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Resumo

Nesta tese, exploramos a sintese e propriedades fisicas de amostras de BiFeO3 (BFO) e suas
variantes dopadas com lantanio (La), érbio (Er), escandio (Sc) e neodimio (Nd), com foco na
compreensao dos efeitos das diferentes etapas de sintese (fast-firing, criomoagem, Spark Plasma
Sintering (SPS) e annealing) nas caracteristicas estruturais, magnéticas e elétricas do BFO. Por
meio da da combinacao desses tratamentos, conseguimos produzir amostras predominantemente
monofésicas, observando variacoes significativas nas propriedades dielétricas e magnéticas, como
o aumento de até 800% na constante dielétrica e a transi¢ao do comportamento antiferromag-
nético para ferromagnético fraco, com aumentos notéveis na magnetizacdo remanescente e na
magnetizacao a 15 kOe nas amostras dopadas. A anilise de espectroscopia Mdssbauer indicou
a predominancia de fons Fe3™, sugerindo a auséncia de vacancias de oxigénio apés o processo de
SPS e a estabilidade da valéncia dos ions de ferro, o que é crucial para compreender as intera-
¢Oes elétricas no material. Além disso, o processo de annealing promoveu um relaxamento dos
defeitos, impactando as propriedades dielétricas das amostras. Este estudo ndo apenas avanca
no conhecimento cientifico sobre o BFO e suas variantes dopadas, mas também destaca seu
potencial em tecnologias futuras, abrindo perspectivas valiosas para a otimizacao das proprieda-
des dielétricas e magnéticas do BFO, sublinhando sua importancia para inovag¢des tecnoldgicas
futuras.

Palavras chaves: Ferrita de bismuto; Criomoagem; Mossbauer; Spark Plasma Sintering.



Abstract

In this thesis, we delve into the synthesis and physical properties of BiFeO3 (BFO) samples
and their variants doped with lanthanum (La), erbium (Er), scandium (Sc), and neodymium
(Nd). The study’s central focus is to understand the effects of different synthesis stages — fast-
firing, cryomilling, Spark Plasma Sintering (SPS), and annealing — on the structural, magnetic,
and electrical characteristics of BFO. By integrating these treatment processes, we successfully
produced predominantly monophasic samples, witnessing substantial variations in dielectric and
magnetic properties. Notably, after doping and annealing, the dielectric constant of the doped
samples exhibited an increase of up to 800% compared to pure BFO, indicating a significant
influence of treatment processes on the material’s dielectric polarization. Regarding magnetic
properties, we observed a transition from typical antiferromagnetic behavior to weak ferromag-
netic, with substantial increases in remanent magnetization and magnetization at 15 kOe in
the doped samples. Mossbauer spectroscopy analysis revealed the predominance of Fe?t ions,
suggesting a lack of oxygen vacancies post-SPS, thus indicating the iron ions’ valency stability,
essential for understanding the material’s electrical interactions. Moreover, the annealing pro-
cess facilitated defect relaxation, affecting the dielectric properties of the samples. This study
not only advances scientific knowledge on BFO and its doped variants but also highlights the
potential of these materials for future technological applications. The findings provide valuable
insights for optimizing the dielectric and magnetic properties of BFO, underlining its significance
for future technological innovations.

Keywords: Bismuth ferrite; Cryomilling; Mdssbauer; Spark Plasma Sintering.
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Introducao

A Ciéncia dos Materiais, um campo em constante evolugdo, busca compreender e manipular
a constituicdo e as propriedades dos materiais para desenvolver solu¢des inovadoras em diversas
dreas. Dentro deste dominio, os materiais multifuncionais, particularmente os multiferroicos e
magnetoelétricos, emergem como uma fronteira intrigante e promissora. Esses materiais, que
exibem mais de uma propriedade ferroica (como ferromagnetismo, ferroeletricidade e ferroelas-
ticidade) simultaneamente, sdo particularmente atraentes por sua capacidade de responder a
estimulos externos de maneira controlada, oferecendo aplicagoes potenciais em campos como
eletronica avancada, sensores e atuadores. A capacidade de alinhar e integrar diferentes propri-
edades ferroicas em um unico material abre caminhos para inovagoes tecnolégicas e aplicagoes
praticas, desafiando os limites tradicionais da funcionalidade dos materiais.

