrons secundários
para as amostras (a) BFO-0.3, (b) BFO-0.6, (c) BFO-0.9 e (d) BFO-1.2.

Para fins de comparação as figuras 3.13 (a) e (b) mostram, lado a lado, micrografias
ampliadas para as amostras BFO-0.0 e BFO-1.2. De acordo com He et.al e Lavernia
et.al [88, 89], o processo de nanoestruturação durante a MAE se dá, do ponto de vista
macroscópico, a partir de fraturas das partículas maiores promovidas pelo aumento de
strain como resultado dos sucessivos impactos provocados em direções aleatórias (pelo
processo de moagem), enquanto o processo de solda à frio é o responsável pela formação
da microestrutura até um determinado momento em que a moagem atinge um estado de
equilíbrio. Quando realizada a temperaturas criogênicas, as partículas são mais susceptí-
veis a fraturas transgranulares [90] mesmo nos minutos iniciais da moagem resultando na
formação de nanopartículas ao mesmo tempo em que o processo de recuperação dinâmica
(processo precursor da solda a frio) é parcialmente suprimido [91]. O resultado é a forma-
ção de partículas com microestrutura composta pela solda a frio dessas nanopartículas,
dando origem a partículas nanoestruturadas. É importante ressaltar que apesar desse
mecanismo ser discutido majoritariamente para metais, as microestruturas apresentadas
na figura 3.12 apresentam um aspecto aspecto muito semelhante aos reportados por Guzik
et.al em partículas criomoídas de Co2FeO4 [56], sugerindo que o mesmo mecanismo ocorre
para óxidos cerâmicos.
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Figura 3.13: Microscopia eletrônica de varredura para as amostras (a) BFO-0.0 e (b)
BFO-1.2.

Para uma análise mais detalhada da microestrutura, a topografia de duas partículas
individuais (BFO-0.0 e BFO-1.2), de tamanhos semelhantes (aproximadamente 250 nm),
nas figuras 3.14 (a)-(d) foram analisadas por microscopia de força atômica. As figuras
3.14 (a) e (c) apresentam as imagens topográficas obtidas para as amostras BFO-0.0 e
BFO-1.2, enquanto as figuras 3.14 (c) e (d) apresentam as respectivas reconstruções em 3
dimensões. A partir de uma inspeção visual verifica-se que, para a amostra BFO-0.0, os
sub-grãos formados apresentam tamanhos nitidamente maiores quando comparados com
a amostra BFO-1.2.

Figura 3.14: (a) e (c) Topografias obtidas por meio de microscopia de força atômica de
partículas individuais para as amostras BFO-0.0 e BFO-1.2. (b) e (d) Reconstruções em
3 dimensões.
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O perfil de linha (figura 3.15) confirma, quantitativamente, a observação anterior. Ao
longo da linha analisada na figura 3.15 (a), verifica-se dois sub-grãos de 94 e 218 nm.
Já para a amostra BFO-1.2 (figura 3.15 (b)) a linha analisada revela a existência de 4
sub-grãos com tamanhos variando de 36 a 45 nm.

Figura 3.15: Perfil topográfico para as amostra (a) BFO-0.0 e (b) BFO-1.2. Os perfis
foram extraídos a partir das linhas vermelhas nas figuras 3.14 (a) e (c).

41



A nível microscópico a formação de sub-grãos e a redução do tamanho de cristalito
podem ser descritas, analisando a geração e mobilidade das discordâncias geradas durante
o processo de moagem em altas-energias [88, 89, 92]. Uma representação esquemática do
processo de nanoestruturação a partir das discordâncias é apresentada na Figura 3.16.
Considerando uma partícula inicial virtualmente sem discordâncias (densidade de dis-
cordâncias desconsideráveis) (figura 3.16(a)), quando submetida ao processo de moagem
em altas-energias uma certa quantidade de energia é introduzida nas partículas devido a
pressão exercida na interface esfera/partícula/vaso de moagem.

Parte dessa energia é introduzida na forma de discordâncias nos minutos iniciais da
criomoagem (figura 3.16(b)) [91]. A cada choque, mais discordâncias são introduzidas
nas partículas, ou seja, há um aumento na densidade de discordâncias com o aumento
do tempo de moagem. Ao atingir uma certa densidade de discordâncias, esses defeitos
tendem a se deslocar e começam a interagir entre si por meio de um mecanismo complexo
de alinhamento, aniquilação e recombinação [92]. Tal interação resulta em um acúmulo
de discordâncias formando sub-contornos de grãos, ou contornos de grãos de baixo ân-
gulo [92,93] (figura 3.16(c)). Com o aumento do tempo de criomoagem, as discordâncias
adicionais são absorvidas pelos contornos de sub-grãos transformando-os, por um meca-
nismo de rotação, em contornos de grãos reais (contorno de grãos de alto ângulo) [92,93]
(figura3.16(d).

Figura 3.16: Representação esquemática do mecanismo microscópico de nanoestruturação
a partir da introdução e mobilidade de discordâncias.

