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Resumo

O composto BiFeO3 vem sendo objeto de estudo de trabalhos cientificos a algumas décadas
por conta de suas propriedades ferroicas tnicas, dentre as quais destacam-se a presencga dos or-
denamentos ferroelétrico e antiferromagnético a temperatura ambiente, elevada temperatura de
Curie (T¢ =~ 830°C) e Néel (T = 370°C), que o tornam um grande candidato a aplica¢des tec-
noldgicas. No entanto, por conta dos momentos de dipolo magnético ordenarem-se de maneria
a formar uma cicléide, cujo comprimento de correlagdo € de 64 nm, a magnetizagdo macrosco-
pica é nula. Nao obstante, a nanoestruturagcao tem sido reportada como uma técnica eficiente na
maximizacdo das propriedades magnéticas deste composto, sendo a criomoagem uma alterna-
tiva eficaz de se efetud-la. A vista disso, neste trabalho, amostras de BiFeO3 foram sintetizadas
por meio do método de moagem em altas energias seguido de sinterizacdo rapida e choque tér-
mico a temperatura ambiente. As amostras apresentaram uma rela¢do de intensidade do pico
principal da fase secundaria em relacao ao pico principal do BFO de 4,34%. Para a obtenc¢ao de
p6s nanoestruturados, a técnica de criomoagem com esferas de diferentes massas e didmetros,
de 0,1109 g (3 mm) até 4,1103 g (10 mm), foi empregue. As caracteristicas estruturais revelam
que, a partir da rota de preparacdo adotada, altos indices de micro-deformagdes (superiores a
1%), associados a significativas redu¢des no tamanho médio de cristalito (inferiores a 64 nm),
foram induzidas. As modifica¢Ges nas propriedades estruturais das amostras estdo relacionadas
a quantidade de energia transferida pelas esferas para as amostras, a qual esté intrinsecamente
associada a massa das primeiras. Microestruturalmente, observa-se a diminuicdo do tamanho
médio das particulas, contudo, uma possivel satura¢do por volta de 344 nm € observada para
todos os conjuntos de amostras analisados. Em se tratando das propriedades magnéticas do
material, ganhos expressivos foram observados, de maneira que, partindo de uma magnetiza-
cdo maxima de 0,12 emu/g (a 15kOe) para a amostra nio criomoida, valores iguais a 0,20,
0,31, 0,29, 0,44 e 0,64 emu/g foram obtidos para amostras criomoidas com esferas de 0,1109
g, 0,5138 g, 1,0524 g, 2,0555 g e 4,1103 g, respectivamente. Tais mudancas foram atribuidas
a acdo conjunta de altos valores de micro-deformacgdes (micro-train) e pequenos tamanhos de

cristalito, atributos que influenciam sobremodo as caracteristicas magnéticas do material.

Palavras-chave: BiFeOs3, criomoagem, tamanho de cristalito, micro-deformacdo e magnetiza-

¢do.



Abstract

BiFeO3 compound has been studied for some decades because of its unique ferroic proper-
ties, such as the presence of ferroelectric and antiferromagnetic orders at room temperature, high
Curie (T ~ 830°C) and Néel (T =~ 370°C) temperatures, which make it a great candidate for
technological applications. However, the magnetic dipole moments order themselves to form
a cycloid (whose correlation length is 64 nm), which results in a null macroscopic magnetiza-
tion. Nonetheless, nanostructuration has been reported as an efficient technique to maximize the
magnetic properties of this compound, with cryomilling being an effective alternative to accom-
plish BiFeO3 nanostructuration. With that said, in this work, BiFeO3 samples were synthesized
using the high energy ball milling method followed by rapid sintering and queenching at room
temperature. The best samples were chosen in such a way that the worst of them presented an
intensity ratio of the main peak of the secondary phase in relation to the main peak of the BFO of
4.34%. To obtain nanostructured powders, the cryomilling technique with spheres of different
masses and diameters, from 0,1109 g (3 mm) to 4,1103 g (10 mm), were employed. Structural
characteristics reveal that, from the adopted preparation route, high micro-strain values (greater
than 1%), associated with significant reductions in the average crystallite size (less than 64 nm),
were induced. The deep changes observed are related to the amount of energy transferred by the
spheres to the samples, which is intrinsically associated with mass. Microstructurally, a decre-
ase in the average particles size is observed, however, a possible saturation of the average size,
around 344 nm, is observed for all sets of analyzed samples. Analyzing the material’s magnetic
properties, significant gains were observed, so that, starting from a maximum magnetization of
0.12 emu/g (at 15 kQOe), for the BFO samples not cryomilled, values of 0.20, 0.31, 0.29, 0.44
and 0.64 emu/g were obtained for cryomilled samples with balls of 0.1109 g, 0.5138 g, 1.0524
g,2.0555 g and 4.1103 g, respectively. Such changes were attributed to the joint action of high
values of micro-strain and small crystallite sizes, attributes that greatly influence the magnetic

characteristics of the material.

Keywords: BiFeOs3, cryomilling, crystallite size, micro-strain and magnetization.
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Introducao

Fendmenos magnéticos ou elétricos, hoje associados a orientacdo e ordenamento de mo-
mentos de dipolo, vém sendo explorados pela humanidade a muitos seculos. Foi na Grécia
antiga que os primeiros relatos a cerca do magnetismo (ferromagnetismo) ocorreram. Em con-
trapartida, apenas ha um século foi descoberta a possibilidade da polarizacio de momentos de
dipolo elétrico na matéria. Ainda mais recente foi a descoberta, em 1961, da ferroelasticidade,
caracterizada pela influéncia de processos mecanicos na estrutura de um material (um cristal fer-
roeldstico possui duas ou mais configuracdes estaveis, isto €, 0s &tomos que o compde podem se
dispor em duas ou mais configuracdes distintas; as mudancas na disposi¢ao dos 4tomos sdo cau-
sadas a partir de interagdes mecanicas). Instrumentos baseados em materiais com propriedades
ferromagnéticas apresentam finalidades distintas dos baseados em materiais com propriedades
ferroelétricas e ferroelasticas. Contudo, muitos esfor¢os tém sido realizados com o intuito de se
desenvolver novas tecnologias que incorporem esses atributos em uma mesma substancia. Os
materiais que assim o fazem sdo denominados multiferroicos. Portanto, de maneira geral, os
multiferroicos sdo os materias que exibem a coexisténcia, e eventualmente o acoplamento, de
no minimo duas das seguintes ordens ferroicas: ferroelétrica, ferro, ferri ou antiferromagnética
e ferroelastica [9, 19].

Os esforcos relacionados ao desenvolvimento de novas tecnologias capazes de incorporar as
distintas ordens ferroicas em um unico material sdo muito bem entendidos quando se tem em
mente a elevada demanda, sobretudo apés a terceira revolugao industrial, por produtos tecnold-
gicos cada vez mais sofisticados. Desse modo, os multiferroicos sdo extensivamente estudados
por serem capazes de oferecer solucdes para os problemas advindos da necessidade de satisfa-
zer um grande mercado consumidor em ascensdo. Nessa conjuntura muito ampla, analisemos
a demanda por produtos (tais como smartphones, computadores, tablets, entre outros) que pos-
suam uma grande capacidade de armazenamento. Os multiferroicos possibilitam, teoricamente,
o aproveitamento das funcionalidades de duas ou mais ordens ferrdicas, por exemplo, um bit
magnético (de memoria) acoplado a um bit elétrico, constituindo uma memoria de quatro esta-
dos (capaz de abrigar mais informagdes que as memorias convencionais) [9]. O material que
constitui a memoria desse exemplo deve possuir a coexisténcia das ordens magnética e elétrica.
Dentre os materiais multiferroicos encontram-se os magnetoelétricos, os quais, além da coe-

xisténcia, exibem o acoplamento das ordens magnética e elétrica. O composto BiFeO3, um
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magnetoelétrico, aqui denominado BFO, vem sendo estudado a mais de meio século por pos-
suir caracteristicas de elevada aplicabilidade tecnoldgica, tais como: elevadas temperaturas de
Néel Ty = 370°C, e Curie T = 830°C, apresentar ambos os ordenamentos, magnético (anti-
ferromagnético) e ferroelétrico, em temperatura ambiente. As temperaturas de Néel e Curie
refletem, respectivamente, a temperatura na qual o BFO sofre uma mudanca da fase ferroelé-
trica para a fase paraelétrica e a temperatura na qual o BFO sofre uma mudanca da fase anti-
ferromagnética para a fase paramagnética, ou seja, ocorre a perda do ordenamento magnético.
Outrossim, elevados valores de polarizagdo, da ordem de 60 HC/sz, vém sendo reportados na
literatura para esse composto [20]. Entretanto, o BiFeO3 apresenta algumas peculiaridades que
inviabilizam sua aplicagdo em bens manufaturados. Em se tratando de sua sintese, a obtencdo
do composto monofédsico ndo é um processo trivial j& que sdo necessdrias partes iguais de seus
principais precursores, Bi e Fe, além de ser comum o aparecimento de fases secunddrias tais
como o Bipy5FeO39 e 0 BioFeyOg. Associado a isso, a disposi¢cdo dos spins na rede magnética
do material resulta na auséncia de magnetiza¢ao remanescente [4].

Os mecanismos capazes de solucionar os problemas descritos no pardgrafo acima podem
ser encontrados na rota de sintese do composto. Em primeiro lugar, o processo de moagem em
altas energias dos pds precursores, seguido de sinterizacao rapida (fast firing) e choque térmico,
além de veloz, tem se mostrado efetivo em suprimir o aparecimento de fases espurias. Conco-
mitantemente, a criomoagem, técnica que tem por finalidade a nanoestruturacdo de particulas,
¢ um método de moagem em altas energias a temperaturas criogénicas que por sua vez tem sido
reportado como uma forma de ampliar a resposta magnética do BFO [21-23]. As vantagens
do uso da criomoagem na nanoestruturacdo de compostos sdo, entre outras, i) supressao dos
processos de recristalizagao presentes na moagem a temperatura ambiente, ii) redugdo do aglo-
meramento de particulas, iii) atenuacdo dos processos de solda entre os graos o iv) acréscimo
nas "micro-deformacdes" (micro-strain) da rede cristalina e seu v) custo reduzido, comparado a
outros processos quimicos atualmente empregados [14]. Portanto, fazendo uso da criomoagem
no processo de fabricagdo do composto BiFeOs, isto €, nanoestruturando-o, sdo observadas
alteracdes em suas propriedades ferroicas.

Ao longo das duas ultimas décadas um elevado nimero de trabalhos cujo foco principal
€ o BFO vém sendo publicados, como ilustra a Figura 1, acarretando progressos no enten-
dimento das propriedades do material [24]. Com o objetivo de aplicid-lo em novas tecnolo-
gias esforcos vém sendo empreendidos na modificacdo de propriedades elétricas e magnéti-
cas do composto [20,25,26]. Entre os potenciais equipamentos que podem ser aperfeicoados
encontram-se: dispositivos de armazenamento de dados (memorias), spintronics e painéis foto-
voltaicos [27,27,28]. O acoplamento magnetoelétrico a temperatura ambiente torna possivel o
controle da direcao do momento de dipolo magnético resultante do BFO através de um campo
elétrico. Como resultado, dispostivos spintronics de maior eficiéncia podem ser confecciona-
dos a partir desse composto. Igualmente, a crescente demanda de fontes renovaveis e limpas de

energia, nanomateriais fotovoltaicos ferroelétricos, os quais sdo capazes de converter luz solar
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em energia elétrica, t€ém atraido muita atencdo. Comparado aos mais tradicionais nanomate-
riais ferroelétricos o BFO apresenta certas caracteristicas, em especial a baixa energia de gap
(abrangendo o espectro da luz visivel, diferentemente de outros ferroelétricos como LiNbO3,
BaTiO3 e Pb(Z,Ti)O3, que o tornam muito promissor para tais aplicacdes. Todavia, um grande
limitador para a producgdo a nivel industrial de tecnologias fotovoltaicas baseadas no BFO € a
sua baixissima eficiéncia (da ordem de 10~* ou inferior) em converter a energia solar em energia
elétrica. [29-31].
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Figura 1: Numero de publicacdes por ano do composto BiFeO3 a partir do ano de 1980. Reti-
rado da referéncia [1]. Busca por BiFeO3 em todos os campos.

Nesse trabalho foram obtidos pds ceramicos do composto BiFeOs3 através do processo de
moagem em altas energias seguido de sinterizagdo rapida e choque térmico, os quais foram sub-
metidos a ciclos de criomoagem com esferas de diferentes massas. Com o intuito de analisar
os impactos nas propriedades estruturais e magnéticas do material apds tais processos, mais
especificamente sua correlagdo com os diferentes valores de massa das esferas, caracterizacoes
estruturais, microestruturais e magnéticas dos pos ceramicos nanoestruturados foram efetuadas,
de maneira a estabelecer um modelo que relacione a energia cinética do tratamento de criomo-
agem com os ganhos nas propriedades magnéticas e alteracdes nas caracteristicas estruturais e
microestruturais de nanoparticulas no composto BiFeO3. Dentre as possiveis finalidades para
os pos sintetizados encontram-se: a sintese de ceramicas com elevada resposta magnética, elé-
trica e eventualmente magnetoelétrica, aplicacdo como fotocatalisador de compostos organicos

e, quanto a dispositivos, possibilidade de desenvolvimento de transistor baseado em spintronica.
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Desenvolvimento Teorico

1.1 Estrutura Cristalina

Um cristal é formado adicionando-se 4tomos de maneira continua e ordenada, usualmente
em uma solugdo. Possivelmente, os cristais mais conhecidos sejam os que sdo formados por
processos geoldgicos (quartzo) em altas pressoes e elevadas temperaturas. A forma cristalina
desenvolve-se conforme "blocos" idénticos sdo adicionados continuamente. O cristal formado
¢, portanto, um arranjo tridimensional e periddico de blocos idénticos, salvo as imperfei¢des e
impurezas que eventualmente podem fazer parte da estrutura [32].

As evidéncias experimentais para a periodicidade da estrutura de cristais foram primeira-
mente adquiridas por mineralogistas que examinaram os indices que definem as orientagdes
dos planos cristalograficos. Os pesquisadores concluiram que s@o nimeros inteiros. Resultados
posteriores proveninetes de difragdes de raios X em cristais, corroboraram com as mesmas. A
revelancia dos raios X para essa tarefa encontra-se em uma de suas principais caracteristicas,
sdo ondas, cujo comprimento de onda é comparavel com a geometria dos blocos que constituem
um cristal. Dessa forma, os estudos envolvendo difra¢do de raios X em cristal foram decisivos
na constatacdo que prevalece até os dias de hoje, cristais sdo formados por um ordenamento

periddico de d&tomos ou grupos de dtomos [32].

1.1.1 Vetores de Translacao de Rede

Um cristal ideal constitui-se da repeti¢do infinita de grupos idénticos de dtomos (Figura 1.1).
Cada um desses grupos € denominado base. O conjunto de pontos matematicos aos quais a base
estd relacionada é chamado de rede cristalina, a qual pode ser definida a partir dos vetores @,
ay, a3. Dessa forma, o arranjo dos dtomos no cristal deve parecer o mesmo quando visto de um

— . —/ — 1. . . . ,
ponto T e quando visto de um ponto T, deslocado a vezes multiplos inteiros, isto é:

r’:ulef'l +u252+u3zf3 (1.1)
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O conjunto 1’ definido pela equagio = ujaj +upay +ujzaz define a estrutura cristalina [32].

A estrutura cristalina € classificada como primitiva se quaisquer dois pontos nos quais o
arranjo de dtomos € idéntico satisfaz a equacdo 1.1 para a escolha adequada das constantes u;.
Dessa forma, os vetores que cumprem essa condi¢do sdo denominados vetores primitivos de
translacdo, habitualmente denominados eixos cristalinos. Nao ha célula de volume menor que

@] .4y X d3 que possa servir como bloco para a estrutura cristalina [32].

L] [ ] [ ] L] L] L ]
[ ] [ ] L ] [ ] [ ] [ ]
[ ] L ] L ] [ ] [ ] [ ]
. . . . . .
(a)Rede
o
o

(b) Base, contendo dois ions distintos

[ [ [ o [ [
¢ %9 %4 %4 %, 9,
O O 04 064 0,4 0o,
O 0o 04 04 06,4 o,
o o L L J o o

(c) Estrutura cristalina = rede + base

Figura 1.1: A estrutura cristalina (c) é formada pela incorporacdo da base (b) nos pontos que
constituem a rede (a). Adaptado de [2].

A base da estrutura cristalina pode ser identificada uma vez que os eixos cristalinos foram
escolhidos. A Figura 1.1 demonstra o processo (matemético) de formacao de um cristal a partir
da adicdo de uma base aos pontos de uma rede. As bases que formam um cristal devem ser
idénticas em composicdo, arranjo e orientacdo. O ndmero de 4&tomos em uma base ndo é pré-

determinado, ou seja, varia de acordo com cada material [32].

1.1.2 Célula Unitaria

O paralelepipedo definido pelos eixos ay, ap € a3 € chamado de célula unitaria, a qual apre-
senta volume minimo. A repeticdo dessa célula a partir das devidas operagdes de translacao
resultard no preenchimento de todo o espaco (Figura 1.2). O ndmero de 4&tomos em uma célula

unitdria € sempre o mesmo para uma dada estrutura cristalina [32].
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Figura 1.2: Representacdo de uma estrutura cristalina, constituida pela repeti¢ao da célula uni-
taria de eixos ay, ap e a3. Adaptado de [2].