No contexto dos materiais multifuncionais, a ferrita de bismuto, BiFeO3 (BFO), representa
um eclemento chave no campo dos materiais multifuncionais devido as suas propriedades mag-
néticas e dielétricas tinicas. Este material, pertencente a classe das perovskitas, destaca-se por
exibir simultaneamente ferroelectricidade e antiferromagnetismo a temperatura ambiente, uma
combinacao rara que abre um leque de possibilidades em aplicacoes tecnolégicas avancadas. A
singularidade do BFO reside na sua estrutura cristalina distorcida, que facilita a coexisténcia
de ordenamentos elétricos e magnéticos, tornando-o um candidato promissor para a proéxima
geracao de dispositivos multifuncionais.

A importancia do BiFeOgs estende-se além de suas propriedades intrinsecas, englobando as
perspectivas de suas aplicacdes em diversas areas, como em dispositivos de meméria de estado
sOlido, sensores eletromagnéticos e atuadores. A capacidade de manipular suas propriedades
dielétricas e magnéticas por meio de dopagem idnica ou processos de engenharia oferece um
vasto campo para exploragao cientifica e inovacdo tecnologica. Essa flexibilidade na modificagao
de suas caracteristicas abre um novo horizonte para o design de materiais com propriedades sob
medida para aplicagbes especificas, abrindo caminho para avancos significativos em eletronica,
spintrénica e fotovoltaica.

Neste contexto, o desenvolvimento do presente trabalho é estruturado em cinco capitulos
fundamentais. Iniciando com o Capitulo 1, uma revisao tedrica é estabelecida, delineando os co-
nhecimentos essenciais para a compreensao deste estudo. Sao explorados conceitos primordiais,
como o efeito Mossbauer e a magnetizacdo, que servem de alicerce para a analise dos resultados
discutidos mais adiante.

Prosseguindo para o Capitulo 2, a pesquisa se concentra na ferrita de bismuto, BiFeO3 (BFO),
investigando suas propriedades estruturais, magnéticas e elétricas. Este capitulo aprofunda-se
na influéncia da substituicdo i6nica nas caracteristicas do BFO, aspecto vital para entender as
nuances do material estudado.

Os Capitulos 3 e 4 segue com uma descrigdo detalhada da teoria por tris das técnicas experi-
mentais utilizadas e dos procedimentos experimentais, que sdo meticulosamente descritos. Estes
capitulos sdo cruciais para a discussao dos resultados obtidos. Esses resultados sdo apresentados,
por fim, no Capitulo 5. Neste, as propriedades estruturais, elétricas e magnéticas das amostras
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sdo avaliadas em diversas etapas do processo de preparacao, como o Fast-Firing, a criomoagem,
o Spark Plasma Sintering e o annealing. Este capitulo é fundamental para compreender as
implicages dos procedimentos experimentais nos resultados finais.

No cerne deste trabalho reside o objetivo de avancar na compreensdo da Ferrita de Bismuto
(BFO), tanto em sua forma pura quanto em variantes com substitui¢ao atomica (Er, Nd, Sc e La).
A aspiracao geral é sintetizar amostras monofasicas desses materiais e, por meio disso, investigar
suas propriedades magnéticas e elétricas, tanto em pds quanto em ceramicas. Este estudo nao
se limita apenas a fabricacdo desses compostos; ele se estende para investigar profundamente o
impacto dos procedimentos de producao nas propriedades finais do material. Um aspecto crucial
desta analise é entender como a pressao quimica, introduzida pelo ion substituto, influencia as
propriedades emergentes, revelando correlagoes até entdo desconhecidas ou pouco exploradas.

De forma mais especifica, a tese busca evidenciar a eficicia da criomoagem na introducao de
uma grande quantidade de defeitos, como discordancias, nos materiais a base de BFO. Além de
verificar a continuidade da nanoestruturacio nos corpos ceramicos obtidos por Sinterizacdo por
Spark Plasma (SPS). Para corroborar essas observagoes, foi realizado uma caracterizacao estru-
tural detalhada, empregando analises de difratometria de raios X e espectroscopia Mossbauer. A
ideia é ndo apenas realizar as caracterizagoes estruturais desses materiais mas também correla-
cionar essas caracteristicas estruturais com as propriedades magnéticas e elétricas investigadas,
criando um quadro abrangente da influéncia desses processos de fabricacao.

