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Resumo

Neste trabalho serdao abordados dois tipos de 6xidos especificos, os quais foram sin-
tetizados por rotas mecanoquimicas. O primeiro pertence a uma classe de materiais
conhecida como mulita do tipo Bi,(M5Aly5),09 (M = Ga**, Fe’*). O segundo sistema
¢ o BiFeO, da familia das perovskitas (BFO). Para as mulitas nanoestruturadas as investi-
gacoes de espectroscopia Mossbauer e Ressonancia Magnética Nuclear revelaram um sitio
com numero de coordenac¢ao 5, incomum para este tipo de material. Além dos métodos
espectroscépicos nucleares, medidas de difragao de raios X, refinados via método Rietveld,
mostraram que os sitios tetraedros, os octaedros e as unidades estruturais recém-formadas
com coordenacao 5 sao fortemente distorcidas. As propriedades estruturais, magnéticas,
hiperfinas, morfologicas e quimicas das peroviskitas BiFeO, foram investigadas usando
difragdo de raios X (Com refinamento Rietveld), espectroscopia Mossbauer, Magnetome-
tria SQUID, microscopia eletronica e espectroscopia de energia dispersiva de raios X. Sera
mostrado que a estrutura da ferrita exibe uma distor¢ao de longo alcance (octaedros de
FeOy significativamente inclinados) e a desordem de curto alcance (octaedros de FeOg de-
formados). Consequentemente, essas caracteristicas estruturais resultam na anulagao do
um arranjo cicloidal de spin revelado pelo aparecimento de apenas um tinico componente
espectral no espectro >'Fe Méssbauer de BiFeO,. O comportamento magnético macrosco-
pico do material é interpretado como uma superposicao de contribuigoes ferromagnéticas
e antiferromagnéticas com um grande campo coercitivo e magnetizacdo remanescente.
Levando em consideracao o tamanho médio (~ 98 nm) das particulas de BiFeO, moidas
por 12 h seguida de réapido tratamento térmico , excedendo o periodo tipico da cicloide
(~ 62 nm), tanto a supressao da estrutura de cicloide de spin quanto seu comportamento
parcialmente ferromagnético sao atribuidos a distor¢do da rede cristalina causada pelo

estresse mecanico durante o procedimento de preparacao.
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Palavras chave: Ferrita de Bismuto; arranjo cicloidal de spin; Mecanoquimica; Es-

pectroscopia Mossbauer; Peroviskita; Mulita; Nanomaterial; NMR.



Abstract

In this work, two types of specific oxides will be addressed, which were synthesized by
mechanochemical routes. The first one that will be addressed is from a class of materials
known as mullite of the type Biy(Mg;Al;5),0y (M = Ga®", Fe’*). The second system
to be discussed here is the BiFeO, of the perovskite (BFO) family. An unusual five-fold
coordination of metal cations is revealed in nanostructured Bi,(M, ;Al; 5),O4 by means of
*"Al magic angle spinning nuclear magnetic resonance and *"Fe Mossbauer spectroscopies.
In addition to the nuclear spectroscopic methods, Rietveld analyses of the X-ray diffrac-
tion data of the as-prepared nanooxides show that the constituent tetrahedra, octahedra,
and the newly formed structural units with five-fold cation coordination are strongly dis-
torted. Structural, magnetic, hyperfine, morphological and chemical properties of the
as-prepared BiFeO, are studied using X-ray diffraction (Rietveld refinement), "Fe Mos-
sbauer spectroscopy, SQUID magnetometry, electron microscopy and energy dispersive
X-ray spectroscopy. It is revealed that the structure of the ferrite exhibits the long-range
distortion (significantly tilted FeO6 octahedra) and the short-range disorder (deformed
FeO6 octahedra). Consequently, these structural features result in the suppression of a
space modulated cycloidal spin arrangement in the material The macroscopic magnetic
behavior of the material is interpreted as a superposition of ferromagnetic and antiferro-
magnetic contributions with a large coercive field and remanent magnetization. Taking
into account the average particle size of the as-prepared BiFeO3 particles (~ 98 nm), ex-
ceeding the typical period length of cycloid (~ 62 nm), both the suppression of the spiral
spin structure in the material and its partly ferromagnetic behavior are attributed to the

crystal lattice distortion caused by mechanical stress during the preparation procedure.
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Introducao

O avanco continuo da mecanoquimica, como uma area da ciéncias que trata das trans-
formagoes de solidos induzidos por energia mecanica (forga ou acao) [1], tem atraido
bastante interesse das ciéncias dos materiais e da industria da quimica [2], pois fornece
rotas de sintese para materiais metaestaveis ou fora do equilibrio, sem a necessidade de
tratamento térmico em altas temperaturas, tornando o processo muito mais simples e de
mais baixo custo, com a mesma eficacia de rotas convencionais.

Segundo o recente compéndio de Terminologia da IUPAC(International Union of Pure
and Applied Chemistry), "uma reagdo mecanoquimica é uma reagao quimica que é indu-
zida pela absorcao direta de energia mecéanica'. Dessa forma, é valido lembrar que a
mecanoquimica dispoe de uma gama de mecanismos de acao mecanica para promover
mudancas fisico-quimicas nos sélidos influenciadas por tais agoes. Neste trabalho va-
mos nos concentrar na moagem de alta energia (high-energy ball-milling) que a partir de
agora passaremos a chamar de HEBM de éxidos. E sabido que este tipo de técnica é
capaz de induzir mudangas nas propriedades fisicas e quimicas dos materiais, como por
exemplo, transformacgao polimorfica, desordenamento e amorfizacao de 6xidos, incluindo
amorfizacdo de superficies, desordenamento de contorno de graos entre muitas outras
transformagoes. [3].

Neste trabalho, estudaremos as ferritas de bismuto com dois tipos de estruturas di-
ferentes (Mulita e Peroviskira). No entanto, usaremos o mesmo método de sintese, a
moagem de alta energia (HEBM) seguido de tratamento térmico. Com o obejtivo de
encontrar propriedades estruturais, magnéticas e morfoldgicas tunicas, induzidas através
da mecanosintese.

O Primeiro material que abordaremos serdo as mulitas Biy(M, sAly 5),0 (M= Fe?",
Ga*"). Estes compostos sio ortorrdmbicos e cristalizam no grupo espacial Pbam. A

estrutura é caracterizada por colunas de octaedros MOy conectados na aresta do cristal



paralelos ao eixo ¢, os quais estao interconectados por duplos tetraedros de M,O,.

Algumas das propriedades das mulitas do tipo Bi,M,O, sao: boa condutividade ionica
de anions [4,5], tendo potencial como eletrélito em células combustivel de 6xidos s6lidos ou
como sensores de oxigénio [6,7] . Outros possuem emissividade alta na regiao do infraver-
melho e, assim, podem ser utilizados como materiais cintiladores de alta energia [8,9]. Os
sistemas do tipo Bi,M,Og4, geralmente, tém distribuicao cationica ja conhecida, no caso do
Bi,(Fe Al )0y, tem-se uma distribuigdo de cations aleatéria, entre os sitios tetraedrico
e octaédrico, para altas concentragoes de ferro, enquanto que em baixas concentragdes o
composto apresenta uma ligeira preferéncia dos fons Fe*" para os sitios octaédricos [10].
J4 a mulita Bi,(Ga,Al,_),04 possui uma forte preferéncia de ocupagdo dos fons de AI**
pelos sitios octaedricos. A distribuicao dos cations, nas mulitas, leva essas estruturas a
terem propriedades estruturais, elétricas e magnéticas de acordo com as distribuicoes de
ions em seus sitios cristalograficos.

Neste sistema, serao aplicadas as espectroscopias de ressonancia magnética nuclear
(RMN) de *"Al e espectroscopia Mossbauer (no °"Fe), que possibilitam observagoes em
escala atomica local. Assim, se trata de uma trabalho pioneiro em analisar informacoes
quantitativas obtido da desordem estrutural induzida pela acdo mecanica. Além dos mé-
todos espectroscopicos nucleares, a evolugao da nanoestrutura durante a moagem de alta
energia, o estado estrutural fora do equilibrio das nanomulitas e o comportamento mag-
nético macroscépico do Bi,y (Mg 5Al, 5),Og sdo sistematicamente monitorados utilizando as
técnicas de difracao de raios X (XRD) e magnetometria SQUID, respectivamente.

Outra classe de materiais que sera tratada ¢ a peroviskita BiFeO,. Existe um grande
volume de trabalhos na literatura envolvendo este material, isso ocorre devido as suas
multiplas funcionalidades tnicas [11]. Ele exibe um forte acoplamento de parametros
de ordem elétrica, magnética e estrutural, dando origem a ferroeletricidade simultanea,
ordem antiferromagnética do tipo G em temperaturas razoavelmente altas e ferroelasti-
cidade [12-14]. O BiFeO, possui uma uma estrutura romboédrica distorcida, com grupo
espacial R3c. A ordenacao de spin se manifesta como uma estrutura cicloidal incomen-
surdvel com um comprimento de onda tipico (A) de cerca de 62 nm ao longo do eixo
hexagonal [001]. E de conhecimento geral que a redugao do tamanho de particula do
BiFeO3 abaixo do comprimento de onda tipico de 62 nm pode levar a supressao de sua

estrutura magnética cicloidal, resultando no comportamento ferromagnético do nanoma-



terial [11,12,15-18]. Além disso, a destruicao do arranjo de cicloidal magnéticas de spin
em BiFeO3 pode ser induzida pela distor¢ao da rede cristalina provocada pela dopagem
de atomos [19-23]. Logo, o presente trabalho evidencia o fato de que a supressao da con-
figuragao de spin cicloidal no BiFeO3 com tamanho médio de particula a cima de 62 nm
também pode ser causada pela distorcao da rede cristalina induzida mecanicamente. Ob-
serve que a alteracao na cicldide de spin evocada pela distor¢ao e tensao da rede também
foi relatada para filmes multiferréicos de BiFeO3 [24,25]. O material preparado é caracte-
rizado por meio de de difragao de raios X (DRX) (refinamento Rietveld) , espectroscopia
Méssbauer, microscopia eletronica (S-TEM), magnetometria (SQUID) e espectroscopia
de raios X de energia dispersiva (EDX).

Parte dos resultados deste trabalho, obtidos no periodo de doutoramento, ja foram
previamente publicados (Vide apéndice). No entanto, dados adicionais e discussoes mais
aprofundadas serdo incluidas para melhorar o entendimento de um leitor com pouca afi-
nidade com os temas abordados.

Além disso, os avancos dos estudos destes materiais, contou com uma parceria de
outras instituigoes como: o Institute of Nanotechnology, Karlsruhe Institute of Technology
da Alemanha, o Institute of Geotechnics, Slovak Academy of Sciences da Eslovaquia e
também do departamento de Fisica da Universidade Federal do Rio Grande do Norte.

Para melhor situar o leitor deste trabalho, no capitulo 1 encontra-se uma revisao bibli-
ografica sobre a mecanoquimica, mais precisamente da HEBM (high-energy ball-milling).

No capitulo 2 é apresentada uma breve revisao sobre os dois sistemas oxidos que
foram investigados nesta tese, discutindo os trabalhos mais significativos previamente
publicados sobre os respectivos sistemas. Neste capitulo sera discutidos sucintamente
sobre suas propriedades estruturais, magnéticas, hiperfinas e simulagoes de DET (Density
Funtional Theory).

No capitulo 3 sao apresentadas as descrigoes completa dos procedimentos experimen-
tais, ou seja, das técnicas utilizadas na preparacao das amostras, especificagdes dos precur-
sores utilizados, bem como das caracterizagoes realizadas e dos equipamentos empregados.

O capitulo 4 foi dividido em duas se¢oes, apresentando os principais resultados expe-
rimentais e as discussoes referentes aos dois sistemas estudados.

As conclusoes deste trabalho sao apresentadas no capitulo 5.

No Apéndice A serd realizada um breve revisao sobre a Teoria do Funcional da Den-



sidade (DFT).

No Apéndice B serao incluidos alguns resultados que nao foram mencionados explici-
tamente nas discussoes bem como alguns resultados correlatos adicionais que farao parte
de publicacoes cientificas futuras.

Por fim, Apéndice C conta com a trajetéria académica, evolvendo trabalhos publicados

e participacoes em eventos.



Capitulo 1

Reacoes Mecanoquimicas em Oxidos

1.1 Mecanoquimica

Nos estudos convencionais de quimica sao discutidos alguns mecanismos de ativacao
ou aceleracao de uma reacao quimica. Os mecanismos mais discutidos em livros textos sdo
aqueles que ocorrem através de trocas de calor, incidéncia de luz ou através da aplicagao de
uma diferenca de potencial elétrico. Para cada um desses mecanismos atribuimos uma area
da quimica conhecidas como: termoquimica, fotoquimica e eletroquimica. Nesta obra,
sera discutido um mecanismo conhecido como mecanoquimica, que nao costuma aparecer
nos livros tradicionais de quimica, mas que possuem registros pré-historicos demonstrando
ser um mecanismo de grande importancia para a humanidade. A mecanoquimica é o ramo
da quimica que se preocupa com as mudangas fisico-quimicas dos sélidos influenciadas por
agao mecanica [26,27].

Esta revisao sera focada em reagoes mecanoquimicas em éxidos e suas mudangas mor-
fologicas, estruturais e composicionais induzidas por acdo mecanica, mais especificamente,
estudaremos essas mudancas induzidas por HEBM. As reag¢oes quimicas em 6xidos induzi-
das por acdo mecanica podem ser categorizadas como comumente sao usadas na quimica
do estado sélido e na quimica geral, ou seja, podem ser do tipo homogéneo ou he-
terogéneo. Processos homogéneos devem ser exemplificados por meio da formacao de
desordem estrutural (atomica) e magnética (spin) em déxidos complexos e por transforma-
¢oes de fase induzidas mecanicamente em Oxidos binarios. Processos heterogéneos serao
ilustrados com o caso especifico das reagoes de formagao induzidas (as chamadas sinteses

mecanoquimicas ou mecanossinteses) de éxidos complexos [3,27].



Tanto para as reagoes do tipo homogénea quanto as do tipo heterogénea exigem um
controle das variaveis do processo da moagem de altas energias, na proxima secao serao

brevemente discutidas algumas variaveis que estao ligadas ao HEBM.

1.1.1 Moagem de Alta Energia

A moagem de alta energia pode ser realizadas utilizando uma série de moinhos diferen-
tes, mas a ideia central da técnica é a mesma para todos eles. No moinho, sdo colocados
esferas confinadas em um recipiente fechado junto com os pés (precursores) a serem pro-
cessados, este conjunto pode ser configurado utiliza varias velocidades de rotagdao. A
energia cinética é transferida para os pos presos entre as esferas em colisdo, ou entre a
superficie interna do vaso de moagem e a esfera. No processo de HEBM, as particulas
aprisionadas sao submetidas a altas Pressoes, por tempos da ordem de microssegun-
dos, acompanhadas de um aumento da temperatura local. Durante a moagem de alta
energia, as particulas sao repetidamente achatadas, soldadas a frio, fraturadas e soldadas
novamente.

Devido a tamanha importancia que este método de sintese atingiu, houve a necessi-
dade de criacao de modelos numéricos para prever os resultados do tratamento mecanico
de sélidos e avaliar a cinética de processos mecanoquimicos. Com base nos modelos cons-
truidos para a interacao das ferramentas de moagem com a substancia, sao calculadas as
condigoes para diferentes moinhos de bolas, Urakaev e Boldyrev ( [28]) mostram que o
fator tempo (t) do momento de agdo mecanica sobre a substéncia, juntamente com as ca-
racteristicas tradicionais de pressdo (P) e temperatura (T), sdo fatores determinantes no
carater especifico do processo mecanoquimico, fornecendo sua diferenca da termoquimica
e de outros métodos para realizar as reacoes de estado solido. Este tipo de descrigao ma-
tematica foge do escopo deste trabalho, mas para os leitores interessados em aprofundar
nesta area existem uma gama de trabalhos que abordam o assunto. Alguns desses tra-
balhos estdao disponiveis em [28-39]. Ao invés das descrigdes mateméticas serd realizado
uma revisao acerca dos principais parametros envolvidos no processo de moagem de alta

energia.



Tipos de Moinhos

Existem varios tipos de moinhos de alta energia, eles se diferenciam em sua capacidade,
eficiéncia de moagem e nos acessorios adicionais para variacao de temperatura. neste
trabalho serdo abordados os moinhos agitadores e os planetarios.

Os moinhos agitadores, como os moinhos SPEX (Figura 1.1), sdo capazes de moer
cerca de 10 a 20 g do p6 de cada vez. Esse tipo de moinho possui um frasco, contendo
a amostra e as esferas de moagem, presas no grampo e balancadas energicamente para

frente e para tras repetidas vezes.

(a) (b)
Figura 1.1: (a) Moinho Shaker-Spex 8000, (b) Conjunto de vaso de moagem, tampa e
bolinhas. [33]

O movimento de agitacao para frente e para tras ¢ combinado com movimentos laterais
das extremidades do frasco, de modo que o frasco parece estar descrevendo um sinal de
infinito enquanto se move (Figura 1.2). Com cada balango do frasco, as esferas colidem

contra a amostra e a extremidade do frasco, tanto moendo quanto misturando a amostra.
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figure eight or infinity sign as it moves
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Figura 1.2: Principios de funcionamento de um moinho do tipo agitador (Shake) [40].

Outro tipo de moinho muito utilizado para a realizacdo de experimentos mecanoqui-
micos é o moinho de bolas planetario no qual algumas centenas de gramas do p6 podem

ser moidas de cada vez (Figura 1.3 ).

Figura 1.3: Moinho de bolas do tipo planetario da marca Fritsch Pulverisette P-5 [33].

O moinho de bolas planetario é conhecido por este nome, pois o movimentos dos seus
frascos é andlogo ao movimento de um sistema planetério. O frasco (ou vaso de moagem)
fica disposto em um disco com suporte giratério e um mecanismo de acionamento faz
com que eles girem em torno de seus proprios eixos. A forca centrifuga produzida pelos

frascos girando em torno de seus proprios eixos e aquela produzida pelo disco de suporte



giratério atuam sobre o conteiido do frasco, composto pelo material a ser moido e as
esferas de moagem. Como os frascos e o disco de suporte giram em dire¢oes opostas, as

forgas centrifugas atuam alternadamente em diregoes iguais e opostas (Figura 1.4 ).

Movimento do
disco de suporte

Vaso de moagem

Forca Centrifuga

Rotacao do

Figura 1.4: Esquema que descreve o movimento da bola dentro do moinho de bolas [33].

Velocidade de Rotacgao

E intuitivo pensar que quanto maior a velocidade de rotacao do moinho, maior sera a
energia transmitida para a amostra. Esse fato é veridico até um certo ponto e esta ligado
ao desing do moinho, existem certas limitagoes quanto a velocidade maxima que pode ser
empregada. Por exemplo, em um moinho de bolas convencional, aumentar a velocidade
de rotagdo aumentara a velocidade com que as bolas se movem. Acima de uma velocidade
critica, as bolas ficarao presas nas paredes internas do frasco e nao cairao para exercer

qualquer forca de impacto. Portanto, a velocidade maxima deve estar logo abaixo desse



valor critico para que as bolas caiam da altura méaxima para produzir a energia de colisao
maxima.

Outra limitacao em relacao a velocidade maxima esta diretamente ligada ao sistema
que esta sendo sintetizado, pois um aumento da velocidade de rotagdo implica em um au-
mento da temperatura, isso pode ser uma vantagem ou uma desvantagem, pois ha alguns
casos em que a difusdo é necessaria para promover a homogeneizagao e/ou a formagao de
ligas, neste caso o aumento da temperatura se torna um aliado. Mas ha casos em que
o aumento da temperatura acelera o processo de transformagao e resulta na decomposi-
¢ao da solugoes solidas supersaturadas ou outras fases metaestaveis formadas durante a

moagem [41].

Recipiente de Moagem

O material utilizado para a confec¢ao do recipiente de moagem (recipiente de moagem,
frasco ou vaso sao alguns dos outros termos usados) é muito importante, pois devido ao
impacto das esferas nas paredes internas do recipiente, algum material pode ser desalojado
e ficar incorporado ao pé. Esse aspecto muitas vezes é ignorado, mas vale reforcar que a
contaminagao proveniente do vaso de moagem pode alterar nao s6 a quimica do material,
mas também provoca o aparecimento de algumas propriedades fisica que muitas vezes
sao confundidas com propriedades do material estudado, por esse motivo o recipiente de
moagem ¢ um parametro muito importante que deve ser considerado em um processo de
sintese. Aco endurecido, ago ferramenta, aco-cromo endurecido, aco temperado, ago-inox,
carbeto de tungsténio e outros tipos de agos sao os materiais mais utilizados na confeccao
de vasos de moagem. Além do material da confeccao, o formato interno dos vasos é um
fator muito importantes, sendo capazes de alterar, por exemplo, o tempo de moagem para

a formagao de algumas fases cristalinas [33]

Tempo de Moagem

O tempo de moagem é um parametro que sera bastante discutido nos resultados desta
tese, pois este parametro é responsavel por provocar mudangas significativas nas amostras
estudadas. O tempo dever ser escolhido de forma a atingir um estado estacionério entre
a fratura e a soldagem a frio das particulas de p6. Os tempos necessarios variam de

acordo com o tipo de moinho utilizado, a intensidade de moagem, a razao entre a massa
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das esferas em relagdo a massa dos pds e a temperatura de moagem. Esses tempos
devem ser decididos para cada combinagao dos parametros acima e para o sistema de po
especifico. Contudo, deve-se perceber que o nivel de contaminacao aumenta se algumas

fases indesejaveis se formam caso o p6 seja moido por mais tempo do que o necessario [42].