Cada célula unitdria que constitui a estrutura cristalina estd associada a um ponto na rede.
Dessa forma, se a célula unitdria possuir o formato de um paralelepipedo, cada um de seus
vértices serd compartilhado entre oito células unitarias. O volume de um paralelepipedo com
eixos aj, ap e ag é:

V:Ial.azxa3l (1.2)

A base associada a uma célula unitdria ¢ denominada base primitiva. Nenhuma base contém

menos dtomos que a base primitiva [32].

1.1.3 Tipos Fundamentais de Redes

Redes cristalinas constituem-se por operacdes de simetria envolvendo a base. Uma tipica
operacdo de simetria caracteriza-se pela rotagdo em torno de um eixo que passa por um dos
pontos da rede. Em geral, rotacdes de 2, 27“, 23—“, 24—TE e %’T e seus multiplos inteiros, sdo capazes
de mapear a rede cristalina. As redes sdo divididas em dois tipos: 1) duas dimensdes e ii) trés
dimensdes. As redes do tipo 1 possuem cinco configuragdes distintas. A configuracdo mais
geral, ou seja, com a; ¥ ap e angulo o qualquer, € denominada obliqua e as quatro demais

configuracdes sdo representadas na Figura 1.3 [32].
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Figura 1.3: Possiveis configuracdes das redes do bidimensionais (tipo i). Adaptado de [2].

As redes do tipo ii possuem quatorze configuragdes distintas podendo ser visualizadas na Figura
1.4. Sao divididas em sete grupos, triclinico, monoclinico, ortorrdmbico, tetragonal , cubico,

trigonal e hexagonal.
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Figura 1.4: As quatorze configuracdes das redes tridimensionais (tipo ii). [3]
Na Tabela 1.1 encontram-se as caracteristicas de cada um desses sete grupos, ou seja, as
relacdes entre os eixos de cada uma das coordenadas.

Tabela 1.1: Tipos de rede em trés dimensdes e suas caracteristicas.

Sistema Eixos Angulo entre os eixos
Triclinica  aj#ap # a3 aFBFy
Monoclinica a;#ap #as a=y=90°#0
Ortorombica aj¥#ay #az a=y=03=90°
Tetragonal aj=ap #aj3 a=y=03=90°
Cubica aj=ap =aj a=y=0=90°

Trigonal aj=ap=az a=y=0<120° #90°
Hexagonal aj=ay#a3 a=03#90°v=90°
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1.1.4 Sistema de Indices para Planos Cristalinos

Determina-se a orientacdo de uma plano cristalino através de trés pontos pertencentes ao
plano. Se contidos, cada um dos trés, em eixos cristalinos diferentes, o plano pode ser determi-
nado a partir das coordenadas dos pontos em termos das constantes de rede aj,a; e a3. Contudo,
objetivando-se facilitar a andlise da estrutura de cristais, a orientagdo de um plano € geralmente
expressa em indices conhecidos como indices de Miller. Para tal, deve-se tomar o inverso dos
pontos de interseccdo do plano com os eixos cristalinos e com eles determinar os trés menores
nimeros inteiros que estejam na mesma propor¢do. Estes nimeros, colocados entre parénte-
ses (h,k,1), sao chamados de indices de Miller do plano. Os indices (h,k,I) de alguns planos
relevantes de um cristal cibico, em cardter exemplificativo, sdo ilustrados na Figura 1.5. Os
indices (h,k,1) podem denotar tanto um unico plano ou um conjunto de planos paralelos. Se
um plano intercepta um eixo cristalino no sentido negativo da origem, o indice correspondente
¢ menor que zero. Isso € indicado através de um sinal acima desse indice, da seguinte maneira:
(h,k,1) [32].

Figura 1.5: Representacao dos indices (h,k, 1) de alguns planos de um cristal cibico. As dimen-
soes do cubo sdo unitdrias. Adaptado de [2].

1.2 Materiais magnéticos

Relatos a cerca do magnetismo, fendmeno observado utilizando-se do mineral conhecido
como magnetita (Fe304), iniciaram-se a cerca de 2500 anos. A magnetita € encontrada em
diversas regides ao redor do globo, entretanto, no Mundo Antigo, seus depdsitos mais conheci-
dos eram localizados em uma regido denominada Magnésia, que fica na atual Turquia. Sabe-se
que os povos que habitavam essa regido possuiam certo conhecimento a cerca de caracteristi-
cas bdsicas do magnetismo, como por exemplo, o fendmeno da magnetiza¢do (magnetizar um
fragmento de ferro utilizando-se uma rocha de magnetita). Tempos depois descobriu-se que

uma porcao de magnetita, com formato geométrico apropriado, suspensa em agua, € capaz de
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se orientar no sentido norte-sul. Assim nasceu a primeira bussola e também a expressao que
por muito tempo foi usada para se referir a esse mineral: pedra guia [33].

Todavia, o primeiro filésofo que abordou os fendmenos magnéticos de maneira cientifica foi
o inglés William Gilbert (1540-1603), em seu livro On the Magnetic de 1600. Em sua obra, Gil-
bert elucidou os mistérios envolvendo a "espontanea" orientacdo de uma bussola, associando-
a com o campo magnético terrestre. Entretanto, apenas no século XIX, em 1825, apds a des-
coberta por Hans Christian Oersted (1775-1851) da associacdo entre corrente elétrica e campo
elétrico, que o primeiro eletroima foi construido. Trabalhos relacionados a materiais magnéticos
inicaram-se desde entao [33].

Classicamente, um corpo rigido admite dois tipos de momento angular, o momento angular
associado ao movimento orbital do centro de massa, e 0 momento angular associado ao movi-
mento em torno do centro de massa. Mercurio, o planeta mais préximo do Sol, por exemplo,
possui um momento angular orbital atribuido a sua 6rbita ao redor da grande estrela e também
um momento angular proveniente de seu movimento de rotacdo. Dessa maneira, no contexto
da fisica cléssica, essa distintacdo é uma questao de conveniéncia, pois 0 momento angular as-
sociado a0 movimento orbital ndo € nada mais que a soma dos momentos angulares orbitais
das pedras, blocos e demais elementos que constituem Merctrio, pois circulam em torno de um
eixo. Entretanto, no contexto da mecanica quantica, a distingdo € fundamental. O elétron, além
de possuir momento angular orbital devido a0 movimento ao redor do nucleo do 4&tomo também
possui outra forma de momento angular, a qual ndo apresenta relacdo com movimento em torno
do centro de massa. Trata-se do spin, um momento angular intrinseco a particulas elementares.
Os momentos magnéticos associados ao spin dos elétrons, em suas respectivas posi¢oes na rede
cristalina, quando encontram-se desemparelhados, ddo origem as propriedades magnéticas em
s6lidos [33,34].

1.3 Interacoes magnéticas

1.3.1 Interacao dipolar magnética

A interagdo entre dois momentos de dipolo magnético m; e m, distantes T possui energia

associada de médulo igual a

1(., o 3 ., . -~
E=r—3 U1 - —r—z(m'r)(blz'?) (1.3)

Com o intuito de se estimar a ordem de magnitude dessa interac@o, supde-se U ~ |y, (mag-

2
neton de bohr) e [l ~ 1 !. Dessa maneira, % ~ 10723 Joules, o que € equivalente a uma

temperatura de 1 K. Portanto, esse tipo de interacdo é desprezivel na maior parte das situa-

0 desenvolvimento da expressdo para o magneton de bohr e da Equagdo 1.3 encontram-se no apéndice A
secdes A.1 e A.2, respectivamente.
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¢Oes nas quais busca-se estudar o ordenamento magnético dos materiais, salvo em temperaturas

baixissimas, da ordem de alguns poucos kelvins [33].

1.3.2 Interacoes de troca

As interagdo de troca sd@o fundamentais para se entender o fendmeno de ordenamento mag-
nético de longo alcance. Por mais misteriosas que possam parecer, originam-se de interagdes
eletrostéticas, isto €, da interac@o entre cargas positivas e negativas [35]. Quantitativamente,
a funcdo de onda que descreve o estado ligado entre dois elétrons (0 exemplo mais simples)
assume os estados simétrico e antissimétrico, ou seja, considerando (), e (p,, para o primeiro e
segundo elétrons, as funcdes de onda resultantes para o caso singleto e tripleto Ug e W, sdao

escritas como: |

Vg = 7 [ba@D P E2) + Pa@) b E)] %s (1.4)

1
=75 [ba@ Db E2) + Pa@E) I E)] YT (1.5)

sendo a energia dos dois possiveis estados:

Eg = / VLA dE, i (1.6)

Etr = / UrAVTdE dfy (1.7)

assumindo-se que tanto yg quanto yT, termos relativos aos spins, estdo normalizados. A dife-

renga entre as duas energias € entdo descrita pela equagao:
Eg—Er = 2/(l)ﬁ(fl)L]Jﬁ(?z)Hq)a(fz)%(ﬁ)d?ld?z (1.8)

Tomando os operadores S| e S, e seus produtos para o estado singleto e tripleto, S; - S, = —% e

S-S, = }l, respectivamente, pode-se escrever a hamiltoniana do sistema como sendo:

A1
= Z [(ES +3ET)—(E5—ET)} Sl 'SQ (1.9)

Portanto, acrescentando-se o resultado de (1.8) na equacdo acima e definindo a constante de

troca, J como:
Eg-Er ET

1= 2557 = LG E o) ) (1.10)

o termo dependente do spin na expresséo (1.9) pode ser escrito da seguinte maneira:

AP = 258, -8, (1.11)
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Dessa forma, se J > 0, Eg > E1 e o estado tripleto, S = 1 é favorecido. Analogamente, se J <
0, Eg < ET e o estado singleto, S = 0 € favorecido. Em se tratando de um sistema com mais
de dois elétrons, acrescenta-se um somatério na hamiltoniana (1.11), o que € conhecido como
modelo de Heisenberg:
H=-)1Si-S; (1.12)
1
onde Jj; € a constante de troca entre 0 i-€simo e j-€simo spins.

Existem algumas caracteristicas gerais que devem ser mencionadas, dada a nao trivialidade
dos calculos. Primeiramente, se dois elétrons encontram-se no mesmo atomo, o termo Jij é
positivo, caracterizando-se um estado tripleto e antissimetrico, 0 que por usa vez minimiza a
repulsdo coulombiana entre os mesmos, fato consistente com a primeira lei de Hund 2, Contudo,
quando dois elétrons encontram-se em dtomos vizinhos hd uma tendéncia de serem formados
orbitais moleculares. Uma forma de se justificar esta ocorréncia encontra-se no calculo, a partir
equacdo de Schrodinger, da energia de uma particula contida em uma caixa (famoso problema
de mecanica quantica conhecido como particula na caixa), que € proporcional a inverso do
quadrado do comprimento da mesma. Dessa maneira, em orbitais moleculares, uma menor
quantidade da energia de um elétron encontra-se na forma de energia cinética, tendo em vista
que a regido pela qual ele pode transitar € maior. Nessa conjuntura , estados singletos sdo

favorecidos pois s@o estados de menor energia cinética [35].

1.3.3 Interacao Dzyaloshinskii-Moriya

Na secdo 1.3.2, discutiu-se o modelo proposto por Heisenberg para o célculo da interacao
de troca entre spins localizados nos sitios genéricos i e j. Uma importante caracteristica desse
tipo de interagdo € a isotropia, caracterizada pela possibilidade da transformagéo S; - S; = S; -
S;, o que se traduz, por exemplo, na consequéncia de que as configuracdes magnéticas (1 J)
e ({ T) possuem a mesma energia. Contudo, Dzyaloshinskii e Morya, percebendo que este
acoplamento de troca também pode conter um termo anisotropico, propuseram uma correcao ao
Hamiltoniano 1.12 com a forma H' o< Dy, -(Sq X Sy) a qual é capaz de explicar a magnetiza¢io
liquida ndo nula em cristais ferromagnéticos com baixa simetria, tais como o MnCO3. Morya,
por usa vez, atribuiu ao acoplamento spin-Orbita, a origem desse termo antissimétrico. Portanto,

levando-se em consideragdo todos os sitios i e j, pode-se escrever

Hpm =) Djj- (Si x Sj) (1.13)
i
expressao totalmente distinta de 1.12 pois, nesse caso, S; X Sj = —Sj x S;. O termo, Dij denomina-

se vetor de Dzyaloshinskii-Morya [36].

2 A fungdo de onda deve maximizar S.

22



1.4 Ordens magnéticas

1.4.1 Diamagnetismo

O diamagnetismo € um fendmeno universal que afeta todos os d&tomos. No, entanto, por ser
menos intenso que o paramagnetismo, € observado principalmente em 4tomos com numero par
de elétrons, nos quais o paramagnetismo esta tipicamente ausente. Quando um diamagneto esta
imerso em uma regido com campo magnético, seus momentos de dipolo magnéticos alinham-se
contrdrios a direcdo do campo externo (Figuras 1.6 (a, b e c)) apresentando, portanto, suscep-
tibilidade magnética negativa3. Na auséncia de campo, o0 momento magnético total € nulo. A
interagdo do tipo diamagnética é primdria em uma série de materiais, entre eles, gases inertes,
metais, elementos ndo metélicos (Si, S, B e P), sais, moléculas diatdmicas (Hp, O,), compostos
organicos e a 4gua. Em especial, supercondutoeres t€ém comportamento diamagnético [33,37].

Do ponto de vista cldssico, a explicacao para esse fendomeno iniciou-se com o fisico francés
Paul Langevin (1872-1946) a partir de consideragdes ja feitas por Ampére e Wilhelm Weber.
Sua teoria considera que a acdo de um campo magnético em uma Orbita de um tunico eletron
reduz a corrente efetiva da mesma # através do surgimento de um campo magnético com di-
recdo oposta ao campo aplicado. Esse efeito advém sobre todos os elétrons pertencentes a um
atomo com cada um dos elétrons sendo independente dos demais. O modelo fornece valores
de susceptibilidade magnética coerentes com os encontrado experimentalmente, sugerindo que
ao menos qualitativamente € congruente. A Figura 1.6 (d) exemplifica o comportamento da
susceptibilidade em funcdo da temperatura em um material diamagnético [33]. O valor nega-
tivo corresponde a Lei de Lenz: a magnetizacio induzida se opde ao campo aplicado em um

diamagneto.

3A magnetizagio de um material é diretamente proporcional ao campo magnético aplicado no mesmo. A
constante de proporcionalidade é conhecida como susceptibilidade magnética. As propriedades magnéticas de
um material, no entanto, além de serem caracterizadas pela magnetizac¢do obtida na presenca ou ndo de campos
magnéticos, também sdo descritas pela forma como a magnetizagio varia na presenca do campo magnético. No
entanto, usualmente os gréficos relacionados a susceptibilidade magnética estdo associados a temperatura. Essa
associagdo origina-se da Lei de Curie, descoberta experimentalmente em 1895.

4Podemos considerar que o movimento circular de um elétron produz uma corrente elétrica, afinal corrente
elétrica é carga em movimento.
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Figura 1.6: Representacdo do comportamento dos momentos de dipolo magnético antes (a) e
apo6s (b) a aplicacdo de um campo magnético externo. A a¢do do campo externo provoca a
mudanga na orientacdo dos momentos de dipolo magnético na dire¢ao contrdria ao campo ex-
terno, resultando em um gréfico de magnetizacao (M) por campo magnético aplicado (H) como
o ilustrado em (c). O gréfico em (d) ilustra o comportamento do inverso da susceptibilidade
magnética em funcdo da temperatura para um diamagneto. Adaptado de [4]

1.4.2 Paramagnetismo

No final do século XIX Pierre Curie (1859-1906), a partir de numerosas medidas envol-
vendo propriedades magnéticas de materiais, constatou que em diamagnetos a susceptibilidade
¢ independente da temperatura, todavia, altera-se no caso dos paramagnetos. L.ogo no inicio do
século XX Langevin propds, em conjunto com suas explicagdes a cerca do diagmanetismo, uma
teoria que explicasse o paramagnetismo. Qualitativamente se assume que os momentos magné-
ticos dos elétrons presentes em dtomos de paramagnetos nao sao todos cancelados mutuamente,
ou seja, os &tomos possuem momento magnético >, Na auséncia de campos magnéticos exter-
nos esses momentos se cancelam (Figura 1.7 (a)) por conta de suas orientagdes aleatdrias, de tal
modo que a magnetizacao do material € nula. Contudo, quando um campo externo € aplicado
todos os momentos tendem a se orientar na dire¢do do mesmo (Figura 1.7 (b)), porém, por conta
da agitacdo térmica presente nos dtomos, que se opde ao alinhamento dos momentos de dipolo,
apenas parte desses momentos orientam-se de fato, resultando em um alinhamento parcial, con-
tudo, em uma magnetiza¢do cuja orientacdo ¢ a mesma do campo externo (Figura 1.7 (c)) e
susceptibilidade positiva (Figura 1.7 (d)). O efeito do aumento da temperatura € o incremento

na agitacdo térmica e consequentemente a diminui¢do da susceptibilidade magnética [37].