Mesmo após o término desse processo, o processo de introdução de discordâncias
continua a ocorrer com o aumento do tempo de criomoagem. Como a mobilidade das
discordâncias depende sensivelmente da temperatura [94], parte das discordâncias gera-
das contribuem para o mecanismo de nanoestruturação enquanto a rápida redução da
temperatura faz com que certa quantidade permanece estocada no interior dos sub-grãos,
conforme verificado pelas análises de WHM. Ainda, esse processo pode resultar na que-
bra dos sub-grãos em nanopartículas individuais. Nesse sentido, é plausível assumir que
quanto maior o tempo de criomoagem, maior a probabilidade da existência de nanopar-
tículas individuais (sem a presença de sub-grãos).
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Para verificar a existência de nanopartículas individuais, partículas da amostra BFO-
1.2 foram dispersas em álcool isopropílico. Após 5 minutos de decantação, as partículas
sobrenadantes foram coletadas e analisadas. A figura 3.17 (a) apresenta uma quantidade
significativa de nanopartículas com tamanhos variando entre 15 e 60 nm, enquanto a fi-
gura 3.17(b) revela uma nanopartícula individual com tamanho menor que 20 nm. Esses
resultados confirmam a hipótese levantada anteriormente sobre a presença de nanopartí-
culas individuais na amostra BFO-1.2. De acordo com Park et.al [6] e Huang et.al [7] a
presença de partículas menores que o período da cicloide de spins presentes no BiFeO3

resultam em uma resposta magnética não linear associada à supressão da cicloide.

Figura 3.17: (a) Microscopia de força atômica e microscopia de transmissão para a amostra
BFO-1.2 após processo de separação das nanopartículas individuais.

De acordo com os resultados apresentados, pode-se concluir que os pós submetidos
a criomoagem resultam em (1) partículas maiores compostas por subpartículas menores
que 100 nm e (2) nanopartículas individuais (< 100 nm) com altas densidades de discor-
dâncias, conforme verificado pelas análises de WHM. Essa composição microestrutural
deve apresentar uma contribuição significativa na resposta magnética que será discutida
na seção a seguir.

3.3 Propriedades magnéticas

3.3.1 Magnetometria de amostra vibrante

A figura 3.18 ilustra as histereses magnéticas para todo o conjunto de amostras ana-
lisadas, enquanto a inserção (I) revela detalhes do campo coercitivo (EC) e magnetiza-
ção remanente (MR) para as amostras BFO-0.0, BFO-0.6 e BFO-1.2, respectivamente.
Observa-se um aumento da máxima magnetização a um campo magnético aplicado de 15
kOe (M15) em função do micro-strain.
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Figura 3.18: Magnetização em função do campo magnético aplicado (H) para as amostras
BFO-0.0, BFO-0.3, BFO-0.6, BFO-0.9, BFO-1.2. A inserção (I) apresenta detalhes da
região central das curvas M x H para as amostras BFO-0.0, BFO-0.6 e BFO-1.2.

Para a amostra BFO-0.0, a qual praticamente não há micro-strain e o tamanho mé-
dio de cristalito (106 nm) excede o período da cicloide de spins, observa-se uma curva
típica (histerese) de materiais antiferromagnéticos, amplamente reportada para BFO na
forma de "Bulk" [14]. Com o aumento do tempo de criomoagem nota-se, também, um
aumento significativo em M15 juntamente com a mudança na característica da curva. A
partir da amosta BFO-0.3, verifica-se o surgimento de uma componente não linear sutil
que continua aumentando até a amostra BFO-1.2. Os valores de M15, EC e MR são apre-
sentados na tabela 3.2. Além do aumento notável de M15 de 0,1 emu/g (BFO-0.0) para
0,58 emu/g (BFO-1.2), observa-se também um aumento significativo tanto nos valores de
EC (de 0 até 180 Oe) quanto de MR (de 0 até 0,055 emu/g) sugerindo a existência de
um comportamento ferromagnético-fraco para as partículas submetidas ao processo de
criomoagem.

De fato, os resultados reportados por Park et.al [6] e Huang et.al [7] afirmam que tais
mudanças são resultado da quebra da cicloide de spins causando o aumento da magneti-
zação e o surgimento de um comportamento ferromagnético-fraco em nanopartículas de
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Tabela 3.2: Magnetização a um campo magnético aplicado de 15 kOe (M15), campo
coercitivo (EC) e magnetização remanente (MR) para as amostras BFO-0.0, BFO-0.3,
BFO-0.6, BFO-0.9, BFO-1.2.

Sample M15 (emu/g) HC (Oe) MR (emu/g)
BFO-0.0 0,10 0 0
BFO-0.3 0,16 115 0,002
BFO-0.6 0,27 140 0,012
BFO-0.9 0,46 160 0,038
BFO-1.2 0,58 180 0,055

BFO com tamanhos abaixo do período da cicloide de spins. Entretanto, a complexidade
microestrutural apresentada na seção 4.2, como resultado do processo de criomoagem,
dificulta uma correlação direta entre os tamanhos de partícula ou cristalito com as mu-
danças nas respostas magnéticas. Sendo assim, é possível que outros mecanismos estejam
contribuindo com as mudanças na resposta magnética. A figura 3.19, apresentam os va-
lores de M15 e da densidade de discordâncias (ρ) em função dos valores de micro-strain
(figura 3.19 (a)) e o comportamento de HC em função da densidade de discordâncias (fi-
gura 3.19 (b)). Na figura 3.19 (a) é notável uma correlação entre os comportamentos de
M15 e ρ em função do micro-strain sugerindo que a densidade de discordâncias tem um
papel relevante na resposta magnética em nanopartículas de BiFeO3.