Razao entre a massa das esferas e a massa do po6

A razdo de massa das esferas e a massa dos p6s BPR (ratio of the weight of the
balls to the powder), muitas vezes chamada de razdao de carga, é uma varidvel importante
que merece a atencao. O BPR geralmente é escolhido de acordo com a capacidade do
vaso de moagem, na literatura é possivel encontrar BPR de 1:1 até 220:1. E evidente
que quanto maior o BPR maior serda o ntimero de colisdbes por unidade de tempo e,
consequentemente, mais energia sera transferidas para o po, isso provoca uma diminuicao
no tempo de moagem. Entretanto, a escolha do BPR exige algumas cautelas, pois a
temperatura também aumenta com o valor da razao e isso pode trazer algumas alteragoes

indesejadas para o material.

1.1.2 Reacgoes mecanoquimicas Homogéneas

Como ja comentado anteriormente as rea¢des mecanoquimicas homogéneas estao li-
gadas a transformagdes em materiais com composicoes quimicas estaciondrias. Esses
processos ocorrem devido a chamada ativagdo mecénica [27]. A seguir estd uma relagdo
de propriedades fisicas e quimicas que geralmente sofrem modificacbes quando os éxidos

sao submetidos a ativacao mecénica:

A redistribui¢do induzida mecanicamente de cations entre sitios cristalograficos nao

equivalentes fornecidas por uma estrutura de 6xido complexa.

« A formacao de arranjos de spin inclinados (spin canted) no caso de compostos mag-

néticos.
o Mudancas na geometria dos poliedros das estruturas.

« A formacao mecanicamente desencadeada de centros cationicos defeituosos com uma
coordenacao de oxigénio insaturado nas camadas préximas da superficie de nano-

particulas de éxido.
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Um exemplo de reacdo mecanoquimica homogénea, que pode ser utilizado como base
para compreensao de alguns resultados que serao discutidos posteriormente neste trabalho,
é a que ocorre com os Oxidos com estrutura de Espinélio, estando entre as estruturas mais
estudadas na literatura com relagao as transformacgoes mecanicas. Esse tipo de estrutura
possui uma flexibilidade estrutural proporcionando uma ampla gama de comportamentos
fisicos e quimicos [43]. Como exemplo, usaremos o espinélio ZnAl,0O, moido por varios
tempos (tm) em um moinho agitador [44]. Independente do tamanho do cristalito, os
espectros de RMN de ZnAl,O, (Figura 1.5) consistem em dois picos bem resolvidos na
regiao caracteristica do aluminio tetraedricamente coordenado, sitio (A),(deslocamento
quimico de 70 ppm) e aluminio coordenado octaedricamente, sitio [B] (com deslocamento

quimico de 8 ppm).

| |

ZnAl;0O4

Im D n
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0.25 h== 36.5 nm
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Figura 1.5: Os espectros de RMN de *’Al MAS de ZnAl,O, moidos em tempos diferentes.
Os tempos de moagem (tm) e os tamanhos de cristalito correspondentes (D) sao mostrados
na figura. As setas enfatizam a redistribui¢do das intensidades espectrais (A) e [B]. A

inser¢ao mostra o alargamento e o aumento da intensidade do subespectro (A) [44].

Um sinal com intensidade muito baixa é visivel a aproximadamente 35 ppm correspon-
dendo a uma pequena quantidade de fons de aluminio rodeado por 5 oxigénio (nimero de

coordenagao 5) . E claramente visivel que a agdo mecénica sobre o ZnAl,O, resulta em
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uma redistribuicao das intensidades das linhas espectrais entre os sitios cristalograficos

1** nos sitios [B] e,

(A) e [B]. Isso reflete uma diminui¢do na concentracao de cations A
consequentemente, um aumento na populacio de fons A>T nos sitios (A).

Outra caracteristica que pode ser observada é que a a¢ao mecanica sobre os 6xidos de
espinélio provoca um notével alargamento das linhas espectrais (A) e [B], o que implica
uma mudanga nos ambientes atdmicos locais em torno dos cations dos sitios (A) e [B].
Esta variacao é explicada como consequéncia da deformacao induzida mecanicamente das
geometrias dos poliedros, ou seja, a presenca de tetraedros e octaedros distorcidos.

Existem uma série de outros exemplos que poderiam ilustrar todas as transformacoes,
mas a descricao completa dessas propriedades fogem do escopo do trabalho. De qualquer

forma, é valido ressaltar que a moagem de altas energias ¢ um método eficaz e validado

por uma série de trabalhos em diferentes sistemas presentes na literatura.

1.1.3 Reacgoes mecanoquimicas Heterogénea

E de conhecimento geral que o desempenho dos 6xidos e dos materiais geralmente
estd intimamente relacionado com a forma como sao sintetizados. A sintese convencional
de 6xidos complexos em estado sélido (cerdmico) requer uma série de etapas, incluindo
homogeneizagao dos precursores em pd, compactacao dos reagentes e, finalmente, seu tra-
tamento térmico prolongado em temperaturas consideravelmente altas. Em muitos casos,
isso causa perdas de elementos constituintes devido a sua alta volatilidade e, consequen-
temente, resulta na formacao de produtos multifasicos e na degradacao das propriedades
microestruturais e funcionais desses 6xidos. Um dos objetivos da pesquisa em quimica
moderna e desenvolvimento de materiais tem sido identificar esquemas de processamento
mais simples que nao dependam de tratamentos em altas temperaturas para induzir re-
acoes de estado solido. superando todos os problemas mencionados acima e fornecendo
um acesso facil e eficiente para a producao de nanomateriais [33,45,46].

Os tipos mais importantes de processos mecanoquimicos heterogéneos em o6xidos in-
cluem reagoes de formagao e reagoes de decomposi¢do de compostos [3].A preparagao
de materiais fora do equilibrio e (simultaneamente) nanoestruturados com propriedades
funcionais incomuns, marcadamente diferentes daquelas de seus homoélogos micrométri-
cos, fornece uma importante fonte de motivacao para os estudos da mecanossintese. Um

exemplo deste tipo de sintese é o espinélio NiFe,O, mecanossintetizado apés tratamento
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térmico a 1273 K. Os espectros Méssbauer do NiFe,O, mecanossintetizado (Figura 1.6)
consiste em dois sextetos cujos valores de campo magnético hiperfino sdo muito semelhan-

tes aos encontrados para um NiFe204 sintetizado por rotas convencionais.

S : ~__NiFe.0, :

h L ) X r=293K
12 -8 -4 0 4 8 12
velocity (mm/s)

Figura 1.6: (esquerda) Espectro de temperatura ambiente de *’Fe Mossbauer de NiFe,O,
mecanossintetizado apds tratamento térmico em vérias temperaturas por 30 min. (direita)
Imagens de TEM (Transmission electron microscopy) do material apds o tratamento tér-

mico a 973k, 1073k e 1273 K revelam diferentes tamanhos de particulas. [3]

A partir dos resultados apresentados na figura 1.6, a avaliacdo quantitativa deste es-
pectro revelou que a amostra tratada termicamente exibe a estrutura espinélio totalmente
inversa com um alinhamento de spin colinear. Este caso exemplifica que os materiais me-
canossintetizados sao metaestaveis, ou seja, em temperaturas elevadas eles relaxam em

dire¢do a sua configuracao de equilibrio.
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Capitulo 2

Oxidos baseados em Ferritas de

Bismuto

Recentemente, os chamados materiais multiferréicos tém atraido interesse de cientistas
e engenheiros pelo seu potencial de aplicagao, as quais serdao discutidas ao longo desta
sessao. Para que seja entendido essa classe de materiais ¢ importante que seja definido
o que sao fases ferrdicas. Uma material possui uma fase ferrdica quando ocorre um
alinhamento interno espontaneo e comutéavel. Como exemplo, se considerarmos materiais
ferromagnéticos, os spins dos elétrons sao espontaneamente alinhados e esse alinhamento
pode ser comutado quando um campo magnético externo é aplicado sobre este material.
Exitem também os materiais ferroelétricos, que sao materiais que possuem alinhamento
espontaneo nos momentos de dipolo elétrico que podem ser alterados através da aplicacao
de um campo elétrico, ou ainda, os ferroelasticos onde o alinhamento das tensées podem
ser alterados através da aplicacdo de um campo de tensdao. Um multiferréico combina
quaisquer dois ou mais ordenamentos, esse acoplamento permite que os ordenamentos
sejam alterados por campos que nao sejam conjugados, ou seja, em um acoplamento entre
um ordenamento ferromagnético com a ferroeletricidade permite que campos elétricos
alterem os alinhamentos dos spins dos elétrons, e, de forma reciproca, que os campos
magnéticos alteram os alinhamentos dos momentos de dipolo elétrico [47].

A Ferrita Bismuto (FB) é um dos materiais ceramicos que usufrui destes acoplamen-
tos e possui trés estruturas cristalinas diferentes (perovskita BiFeOs, selenita Bi,FeO,,
e mulita Bi,Fe,O4). Nesta se¢do serdo abordados duas destas estruturas, a primeira a

ser discutida sera mulita (BiyFe,Og4) e na sequencia sera discutida a perovskita (BiFeO,).
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Esses materiais recebem grande atencao da comunidade cientifica devido as suas pro-
priedades elétricas e magnéticas propiciarem um acoplamento magnetoelétrico, um tipo
de multiferrdico formado através do acoplamento da fase ferromagnética com a ferroelé-
trica [48].

A ferrita de bismuto BiFeOg é um dos materiais multiferréicos mais conhecidos e
estudados da literatura, isso porque possui propriedades multiferroicas a temperatura
ambiente [49]. O Bi,Fe,O, também pertencente a familia das ferritas de bismuto, nao
é tao conhecido quanto a primeira, mas possui um potencial de aplicacdo muito grande,
pois também possui propriedades multiferroicas proximas a temperatura ambiente. Além
disso, ja mostrou propriedades estruturais e magnéticas inicas quando dopadas, proprie-

dades essas que serao melhor exploradas adiante.

2.1 Mulitas do tipo Bi,M O,

A estrutura mulita do tipo Bi,M,O, é caracterizada por sua estrutura cristalina ser
constituida por colunas de sitios octaédricos MOy, conectadas na aresta do cristal paralelo
ao eixo c, e interligados por duplos sitios tetraédricos M,0O,, como podemos observar a
figura 2.1. Os ions de bismuto se localizam entre os sitios tetraédrico e octaédricos,
formando dois tipos de poliedros junto com os anions de oxigénio, um de coordenagao 3
com ligagoes mais curtas Bi-O e um com coordenacao 5 com ligagoes mais longas [10,48].

Sua fase cristalina possui estrutura ortorrdombica e cristalizam no grupo espacial Pbam.
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Figura 2.1: Estrutura cristalina da mulita [50].

Se enquadram neste grupo os compostos do tipo Bi,M,04 (M = A" Ga®" Fe®') e
seus derivados substituidos Bi,, A, MO, (A = Sr*", M = AI*T, Ga®", Fe*™). Inicial-
mente serao discutidos algumas propriedades estruturais e magnéticas da Mulita Bi,Fe,O,,
por se tratar da mulita mais revisada na literatura, e na sequéncia, discutiremos outras
mulitas dopadas com os fons Fe*", Ga*t e AI*" que se enquadram mais no escopo deste
trabalho.

A estrutura cristalina do Bi,Fe, Oy, investigada através das medidas de difragdo de
raios X, mostraram que a estrutura pertence a familia das mulitas, pois demonstra todas
as particularidades discutidas acima. Além disso, alguns estudos mostram que o ion de
ferro com niimero coordenagao 6 (com posigao de wyckoff 4h) estd localizado em z = 1/2
(x,y,1/2) e fon de ferro com nimero de coordenagao 4 (com posicao de wyckoff 4f) esta
localizado em (1/2,0,2z). De acordo com suas coordenadas atdmicas é possivel identificar
quais oxigénios pertencem a qual sitio, para que seja viavel a identificacao os atomos de
oxigénio sao indexados de quatro maneiras: O1, 02, O3 e O4. Cada cétion de ferro (Fel)
na centrado nos sitios de coordenacao tetraédrica é cercado pelos oxigénios O1, O2, O3 e
a ligagdo do céation de ferro (Fe2) centrado nos sitios de coordenacao octaédrico com 02,

03 e O4. O atomo Bi faz trés ligagoes mais curtas com O2 e O4. [10,48,50,51].
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Figura 2.2: Sitios tetraedrico e octaedrico do BiFeO;. (Fonte: O Autor.)

Vale ressaltar que o Bi,Fe,O,4 possui um arranjo de spins complexo, com uma simetria
pentagonal distorcida (Figura 2.3 ) [52]. Dessa forma, quando alguma interagao de troca
for antiferromagnética, pode ocorrer uma frustacdo magnética no sistema [53]. Sempre
que ocorre um numero impar de interacoes de troca em um sistema antiferromagnético
pode resultar em uma frustragdo magnética para seus vizinhos mais préximos. Em outras
palavras, “quando as interagoes entre os graus de liberdade magnéticos em uma rede sao
incompativeis com a geometria cristalina subjacente, fendmenos exéticos como spin ice e
spin liquido podem surgir” [54]. Um caso muito estudado é o da frustragdo magnética
de uma rede triangular [55,56]. Dessa forma, cinco interagoes de supertroca podem ser

definidas usando o hamiltoniano de Heisenberg:

1
H=—3 Z JS;S; (2.1)
ij

Js, J4 e J5 s@o trés interacoes antiferromagnéticas dentro do plano ab da rede penta-
gonal, J; é a interacao ferromagnética entre dois cations Fe2 localizados em um vértice
comum de um pentigono, e J, é a interacao antiferromagnética que conecta duas cama-
das adjacentes de reticulados do pentdgono ao longo do eixo ¢ [48]. A rede pentagonal,
reportada para as mulitas, é conhecida malha pentagonal ou cairo (nome inspirado em

mosaicos feitos em tapetes por artistas islimicos medievais ).
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Figura 2.3: rede pentagonal (Cairo) da mulita BiFeO; [52].

Além disso, no ano de 1978 iniciou-se, com o trabalho de Shamir e colaboradoeres [57],
investigagoes magnéticas mais precisas, como por exemplo, medidas de difracdo de néu-
trons e outros relatos sobre as propriedades magnéticas deste material. Reportaram que
a mulita Bi,Fe,O4 possui um ordenamento paramagnético em temperatura ambiente e
temperatura de Néel em cerca de 264K (transicao de paramagnético para antiferromag-
nético).Estes resultados estao de de acordo com resultados obtidos por espectroscopia
Méssbauer, bem como estudos de susceptibilidades magnética anteriores. [13, 58, 81]

Os sitios tetraédricos (T) e octaédricos [O] do fon metalico M*>T podem aceitar tanto
metais de transicao quanto do grupo principal, assim, algumas propriedades destes mate-
riais estao ligadas a distribuicao dos ions entre os sitios nao equivalentes, que pode ocorrer
de forma aleatéria ou preferencial, ou seja, um determinado ion ocupar uma porcentagem
maior de algum sitio especifico. Adiante, nesta revisao, serao abordados mulitas dopadas
com alguns desses elementos citados.

Alguns trabalhos relataram estudos sobre as propriedades estruturais e hiperfinas do

composto Bi,Fe, O, dopados com fons Ga*" e AI** (Bi,(Fe,Ga,_,),0, e Biy(Fe, Al,_),0,),
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sintetizados por rotas mecanoquimica seguindo de tratamento térmico, os quais revelaram
que estes compostos sao ortorrémbicos e cristalizam no grupo espacial Pbam. Assim como
o BiyFe, Oy eles possuem dois sitios cristalograficos nao equivalentes, um com ndimero de
coordenagao 6 (octaédrico) e outro de nimero de coordenacao 4 (tetraédrico). Através
das medidas de difracdao de raios X pode-se perceber que ambos os compostos tem seus
parametros de rede aumentados de forma linear com o aumento da concentracao de ferro

na amostra (Figura 2.4).
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Figura 2.4: Variagao dos pardmetros de rede com a concentragao de ferro (x). (esquerda)

Bi,(Fe Al,_),0, (direita) Bi,(Fe,Ga,_),0, [13,50]

Além disso, parametros hiperfinos coletados através da espectroscopia Mossbauer mos-
tram que as duas solugoes so6lidas apresentam um aumento linear do gradiente de campo
elétrico com o aumento do ion dopante, esse resultado reflete uma distorcao local dos sitios
tetraédrico e octaédricos. Todos os espectros Mossbauer mostraram também que os dois
materiais sao paramagnéticos, para todos as concentracoes de dopagem, em temperatura
ambiente [10,50,58].

Os trabalhos discutiram também sobre as distribui¢coes de cations entre os sitios da

estrutura do material. A solugao sdlida Bi,(Fe Al ),0,, para baixas concentragoes de
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ferro (x < 0.5), possui uma pequena preferéncia de distribuicio dos fons de Fe*™ para os
sitios octaédricos, enquanto que para altas concentragoes de ferro (x > 0.5) os compostos
apresentam distribuigao aleatéria [10].

Ja para a solugao sélida Bi,(Fe, Ga, ,),0O4 foi demonstrado tanto por técnicas de di-
fracao de raios X como por espectroscopia Mossbauer que existe uma forte preferéncia de

ocupagao dos fons de ferro pelos sitios octaédricos [50] (Figura 2.5 ).
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Figura 2.5: Espectro Mossbauer da mulita Bi,(Fe, ;Gag 5),04 [50].

Os estudos sobre as respostas magnéticas da mulita Bi,(Fe Al ),04 revelam um au-
mento da magnetizagdo com a diminuicao de ferro, como pode ser obervado na figura 2.6.
Além disso, observou-se também que a temperatura de Néel diminui drasticamente com
o aumento de Al e para x < 0.5, abaixo dessa concentracao as amostras se comportaram

como paramagnéticas [13].
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Figura 2.6: Grafico de Magnetizacao por campo magnético aplicada para a mulita

Bi, (Fe, Al )40y [13].

Segundo estudos de M. Ashtar e colaboradores a dopagem com galio (Bi,(Fe Al ,),0,)
altera a fase magnética antiferromagnética para uma transicao de fase de reentrant spin-
glass (RSG), confirmada pela anélise das curvas de magnetizagdo ZFC (Zero Field Coo-
ling) e FC (Field Cooling) sob diferentes intensidades de campos magnéticos aplicados,
a fase RSG de baixa temperatura observada destaca a coexisténcia de clusters acoplados
Ferromagnéticos e antiferromagnéticos [59]. Este comportamento ja havia sido evidenci-
ado em medidas realizadas anteriormente. [60].

Por fim, estudos estruturais e hiperfinos foram realizados com a solucao sélida da
mulita Bi,(Ga, Al ,),0,, sintetizadas por moagem de alta energia. Assim como os traba-
lhos relatados anteriormente, estes compostos sao ortorréombicos e cristalizam no grupo
espacial Pbam e possuem dois sitios cristalograficos nao equivalentes, um com niimero de
coordenacao 6 e outro com numero de coordenagao 4. Além disso, medidas e ressonan-
cia magnética nuclear revelaram que os cations de Ga*' preferem os sitios tetraédricos,
enquanto que os fons AI*" preferem os sitios octaédricos (Figura 2.7), levando a uma

distribuigao preferencial de cétions em toda série da solugao solida Bi,(Ga, Al ),04 [13].
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Figura 2.7: Ressonancia Magnética Nuclear da mulita Bi,(Ga,Al, ),O4 [13].

2.2 Perovskita BiFeO,

A peroviskita BiFeO, (BFO), também conhecida como ferrita de bismuto, é um ma-
terial ferroelétrico com uma alta temperatura de Curie Tz = 1100K e transicao an-
tiferromagnética com uma temperatura de Néel Ty = 643K, o que é considerado um
bom candidato para aplicagoes tecnoldgicas [61,62]. O BFO possui uma célula unitaria
romboédrica distorcida, que pertence ao grupo espacial R3c. Sua estrutura cristalina se
caracteriza por fons de Bi*" formando planos com um conjunto de octaedros FeOy entre

os planos, como pode ser visto na figura 2.8.
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Figura 2.8: Estrutura cristalina do BiFeOs(adaptada da referéncia [63])

Muitos estudos apontam que alguns efeitos, como polarizagao elétrica e distorcao da
estrutura cristalina, estao diretamente ligadas ao Lone Pair, que sao pares de elétrons
nao compartilhados que ocorre no orbital 6s do bismuto. Portanto, ao substituir os ions
de bismuto por outros ions, como por exemplo o neodimio, ocorre grandes mudancgas em
propriedades estruturais e elétricas [63,64]. Na verdade, pode resultar modificagdes numa
série de propriedades fisicas do material, uma vez que, ao modificar a estrutura cristalina
o material ficaria sujeito a mudangas nas propriedades magnética, elétricas, Opticas entre
outras.