SPor conta disso o paramagnetismo € observado princialmente em dtomos com niimero impar de elétrons, os
quais apresentam elétrons livres em seus subniveis, ou seja, orbitais ndo preenchidos.
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Figura 1.7: Representagdao do comportamento dos momentos de dipolo magnético antes (a) e
sob a acdo (b) de um campo magnético externo. A acdo do campo externo provoca a orientacao
dos momentos de dipolo magnético na mesma direcdo do campo externo, resultando em um
grafico de magnetizacdo (M) por campo magnético aplicado (H) como o ilustrado em (c). O
grifico em (d) ilustra o comportamento do inverso da susceptibilidade magnética em funcao da
temperatura para um paramagneto. Adaptado de [4]

1.4.3 Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos ndo necessitam de campos magnéticos externos para se man-
terem magnetizados. De maneira semelhante ao paramagnetismo, os dipolos magnéticos as-
sociados aos spins dos elétrons sem par sdo a origem do ferromagnetismo, entretanto, hd uma
diferenca fundamental: os momentos de dipolo desses elétrons apresentam uma tendéncia de
se alinhar na mesma dire¢do que seus vizinhos. H4 um fendmeno, conhecido pela mecanica
quantica como principio da exclusdo, cujo enunciado é o seguinte: dois elétrons (de maneira
mais geral, duas particulas de spin 1/2) ndo podem ocupar o mesmo estado quantico. Isso sig-
nifica, por exemplo, que dois elétrons no mesmo orbital ndo podem ter spins paralelos (1 1),
apenas antiparalelos (1 ]). No caso de ferromagnetos, aparentemente, ocorre uma contradi¢ao,
pois nesse caso a tendéncia dos spins € se alinhar paralelamente e ndo antiparalelamente. A ex-
plicac@o mais aceita atualmente para esse fendmeno envolve os elétrons de camada eletronicas
externas (elétrons de condu¢ao). Um elétron pertencente a uma camada eletronica interna, com
uma dada orientac¢do do spin (1), tende a alinhar o spin de um elétron de condugdo antipara-
lelamente ao seu (). Este elétron, deslocando-se até o 4tomo vizinho e interagindo com um
elétron de camada mais interna orienta-o antiparalelamente ao seu préprio spin (7). Desse modo
a interacdo efetiva entre os elétrons de camadas internas (os quais sdo associados as caracteris-
ticas magnéticas de um material) de dois 4tomos vizinhos tende a alinha-los paralelamente (1
1), sendo que os elétrons de conducao servem como intermedidrios. Entretanto, o alinhamento
ocorre em pequenas areas denominadas dominios, representados na Figura 1.9 por (A), (B),
(C) e (D), cuja orientacdo ¢é aleatdria , anteriormente a acdo de H. Dessa maneira, ferromag-

netos, apesar de, microscopicamente, apresentarem momentos de dipolo magnético resultante,
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macroscopicamente, quando nao hé presenca de campo externo, 0 momento magnético € nulo
pois os campos magnéticos provenientes dos dominios se anulam 6 (Figura 1.8 (A)). A presenga
de campo magnético externo tende a alinhar os momentos de dipolo paralelamente ao campo.
Todavia, o efeito liquido do campo magnético € alterar o contorno dos dominios. Por conta
da tendéncia de se alinharem na mesma direcdo que seus vizinhos, os momentos de dipolo in-
ternos aos dominios resistem a acao do torque provocado pelo campo, contudo, na regido de
contorno dos dominios, a a¢do do torque beneficia os momentos cuja direcao e sentido estdo
paralelamente mais proximos da orienta¢do do campo magnético. Dessa maneira, os dominios
cujo momento resultante aponta nessa dire¢do aumentam em nudmero, enquanto os demais di-
minuem. Se o campo for suficientemente intenso (Figura 1.9 (Hg)), os dominios terdo uma
direcdo preferencial e o ferromagneto serd considerado saturado, isto €, atingird a magnetizacdo
de saturacao Mg (Figura 1.9 (B)). Com efeito, o processo descrito ndo € totalmente reversivel
sem a acao de outros fatores (tais como um campo magnético cuja orientacdo € oposta a orien-
tacdo do campo proveniente do material imantado), isto €, quando o campo magnético externo
¢ desligado nem todos os dominios voltam a se orientar em dire¢des aleatdrias, de tal maneira
que um material ferromagnético possui uma magnetizacao remanescente MR (Figura 1.9 (C)).
Por conta disso o material torna-se um ima permanente [33,37]. Nao obstante, aplicando-se um
campo magnético na direcdo contrdrio ao primeiro aplicado, os momentos de dipolo passam
a se alinhar nesta mesma direcdo, de maneira que o material perde sua magnetizagdo quando
o médulo do campo externo € suficientemente intenso Hc- (Figura 1.9 (A)). Se o campo ex-
terno continuar a crescer, pode-se atingir uma nova magnetizacdo de saturagdo, cuja orientagao

¢ contrdria a primeira (Figura 1.9 (E)).

6A orientacdo pode ndo ser totalmente aleatéria. Em certos cristais podem haver eixos nos quais ela € preferen-
cial. Entretanto, por conta da enorme quantidade de dominios e de dire¢cdes de orientagio, ndo ocorre magnetizagdo
macroscopica.
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Figura 1.8: Histerese ferromagnética associada ao comportamento do momentos dos dominios
magnético. No ponto Mg (magnetizacdo de saturacdo) os momentos de dipolo magnético estao
todos orientados no mesmo sentido do campo magnético externo (de intensidade Hg). Em M;
observa-se a magnetizacdo remanescente (com a retirada do campo magnético os momentos
de dipolo sofrem leves mudangas em suas orientacdes) e por ultimo, em H ,é representado o
campo necessdrio para levar a magnetizacao novamente a zero (campo COercitivo).

A agitac@o térmica € um fenomeno fisico que compete com o ordenamento dos momentos
de dipolo magnético. Para certos regimes de temperatura, os quais dependem de cada subs-
tancia, os movimentos térmicos nao sdo capazes de desordenar os dipolos, porém, quando
uma dada temperatura critica € atingida, conhecida como Temperatura de Curie, o alinhamento
dos mesmos ¢é destruido. Em outras palavras, abaixo da Temperatura de Curie ferromagnetos
comportam-se como tal e acima da Temperatura de Curie ferromagnetos transformam-se em
paramagnetos. O ponto de Curie € caracterizado como uma transi¢ao de fase. Nela, ndo hd mu-
dancga gradual entre caracteristicas da matéria, a mudanga € abrupta. Outros exemplos de pontos
criticos sdo a temperatura de ebulicdo e fusdo das substincias. Outrossim, o comportamento da
susceptibilidade magnética em fun¢do da temperatura em ferromagnetos estd ilustrado na Fi-
gura 1.9 (b). Observa-se que conforme a temperatura sofre acréscimos a magnetizacao diminui
até que se anula em T¢ (temperatura de Curie). Acima de T, ou seja, apds a transi¢cdo de fase,

o comportamento do grifico € caracteristico de um paramagneto [37].
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Figura 1.9: Representacdo do comportamento do inverso da susceptibilidade magnética em

fungdo da temperatura para um ferromagneto. T, representa a temperatura de Curie, na qual
ocorre a transi¢do da fase ferromagnética para a fase paramagnética. Adaptado de [5],

1.4.4 Antiferromagnetismo

O ordenamento antiferromagnético consiste na existéncia de sub redes magnéticas. Em um
estado magnético ordenado, os momentos de dipolo magnético das diferentes sub redes mag-
néticas de um material antiferromagnético sdo antiparalelos, isto é, cada momento magnético
pertencente a uma sub rede possui um correspondente em uma sub rede vizinha cuja orientagdo
¢ antiparalela ao primeiro momento magnético (Figura 1.10 (a)). Como os momentos de dipolo
possuem a mesma magnitude e sdo orientados em direcdes opostas 0 momento magnético total
de um antiferromagneto € nulo (a0 menos em 0 K). Nas Figuras 1.10 (b) e (c) estdo dispos-
tos, respectivamente, os comportamentos da magnetizacdo em fun¢do de um campo externo
aplicado e o inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura. Um antifer-
romagneto, assim como um ferromagneto, ao atingir a temperatura de transicao de fase Ty

(temperatura de Néel) transforma-se em um paramagneto [33].
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Figura 1.10: Representacdo da disposi¢ao antiparalela dos momentos de dipolo magnético em
(a). Nas figuras (b) e (c) estdo dispostos, respectivamente, os comportamentos da magnetizagao
(M) em func¢d@o do campo magnético aplicado e do inverso susceptibilidade magnética em fun-
¢do da temperatura para um antiferromagneto. Adaptado de [4]

Uma importante observagdo acerca dos materiais antiferromagnéticos diz respeito aos tipos
de ordenamento de seus momentos magnéticos, denominados: A, C e G. O ordanemento anti-
ferromagnético do tipo A caracteriza-se pelo acoplamento ferromagnético dos momentos intra-
planares associado ao acoplamento antiferromagnético dos momentos inter-planares, Figura
1.10 (Tipo A). Com relaciao ao ordenamento antiferromagnético do tipo C ocorre o inverso, ou
seja, o acoplamento dos momentos intra-planares é antiferromagnético enquanto o acoplamento
dos momentos inter-planares € do tipo ferromagnético Figura 1.10 (Tipo C). Nao obstante, no
ordenamento antiferromagnético do tipo G os momentos de dipolo magnético, tanto intra quanto

inter-planares, sdo acoplados de maneira antiferromagnética Figura 1.10 (Tipo G) [33].
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Figura 1.11: Representacdo da disposi¢cdo dos momentos de dipolo magnético presentes nos
ordenamentos antiferromagnéticos do tipo A, C e G.
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1.4.5 Configuracoes espirais

Tendo em vista o ordenamento cicloidal do spins que constituem a rede magnética do com-
posto BiFeOj3, faz se necessdrio discorrer a respeito da tematica configuracdes espirais. Con-
figuragdes espirais referem-se a tipos de arranjo dos spins nos qual dois vetores paralelos, em
relacdo a um mesmo eixo, apresentam uma variacao periddica ao longo de uma direc¢do arbi-
traria da rede magnética de um material. A Figura 1.12 exemplifica algumas configuracodes
espirais, conhecidas como senoidal, parafuso e cicloidal. Nela, o vetor diretor eﬁj liga os vizi-
nhos i e j. Quando os momentos magnéticos orientam-se na mesma direc¢ao e sentido, o produto
Si x §g € nulo, caracterizando uma estrutura Senoidal. Por outro lado, se o eixo de rotacao dos
spins € paralelo ao vetor de propagacio, a estrutura formada tem a forma de parafuso, na qual
o vetor Si x §J € antiparalelo a e_i’j. Por ultimo, em uma situacao na qual o produto de Si x S_i] é

perpendicular a €jj, tem-se um ordenamento do tipo cicloidal [S].
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Figura 1.12: Tlustracdo esquemadtica de configuragdes espirais de momentos de dipolo magné-
tico. a, configuracdo senoidal, b, configuracdo parafuso e ¢, configuracao cicloidal. Retirado da
referéncia [5].

1.5 Ferroeletricidade

A caréncia de simetria de ponto de inversdo na disposicdo dos portadores de cargas elétri-
cas pertencentes as células unitdrias € responsavel pela polarizacdo espontanea, que pode ser
revertida a partir de um campo elétrico externo. Materiais que manifestam essa condi¢do sdo
denominados ferroelétricos. Como exemplo, pode-se citar a transi¢do de fase do composto
BaTiO3 de estrutura perovskita (examinada com mais detalhes no Capitulo 2). Na fase parae-

létrica os cétions Ba2* encontram-se no centro de simetria do octaedro formado pelos ions de
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oxigénio, contudo, na fase ferroelétrica o cardter polar deve-se a pequenos deslocamentos dos
fons de bario para fora do centro de simetria do octaedro [38]. Existem paralelos importantes
que podem ser tracados entre a ferroeletricidade e o ferromagnetismo. Em primeiro lugar, os
momentos de dipolo elétrico nos materiais ferroelétricos sio divididos em dominios, que se or-
ganizam de maneira a respeitar o Principio de Minima Acao. Nao obstante, a maneira como 0s
momentos de dipolo interagem com um campo elétrico externo aplicado, de maneira andloga ao
ferromagnetismo, pode ser representada pela Figura 1.8, substituindo-se, no eixo das ordenadas,
M (magnetizacdo) por P (polarizacdo) e, no eixo das abcissas, H (campo magnético aplicado)
por E (campo elétrico aplicado). Isso implica que, para um campo elétrico suficientemente in-
tenso Eg o composto atingird a polarizacdo de saturagdo. Desligando-se o campo elétrico, os
dominios organizam-se de maneira a haver uma polarizacdo remanescente Py, que pode se ex-
tinguir na presenca de um campo elétrico externo, de orientagdo antiparalela ao primeiro, desde
que esse campo atinja uma magnitude suficientemente intensa E¢ (campo coercitivo).

A ferroeletricidade também pode surgir através de mecanismos conhecidos como lone-pair,
geometric ferroeletricity, charge ordering e ao magnetismo. Nos primeiros trés casos, 0 magne-
tismo e a ferroeletricidade ocorrem independentemente. No ultimo, hd um acoplamento entre
essas duas ordens [9]. De maneira sucinta, os mecanismos citados podem ser caracterizados

COmo segue:

1. Lone-Pair Baseado na caréncia de simetria proveniente da distribui¢do anisotropica de
pares de elétrons de valéncia. E responsavel pela ferroeletricidade, & temperatura ambi-
ente, observada no BiFeOs3. Nele, um par de elétrons do cation Bi3* que ocupam o orbital

6s, ndo estdo envolvidos no orbital hibrido sp, acarretando uma polarizacio espontanea.

2. Geometric Ferroeletricity Instabilidades na estrutura do material, tais como restricdes
geométricas e efeitos de preenchimento de espaco resultam no deslocamento de ions,

ocasionando o surgimento de momentos de dipolo elétrico.

3. Charge Ordering Ocorre em situagdes nas quais elétrons de valéncia distribuem-se de
maneira ndo uniforme ao redor do nicleo de um fon pertencente a rede cristalina do

material, formando um estrutura periddica.

4. Spin-driven A interagdo entre spins e cargas elétricas pode resultar no acimulo de cargas
em determinadas regides da rede elétrica do material, ou seja, um quebra na simetria,

levando a polarizacdo espontanea.

Vale ressaltar a presenca do mescanismo conhecido como displacivo. Normalmente em pe-
rovskitas ferroelétricas, o cation B possui a capacidade de se deslocar de modo a minimizar
sua energia, vindo o ocupar pogos de potencial. O resultado € a perda da simetria no posicio-
namento das cargas, o que leva ao surgimento de um momento de dipolo elétrico resultante e

consequentemente a ferroeletricidade [39].
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1.6 Materiais multiferroicos magnetoelétricos

De maneira geral, os multiferroicos sao os materias que exibem a coexisténia, e eventual-
mente o acoplamento, de no minimo duas das seguintes ordens ferroicas: ferroelétrica, ferro,
ferri ou antiferromagnética e ferroeldstica.

Na Figura 1.13 pode-se observar um diagrama das interacdes ferroicas. Quando um material
exibe uma das ordens magnéticas, sua resposta estard vinculada a apenas um tipo de estimulo
externo (os momentos de dipolo magnético de um material, por exemplo, sdo estimulados uni-
camente por um campo magnético). Todavia, um multiferroico pode responder a multiplos
estimulos externos (a acdo de um campo elétrico em um magnetoelétrico, por exemplo, abrange

reacoes tanto dos momentos de dipolo elétrico quanto dos momentos de dipolo magnético) [6].

(@

Figura 1.13: Tlustragcdo das ordens ferroicas: ferromagnetismo, ferroeletricidade e ferroelastici-
dade. Seus parametros de ordem sdo, respectivamente, (M), (P) e (€). A aplica¢do de um campo
elétrico (E), magnético (M) ou uma tensao mecanica (o) tem como consequéncia alteracdes no
estado inicial de um dos ordenamentos ferroicos. Em situagdes nas quais ha acoplamento entre
duas ou mais ordens, o estado inicial de um dos tipos de ordenamento ferroico pode ser alterado
por multiplos estimulos externos (campo magnético e elétrico alterando o estado dos dipolos
elétricos, por exemplo). Extraido da referéncia [6].

Dentre os efeitos multiferroicos mais estudados encontra-se o efeito magnetolétrico. Em

materiais magnetoelétricos a polarizagado elétrica, P, além de estar vinculada a presenca de um
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campo elétrico, também esta relacionada a aplicacdo de um campo magnético externo através
da relacdo P = oH, onde o € o tensor susceptibilidade de segunda ordem, com unidade expressa
no SI por s - m~. Em geral, a determinac¢do de o ocorre submetendo-se a amostra a um campo
magnético e medindo-se P através da variacdo de H, ou seja, o = 6P/6H [40]. No meio dos
multiferroicos magnetoelétricos, o composto BiFeO3 destaca-se por possuir, em temperatura

ambiente, uma considerdvel variacdo da polarizacio pelo campo magnético aplicado [40].
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2

O composto BiFeO;

2.1 Breve revisao bibliografica

A mais de meio século o composto BiFeO3 vem sendo investigado pela comunidade cien-
tifica internacional. Durante esse periodo, muitas foram as descobertas acerca de suas propri-
edades e caracteristicas. Desse modo, entre as muitas publicacdes relativas a esse tema, estdo
em destaque algumas delas a fim de contextualizar historicamente os conhecimentos obtidos a
respeito desse material.