Figura 3.19: (a) Magnetização máxima (M15) e densidade de discordância (ρ) em função
do micro-strain e (b) campo coercitivo (HC) em função da densidade de discordância (ρ)

Nesse sentido, um mecanismo alternativo para o surgimento de um comportamento
ferromagnético e/ou ferromagnético-fraco foi reportado, para o caso do BFO, por Agrawal
et.al [63]. Nesse mecanismo, os núcleos das discordâncias apresentam pequenas quanti-
dade de íons Fe3+ resultando na presença de spins descompensados, que resultam em um
comportamento ferromagnético ao longo das linhas de discordâncias, causando uma que-
bra local de simetria local. Um resultado semelhante foi obtido por Sugiyama et al. [95]
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para o material antiferromagnético NiO, levando esses autores a propor um mecanismo
similar. Desta forma, considerando as altas densidades de discordâncias nas partículas de
BiFeO3 e as mudanças estruturais apresentadas na seção 4.1, provocadas pela criomoa-
gem, é razoável assumir que as mudanças nas respostas magnéticas, tais como o aumento
de M15, HC e MR possuam uma contribuição que pode ser analisada por meio desse me-
canismo. Outro fenômeno que dá suporte a presença desse mecanismo é o aumento de
HC em função da densidade de discordâncias, conforme apresentado na figura 3.19 (b).
De fato, a presença de discordâncias pode atuar dificultando a mobilidade das paredes de
domínio magnético, resultando em um aumento do campo coercitivo como amplamente
reportado para o caso dos materiais ferromagnéticos [96–99]. É importante salientar que
quanto maior a densidade de discordâncias, maior é a força coercitiva. Em outras palavras,
Hc aumenta proporcionalmente ao aumento da densidade de discordâncias [100]. Embora
a origem dessa descompensação de spins ao longo das linhas de discordâncias tem sido
atribuída a diferentes causas, como alterações locais na estequiometria [101] e à quebra
de simetria do sistema [63], mais pesquisas teóricas e experimentais devem ser realizadas
com o propósito de elucidar as estruturas das discordâncias e os mecanismos que causam
as alterações nas propriedades ferroicas em materiais do tipo perovskita. Todavia, os
resultados até então apresentados, que correlacionam a mudança da resposta magnética
diretamente com as altas densidades de discordâncias, vão ao encontro da ideia da relação
entre spins descompensados ao longo das linhas de discordâncias no interior das partículas
com o aumento da resposta/comportamento magnético em materiais antiferromagnéticos.

Para uma melhor compreensão das contribuições lineares e não lineares observadas
nas curvas de M x H, bem como para o cálculo do tamanho médio dos domínios magné-
ticos aplicamos o modelo fenomenológico baseado na teoria de Langevin [102]. Para um
sistema isotrópico, a dependência do campo magnético aplicado na magnetização de um
determinado material se dá na forma [103]:

M = MSL
(

µL

KB

T
)

(3.2)

em que MS é a magnetização de saturação, KB é a constante de Boltzman e L é a
função de Langevin, dada por:

L(x) = coth(x) − 1
x

(3.3)

com x = µH

KBT
.

Uma expressão mais genérica, que fornece informações sobre o ordenamento magnético
e possíveis efeitos de inclinação de spins de superfície é dada por:

M = χH + MSL
µH

KBT
(3.4)
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na qual χ é a susceptibilidade magnética das nanopartículas, usada inicialmente como
parâmetro inicial para a primeira curva de MXH. Desta forma, é possível separar as
dependências lineares e não lineares das curvas iniciais de magnetização. Os ajustes para
as amostra BFO-0.0 e BFO-1.2 são apresentadas na figura 3.20 (a) e (b), respectivamente.

Figura 3.20: Ajustes usando o modelo fenomenológico de Langevin para as amostras (a)
BFO-0.0 e (b) BFO-1.2. A inserção (I) revela a imagem obtida por microscopia eletrônica
de transmissão de uma partícula individual da amostra BFO-1.2.

Para a amostra BFO-0.0, observa-se claramente a existência de uma componente
puramente linear para a magnetização em função de H, sugerindo um comportamento
puramente antiferromagnético, como amplamente reportado para o BFO em forma de
"Bulk" [6, 7]. Já para a amostra BFO-1.2, observa-se uma significativa contribuição não
linear para a magnetização, típica de materiais ferromagnéticos (ou superparamagnéti-
cos) até um campo aplicado de 6 kOe. A partir desse valor de campo, verifica-se um
comportamento linear, revelando a dominância da contribuição antiferromagnética. Con-
siderando os parâmetros de ajuste, os volumes da células unitárias (Vcell) obtidas por meio
do refinamento Rietveld (V), Vcell=3.7503 nm3 (para BFO-0.0) e Vcell=3.7537 nm3 (para
BFO-1.2) e os valores do momento magnético por célula unitária (µ = 3.9 µB), obtidos de
valores reportados na literatura (via difração de nêutrons em baixas temperaturas) [104].
A partir dessas análises, o tamanho estimado para o tamanho do domínio magnético foi
de 36 nm, que está de acordo com os resultados obtidos pela análise de Williamson-Hall
e o tamanho de uma partícula individual (3̃9 nm) obtida por microscopia eletrônica de
transmissão (TEM) (Veja a inserção (i) na Figura 3.20) (b). Esse resultado, indica a
possível presença de nanopartículas compostas por monodomínios magnéticos, uma vez
que o tamanho do domínio magnético calculado pela equação de Langevin se encontra
muito próximo do tamanho observado pelas técnicas de microscopia.
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3.3.2 Magnetização em função da temperatura

Para observar o comportamento magnético das amostras BFO-0.0 e BFO-1.2 em fun-
ção da temperatura, foram realizadas medidas de magnetização em função da temperatura
empregando os protocolos de field cooling e zero field cooling (FC-ZFC), submetidas a um
campo magnético externo de 1000 Oe, e esses resultados são apresentados na figura 3.21.