Outro aspecto importante é o papel do ion de ferro para o magnetismo. A grosso modo
podemos dizer que o BFO possui ordenamento antiferromagnético, pois cada momento
de dipolo magnético associado ao fon Fe*' é cercado por seis outros fons de Fe*™ que
se encontram na vizinhanga com uma configuracao antiparalela entre seus momento de
dipolo magnético. Mas o ordenamento antiferromagnético é uma fase obtida localmente,
pois os spins nao sao colineares, devido ao acoplamento magneto elétrico, e com isso as
medidas de magnetizagao resultam em um material com comportamento ferromagnético
fraco, isso ocorre pois o comportamento dos spins formam uma estrutura chamada de
cicloide de spin, como pode ser vista na figura 2.9. O periodo de repeticao desta cicloide

é da ordem de 62-64 nm [63-65].
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A = 64 nm

Figura 2.9: Representacao esquematica da cicloide de spin. Os spins anti-ferromagnéticos
inclinados (setas azuis e verdes) dao origem a um momento magnético liquido (setas
roxas). Os spins estdao contidos no plano definido pelo vetor de polarizacao (vermelho) e

pelo vetor de propagagao cicloidal (preto). [65,66]

Alguns trabalhos na literatura apontam que a reducgao do tamanho de particula do
BiFeO3 abaixo do comprimento tipico de 62 nm pode levar a supressao de sua estrutura
cicloidal de spin, resultando no comportamento ferromagnético do nanomaterial [11,12,
15-18]. Castillo e colaboradores realizaram medidas de espectroscopia Mossbauer nas
amostras de BiFeO, com tamanhos de particulas de 54nm e de 150 nm (Figura 2.10)
e perceberam que mesmo para as amostras com tamanho de particula menores que o
comprimento da cicloide nao foi possivel realizar a supressao da cicloide, isso mostra que
mesmo para particulas menores que tamanho caracteristico de 64nm nao é tao facil realizar
a anulacao da cicloide. Outro ponto que vale observar nos espectros Mossbauer sao as
assimetrias nas intensidades das linhas dos sextetos experimentais (indicadas por linhas
tracejadas nas figuras 2.10 de (a) até (d)). Tais assimetrias sdo caracteristicas de uma
correlacao angular entre as diregoes dos spins e o eixo principal do gradiente de campo
elétrico. Como nao existe um angulo tnico entre os momentos magnéticos e os eixos do
cristal, para a estrutura de spin cicloidal, isto resulta na superposicao das distribui¢oes
do quadrupolo e do campo hiperfino correspondentes aos angulos 6 entre 0° e 90° levando

a uma assimetria visivel das linhas do sexteto [11,16].
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Figura 2.10: Espectros Mossbauer de nanoparticulas : 54 nm (lado esquedo) e 150 nm

(lado direito). [11]

Para melhorar o entendimento sobre as assimetrias, a figura 2.11 mostras de forma
didética as flechas indicando um campo magnético hiperfino paralelo (Bhf,,) ao eixo
do cristal e outro campo magnético hiperfino perpendicular (Bhf,.,), como existe uma
distribuicao de angulos os ajustes do BiFeO, com arranjo cicloidal de spin necessita de
dois espectros para compensar os spins que nao estao nem paralelos e nem perpendiculares.
Assim, fica facil identificar a supressao da cicloide de spin, basta que a intensidade dos

sextetos sejam simétricos a ponto de serem ajustados apenas com um tnico espectro.
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Figura 2.11: As linhas tracejadas referem-se a picos assimétricos causados pela arranjo
cicloidal de spin. A insercao mostra as linhas 2 e 6 em ampliacdo. As posi¢oes na estrutura
de spin correspondentes as caracteristicas do espectro de Mossbauer sao marcadas por

setas (vermelhas, paralelas a P; verdes, perpendiculares a P) [16]

A anulacado do arranjo de cicloidal spin também pode ser causada pela distorcao da
rede cristalina provocada pela dopagem de atomos [19-23]. Vale ressaltar os resulta-
dos obtidos por Sharma e colaboradores, que realizaram dopagens no BiFeO,; com cobalto
(BiFeg g375C00,062503), com cromo (BiFeg o375 Cr g605 03) € com niquel (BiFeg g575Nig 0625 0s)-
A figura 2.12 mostra a magnetizacdo por campo magnético aplicado. Os aumentos dos
momentos magnéticos devido a dopagem podem ser entendidos levando em consideracao
que a dopagem com Ni?t leva & distorcao do angulo de ligacio Fe-O-Ni, esta distorcao
resulta em um aumento do angulo de ligacao para a amostra dopada com Ni para 153,56°,
seguido por Cr (153,12°) e depois Co (151,60°) em comparagao com BFO (150,94°). O
angulo de ligagao desempenha um papel importante no controle da troca magnética e da
sobreposicao orbital entre os atomos de Fe-O. Em segundo lugar, a dopagem de metais
de transicdo induz a interacao Dzyaloshinskii-Moriya (D-M), que pode desempenhar um

papel significativo no aumento do ferromagnetismo nessas amostras.
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Figura 2.12: Graficos VSM de todas as amostras dopadas, medidas em temperatura

ambiente na faixa do campo magnético de -4 Tesla a +4 Tesla. [21]

Outro resultado de Sharma que confirma a hipdtese da supressao da cicloide sao as
densidades de estado calculadas por DFT (Figura 2.13). Os desequilibrios entre os spins
up e down mostram que as dopagens estao desbalanceando a polarizagao de spins e dando

origem para uma configuracao ferromagnética.
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29



Capitulo 3

Descricao Experimental

3.1 Preparacao das amostras de Bi,M O,

As amostras de Mulita foram preparadas em duas etapas, primeiro foram produzidos
a solucdo sdlida Biy(Fey Al 5),09 € 0 Biy(Gag5Al 5),04, com tamanhos de cristalitos
micrométricos, utilizando o método de mecanossintese seguido de tratamento térmico.
Este método de preparagao consiste em misturar os precursores em forma de pd, e em
seguida mistura-los em um moinho de bolas de alta energia. Depois de sintetizado, o
material foi submetido, novamente, a moagem de alta energia por varios tempos. Nesta
secao serd detalhado todo o procedimento para a obtencao das amostras analisadas.

Primeiramente as amostras foram preparadas a partir da mistura dos seguintes pre-
cursores em forma de pé: Bi,O5 (Alfa Aesar 99,999%), Fe,O4(Alfa Aesar 99,99 %), «
- AL,O3 (Alfa Aesar 99,998%), para formar a mulita Bi,(Fey;Aly5),0y. Para a mulita
Bi,y(Gag 5Aly5),0y foram utilizados os seguintes oxidos: Bi,Oz (Alfa Aesar 99,999%),
Ga,O4(Alfa Aesar 99,99 %), a - Al,O4 (Alfa Aesar 99,998%). Os éxidos foram, inicial-
mente, pesados em quantidades estequiométricas e submetidos a moagem de alta energia,
utilizando um moinho de bolas do tipo planetério (Pulverisette 6, Fritsch). Neste moinho
os precursores foram colocados em um vaso (com volume de 250 cm?) com 22 esferas (com
10 mm de didmetro), foi utilizado a propor¢ao de 22:1 (massas das esferas para massas
de pod) para determinar a quantidade de bolas em fungdo da massa de amostras contida
no moinho. Essa mistura permaneceu no moinho por 6h a 300 rpm, com intervalos de 30
minutos a cada 30 minutos de moagem, para resfriamento. Depois desse procedimento a

amostra foi levada ao forno por mais 24 h em uma temperatura de 800 °C (1073K) em
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atmosfera livre, para finalmente, ser naturalmente resfriada até temperatura ambiente.
Esse método de sintese jé foi validado por vérios trabalhos [10,13,50,67] .

Para obter as mulitas Biy(Fe,5Aly5),09 € Biy(Gag Al 5),04 nanoestruturadas as
amostras sintetizadas foram remoidas, utilizando vérios tempos de moagem (tm) em um
moinho planetario de alta energia Pulverisette 7 (Fritsch) & temperatura ambiente em
atmosfera livre. Foi utilizada um vaso de moagem (50 cm? de volume) e esferas (10 mm
de didmetro) feitas de cerdmica de zirconia. A propor¢ao de massa bola-p6 foi de 20:1.

Todo o procedimento esté resumido no diagrama da figura 3.1.

Figura 3.1: Fluxograma da Preparacao das mulitas nanoestruturadas.(Fonte: O Autor)
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3.2 Preparacao das amostras de BiFeOg4

As amostras de BiFeO, foram preparadas a partir da mistura estequiométrica dos
precursores Bi,O; (Alfa Aesar 99,999%), « - Fe,O4 (Alfa Aesar 99,998%). Inicialmente, a
mistura foi moida em moinho planetario de alta energia Pulverisette 6 (Fritsch, Alemanha)
por 4 e 12 h. Foram utilizadas um vaso de moagem (250 cm? de volume) e 22 esferas (10
mm de didmetro), ambas feitas de carboneto de tungsténio. A relacao de massa esfera-pd
foi de 22:1. A moagem foi realizado em temperatura ambiente e atmosfera livre com
uma velocidade de rotacao de 600 rpm. A segunda etapa da rota de preparagao incluiu o
processamento térmico das amostras a 973 K, as amostras moidas por 4 h foram tratadas
termicamente por lh (essa amostra sera identificada no texto como BFO1) e 2h (essa
amostra serd identificada no texto como BFO2) e as amostras moidas por 12h passaram
por um rapido tratamento térmico de 5 min (essa amostra serd identificada no texto como

BFO5).Todo o procedimento estd resumido no diagrama da figura 3.2.

32



Bi203

o — Fea0s

- -

Mistura
Estequiométrica
do BiFeO3
Moagem Moagem
600RPM 600RPM
4 Horas 12 Horas
T Y
Tratamento Tratamento
Térmico 973k Térmico 973k
BiFeO3 BiFeO3 BiFeO3
(BFO1) (BFO2) (BFO5)

Figura 3.2: Fluxograma da Preparacao das peroviskitas.(Fonte: O Autor)

3.3 Técnicas de Caracterizacao

Nesta secao sera realizado um detalhamento todas as configuracoes e equipamentos

utilizados na obtenc¢ao da coleta de dados contidas nesta tese.

3.3.1 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X (DRX) foram coletados, para todas as amostras deste
trabalho, com um difratrometro PW 1820 (Philips, Netherlands), operando configuracao
Bragg (método do pé) e usando radiacio Cu — Ka ( com comprimento de onda A =

1,54056 A). Com varreduras angulares comecando com 10° e com passo de 0,022 indo até
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80° com um tempo de 5 segundos por passo.

Para a obtencao das informacoes quantitativas da difracdo de raios X, foi utilizado

como técnica de ajuste o refinamento Rietveld, utilizando o softwares Fullprof usando a

funcdo Pseudo-Voigt. Na tabela 3.3.1 estd descrito a estratégia (ordem dos parametros)

adotada [68].

Os angulos de ligagdo e as distancias interatomicas foram calculados com base nas

coordenadas derivadas dos atomos correspondentes e as estruturas tridimensionais dos

materiais foram visualizadas usando o programa Vesta [69]. O banco de dados de estrutura

cristalina inorgénica (ICSD) foi utilizado para identificacdo de fase.

Ordem Paramero

© o0 N O Ot ks W N

e e e S et
S Ot R W NN = O

17

Fator de Escala (Scale)
Pardmetros de rede (a,b,c)

Zero - Shift (zero)

Background Yj

Background Y; ~ Y5

Largura de Linha (W)

Shape

X

U (Largura de Linha )

V (Largura de Linha )

Fatores Térmicos (BOV)

Pref

Pardmetro de assimetria (Asyl)
Parametro de assimetria (Asy?2)
Posi¢oes Atomicas

Fatores térmicos

Fator de ocupagao (OCC)

Passos

© 00 N O Ot ks W NN

I S e T e
Tt = W N = O

16

Tabela 3.1: Ordem dos parametros de refinamento.
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3.3.2 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Méssbauer teve como sonda nuclear o °'Fe, com medidas feitas em
temperatura ambiente. Foi utilizada uma fonte de raios v do ®"Co. As anélises quan-
titativas dos espectros Mossbauer foram feitas usando o programa de andlise espectral
Recoil [70], cujo tratamento numérico para ajuste emprega o critério dos minimos qua-

drados. O deslocamento isomérico (IS) é dado relativo ao a-Fe, em temperatura ambiente.

Bi,M,O,

A largura de linha a meia altura utilizada para os ajustes das mulitas nanoestruturadas
Bi,(Fe Al ),0, foi de 0,16 mm/s, essa escolha partiu dos ajustes da mulita em bulk
Bi,(Fey 5Alj 5),04.0s deslocamentos de isdmeros derivados (IS) sdao dados em relagao a
IS de a-Fe a temperatura ambiente. A fracdo de céations de ferro nos sitios de rede
particulares das mulitas contendo Fe foi calculada a partir das intensidades subespectrais
(area dos espectros) de Mossbauer correspondentes a fons de Fe com coordenagdes quatro,
cinco e seis (1), Ipy e Ijo), respectivamente), assumindo que as fragdes sem recuo de

todos os cations de ferro sdo iguais.

BiFeO,

Para obter os espectros de transmissao, do BiFeO,, com estatisticas de contagem
suficientemente boas, a coleta dos dados de °"Fe Massbauer levou 48 h. O método de ajuste
baseado em Voigt forneceu distribui¢oes de parametros hiperfinos para varios locais em
um espectro. Uma linha Lorentziana de meia largura de 0,17 mm/s resultante do ajuste
do espectro do BiFeO3 microcristalino de referéncia foi escolhida para o ajuste do espectro
do BiFeO3 como preparado. Os deslocamentos de isémeros derivados (IS) sao dados em

relacdo a IS de a-Fe a temperatura ambiente.

3.3.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN - MAS)

Os espectros de Al MAS NMR foram obtidos & temperatura ambiente usando um
espectrometro Bruker MSL 400 NMR equipado com um crio-ima Oxford de um campo
magnético nominal de 9,4 T. A frequéncia de ressonancia de *’Al NMR foi de 104,229 MHz.

As amostras foram giradas em rotores de 4 mm feitos de nitreto de boro a uma frequéncia
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de rotacao de 20 kHz. Uma tnica sequéncia de pulso com um comprimento de pulso de
1 ms foi usado para gravacao. Normalmente, 512 varreduras foram adquiridas com um
atraso de reciclagem de 2 s. Os espectros foram referenciados a uma solucao aquosa de
Al(NO,),. A fragdo de fons de aluminio localizados nos locais de rede particulares das
mulitas contendo Al foram calculada a partir das intensidades dos subespectros de 27Al
NMR correspondentes a ions de aluminio coordenados de quatro, cinco e seis vezes, I(7),

I;py e Ijo), respectivamente.

3.3.4 Magnetometria (SQUID)

As medidas de magnetizacgao foram feitas utilizando um dispositivo de interferén-
cia quantica supercondutora, também conhecido como Magnetémetro SQUID (modelo
Quantum Design MPMS-5S), que permite realizar leituras de momentos magnéticos ex-
tremamente pequenos. As amostras foram colocadas em um recipiente feito de cloreto de
polivilina, cujo momento magnético foi subtraido dos valores medidos da magnetizagao.
Os ciclos de histerese magnética foram tomados em 5 K, em um campo magnético externo
variando de 0 até 5 T'. As susceptibilidades magnéticas em fungdo da temperatura foram

obtidas até a faixa de temperatura do hélio liquido.

3.3.5 Microscépio Eletronico de Transmissao (S-TEM)

A morfologia dos poés foram estudada usando um microscopio eletronico de transmis-
sdo de emissdo de campo (varredura) combinado (S) TEM (JEOL JEM-2100F UHR)
operado a 200 kV. O modo de campo (S)TEM bright foi usado para geracao de imagens
de particulas de p6. Para andlise (S)TEM, as amostras em p6 foram diluidas em agua
destilada. Uma gota da suspensao coloidal diluida em agua foi depositada em uma grade

de cobre revestida com filme de carbono rendado. As grelhas foram secas em vacuo.

3.3.6 Detalhes Computacionais paras os calculos de DFT

Para realizagao das simulac¢oes utilizadas neste trabalho foi utilizado a estrutura com-
putacional do supercomputador SDumont da SINAPAD. Os céalculos foram realizados
usando o Vienna Ab initio Simulation Package (VASP). Para tratar os efeitos de troca e

correlagao utilizamos o método semi-empirico LSDA + U a fim de melhorar a descri¢ao
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dos elétrons d de metais de transicao localizados, o valor que utilizamos para U,ys foi
de 4eV, conforme proposto por trabalhos encontrados na literatura [21,71]. A interagao
fon-elétron é tratada com o método do projetor de onda aumentada (PAW). A funcao de
onda do elétron ¢ expandida em uma base de onda plana definida com uma energia de
corte de 400 eV. As integragoes da zona de Brillouin sdo realizadas com uma grade 4 x 4
x 4 centrada em Gamma seguindo o esquema proposto por Monkhorst-Pack [72]. Para
os calculos da Densidade de Estados (DOS) foi usado uma grade de pontos K de 24 x 24
x 12. Para a obtencao das informagoes magnéticas do material a polarizacao do spin foi

considerada nos calculos.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

4.1 Mulitas

Nesta secao, serao discutidas os resultados das andlises de curto e de longo alcance
das mulitas nanoestruturadas do tipo Bi,M,0,4 (com M = Fe, Ga, Al) submetidas a acao
mecanica através da moagem de alta energia. Inicialmente serao discutidos os resultados
dos 6xidos cristalinos com estrutura do tipo mulita Biy(Gay 5 Al 5),0g, na sequéncia serdo
discutidos os resultados do composto Bi,(Fey5Al,5),04 sintetizados nas mesmas condi-
¢oes, com a finalidade de identificar possiveis semelhancgas em suas propriedades através
de uma caracterizacao detalhada de suas nanoestruturas locais.

Na Figura 4.1 estao representados os padroes obtidos na difracao de raios X, do com-
posto Biy(Gag5Aly5),09 com tempos de remoagens de 0 min, 15 min e 30 min. Todos
os picos de difracao estao de acordo com a fase da mulita do tipo Bi,M,O,, com sistema
cristalino ortorrémbico e grupo espacial Pbam (N° 55). Através de uma andlise qualita-
tiva nos padroes de difracdo, para as amostras nanoestruturadas que foram submetidas
a0 processo mecanoquimico através das remoagens de 15 min e 30 min, percebe-se que
houve um aumento na largura dos picos, o que indica uma diminui¢do no tamanho mé-
dio de cristalito e/ou um aumento do strain, provavelmente relacionado a transferéncia
de energia devido as colisoes das amostras com as esferas de zirconia dentro do moinho.
Apesar do alargamento dos picos os difratogramas nao apresentaram nenhum surgimento

de fases espurias para nenhuma das amostras apresentadas. Para tempos de moagem
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acima de 1h observou-se fases secundarias, por essa razao esses difratogramas nao foram
apresentados. Vale salientar que nao é observado nenhum deslocamento angular (260) dos
picos de difracao, no entanto, alguns planos de difracdo apresentam variacao de intensi-
dade, o que pode estar associado a uma mudanca na populacao dos ions metalicos em

seus respectivos sitios cristalograficos.

079 B (a) tm =0

0,6

0,3

0,0

0,91
0,6
0,3}
0,0k

Intensidade (u.a)

0,9
0,6
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0,0

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Figura 4.1: Difratogramas de Bi,(Gay 5Aly 5),04 remoidos em diferentes tempos. t,,: (a)

0 min, (b) 30 min e (¢) 60 min.

Os espectros de RMN MAS de *"Al das amostras de Bi, (Gag 5Aly 5),09 com tempos
de moagem de 0 min, 15 min e 30 min estao apresentados na Figura 4.2. O espectro do
material microcristalino (¢,, = 0), mostram dois sinais de ressondncias com picos bem

13+

definidos centrados em 14,3 ppm e 58,7 ppm, indicando que os cations de Al°" estao
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distribuidos nos sitios octaédricos (cor azul) e tetraédricos (cor verde), respectivamente,
como ja sugerido pelo trabalho de K.L da Silva e colaboradores [73]. Nas figuras 4.2.b
4.2.c sao mostrados os espectros RMN das mulitas nanoestruturadas com 15 min e 30 min
de remoagem. Pode ser notado que os picos relativos aos sitios tetraédricos e octaédricos
sofreram um pequeno aumento em sua largura de linha média, além disso, fica evidente o
extraordinario surgimento de dois novos picos de ressonancia com deslocamento quimico
que vai de 39,7 ppm (¢, = 15 min) para 41,8 ppm (¢, = 30 min) e o segundo que possui
um deslocamento quimico que vai de 71,0 ppm (¢,, = 15 min) para = 72,5 ppm (¢,, = 30

min).
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Figura 4.2: Espectro *’Al NMR MAS da mulita Bi,(Ga, Al 5),04 remoido por (a) 0

min, (b) 15 min e (c¢) 30 min.