O foco destes esforgos investigativos é tentar estabelecer uma ligacdo direta entre as pro-
priedades observadas e a pressdo quimica introduzida pelo ion substituto. Esta conexao pode
revelar novas perspectivas sobre como pequenas mudangas na composicao quimica podem levar
a ajustes significativos nas propriedades dos materiais, promovendo novos insights para apli-
cagOes praticas e inovagoes tecnologicas, essenciais para o desenvolvimento futuro de materiais
avancados.

Portanto, o estudo do BiFeOgs e suas variantes dopadas é mais do que uma exploragao
académica; é um passo em direcao ao futuro da tecnologia de materiais. Por meio deste trabalho,
buscamos nao apenas compreender os fenémenos fisicos subjacentes, mas também contribuir
para a engenharia de materiais que podem, um dia, revolucionar a maneira como interagimos
com a tecnologia em nosso dia a dia.



Capitulo 1

Revisao tedrica

Este capitulo tem como objetivo apresentar os conhecimentos fundamentais necessarios para
a compreensao do trabalho apresentado nesta tese. Serao abordados temas essenciais, como o
efeito Mossbauer e as interagoes e estruturas magnéticas, com o intuito de explorar os efeitos fi-
sicos relacionados. Essa introducao busca abranger o conhecimento necesséario para a exploragao
dos resultados a serem abordados e discutidos no Capitulo 5.

1.1 Mossbauer

1.1.1 Efeito Mossbauer

O efeito Mossbauer é um fenémeno relacionado a emissao e absorcao ressonante nuclear de
radiagdo gama por certos nicleos atémicos (Iridio-191, Ferro-57, etc) fixados em redes cristalinas
sob condicbes especificas, de modo que a emissao e a absor¢ao sao essencialmente sem recuo do
ponto de vista da energia interna [3,4]. Esse efeito foi descoberto em 1957 por Rudolf Ludwig
Mossbauer, um fisico alemao que recebeu o Prémio Nobel de Fisica de 1961 por sua descoberta.

A seguir iremos entrar em maiores detalhes sobre como o efeito Mdssbauer ocorre, descre-
vendo e quantificando os processos envolvidos. Para tal é de suma importancia descrever os
efeitos de fluorescéncia de ressonancia nuclear, energia de recuo e energia livre de recuo. Na
secao 3.2.3 iremos entrar em maiores detalhes sobre a técnica de espectroscopia Mdossbauer, que
é possivel gracas ao efeito Mossbauer.

Fluorescéncia de ressoniancia nuclear

As propriedades da transicdo nuclear e do raio gama emitido por um nucleo sdo tratadas
pela conservagao da energia e momentos envolvidos durante a emissdo ressonante dos raios gama.
Um f6ton (raio gama) s6 pode ser absorvido pelo ntcleo se sua energia corresponder a diferenca
entre as energias do estado fundamental e de um estado excitado. Ou seja, quando um ntcleo
livre e excitado, de massa m com Z préotons e N néutrons, decai para o estado fundamental,
emitindo um féton gama, o fé6ton emitido carrega energia, £, bem como o momento p, = E, /c
como resultado da conservacdo de momento. Consequentemente, a energia transportada pelo
raio gama é a energia de transi¢do, Fy, subtraida de sua energia de recuo, F,. Isso proibe a
absor¢ao ressonante subsequente do raio gama por outro ntcleo idéntico. O raio gama emitido
pode ser absorvido por outro nicleo idéntico se ambos os processos ocorrerem sem recuo. A
absorcao de raios gama nao ressonante livre de recuo é ilustrada na Figura 1.1. A absorcao sé
pode ocorrer para um nicleo no estado fundamental, portanto, um raio gama emitido em uma
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transicao para o estado fundamental pode ser utilizado para uma aplica¢ao do efeito Méssbauer,

a espectroscopia Mossbauer [5-7].

m
Niicleo no .
: E,
estado excitado

Nucleo no
estado fundamental

emissdo de raio-y

e h' -
g

sem absorgio

_I];r
B

E,=E,- E;

F1cUuRrA 1.1: Absorcao de raios gama nao ressonantes devido a perda de energia

para recuo.

Se analisarmos agora o caso em que o nucleo esteja ligado a uma matriz sélida com uma massa
relativamente grande (M >> m), a perda de energia devido ao recuo se torna infinitamente

pequena.