Mesmo que tenha sido primeiramente sintetizado na década de 1950 [41], fo1 na década
seguinte que maiores descobertas a cerca de caracteristicas e propriedades do material se de-
senvolveram. Em 1963, Kiselev e colaboradores [42], a partir do uso da técnica de difracdo de
néutrons, concluiram que o BFO possui uma estrutura magnética antiferromagnética do tipo-
G. No ano de 1965 V. G. Bhide e M.S. Multani [43] determinaram deslocamentos, a partir da
técnica de difracao de raios X, tanto do ion de ferro, quanto dos ion de oxigénio, na estrutura
perovskita do BiFeO3. Além disso, os dados obtidos com o efeito Mdssbouer apontaram que o
ferro possui uma configuracdo trivalente, sendo a ligagdo entre o ion de ferro e o ion de oxigénio
apenas parcialmente idnica. A temperatura de Neel (temperatura na qual um material deixa de
ser antiferromagnético e passa a ser paramagnético) também foi determinada, Ty = 373 +3°C.
Posteriormente, C. Michel e colaboradores [44] determinaram as posi¢des dos 4&tomos na estru-
tura cristalina do BiFeO3 fazendo uso das técnicas de difrag@o de raios X e difracao de néutrons.
A interpretacdo dos dados os levou a concluir que a célula unitdria do BFO é um romboedro
(Figura 2.1b) pertencente ao grupo espacial R3c formado por duas estruturas perovskitas (Fi-
gura 2.1a). No final da década, no ano de 1970, James R. Teague e colaboradores [45], em um
contexto de controvérsias com relac@o a real ordem ferroelétrica do BFO [46,47], observaram
em dados provenientes de uma medida dielétrica o aparecimento de uma histerese ferroelétrica
nao saturada, confirmando evidéncias acerca da ferroeletricidade do material. Na década de
1970 os avangos no entendimento da estrutura e propriedades do BiFeO3 prosseguiram. No ano

de 1975, a partir de anélises térmicas diferenciais, Kaczmarek e Z. Pajak [48], relacionaram os
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efeitos endotérmicos observados as temperaturas de 370°C e 820°C a transicdes de fase (mag-
nética e elétrica respectivamente). No ano de 1979, os resultados do trabalho de P. Fischert e
colaboradores [49] deram suporte para a entdo hipdtese de que o ordenamento magnético do
composto BiFeO3 é de longo alcance e modular. Adiante, no inicio da década de 1980, em
1982, Sosnawska e colaboradores [50] a partir de andlises de difracdo de néutrons de elevada
resolugdo concluiram, de maneria distinta do que ja se havia reportado, que a estrutura magné-
tica do BFO € mais complexa que um arranjo colinear. Referénciando a conjectura de Blauuw
e van der Woude (1973), a partir de resultados obtidos por meio de espectroscopia Mdssbouer,
Sosnawska conclui que o padrio de difragdo observado em seu experimento pode ser devida-
mente interpretado considerado-se a estrutra magnética do BiFeO3 como um arranjo cicloidal
de periodo 620 + 20 A, ndo usual em perovskitas.

A partir do inicio do século XXI, trabalhos voltados ao estudo de materiais multiferroicos
ganharam um novo folego. Em especial, os artigos de Nicola A. Hill [51] e T. Kimura [52]
e colaboradores, 2000 e 2003, respectivamente, sdo expoentes dessa renascenga. O primeiro
deles, numa abordagem tedrica, aborda aspectos fundamentais da fisica dos magnetoelétricos,
discorrendo a respeito de potenciais mecanismo que possibilitem a simultanea coexisténcia de
ordenamento elétrico e magnético em perovskitas. O segundo, por sua vez, reporta a descoberta
do comportamento ferroelétrico no composto TbMnQOj3, perovskita. Somando-se as conclusdes
obtidas nesses trabalhos a cerca de materiais que apresentam estrutura do tipo perovskita as
elevadas temperaturas de Néel e Curie apresentadas pelo BiFeO3, pode-se entender a atmosfera
otimista em relacdo as potencialidades desse material.

2.2 Caracteristicas

A ferrita de bismuto, composto multiferroico magnetoelétrico, apresenta, em temperatura
ambiente, uma estrutura cristalina do tipo perovskita de simetria romboedral, pertencente ao
grupo espacial R3¢, como ilustrada na Figura 2.1. Os parametro de rede desta estrutura sao
a=b=c=35,63 A e os dngulos do romboedro o = B=v=59,45°. O centro da célula perovskita
€ ocupado pelo octaedro FeOg, preenchido pelos ions de ferro e oxigénio, com os vértices do
cubo que abriga o octaedro preenchidos por ions de bismuto, como ilustra a Figura 2.1a. A
representacdo romboedral da célula unitdria do BFO, Figura 2.1b, consiste na interposi¢ao de

duas células perovskitas conectadas na direcao [111].
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(a) (b)

Figura 2.1: (a) Estrutura perovskita do tipo ABO3. A,BeC representam, respectivamente, 0s
ions de bismuto, ferro e oxigénio. (b) Representacdo romboedral da célula unitdria do composto
BiFeOs, constituida por duas células perovskitas estruturas conectadas ao longo da direcdo
[111]. Figura retirada de [8].

Como dito, o composto BiFeO3 trata-se de um multiferroico magnetoelétrico. A origem
da ferreletricidade do material consiste no deslocamento de elétrons de valéncia dos fons de
bismuto em dire¢do ao octaedro FeOg, processo derivado de um mecanismo denominado /one
pair. O mecanismo lone pair € decorrente da distribuicao anisotrépica de pares de elétrons de
valéncia. No caso do BFO, um par de elétrons de valéncia do orbital 6s dos fons bismuto, ndo
hibridizados, representados na Figura 2.2 por uma nuvem avermelhada ao redor das represen-
tacdes desses fons na estrutura romboedral do BiFeO3, ddao origem a um momento de dipolo
elétrico (polarizacdo espontinea) orientado na direcdo [111]. O antiferromagnetismo, por sua

vez, tem origem no fon de ferro Fe3+.
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Figura 2.2: A origem da ferroeletricidade no composto BiFeO3 se dé através do mecanismo
denominado lone-pair. Um par de elétrons de valéncia do ion de bismuto (orbital 6s), represen-

tados pela cor vermelha nos vértices do romboedro, originam um momento de dipolo resultante.
Extraido de [9].

A complexa estrutura magnética do BFO consiste em um ordenamento antiferromagnético
do tipo G, no qual os momentos de dipolo magnéticos dos ions de ferro organizam-se de modo
a formar uma cicléide com periodo de 64 nm. Além disso, como esta representado na Figura
2.3, o vetor que orienta a dire¢do de propagacdo da cicléide de spins aponta na dire¢ao [101].
Também, por essa mesma figura, € possivel notar que para cada um dos momentos de dipolo
representados (setas pretas) existe outro de mesmo mddulo e direcao, porém sentido contrario
ao primeiro. Portanto, macroscopicamente, a consequéncia da disposi¢ao cicloidal dos spins na

rede magnética do BFO é uma magnetizacao nula.

[111]

A
4

A =64 nm

Figura 2.3: Representacdo da estrutura cicloidal de momentos de dipolo magnético BFO. O
momento de dipolo resultante (macroscépico) € nulo por conta da simetria. Extraido de [10].

Oxidos de estrutura cristalina perovskita comumente sdo sintetizados através da reacao entre
oxidos precursores. No entanto, novas técnicas, tais como co-precipitacdo, sol-gel, combustao,

hidrotermal e sonoquimica vem sendo reportadas. A obten¢ido do composto BiFeO3 monofasico
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ndo é uma tarefa trivial. Usualmente, fases espurias, tais como a mulita BipFe4Og e a silenita

Bip5Fe0O39, sdo encontradas, como mostra o diagrama de fases , Figura 2.4, [24].
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Figura 2.4: Diagrama de fases do composto BiFeOs. Extraido de [11].

A utilizag@o do composto BiFeO3 no desenvolvimento de dispositivos encontra dificuldades
[53]. Uma delas € a auséncia de magnetizacdo remanescente [4]. Com o intuito de maximizar
a resposta magnética do material, uma série de trabalhos vém sendo desenvolvidos [54-56].
Dentre os métodos de se potencializar a resposta magnética do composto BFO encontram-se a
subsituicao idnica dos fons Bi3+ por terras raras € a nanoestruturacdo [57,58]. A criomoagem
caracteriza-se como um método de moagem a temperaturas criogénicas pelo qual é possivel
obter amostras nanoestruturadas. Nesse contexto, a criomoagem tem se mostrado uma valiosa
ferramenta, com a capacidade de maximizar as respostas magnéticas do composto BiFeOs3 a
partir de alteragOes nas caracteristicas estruturais do material, como tamanho de cristalito e

micro-strain! .

2.2.1 Aplicacao de técnicas extremas na preparaciao do BiFeO;

Técnicas extremas de preparagdo caracterizam-se por condi¢des de sintese demasiadas dis-
pares as condi¢des normais de temperatura e pressao. Dentre as mais comuns relacionadas a
sintese do composto BiFeO3 encontram-se: sol-gel, hidrotérmica assistida por micro-ondas,

hot-pressed e spark plasma.

'No capitulo 5 encontram-se discussdes acerca da correlagdo entre criomoagem, tamanho de cristalito e micro-
strain em amostras de BiFeOs.
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A técnica denominada sol-gel, tipicamente usada na preparacdo de 6xidos metélicos, dispde
do mecanismo de hidrélise dos precursores metalicos em uma solucio, resultando na formagado
de particulas com grande distribui¢do de tamanhos. As propriedades quimicas e fisicas do
BiFeOs sintetizado por essa técnica dependem, além do sucesso da hidrdlise, do processo de
secagem do material fabricado. Por sua vez, a sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas,
promissor mecanismo para confec¢ao de nanoestruturas e microestruturas com elevados graus
de cristalinidade e pureza, faz uso de um campo eletromagnético de elevada frequéncia, que
interage com os dipolos permanentes das moléculas dos reagentes, dando inicio a um rapido
processo de aquecimento devido a rotacdo das ultimas. O resultado € a formacao do BiFeOj3
cristalino [59].

Nao obstante, o método denominado hot-pressed, no que lhe diz respeito, caracteriza-se
pela preparacdo de filmes finos a partir da aplicacio de elevadas pressdes (da ordem de 106 x
Pa) associadas a elevadas temperaturas (da ordem de 102 x° C) [60]. Dito isso, reporta-se
em trabalhos contidos na literatura que amostras do BiFeO3, submetidas a técnica descrita,
passam a apresentar incrementos em suas propriedades elétricas e magnéticas, os quais, segundo
Annapu V. Reddy e colaboradores [61], associam-se a diminuicdo de fases impuras a partir do
seu uso. Quanto a sintese por spark plasma, usa de elevada corrente elétrica DC, submetendo os

precursores a uma alta taxa de aquecimento2

, capaz de ativar o processo de sintese. De maneira
concomitante, a amostra € submetida a conformacao uniaxial. Dentre as vantagens do uso dessa
técnica na preparacdo de amostras de BiFeO3 encontram-se: a obtenc¢do de corpos ceramicos

com elevada densidade e excelentes propriedades resistivas [18, 62].

2Trabalhos como de Wang e colaboradores apontam que taxas de aquecimento em sinteses feitas a partir do
uso da técnica de spark plasma podem superar os 50°/s.
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3

Métodos Experimentais

Para a sinteze e caracterizagdo das amostras estudadas utilizou-se diversas técnicas expe-
rimentais. Dessa forma, o objetivo desse capitulo € discorrer a cerca das principais técnicas
adotadas tanto durante o processo de preparacdo das amostras quanto no decorrer das andlises

de suas propriedades fisicas.

3.1 Difratometria de raios X - DRX

A descoberta dos raios X por Wilhelm Conrad Roentgen em 1895 mostrou-se uma ferra-
menta de muita relevancia em diversas dreas do conhecimento. No que diz respeito a fisica, o
ano de 1912 merece destaque pois nele, Laue, Friedrich e Knipping, iniciaram estudos da difra-
cdo de raios X por cristais, dando inicio a muitas novas possibilidades de se analisar materiais
cristalinos. A técnica de difrac@o de raios X baseia-se na capacidade dos cristais de difratar raios
X de uma maneira caracteristica, ou, em outras palavras, os cristais apresentam padrdes de di-
fracdo, os quais contém informag¢des macro/microestruturais da amostra, tais como parametros
de rede, grupo espacial, composi¢ao quimica, tamanho de cristalito e micro-strain [12].

Raios X s@o ondas eletromagnéticas de elevada energia cujo comprimento de onda encontra-
se na faixa do 10 aos 10710 m. Nos laboratérios os equipamentos, em geral, fazem uso de
um mesmo principio para produzir raios X: elétrons, que sao emitidos pelo aquecimento de um
filamento, sdo acelerados pela acdo de uma grande diferenca de potencial e guiados na direcdo
do alvo (que pode ser, por exemplo, cobre). Os elétrons que incidem no alvo sdo responsdveis
pela liberacao de radiacdo Bremsstrahlung (f6tons provenientes da perda de energia do elétron
incidende pela interacdo coulombiana com o niicleo) e pela ionizagao de elétrons que ocupam
camadas eletronicas mais internas dos dtomos que compdem o alvo. De maneira a estabilizar o
atomo, elétrons de camadas adjacentes as camadas mais internas ocupam as vacancias deixadas
pelos elétrons ejetados. A diferenca de energia entre essas camadas € emitida na forma de
fotons (Figura 3.1). Dessa maneira, o espectro da radiacao emitida apds a colisdo dos elétrons

acelerados com o alvo é composto pela superposicdo de espectros com diferentes naturezas
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e energias (como representado na Figura 3.2). Em geral, na difracdo de raios X, a radiacdo

captada € a radiacdo maior intensidade (K), as demais sdo removidas pela acdo de filtros ou
monocromadores [12].

M

Energia (KeV)

Figura 3.1: Representacdo esquemadtica dos niveis atdmicos de energia e dos tipos de emissao
de raios X caracteristicos. Quando elétrons que ocupam camadas internas sao ionizados, elé-
trons de camadas adjacentes (mais energéticos) passam a ocupar as vacancias deixadas pelos
primeiros. Nesse processo, energia € liberada na forma de f6tons, que podem ser classificados

de acordo com a transi¢do que os deram origem, tais como K1, K, Kgj. Figura adaptada da
referéncia [12].

Radiagio
caracteristica

Intensidade

Espectro continue o

v

Comprimento de onda (4)

Figura 3.2: Representacdo da superposicdao de espectros emitidos apds a interagdo entre um
elétron com alta energia e o alvo. Figura adaptada da referéncia [12].

A medida que raios X (fétons) incidem na matéria, fétons sdo espalhados em todas as di-
recoes. Entretanto, no caso de cristais, devido a sua natureza estrutural periddica, interacdes
contrutivas e destrutivas (entre a radiacdo espalhada) podem ocorrer. Quantitativamente, uma
interacao construtiva, isto €, a interferéncia construtiva entre feixes que incidem em planos cris-
talograficos perpendiculares e espacados (por d), ocorre quando a lei de Bragg, n\ = 2dsin(0),
¢ satisfeita. Para tal, a diferenca entre os caminhos 6ticos percorridos pelos feixes deve ser um

multiplo inteiro do comprimento de onda (1) do feixe de raios X (processo ilustrado na Figura
3.3).
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Feixe
difratado

Feixe
incidente

]

Figura 3.3: A partir da ilustracdo esquemadtica do processo de difragdo de raios X é possivel
observar, de maneira mais objetiva, que as modificacdes no angulo de incidéncia do feixe de
raios X resultam em alteragdes no caminho 6tico do feixe difratado que segue em direcdo ao
detector. Quando a lei de Bragg € satisfeita, o padrdo de interferéncia construtiva no detector é
observado. Adaptado de [13].

Em geral a fonte de raios X € mével. Dessa maneira o angulo de incidéncia (1), presente
na Figura 3.3, varia com uma certa velocidade angular (definida pelo usudrio), o que permite
a construgdo de difratogramas, como o ilustrado na Figura 3.4, que associam a intensidade do
feixe que atinge o detector aos angulos de incidéncia, de tal maneira que os picos observados
ocorrem quando a condi¢do de Bragg € satifeira [4].
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Figura 3.4: Padrao da difragdo de raios X do composto ceramico (Big gsLag 15)FeO3. Extraido
de [14].

A partir de um difratograma de raios X é possivel identificar fases que compdem a amos-
tra estudada através da comparag@o com um banco de dados de difratogramas, como o JCPDS
(Joint Commitee on Powder Standarts). Além disso, informag¢des como o micro-strain (defor-
macodes na rede cristalina do material) e o tamanho de cristalito (a menor subdivisdo de uma
amostra na qual os raios X sdo difratados de maneira coerente) podem ser obtidas. Para tal,
os métodos de Scherrer e Willianson-Hall podem ser empregados. A largura a meia altura dos
picos de difracdo sdo influenciadas por trés fatores: instrumento de medida, tamanho de crista-
lito e micro-strain. Supondo hipoteticamente que diversas medidas de um conjunto de amostras
sejam feitas em um mesmo equipamento, de maneira que a contribui¢do instrumental seja cons-
tante, o aumento da largura a meia altura do difratograma de raios X reflete uma diminui¢ao
do tamanho de cristalito, enquanto seu estreitamento implica no aumento do mesmo. Ademais,
incrementos no micro-strain também implicam em aumento na largura a meia altura. Fazendo

uso dessas relagdes, o algoritmo de Scherrer consiste em duas expressoes:

kh
By
= Ztanv (3-2)

Onde Tyjc € o tamanho médio de cristalito, k£ o fator de forma (em geral usa-se 0,9 para
particulas preferencialmente esféricas), A o comprimento de onda de raio X usado, T a con-

tribuicdo da largura a meia altura relativa ao tamanho de cristalito, O o dngulo de incidéncia,
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Bn a contribui¢do relativa ao micro-strain € v o valor do micro-strain. Contudo, os valores
experimentais de 31 e 3, devem ser descontados do valor da largura a meia altura relativa a

contribui¢do experimental. Para serem determinados emprega-se:

Bt =BoBs —PINST

Bn=1/BoBs ~PinsT

Sendo 3opg a largura a meia altura do um pico de difracdo do dado experimental e ByNgT O valor
da largura a meia altura atribuida ao equipamento, obtida através de amostras padrao, como o
LaBg.