Para uma analise mais detalhada, os espectros de RMN foram ajustados utilizando a

funcao de distribuicao Voigt e seus resultados estao dispostos na Tabela 4.1. O pico de
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ressonancia localizado na faixa de 39,7 - 41,8 ppm ¢é atribuido a um sitio de coordenagao 5
(A1™®(p)), com o cétion de aluminio rodeado por cinco anions de oxigénio (AlO;) insatu-
rado como ja reportado para outros sistemas [74-76]. Pode ser notado na Tabela 4.1 que
o valor da fracdo de 2"Al com coordenacéo 5 cresce com o tempo de moagem, passando
de 13,5 % (15 min) para 15,9 % (30 min). O poliedro AlO; ja foi observado em outros
sistemas como em vidro de aluminossilicato [77] ou em alumina durante a transformacao
de fase mecanica de 7y - Al,O; em a - Al,O4 [75]. A formagao dos sitios com coordenagao 5
em vidros de aluminossilicato e alumina sao sempre acompanhados de uma compensacao
de carga sem a liberagdo de oxigénio e a formacao de vacancias de oxigénio. A fim de ex-
plicar a compensacao do excesso de carga em vidros com estados coordenados superiores
de aluminio (AlO5 ), os autores explicaram que isso ocorre devido ha defeitos intrinsecos
como: non-bridging oxygens ou tricoordinated oxygens (também conhecido como oxigénio
tricluster ou oxigénio triplamente ligado ) [77], mas sua existéncia ainda é obtida somente
por simulagoes de dinamica molecular. No caso das mulitas nanoestruturadas, tratadas
neste trabalho, tudo indica que os sitios (AlOjy) distorcidos sejam originados do rompi-
mento das ligagoes dos sitios octaédricos (AlOg) que acabam liberando oxigénio, para a
formacao de um sitio com nova coordenacgao e ainda cria vacancias de oxigénio na rede
do material. Este resultado ficard claro mais adiante quando for realizada uma analise da

nanoestrutura da mulita Bi,(Fey 5Aly 5),0q.
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Bi, (Gag 5Aly 5)409

tm (min) Componente espectral correspondente a: § (ppm) I (%)

0 Al () 58,7 35,3
Al o) 14,3 64,7
15 A" ) 59,0 29,5
Al 71,0 3,1
Al g 14,2 53,9
Al py 39,7 13,5
30 Al () 59,4 27,4
AL 72,5 4,9
Al o) 14,1 51,8
Al py 41,8 15,9

Tabela 4.1: Parametros obtidos dos ajustes dos espectros NMR de moido para varios
tempos de moagem (t¢,,). 0 é o deslocamento quimico; I é a intensidade relativa do

componente espectral (ou area dos espectros).

Outra caracteristica muito interessante das mulitas nanoestruturadas é o surgimento
de um outro pico de ressondncia que aparece a esquerda do grafico (Figura 4.2) com
uma diferenca de aproximadamente 12-13 ppm do pico de ressonancia do sitio AlO,, com
deslocamento quimico que varia de 71 ppm (15 min) para 72,5 ppm (30 min).

Para esse resultado, recomenda-se uma analise mais cautelosa, pois aparenta uma for-
macao de uma nova coordenacgao, devido ao surgimento de um outro pico, mas muito
provavelmente nao é o caso, e para demonstrar nossa hipotese vou utilizar os estudos de
M. Eden [74] com vidros de aluminossilicato. De acordo com o autor, o deslocamento qui-
mico isotrépico de *Al de um sitio AlOy,; de uma estrutura a base de ¢xido ¢é efetivamente
ditado por deslocamentos paramagnéticos e se correlaciona aproximadamente com a den-
sidade de elétrons no ntcleo, ou seja, quando a densidade eletronica no nucleo aumenta
o deslocamento quimico (dp,) também aumenta. Portanto, se dois sitios cristalograficos
locais distintos forem comparados, aquele que apresentar a maior densidade de elétrons
serda o que fornecera o maior . Em dxidos, a alteragao da densidade de elétrons ocorre

de maneira mais intensa quando ha uma mudanca no ntimero de coordenacao do ion
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metalico, ou seja, o deslocamento quimico reduzira cerca de 30 ppm para cada aumento
no nimero de coordenagao AlOp — AlOy, ). E claro que esse valor pode ter algumas
variagoes, pois além do nimero de coordenacao ele também dependeria das distorgoes
do sitio, tamanho das ligacoes e angulos dos poliedros. Podemos verificar na Tabela 4.1
que os picos AlO, , AlO; e AlOg4 possuem uma distancia adequada de 30ppm para uma
mudanca de coordenacao, porém o novo pico nao se enquadra neste padrao. Estudos
apontam que para cada aumento de aproximadamente 10-12 ppm ha uma substituicao de
O — N nos sitios AlO,. Com isso, podemos atribuir o pico de ressonancia em questao
como um sitio coordenado tetraédricamente, mas com 3 oxigénios e 1 nitrogénio (deno-
taremos este sitio por A1+3(T*)). Essa propriedade das mulita nanoestruturada levando
a formacao de tetraedros AlIO;N demonstra uma alta reatividade de superficies tratadas
mecanicamente. Pode-se assumir que os processos de substituicao de O — N sao espaci-
almente confinados as regides de contato da superficie do material com o ar. Levando em
consideracao o aquecimento local induzido por impacto das esferas e altas pressoes locais
(as vezes chamados de "pontos quentes'ou "picos térmicos" [27]) envolvidos no processo
de moagem de alta energia, a formacao mecanicamente induzida das unidades estruturais
AlO5N poderia ser entendido como ocorrendo no momento do impacto, como resultado
da liberacao de oxigénio e da absorcao de nitrogénio da atmosfera do ar.

A ocupacdo de fons de AI* nos sitios tetraédricos e octaédricos do Bi, (Gay 5Alg 5)40g
pode ser determinado pelas areas de cada sinal de ressonancia dos espectros de NMR. A
razao entre as areas (denotadas por Ijo)/I(r)) indica a preferéncia de ocupacao dos fons de
AT, por exemplo, se o valor dessa relacdo for igual a 1, significa que a distribuicao dos fons
de AI*T ¢ totalmente aleatéria e ndo existe uma preferéncia por nenhum sitio, e se o valor
for maior que 1, indica uma preferéncia pelos sitios octaédricos. Como é possivel verificar
utilizando os parametros contidos na Tabela 4.1, a razao Ijo)/I1) =~ 64,7/35,3 ~ 1.83
indicando que o material microcristalino (¢,, = 0) possui uma preferéncia de ocupagao
pelos sitios octaédricos o que estd em concordancia com trabalhos anteriores [73]. Para
os resultados da relagao das areas espectrais para as mulitas nanoestruturadas que foram
remoidas temos Ijo)/Ir) =~ 53,9/32,6 ~ 1.65 (15 min) e Ijo)/I(1) = 51,8/32,3 ~ 1.60
(vale ressaltar que nestes calculos estamos somando o I(1) € 0 Iy, pois ambos possuem a

13+

mesma coordenagio), isso indica que hd uma diminuigao de preferéncia dos fons Al°" pelos

sitios octaédricos com a diminuicao no tamanho de cristalito. Por outro lado, percebemos
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através da mesma Tabela 4.1 que a populacio de fons A>T com coordenacdo 5 aumenta
com a diminuicao do tamanho de cristalito. Todos esses resultados indicam que ha uma
substituicao parcial dos sitios AlOg4 pelos sitios AlO;, uma vez que, a populagao de APT
nos sitios de coordenagao 4 sofreram uma variacao muito pequena quando comparada as
variacoes de area sub-espectral dos sitios de coordenacao 6.

Estes resultados nunca foram mencionado anteriormente na literatura para as muli-
tas. O que é sabido até o momento é que as propriedades dos 6xidos nanoestruturados
preparados por rotas mecanoquimicas sao determinadas em grande parte pela estrutura
de suas regides interfaciais internas e regioes préoximas a superficie externa. Assim, uma
compreensao detalhada de tais materiais depende da caracterizacao cuidadosa de sua na-
noestrutura local, como fizemos até aqui. Para aprofundar ainda mais nossas discussoes
sobre essa classe de materiais nanoestruturados vamos realizar algumas outras investiga-

¢oes locais e estruturais nas mulitas do tipo Biy(Fe Al ),O,.

A Figura 4.3 mostra os padroes obtidos na difracao de raios X, refinados via método
Rietveld, do composto Biy(Fej 5Aly 5),09. Assim como ocorreu para o material discutido
anteriormente (Bi,y(Gay 5Aly 5),0q) todos os picos de difracao estao de acordo com a fase
da mulita do tipo Bi,M,0,, com sistema cristalino ortorrémbico e grupo espacial Pbam
(N? 55). Os difratogramas das amostras nanoestruturadas apresentaram uma diminuigao
no tamanho médio de cristalito de aproximadamente 0.5 pum para algo préximo de 10
nm (ver Tabela 4.2) e ndo foram observados nenhuma fase secundaria para nenhuma das

amostras.
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Figura 4.3: Os difratogramas refinados de Bi,(Fe, 5Al; 5),04 remoidos em vérios tempos.
tm: (a) 0 min, (b) 30 min e (c) 60 min. As barras na parte inferior mostram as posigoes
dos picos de difragdo correspondentes a fase ortorrémbica do tipo mulita (cédigo ICSD

247.271) com o grupo espacial Pbam.

Na Tabela 4.2 estao listados os parametros da estrutura cristalina do material micro-
cristalino (¢,, = 0 min) e do material nanoestruturados Biy(Fej5Aly 5)4,O9 com 60 min
de moagem. Com base nesses dados pode ser verificado que os parametros de rede nao
possuem grandes variagoes, porém a diminuicdo dos tamanhos médios de cristalitos esta
acompanhado de uma variacao nas distancias das ligacoes tanto para os sitios tetraédri-
cos como para os octaédricos. Para facilitar a visualizacao deste pardmetro utilizaremos
a Figura 4.4 bem como os valores dos comprimentos das ligacdes presentes na Tabela 4.3.
O comprimento da ligacdo do sitio octaédrico [Fe/Al] — O, aumenta de 2,019 A(t,, =

0) para 2,447 A(tm = 60 min), enquanto o comprimento da ligagao do sitio tetraédrico
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(Fe/Al) — O, diminui de 1,73 para 1,09 A, consequentemente o volume do sitio octaé-
drico aumenta a medida que o duplo tetraedro diminui (Figura 4.5). Essa distorgao dos
octaedros podem causar uma ruptura nas ligacdes do ion de oxigénio com o ion metalico
e formar uma nova estrutura, corroborando com os resultados de NMR MAS ja apre-
sentados nas mulitas Biy(GagzAly5),0g, como resultado da ruptura induzido por acio
mecanica os octaedros liberam oxigénio o que resulta em uma coordenagao menor (coor-
denagao 5) e criacdo de vacincia de oxigénio, como sugeridos pelo refinamento Rietveld

(Tabela 4.2).
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Figura 4.4: Distancia das ligagoes entre os ions metélicos e os oxigénio para o (a) sitio
tetraédricos e (b) octaédricos da mulita Bi,(Fey5Aly5),04 derivadas do Refinamento Ri-

etveld dos dados de difracao de raios X.
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Férmula Bi,(Feg 5Aly 5)40g Bi,(Feg 5Aly 5)405. 36

Sistema
Ortorrémbico Ortorrémbico
Cristalino
Grupo
Pbam (N°. 55) Pbam (N° 55)
Espacial
a, (A) 7,8687(4) 7,8601(19)
b, (A) 8,2909(5) 8,2910(23)
¢ (A) 5,8620(3) 5,8671(15)
V, (A3) 382,43(6) 382,35(30)
D(nm) 487,92 10
A 0 0,64
Posicao
b4 y z occ X y z occ
Atdémica
0,1739  0,1701  0.0000 0.1772 0.1759 0.0000
Bi (4g) 0.50 0.43
(2) (2) (0) (3) (4) (0)
0.5000 0.0000  0,2643 0.5000 0.0000 0.3011
Fe, (4f) 0.25 0.25
(0) (0) (11) (0) (0) (20)
0,3547  0,3373  0.5000 0.4108 0.3985 0.5000
Fe, (4h) 0.25 0.25
(7) (11) (0) (16)  (20) (0)
0.5000 0.0000  0,2643 0.5000 0.0000 0.3011
Al (4f) 0.25 0.25
(0) (0) (11) (0) (0) (20)
0,3547  0,3373  0.5000 0.4108 0.3985 0.5000
Al; (4h) 0.25 0.25
(7) (11) (0) (16)  (20) (0)
0.0000  0.0000  0.5000 0.0000 0.0000 0.5000
O, (2b) 0.25 0.25
(0) (0) (0) (0) (0) (0)
) 0.3760 0,2186  0,2576 0.3491 0.2580 0.3148
O, (8i) 1.00 1.00
(10) (15) (17) (8) (12)  (22)
0.1388  0,4125 0.5000 0.2207 0.3847 0.5000
O (4h) 0.50 0.50
(21) (17) (0) (40)  (10) (0)
0.1501  0,4458  0.0000 0.1189 0.4717 0.0000
0, (4g) 0.50 0.50
(23) (17) (0) (12)  (22) (0)
Rp 10, 44% 11,4%
Rwp 13,2% 13,8%
X’ 3,25 1,97

Tabela 4.2: Parametros de rede (a, b, ¢, V), posi¢des atomicas (x, y, z), fatores de ocupagao
(occ), tamanho médio de cristalito (D) e a deficiéncia de oxigénio (A) derivada da andlise
do refinamento Rietveld do Bi,(Fe, 5Al) 5),04 microcristalina (¢, = 0) e nanoestruturado

(t,, = 60 min). Rp, Rwp e x? sdo pardAmetros de qualidade do ajuste.
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Figura 4.5: As mudancas induzidas pela agdo mecénica no volume do octaedro (azul)
(FeAl)Og e (verde) (FeAl),0O, duplo tetraedro em Biy(Fey 5Al, 5),04 derivadas dos refina-
mentos de Rietveld dos dados de XRD.

Tempo de Moagem (0 min)

Tetraedro Ligacao Octaedro  Ligacao

Fe - O1 1,731 A Fe - 02 2,019A
Fe - 02 1,773 A Fe - 03 1,885A
Fe - O3 1,806A Fe - 04 2,04A

Volume 2,8315 A3 Volume  10,3864A3

Tempo de Moagem (30 min) Tempo de Moagem (60 min)
Tetraedro Ligagdo Octaedro Ligacao | Tetraedro Ligagao Octaedro Ligacao
Fe - O1 1,286A Fe - 02 2,127A Fe - O1 1,092A Fe - 02 2,447A
Fe - 02 1,8584A Fe - 03 2,349A Fe - 02 1,667A Fe - 03 2,34
Fe - O3 1,384 Fe - O4 2,01A Fe - O3 1,5A Fe - O4 2,008A

Volume 1,7092A3 Volume 12,5329A3 Volume 1,1817A3 Volume  13,9029A3

Tabela 4.3: Distancia das ligacoes e volume dos sitio tetraédricos e octaédricos da mulita

Bi,y(Fey 5Aly 5),04 derivadas do Refinamento Rietveld.
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Os espectros Mossbauer para a amostra Bi,(Fey 5Al, 5),09 microcristalina (t,, = 0)
e moidos por 30 min e 60 min obtidos em temperatura ambiente estao apresentados na
Figura 4.6. Os espectros com a cor verde representam os sitios tetraédricos, os espectros
da cor azul os sitios octaédricos e os espectros da cor ciano representa os sitios com coor-
denacao 5, os parametros hiperfinos obtidos através dos ajustes estao listados na Tabela
4.4. Como pode ser visto, o espectro da amostra microcristalina (t,, = 0) apresenta dois
dubletos com Isomer Shift IS(ry = 0,21 mm/s, referente ao ion Fe3" tetraedriticamente
coordenado (representado nos espectros pela cor verde), e IS = 0,33 mm/s, referente

ao fon Fe3* octaedricamente coordenado (representado nos espectros pela cor azul).

100,0
99,5 | .
’ (a) 0 min © Iobs
[ ITcalc
99,0 | :

3
98,5 b , Bl O

100,2 F

707 (74 P 7t i AP @errs s, 17
s

AT e,
LSS

= 996F
g |
% 99’0 | (C) 30 min F 3+ T
z i - ¢ (T)
F osal Bl [0
-t [ Fe {p)
978 F
100,0 S

ST

. SN
@S5S

Wor (d) 60 mi
min .

| e
99,0 F .

. Bl (O
98,5 F [ re {P}
98,0 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1

-3 -2 -1 0 1 2 3

Velocidade (mm/s)

Figura 4.6: Espectros Mossbauer para Bi,(Fe 5Al, 5),0y moido por (a) 0 min, (b) 15 min,
(¢) 30 min e (d) 60 min.

Conforme aumenta o tempo de moagem observamos uma modificagdo nos picos dos

espectros mossbauer, observando os resultados da mulita Biy(Gay 5Aly 5),04 € alguns da-
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dos reportados na literatura [78-80], conclui-se a necessidade de inclusdo nos ajustes de
um dubleto correspondente a um sitio de coordenagdao 5. Apesar de ser um resultado
nunca antes reportado para as mulitas do tipo Bi,M,QOy, os sitios FeOj ja sao discutidos a
muito tempo nos artigos relacionados a espectroscopia mossbauer, como representado na
Figura 4.7 que mostra o espectro da mulita nanoestruturada moida por 30 min compa-
rada com o trabalho de F. Menil [79], que reportou uma série de IS para varios sistemas
com estruturas diferentes. observa-se que para o estado de oxidacao 3+ do ferro os sitios
com estruturas tetraédricas FeO, possui o menor IS (aproximadamente 0,11 mm/s até
0,3 mm/s), seguido de um valor intermediério relacionado a uma estrutura em forma de
pentaedro FeO; (aproximadamente 0,22 mm/s até 0,34 mm/s) e por fim, com o maior
IS chegando a no maximo 0,5 mm/s, o sitio com geometria octaédrica FeO (aproxima-
damente 0,3 mm/s até 0,5 mm/s), ou seja, conforme aumenta o nimero de oxigénios ao
redor do fon Fe*' o valor do Isomer Shift aumenta chegando a um valor méximo de 0,5

mm/s para este estado de oxidagao.
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Figura 4.7: Comparacdo do Espectros Méssbauer para Bi,(Fe, ;Alj 5),09 30 min com os

resultados do trabalho de F. Menil [79]. (Fonte: O Autor)
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Observando a Tabela 4.4 percebe-se que todos os Isomer Shift estao de acordo com
os valores reportados na literatura, o que confirma realmente a existéncia de uma nova
coordenagao (coordenagio b) para as mulitas quando submetidas a agdo mecanica através
da moagem de alta energia.

E importante notar que, diferente da mulita Bi,y(Gag 5Aly5)4, 0s cdtions Fe*™ nao
possui preferéncia de ocupacao, para verificar essa afirmativa basta usar o mesmo método
utilizado no NMR, ou seja, basta usar a relacao de intensidades (/jo]/I(r)). Para o material
microcristalino (t,, = 0) obtemos o valor de Ijg)/Iry = 50/50 = 1, o que indica uma
distribuicdo aleatéria, enquanto para t,, = 30 min um valor Ijo)/I(ry = 0,76 e para t,,, =
60 min um valor de Ijo)/I(ry = 0,57. Através dos resultados das intensidades relativas,
nota-se que a populacao dos fons de Fe*™ nos sitios octaedros estao diminuindo, enquanto
a populacdo de Fe*' nos sitios tetraédricos permanece aproximadamente constante. Por
outro lado, vale ressaltar que a populacio de Fe*™ dos sfitos de coordenacio 5 aumentam
chegando a um valor de 22 % para t,, = 60 min, esse é mais um resultado que corrobora
com a hipodtese de que os sitios de coordenagao 5 surge a partir da ruptura dos sitios
octaedros através do processo de moagem de altas energias.

Outro resultado que vale a atencao é a largura gaussiana dos espectros Mossbauer do
material em microcristalino (t,, = 0) ( ¢ = 0.04 mm/s) e do material nanoestruturado
com 60 minutos de moagem (o = 0.3 mm/s). Esse resultado indica que provavelmente
hé uma grande distribuicdo de gradientes de campo elétrico entorno do Fe*' devido a
deformacoes das geometrias do sitios FeO,, FeO, e FeOg4 induzidos pela acao mecanica.

Para as mulitas nanoestruturadas percebe-se que o desdobramentos quadrupolares
aumentam quando hé a ruptura dos sitios octaedros para a formacao dos sitios pentaedros.
A maior variacao ocorre com a mulita nanoestruturada com t,, = 60 min, seu Quadrupole
splitting varia de QSjo) = 0,556 mm/s para QS¢py = 0,764 mm/s, o que confirma que a
moagem de alta energia da origem a sitios de menor coordenagao e muito mais distorcidos,
o que pode resultar em mudancas de algumas propriedades fisicas do material como por

exemplo nas propriedades magnéticas que serao discutidas na sequéncia.
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tm IS QS

Componente espectral I (%)

(min) (mm/s) (mm/s)

0 Fe+3(T) 0,21 0993 50
Fe+3[O] 0,33 0495 50
Fe+3(T) 0,23 1,034 508

30 Fe+3[O] 0,33 0541 384
Fe+3{P} 0,27 0,649 10,8
Fe+3(T) 0,25 1,043 498

60 Fe+3[O] 0,34 0,556 28,2
Fe+3{P} 0,28 0,764 22

Tabela 4.4: Pardmetros obtidos dos ajustes dos espectros >"Fe Mossbauer a temperatura
ambiente do Bi2 (Fe0,5A10,5) 409 moida por varios tempos. IS é o deslocamento do
isomero; QS é a desdobramento quadrupolar; ¢ é a largura gaussiana do componente

espectral; I é a intensidade relativa do componente espectral.