Neste caso, a energia do raio gama é equivalente a energia de transicdo entre o

estado fundamental e o estado excitado, entdo emissdo e absorcao ressonante por outro nucleo
idéntico pode ocorrer, como ilustrado na Figura 1.2. A desexcitacdo do nicleo de volta ao
estado fundamental pode ocorrer tanto pela emissao de fétons fluorescentes quanto pela emissio

de elétrons de conversao’.

Emissao Absorgio ~ Fluorescéncia
Raio-y Ressonante Ressonante
M=>>m I
\ A ]
L - . '
T e ;
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L . 1
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FIGURA 1.2: Emissfo ressonante e livre de recuo de raios gama por uma matriz
solida e posterior absor¢ao ressonante seguida da emissao de um féton ou um
elétron de conversao.

10s elétrons de conversdo sdo uma alternativa & emissdo de fétons gamma durante a desexcitagdo de um ntcleo
excitado. Neste processo, a energia de desexcitagio é transferida diretamente a um elétron da camada interna do

atomo, que é entdo ejetado.
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Energia de Recuo

Para compreender melhor como se trata a emissao e absorcdo ressonante de raios gama é
importante relembrar os principios de conversacao de energia e momento. Para tal, podemos
considerar um raio gama, emitido por um ntcleo excitado de massa M que se encontra inicial-
mente em repouso, que transporta energia F, e momento p, = E,/c. Como consequéncia de
sua emissdo, o nucleo emissor recua na direcdo oposta com uma energia Egr, dada por:

1
2
Er = 5w =p,=FE,/c (1.1)
Essa situagao € ilustrada na Figura 1.3.
Py ¢ Py
L'_)
“() ; . g g
Ex M Nucleo de massa M e energia média F, E,= Ey Ep
<Me (em repouso antes da emissdo do raio-y)
(Energia de Recto) (Energia do Raio-y)

FiGURA 1.3: Efeito do recuo em um ntcleo de massa m e energias resultantes.

Uma vez que o atomo emissor se encontra inicialmente em repouso, seu momento linear é
nulo. Apés a emissao de um raio gama, pela conservacdo do momento linear, a soma do momento
do raio gama emitido e o momento linear do 4tomo emissor deverd ser igual ao momento que o
atomo possuia antes da emissdo. Ou seja:

Do = Dy + PM

na qual pys é o momento linear do nicleo apés a emissdao e p, 0 momento linear do raio gama
emitido, e uma vez que pg = 0, podemos escrever que [5-7]:
E
_ _ v
PM = =Py =~ (1.2)
Considerando a conservacao de energia, temos que antes da emissdo, o dtomo se encontra
em um estado excitado com energia Fy e possui energia cinética Ky = 0. Apds a emissao de
um féton gama de energia F, o 4&tomo emissor sofre um recuo, na dire¢ao contraria daquela em
que o raio gama foi emitido, com energia cinética Fgr = %M v?, logo:

E0+K0:EW+ER

Ey—Ep = E,
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Unindo as equagoes 1.1 e 1.2 chegamos a

1 1 E,\? E?
Ep=-Mv>=-M ——”>: 7 1.3
R= 50 =5 (Mc N 2 (1.3)

Seja Fy a energia média do nicleo, em repouso, antes da emissdo gama, e seja Fy >> g,
fazemos E, ~ Fj, de forma que:
_ B
© 2M 2’

Esse recuo provoca um deslocamento na linha de emissdo da energia do raio gama, de sua
energia inicial Fy para uma energia Fg— Er. Ja para o processo de absorcdo, essa linha é
deslocada da sua posicao Ey para uma posicdo Eg+ Er. A Figura 1.4 ilustra linhas de absor¢ao
e emissao que estdo separadas por um valor de 2Fr. Uma vez que a escala de energia da energia
de recuo é de aproximadamente 10% vezes maior do que a largura natural de linha, que é a
largura a meia altura da linha de emissdo (absor¢ao), a energia de recuo diminui ou anula a
possibilidade de ocorrer a absor¢ao nuclear ressonante [5-7].

ERr

(1.4)

(E) 4 Emissdo I Absor¢do
) j¢—— Eg—>le— E,—>

E,- Eg E, B+ B E

FiGURA 1.4: Curvas de emissdo e absor¢ao e suas respectivas energias.