Em contraste com o método de Scherrer, que consiste no uso de um tnico pico de difracao
da amostra para o célculo do tamanho de cristalito e micro-strain, o método de Willianson-Hall

emprega o algoritmo de Scherrer na defini¢do de Bror:

Pror =Pr+Py

Fazendo uso das equacdes 3.1 e 3.2, obtém-se

kA
= — +4ntanV
Prot TMCcosﬁ+ ntan

Multiplicando-se ambos os lados por cos ¥:
kA
BroTrcost = —— +4nsen
Twmc

Dessa forma, plotando-se Brorcostd por 4senV, Figura 3.5,0btém-se uma reta na qual o
coeficiente angular n € o proprio micro-strain ¢ Tyjc (tamanho médio de cristalito) pode ser

obtido a partir do coeficiente linear da reta.
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Figura 3.5: Curva de Willianoson Hall para determinacdo de tamanho de cristalito e micro-

strain. O coeficiente angular ) estd diretamente associado ao micro-strain, enquanto, a partir

do valor do coeficiente linear, pode-se determinar o tamanho de cristalito através da expressao
ko

Tmc

3.2 Moagem em altas energias

Em meados da década de 1960, John Benjamin e colaboradores, no Laboratdrio de Pesquisa
Paul D. Merica, desenvolveram o processo que hoje é conhecido como moagem em altas ene-
gias, uma consequéncia de uma série de tentativas voltadas a producdo de uma liga de niquel
para aplicacOes em turbinas a gds. A moagem em altas energias, € um processo que consiste em
repetidas fragmentagdes e soldagens de particulas (dispostas previamente em um vaso de moa-
gem em conjunto com esferas de alta dureza) submetidas a movimentos altamente energéticos
a partir da rotacao do vaso de moagem. O método tem sido destaque em rotas de sintese de uma
grande variedade de compostos [15].

O processo de moagem em altas energias parte da mistura, observando-se a devida este-
quiometria, dos pos precursores. Reservada no vaso de moagem (cadinho) em conjunto com
esferas de aco, a mistura € levada ao moinho, no qual é submetida a movimentos energéticos
por uma determinada quantidade de tempo, caracteristico da rota de sintese de cada material,
até que as particulas do p6 resultante tenham proporcdes semelhantes (geometrica e estequio-
metricamente). No decorrer do processo de moagem, as particulas que constituem o pé sdo,
repetidamente, achatadas, soldadas, fraturadas e soldadas novamente. Em cada colisao, as par-
ticulas que se encontram entre elas sao deformadas (Figura 3.6), o que, associado ao aumento
da temperatura do sistema, subsecdo 3.2.5, torna os processos de solda mais susceptiveis, o
que promove um aumento médio no tamanho das particulas residuais. Nessa etapa do processo
essas particulas sdo compostas por diferentes camadas dos precursores. Conforme as colisdes
ocorrem as particulas tornam-se enrijecidas. Nesse estdgio ha o predominio dos processos de

fratura em detrimento dos processos de solda e a estrutura das particulas € aprimorada. O estado
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de equilibrio € atingindo quando a razdo entre os processos de solda e fratura se aproxima da
unidade (Figura 3.7). Nessa fase as particulas possuem um tamanho médio, dispdem do grau
maximo de dureza devido ao micro-strain acumulado e sua composi¢do obedece a propor¢ao

na qual os elementos (p6s precursores) foram mesclados [15].

Figura 3.6: Representacdo de uma colisdo entre duas esferas durante o processo de moagem em
altas energias. Adaptado da referéncia [15]

ﬂmm T
o

Pos precursores Achatamento Solda afrio Fratura Equilibrio

Figura 3.7: Representacdo dos estagios do processo de moagem em altas energias. Os processos
de achatamento, soldas a frio, e fraturas sdo repetidos até que o equilibrio, caracterizado por
particulas morfologicamente semelhantes, seja alcangado. Adaptado da referéncia [15]

O processo de moagem em altas energias exige, com o propdsito de se atingir o produto
desejado, a otimizacao de parametros de moagem, tais como o tipo de moinho, a velocidade de
moagem, o tempo de moagem e a razdo entre a massa da amostra e a massa das esferas, entre

outros.
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3.2.1 Tipo de moinho

Existem uma série de tipos de moinho disponiveis no mercado. As maiores diferencas entre
esses equipamentos estdo associadas a quantidade de amostra que pode ser moida, a velocidade
de moagem, a temperatura atingida durante o processo de moagem e o grau de contaminacao ao
qual a amostra € submetida. O moinho planetério (empregado nesse trabalho) recebe esse nome
devido ao percurso efetuado pelo vaso de moagem em seu interior, isto €, o vaso € submetido ao
movimento de rotacdo em seu proprio eixo, desse modo a forca centrifuga associada a rotagao
do vaso e do suporte no qual o mesmo € fixado age nas esferas que passam a se movimentar

dentro do vaso, colidindo-se com as particulas da amostra, transferindo energia as mesmas [15].

3.2.2 Velocidade de moagem

A velocidade de moagem estd intrinsicamente relacionada a transferéncia de energia das
esferas para a amostra, entretanto, fatores como o design do moinho sdo parametros essenciais
a serem considerados quando se determina a velocidade de moagem para um efetivo processo
de sintese. Dessa maneira, existem velocidades criticas nas quais as esferas, dentro do vaso de
moagem, por acdo das forgas centrifugas envolvidas, se agrupardo nas paredes do recipiente,
ndo interagindo da maneira devida com particulas que constituem a amostra a ser moida. Um
outro fator a ser examinado € a temperatura atingida pelo vaso de moagem quando submetido
a uma alta velocidade de rotacdo, pois em alguns casos a elevada temperatura resulta na de-
composicdo de fases metaestdveis, desejadas como parte do processo, além de ser um possivel
elemento responsavel pela contaminacao do p6. A velocidade de moagem também esta associ-
ada a parametros estruturais observados em amostras submetidas ao processo de moagem, ou

seja, diferentes graus de energia afetam a constituicao final do p6 [15].

3.2.3 Tempo de moagem

O tempo de moagem estd intimamente relacionado a outros parametros, todavia, é o mais
relevante para um processo de sintese efetivo. Em geral, um tempo de moagem ideal (inerentes
a cada tipo de amostra) é definido com o intuito de ser suficiente para que haja o equilibrio entre
os processos de fratura e solda que ocorrem entre as particulas no interior do vaso de moagem,
de maneira a atingir a homogeneidade. E essencial evidenciar que o tempo de moagem também
estd associado a nivel de contaminacdo da amostra, dessa maneira é importante que o tempo

ideal seja respeitado para que a amostra ndo seja, eventualmente, afetada negativamente [15].

3.2.4 Razao entre a massa da amostra e a massa das esferas

A razdo entre a massa da amostra e a massa das esferas € um dos principais pardmetros no
processo de moagem. Uma das consequéncias da escolha dessa razdo € o tempo de moagem,

de maneira que, quanto maior razao (para um mesmo tamanho de esferas), menor é o tempo
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necessario. Isso de deve a duas razdes: o numero de colisdes por unidade de tempo sofre
incrementos quando ha aumento na razdo entre a massa das amostra € massa das esferas o
que implica em acréscimos na energia transferida para as particulas da amostra e, além disso,
o aumento do nimero de colisdes também provoca elevagdes na temperatura (maior energia

transferia, maior calor gerado) [15].

3.2.5 Temperatura

Durante um ciclo de moagem, devido as colisdes entre as esferas e aos choques com a
parede do recipiente de moagem, parte da energia cinética do sistema se transforma em calor.
N3ao obstante, processos exotérmicos também contribuem para o aumento da temperatura do
sistema, a ponto de, em certos casos, ocorrer uma variagdo de cerca de 60 °C em 20 minutos
de moagem. A temperatura elevada tem um papel crucial no processo de solda a frio que
culmina na aglomeracéo e, consequentemente, no aumento do tamanho das particulas. Por outro
lado, uma temperatura baixa implica na diminui¢do dos processos de solda a frio, resultando na
diminuicdo do tamanho das mesmas. Altas temperaturas de moagem também implicam, como

ja foi reportado em trabalhos anteriores, na diminuicao do micro-strain da amostra [15, 16].

3.3 Criomoagem

O processo de criomoagem, nas ultimas duas décadas, tem se tornado uma importante fer-
ramenta em rotas de sintese, tanto em trabalhos académicos quanto em atividades industriais,
agricolas, biomédicas e ligadas ao meio ambiente (Figura 3.8), cujo principal objetivo € a re-
ducdo do tamanho de particulas e a prevencao da decomposicdo de materais sensiveis a altas
temperaturas. Certos fatores, tais como: custo do processo, impacto ambiental envolvido (con-
siderada ambientalmente amigavel 1 por fazer uso de nitrogé€nio ou argdnio, ndo téxicos), maior
produtividade e menor contaminagao associada a velocidade de refinamento das particulas sujei-
tadas a criomoagem, sdo alguns dos maiores atrativos desse procedimento. Na esfera cientifica,
a moagem em temperaturas criogénicas tém sido reportada como responsavel pelo predominio
dos processos de fratura em detrimento dos processos de solda, esmorecimento da oxidacao e

contaminacao de amostras, o que culmina em um rapido refinamento dos graos que constituem

Para que um processo de sintese seja considerado ambientalmente amigdvel é necessario que algumas condi-
¢cOes sejam satisfeitas, entre elas [16]:

¢ Nio ser uma fonte de residuos toxicos;

 Ser capaz de produzir nanomateriais em escala superior a outros processos;
* Nao fazer uso de produtos quimicos durante o processo de sintese;

¢ Elevado custo beneficio;

* Capaz de beneficiar residuos em larga escala.
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a amostra. Por outro lado, na esfera industrial, a criomoagem tem sido extensivamente usada

como uma maneira de preservar o aroma de produtos e na sintese de medicamentos [16].
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Figura 3.8: Representacdo do ciclo de vida de produtos criomoidos e suas aplicacdes. O pro-
cesso de moagem criogénica € responsavel pela amorfizacao (total ou parcial) de medicamentos,
acelerando sua dissolugdo e, consequentemente, os efeitos dos medicamentos. Adaptado da re-
feréncia [16].

O resfriamento de materiais seguido pelo processo de moagem é um método eficaz para
tornd-los quebradicos e frageis. A palavra "crio" vem do idioma grego, seu significado remete
a baixas temperaturas. Desse modo a criomogem caracteriza-se como um método de moagem
em temperaturas criogé€nicas, sendo um valioso recurso quando se tem como objetivo obter na-
nomateriais> por intermédio da transferéncia de energia das esferas utilizadas para a amostra,
contudo esta transferéncia de energia acaba, inevitavelmente, conduzindo ao aumento da tem-
peratura do sistema submetido a criomoagem, semelhante ao perfil de temperatura apresentado
na Figura 3.9, no qual, inicialmente, o conjunto vaso de moagem/esferas encontra-se a tempe-
ratura ambiente, sendo, posteriormente submetido a um resfriamento, por cerca de 30 minutos,
com o uso de nitrogénio liquido, como ilustra o grafico 3.9a. Em seguida a criomoagem se
inicia. Percebe-se um aumento de temperatura de cerca de 4 K apds 15 minutos de criomoa-
gem. Em seguida, por cerca de 5 minutos, nitrogénio € novamente inserido no recipiente para
criomoagem. Passados os cincos minutos, isto €, apds o segundo resfriamento, um outro ci-
clo de criomoagem se inicia. Esse mesmo passo a passo € repetido sucessivamente até que os
cinco ciclos de criomoagem sejam realizados, como ilustrado pela grafico 3.9b. Nesse con-
texto, observa-se também que os incrementos na temperatura do sistema variam de acordo com

o tipo de esferas utilizada no processo de moagem. A Figura 3.10 traz uma comparacao entre as

ZA criomoagem leva a supressdo de processos de solda a frio (que ocorrem em temperaturas elevadas nas
moagens em altas energias) diminuindo as aglomeracdes e os tamanhos das particulas.
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diferentes variacdes de temperatura de um vaso de moagem preenchido por cinquenta esferas
de cinco diferentes massas. Observa-se que conforme a massa das esferas aumenta, maior € a
variagdo de temperatura; fato esse associado a energia cinética transportada por cada tipo de

esfera, diretamente proporcional a massa, que por conta das colisdes, converte-se em energia
térmica,
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Figura 3.9: Perfis de temperatura obtidos a partir de cinco ciclos de moagens a temperaturas
criogénicas com 50 esferas de aco cromo de massa igual a 0,1109 g contidas em um vaso de
moagem inserido em um recipiente adaptado para criomoagem (veja se¢do 4.1.2).
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Figura 3.10: Perfis de variacdo da temperatura em func¢do do tempo de moagem do vaso de
moagem utilizado no decorrer do trabalho, preenchido por 50 esferas de diferentes massas. Os
dados foram coletados partindo-se da temperatura ambiente.

A nanocristalizacdo de materiais metélicos, por exemplo, a partir do emprego da técnica
de moagem, encontra problemas relevantes, em particular, a contamina¢do do p6 moido (o
processo de nanocristalizacdo, quando efetuado a partir da moagem em altas energias, requer
um tempo elevado; durante esse periodo, por conta dos constates choques que ocorrem no

interior do recipiente de moagem, particulas provenientes das esferas de moagem e do recipiente
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podem acabar se separando e se incorporando ao pé moido) e a oxidagdo de particulas metélicas
em temperaturas elevadas. Todavia, a nanoestruturacdo em temperaturas criogénicas, além de
corroborar para a diminuicdo da oxidacdo de particulas metdlicas, ocorre de maneira muito
mais rdpida, o que, como resultado, implica na diminuicao dos niveis de contaminacido do
p6 moido. Também relacionado a supressdo da recuperacao dindmica (processo que inibe os
deslocamentos provenientes das deformacgdes plasticas durante o processo de moagem na rede
cristalina dos materiais) em baixas temperaturas, os defeitos causados na rede cristalina durante
o processo de criomogem sdo responsaveis pelo aumento do micro-strain, i.e, deformacdes na

rede cristalina das particulas .

3.4 Modelo de Burgio

O modelo de Burgio [63] € um conhecido modelo utilizado para relacionar os parametros

de moagem a energia transferida para amostras, através da expressao:

W =Pt (3.3)

onde W € a energia transferida pelo moinho ao sistema (amostra) durante o tempo ¢ de moagem

e P o poder de moagem, definido como:

P= —i(l - @)KKanmp(wp —wy) M +WyWplp | (ry—dp/2) (3.4)
2n Wp

onde ¢ € o grau de preenchimento do cadinho, K um pardmetro relativo a geometria das es-
feras, K, estd relacionado a elasticidade das colisdes, n € o ndmero de esferas utilizadas, my,
a massa das esferas, wp € wy sdo as velocidades angulares de rotagdo do disco do moinho e
do cadinho, respectivamente, ry o raio do cadinho, dy, o didmetro das esferas e rp a distancia
entre o centro do cadinho ao centro do disco de rotacdo do moinho. Portanto, esse modelo tem
sido utilizado para se investigar os efeitos, ndo muito discutidos, dos parametros de moagem
associados as caracteristicas do proprio equipamento de moagem, bem como do tipo de esferas
utilizadas, que relevam-se de grande interesse em processos de moagem nos quais os produtos
finais apresentam grande dependéncia das condi¢cdes de moagem empregadas [64], bem como
no estudo de processos mecanoquimicos nos quais o tempo de igni¢ao (ignition time) depende
da quantidade de energia transferida para amostra analisada, a qual estd intimamente associada
aos parametros compreendidos pelo modelo [65].

3.5 Magnetometrica de amostra vibrante - VSM

Na primeira metade do século XIX Michael Fadaray descreveu o resultado de uma série

de experimentos relacionado a fendmenos eletromagnéticos. Entre eles, trés que podem ser
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descritos da seguinte maneria:

* Ao deslocar uma espira de fio através de um campo magnético, uma corrente a atravessou;

* Ao movimentar um ima préximo de uma espira de fio em repouso, uma corrente passou

pela espira;

* Ao variar a intensidade do campo magnético, novamente uma corrente atravessou a es-

pira.

Faraday, a luz desses resultados, concluiu que: um campo magnético que varia no tempo induz
um campo elétrico (lei de Faraday). O campo elétrico induzido é causador da FEM que €
responsdvel pela corrente nos experimentos [66].

Usualmente os métodos utilizados para estimar momentos magnéticos podem ser dividos
em trés categorias cujos principais parametros sao: for¢ca magnética, indu¢do (ambas indiretas)
e medidas diretas de propriedades magnéticas. Apesar de limitadas (requerem um conheci-
mento prévio de propriedades da amostra estudada), as formas indiretas sdo capazes de realizar
medidas de muita precisdo. A magnetometria de amostra vibrante (Vibrating Sample Magne-
tometry - VSM) € uma técnica de particular relevancia quando se tem como objetivo estudar as
propriedades magnéticas de materiais. O VSM, exemplificado na Figura 3.11 , é constituido
por: bobinas coletoras (1), bobina geradora de campo externo (2), auto-falante (3) e haste rigida
(4). Com a amostra devidamente posicionada na extremidade da haste rigida, que € acoplada
em um auto-falante, essa comega a vibrar em uma determinada frequéncia. O campo magné-
tico DC, proveniente da bobina geradora de campo externo, propagasse perpencidularmente a
direcdo de vibracdo da amostra. Dessa maneira, os momentos de dipolo magnético da amostra
reagem a acdo do campo magnético orientando-se conforme a ordem magnética da mesma. O
campo magnético, originado pela orientacdo dos momentos de dipolo da amostra, que estd em
constante movimento na haste rigida, induz, pelo mecanismo descrito na lei de Fadaray, uma
FEM nas bobinas coletoras [17,67].