A magnetizacao por campo magnético aplicado obtidas via magnetometria SQUID,
da mulita Bi,(Fe, 5Aly 5),09 microcristalinas e remofda por 30 min e 60 min, estdao apre-
sentadas na Figura 4.8. O ciclo de histerese da amostra nanoestruturada é quase linear
e nao satura para um campo aplicado de 5T. Conforme aumentamos o tempo de moa-
gem notamos um desvio cada vez maior dessa linearidade, ou seja, a curva de histerese
sofre desvios verticais e horizontais que tira a curva de uma trajetoria retilinea. Esse
comportamento pode ser explicado por uma competicao entre uma configuragao antifer-
romagnética, caracteristico de curvas que mantém uma linearidade, com uma configuracao
ferromagnética caracterizada por curvas que desviam a linearidade, como esse desvio nao é
muito intenso isso leva a suposi¢ao do sistema estar em uma configuragdo conhecida como
ferromagnético fraco [48]. Esse comportamento pode ser explicado através das distor¢oes
sofridas pelos poliedros devido a moagem de alta energia, tanto que as curvas aparen-
tam um aumento na contribuicao ferromagnética com o tempo de moagem (tm). Neste
sentido, basta observar o aumento na magnetizacao remanescente. Em outras palavras,

as distor¢oes dos poliedros levam a uma mudanca nos angulos das intera¢oes de trocas
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magnéticas Fe*™ — 0?" — Fe?'.
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Figura 4.8: (a) ciclo de histerese da magnetizagao para Bi,(Fe, Al 5),04 moido para
varios t,, medidos a 5 K apds resfriamento de campo com H,,; =5 T. (b) Regidao ampliada
do ciclo de histerese (-0,06 T < Hext < 0,06 T) demonstrando o desaparecimento induzido
mecanicamente do exchage bias, bem como o aumento da coercividade e da magnetizacao

remanescente para a mulita nanoestruturada



Além disso, o grafico da Figura 4.8 apresenta uma diferenca na magnetizacao para
o campo maximo obtido pelo equipamento (M., = 5T). A Tabela 4.5 mostra que a
mulita nanoestruturadas (com t,, = 60 min) possui um valor de magnetiza¢ao (Mo =
4,02 Am?/kg) maior do que a magnetizagio do material que nao foi submetido a remoa-
gem (M., = 3,59 Am?/kg). Esse aumento na magnetizacio ja foi discutido em alguns
trabalhos envolvendo ferritas de bismuto (Bi,Fe,O4 e BiFeO,) [48,62,81]. Para explicar
a origem do aumento na magnetizacio das mulitas nanoestruturadas Biy(Fey5Alj 5),0,
mecanossintetizado, primeiro deve ser entendido o funcionamento do efeito do antiferro-
magnetismo, tipico para as mulitas microcristalinas (t,, = 0). Um antiferromagneto pode
ser descrito como compreendendo duas sub-redes de spin com interacoes ferromagnéticas,
essas sub-redes possuem um arranjo de spins antiparalelo resultando em um momento
magnético liquido nulo devido a compensacao completa dos spins. No entanto, é possi-
vel ocorrer uma compensacao de spin incompleta, de modo que o momento magnético
liquido torna-se mensuravel em sistemas antiferromagnéticos contendo particulas peque-
nas, onde a ordem antiferromagnética de longo alcance é frequentemente interrompida nas
superficies das particulas [62]. Em outras palavras, ocorre uma quebra do alinhamento
antiferromagnético nas bordas das particulas, enquanto em seu nicleo o comportamento
antiferromagnético ¢ mantido. De acordo com isso, atribuimos a maior magnetizagao
das mulitas nanoestruturadas ao arranjo inclinado (nao colinear) de spins (canted spin)
nas camadas proximas a superficie da nanoferrita. O efeito dos spins inclinados (canted
spin) na camada superficial das nanoparticulas de Biy(Fe5Alj 5),04 se manifesta pelos
momentos magnéticos nio compensados dos fons Fe*", aumentando a contribuicdo para

a magnetizacao geral da particula.

tm (min) H., M, (Am?/kg)  Myax(Am?/kg)
Mpax <0 Hee >0 M<0 M>0

0 -0,014 0,041 -0,042 0,015 3,59

30 -0,039 0,039 -0,046 0,046 3,93

60 -0,045 0,045 0,053 0,053 4,02

Tabela 4.5: Parametros dos loops de histerese obtidas a uma temperatura de 5K para as

mulitas Biy(Fe, 5 Al 5),Oy remoidas por varios tempos (t,,).

Outro resultado valido é o fato do féenomeno de exchange bias que aparecem na mu-
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lita microcristalina, analisada neste trabalho, analogos aos obtidos em mulitas do tipo
Bi,Fe,O4 repostados na literatura [48,82]. Esse fendmeno pode ser observado através
da assimetria entre os valores da magnetizacdo remanente (M,) e do campo coercivo
(H.) para os campos magnéticos aplicados na subida do loop (H.;; > 0) e na descida
(Hezt < 0). O resultado mencionado pode ser facilmente observado no grafico da Figura
4.8 e na Tabela 4.5, note que esse fendmeno desaparece para as mulitas nanoestrutura-
das, portanto, podemos afirmar que a moagem de alta energia elimina essa assimetria,
ou seja, as interfaces entre as ordens antiferromagnéticas e ferromagnéticas, responsaveis
pelo fendomeno, acabam desaparecendo para as nanomulitas, conforme representado na
Figura 4.9. No esquema da esquerda (sem moagem) hd uma interface de separacdo entre
as duas ordens magnéticas, com a moagem ocorre a inclinagdo dos spins, entao, mesmo

que as ordens estejam presentes a interface praticamente desaparece.
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Figura 4.9: Representacao da interface de separagdo entre o ordenamento antiferromag-
nético (AFM) e ferromagnético (FM) para a mulita microcristalina (esquerda) e para a

mulita nanocristalina (direita).(Fonte: O Autor)

Ademais, pode ser observado um aumento do campo coercitivo com o tempo de mo-
agem, por exemplo, o campo coercitivo da mulita moida por 60 min é duas vezes maior
do que a mulita em que nao sofreu remoagem. Dessa forma, observa-se que o aumento
no tempo de moagem modifica a dureza magnética do material, pois tal classificagdo

esta diretamente ligado ao campo coercitivo. O aumento na coercitividade pode ser atri-
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buida a grande desordem de spins na superficie, mas também esté ligada a anisotropia

magnetocristalina, anisotropia de superficie e a anisotropia de forma.
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4.2 Perovskita BiFeOg4

Nesta se¢ao serao estudados as ferritas de bismuto com estrutura de perovskita (BiFeOs)
preparadas através de moagem de alta energia seguidas de tratamento térmico. Serao
discutidas as propriedades estruturais, morfologicas e magnéticas de dois grupos de amos-
tras, preparadas com variagoes de tempo de moagem (¢,,) e tratamento térmico(ty ), mas
a principal amostras que sera minuciosamente detalhada, neste trabalho, seré a perovskita
moida por 12h, seguida de rédpido tratamento térmico (5min).

No primeiro grupo a ser trabalhado estao as amostras submetidas a moagem de alta
energia por 4h, seguidas de tratamento térmica a 973K por uma hora (ty = 1h), que
chamaremos de BFO1, e duas horas (ty = 2h), que chamaremos de BFO2. No segundo
grupo serao discutidas as amostras submetidas a moagem de alta energia por 12h, seguidas

de rapido tratamento térmico a 973K ( ty = bmin), que chamaremos de BFO5.

BiFeO4 moidas por 4h

Serdo apresentadas as amostras moidas por 4h, tratatadas térmicamente (ty = 1lh
e ty = 2h). Essas amostras serviram como base para o desenvolvimento do trabalho,
uma vez que, esse detalhamento na sintese mostra a evolugao deste tipo de material em
relacdo a algumas variaveis como: tempo de moagem e tempo de tratamento térmico.
O entendimento de como algumas propriedades estruturais e magnéticas evoluem com a
variacao destas variaveis é crucial para o desenvolvimento de novas hipoteses, as quais
serao apresentadas nesta tese de doutoramento.

Na Figura 4.10 esta representado o padrao obtido na difragao de raios X do composto
somente moido. Para 4 horas de moagem, pode-se perceber que os picos de difracao da
fase do BFO (ICSD collection code 8823), com grupo espacial R3¢, ji sao dominantes
no difratograma, resultado confirmado por K.L da Silva e colaboradores [62], de acordo
com os autores a partir de 1h de moagem ja aparecem picos correspondente a fase BFO,
mas somente a partir de quatro horas é que as intensidades das outras fases praticamente

desaparecem dando espago predominantemente para a fase da peroviskita BiFeO,.
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Figura 4.10: Padroes de raios X da amostra somente moido por 4h. As linas pretas sao os
dados experimentais e as barras vermelhas o padrao de difracao do BiFeO4 puro (ICSD

collection code 8823).

Na Figura 4.11 estao representados os difratogramas de raios X, refinados via método
Rietveld, com tempo de moagem de 4 horas e tratados termicamente por 1h e 2h em
uma temperatura de 973K. Todos os pico de difragdo estdo de acordo com a fase da
peroviskita BiFeO,, com sistema cristalino romboédrico e grupo espacial R3c. Nao foi
observado nenhuma fase espiria para nenhuma das amostras, indicando que em ambos
os tratamentos obtiveram uma amostra de BiFeO, pura. Através da Tabela 4.6 pode-ser
observar que a variagdo no tratamento térmico nao resultou em mudancas significativas,

mantendo seus parametros de rede e posi¢oes atdmicas com poucas variagoes.
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Figura 4.11: Os padroes de DRX, refinados via método Rietveld, do (a) BiFeO, sinteti-
zados pela moagem de alta energia seguido de tratamento térmico por 1h (BFO1) e (b)
BiFeO3 preparado pela moagem de alta energia seguido de tratamento térmico por 2h

(BFO2)

Na Figura 4.12, estdao representados os poliedros bem como os angulos da ligacao
Fe-O-Fe. Verificou-se que esses angulos sao de 1542 para o BOF1 e 157° para o BFO2.
Esse resultado é muito importante, pois o angulo dessa ligacdo é um fator importante nas
discussoes magnéticas deste material. Isso indica que apesar do métodos de sintese e dos
parametros utilizados na moagem de alta energia e no tratamento térmico terem atingido
alto grau de eficicia na sintese de um material puro, essas duas amostras demonstram
propriedades fisica comuns comparadas com outros relatos da literatura [19,20,22,83,84],
o que torna esses materiais perfeitos para comparagao com outras amostras que possuem

propriedades incomuns, ou seja, diferente das propriedades apontadas pela literatura para
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este tipo de material, que sera reportado adiante neste trabalho.

(a) (b)

Figura 4.12: Poliedros do (a) BFO1 e (b) BFO2.

Amostras BFO1 BFO2
Sistema
Romboédrico Romboédrico
Cristalino
Grupo
R3¢ (N° 161) R3c (N° 161)
Espacial
a,A 5,578043 5,57757
b,A 5,578043 5.57757
c,A 13,8669(3) 13,8671(15)
V, A3 373,651(30) 373,626(30)
Posicao
X y Z occ X y Z occ
AtOmica
] 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Bi (6a) 0,333 0,333
(0) (0) (0) (0) (0) (0)
0,0000 0,0000 0,2214 0,0000 0,0000 0,2194
Fe (6a) 0,333 0,333
(0) (0) (11) (0) (0) (20)
0,4350 10,0040 0.9520 0,4420 0,0310 0,9610
O (18b) 1,0
(7) (11) (15 (16)  (20) (0)
Rp 16,6% 15,4%
Rwp 21,8% 20,9%
X2 1,74 1,46

Tabela 4.6: Parametros de rede (a, b, ¢, V), posi¢des atomicas (x, vy, z), fatores de ocupagao

(occ), derivada da andlise do refinamento Rietveld dos compostos BFO1 e BFO2.
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Os espectros Mossbauer para das amostras BFO1 e BFO2 estao apresentados na Fi-
gura 4.13. Em ambos os graficos pode ser notado que ha dois espectros formando os
sextetos (cor azul claro e azul escuro), além disso, é possivel observar um dubleto menos
intenso ajustado com a cor verde. Foram utilizados dois sextetos na estratégia de ajuste,
pois é nitido que ha uma assimetria com relacao a intensidade dos sextetos, essa assi-
metria indica a presenca de um arranjo cicloidal de spin, comportamento ja observado e
explicado por varios autores [11,16]. O dubleto em verde indica um comportamento super
paramagnético, esse fenomeno ocorre devido ha uma grande quantidade de particulas com
tamanho abaixo do tamanho critico da transi¢ao super paramagnética. Nao foi observado

grandes variagoes nos espectros Mossbauer para as duas amostras estudadas.

100,00

99,75

99,50

Transmissio (%)
Ne}
e}
o
ot

99,75

B O Magnético - BiFeO,

99,50 | (b) [@ Superparamagnetico - BiFeO,

-10 -5 0 5 10
Velocidade (mm/s)

Figura 4.13: Espectros Mossbauer para as amotras (a) BFO1 e (b) BFO2.

Os resultados obtidos até aqui para o sistema BiFeO, indicam que o método meca-

noquimico seguido de tratamento térmico se mostrou um método de sintese indicado para
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trabalhar com ferritas. Como nao houve grande mudancas entre as amostras, na pro-
xima secao utilizaremos apenas o BFO2 para comparacao com a peroviskita submetida a

moagem de 12 h seguido de rapido tratamento térmico.

BiFeO,; moidas por 12h

Na Figura 4.14 estao representados os difratogramas do BiFeOs,, refinados via método
Rietveld, sintetizado por moagem de altas energias por 4h e tratados térmicamente por 2h,
chamada de BFO2 (Figura 4.14.a), que sera utilizado em nosso trabalho como referéncia,
e o material sintetizado pela rota mecanoquimica seguida de rapido tratamento térmico
(BFO5) (Figura 4.14.b). As curvas em vermelho (circulos vazios) sdo os dados observados,
ou melhor, os dado obtidos do difratometro. As curvas na cor preta sdo as intensidades
calculadas, ou seja, representa o ajuste do refinamento. Na parte inferior do grafico,
representados em forma de barras vermelhas, temos as posi¢oes de Bragg. Finalmente as
curvas azuis, também na parte inferior, indica a diferenca entre as intensidades observadas
e as intensidades calculadas, o qual serve como um indicativo prévio da qualidade. O
refinenamento Rietveld mostra que todos os picos da difracdo estao de acordo com uma
unica fase BiFeO4 com estrutura Romboédrica e grupo espacial R3c. Em ambas amostras
nao foram encontradas fases espurias indicando que os métodos de preparacao utilizadas

sao eficientes para obter a perovistkita BiFeO, livre de impurezas.
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Figura 4.14: Os padrdes de DRX refinados, via método Rietveld, das amostras (a) BFO2
e (b) BFO5.

Através dos dados extraidos do refinamento Rietveld, mostrados na Tabela 4.7, percebe-
se que os parametros de rede da amostra BFO5 (a = b = 5,5715(5) A; ¢ = 13,8185(15)A)
sdo menores que os parametros de rede da amostra que usamos como referéncia, sinte-
tizada por rota convencional (a = b = 5592A; ¢ = 13,898A). Além disso, a amostra
BFOb5 possui os menores parametros de rede que constam na literatura. Esse resultado
pode estar diretamente ligada ao tipo de rota de preparacao, uma vez que nenhuma das

referéncias citadas seguem o mesmo método usado para sintetizar esse tipo de mate-

rial [19,20,22,83,84].
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Férmula BiFeO3

Sistema Cristalino Romboédrico

Grupo Espacial R3c

a (A) 5,5715(5)

b (A) 5,5715(5)

¢ (A) 13,81859(15)

V (A3) 371,49(6)

Posi¢oes Atomicas X y Z

Bi (6a) 0,0000(0) 0,0000(0) 0,0000(0)
Fe (6a) 0,0000(0) 0,0000(0) 0,2719(4)
O (18Db) 0,4485(21) 0,0294(23) 0,9521(5)
Angulo de Ligacdo (Fe - O - Fe ) 127,2¢

Rp, Rwp, x? 9,36%, 12,9%, 3,33

Tabela 4.7: Pardmetros de rede (a, b, ¢, V), posi¢oes atomicas (x, y, z) e o angulo de
inclinacao de octaedros de FeOq derivados da andlise de Rietveld de dados do DRX do

BFO5. R,, R,, e x* sdo parametros de qualidade do ajuste.

A Figura 4.15 mostra uma ampliagdo do refinamento Rietveld da Figura 4.14, nos
planos (110) e (104), para a amostras BFO5 (representadas de azul) e para o material de
referéncia (representadas em roxo). A diferenga angular entre os picos das duas amostras
intensifica a evidéncia de que ha um encolhimento da rede para a amostra BFO5, e isso
resulta em uma variagdo brusca nos dngulos entre octaedros (FeOgy) vizinhos presentes
na estrutura cristalina. E possivel observar na Figura 4.16 como esses octaedros estdo
dispostos na rede e mostra o angulo de inclinagdo entre um octaedro e seu vizinho mais
proximo. Mais uma vez a amostra BFO5 apresenta uma diferenca estrutural singular,
neste caso com o menor angulo entre as amostras estudadas (127,2°) neste trabalho e
também entre as referéncias que constam na literatura. Adiante no texto, serdo rea-
lizadas uma minuciosa analise das consequéncias que as distorcoes da rede cristalinas,
principalmente o encolhimento da rede e redugao nos angulos nas ligacoes Fe - O - Fe,

acarretam nas propriedades magnéticas deste material.
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Figura 4.15: Picos de XRD correspondentes aos planos cristalograficos (110) (direita) e

(104) (esquerda) para amostras de BiFeO3 preparadas pelo método (a) cerdmico conven-

cional (padrao roxo) e pela (b) rota mecanoquimica-térmica combinada (padrao azul).

Para investigar uma possivel contaminacao, principalmente provindos da abrasao pro-
movida pela moagem, foram realizados analises de energia dispersiva de raios-X (EDX)
do material BFO5, apesar de a cdmara de moagem e as esferas serem de carbeto de tungs-
ténio (WC). Os tnicos elementos quimicos encontrados na amostra foram o bismuto (Bi)

e o ferro (Fe)(Figura 4.17). Observe que as linhas espectrais correspondentes ao cobre

(Cu) no espectro EDX sao originadas do suporte.
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Figura 4.16: Os octaedros de FeOy vizinhos na rede cristalina do BiFeO4 como preparado

exibem um angulo de inclinacao relativamente pequeno de cerca de 127,2°.

Energia (KeV)

Figura 4.17: Espectro EDX do BiFeO4 da amostra BFO5

Os espectros de *"Fe Méssbauer das amostras BFO2 e BFO5 obtidos em temperatura
ambiente estao representadas na Figura 4.18. Os ajustes na cor azul claro e azul escuro,
realizados no espectro da amostra BFO2 Figura 4.18.a), representam a distribui¢do do
campo magnético hiperfino orientado perpendicular e paralelo ao eixo de polarizacao P
([001]), devido ao arranjo cicloidal de spin dos cétions Fe*".Os parametros hiperfinos
dos ions de ferro resultantes do ajuste sao apresentados na Tabela 4.8. A assimetria

nas absorc¢oes do espectro Mossbauer deste material esta relacionado a superposicao das
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distribui¢oes do quadrupolo e dos campos hiperfinos correspondente ao dngulo 6 (relativo
ao eixo de polarizagao P) variando de 0° até 90°. [16]

Em contraste com a amostra de referéncia (BFO2), o espectro de *"Fe Mossbauer do
BiFeO,; BFO5 (Figura 4.18.b) é simétrico e consiste em apenas um sexteto atribuido aos
cations de Fe*' em coordenacdo octaédrica de fons de oxigénio. Na Tabela 4.8 estdo

listados os pardmetros hiperfinos correspondente as amostras. [79]
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Figura 4.18: Espectros de "Fe Massbauer a temperatura ambiente de (a) BiFeO, sinteti-

zado pelo método convencional (BFO2) e (b) BiFeO, preparado pela rota mecanoquimica-

térmica combinada com rapido tratamento térmico (BFO5). A insergdo mostra esque-

maticamente o arranjo cicloidal dos spins na referéncia BiFeO, sintetizada pelo método

convencional.

E importante enfatizar que a presenca de um tinico componente espectral, consequen-

temente um arranjo simétrico dos sexteto, por si s6, ja representa a supressao da cicloide
de spin. Esse resultado representa um grande avanco na compreensao desta estrutura, pois
a supressao foi realizada através do processo mecanoquimico seguido de rapido tratamento

térmico. No decorrer do texto, através de novas evidéncias, ficara claro o motivo dessa
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quebra na cicloide, mostrada pelas medidas das propriedades magnéticas locais exibidas
nos espectros Mossbauer.

A Figura 4.19 compara as distribui¢oes de campo hiperfino (HFDs) derivadas dos
espectros de Mossbauer de ambos os materiais. Deve-se enfatizar que os HFDs fornecem
as informagoes mais detalhadas sobre os campos magnéticos locais que atuam nos ntcleos
de ferro localizados em um determinado local da rede. Uma caracteristica marcante dos
dados de Mossbauer é a diferenga observada entre as larguras gaussianas (o) dos sextetos
para o material de referéncia (BFO2) e a ferrita preparada (BFO5),de modo que, para o
material de referéncia, ha uma largura de aproximadamente 2T (cerca de 48 a 50 T e de

cerca de 484 a 50,5 T).

Espectro tinico - BFO5
Espectro 01 - BFO2
— [spectro 02 - BFO2
1.0}k
)
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46 47 48 49 50 51
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Figura 4.19: HFDs derivados dos espectros de *"Fe Mossbauer da referéncia BiFeO, (linhas

azuis escuras e claras) e do BiFeO, como preparado (BFO5) (linha verde).