Fator f

No caso do ntcleo ser fixado em uma rede, a energia de recuo pode ser transferida para
vibragoes da rede nas proximidades dos atomos investigados, como ilustrado na Figura 1.2.
Desse modo a energia do raio gama pode causar excitacdo de um modo vibracional da rede
causando uma diminui¢ao na energia do féton emitido [5-7].

Existem 3N (N é o nimero de 4&tomos) modos de vibragdo em um modelo de Einstein, cada
um com a mesma frequéncia, wg. Apenas a transferéncia de multiplos inteiros de energia féonon
quantizada, que é proporcional a esta frequéncia da rede, permite a emissdo e absor¢do de um
raio gama.

Para o caso particular em que Er << hwg existe uma probabilidade de que uma porc¢ao de
fétons de raios gama pode ser emitida sem perda de energia para o recuo. Estas sao conhecidas
como transicbes que ocorrem sem excitagao de vibracoes de rede, as chamadas vibracoes de
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fonon zero. Essa fragdo ¢ conhecida como fragao livre de recuo, f ou fator Lamb-Mé&ssbauer,

dado por [5-7]:
f=exp {—kz2 <:1c2>} (1.5)

em que < x“ > é o valor quadrado médio da amplitude vibracional do nicleo emissor (ou
absorvedor) ao longo da dire¢ao do vetor de onda k.

O modelo de Debye nao se limita a noc¢ao de frequéncia de vibragao tnica de atomos da rede,
mas ele é um modelo mais abrangente que considera um continuo de frequéncias de oscilagio.
Como consequéncia, a fracdo livre de recuo também conhecida como fator de Debye-Waller
ou fator de Lamb-Mossbauer é parametrizada usando as aproximacoes de Debye e leva a uma
expressao para f, dada pela equacéo:

2

[
B 3 E, T\®> [T =z

na qual kp é a constante de Boltzmann e 6p é a temperatura de Debye, que é uma medida da
forca de ligagdo entre os dtomos da sonda Mdssbauer e os atomos vizinhos mais préximos na
rede cristalina.

O fator-f depende da energia livre de recuo, propriedades da rede cristalina e da temperatura.
Seu valor é uma medida da probabilidade de fluorescéncia de ressonéncia sem recuo ocorrer.
Portanto, f tenderd a ser maior quando a probabilidade de excitar a vibragdo da rede for
pequena, o que significa menor energia de raios gama. A medida que a energia de ligacdo
atOmica fica mais forte na rede a energia vibracional diminui e portanto a temperatura de Debye
diminui. Ou seja, quanto maior for o Fator-f, maior serd a probabilidade de ocorrer emissao
e/ou absor¢do sem recuo, e consequentemente maior probabilidade de absor¢éo ressonante.

Efeito Doppler

Nao menos importante que os assuntos tratados anteriormente é o efeito Doppler. Caso
se deseje o aumento das chances de que a absorgdo ressonante ocorra ele é de fundamental
importancia uma vez que quando o niicleo emissor e absorvedor estao ligados em redes crista-
linas diferentes, estas interagem em cada nucleo, alterando diferentemente os niveis de energia
nucleares e, consequentemente, os centroides das linhas de emissao. Assim, mesmo que a absor-
¢do/emissdao ocorre na auséncia de recuo e com um Fator-f elevado, pode ndo ocorrer o efeito
Mossbauer [6,7].

A sobreposigdo dos espectros de emissao e absorc¢do indica, de certa forma, a probabilidade
de que ocorra a absorcgio ressonante. O efeito Doppler descreve uma mudanca na frequéncia
devido ao movimento de uma fonte e/ou detector. Devido a isso ele influencia a absor¢ao nuclear,
pois a energia do néutron ou préton incidente é afetada pela velocidade relativa entre o nicleo
e a particula. Se o ntcleo e a particula estiverem se aproximando um do outro, a frequéncia da
onda associada a particula serd aumentada, o que significa que sua energia aparente sera maior
para o nucleo receptor. Isso aumenta a probabilidade de absorcao. Da mesma forma, se o nicleo
e a particula estiverem se afastando, a frequéncia da onda sera reduzida e a energia aparente
serd menor para o nicleo receptor. Nesse caso, a probabilidade de absorcao sera reduzida.
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Utilizando o efeito Doppler podemos escrever que:

vt
_ 1.7
f ¥ s fo (1.7)

na qual f é a frequéncia medida no observador, v é a velocidade da onda, para um raio gama
esta ¢ a velocidade da luz ¢, v, ¢ a velocidade do observador, vy ¢ a velocidade da fonte, que ¢
positiva quando se afasta do observador, e fy é a frequéncia inicial.