Figura 3.21: Magnetização em função da temperatura (curvas field cooling (FC) e zero
field cooling (ZFC)) para as amostras BFO-0.0 e BFO-1.2 com aplicação de um campo
magnético externo de 1000 Oe. Adaptado de [9].

Para a amostra BFO-0.0, as curvas FC e ZFC revelam que a magnetização diminui
no intervalo entre 300 e 100 K. A partir daí, a magnetização volta a aumentar, como
uma assinatura do antiferromagnetismo presente nessa amostra, conforme demonstrado
anteriormente. Além disso, observa-se uma anomalia por volta de 50 K (inserção (i) na
figura 3.21(a)). Essa anomalia também foi observada por Park et al. [6] em partículas
com tamanho maior que 95 nm. Abaixo dessa temperatura, a magnetização aumenta
significativamente. Esse comportamento é atribuído ao comportamento ferromagnético
fraco à baixas temperaturas e está de acordo com os resultados reportados por Chowdhury
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et al. [105] e Ahmad et al. [106]. Tais observações estão de acordo, considerando o ta-
manho médio de cristalito calculado para essa amostra (106 nm), e pode-se inferir que
o comportamento ferromagnético fraco para o BFO-0.0 se restringe à baixas tempera-
turas, como esperado. Por outro lado, analisando a amostra com maior densidade de
discordâncias (BFO-1.2 - Figura 3.21(b)), as curvas FC e ZFC apresentam claramente
uma separação entre elas na região de 176 K, chamada de temperatura de irrervesibili-
dade, indicando uma transição para um estado magnético bloqueado com a diminuição
da temperatura [43, 107,108]. Ademais, uma anomalia é observada em 52.1 K, na qual a
magnetização é máxima. Essa anomalia, destacada na inserção (ii) na Figura 3.21 (b), é
usualmente atribuída a temperatura de bloqueio (TB) e está relacionada a um processo
de bloqueio dos momentos magnéticos associado à presença de partículas ou cristalitos
com dimensão nanométrica [43,109].

É importante ressaltar que Huang et.al [7] levantam a hipótese dessa anomalia estar
relacionada com um efeito de pinagem de domínio antiferromagnético, ou seja, uma difi-
culdade na mobilidade das paredes de domínios. De acordo com esses autores, tal efeito é
associado à presença de defeitos distribuídos de maneira não uniforme. Interessantemente,
tal hipótese corrobora com os aumentos do campo coercitivo em função do aumento da
densidade de discordâncias (3.19 (b)), conforme discussão realizada na seção anterior.

3.3.3 Microscopia de força magnética (MFM)

Para averiguar a possível presença de nanopartículas compostas por monodomínios
magnéticos, aplicamos a microscopia de força magnética (MFM, do inglês Magnetic Force
Microscopy). As figuras 3.22 (a) e (b) apresentam os resultados de topografia (obtida por
AFM) e diferença de fase magnética (obtida por MFM) para uma partícula da amostra
BFO-0.0. Como esperado, nenhum sinal magnético foi detectado. Nessas partículas,
em que o tamanho se encontra na faixa dos 500 nm (com tamanho médio de cristalito
de 106 nm), com baixa densidade de discordâncias e, consequentemente, sem um nível
significativo de micro-strain (0,004%), é provável que a presença da estrutura cicloidal
esteja inibindo qualquer sinal ferromagnético ou superparamagnético, ou seja, nenhum
sinal magnético macroscópico pôde ser detectado pela ponteira magnética.

A figura 3.23 (a) ilustra a topografia de diversas nanopartículas individuais pertencen-
tes a amostra BFO-1.2, na qual observam-se várias nanopartículas com tamanho lateral
entre 20 e 45 nm e altura máxima de 23 nm, aproximadamente. O resultado da MFM,
realizado na mesma região, é apresentado na figura 3.23 (b), na qual observa-se a diferença
de fase magnética em diversas nanopartículas, apresentando características de monodo-
mínios magnéticos como o contraste claro-escuro (destacadas pelos círculos pretos). Esse
tipo de resposta é muito similar àquelas reportadas por diversos autores para nanopar-
tículas com resposta ferromagnética e/ou superparamagnética [110–113]. Um perfil de
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Figura 3.22: (a)Topografia e (b) microscopia de força magnética das nanopartículas em
uma nanopartícula individual para a amostra BFO-0.0.

linha (Figura 3.23 (c)) foi extraído da nanopartícula destacada na figura 3.23 (d). O
perfil extraído da imagem de topografia, para essa partícula revela uma altura de 20 nm
e tamanho lateral de 37 nm. A diferença observada entre o tamanho lateral e altura pode
ser explicada pelo efeito de convolução que pode ocorrer em medidas de AFM devido à
geometria da ponteira utilizada em medidas de nanopartículas muito pequenas [114,115].
O perfil da diferença de fase magnética apresenta uma inversão de fase que varia de -0,17
(o) a 0,20 (o). Essa inversão de fase é característica de monodomínios em nanopartículas
ferromagnéticas ou superparamagnéticas, na qual apresentam dipolos magnéticos (seta
azul e vermelha na Figura 3.23 (d)) induzidos pela aplicação de um campo magnético
vertical. Apesar da ausência de medidas de susceptibilidade AC para uma confirmação
inequívoca do caráter superparamagnético dessas nanopartículas, a visualização de mo-
nodomínios (dipolos) magnéticos via MFM em nanopartículas individuais com tamanhos
menores que 40 nm, juntamente com o aumento expressivo da componente não linear
verificada nos ajustes usando o modelo de Langevin, e a existência de uma temperatura
de bloqueio, fornecem fortes indícios de que uma componente superparamagnética possa
estar contribuindo para a resposta magnética total. De maneira geral, as caracterizações
estruturais, microestruturais e magnéticas estão de acordo com os pré requisitos teóricos
reportados por Ederer et.al [116] e Dixit et al. [117] para a existência de uma resposta
ferromagnética-fraca macroscópica no BiFeO3, bem como com os resultados experimentais
reportados por Ramazanoglu et al. [118] para monocristais de BiFeO3 com altos níveis de
micro-strain e cicloide de spins suprimida.