Para o material BFO5 essa diferenga é maior com cerca de 4T (variando de cerca de
47 a 51 T). Esta variagdo pode ser explicada pela presenca de uma grande distribuigao de

gradientes de campo elétrico entorno do Fe* devido a uma geometria bastante distorcida
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dos octaedros FeOg. Esse tipo de resultado ja era esperado utilizando essa rota de pre-
paro do material, varios trabalhos na literatura reportam essa grande distor¢ao dos sitios
para 6xidos preparados por rotas mecanoquimicas. [27,85-87]. Este resultado sé afirma
as analises estruturais, supracitadas, pois o refinamento Rietveld mostra uma estrutura
octaedral fortemente distorcidas com inclinagoes dos poliedros, verificadas pelo angulo da

ligacao O - Fe - O de aproximadamente 127¢.

Componente IS QS o Bhf 1
Material
Espectral  (mm/s) (mm/s) (mm/s) (T) (%)
Sexteto
BFO2 0,370(10)  0,15(2)  031(3) 495(1)  50,2(62)
(azul claro)
Sexteto
0,358(11) -0,06(2)  0,32(3) 49,1(1)  44,5(62)
(azul escuro)
Dubleto  0,129(65) 0,41(10)  0,007(3) ; 5,3(12)
Sexteto
BFO5 0,367(2) -0,003(0) 0,76(3) 48,99(2) 100
(verde)

Tabela 4.8: Parametros obtidos ajustando os espectros de temperatura ambiente de *'Fe
Mossbauer de amostras de BiFeO3 sintetizadas por duas rotas diferentes. IS é o desloca-
mento do isémero; QS é a divisao do quadrupolo; ¢ é a largura gaussiana da componente
espectral; Bhf é o campo magnético hiperfino; I é a intensidade relativa do componente

espectral.

A imagem da micrografia (S)TEM da ferrita (BFO5) estd representada na Figura
4.20.(a) e a distribuicao do tamanho das particulas no material estd representado na
Figura 4.20.(b). As particulas de BiFeO, sao aproximadamente esféricas e tendem a se
aglomerar. Foi revelado que o material preparado (BFO5) consiste principalmente de
particulas na faixa de tamanho de 60 a 130 nm, assim, a maior parte das particulas é
maior do que o comprimento do periodo tipico da cicloide (62nm). Observe que uma
pequena parte ( 8% em volume) das particulas de BiFeO, preparadas é menor que 62 nm.

Levando em consideragao o tamanho médio de particula D a 98 + 8 nm da ferrita
(Figura 4.20) e os resultados das presentes investigagoes de DRX e Mdssbauer apresen-
tadas acima, atribuimos a supressao da estrutura de cicloide de spin principalmente pela

sua distor¢ao estrutural de longo alcance (inclina¢do do octaedro FeOg) e a desordem
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estrutural de curto alcance (deformagao do octaedro FeOg). Obviamente, uma pequena
parte das particulas com tamanho abaixo do periodo tipico da cicloide também contribui
parcialmente para a supressao do spin cicloide no BiFeO; preparado, diferente de outros
resultados reportados na literatura, onde a supressao estaria ligada a uma dopagem e/ou

uma diminui¢do no tamanho de particula (menor que o comprimento da cicloide 62 nm).

Figura 4.20: A imagem (S)TEM de BiFeO, preparada pela rota mecanoquimica-térmica
combinada. (B) A distribuigao do tamanho das particulas no material resulta no tamanho

médio das particulas Da 98 + 8 nm.
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A Figura 4.21 mostra a magnetizagao (M) versus temperatura (T). As medidas foram
obtidas a partir de protocolos de resfriamento de campo zero (ZFC) e resfriamento de
campo (FC) sob campo magnético de 0,1 T para as nanoparticulas de BFO5. Através
do grafico da Figura de magnetizacao por temperatura pode-se verificar que que ambas
as curvas (ZFC e FC) nao “se encontram” em 300 K, indicando que a temperatura de
irreversibilidade magnética T}, esta acima de 300 K, devendo provavelmente ser inferior
a 400 K. Veja comportamento semelhante em Fertman et al [23]. Outra caracteristica
observada ¢ o aumento dos valores da magnetizagdo da curva ZFC (Mzpc) e a magneti-
zagao da curva FC (Mp¢) com a temperatura, principalmente para ZFC em quase todo o
intervalo medido, o que ¢ atribuido a contribui¢cao antiferromagnética ainda presente no
sistema.

Como pode ser visto na Figura 4.21, em aproximadamente 18 K é observado um local
minimo na curva ZFC, comportamento que pode estar associado a um fenémeno de reo-
rientacao de spin (Tgg). O fénomeno de reorientagdo de spin, geralmente, estd associado
a um efeito de tamanho de particula, e, consequentemente, uma deformacao da rede. O
composto BiFeO3 possui uma estrutura cicloidal de spin simétrico com um ordenamento
antiferromagnético de longo alcance de aproximadamente 62 nm, mas como mostrado
anteriormente (Figura 4.20), a amostra BFO5 possui uma parcela do material com parti-
culas de tamanho menor que 62 nm, apresentado um ordenamento cicloidal de spin nao
compensado e assimétrico, levando a uma magnetizacao liquida e, assim, induzindo um
comportamento de reorientacao de spin. Em outras palavras, uma pequena fracdo, cerca
de 8% em volume, das particulas contribuem para a reorientacdo de spin devido ao seu
tamanho [15, 88]. E evidente que a parcela das particulas menores que 62nm é muito
pequena, nao sendo suficientes para provocar o fenémeno, portanto, apesar de contribuir
para o efeito as particulas menores nao sao as unicas causadoras do efeito de reorientacao
de spin. Dessa forma, pode ser levado em conta que os poliedros FeOy estao fortemente
distorcidos e provavelmente seja o principal responsavel por esse comportamento, forne-
cendo uma evidéncia de que as agoes mecanicas causadas pela moagem de alta energia
estejam diretamente ligadas ao fendomeno de reorientacao de spin.

Outro resultado que é valido ressaltar se refere ha uma diferenca acentuada entre os
valores da magnetizagdo ZFC e FC (Mzpc € Mpco), Um comportamento semelhante é

observado em sistemas que apresentam um ordenamento ferromagnético de curto alcance,
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o que ¢é bastante comum para perovskitas quando ocorre uma substituicao ou dopagem no
sitio A (A = Bi*") por fons de valéncia 2+ ou no sitio B (B = Fe*") por metais de transicio
diferentes. A mistura de valéncias pode induzir um comportamento chamado de cluster
glass (aglomerado de vidro) e ordenagao de carga nestes sistemas. consequentemente um
ordenamento ferromagnético de curto alcance [66,67].Outra explicagdo para um desvio

tao grande entre ZFC e FC deve-se a presenga das frustra¢oes magnéticas no sistema [89].
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Figura 4.21: Magnetizacao versus temperatura medida sob um campo magnético aplicado

de 0,1 T.

A Figura 4.22 apresenta as curvas de magnetizacao versus campo magnético aplicado
para as temperaturas de 300K e 5K, da peroviskita BFO5. Nas curvas de histerese pode-se
observar que mesmo com alto campo magnético aplicado ( 5 T) a saturagdo nao é alcan-
¢ada, indicando um comportamento tipico de materiais antiferromagnéticos inclinado. No
entanto, vale ressaltar que, as particulas de BiFeO, apresentaram valores extraordinaria-
mente altos de campo coercitivo (He ~ 0,71 T a5 K, Ho ~ 1,1 T a 300 K) e magnetizagao
remanescente (M, ~ 0,15 emu/g a 5 K, M, ~ 0,13 emu/g em 300 K) (Tabela 4.9 e Fi-

gura 4.22). Quando comparados com a perovskita pura de BiFeO, monofésica, mesmo
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em nanoescala ou dos materiais em bulk que apresentam tamanho médio de particulas
em torno de 62 nm e/ou maiores. Podemos perceber que nosso material de referéncia
também nao apresenta tal comportamento [10]. Observe, também, que os valores des-
sas quantidades para a ferrita preparada (BFO5) sao significativamente maiores do que
os observados para o BiFeO,; dopado com a consequente distor¢ao estrutural induzida

“quimicamente” [20,21,23,90].

Temperatura (K) Hc (T) Mr (emu/g) Ms (emu/g) Mr/Ms
5 0,7056 0,15 0,16 0,93
300 1,0592 0,13 0,14 0,92

Tabela 4.9: Parametros da parte ferromagnética das curvas de histerese de magnetizacao
registrados em 5 e 300 K para o BiFeO, como preparado. He € o campo coercitivo; M,

¢ a magnetizacao remanescente; M, é a magnetizacao de saturacgao.

A Figura 4.22.b) mostra a contribuigdo ferromagnética, da ferrita BFO5, separada
da contribuicao antiferromagnética. A contribuicdo dominante do ferromagnetismo é
aqui observada como uma ampla histerese saturada, que é sobreposta pela parte menor
linear (ndo saturada) sem histerese induzida pela presenga de um antiferromagnetismo
fraco. As dependéncias lineares M(Hext) = 0,068 - Hext e M(Hext) 0,06854 - Hext foram
usadas para calcular a contribuicao do antiferromagnetismo a 5 e 300 K, respectivamente.
Os dados de magnetizacao liquida da contribuigao ferromagnética foram obtidos como a
diferenca dos valores medidos da magnetizacao total e os valores calculados de M(Hext)

correspondentes a contribuicdo antiferromagnética.
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Figura 4.22:  (a) Loops de histerese de magnetizacao para o BiFeO; medido a 5 K
(linha azul) e 300 K (linha vermelha). (b) Os componentes ferromagnéticos para o BFO5
extraido de seus loops de histerese de magnetizacao medidos em 5 K (linha azul) e 300
K (linha vermelha). (c) A curva M(Hext) medida a 5 K para o BFO5 como preparado
na regiao de campo de -0,5 T < Hext < 5 T mostrando o comportamento de cintura de

vespa.

Devido as grandes distorcao estruturais de longo e de curto alcance presente no mate-
rial, a contribuicao ferromagnética pode ser interpretada como decorrente da destruicao
da cicloide de spin e da grande inclinacdo dos caminhos de interacoes de supertroca Fe®t
- O ? - Fe* atingindo angulos de aproximadamente 1272, como citado nas andlises estru-
turais deste trabalho. Esses angulos de ligagao desempenham um papel muito importante
no controle de troca magnética e da superposicao orbital entre os fons de Fe*t - O 2,

A moagem mecéanica combinada com um tratamento térmico muito rapido pode levar
o sistema a uma espécie de estado excitado intermediario e assim provocar uma distor¢ao

muito grande na estrutura, o que pode levar ao inicio da interacao de Dzyaloshinskii-
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Moriya (D-M), desempenhando uma papel significativo em aumentar o ferromagnetismo
na amostra (BFO5) [21,91,92]. Deve-se mencionar que a interagdo D-M é o acoplamento
de troca magnética antissimétrica que leva aos estados de spin a nao se alinharem, ou
seja, a interagdo D-M leva a uma inclinacado dos spins (canted), que estao localizados
na interface entre as regides ferromagnéticas e antiferromagnéticas presentes no material
BFO5.

Outra particularidade que merece destaque é que o loop de histerese registrado a 5 K
apresenta um desvio acentuado das curvas de magnetizacao, tanto na parte descendente
como ascendente do lago de histerese no campo magnético aplicado préximo a 0 T (Figura
4.22). Trabalhos recentes mostraram o mesmo comportamento em amostras com altos
valores de HC. Este comportamento ¢é rotulado de Wasp- Waisted (cintura de vespa) [93].
Atribuimos esse fendmeno a reorientacao dos spins inclinados, que estao localizados na
interface entre as regioes ferromagnéticas e antiferromagnéticas presentes na ferrita pre-
parada, corroborando com as medidas de M versus T onde foi observada uma reorientacao
de spin em aproximadamente 18 K.

Para complementar as andlises das propriedades magnéticas, serao apresentados os
calculos da estrutura de banda ao longo dos eixos de alta simetria da zona de Brillouin
da fase BiFeO, para o compostos BFO5. Os célculos da estrutura eletronica partiram
dos pardmetros experimentais (Tabela 4.7) obtidos através do refinamento de Rietveld.
Na Figura 4.23 estd representado a estrutura de banda calculada do BiFeO, ao longo das
diregbes de alta simetria na zona de Brillouin I' Z L I" F. As simulagoes foram realizadas
com a correcao de Hubbard, considerando o efeito de Spin-orbita, dessa forma, o sistema
encontrou a menor energia com uma separagao na polarizagao de spin na estrutura de
banda, sendo possivel identificar diferencas na contribui¢do dos spin Up e spin Down.
Este desequilibrio nos momentos de spin corroboram com os resultados da magnetizagao
e da espectroscopia Mossbauer. O gap do material é a diferenca nas energias entre o topo
da banda de Veléncia e o fundo da banda de conducao, no caso do BFO5, o topo da
camada de valéncia e o funda da camada de conducao estao localizados no mesmo ponto
de simetria (I'), esse resultado indica que o material possui gap direto com um valor de

1,49 eV o que estd de acordo com valores experimentais de 1,3 eV também direto [94,95].
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Figura 4.23: Estruturas de banda do compostos BFO5 ao longo das principais diregoes
de altas simetrias nas zonas de Brillouin. A energia de Fermi (EF) foi considerada como

sendo o zero da energia (normalizacao).

As andlises da densidade de estados (DOS) estao apresentados na Figura 4.24. Pode-
se notar que os orbitais O(2p) sdo os que mais contribuem para as bandas de valéncia,
junto com uma pequena parcela do Fe(3d) e Bi(p). A banda de condugao é predominante
devido aos elétrons do Fe(3d). Outro ponto que vale ressaltar é o comportamento tipico de
materiais ferromagnéticos observado também no grafico de densidade de estados (DOS),
pois as contribuigdes de spin up (Parte de cima do gréfico) e spin down (parte de baixo

do gréfico) sdo assimétricas, indicando uma polarizagdo magnética.
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Conclusao

Mulita Bi,(M, Al 5),O0q

A moagem de alta energia da mulita microcristalina (Bulk) Biy(M, sAl)5)4,09 (M =
Fe?T, Ga3+) leva a diminuicao de seu tamanho médio de cristalito para a faixa nanomé-
trica. Na escala de longo alcance foi evidenciado que a fragmentacao dos cristalitos sao
acompanhadas pelas mudancas na geometria dos poliedros, o volume do octaedro MOy
aumenta, enquanto o volume do duplo tetraedro M,0O, diminui. A ac¢@o mecanica sobre
as mulitas provoca um notavel alargamento das linhas espectrais de RMN e Mossbauer,
implicando uma mudanca nos ambientes atémicos locais dos fons A’ e Fe*t devido a
fortes distor¢des provocadas pela agdo mecanica. As variagdes nos volumes do poliedros,
revelados via refinamento Rietveld, causam uma ruptura nestes sitios, fazendo com que
os octaedros liberem oxigénio, isso resulta em vacancia de oxigénio, mostrada nas anélises
de longo alcance, e na criagdo de um novo sitio de coordenacao 5, mostradas nas analises
de curto alcance pela NMR-MAS e espectroscopia Méssbauer. A fracao de cations AlS"
(de coordenagao 5) defeituosos com coordenagao de oxigénio insaturado aumenta com a
diminuicao do tamanho do cristalito, e atinge o valor de cerca de 16% para a nanomulita
Bi,(Gay 5Aly 5),Og. Da mesma forma, para as nanomulitas do tipo Bi,(Fe,;Al,5),0,, as
espécies Fe?ff’ sao formadas em uma fracao inesperadamente grande de até 22%. O aque-
cimento local induzido por impacto e as altas pressoes envolvidas no processo de moagem
de alta energia induzem a absor¢do de nitrogénio da atmosfera do ar na superficie da mu-
lita Bi,(Gag 5Al) 5),09, ou seja, sdo formados uma pequena fracio (até cerca de 5%) de
cations A>T coordenados tetraedricamente por trés fons de oxigénio e um de nitrogénio.
O aumento da magnetizagao e da dureza magnética do Bi,(Fe, ;Alj 5),04 nanoestrutu-

rado é atribuido & formacao de spins inclinados de fons Fe*" devido as deformacdes que

foram induzidas mecanicamente dos poliedros. O desaparecimento do exchage bias na
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nanomulita esta associado ao desaparecimento de uma interface nitida entre a regido an-
tiferromagnética dominante e a regiao ferromagnética menor causada pela semelhanca de

seu arranjo de spin inclinado (spin canted).
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Perovskita BiFeO,

O método de preparagao mecanoquimico combinado com rapido tratamento térmico
dos precursores Bi,O5 e a-Fe,O4 leva a formagao do BiFeO4 romboédrico sem fases espt-
rias (chamada no texto como BFO5) e com os parametros de rede (a = b = 5,5715(5) A,
¢ = 13,8185(15) A) que sdo menores quando comparados com as amostras de referéncia
BFO1 e BFO2 sintetizados pela via convencional (a = b = 5,592 A, ¢ = 13,898 A) Na
escala de longo alcance, os octaedros FeOg vizinhos na rede cristalina do BiFeO, como
preparado exibem um angulo de ligacao relativamente pequeno de 127,2° em comparagao
com o angulo de ligagdo Fe-O-Fe entorno de 150,9° caracteristico do material de referéncia
e de outros declarados na literatura. A espectroscopia de *"Fe Mossbauer revela que, na
escala de curto alcance, a estrutura do material é caracterizada por uma ampla distribui-
¢do de ambientes locais ao redor dos nicleos de Fe devido a uma geometria fortemente
distorcida dos octaedros de FeOg. A presenca de apenas um tnico componente espectral
no espectro >'Fe Mossbauer da ferrita preparada é uma evidéncia clara da supressio do
arranjo de spin cicloidal em sua estrutura. Foi verificado que o material consiste prin-
cipalmente de particulas na faixa de tamanho de 60 a 130 nm, resultando no tamanho
médio de particula de 98 4+ 8 nm. Considerando este valor, que excede o comprimento
do periodo tipico da cicldide (~ 62 nm), afirma-se que a supressao do arranjo de spin
cicloidal no BiFeO, é causada principalmente pelas distor¢oes da rede cristalina de longo
e curto alcance. As propriedades magnéticas macroscopicas do material, representadas no
grafico de magnetizacao por campo magnético aplicado, sao interpretadas como uma su-
perposicao de contribuigoes antiferromagnéticas e ferromagnéticas. Os ciclos de histerese
sdo caracterizados por valores extraordinariamente altos de campo coercitivo (Hg ~ 0,71
TabK, Ho ~ 1,1 T a 300 K) e magnetizacao remanescente (Mr ~ 0,15 emu/g a 5 K, M,
~ 0,13 emu/g a 300 K). Um comportamento ferromagnético fraco da ferrita é atribuido
ao arranjo de spin cicloidal suprimido e ao aparecimento dos caminhos de troca Fe-O-
Fe com angulos de inclinagdo deformados. Na interface entre as regides ferromagnéticas
e antiferromagnéticas, a interacdo DM- promove uma inclinagdo dos spins, levando-os
a um estado de spin canted. Uma mudanca abrupta na magnetizacdo do BiFeO, para
um campo proximo de zero, tanto na curva descendente quanto na ascendente M.,
é atribuida a reorientacao dos spins inclinados. Por fim, cédlculos estrutura eletronica

e densidades de estados (DOS) usando DFT corroboram com as medidas magnéticas,
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mostrando que existe um desequilibrio na polarizagao de spin, indicando que o composto

possui um comportamento tipico de materiais ferromagnético.
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Apéndice A

Teoria e Métodos Funcionais de

Densidade

As primeiras nogoes de uma teoria funcional de densidade foram desenvolvidas por
Thomas e Fermi na década de 1920. Eles calcularam a energia de um atomo, representando
sua energia cinética em fun¢do da sua densidade eletronica, e combinando isso com as
expressoes classicas das interagoes nucleo-elétron e elétron-elétron (que também podem
ser representados em termos de densidade eletronica). O modelo foi melhorado por Dirac,
que adicionou uma troca de energia funcional em 1928. No entanto, a teoria de Thomas-
Fermi-Dirac era imprecisa para a maioria das aplicagoes, devido a fraca representacao
da energia cinética em funcao da densidade. A base tedrica para a Teoria do Funcional
da Densidade (DFT) foi dada em 1964 por Hohenberg e Kohn, que mostraram que a
energia ¢ uma densidade funcional e que a densidade do sistema minimiza essa fungao.
No entanto, o desenvolvimento mais importante foi dado no ano seguinte, quando Kohn
e Sham demostraram como resolver o funcional da densidade por meio de equagdes nao
lineares com fluxo auto consistente para atingir a densidade na qual estd associado o

estado fundamental.

A.1 Teoria do Funcional da Densidade

A descricao precisa das propriedades quimicas e fisicas dos materiais requer o trata-
mento mecanico quantico do sistema de particulas e nicleos de particulas miltiplas. Isso

geralmente exigiria a resolugao da equagao de Schrodinger Eq.(A.1) para uma funcao de
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onda de 3 x (Numero de particulas) varidveis espaciais {R, r},

HV = EV (A1)

onde:

H(R,T):—Z Z— —Z Z[ZJ@ lz 62 —Z Z]€2
2M] |R[—RJ| 2 2 |I'i—I'j| 17 |R[—I'j|
(A.2)
¢ o hamiltoniano do problema de muitas particulas, M; é a massa do nicleo I na posicao
definida pelo vetor R;, e m é a massa do elétron na posi¢do ;. Na Eq.(A.2), os dois
primeiros termos sao as energias cinéticas dos nucleos e dos elétrons, respectivamente,
e os termos restantes sao as interagoes nucleo-nticleo, elétron-elétron e ntcleo-elétron
(com Z; o nimero atémico do niicleo 1) . Resolver essas equagbes é um problema muito
complexo e algumas aproximagoes sao necessarias para simplifica-la.