Considerando que o detector, ou seja o recebedor, se encontra parado, a equacgido acima se

reescreve como:
Cc

[= Py Jo (1.8)

No entanto a energia de um féton gama € escrita como £, = th e o comprimento de onda é

dado por A = % Logo, podemos concluir que aumentando a frequéncia de oscilagdo, a energia
gama também é aumentada e ao diminuir a frequéncia de oscilacdo, a energia gama diminui.
Para cada velocidade de oscilacdo da fonte emissora ha uma energia caracteristica relacionada
a sua oscilacdo. Logo existird uma velocidade para a fonte que fornecera energia o suficiente
para compensar a diferenca de energia e aumentar a probabilidade de ocorréncia da absorcio
ressonante, como ilustrado na Figura 1.5, na qual se observa o aumento da regiao de sobreposicao
das linhas de emissdo e absorcao.

Espectro de absor¢io

\ \ Tenectro de emiced
! ' Espectro de emissio
(Y \% | >

E (Vmin) E (Vméx)

F1cURA 1.5: Representagio gréifica da linha espectral de emissio modulada pelo
efeito Doppler.

1.2 Interacoes e Estruturas Magnéticas

Nessa secao serd abordado o tema de magnetizagdo, o qual tem por objetivo em elucidar
os principais termos e conceitos necessarios para a compreensao dos resultados magnéticos que
serdo discutidos na secdo 5.2. Comegaremos introduzindo a origem do magnetismo para entao
entendermos como se formam as interagoes de troca e por fim as diferentes classificacées dos
materiais quanto ao seu comportamento magnético.
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1.2.1 Origem do Magnetismo

O magnetismo é uma classe de fenémenos fisicos mediados por campos magnéticos. O
movimento de particulas carregadas e os momentos magnéticos das particulas elementares dao
origem a um campo magnético, que interagem com outras correntes e momentos magnéticos.
Todos os materiais, até certo ponto, sao influenciados por um campo magnético [8].

A caracteristica atrativa/repulsiva dos materiais magnéticos é bem conhecida e tem origem
nos polos, que quase sempre ocorrem em pares. Esses polos criam campos entre si e sdo esses
campos que interagem com os polos, de diferentes materiais, em suas proximidades [9]. A
equagdo de Coulumb descreve como a forga de interagdo (F') entre duas cargas, ou seja do polo,
ocorre, ela se dd como:

11192
17| = kL0l (1.9)
na qual k. é a constante de Coulomb (k. ~ 8.988 x 10°N.m?.C~2), q; e qo sdo os médulos das
cargas e T é a distancia entre as elas.

A forga deste campo em outro polo proximo é refletida na introdugdo de uma forca magne-
tizante, o campo H. Um material afetado por um campo magnético externo desenvolve uma
resposta ao mesmo e a caracteristica fisica que descreve sua resposta é o momento magnético.

Os momentos magnéticos responsaveis pela magnetizacdo tem origem em dois fenémenos, as
correntes elétricas microscopicas resultantes do movimento dos elétrons nos dtomos e o spin dos

elétrons, ou seja ele é causado pelos movimentos orbitais e de spin, ilustrado na Figura 1.6 [9,10].

Eletron

Orbita

FiGUurRA 1.6: Representacao da oérbita de um elétron girando em torno de um
nicleo.

O momento magnético de um atomo estd associado ao seu momento angular total (J),
€Xpresso por:
J=L+S (1.10)

onde L é seu momento angular orbital e S é seu momento angular de spin.

O momento magnético total de um atomo é a soma das contribui¢des orbitais e de spin. A
contribuicdo devido ao movimento orbital depende de seu estado eletrénico que é definido por
seus numeros quinticos L enquanto a contribuicdo devido ao spin é definido por seu nimero
quantico S que pode ser +1/2.