Nesse sentido, tais condições permitiram a captura de imagens via MFM que compro-
vam inequivocamente a resposta magnética macroscópica em nanopartículas de BiFeO3

com alta densidade de discordâncias (e, consequentemente, de altos níveis de micro-strain).
É importante ressaltar que as medidas de MFM são extremamente sensíveis a intera-

ções eletrostáticas [115,119] e, portanto, é necessário descartar qualquer efeito eletrostático
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Figura 3.23: (a) Topografia e (b) microscopia de força magnética em nanopartículas
individuais para as amostras BFO-1.2. (c) Perfil de linha da topografia e fase magnética
extraída de uma partícula destacada apresentada em (d) a partir da linha tracejada em
verde. [9]

que possa ser erroneamente interpretado como resposta magnética.
Para tanto, foram realizadas medidas de microscopia de força Kelvin (KFM), em

nanopartículas com tamanhos e morfologias similares às investigadas via MFM. Na figura
3.24, observa-se que a resposta do potencial elétrico na superfície das partículas não
apresenta inversão de fase, provando que os efeitos eletrostáticos não afetaram, ao menos
qualitativamente, os resultados na análise por MFM.

Ainda, para mensurar a magnetização da nanopartícula apresentada na figura 3.23
(d), o método reportado por Sievers et al. [120] foi aplicado para calcular a magnetização
da nanopartícula destacada na figura 3.23 (d) (Mais informações sobre o método aplicado
pode ser encontrada no apêndice A). De modo geral, esse método permite o cálculo
da magnetização de partículas individuais por meio da calibração da ponteira utilizada
durante a medida de MFM, utilizando nanopartículas magnéticas bem caracterizadas. O
fator de calibração pode ser obtido pela seguinte equação:

C(h)−1 = ∆ϕ · 1
d

· 6
π

· 1
MS

(3.5)

na qual ∆ϕ é a fase magnética, d é o tamanho da partícula e MS é a magnetização de
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Figura 3.24: (a) Topografia e (b) mapa do potencial elétrico de superfície de nanopartí-
culas para a amostra BFO-1.2.

saturação da partícula utilizada como referência. Aqui, utilizamos amostras padrões de
CoFe2O4. O resultado obtido para a partícula analisada foi de 0,536 emu/g, o que está
de acordo com os resultados observados na histerese magnética para a amostra BFO-
1.2. Portanto, é razoável assumir que os monodomínios magnéticos presentes na amostra
BFO-1.2 estão diretamente relacionadas com os resultados observados nas medidas ma-
croscópicas, como nas curvas me MxH e microscópicas como nos espectros Mösbauer que
serão apresentados e discutidos a seguir.

3.3.4 Espectroscopia Mössbauer

A figura 3.25 (a) ilustra os espectros Mössbauer, obtidos à temperatura ambiente
para as amostras BFO-0.0, BFO-0.3, BFO-0.6, BFO-0.9 e BFO-1.2. Todos os espectros
foram ajustados a partir do modelo de dois sextetos (S1 e S2, linhas azuis e verdes,
respectivamente) e por um dubleto (D, linha vermelha). Para simplificar a discussão,
analisaremos os sextetos S1 e S2.

De acordo com esse modelo, a rotação do octaedro FeO6 e o deslocamento dos íons de
Fe levam a diferenciação do comprimento das ligações Fe-O. Assim, dois "sítios distintos"de
Fe são gerados devido a quebra de simetria local gerando um gradiente de campo elétrico
no núcleo de Fe [121]. Como resultado, o espectro Mössbauer apresenta dois sextetos
sobrepostos, dois valores de campos magnéticos hiperfinos (Bhf ) e gradiente de campo
elétrico (EFG).

Entretanto, um modelo alternativo tem sido utilizado para o ajuste de espectros Møs-
sbauer assumindo distribuições dos valores de Bhf e QS como resposta da mudança
contínua dos ângulos entre o vetor Bhf e o eixo do gradiente de campo elétrico na cicloide
de spins [121–124]. Conforme proposto por Russarov et al. [124], esse modelo leva em
conta a anarmonicidade da estrutura cicloidal de spins no BiFe3 no qual os dois valores
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Figura 3.25: Espectro Mössbauer para as amostras BFO-0.0, BFO-0.3, BFO-0.6, BFO-
0.9, BFO-1.2 obtidas a temperatura ambiente.

distintos de Bhf são atribuídos às contribuições perpendiculares (B⊥) e paralelas (B∥) em
relação a orientação os momentos magnéticos do átomo de Fe na direção de propagação
da cicloide de spins [111]. De acordo com os resultados de Zalessky et al. [125] , o campo
hiperfino total pode ser descrito matematicamente como:

B(θ) = B∥ − (B∥ − B⊥) sin2 θ (3.6)

na qual θ representa o ângulo entre a direção de Bhf em um dado spin Fe3+ e a direção
[111]romboedral.
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Consequentemente o desdobramento quadrupolar (Qs) é dado pela equação:

QS(θ) = Q0
3 cos2 θ − 1

2 (3.7)

na qual Q0 é o módulo de QS.
Ambos os modelos foram comparados por Pierzga e colaboradores [121] concluindo

que o ajuste realizado por dois sextetos é uma aproximação válida como alternativa ao
modelo fundamentado em distribuições de campo hiperfino. De fato, o ajuste utilizando
o modelo de de dois sextetos se mostrou satisfatório de acordo com a literatura [126–129].
Desta forma, o sexteto S1 foi associado à contribuição perpendicular (B⊥) enquanto
S2 corresponde à contribuição paralela ao eixo de polarização P⃗ ao longo da direção
[111]romboedral. Os parâmetros hiperfinos obtidos dos ajustes são apresentados na tabela
3.3.

Tabela 3.3: Parâmetros hiperfinos obtidos a partir dos espectros Mössbauer à temperatura
ambiente.

Amostra Subespectro δ (mm/s) Bhf (T) QS (mm/s) Γ (mm/s) Area (%)

BFO-0.0
S1
S2
D

0,38
0,36
0,27

50,1
49,6
-

0,34
-0.07
0,8

0,38
0,38
0,9

50
43
7

BFO-0.3
S1
S2
D

0,38
0,39
0,29

50,3
49,9
-

0,34
-0,12
0,83

0,38
0,37
1,0

50
43
7

BFO-0.6
S1
S2
D

0,42
0,32
0,28

50,2
49,6
-

0,21
-0,08
0,8

0,51
0,51
0,67

35
31
34

BFO-0.9
S1
S2
D

0,34
0,43
0,29

49,9
49,3
-

0,15
-0.02
0,8

0,54
0,54
0,71

35
30
34

BFO-1.2
S1
S2
D

0,41
0,31
0,29

49,9
49,3
-

0,16
-0,07
0,83

0,54
0,54
0,62

27
25
48

Error ± 0,01 ± 0,1 ± 0,03 ± 0,01 ± 2

Os valores obtidos para os deslocamentos isomérico de ambos os sextetos (S1 e S2),
obtidos à temperatura ambiente e apresentados na tabela 3.3, correspondem à presença
de íons Fe3+ [130,131], descartando a presença de íons Fe2+. Além disso, todos os valores
de IS se encontram no intervalo que caracteriza que os íons Fe3+ se encontram em um
ambiente octaédrico (FeO6).

A redução nos valores de QS para o sexteto S1 de 0,34 para 0,16 mm/s pode ser
atribuída a uma distorção compressiva do octaedro FeO6 e/ou o deslocamento dos íons de
Fe ao longo da direção [111]romboedral. Chauhan et al. [132] reportaram resultados similares
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para nanopartículas de BiFeO3 dopadas com Ca. Esses resultados corroboram com a
redução do volume do octaedro FeO6 (Vocta=10.992 Å para Vocta=10.732 Å) e com as
evidências das distorções do octaedro fornecidas pelos resultados obtidos na espectrocopia
Raman. No mesmo sentido, Xiao e colaboradores [133] reportam a redução nos valores de
QS para filmes finos de BiFeO3 a presença de um campo de strain compressivo originado
pela interface filme-substrato em filmes finos. Nesse sentido, a redução de QS para S1

pode ser atribuída a um comportamento ferromagnético-fraco relacionado à distorções
provocadas pelas altas densidades de discordâncias. Os valores negativos de QS para
o sexteto S2 são relacionados a um ordenamento dos momentos magnéticos ordenados
antiparalelamente, que representam o antiferromagnetismo [134].

É evidente a uma assimetria entres as intensidades das linhas 1 e 6. Essa assimetria
pode ser associada diretamente à presença de uma estrutura cicloidal de spins presentes
no BiFeO3 relacionada à correlação angular local entre as direções de Bhf e o gradiente
de campo elétrico no eixo principal. Ressalta-se que a assimetria é observada em todos
os espectros indicando a presença da cicloide de spins mesmo nas amostras em que o
tamanho médio de cristalitos é menor que 62 nm.

Uma análise mais detalhada pode ser realizada analisando a largura de cada linha do
espectro Mössbauer. Para a amostra BFO-0.0 as larguras de linhas encontradas foram
Γ1=0,46, Γ2=0,55, Γ3=0,60, Γ4=0,50, Γ5=0,45 e Γ6=0,63 mm/s levando à relação Γ1 < Γ6,
Γ2 > Γ5 e Γ3 > Γ4. Essa relação entre os valores de Γ é o resultado da correlação entre o
desdobramento quadrupolar e o campo magnético hiperfino [135] e é atribuída por diversos
autores como uma assinatura de uma estrutura cicloidal de spins incomensurada típica
do BiFeO3 [136]. Já para a amostra BFO-1.2 as larguras de linhas obtidas são Γ1=0,59,
Γ2=0,55, Γ5=0,54 e Γ6=0,76 mm/s o que leva a relação Γ1 < Γ6, Γ2 = Γ5. De acordo
com essa análise, para uma destruição completa da cicloide de spins a seguinte relação
deve ser satisfeita: Γ1 = Γ6, Γ2 = Γ5 e Γ3 = Γ4 [135,136] levando a uma simetria perfeita
das intensidades, que não é observado para essa amostra. Assim, o fato de obtermos
Γ1 > Γ6 e Γ2 = Γ5, revela um forte indício de que uma certa estrutura cicloidal ainda
se encontra presente, porém em uma configuração diferente. Nesse contexto, levando em
consideração a forte interação de Dzyaloshinsky-Moria no BiFeO3, mesmo com a quebra
da cicloide devido a introdução das discordâncias, ela persiste e tende a formar, ao final,
uma série de diferentes cicloides com comprimentos distintos. Assim, é razoável assumir
que há uma relação entre as larguras de linha (Γ) e a densidade de defeitos.