Em geral, o cdlculo do campo elétrico induzido nas bobinas coletoras nao € trivial por conta
da geometria do equipamento. Umas das maneiras de se contornar essa questdo envolve o
uso de amostras padrdo, como o niquel, as quais possuem valores de magnetizacdo conhecidos.
Assim sendo, para um dado valor de magnetiza¢ao de uma amostra padrdo, de massa conhecida,
uma certa FEM € induzida nas bobinas coletoras. Conhecendo-se esta relacdo, e também a
massa da amostra a ser estudada, sua magnetizacao pode ser calculada a partir de uma regra de

proporg¢des.
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Figura 3.11: Representac¢do esquematica de um VSM. Os componentes 1, 2, 3 e 4 sdo, respec-
tivamente, bobinas coletoras, bobina geradora de campo externo, auto-falante e haste rigida.
Adaptado da referéncia [17].

3.6 Microscopia eletronica de varredura - MEV

O microscopio eletronico de varredura, ilustrado na Figura 3.12, € um equipamento capaz
de gerar imagens de grande magnificacdo com potencial de fornecer detalhes do tamanho, ge-
ometria, composicao, cristalografia e outras propriedades fisicas e quimicas de nivel microsco-
pico. O desenvolvimento do microscopio eletronico de varredura teve inicio na segunda metade
da década de 30 do século passado, contudo, versdes comerciais modernas do microscépio
comecaram a ser comercializadas apenas nas décadas de 50 e 60. O principio fundamental
de funcionamento do microscépio eletronico de varredura consiste na geracdo de um feixe de
elétrons?, provenientes de uma fonte (em geral a fonte consiste de um filamento de tungsténio
aquecido, contudo, nos dias atuais as fontes com emissao por campo, FEG, j4 se encontram bem
difundidas), o qual é colimado pela acdo de lentes e bobinas eletromagnéticas. Comumente o
equipamento funciona em alto vacuo (pressdes inferiores a 107Pa) para que sejam evitadas
interagdes entre elétrons envolvidos na medida e 4tomos ou moléculas de outras substancias,
que ndo da amostra. A interacdo do feixe de elétrons com a amostra a ser analisada resulta em
dois tipos de elétrons: os 1) elétons retroespalhados (backscattered electrons ou simplesmente
BSEzs), elétrons do feixe, submetidos a espalhamentos e deflexdes por interacdes coulombia-
nas com os dtomos da amostra, emergem com energia muito semelhante a energia dos eletrons

do feixe incidente e os ii) elétrons secundarios (secundary electrons ou simplesmente SEs), os

30s elétrons do feixe possuem entre 0,1 a 30keV de energia armazenada.
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quais sdo ejetados dos dtomos da superficie da amostra pelo a¢do dos elétrons incidentes, dis-
pondo de uma quantidade de energia consideravelmente inferior a energia do feixe incidente®.
Os elétrons expelidos sdo capturados, usualmente por detectores Everhart-Thornley, e seus si-
nais medidos, digitalizados, gravados e finalmente agregados, formando assim a imagem pre-
tendida. Tons mais claros de cinza contidos em imagens formadas por elétrons retroespalhados
estdo intrinsicamente relacionados ao nimero atdmico médio da regido em andlise. No caso de
amostras isolantes, € importante que sejam revestidas por um material condutor, para que ndo
ocorra o actimulo de cargas na superficie do material, inviabilizando a obten¢do da imagem.
Para que diferentes caracteristicas possam ser ressaltadas durante a obtencdo de uma imagem
no microscépio eletronico de varredura, certos parametros podem ser otimizados. O diametro
do feixe de elétrons, quando reduzido, deve resultar na obten¢do de imagens com alta resolucgao;
a elevagdo da corrente de elétrons tem o potencial de dar visibilidade a objetos de pouco con-
traste; alteracdes nas lentes do equipamento podem ser feitas para que a imagem passe a conter
profundidade. Todavia, tais modificacdes na configura¢do do feixe também podem trazer con-
sigo certos inconvenientes, tais como, diminui¢do do contraste, danos a resolucao e redu¢do na
corrente do feixe, respectivamente [69].

Além dos elétrons resultantes da interacdo do feixe com a amostra, a partir da emissao
de raios X caracteristicos, compostos por fétons, podem ser feitas andlises de identificacdo
e quantificacdo de elementos presentes na amostra através de um espectrometro de energia
dispersiva de raios X (EDS)5 [69].

Fonte de elétrons

Anodo

Lentes
condensadoras

Coluna em <
alto vacuo

Bobinas de
varredura

Lente objetiva

Cémara em

Amostra alto ou baixo
vacuo
Bombas de
vacuo

Figura 3.12: Representacdo esquemdtica de um microscépio eletronico de varredura. Adaptado
da referéncia [18].

“Elétrons secundarios possuem energia abaixo de 50 ev [68].
S A intensidade da medida efetuada pelo EDS é proporcional a cocentracdo de cada elemento contido na regido
analisada
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4

Procedimentos Experimentais

Neste capitulo serdo apresentados os procedimentos adotados para sintese das amostras,
bem como os principais aspectos das técnicas experimentais executadas. As etapas discutidas
nas se¢Oes abaixo encontram-se resumidamente apresentadas no fluxograma da Figura 4.1 para

uma melhor compreensao.

4.1 Obtencao do composto BiFeO3

Com o intuito de simplificar o entendimento dos processos descritos no capitulo, a Figura

4.1 traz, de maneira resumida, os processos descritos nas se¢oes 4.1.1,4.1.2,4.1.3,4.1.4e4.1.5.

4.1.1 Preparacao das amostras

A sintese do composto BiFeO3 é resultado de uma série de etapas que envolvem o uso de
um moinho planetdrio Retsch modelo PM100, vaso de moagem de aco VC-131 e esferas de
aco cromo de 3 mm, além dos precursores Bi,O3 (pureza de 99,975%) e Fe,O3 (pureza de
99,945%). Em primeiro lugar as massas dos precursores foram medidas partindo-se da seguinte

equagdo estequiométrica:

Bi203 +F6203 — 2BiFeO3

Ap6s a afericdo das massas, deu-se inicio ao processo de homogeneizac¢do dos pds precur-
sores. Ambos foram dispostos em um almofariz (dgata) e amalgamados utilizando-se de um
pistilo (4gata). A mistura resultante foi colocada em um vaso de moagem de aco VC-131 em
conjunto com esferas de agco cromo de 3 mm na seguinte propor¢ao: para cada grama de amostra
foram usados 30 gramas de esferas [70].

Com o vaso de moagem devidamente selado em seu suporte no moinho planetario, o pro-
cesso de moagem teve inicio. Ao todo, a mistura dos precursores foi moida por 12 horas efetivas

a uma velocidade de 400 RPM, com intervalos de 10 minutos a cada 1 hora [70]. Em seguida, o
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po resultante foi raspado e conformado em pastilhas de 6 mm de didmetro e aproximadamente
0,3 g de massa. Essas pastilhas foram submetidas a prensagem uniaxial e, posteriormente, a sin-

terizagdo rapida seguida de choque térmico’

com taxa de aquecimento aproximada de 55°C/s
até 875°C, permanecendo nessa temperatura durante 1 minutos e sofrendo, posteriormente, um
subito resfriamento a temperatura ambiente (parametros escolhidos com base em [70]).

As pastilhas sinterizadas foram maceradas novamente com o auxilio do pistilo e almofariz
e passaram por uma selecdo através da técnica de difracdo de raios X, de maneira que neste
trabalho foram utilizadas as amostras que menos apresentaram formacgdo de fases secundarias,
em outras palavras, a pior delas apresentou uma relacdo de intensidade do pico principal da fase
secunddria em relag@o ao pico principal do BFO de 4,34 %.

Caracterizagdes estruturais e magnéticas a partir das técnicas de difracio de raios X, magne-
tometria de amostra vibrante e microscopia eletronica de varredura foram realizadas para todo

o conjunto de amostras.

4.1.2 Criomoagem

Os processos de criomoagem foram realizados em um vaso adaptado para o moinho Retsch
PM-100 elaborado pelo Grupo de Desenvolvimento e Inovagdo em Dispositivos Multifuncio-
nais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringé. O vaso foi projetado através do programa
Autodesk Inventor e impresso com plastico PLAZ2. Em seu interior foram dispostos dois cilin-
dros de isopor. O primeiro deles (maci¢o) ocupa o fundo do vaso e o segundo (oco) envolve a
laterial do mesmo. A tampa do vaso, também projetada e impressa com pldstico PLA, assiste
um terceito cilindro de isopor, idéntico ao primeiro, de tal maneira que o cadinho posicionado
dentro do vaso € circundado por isopor de alta densidade para fins de isolamento térmico.

Uma massa de 2,5 g dos pds macerados que passaram por sinterizacdo rdpida seguida de
choque térmico (S0), foi colocada em um vaso de moagem de aco endurecido VC-131 junta-
mente com 50 esferas de aco cromo. As esferas possuiam 0,1109 g (e didmetro) de: 3 mm,
0,5138 g (e diametro) de: 5 mm, 1,0524 g (e diametro) de: 6,350 mm, 2.0555 g (e didmetro)
de: 7,938 mm ou 4.1103 g (e didmetro) de: 10 mm. Cada um dos conjuntos de amostras foi
moido com apenas um tipo de esfera. O sistema vaso-esferas-amostra, selado hermeticamente.
passou por um processo de resfriamento inserindo-se nitrogénio liquido no interior do vaso
de PLA. Apds cerca de 30 minutos de termalizacdo, atingindo-se a temperatura de -166°C, a
criomoagem foi iniciada, com velocidade de 250 RPM.

O tempo total de moagem de cada uma das amostra € dividido em periodos de 30 minutos>,

I'A sinterizacdo das pastilhas foi realizada em um forno tubular com um mecanismo de insercdo de amostras
acoplado, desenvolvido pelo Grupo de Desenvolvimento e Inovacdo em Dispositivos Multifuncionais (GDDM)
da Universidade Estadual de Maringd, garantindo a reprodutibilidade das amostras fabricadas, uma vez que os
pardmetros utilizados tornam-se comuns a todas as amostras.

2PLA: Polylactic acid

3Houve duas excecOes, as amostra que passaram pelo processo com esferas de 0,1109 g com tempos totais de
criomoagem de 240 e 360 minutos, as quais passaram por ciclos de 120 minutos
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o qual é subdividido em ciclos de 15 minutos para a reposi¢do do nitrogénio. De maneira que o
perfil de temperatura do processo caracteriza-se por um primeiro resfriamento, seguido de um
aquecimento (primeiro ciclo de 15 minutos), um novo resfriamento (reposi¢ao do nitrogénio) e
por dltimo mais um aquecimento (segundo ciclo de 15 minutos). Ao todo, para cada conjunto
de amostras, foram realizados seis processos de 30 minutos de criomoagem. A cada processo,
0,125g de amostra foram retirados do cadinho, de maneria que, em todos os casos, no ultimo
ciclo de criomoagem, restaram 1,875 g de amostra no cadinho de moagem. Com o objetivo de
investigar a influéncia do tempo de moagem e da energia transferida pelas esferas a amostra, que
¢ diretamente proporcional a massa da esferas, cada uma delas passou por anélises estruturais e

magnéticas.

4.1.3 Difratrometria de raios X - DRX

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratometro Bruker modelo D8 Ad-
vance com alvo de cobre (K, A =1,5406 Ae Koy, A =1,5444 A), presente nas instalacdes
do Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP), nas dependéncias da Universidade
Estadual de Maringd. As medidas para identificacdo de fase e andlises de Scherrer e Willianson
Hall foram tomadas em modo continuo com velocidade de varredura de 0,67 °/min no intervalo
de 20° a 100° a tempetura ambiente. Elas foram conduzidas de maneira a se obter picos o mais
bem definidos possivel, afim de se calcular o tamanho de cristalito e o micro-strain do conjunto

de amostras analisado.

4.1.4 Magnetometria de amostra vibrante - VSM

Investigacdes a respeito do comportamento das respostas magnéticas em funcdo de um
campo magnético aplicado as amostras estudadas foram executadas a partir do uso de um mag-
netdmetro de amostra® vibrante desenvolvido pelo Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos
Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringa.

A medida consiste na calibra¢do do equipamento através de uma amostra de Niquel metélico
puro, cuja resposta magnética € conhecida. Com o equipamento calibrado, a amostra a ser
estudada é posta a oscilar, sob a presenca de um campo magnético, a uma frequéncia de 45 Hz.
Para um dado valor de campo, esperou-se cinco segundos para a estabilizacdo do sinal e em
seguida foram realizadas dez aquisi¢des (1 por segundo). Posteriormente efetuou-se a média
dessas aquisi¢des. Em seguida, o valor do campo foi alterado, repetindo-se o procedimento

anteior descrito. As analises foram conduzidas no intervalo de -15 kOe a 15 kOe.

4Uma descricdo mais detalhada acerca do funcionamento de um magnetdmetro de amostra vibrante encontra-se
na secdo 3.5.
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4.1.5 Microscopia eletronica de varredura - MEV

As andlises de cardter microestrutural foram feitas em um microscépico eletronico de var-
redura FEI (Quanta 250) e microscépio de feixe de ions focalizado FEI (Scios) disponiveis
no Complexo de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringd (COMCAP - UEM).
No preparo, os pdés ceramicos foram dispersos em acetona com auxilio de um sonicador de
ponta durante aproximadamente 5 minutos. Em seguida, as solu¢des foram depositadas em
porta amostras, sfubs, metélicos sobre superficies de mica. As pequenas por¢des de mica foram
fixadas nos stubs fazendo-se uso de fitas condutivas de carbono. Com objetivo de impedir o
isolamento elétrico do sistema uma fina camada de tungsténio foi depositada na mica (pelo pro-
cesso denominado sputtering) contendo o pé diluido, ja seco, afim de promover a condutividade

superficial da amostra.

60



Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo expostos os resultados das caracterizagdes estruturais, microestruturais
e magnéticas das amostras obtidas, com o propdsito de investigar a influéncia da massas das

esferas nas propriedades fisicas do composto BiFeO3 criomoido.

5.1 Caracterizacoes estruturais

A técnica de sinterizagdo rdpida seguida de choque térmico, precedida pela homogeneiza-
cdo dos pos precursores utilizados, Bi,O3 e Fe,O3, e posterior moagem em altas energias por
12 horas efetivas, empregue, caracteriza-se pelo rapido aquecimento da amostra (taxa de aque-
cimento de =~ 55°C/s), até a temperatura de 875°C, seguido de um stibito resfriamento a tempe-
ratura ambiente [4]. Desse modo, as temperaturas de formacao de fases secundarias, presentes
no diagrama de fases pseudobindrio Bi,O3 — Fe,O3 [11], sdo transpassadas, contribuindo para
a obtencdo de p6s monofésicos [70]. A vista disso, a Figura 5.1 dispde o perfil de difragcdo
de raios X da amostra O min (segundo ficha cristalografica do banco de dados PFC, cartao nu-
mero, 01-086-1518, de simetria rhomboedral e grupo espacial R3c), a qual nao foi submetida a
criomoagem. Embora tenham sido encontrados tragos de fases secunddrias identificadas como
sendo os compostos Bi,O3 e Bip4Fe;039, de acordo com as fichas cristalograficas do banco de
dados PFC, cartdes 01-076-0147 e 00-042-0201, respectivamente, a relacdo de intensidade do
pico principal da fase secunddria frente ao pico principal do BFO foi de 4,34 %. Em sequéncia,
criomoagens com esferas de 0,1109 g (3 mm), 0,5138 g (5 mm), 1,0524 g (6,350 mm), 2,0555
g (7,938 mm) ou 4,1103 g (10 mm), dando origem aos conjuntos S1, S2, S3, S4 e S5, respecti-
vamente (Tabela 5.1), foram realizadas, a partir de 0 min de criomoagem. As Figuras 5.3, 5.4,
5.5 e 5.6 apresentam os difratogramas destes conjuntos de amostras.

De maneira geral, observa-se que a evolucdo dos perfis de difracdo caracterizam-se pelo
alargamento dos picos de difracdo, de forma menos evidente ao se observar os resultados do
conjunto S1, Figura 5.2, contudo facilmente discerniveis para os conjuntos S2, S3, S4 e S5,

Figuras 5.3, 5.4, 5.5 € 5.6, respectivamente. Além disso, observa-se o aparecimento de um pico
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largo ao lado do pico (104), que se inicia ao redor de 25°, estendendo-se até aproximadamente
35°. O pico largo comentado pode ser observado com mais facilidade em amostras criomoidas
com esferas de maior massa por tempos mais elevados de criomoagem, como € o caso do
perfil de difracdo das amostras pertencentes aos conjuntos S3, S4 e S5, a partir de 150, 90 e 60
minutos de criomoagem, Figuras 5.4, 5.5 5.6, respectivamente. O aparecimento desse pico largo
possivelmente estd associado a um processo de amorfizagdo das amostras de BiFeO3 [23,71],
origindrio do excesso de energia transferida as amostras pelas esferas. De fato, ao comparar
o difratograma de p6s de Bi,O3 e Fe,O3 homogeneizados (12h - moagem) conforme descrito
no terceiro pardgrafo da subsecdo 4.1.1, isto €, um p6 amorfo, ao difratograma da amostra
criomoida por 180 minutos do conjunto S5 (S5 - 180 min) e ao difratograma de 0 min, Figura
5.7, percebe-se que a posi¢do angular em que se encontra o pico da amostra criomoida € a
mesma que se observa na amostra apenas moida (amorfa). Em outras palavras, o pico principal
da amostra amorfa coincide com o padrdo de difracio da amostra O min, dando origem ao
padrdo de difracdo observado em S5 - 180 min. Logo, infere-se que a amostra criomoida esta

passando por um processo de amorfizacdo.