Desta forma, o momento magnético de um elétron devido ao momento orbital (gorpitar) pode
ser escrito como:
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Horbital = 5y L(L + 1) (1.11)

enquanto o momento de spin magnético (pspin) ocorre devido a auto-orbitacao do elétron e

néutron e pode ser escrito como:

no qual g é o fator giromagnético com valor aproximado de 2, valor tal que o momento magnético
intrinseco do elétron, ao longo do eixo z, é aproximadamente +up [8].

Quando um material, como o ferro, é colocado na presenca de um campo magnético ele se
torna magnetizado. A magnitude de sua magnetizacdo M pode ser definida como seu momento
magnético p por unidade de volume, ou seja [11]:

1

=¥ (1.13)

Alguns termos sdo definidos para descrever a magnitude da magnetizacdo em resposta a
influéncia de um campo magnético. Um desses termos é a suscetibilidade magnética y, que nada
mais é que a “receptividade”” do material a um campo magnético. Em alguns tipos de materiais
denominados paramagnéticos esta relagdo é linear. A definicdo de materiais paramagnéticos
estd relacionado a classificagdo em relacdo ao seu ordenamento magnético, que é um toépico que
discutiremos em breve. No caso em que ocorre uma dependéncia linear da magnetizacdo com o
campo externo podemos escrever:

M =xH (1.14)

Outro termo importante é a permeabilidade magnética, que é a capacidade de um material de
suportar um campo magnético interno e é representada pela letra u. Essa grandeza se relaciona
com a suscetibilidade magnética pela seguinte expressao:

1= o (1 +x) (1.15)

na qual pg é a permeabilidade no vacuo.
No véacuo o campo magnético pode ser expresso, em funcdo da permeabilidade magnética no
vacuo e da inducdo magnética B, pela seguinte expressao:

By = 1B (1.16)

o subindice 0 indica que a grandeza estd associado ao vacuo. Em um sélido magnético, por sua
vez, a magnetizacao M deve ser incorporada, logo:

B=ypo(H+M)=p(1+x)H = pH (1.17)

na qual u, é conhecido como permeabilidade relativa, sendo esta a razdo entre a permeabilidade
absoluta do material e a permeabilidade do vécuo.

A dependéncia da suscetibilidade magnética da temperatura e do campo é um dos critérios
utilizados para caracterizar as classes de materiais magnéticos. A interagdo entre os momentos
magnéticos dos atomos ou ions podem resultar em uma orientagao preferencial desses momentos.
Essa ordenacao dos momentos magnéticos se origina das interagoes de troca quantica, para as
quais a energia magnética associada pode favorecer diferentes tipos de alinhamento entre si,
dando origem a fen6menos macroscépicos [9,10]. Além disso essas orientagdes podem ocorrer
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de diferentes manciras, dependendo do tipo de material magnético, dando origem as diferentes
classes de ordenamentos que serdo discutidas a seguir.

1.2.2 Ordenamentos magnéticos

Essa se¢do ira abordar os diferentes ordenamentos magnéticos, que é um fenémeno crucial
no estudo dos materiais magnéticos. O ordenamento magnético refere-se a organizagido dos mo-
mentos magnéticos dos dtomos ou fons em um material, desempenhando um papel fundamental
na determinacao das propriedades magnéticas dos mesmos.

Nesta secao, serao explorados os diferentes tipos de ordenamento magnético encontrados
na natureza, incluindo o ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo. Cada tipo
de ordenamento apresenta caracteristicas distintas que influenciam na resposta magnética do
material, bem como em suas aplicagoes tecnoldgicas. A compreensao desses diferentes tipos de
ordenamentos magnéticos, em especial o antiferromagnetismo e ferromagnetismo, é fundamen-
tal para posteriormente, no Capitulo 5, avancarmos nas discussées dos resultados magnéticos
obtidos nesse trabalho.

Diamagnetismo

O diamagnetismo é encontrado em todos os tipos de materiais. Ele é caracterizado pela
mudanga no movimento orbital dos elétrons causada pela aplicagdo de um campo magnético.
Contudo, sua intensidade de sinal é ténue e somente se manifesta de forma discernivel na auséncia
de outros mecanismos de ordenamento magnético.

Os materiais predominantemente diamagnéticos tém uma suscetibilidade magnética negativa.
O diamagnetismo ¢é independente da temperatura, seu momento de spin é considerado nulo e sua
susceptibilidade ndo muda com a varia¢ao da temperatura. Os circulos vazios da Figura 1.7.(a)
ilustram a auséncia de dipolos e a Figura 1.7.(b) ilustra comportamento da susceptibilidade
magnética em fungdo da temperatura por um campo magnético externo [9,10].