Além de S1 e S2, todos os espectros apresentam um dubleto (D) que pode estar
associado a origem de um comportamento superparamagnético causado pela presença
nanopartículas com tamanhos menores de 62 nm (período da cicloide de spins presente
no BiFeO3). Para a amostra BFO-0.0, essa componente corresponde apenas 7% ± 2%
da área total do espectro, não afetando significativamente o comportamento magnético
macroscópico. A área do dubleto D aumenta de 7% ± 2% para 48% ± 2% quando
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comparada com a amostra BFO-1.2. É interessante ressaltar que o valor de QS para D
não sofre alterações significativas indicando que o comportamento superparamagnético é
relacionado ao aumento da quantidade de nanopartículas compostas por monodomínios
magnéticos como os revelados por microscopia de força magnética (seção 2.3.3).

Todas as linhas de ressonância apresentam um alargamento significativo em com-
paração com a largura de linha experimental (0,24 mm/s) indicando uma distribuição
inomogênea dos parâmetros hiperfinos [122].

Além disso, é possível observar a contribuição de um dubleto que pode estar associada
a um comportamento superparamagnético causado pela presença de nanopartículas com
tamanhos menores que 62 nm que podem existir mesmo na amostra BFO-0.0 uma vez
que o valor de 106 nm estimado pelo método de Williamson-Hall representa um tamanho
médio de cristalito. Entretanto, a área de dubleto (para BFO-0.0) representa apenas 7% ±
2% da área total do espectro, não afetando significativamente o comportamento magnético
macroscópico. Essas suposições são confirmadas quando comparada com os espectros para
as demais amostras, nas quais o tamanho médio de cristalito se encontram abaixo do
período da cicloide. correspondendo a um aumento da contribuição superparamagnética
devido a presença de uma maior quantidade de partículas com tamanho abaixo do período
da cicloide. A quebra e/ou modificação nessa estrutura cicloidal de spins também pode
ser observada na assimetria entre a parte esquerda do espectro Mösbauer, observados
principalmente entre as linhas 1 e 6.

Como pode ser observado, essa assimetria é evidente para a amostra BFO-0.0 e di-
minui para as demais amostras. Pode-se salientar que, a partir da amostra BFO-0.6,
praticamente não há diferenças significativas na assimetria. Porém, observa-se clara-
mente um aumento na área dos dubletos (veja os valores na tabela 3.3), indicando que o
aumento na magnetização resultante não se dá apenas pela presença de partículas peque-
nas, mas também pode estar sendo causada pelo aumento da densidade de discordâncias
(e do micro-strain), uma vez que a estrutura cicloidal já se encontra quebrada a partir
da amostra BFO-0.6. Embora os efeitos do tamanho de partículas e/ou cristalitos se-
jam significativamente relevantes e amplamente aceitos na comunidade científica, grande
parte dos trabalhos relacionados à mudanças nas propriedades magnéticas do BiFeO3

minimizam ou até negligenciam os possíveis efeitos das discordâncias.

3.3.5 Espectrocopia Mössbauer à baixas temperaturas

Os espectros Mössbauer obtidos à baixas temperaturas para a amostra BFO-1.2 são
apresentados na figura 3.26 (b) e os parâmetros associados aos ajustes são encontrados
na tabela 3.4. Os espectros foram ajustados com os mesmos sub-espectros (S1, S2 e D)
observados para o espectro obtido a temperatura ambiente além de um terceiro sexteto
altamente alargado como resultado dos efeitos de relaxação relacionados a desaceleração
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das flutuações superparamagnéticas bem como da presença dos spins descompensados ao
longo das linhas de discordância [137,138].

Figura 3.26: Espectros Mössbauer para a amostra BFO-1.2 obtidos a 80 K, 20 K e 4 K.
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Tabela 3.4: Parâmetros hiperfinos obtidos a partir dos espectros Mössbauer para a amos-
tra BFO-1.2 obtidos a 80 K, 20 K e 4 K.

Temperatura Subespectro δ (mm/s) Bhf (T) QS (mm/s) Γ (mm/s) Area (%)