Uma aproximacao 1util neste contexto é a aproximagao de Born-Oppenheimer [96].
Dentro dessa aproximagao, o movimento dos niicleos e o problema eletronico podem ser
tratados independentemente uns dos outros, o que pode ser feito como consequéncia da
grande diferenga de massa entre os nicleos e os elétrons. Os elétrons se movem em um
solido muito mais rapido do que os nucleos, portanto, a configuragao eletronica pode ser
considerada completamente relaxada em seu estado fundamental em cada posicao que os
ions assumem durante o movimento. Mantendo apenas o termo de energia cinética em
relacdo aos elétrons, fazemos uso das posi¢oes atomicas apenas como parametros em vez

de varidveis no hamiltoniano (A.4).

H(R,r) = Hi(R) + Ha(r, R) (A.3)

CO1:

=1
Normalmente, o nimero N de elétrons envolvidos em um sistema de matéria conden-
sada é muito grande, resolver o problema de muitos elétrons e criar sua fungao de onda é

uma tarefa impraticavel.
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Na tultima década, a DFT surgiu como uma alternativa poderosa para a resolucao da
equagao Schrodinger independente do tempo. A DFT reduz formalmente o problema de
criar a fungao de onda multi-elétron para a distribuigdo da densidade de elétrons n(r)
como a quantidade elementar. Esta ideia remete a Thomas e Fermi, que ja em 1927,
pouco depois das notaveis publicagoes de Schrodinger e Heisenberg, obtiveram uma des-
cricao heuristica do sistema de multiplos elétrons completamente em termos de densidade
eletronica [?]. Por este motivo, o método de Thomas-Fermi é considerado por muitos as

raizes conceituais da teoria do funcional da densidade.

A.2 Os Teoremas de Hohenberg-Kohn

Quase 40 anos apos as obras de Thomas e Fermi, a DFT nasceu quando Hohenberg e
Kohn (HK) [97] apresentaram a teoria, que afirma que as propriedades do estado funda-
mental do sistema de particulas multiplas sao determinadas exclusivamente pelo estado
fundamental de densidade de particulas n(r).

Hohenberg e Khon formularam uma teoria exata para descrever o problema do corpo
com a densidade como variavel fundamental. Sua teoria contém dois teoremas sobre os
quais se baseia a teoria do funcional da densidade. Esta teoria é aplicdvel a qualquer
sistema de particulas interagindo na presenca de um potencial externo ve(r).

O primeiro teorema da teoria HK afirma:

o Teorema I: Para qualquer sistema de particulas que interagem em um potencial
externo vy (r), o potencial vey(r) é determinado de forma exclusiva, a menos de

uma constante aditiva, pelo estado fundamental de densidade de particulas ng(r).

Uma vez que a densidade eletronica determina o potencial, entao também determina
a funcdo de onda do estado fundametal. Como consequéncia imediata, o valor esperado
do estado fundamental de qualquer observavel é uma funcao da densidade eletronica do
estado fundamental [97].

Podemos escrever o teorema de HK, em comparagao com a relagao usual das quantida-
des na mecénica quantica (M), onde o potencial externo v, (r) é usado para determinar
o estado fundamental do sistema Wy(r) que é usado para construir o densidade eletronica

no(r). No teorema de HK, existe uma relacao direta entre o potencial e a densidade.
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Relacao usual das quantidades na QM

Vet (r) — Wo(r) — mo(r)

Teorema HK
Vet (1) <> mo(T)

Se supusermos que diferentes estados fundamentais ¥y = ¥, (resultante de dois po-
tenciais externos diferentes v # v'+ const) conduzem a mesma densidade de estado fun-
damental ny(r) [97].

Seja ¥q o estado fundamental do sistema, caracterizado por um hamiltoniano H com
um potencial exteno ve. (r), onde H=T+U+V (energia cinética + energia de interagao

elétron-elétron + energia potencial). Suponhamos que exita um outro potencial externo

/

Uemt

(r), resultando em A’ e um estado fundamental ¥). Por hipétese, consideremos que
os dois potenciais levam a mesma densidade n(r). A energia total do funcional é dada

pelo valor esperado da hamiltoniana,

Ey[n] = (U|H|U) = (¥|T + U + V|¥) (A.5)

Podemos mostrar que o valor esperado do potencial externo aos elétrons, por ser local,

¢ dado por:

/ o(r)n(r)dr (A.6)

Em geral

E,[n] = (U|H,|¥) = /v(r)n(r)dST +(U|T +U|W) (A7)

No caso particular de Ej, serda dado por

Ejn] = (Uy| H'|T) = /’U'(P)n(r)dgr + (T |T + U0y (A.8)
e de Ey, sera dada por
Eoln] = (W) | W) = / o(@)n(r)dr + (| T + 0| e) (A.9)
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Se Ej é a Energia do Estado Fundamental, ou seja, ela é o menor valor de A , logo,

Ey < (WolH'| W) (A.10)

onde
(Wo|H'| W) = /v’(r)n(r)dsr + (To|T + U| W) (A.11)

logo,
E, < /v’(r)n(r)d?’r + (U |T + U|W,) (A.12)

O primeiro termo do lado direito da Eq. (A.12), pode ser escrito como:

/ o (0)n(r)dr = / ' (r) — o(r) + v(®)]n(r)dr (A.13)

dai resulta que

E, < / [W'(r) — v(r)|n(r)d®r + / o(r)n(r)d®r + (Uo|T 4 U|T,) (A.14)

a soma dos dois tltimos termos de (A.14) corresponde a Ey. Portanto,

Ey < /['U’(r) —o(r)|n(r)d®r + /v(r)n(r)dgr + Ey (A.15)

Agora, se Fy é a Energia do Estado Fundamental, e procedermos analogamente aos

calculos anteriores, obteremos:

Ey < /[v(r) — ' (r)n(r)d*r + /v'(r)n(r)d3r + E; (A.16)

Se adicionarmos as equagoes (A.15) e (A.16), chegamos ao absurdo matematico

Desta forma, vemos claramente que dois potenciais externos diferentes ndo podem
levar a mesma densidade estado fundamental e, portanto, n(r) e v(r) sdo determinados
univocamente [97].

O segundo dos teoremas de HK afirma:
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o Teorema II: O Funcional de Energia, Fy[n(r)] para o Estado Fundamental, para um
dado potencial externo ve,(r), é estacionario com respeito as variagoes da Densidade
Eletrénica n(r) e atinge o seu minimo quando n(r) for a densidade eletronica do

Estado Fundamental.

O estado fundamental da energia E, é um dos observaveis mais importantes e pode

ser escrito como

Eyo = Eyno] = (Wno| H|Wp) (A.18)

e de acordo com o principio variacional

E,[no] < E,[n] (A.19)

na qual ng é o estado fundamental da densidade no potencial V e n’ é outra densidade no
potencial V. Isto é muito parecido com o principio variacional usado para as fungoes de
onda. A energia F,[n'] obtida por uma fungdo ¥’ que nao estd no estado fundamental,
nunca podera obter uma energia abaixo da energia do estado fundamental, F,[ng]. Dessa

forma temos que:

E,o = Eg, = (Uo|H|T,) < (V|H|V') = E,[¥] (A.20)

A energia pode entdo ser escrita como:

E,[n(r)] = ming_, (U|T+U|0)+ / Veat (1)0(x)d®r = Fln(r)]+ / Veat (r)n(r)d(r) (A.21)

Onde F[n(r)] é um funcional universal da densidade de carga n(r) e é independente de
Vet (r). Desta forma, DFT reduz o problema de usar a fun¢ao de onda de N-particulas a
densidade eletrdnica tridimensional como varidvel basica, onde n(r) minimiza o funcional
E,[n(r)]. Os teoremas apresentados por HK garantem que a densidade eletronica seja
suficiente para descrever um sistema. Mas, na pratica o problema persisti, toda nossa
ignorancia e dificuldade para resolver a equacao de Schrodinger com N-particulas estao

agora escondidos na forma desconhecida do funcional universal F[n(r)].
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A.3 Equacoes de Kohn e Sham

Em 1965, Kohn e Sham (KS) [98] foram os primeiros a apresentar uma estratégia para
a obtencao da energia F[n(r)], propuseram a idéia de tratar o sistema de um tnico corpo
de tal forma que o sistema de particulas interagentes é substituido por um sistema de
particulas nao-interagentes submetido a acao de um potecial efetivo Vs, porém, com a
mesma densidade de carga n(r) do sistema original com interacao.

O esquema proposto por eles tem a forma:

Eln(x)] = T'n(r)] + [ ne)Vegse)dto) (A.22)

onde T"[n(r)] é a energia cinética funcional do elétron nao-interagente. Para um sistema
de elétrons nao interagentes, a densidade de carga pode ser expressa como a soma dos

orbitais ocupados ¥ (r) que serdo chamados a partir de agora de orbitais KS:

n(r) = Z filthi(x)? (A.23)

onde f; é a ocupagao do orbital i, para semicondutores e isolantes ele s pode tomar os
valores 1 ou 0 (ocupados ou desocupados), enquanto que os metais podem ter valores
entre 0 e 1 (ocupagao parcial). Os orbitais KS estao relacionados ao V., pois sao as

solugbes da equagao de Schrodinger (equagao de KS):

Hpsi(r) = eithi(r) (A.24)

com o hamiltoniano KS,

2m

(—h—w " v;ff<r>) $ilr) = ean(x) (4.25)

onde os orbitais KS obedecem as condigoes de ortonormalidade

[ i) = (A.20)

Agora, se conhecemos a forma do potencial Vs, o problema de encontrar a densidade
equivale a resolver a Eq. (A.25), e com isso obtemos a descrigdo completa do sistema.

Mas, infelizmente, nao é tao facil, nao conhecemos a forma real do V. ¢. Vamos examinar a
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propriedade variational visto no teorema Hohenberg-Kohn (A.21), e tentar extrair algumas

informacoes sobre a forma de V.yr. Podemos reformular (A.21) como

Eln(r)] = Fln(r)] + / n(r)vemxr)d(r)

=T'n(r) — d dr' + [ n(r)veg(r)dr + E . [n(r)]  (A.27)
47T€0 ]r r|

Na qual o segundo termo é o termo Hartree e o ultimo termo é chamado de troca e
correlacao de energia funcional. O termo E,.[n(r)] é definido como a diferenca entre o
funcional universal e a energia cinética de uma particula independente e o termo Hartree

proposto por Kohn e Sham, vejamos a seguir:

Buln0)] = Fio@)] - (T + / / |r_ - ddr)

— Tln(r)] = T'[n(x)] + Uln 47TEO— / / nOnt) g (A28)

Uma vez que a densidade do estado fundamental ng(r) minimiza o funcional E[n(r)],

podemos fazer as derivadas funcionais e igualar estas quantidades a zero na Eq. (A.28):

JE[n(r)] 6T [n(r)] dE . [n(r)]
= Vew ——= =0 A.29
Sno(r)  dno(r) 47760 |r _ )+ = (4.29)
onde definimos o potencial de troca e correlacado como,
i 0 Eye[(r)]
Uze[n(r)] = Tno(r) (A.30)
Agora podemos escrever o potencial V.;; de Kohn-Sham como
1 e [ n()
= — A.31
Vorg(1) = Vealr) 4 =G [ 120 e+ ()] (A31)

Formalmente, as equagoes KS sao semelhantes as equagdes Hartree-Fock, sendo a tinica
diferenca a inclusao do potencial de troca e correlagao. Por se tratar de uma equagao nao

linear, a exemplo do que ocorre na aproximacao Hartree-Fock, a equacao de Kohn-Sham
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¢ resolvida de forma autoconsistente, conforme esquematizado na figura A.1.

v v

Vie(r) = € [ liar’ | | Vaeln()] = 3355

~

VHS("] o VH(T) T Vrr[ﬂ-{r}] T I”::.I:J[.r:’

v

_(2ﬁm v2 +VKS{T))'J..:";T = g T

v

n(r) = 3.0, [du(r)]?

v

Figura A.1: Ciclo de autoconsisténcia.

Primeiramente, sugerimos um valor inicial para a densidade, e resolvendo Vs a partir
da Eq. (A.31), substituimos o resultado na equagao de particulas independentes (A.25).
E entdo, a partir dos orbitais 1;(r), uma nova densidade pode ser obtida. Comparando-a
com o valor inicialmente sugerido, esse processo se repete até que a convergéncia seja
alcancada.

Esse formalismo é, em principio, exato, mas até agora nao sabemos como o termo de
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troca e correlacao depende da densidade n(r).

A.4 Aproximacoes ao potencial de troca e correlacao,

LDA e GGA

Nao se conhece a expressao exata do funcional da energia de troca e correlagao
E..[n(r)]. Assim, para poder usar as Equagoes de Kohn-Sham, é necessario determinar
uma boa aproximacao para o termo de troca e correlagao, que é o termo de interpretacao
fisica mais complexa da DFT. Entre as aproximacoes mais utilizadas para este termo
desconhecido estao a Aproximagao de Densidade Local (LDA) e um aprimoramento co-

nhecido por Aproximagao de Gradiente Generalizado (GGA).

A.4.1 Aproximagao de Densidade Local (LDA)

Para resolver as equacoes de KS, precisamos conhecer a forma do potencial de troca e
correlagao. Entao, seremos capazes de construir o potencial efetivo KS e resolver de forma
consistente o sistema de equacoes. No mesmo trabalho em que propuseram seu esquema,
Khon e Sham [?] apresentram um sugestao de aproximagao para funcional E,.[n(r)], a
aproximagao da densidade local (LDA).

A forma que eles propuseram para o termo de troca e correlacao foi a integral em todo
o espaco da densidade de energia de troca e correlagao assumida como sendo a mesma de

um gas homogéneo de elétrons interagentes com densidade de carga local nr).

EEPA[(r)] = / n(r)€ (n(r))dr (A32)

onde &[n(r)] é a densidade de energia de troca e correlagao por particula do gds homogéneo
de elétrons com densidade nr).

Na LDA o termo de troca e correlagao é subdividido em:

¢EPA(n) = &, (n) + &(n) (A.33)

Na qual, a energia de troca &,(n) por particula é dada por:
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a(n) = — (A.34)

O termo referente a correlagao, &.(n) , sé foi estimado gragas aos célculos de quanti-

zagao via método de Monte Carlo realizados por Coperley e Alder [?]:

0, 44

“lm) ==

(A.35)

Onde r, ¢é o raio da esfera cujo volume ¢ igual ou volume por elétron de condugao:

ro— K%ﬂ) n} B (A.36)

Depois disso varias propostas para o calculo da LDA surgiram. Diferindo principal-
mente no tratamento da parte de correlacao, os trabalhos de Perdew-Zunger [?], Vosko-
Wilk-Nusair [?] e Perdew-Wang [?] sdo os mais utilizados.

A LDA ¢ adequada para descrever bem sistemas onde a densidade carga é aproxima-
damente uniforme. Se a densidade de carga for altamente ndo homogénea, sera necessario

utilizar a Aproximacao do Gradiente Generalizado.

A.4.2 Aproximagido de Gradiente Generalizado (GGA)

A Aproximacao do Gradiente Generalizado (GGA) considera que além da densidade
eletronica n(r) no ponto r, é necessario acrescentar nos calculos da E,.[n(r)] o gradiente

de densidade de carga Vn(r). Assim, o termo de troca e correlagao é escrito como:

EGC4n) = / 4 (n(r), Vn(r))dr (A.37)

sendo n = ny + ny, pois a energia de troca e correlacao ¢ um funcional da densidade
de spins. Essa aproximagao, de fato, constitui uma classe de aproximacoes uma vez que

fGG4A nao é definida univocamente e existem varias alternativas na literatura cientifica.

Atualmente [?] as mais utilizadas sdo fundamentadas nos trabalhos de Perdew-Burke-
Erzenhof (PBE) [?], de Lee-Yang-Parr (LYP) [?], de Perdew [?] (P86) e de Becke (B88) [?].
O método de aproximagao PBE ¢ um dos mais utilizados em fisica do estado sélido

GGA
Ec

atualmente. Neste caso a energia de correlagao ¢ escrita como [?]:
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ESS4[n, )] = / 0 [ (1, ) + H (ry, C,1)] d, (A.38)

3 _ Kk

Fp . nT,ni ’ . . ~
3 = 37r2> , ¢ = =I= esta associando a polarizacao

onde ry é o raio de Seitz local (n =

_ 1Vn|
T 2¢ksn

2/3 _)2/3 0, . ) ,
(1+¢) er(l O 4 o fator de escala do spin, e ks = 1/ % é o numero de ondas de Thomas-

dos spins, e t é um gradiente de densidade adimensional. Neste ultimo ¢ (¢) =

Fermi <a0 = n?—;) A construcao da contribuicao do gradiente H foi considerada a partir

de trés condigoes:

(a) No limite de variagdo muito pequena (t — 0), H é dado pela expansao do gradiente

de segunda ordem:

2
H— Z—B¢3t2, (A.39)
0

onde § ~ 0,066725. Este é o limite de alta densidade (r — 0) do coeficiente de

gradiente fracamente dependente de r, para a energia de correlagao.

(b) No limite de variagdao rapida t — oo,
H — —e, (A.40)

fazendo com que a correlacao desapareca.

(¢) Sob um crescimento uniforme para o limite de alta densidade. A energia de correla-
¢do deve ir para uma constante. Assim, H deve cancelar a singularidade logaritmica
de €4 neste limite: €4 (r,,¢) — %¢3 [ylng—; - w], onde 7 e w sao funcoes fra-
cas de ¢ que devemos substituir por seus valores ( = 0, v = 1;—2”2 ~ (,031091 e

w =~ 0,046644, entao
2
H— Sy¢®ing®. (A1)
ao

As condigbes (a), (b) e (c) sao satisfeitas com H sendo escrito como:

2 2
e 3 B 1+ At
H = aowﬁ X ln{l + 7t L +At2+A2t4} }, (A.42)

onde
1

B uni
A= S [exp{ — ey (vo’e?/ao) } — 1] . (A.43)
Para a energia de troca o GGA serd construido a partir de quatro outras condigoes [?]:
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(d)

Sob um aumento uniforme da densidade, como descrito na condigdo (c) acima, a

energia de troca ES4 deve ser descrista como:
EGGA = /rne;mf(n)Fx(s)dr, (A.44)

unif _ —3e%kp

o . Para recuperar o correto limite do gas uniforme , F,(0) = 1.

onde €

A energia de troca exata obedece a relacdo média dos spins,

Eyng ny = Lzl ! Eal2ny] (A.45)

Para a resposta linear do gas de elétrons homogéneo com spins nao polarizado,
isto é, para pequenas variacoes de densidade em torno da densidade uniforme, o
gradiente nao é uma boa aproximacao para a energia de troca e correlacao, sendo
necessario recuperar a equacao sem a contribuicao do gradiente, assim devemos ter
(para s — 0)

Fo(s) — 1+ us?, (A.46)

onde = B(n?/3) ~ 0,21951. O coeficiente efetivo do gradiente para a troca, é

cancelado pela correlacao.

A ligagao Lieb-Oxford:

Eqlng,ny] 2 Ege[ng, ny
> —1,679¢ / n*/3dr (A.47)

ficara satisfeito se o fator de intensificacdo da polarizacao de spins F,(( = 1,s) =
213 F,(s/2'/3) crescer gradualmente com s para um valor maximo inferior ou igual

a 2,273. As Eq. (A.46) e (A.47) sao satisfeitas com
Fo(s) =14k —r/(1+ ps’/k), (A.48)

onde xk = 0, 804.

Impostas as condigoes acima citadas a energia de troca e correlagao da definicao PBE

pode ser escrita como [?]:
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B formy] = [ 0 ) (6,9 (A49)
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Apéndice B

Resultados Adicionais
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Figura B.1: Espestro Méssbauer da mulita Bi,(Fe Al ,),04 com x = 0,1, remoida por

varios tempos.
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x = 0,1

tm  Componente IS QS

I(%)

(min)  Espectral (mm/s) (mm/s)

0 Fe** 1) 0,195 1,03 45,3
Fe*t (o) 0,321 0,544 54,1
Fe** 1) 0,254 1,05 51,96

30 Fe’ (g 0,345 0,531 43,68
Fe’*(py 0,270 0,889 4,36
Fe’ (7 0,259 1,11 46,35

60 Fe*" (g 0,331 0,605 46,04
Fe’*(py 0,270 0,860 7,61

Tabela B.1: Tabela dos parametros hiperfinos obtido através da espectroscopia Mossbauer

da mulita Bi,(Fe Al ),04 com x = 0,1, remoida por varios tempos.
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Figura B.2: Espestro Mossbauer da mulita Bi,(Fe Al ,),04 com x = 0,2, remoida por

varios tempos.
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x = 0,2

tm  Componente IS QS

I(pocentagem)

(min)  Espectral (mm/s) (mm/s)
0 Tetra 0,194 1,020 45,3

Octa 0,318 0,540 04,7

Tetra 0,226 1,07 50,55
30 Octa 0,320 0,595 44,04

Penta 0289 0768 54l

Tetra 0,255 1,12 47,22
60 Octa 0,321 0,627 39,24

Penta 0,296 0,77 13,54

Tabela B.2: Tabela dos parametros hiperfinos obtido através da espectroscopia Mossbauer

da mulita Bi,(Fe Al ),04 com x = 0,2, remoida por varios tempos.
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Figura B.3: Espestro Méssbauer da mulita Bi,(Fe Al ),04 com x = 0,3, remoida por

varios tempos.