—— 0 min
=3 .
) ) 8'203
* Bi,,Fe, 0,
=)
) =
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©
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Figura 5.1: Perfil de difracdo de raios X da amostra de O min, a qual ndo foi submetida a
criomoagem.
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Figura 5.2: Perfil das difracdes de raios X do conjunto de amostras S1 que passaram por ciclos
de criomoagem de 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 240 min e 360 min e amostra pds sinteri-
zacdo (0 min). Dados coletados utilizando-se radiagdo Ky, € Ky, de uma fonte de cobre.
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Figura 5.3: Perfil das difracdes de raios X do conjunto de amostras S2 que passaram por ciclos
de criomoagem de 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min e 180 min e amostra pds sinteri-
zacdo (0 min). Dados coletados utilizando-se radiagdo K,; € Ky, de uma fonte de cobre.
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Figura 5.4: Perfil das difracdes de raios X do conjunto de amostras S3 que passaram por ciclos
de criomoagem de 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min e 180 min e amostra pds sinteri-
zacdo (0 min). Dados coletados utilizando-se radiagdo Ky, € Ky, de uma fonte de cobre.
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Figura 5.5: Perfil das difracdes de raios X do conjunto de amostras S4 que passaram por ciclos
de criomoagem de 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min e 180 min e amostra pds sinteri-
zacdo (0 min). Dados coletados utilizando-se radiagdo Ky, € Ky, de uma fonte de cobre.
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Figura 5.6: Perfil das difracdes de raios X do conjunto de amostras S5 que passaram por ciclos
de criomoagem de 30 min, 60 min, 90 min, 120 min, 150 min e 180 min e amostra pds sinteri-
zacdo (0 min). Dados coletados utilizando-se radiagdo K, € Ky, de uma fonte de cobre.
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Figura 5.7: Perfil de difragdo da amostra criomoida por 180 minutos com esferas de 4,1103 g
(S5 - 180 min), amostra 0 min e p6 amorfo constituido dos precursores Bi,O3 e Fe,O3, moido
em temperatura ambiente por 12 horas efetivas conforme descrito na se¢ao 4.1.1.

Tabela 5.1: Correlac@o entre caracteristicas das esferas utilizadas e nomenclatura de cada um
dos conjuntos de amostras analisadas. Dados de massa e diametro conforme dados do fornece-
dor.

Massa (g) 0,1109 0,5138 11,0524 2,0555 4,1103
Didmetro (mm) 3 5 6,350 7,938 10
Nomenclatura adotada S1 S2 S3 S4 S5

As Figuras 5.8a, 5.8b, 5.8c, 5.8d e 5.8e apresentam detalhadamente a evolugdo da largura
a meia altura do pico (012)! de cada um dos conjuntos de amostras em relacdo ao tempo de
criomoagem. Como discutido na se¢@o 4.1.3, a largura dos picos de difracdo € influenciada por
trés fatores, o instrumento de medida, o tamanho médio de cristalito e as micro-deformacdes
(micro-strain) presentes na amostra, de maneira que a diminui¢do do tamanho de cristalito esta
associada ao aumento do micro-strain 2 [72]. Isto posto, andlises de Scherrer [73] foram re-
alizadas com o objetivo de investigar a influéncia da rota de sintese adotada nas propriedades
estruturais do composto. A Tabela 5.2 apresenta os valores, de largura a meia altura referentes
ao pico (012), tamanho médio de cristalito e micro-strain para o conjunto de amostras crio-

moidas. A escolha do método de Scherrer justifica-se por conta da sobreposi¢do dos picos

IDados normalizados e recentralizados.
2A introdugdo de defeitos, tais como discordancias, também acarretam no aumento do micro-strain [23].
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relativos as radiagdes K, € Ky,, bem como as caracteristicas dos difratogramas concernentes
ao conjunto de amostras S3, a partir dos 120 minutos de criomoagem, S4, a partir dos 90 minu-
tos de criomoagem e S5, a partir dos 60 minutos de criomoagem, nos quais, pela presenca do
pico largo comentado anteriormente, que se intensifica a medida que o tempo de criomoagem
avanca, andlises de Willianson Hall s@o sobremaneira dificultadas, inviabilizando comparagdes
entre amostras do mesmo conjunto, isto €, crimoidas com esferas de mesma massa, e também

com as demais.
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Figura 5.8: Evolucdo da largura a meia altura do pico 012 apds intervalos de criomoagem.
Dados normalizados em relagdo ap méximo do pico 012.
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Notorias alteracdes no tamanho de cristalito e micro-strain do conjunto de amostras estu-
dado podem ser percebidas. Comparando-se a amostra que ndo passou por nenhum ciclo de
criomoagem (0 min) com as demais, percebemos que, em se tratando de tamanho de cristalito,
houveram reducdes de 37 %, 62 %, 86 %, 92 % e 90 %, considerando-se os resultados con-
cernentes as amostras retiradas no dltimo ciclo de criomoagem dos conjuntos S1, S2, S3, S4
e S5 respectivamente. Na pratica, isso significa que a partir de uma amostra com 144,29 nm
(tamanho de cristalito), através da criomoagem, foi possivel se atingir valores que oscilaram ao
redor de 10 nm para amostras dos conjuntos S4 e S5. Com rela¢do ao micro-strain a diferenga
foi ainda maior, de modo que, as respectivas alteracdes foram: 39%, 104%, 395%, 808% e
609%. Com efeito, a Figura 5.9 apresenta, a evolucdo temporal da largura a meia altura do pico
(012), micro-strain e tamanho de cristalito . Nela se observa, de modo global, o comportamento
dessas trés propriedades no decorrer dos ciclos de criomoagem. Nota-se que os conjuntos S1,
S2 e S3, de maneria contrdria ao conjunto S4, ndo apresentam uma tendéncia a saturacao no
processo de alteracdo na estrutura da amostra estudada. O conjunto S5, por sua vez, a partir dos
90 minutos, passa a apresentar uma diminui¢do nos valores de largura a meia altura e micro-
strain, associados a um pequeno acréscimo no tamanho de cristalito, evidenciados por inflexdes
em seus respectivos graficos, Figuras 5.9a, 5.9b e 5.9c. A determinacdo desses dados pode
estar vinculada ao formato do pico (012) apresentado pelas amostras desse conjunto, uma vez
que sdo picos de baixissima intensidade, o que pode dissimular a informag¢do necessdaria para se

obter os dados de tamanho de cristalito e micro-strain através do método de Scherrer.
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Figura 5.9: Evolucgdo da largura a meia altura do pico (012) (a), micro-strain (b) e tamanho de
cristalito (c) em fun¢@o do tempo para o conjunto de amostras analisado. O eixo das abcissas
inferior refere-se ao conjunto de amostras S1, enquanto o superior aos demais conjuntos de

Nesse contexto, efetuou-se a extrapolacdo linear para a variacio da largura a meia altura até

30s gréficos encontram-se no apéndice B.
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os respectivos pontos de saturacdo de cada conjunto de amostras. Os resultados estdo na Figura
5.10. Aplicando-se a mesma ideia para o (tamanho de cristalito) ™! e micro-strain® pode-se

estimar a taxa de variagdo dessas gradezas em termos do tempo de moagem.
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Figura 5.10: Ajuste linar dos dados de largura a meia altura.

Os valores dessas taxas de variacdo em funcdo da massa das esferas utilizadas encontram-se

dispostos nos graficos contidos na Figura 5.11. O coeficiente angular do ajuste linear dos pontos
relativos a taxa de variacdo do tamanho de cristalito € (2,80 + 0,5) x 10% mm - min™! - g_l,

enquanto o coeficiente angular do ajuste linear dos pontos relativos a taxa de variagdao do micro-

strain é (4,78 £ 0,2) x 103 % - min~! - g_l. Isto posto, € possivel inferir que a partir do uso, na

criomoagem, de esferas com maior massa, menores valores de tamanho de cristalito, bem como
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maiores valores de micro-strain, podem ser atingidos.
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Figura 5.11: Taxa de variacdo do tamanho de cristalito e micro-strain em fun¢do da massa para
os conjuntos de amostras analisadas.

Estimativas do poder de moagem, fazendo-se uso do modelo de Burgio, secdao 3.4, de
cada tipo de esfera utilizada foram efetuadas, considerando-se didmetro de giro de translagao
141mm, velocidade relativa 1:-2. O valor de d}, varia conforme a esfera utilizada. Os valores
de wp, wy e rp foram escolhidos de maneria a se obter P > 0. Os resultados, normalizados,
encontram-se dispostos na Figura 5.12. Dessa forma, aumentos na massa das esferas impli-
cam em incrementos no poder do moagem, que se refletem na redugdo do cristalito e aumento
do micro-strain. Em outras palavras, esferas de maior massa sdo capazes de transferir mais
energia para uma determinada amostra. Consequentemente, a estrutura cristalina do material
sofre maiores impactos, os quais refletem-se nas taxas de variacdo do tamanho de cristalito e

micro-strain.
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Figura 5.12: Poder de moagem normalizado em funcdo da massa em gramas das esferas utili-
zadas.

5.2 Caracterizacoes microestruturais

O resfriamento de certos materiais, como metais de estrutura BCC? ou HCPS, ceramicas €
polimeros, seguido pelo processo de moagem € um método eficaz para tornd-los quebradicos
e frageis [74]. Desse modo, a criomoagem limita de maneira efetiva os processo de solda
a frio que ocorrem em temperaturas elevadas nas moagens em altas energias, acarretando na
diminuicdo dos tamanhos das particulas [54]. Portanto, alteracdes nos aspectos morfolégicos
apresentadas pelas amostras criomoidas decorrem de dois fatores primordiais, a redu¢do do
tamanho das particulas e a formacdo de agregados, efeito da acdo conjunta entre a energia
envolvida no processo de moagem e a baixa reatividade das nanoparticulas [18].

Na Figura 5.13 estdo contidas imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura para
o conjunto S1. Pode-se observar, no decorrer dos processos de criomoagem, o aparecimento de
particulas menores, contudo, ndo ocorrem mudancgas significativas na morfologia dos pds cera-
micos, isto é, as particulas solitdrias e constituintes de aglomerados continuaram a apresentar
geometrias similares as encontradas na amostra 0 min, mesmo apds 360 minutos de criomo-
agem. Todavia, o mesmo ndo € observado nos resultados obtidos a partir do conjunto S2, os
quais sugerem, Figura 5.14, alteragdes no formato e tamanho das particulas, bem como em

seus aglomerados no decorrer da rota de sintese adotada. Esses resultados assemelham-se aos

4BCC = body-centered cubic (ciibica de corpo centrado).
SHCP = hexagonal crystal family (sistema cristalino hexagonal).

75



obtidos por Oliveira [18] que, ao fazer uso da criomogem com o objetivo de nanoestruturar o
composto Big »5Lag 15Fe03, observou, a medida que o tempo de criomoagem sofria acrésci-
mos, que as particulas que constituiam os graos do material tornaram-se menores e, no aspecto
morfolégico, preferencialmente esféricas. Similarmente, Volnistem [14], também fazendo uso
da criomoagem como rota de sintese de pos nanoestruturados de BiFeOs, constatou, através
de dados de microscopia eletronica de varredura, uma considerdvel reduc¢do dos tamanhos de
particulas/agregados associada as mesmas mudangas descritas na morfologia do material.

De fato, ao se observar as imagens contidas na Figura 5.15, percebe-se de maneira mais
evidente o impacto da criomoagem na diminui¢do do tamanho médio das particulas com a for-
macao de agregados de aspecto mais granular, Figura 5.15b, e aglomerados preferencialmente
compostos por particulas que exibem esfericidade, Figura 5.15¢c. As demais Figuras, 5.16, 5.17
e 5.18, contém imagens dos conjuntos S3, S4 e S5, respectivamente. Percebe-se nessas Figuras
o mesmo padrao de evolugao morfoldgica apresentado pelo conjunto S2, ou seja, diminui¢cdo

do tamanho das particulas que passaram a apresentar formato preferencialmente esférico.
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(f) 240 min (g) 360 min

Figura 5.13: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura do conjunto S1.
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(e) 150 min (f) 180 min

Figura 5.14: Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura do conjunto S2.
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(a) 0 min

(c) 120 min

Figura 5.15: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura da amostra que nao pas-
sou por criomoagem, 0 min, (a) e amostra criomoida por 120 minutos com esferas de 0,5135 g
(S2 - 120 min) (b). Em (¢), uma ampliacao da regido destacada pelo retangulo branco. Observa-
se, portanto, a presenga de particulas inferiores a 500 nm no aglomerado.
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5 um

(e) 150 min (f) 180 min

Figura 5.16: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura do conjunto S3.
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(e) 150 min

Figura 5.17: Imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura do conjunto S4.
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(c) 90 min (d) 120 min

(e) 150 min (f) 180 min

Figura 5.18: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura do conjunto S5.

O estudo do impacto da criomoagem nas propriedades microestruturais dos compostos pode
ser aprofundado analisando a evolucao do tamanho médio de particulas. A Tabela 5.3 apresenta
os valores do tamanho médios de particula, obtidos medindo-se a maior e menor diagonal de
no minimo 55 particulas, bem como o desvio padrdo obtido dos graficos de distribui¢do log-
normal do conjunto de amostras analisado, apresentados nas Figuras 5.19, 5.20, 5.21, 5.22 ¢

5.23. Em alguns casos, por conta dos aglomerados, a identificacdo de particulas individuais

82



transformou-se em uma tarefa drdua. Contudo, em média. o ndmero de particulas analisado foi
de aproximadamente 115 particulas. Observa-se para a amostra O min um tamanho médio de
particula ligeiramente superior a 680 nm. A medida que o tempo de criomoagem avanca, pode-
se perceber uma tendéncia a diminui¢do do tamanho médio de particula, de maneira que, para
o conjunto S1, apds 360 minutos de criomoagem, 423 nm sdo atingidos, o que representa uma
diminuicao de 37% em relacdo ao tamanho inicial. Analogamente, para os conjuntos S2, S4 e
S5, tem-se, respectivamente 207, 260 e 320 nm, caracterizando redugdes de 69%, 61% e 53%
comparando-se ao ponto de partida. Nao obstante, profundas divergéncias no tamanho médio
de particula, em especial as encontradas em 120 min de S2 e 180 min de S3, s@o vistas. Os
possiveis motivos para seus aparecimentos sdo discutidos abaixo. Por fim, os decréscimos no
tamanho médio de particula evidenciam-se nas diminui¢des nos desvios padrdo obtidos a partir
dos ajustes lognormais (a distribuicao do nimero de particulas em fun¢do do tamanho sofre um
estreitamento). Os resultados descritos podem ser mais bem interpretados através dos gréaficos

presentes na Figura 5.24.
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Figura 5.20: Gréficos de distribui¢do lognormal do tamanho de particulas, conjunto S2. As
linhas continuas em vermelho representam o ajuste lognormal. Os dados provenientes dos
ajustes, tamanho médio de particula e desvio padriao, encontram-se dispostos na Tabela 5.3
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Figura 5.19: Gréficos de distribui¢do lognormal do tamanho de particulas, conjunto S1. As
linhas continuas em vermelho representam o ajuste lognormal. Os dados provenientes dos
ajustes, tamanho médio de particula e desvio padrio, encontram-se dispostos na Tabela 5.3
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Figura 5.21: Gréficos de distribui¢do lognormal do tamanho de particulas, conjunto S3. As
linhas continuas em vermelho representam o ajuste lognormal. Os dados provenientes dos
ajustes, tamanho médio de particula e desvio padrio, encontram-se dispostos na Tabela 5.3

87



L0000 .” M1

T T
3000 4000 5000

0 1000 2000 3000 40I00 5000
Tamanho (nm) Tamanho (nm)
(a) 30 min (b) 60 min
12
18
10 16
14
O 5 @©
(&) QO 124
C C
H0) <@ 10
= S
o O g
o ()
[ . [
w4 L s
4 4
24
2
" n
0 A : IIIII r 1l 0 T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 1000 2000 3000 4000 5000
Tamanho (nm) Tamanho (nm)
(c) 90 min (d) 120 min
36
40
354
20I00 30IOO 40I00 5000 2OIOO 30|00 4OIOO 5000
Tamanho (nm) Tamanho (nm)
(e) 150 min (f) 180 min

Figura 5.22: Gréficos de distribui¢do lognormal do tamanho de particulas, conjunto S4. As
linhas continuas em vermelho representam o ajuste lognormal. Os dados provenientes dos
ajustes, tamanho médio de particula e desvio padrio, encontram-se dispostos na Tabela 5.3
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Figura 5.23: Graficos de distribui¢do lognormal do tamanho de particulas, conjunto S5. As
linhas continuas em vermelho representam o ajuste lognormal. Os dados provenientes dos
ajustes, tamanho médio de particula e desvio padriao, encontram-se dispostos na Tabela 5.3
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Figura 5.24: Evolugdo do tamanho médio de particula em funcdo do tempo de criomoagem e
(f) comparacdo entre menores tamanhos médios de particulas obtidos com cada tipo de esfera.