80 K

S1
S2
D
Relaxação

0,47
0,44
0,39
0,39

54,9
54,3
-
50

0,26
-0,13
0,94
0

0,43
0,43
0,83
0,8

30
24
35
10

20 K

S1
S2
D
Relaxação

0,47
0,44
-
0,41

54,9
54,5
-
50

0,28
-0,13
-
0

0,47
0,47
-
0,6

30
24
-
46

4 K

S1
S2
D
Relaxação

0,48
0,46
-
0,41

54,7
54,5
-
50

0,28
-0,13
-
0

0,41
0,41
-
0,6

28
24
-
48

Erro ± 0,01 ± 0,1 ± 0,03 ± 0,01 ± 2

Para um tratamento adequado do espectro referente a relaxação no espectro Möss-
bauer é necessário um modelo combinando distribuições hiperfinas estáticas não homo-
gêneas com detalhes da dinâmica de spins magnéticos nas nanopartículas. Na ausência
desse modelo para o sistema em questão, limitaremos a discussão a um modelo fenomeno-
lógico simplificado que permite uma interpretação qualitativa dos efeitos da temperatura
no espectro Mössbauer. Enquanto as rápidas flutuações resultantes da contribuição su-
perparamagnética (da ordem de 100 GHz) dá origem a um dubleto alargado, as frações
de volume que resultam em flutuações mais lentas foram ajustadas usando o modelo de
Blume-Tjon [139], negligenciando qualquer distribuição das frequências de relaxação que
indiscutivelmente estão presentes devido a distribuição de tamanhos de partículas. A par-
tir da variação das áreas espectrais em função da temperaturas (tabela 3.4), observa-se
que a contribuição superparamagnética encontrada para a medida realizada à tempera-
tura ambiente (sub-espectro D, em vermelho) é transformado, lentamente em um sexteto
relativo aos fenômenos de relaxação que se tornam mais estáticos com o decréscimo da
temperatura. A contribuição do dubleto D varia de 48% da área total do espectro obtido
a 300 K para 35% a 80 K chegando a 0% à temperatura de 20 K. Em uma abordagem
usual, a temperatura na qual a área do sub-espectro referente ao fenômeno de relaxação
corresponde a metade da área total, corresponde a uma temperatura média de bloqueio
(TB). De acordo com os ajustes realizados nos espectros obtidos, a temperatura de blo-
queio deve ocorrer entre 80 K e 20 K, o que está de acordo com o valor de TB (52,1 K)
verificados nas análises das curvas de FC-ZFC para a amostra BFO-1.2. Os padrões de
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relaxação obtidos nas temperaturas de 20 e 4 K representam flutuações lentas e, na escala
temporal da espectroscopia Mössauer, representam contribuições quase estáticas. É notá-
vel a similaridade do espectro reportado por Park et al. [6] para nanopartículas de BiFeO3

com tamanho de 14 nm. Enquanto o dubleto observado a temperatura ambiente revela um
alto desdobramento quadrupolar, o mesmo não ocorre para os sub-espectros de relaxação
indicando uma ampla distribuição dos ângulos entre o campo magnético hiperfino local
e o gradiente de campo elétrico, como esperado para uma estrutura altamente distorcida
pelo strain. Apesar das simplificações utilizadas no modelo aplicado, é possível concluir a
partir da forma do espectro de relaxação que os momentos magnéticos nas nanopartículas
de BiFeO3 não estão flutuando livremente mas interagindo por meio de interações magné-
ticas dipolares, devido a presença já confirmada anteriormente via MFM. Visualmente, é
possível observar que o campo magnético hiperfino no espectro de relaxação é menor que
o observado para os subespectros S1 e S2 à 4K. Esse comportamento é frequentemente
observado em nanocristais abaixo da temperatura de bloqueio, como demonstrado por
diversos autores [140–142] como consequência da excitação magnética coletiva.

59



Conclusões

A técnica de criomoagem em altas energias foi utilizada para processar as nanopar-
tículas, resultando em amostras com diferentes tamanhos de cristalito, densidades de
discordâncias e níveis de microdeformações. A análise estrutural revelou que a introdu-
ção de discordâncias de borda afeta significativamente a estrutura do BiFeO3, levando
à redução do ângulo de supertroca, redução do volume da cela unitária e distorções do
octaedro FeO6. Além disso, a criomoagem em altas energias produziu nanoestruturação
das partículas por meio do alinhamento de parte das discordâncias, formando sub-grãos
em escala nanométrica e nanopartículas individuais.

Análises magnéticas demonstraram que a redução do tamanho de cristalito combinada
com o aumento da densidade de discordâncias resultou no aumento da magnetização, com
claro viés de correlação. Mudanças nas curvas de M×H foram observadas, mudanças essas
atribuídas ao surgimento de comportamento ferromagnético fraco e superparamagnético.
A espectroscopia Mössbauer confirmou o comportamento superparamagnético e, a partir
das larguras de linhas observadas, concluiu-se que mesmo com a quebra da estrutura
cicloidal de spins, a forte interação de Dzyaloshinsky-Moria leva à formação de novas
estruturas cicloidais, afetando a resposta magnética.

Em resumo, a criomoagem se revelou uma técnica eficaz para a nanoestruturação e
introdução de defeitos lineares, permitindo o controle das propriedades magnéticas do
BiFeO3. Além disso, a gerência do strain por meio da criomoagem amplia a gama de apli-
cações deste material em campos como fotocatálise e fabricação de dispositivos eletrônicos
miniaturizados.

3.4 Perspectivas

Entre as perspectivas de trabalhos, sugere-se:

• Realizar ensaios de difração de Nêutrons para elucidar o arranjo das sub-redes mag-
néticas e obter maiores informações da estrutura cicloidal de spins em nanopartículas
de BiFeO3 com altas densidades de discordâncias.

• Caracterizar a morfologia das discordâncias à nível atômico por meio da combinação
das técnicas de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução (HRTEM)
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e espectroscopia de energia de perda de elétrons (EELS).

• Investigar a correlação entre tamanho de cristalito, densidade de discordâncias e
strain nas propriedades ferroelétricas, fotovoltaicas e no acoplamento magnetoelé-
trico, lançando mão das técnicas de microscopia de força de piezoresposta e micros-
copia de força Kelvin.
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