100



x = 0,3

tm  Componente IS QS

I(pocentagem)

(min)  Espectral (mm/s) (mm/s)
0 Tetra 0,189 1,014 45,1

Octa 0,320 0,534 54,9

Tetra 0,230 1,034 50,8
30 Octa 0,330 0,541 38,4

Penta 0270 0,649 108

Tetra 0250 1,043 50
60 Octa 0,340 0,556 28

Penta 0,280 0,764 22

Tabela B.3: Tabela dos parametros hiperfinos obtido através da espectroscopia Mossbauer

da mulita Bi,(Fe Al ),04 com x = 0,3, remoida por varios tempos.
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Figura B.4: Difratogramas do Bi,(Fe Al ,),04 com x = 0,1, remoida por varios tempos.
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Figura B.5: Difratogramas do Bi,(Fe Al ,),04 com x = 0,2, remoida por varios tempos.
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Figura B.6: Difratogramas do Bi,(Fe Al ,),04 com x = 0,3, remoida por varios tempos.
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Figura B.7: Difratogramas do Bi,(Fe Al ,),04 com x = 0,3, remoida por varios tempos.
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Figura B.8: Grafico de Magnetizacdo por campo magnético aplicado da mulita

Bi,(Fe Al ),04 com x = 0,1 remoida por véarios tempos.

Biy(Fey 5210.5)400 ////ijﬁé’

41

T=5K

]

£

<

o)

]

o

3

X

®

%) 0 min

= 15 min
o= 30 min
== 60 min

-3 0 3

Campo Magnético (T)

Figura B.9: Grafico de Magnetizacdo por campo magnético aplicado da mulita

Bi,(Fe Al ),04 com x = 0,2 remoida por varios tempos.
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Figura B.10: Grafico de Magnetizacdo por campo magnético aplicado da mulita

Bi,(Fe Al ),04 com x = 0,3 remoida por véarios tempos.
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Figura B.11: Grafico de Magnetizacdo por campo magnético aplicado da mulita

Bi,(Fe Al ),04 com x = 0,7 remoida por varios tempos.
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Apéndice C

Trajetoria Académia

C.1 Trabalhos Completos Publicados em Anais de
Congressos

« DARIN, G. ; RIELLA, H. ; SANTIAGO, R. T. ; SILVA, K. L. . CRYSTALLO-
GRAPHY STUDIES OF THE DISORDERED GD6UO12 § PHASE PREPARED
BY A COMBINED MECHANOCHEMICAL THERMAL METHOD. In: European
Research Reactor Conference, 2020, Helsinki. research reactor technology and ma-

nagement, 2020.

« FABIAN, M ; SANTIAGO, RAFAEL T.; SILVA, K. L. ; NINA, ; SEPELAK, V;
ONE-STEP SYNTHESIS OF NANOCRYSTALLINE OXIDE WITH UNUSUAL
PHYSICS PROPERTIES. MULLITE-TYPE SOLID SOLUTIONS SYNTHETIL-
ZED VIA MECHANOCHEMICAL/THERMAL TREATMENT.. In III Internatio-

nal Scientific Conference "Material Science. Nonequilibrium Phase Transformation".

BULGARIA: INTERNATIONAL EDITORIAL BOARD, 2017. P. 38-40.

C.2 Participacao em Eventos Durante o Doutorado

o XVIII Brazilian MRS Meeting. Magnetic properties study in Iron Based Mullite
System Bi,(Fe M, .),04 (M = Ga, Al). 2019. (Congresso).
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords:

Mullite-type solid solution
Bismuth-bearing complex oxide
Rietveld analysis

Méossbauer spectroscopy

Mullite-type Bix(Ga;..Fe,)4Oq solid solutions, with 0.1 < x < 0.9, have been synthesized by a combination of
mechanical and thermal treatments of a Bi,03/Ga,03/a-Fe,04 stoichiometric mixture. The microstructure of the
as-prepared materials on the long-range and local atomic scales was investigated by X-ray diffraction and > Fe
Mossbauer spectroscopy, respectively. The XRD data analysis revealed in all cases linear dependence of the
lattice parameters related on x. Due to the ability of the applied Mossbauer spectroscopy to probe the local

environment of Fe cations, the local structural disorder in investigated solid solutions is provided. It was shown
that the presence of Fe>* cations in octahedral sites of the orthorhombic structure causes a local distortion of
polyhedra in the material. The preferential occupation of Fe in octahedral site was revealed. Detailed quanti-
tative information on both the cation distribution and the bond lengths provided is discussed in relation to the

derived hyperfine parameters.

1. Introduction

In recent years, mullite-structured bismuth-bearing complex oxides
with the general formula Bi,M4Oo (M = Fe**, Ga®>* and AI**) and
their substituted derivatives of the type Bis.A2M409., (e.g.,
A = Sr?>™) have become attractive subjects in materials research and
applications [1]. This is due to attractive mechanical properties at high
temperatures [2-4], ion conductivity for SOFC electrolytes [5] and
optical properties, due to its birefringence and high emission in the
infrared region [6-8], among other reasons [9]. As shown in Fig. 1,
their structure is characterized by columns of edge-sharing MOg octa-
hedra parallel to the ¢ axis, which are interconnected by double M,0,
tetrahedra. Tetrahedrally coordinated (T) and octahedrally coordinated
[O] sites can accept both transition and main group metal cations [10].

It is well-known that functional properties and microstructure of
complex oxides are closely related to the processes used for their pre-
paration [11]. In fact, in recent years, several methods have been re-
ported to synthesize bismuth-bearing complex oxides of the mullite
structure. For example, Zha et al. [5], and more recently, Voll et al. [12]
used a glycine-nitrate process to synthesize mullite-type compounds.

Giaquinta et al. [13] applied a conventional ceramic route to bismuth-
bearing oxides, based on the annealing of stoichiometric amounts of
oxides at 1123 K in air for two weeks with frequent grindings. Gesing
et al. [14] reported on glycerine- and EDTA/citric acid synthesis
methods. Pure [15] and doped [5] Bi»Al4O9 samples have also been
prepared by the combustion synthesis route using the glycine-nitrate
process which was followed by high-temperature sintering at
1323-1363K. In other powder syntheses of Bi,Al4Og and BiyFe,Oq,
annealing temperatures were used ranging between 1123 and 1273 K
[16-18]. Moreover, it was shown that high performance mullite-type
ceramics can be obtained by using high-energy ball milling [19-21].
In the present work, the synthesis of mullite-type Bi»(Ga;_,Fe,)409
solid solutions (0.1 < x < 0.9) is reported, which have been prepared
by mechanical treatment of stoichiometric mixtures of the Bi,O3/
Gay03/a-Fe,03 precursors, followed by their annealing at reduced
temperature (1073 K). Although a similar preparation method of mul-
lite-type complex oxides has already been described in our previous
work [1,22,23], it should be noted that a precise structural study of the
above-mentioned solid solutions has not been performed yet. Based on
our previous experience [22-25], the simultaneous use of diffraction

* Corresponding author. Institute of Geotechnics, Slovak Academy of Sciences, Watsonova 45, 04001, Kosice, Slovakia.
** Corresponding author. State University of Maringd, Av. Colombo, 5790, 87020-900, Maring4, Brazil.
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Bismuth ferrite (BiFeOs) particles are prepared by a combined mechanochemical-thermal
processing of a Bi-Oz + a-Fe-Oz mixture. Structural, magnetic, hyperfine, morphological
and chemical properties of the as-prepared BiFeOs are studied using X-ray diffraction
(Rietveld refinement), °’Fe Mdssbauer spectroscopy, SQUID magnetometry, electron
microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy. It is revealed that the structure
of the ferrite exhibits the long-range distortion (significantly titted FeOg octahedra) and the
short-range disorder (deformed FeOg octahedra). Consequently, these structural features
result in the suppression of a space modulated cycloidal spin arrangement in the material.
The latter manifests itself by the appearance of only single spectral component in the °’Fe
Mossbauer spectrum of BiFeOs. The macroscopic magnetic behavior of the material is
interpreted as a superposition of ferromagnetic and antiferromagnetic contributions with a
large coercive field and remanent magnetization. Taking into account the average particle
size of the as-prepared BiFeO3 particles (~98 nm), exceeding the typical period length of
cycloid (~62 nm), both the suppression of the spiral spin structure in the material and its
partly ferromagnetic behavior are attributed to the crystal lattice distortion caused by
mechanical stress during the preparation procedure.

Keywords: multiferroic, bismuth ferrite, cycloidal spin arrangement, mechanochemistry, Méssbauer spectroscopy

INTRODUCTION

Multiferroics have been the focus of numerous investigations because of their fascinating properties
and potential applications. In particular, BiFeO; has attracted considerable attention due to its
unique multiple functionalities (Castillo et al., 2013). It exhibits a strong coupling of electric,
magnetic, and structural order parameters, giving rise to simultaneous ferroelectricity,
antiferromagnetic G-type order at reasonable high temperatures, and ferroelasticity (Park et al.,
2007; Da Silva et al., 2011; Bai et al., 2005). BiFeO3 possesses a rhombohedrally distorted perovskite
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The synthesis of the rhombohedral GdgUO;,_s is reported via mechanochemical processing of stoichiomet-
ric Gd,03/UO, mixtures and their subsequent annealing. Rietveld refinement of XRD data reveals that the
as-prepared material exhibits a remarkable degree of cation antisite disorder and oxygen deficiency. The
simulations of intensities of the selected XRD superlattice reflections are performed for limiting states of
GdgUO;,s with its most extreme degrees of the cation antisite disorder. On the basis of the estimated
bond lengths it can be stated that distorted geometry of structural units in the material is a consequence
of its relatively large oxygen deficiency.

© 2021 Elsevier B.V. All rights reserved.

There is continuous interest in gadolinium uranate, GdgUOq;,
because of its applications, such as material for nuclear fuel forms
and nuclear waste immobilization [1]. GdgUO4, crystallizes in a
rhombohedral form, which is related to the fluorite-type struc-
ture with space group R-3 [2,3]. The material incorporates Gd3+
cations occupying the general 18f sites (Wyckoff notation) with
seven-fold coordination of oxygen ions, and U8t cations occupy-
ing 3a sites with octahedral coordination [4,5]. Correspondingly,
the structural formula of this compound in equilibrium (ordered)
state, emphasizing the site occupancy at the atomic level, may be
written as {Gdg}1g/{U]34012. Note that despite its deceptively sim-
ple structure, GdgUO1, exhibits complex disordering phenomena
involving the cation antisite defects and anion vacancies randomly
distributed over the sites. In this case, the formula of the mate-
rial may be expressed as {Gdg_gUg}igf[U1.4Gdgl3a01y.5. Here, the
symbol S represents the fraction of uranium cations located at 18f
sites and § is the oxygen deficiency parameter. In the fully disor-
dered rhombohedral state with the random distribution of cations
(B = 6/7), the structural formula of the material may be written as
{Gdsg/7Ug/7}18f1U1/7Gdgj7]3a012-5- Note that this state is entirely hy-

* Corresponding author.
E-mail address: lucenildodasilva@yahoo.com.br (K.L. Da Silva).

https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2021.152895
0022-3115/© 2021 Elsevier B.V. All rights reserved.

pothetical one representing the cation configuration with the max-
imum configurational entropy. As a result of the formation of the
cation antisite defects and anion Frenkel defects, the rhombohedral
symmetry of the ordered GdgUO, phase evolves in favor of cubic
symmetry which is referred as a disordered fluorite phase [4,6].

It is widely appreciated that the performance of GdgUOq; is
closely related to the ways in which it is processed. The conven-
tional multi-steps solid state synthesis of this material involves
heating of pressed pellets of reactants (e.g., Gd,05 and UO,) at
temperatures above 1700 K in air for a long period (sometimes
many days), followed by grinding, repelletising and further pro-
longed resintering, and, finally, slow cooling to room temperature
lasting several days [4,7-10]. Various wet (solution) chemistry-
based multi-steps routes involving a combustion method have also
been developed to synthesize GdgUO1; [1,3,11-14]. However, most
of the solution chemistry-based routes still involve calcinations, al-
though at relatively lower temperatures. Moreover, a large amount
of gases evolved during the combustion reaction can leads to the
formation of a highly porous product rather than compacted one.
Fortunately, such hurdles can be overcome by chemical reactions
initiated or accelerated by means of mechanical force [15]. Me-
chanically induced chemistry (the so-called mechanochemistry) has
recently been identified by IUPAC as one of the top ten emerging
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Abstract: Nanocrystalline mullite-type bismuth-bearing complex oxides
Bi,(Mo 5Aly 5)409 (M=Fe*, Ga’*) are prepared by high-energy ball milling of the
corresponding microcrystalline counterparts. An unusual five-fold coordination of
metal cations is revealed in nanostructured Bi,(MysAlys),0o by means of Al
magic angle spinning nuclear magnetic resonance and *’Fe Méssbauer spectros-
copies. The concentration of five-fold coordinated cations increases with
decreasing crystallite size of a material at the expense of octahedrally coordinated
ones. In addition to the nuclear spectroscopic methods, Rietveld analyses of the
X-ray diffraction data of the as-prepared nanooxides show that the constituent
tetrahedra, octahedra, and the newly formed structural units with five-fold cation
coordination are strongly distorted. With decreasing crystallite size of mullites, the
average volume of their octahedra increases whereas this parameter decreases for
tetrahedra. The macroscopic behaviour of the non-equilibrium nanomullites is
characterised by SQUID magnetometry. The Fe-containing mullites exhibit a
superposition of a dominant antiferromagnetism and a weak ferromagnetism. The
increase in both the remanent magnetization and the coercive field with
decreasing crystallite size is attributed to the effect of spin canting. The latter is
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the effect of the combined mechanochemical-thermal
processing of the stoichiometric mixture of solid pre-

Iézy Vlvj(gdS" cursors (3Gd,03 + UO;) on the formation of GdgUOqy.s
Rithvelélzl‘eﬁnement phase. In this article, we provide (i) X-ray diffraction
XRD (XRD) data of the 3Gd,03; + UO, mixture milled for 12 h,
Thermal analysis (ii) the refined XRD data of the non-milled 3Gd,05 + UO,
Mechanochemistry mixture after annealing at 1282°C for 3 h in air, and (iii)

the thermogravimetric and differential thermal anal-
ysis (TG-DTA) data for non-milled and mechanically
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ABSTRACT

The synthesis of the rhombohedral GdeUO125 is reported via mechanochemical
processing of stoichiometric UO2 and Gd203 mixtures and their subsequent
annealing. The differential thermal analysis (DTA) and thermogravimetric analysis
(TGA) were used to identify the temperature of phase formation. A secondary
samples (non-milled) was prepared without the mechanical pre-activation (high-
energy ball milling) for comparison purposes with the milled samples (as-prepared
material) and to study the influence of the mechanical ball milling in the final phase
formation. In contrast with the non-milled samples, the milled samples presents
single phase with no spurious or secondary phase. Additionally, the Rietveld
refinement of XRD data reveals that the as-prepared material exhibits a remarkable
degree of cation antisite disorder and oxygen deficiency. The simulations of
intensities of the selected XRD superlattice reflections are performed for limiting
states of GdeUO12-5 with its most extreme degrees of the cation antisite disorder. On
the basis of the estimated bond lengths it can be stated that distorted geometry of
structural units in the material is a consequence of its relatively large oxygen
deficiency.

1. Introduction

Rare earth elements have high fission yield among the fission products. In general, rare earth
oxides are highly soluble in UO2(s) and the compound with formula REsUO12(s) also exists in
RE-U-0O system if the mole ratio of RE to uranium is 6:1, as reported in the literature [1, 3, 4].
The crystalline phase of these products exists in a rhombohedral form [5, 6], which is strictly
related to the fluorite type structure [1]. The space group and the positional parameters of the
atoms in hexagonal coordinates of LasO12 [5] were used to generate the theoretical patterns
for the three compounds (Dy, Gd, Eu) [1, 4]. Ho et al [7] proposed 9 structural models to
describe how the gadolinium and uranium atoms are arranged in the crystal lattice under
different atmosphere and sintering conditions. Previous investigations found the rhombohedral
phase for RE=Y [8], RE=Eu [9], RE=La [10], RE= Dy and RE=Gd [11] using different
preparation methods. Mostly of recent research in this direction used chemical methods and
high temperatures for a long period. In our work, for the first time, it was used mechanical ball
milling method for preparation which increases the diffusion of solubility between UO; and
Gd20s3 given us not only high diffusion but also decreasing time and temperature preparation.
The fastest route [6] has twice as many steps as the simpler route [9]. On the other hand, the
whole process can take up to three times the time. In table 1 is exposed to the parameters
route, process steps, maximum temperature and time for the studies discussed previously.
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work we report, as an example, on synthesis and characterization of mullite-type solid solutions. Mullite type Bi,(Fe,Ga;)4Og solid
Solutions with 0.1 < x < 1.0, were synthesized by combination of mechanochemical and thermal treatments of the Bi,Os/a-Fe,03/Ga,03
stoichiometric mixture. The microstructure of the as-prepared materials on the long-range and local atomic scales was investigated by X-ray
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1. Introduction

In recent years, the mullite structured bismuth-bearing
complex oxides with the general formula of Bi,M,0 (M = Fe**,
Ga® and AIP") and their substituted derivatives of the type Bis.
2AxM4Og (6.9, A = Srz") have become attractive subjects in
materials research and applications [1]. It is due to their high
thermal stability, good creep resistance, low thermal conductivity,
low thermal expansion, anionic conductivity, high emission in the
infrared region, etc. [2]. As shown in Figure 1, their structure is
characterized by columns of edge-sharing MOg octahedrons parallel
to the c axis, which are interconnected by double M,0;
tetrahedrons. Tetrahedrally coordinated (T) and octahedrally
coordinated [O] sites can accept both transition and main group
metal cations [3].

O Fe3t/Gadt

Q o

Fig. 1 Crystal structure of mullite-type Bi,(FexGa;.x)s0q, X = 0.5.

It is well known that functional properties and
microstructure of complex oxides are closely related to the
processes used for their preparation [4]. In fact, in recent years,
several methods have been reported to synthesize bismuth-bearing
complex oxides with mullite structure. For example, Zha et al. [5]
and more recently Voll et al. [6] used a glycine-nitrate process to
synthesize mullite-type compounds. Giaquinta et al. [7] applied a
conventional ceramic route to bismuth-bearing oxides, based on the
annealing stoichiometric amounts of oxides at 1125 K in air for two
weeks with frequent grindings. Gesing et al. [8] reported on
glycerine- and the EDTA/citric acid synthesis method. In both cases
samples were heated at 1023 K for several tens of hours. Pure [9]
and doped [10] Bi,Al,Oy samples were also prepared by the
combustion synthesis route using the glycine-nitrate process and

followed by high-temperature annealing at 1323 — 1363 K. In
another powder syntheses of Bi,Al,O4 and Bi,Fe,O4, annealing
temperatures in the range from 1123 K to 1273 K were used [11-
13].

In this manuscript, the synthesis of mullite-type
Bi,(Fe,Ga;.4)40g solid solutions (0.1 < x < 1.0) prepared by
mechanochemical treatment of stoichiometric mixtures of the
Bi,05/a-Fe,04/Ga,03 precursors, followed by their annealing at the
reduced temperature (1073 K), is reported. Although the similar
preparation method of mullite-type complex oxides has already
been described in our previous work [1,14,15], it should be noted
that the precise structural study of the above-mentioned solid
solutions has not been performed yet. Based on our previous
experience [see e.g., 4,16,17], the simultaneous use of diffraction
techniques sensitive to medium- and long-range structural order,
and spectroscopic methods, which make possible observations on a
local atomic scale, is crucial to reveal structure of the as-
synthesized complex oxides properly. In this work, information is
provided on the local structure of the as-prepared Bi,(Fe,Gas.,)4Og
(0.1 < x < 1.0) solid solutions, including coordinates of the atoms,
the unit cell dimensions and the atom occupation factors derived
from the Rietveld refinements of X-ray diffraction (XRD) data.
Moreover, due to the ability of ’Fe Mdssbauer spectroscopy to
reveal local environment of Fe nuclei, the effect of iron
concentration on the variation in site occupancy, isomer shift and
quadrupole splitting in Biy(Fe,Ga;.,)40g solid solutions is also
discussed.

2. Experimental material and method

Bi,(Fe,Ga;.4)40g (0.1 < x < 1.0) solid solutions were
prepared from the stoichiometric mixture of Bi,O; (Alfa Aesar,
99.999 %), a-Fe,O3 (Alfa Aesar, 99.998 %) and Ga,0; (Alfa Aesar,
99.99 %) powders by the mechanochemical/thermal synthesis using
a high-energy planetary ball mill Pulverisette 6 (Fritsch, Germany).
The precursors were milled for 3 h at 600 rpm in ambient
atmosphere using the chamber (250 cm®) with 22 balls (10 mm in
diameter) both made of tungsten carbide. The ball-to-powder mass
ratio was 22:1. After milling, the powdered mixture was calcined at
1073 K in air for 24 h.

XRD patterns were recorded with a PW 1820 X-ray
diffractometer  (Philips, Netherlands), operating in Bragg
configuration, using Cu—Ka radiation (A = 1.54056 A). XRD data
were collected in the range of 10-80° 26 with a step size of 0.02°
and collection time of 5 s. Rietveld refinements of XRD data of the
as-synthesized solid solutions were performed in Pbam space group
with orthorhombic structure using Fullprof software [18]. The XRD
line broadening was analyzed by refinement of regular pseudo-
Voight function parameters.
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