Tendo em vista que da energia envolvida no método de criomoagem (macroscopicamente

manifestada no aumento da temperatura do sistema submetido a processos de moagem) associ-
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ada a alta reatividade das nanoparticulas [18], decorre a formacdo de aglomerados, sobretudo
apds tempos mais longos de criomoagem. Desta forma, uma andlise quantitativa mais deta-
lhada ¢ dificultada, de modo que, uma possivel distribuicdo de tamanhos de particulas seja, na
realidade, uma distribuicao de aglomerados. Na prética, a presenca de elevados desvios padrao
torna-se um grande obstaculo a andlises quantitativas apuradas. Com efeito, a média do desvio
padrdo encontrado para as amostras analisadas é superior a 59% do valor do tamanho médio
dos grios, contudo, em certos casos, como o das amostra pertencentes aos conjuntos S2 e S3,
criomoidas por 120 e 180 minutos, respectivamente, o desvio padrdo superou o tamanho médio
de particula, como mostra a Tabela 5.3. Ademais, o comportamento dos graficos 5.24a, 5.24b,
5.24c, 5.24d e 5.24e sugere uma forte tendéncia a diminuicdo do tamanho médio das particulas
do p6 ceramico BiFeO3 conforme os processos de criomoagem decorrem. Entretanto, o grafico
5.24f, no qual estdo contidos os minimos valores de tamanho médio de particula para cada tipo
de esfera, evidencia uma possivel saturagao do tamanho médio de particula por volta de 344
nm, sugerindo que a rota de sintese adotada, embora estruturalmente mostre-se eficiente na na-
noestruturacao, microestruturalmente o pé nao é totalmente nanoestruturado, isto €, temos pos
formados por aglomerados de nanoparticulas 5.15¢. Apesar disso, a presenca de aglomerados
ndo representa perdas nas propriedades ferroicas do material. De fato, como expde o traba-
lho de Oliveira [22], ao associar o processo de criomoagem a sinterizacdo por spark plasma, a
presenca de aglomerados ndo se mostra um problema, tendo em vista a obtencdo de ceramicas
densas que apresentaram ganhos ferroicos significativos. Portanto, a presenca de aglomerados
ndo impossibilita a utilizagdo do pd na sinterizagdo de ceramicas, com propriedades ferroicas

melhoradas ("mais intensas").

5.3 Caracterizacoes magnéticas

A Figura 5.25 dispde os graficos das respostas magnéticas dos conjuntos S1, bem como
as respectivas evolugdes de magnetizagdo a 15 kOe (M;5), magnetizacdo remanescente (My)
e campo coercitivo (H¢). A resposta magnética em funcdo de campo aplicado para a amostra
nao submetida a criomoagem, isto €, 0 min, evidencia um comportamento linear, caracteristico
de materiais antiferromagneticos, assim como o esperado para o composto BiFeO3 [10,75,76].
Contudo, pelo fato de ndo terem sido feitas medidas magnéticas em funcdo da temperatura, ndo
se pode afirmar que o comportamento observado € antiferromagnetico. Entretanto, de acordo
com os dados provenientes de medidas dielétricas com variagdo de temperatura, dispostos no
trabalho de Dias e colaboradores [70] (que fizeram uso da mesma rota de sintese adotada neste
trabalho para a obtencdo de BiFeO3), os quais revelam uma anomalia na constante dielétrica do
material ao redor de 612,5 K (associada a transi¢do de fase antiferromagnética-paramagnética),
admite-se que o composto sinterizado trata-se de um material antiferromagnetico. Modificagdes
no aspecto da curva de histerese apds criomoagens sdo caracteristicas marcante da rota de sin-

tese adotada. Observa-se pelos dados de magnetometria de amostra vibrante (VSM) alteragdes
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na resposta antiferromagnética do BiFeO3 tendo em vista o aparecimento de uma componente
ndo linear cuja intensidade estd intimamente associada ao tempo de criomoagem e também a
massa das esferas utilizadas. Desse modo, em se tratando de ganhos na magnetizagao, observa-
se na Figura 5.25 (a) que, de maneira geral, a cada ciclo de criomoagem a curva de magneti-
zacdo em fun¢do do campo magnético externo sofreu progressivas alteracoes, que se refletiram
em constantes acréscimos em M{5. Em valores numéricos, partindo de M5 = 0,12 emu/g para
0 min, apds 360 minutos de criomoagem as amostras passaram a apresentar uma magnetizagao
de 0,20 emu/g, o que representa um aumento de 64,51 % nos valores de magnetizacdo atingidos
a campos de 15 kOe. Nao obstante, os dados de VSM apontam um gradual crescimento de My
(magnetizacao remanescente) e H¢ (campo coercitivo), associados ao decréscimo dos tamanhos
de cristalito [77], como ilustra a Figura 5.25 (b), que partindo de 0,00118 emu/g e 239,09 Oe,
respectivamente, atingiram, no final dos ciclos de criomoagem, 0,01160 emu/g e 261,99 Oe,

respectivamente, o que, para My, representa um acréscimo de uma ordem de grandeza.
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Para os demais conjuntos de amostras o impacto dos ciclos de criomoagem, com ressalvas
que serdo discutidas em breve, esteve associado a essa mesma tendéncia de comportamento,
isto €, M; e H, progredindo a medida que curvas de magnetizagao por campo aplicado exibiram
valores mais elevados de M5 no decorrer dos processos de criomoagem. A saber, para os
conjuntos S2 e S3, Figuras 5.26 € 5.27 as magnetizagdes a 15 kOe méximas atingidas superaram
em média 144 % a amostra de 0 min, partindo novamente de M5 = 0,12 emu/g e atingindo,
respectivamente, M5 = 0,31 emu/g e M5 = 0,29 emu/g. Vale ressaltar a evolucdo de —M5
distinta de M5, ou seja, as diferencas nos valores de magnetizagdo obtidos nas extremidades
das curvas vistas em 5.26, que se devem a deslocamentos apresentados, pelos dados coletados
através de magnetometria de amostra vibrante, em relagdo ao centro do grafico.

Em se tratando dos conjuntos S4 e S5, Figuras 5.28 e 5.29, as alteracdes observadas foram
significativamente superiores, de maneira que, respectivamente, os maximos valores atingidos
foram de 0,44 emu/g e 0,64 emu/g, o que, comparando a 0 min, representam ganhos de 259
% e 418 %, respectivamente, resultados expressivos que evidenciam o papel determinante da

criomoagem na resposta magnética do material.
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Percebe-se que os valores médximos de M5 dos conjuntos S4 e S5 ndo atingem seu maximo
apos o ultimo ciclo de criomoagem, antes, apds 60 e 90 minutos, respectivamente, esse valor
¢ atingido. Este comportamento pode estar associado a uma possivel amorfizagdo das demais
amostras de cada conjunto. Y. S. Cho e colaboradores [71], ao submeter o composto CoZr a
longos periodos de moagem, observaram o aparecimento, em dados de difratometria de raios X,
de um ombro de amorfizacdo semelhante ao que pode ser observado ao lado esquerdo do pico
(104), nas Figuras 5.5 e 5.6. De modo semelhante, Volnistem e colaboradores [23], por sua vez,
ao submeter p6s de BiFeO3 a criomoagem, observaram a apari¢do do mesmo ombro comentado,
o qual foi associado a transferéncia de energia em excesso pelas esferas para a amostra, o que, a0
invés de culminar na reduc¢do do tamanho de cristalito e incrementos no micro-strain, acarretou
na amorfizacdo de partes da mesma. Dessa maneira, isto é, com a presenca de parcelas amorfas
no po analisado, resultantes do excesso de energia envolvida, espera-se que haja decréscimo na
resposta magnética do material, tendo em vista que uma parcela do pé ndo apresenta 0 mesmo
ordenamento magnético que o composto BFO.

Como pode ser encontrado na literatura [21,23,78,79], tanto o tamanho de cristalito quanto
0 micro-strain estao associados a alteragdes nas propriedades magnéticas do composto BiFeOs,
de maneira que, incrementos na magnetizacdo podem ser atribuidos a quebra do ordenamento
cicloidal de spins, uma vez que o tamanho de cristalito atinja valores menores que o compri-
mento de correlacdo da cicléide. Nao obstante, o papel do aumento nas microdeformacdes
também se releva de grande impacto, em razao de sua influéncia no ordenamento magnético do
material, alterando a ligacdo Fe-O-Fe [23], que contribui com as intera¢des de supertroca. As

Figuras 5.30 esbo¢am a correlacao entre essas trés propriedades.
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Figura 5.30: Evolucdo da magnetizacdo a 15 kOe (Mj5), tamanho de cristalito (nm) e micro-
strain (%) em fun¢do do tempo de moagem para o conjunto de amostras analisado.

Comparando-se os graficos apresentados, Figura 5.30, percebe-se que, de maneira geral, as
respostas magnéticas intensificam-se a medida que os ciclos de criomoagem avangam. Conco-
mitantemente, diminui¢des no tamanho de cristalito sdo acompanhadas de aumentos nas micro-
deformacdes. Além disso, intensificando-se a medida que esferas de maior massa sao utilizadas,
como se vé nas Figuras 5.31 e 5.32. Isto claramente pode ser observado na Figura 5.30a, rela-
tiva a S1, para todo o conjunto de dados. Em se tratando de S2, Figura 5.30b, pode-se perceber

que a aparente estabilizacdo dos valores de micro-strain e tamanho de cristalito acompanha a
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estabilizacdo de M5, situagdo que nao foi observada para S3, Figura 5.30c, na qual os apa-
rentes comportamentos de diminuicao do tamanho de cristalito e aumento do micro-strain, sao
acompanhados pela estabilizacdo de M5, a partir de 60 minutos. Em relacdo a S4 constata-se
a simultanea estabilizacdo do micro-strain, tamanho de cristalito e M5, Figura 5.30d. Por ul-
timo, no tocante a S5, observam-se decaimentos na magnetizagdo associados a decréscimos no
micro-strain € um ligeiro aumento do tamanho de cristalito (Figura 5.30e). Desse maneira, os
maiores valores de M5 ndo estdo associados aos mais elevados tempos de criomoagem para
todos os conjuntos de amostras. Decerto, observa-se que a medida que sdo utilizadas esferas de
maior massa, o tempo necessdrio para atingir a magnetiza¢ao méaxima decai, de forma que, com
o uso de esferas de 4,1103 g, 60 minutos de criomoagem foram necessarios. De todo modo, o
papel do tipo de esfera utilizada em cada moagem evidencia-se ao se confrontar os valores rela-
tivos as caracteristicas estruturais € magnética do composto, como expde a Figura 5.33, na qual
observa-se uma relacao inversamente proporcional entre as dimensdes das esferas utilizadas na
criomoagem € o tempo necessdrio para que a maxima magnetiza¢do (a 15kOe) seja atingida,
bem como indicativos da possibilidade de se atingir valores de magnetizacao superiores aos

observados, fazendo uso de esferas com maior didmetro.
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Conclusoes

O emprego da técnica de moagem em altas energias seguida de choque térmico mostrou-se
eficaz na sintetizacdo de pds cerdmicos do composto BiFeO3, tendo em vista a obtencdo de
amostras que apresentaram uma baixa relacdo de intensidade do pico principal da fase secun-
déria em relacdo ao pico principal do BFO, 4,34 %.

Através de andlises de Scherrer, observou-se que os pos criomoidos com esferas de diferen-
tes massas, 0,1109 g, 0,5138 g, 1,0524 g, 2,0555 g e 4,1103 g (os conjuntos de amostras, S1,
S2, S3, S4 e S5, respectivamente), passaram a exibir tamanhos de cristalito substancialmente
inferiores ao que foi observado para a amostra ndo submetida a criomoagem, 0 min. Nesse
contexto, tornou-se evidente o papel da massa das esferas no processo de nanoestruturagdo,
pois seu aumento implicou em diminui¢des nos minimos tamanhos de cristalito atingidos para
cada conjunto de amostras, de maneira que, partindo de 144,29 nm, para a amostra 0 min, ta-
manhos de cristalito iguais a 90,58, 54,49, 19,57, 10,00 e 9,83 nm, para S1, S2, S3, S4 e S5,
respectivamente, foram obtidos. Em se tratando da quantidade de deformacdes na rede crista-
lina, micro-strain, iniciando-se em 0,20 % para a amostra ndo submetida a criomoagem, valores
iguais a 0,28, 0,41, 1,00, 1,87 e 1,90 %, foram obtidos para os conjuntos S1, S2, S3, S4 e S5,
respectivamente.

Com relacdo aos dados de microscopia eletronica de varredura, foi possivel perceber que
as criomoagens com diferentes esferas ndo foram capazes de eliminar os processos de solda a
frio, visto que nas imagens obtidas encontram-se aglomerados compostos de particulas menores
de morfologia preferencialmente esférica. Andlises posteriores revelaram uma distribuicdo do
tamanho médio de particulas do tipo lognormal, com uma possivel satura¢dao na redugdo do ta-
manho médio de particula por volta de 344 nm, sugerindo que a rota de sintese adotada, embora
estruturalmente mostre-se eficiente na nanoestruturagdo, microestruturalmente, o p6é nao € to-
talmente nanoestruturado. Contudo, vale ressaltar que trabalhos na literatura demonstram que a
partir do uso da sinterizacao por spark plasma de pés provenientes da criomoagem, pode-se ob-
ter ceramicas cujos ganhos nas propriedades magnéticas e elétricas obtidas apds a criomoagem
sdo conservados.

Por fim, as caracterizacOes magnéticas apontam ganhos expressivos na resposta magnética
das amostras criomoidas, de modo que, iniciando-se em 0,12 emu/g, magnetizaces maximas
a 15 kOe iguais a 0,20, 0,31, 0,29, 0,44 e 0,64 emu/g, para os conjuntos S1, S2, S3, S4 e
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S5, respectivamente, foram aferidas. Esses resultados permitem concluir que tanto a redugdo
do tamanho médio de cristalito quanto os valores de micro-strain sdo capazes de influenciar na
disposicao dos momentos de dipolo magnético da amostra, com uma possivel quebra da cicléide
de spins. Dessa maneira, o cardter estrutural (tamanho de cristalito associado ao micro-strain)
revela-se como um fator demasiadamente impactante ao se tratar do comportamento magnético

do composto.

Perspectivas
Dentre as principais perspectivas para trabalhos futuros, pode-se destacar:

* Realizar andlises de difracdo de raios X em alta resolu¢do com o intuito de investigar, a

partir de andlises de Willianson-Hall, parametros estruturais das amostras;

* Realizar medidas de magnetizacdo e susceptibilidade magnética em funcdo da tempera-
tura nas amostras submetidas a criomoagem para fins de confirmacdo do ordenamento

magnético.

* Microscopia eletronica de transmissdo em alta resolugdo para analisar a presenca e distri-

buicdo de defeitos na estrutura cristalina, induzidos pelo processo de criomoagem.

* Realizar criomoagens com esferas de maior didmetro com o objetivo de averiguar se a

magnetizagdo maxima obtida pode ser adquirida em tempos inferiores a 60 minutos.

¢ Inserir no modelo estrutural abordado estrutura de curto alcance.
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Apéndice A

Magneton de Bohr e Energia de um

momento de dipolo magnético

A.1 Magneton de Bohr

Considere um elétron em Orbita, dando origem a uma corrente elétrica 1 de intensidade,

como ilustrado na figura abaixo:

AUt
-e
Temos que:
. Aq -e
1=— = —
At T
Como v = % sendo T o periodo de revolugdo, e AS = 2nr, entdo
_—ev
C2mr

Portanto, 0 médulo do momento magnético, expresso pela equagdo lul =1A, onde A = 2

pode ser expresso da forma:

[l v 2 1evr
= — 7 - —
- 2
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Se considerarmos o momento angular orbital do elétron (L = mrv) como sendo L = A (modelo

de Bohr) teremos:

Portanto,

A.2 Energia de um momento de dipolo magnético

Considere dois dipolos, y e u,, distantes T entre si, como na Figura A.1 (a).

: r
P Ep : 1;;
(b) _
.................................... H H2 - N
| | 1 _r_ -------------- ~I':i‘}_____'_":"'—-—--;——T— o T 3
.............................. P_l — -
c + p R (c)

Figura A.1: Campos magnéticos produzidos por dipolos.
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Um campo magnético decai proporcionalmente ao inverso da distancia (em relacdo ao di-

polo) ao quadrado, como descrito pela equacao:

p

H=-

r2
onde p denomina-se "for¢a do dipolo".

Analisando-se a situacdo na qual um dipolo magnético encontra-se paralelo a distancia T do

ponto P, como na Figura A.1 (b), tem-se:

H = p p 2prl
- e+d? 2By
2 2 (r“=7)

onde 1 € a distancia entre os momentos p e —p No limite onde r » 1 e fazendo pl =

2pl  2u
==

Quando T é perpendicular, Figura A.1 (c), tem-se:

1
p 7 pl

Hy =2Hicosa=2 =
2 2 2
I'2+1Z I'2+IZ (I'2+lz)3/2

No limite onde r » I e fazendo pl = u
o= m
r — I‘3

Portanto, considerando a geometria da Figura A.1 (a), o campo magnético que interage com

o por conta de g é:

T 211 cosV sind T
Hp = Hycos ¥y —Hy cos <§—ﬂ2) = (%) cosVy — (Hl 3 1) cos (5—62>

Logo, a energia potencial em y; por conta de yj é:
2u1 cosVy uq sindq T
E=-uHy,=- ———— | cosVy— cos(——ﬁ)
(o p 42 |:( I‘3 2 I‘3 ) 2

1
E= 3 (HlHZ cos(91 —02) =3 o cos 9y cosﬂz)

1
E= 3 (u1pp cos D —3u up cos g costy)

1

R R
E= 3 (Hl au| —r—z(ul T)(2 'f)>
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Apéndice B

Ajuste linear dos dados de tamanho

de cristalito e micro-strain.
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Figura B.1: Ajuste linear dos dados de tamanho de cristalito.
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Figura B.2: Ajuste linear dos dados de micro-strain.
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