(a) (b)

> | —

O O
O O
o O
o
y

FicuraA 1.7: Comportamento magnético caracteristico de um material diamag-
nético, (a) os circulos vazios indicam a auséncia de dipolos e (b) comportamento
da susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura.
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Na presenca de um campo magnético, os materiais diamagnéticos geram um campo mag-
nético na mesma direcdo mas em sentido oposto ao campo aplicado. Essa reacdo leva a um
enfraquecimento geral do campo magnético na regido do material, o que resulta em uma susce-
tibilidade magnética negativa e fraca. Alguns exemplos de materiais diamagnéticos sdo o cobre,
a prata, o zinco, etc.

Paramagnetismo

O paramagnetismo ocorre apenas em certos materiais, nos quais os momentos magnéticos dos
atomos ou ions respondem de forma fraca a um campo magnético externo. No paramagnetismo
os momentos magnéticos nao estdo alinhados de forma ordenada. O aluminio e platina sdo
alguns exemplos de materiais paramagnéticos [9, 10].

No caso dos materiais paramagnéticos, a suscetibilidade magnética é positiva, o que significa
que esses materiais se tornam fracamente magnetizados na presenca de um campo magnético
externo. A magnitude da suscetibilidade magnética em materiais paramagnéticos depende da
temperatura e da natureza dos atomos ou fons presentes no material. Essa dependéncia é
ilustrada na Figura 1.8 na qual se mostrada o comportamento magnético caracteristico de um
material paramagnético. Ou seja, pode-se dizer que sua suscetibilidade magnética tem a forma:

X == 1.18
. (118)
na qual x ¢ a suscetibilidade magnética, T" a temperatura ¢ C ¢ a constante de Curie, essa
expressido também é conhecida como lei de Curie. Mais precisamente essa expressdo € um
caso particular da lei de Curie-Weiss no caso em que a temperatura de Curie é nula. A lei de
Curie-Weiss é expressa por [9]:

C
X = T+ 0) (1.19)
na qual # é a temperatura de Curie.

Os materiais paramagnéticos sdo caracterizados por apresentarem uma suscetibilidade mag-
nética pequena em comparacao aos materiais ferromagnéticos. No entanto, eles podem exibir
um aumento na suscetibilidade com a diminuicao da temperatura, o que é conhecido como com-
portamento paramagnético de Curie. Isso ocorre porque, a medida que a temperatura diminui,
a agitacdo térmica dos atomos ou fons diminui, permitindo que mais momentos magnéticos se
alinhem parcialmente ao campo magnético externo.

Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos possui momento magnético ndo nulo e os atomos de sua estru-
tura podem interagir entre si, possibilitando assim que o material mantenha uma magnetizacio
macroscopica diferente de zero sem que seja necessario aplicar um campo magnético externo.
Dessa forma havera um campo atuando no material, usualmente chamado de campo molecular
H,,, que é proporcional & sua magnetizacao e é escrito como [9]:

H,, =M (1.20)
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(a) (b)
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Ficura 1.8: Comportamento magnético caracteristico de um material paramag-
nético, (a) orientagdo dos dipolos induzidos e (b) comportamento da susceptibili-
dade magnética em funcdo da temperatura.

ma qual v é a constante do campo molecular e é inversamente proporcional & susceptibilidade,
na forma de:
C C

T—pCy T-—6
que nada mais é que a lei de Curie-Weiss.

A susceptibilidade magnética é muito mais alta que para os materiais diamagnéticos e pa-
ramagnéticos e diminui com o aumento da temperatura, conforme observamos na lei de Curie-
Weiss. Esse comportamento é apresentado na Figura 1.9 na qual se mostrada a orientacao dos
dipolos, na auséncia de um campo externo, e o comportamento da susceptibilidade magnética
em func¢do da temperatura.

X = (1.21)

(a) (b)

}x|—

Ficura 1.9: Comportamento magnético caracteristico de um material ferromag-
nético, (a) orientacdo dos dipolos e (b) comportamento da susceptibilidade mag-
nética em funcao da temperatura

Os dipolos podem se orientar em uma mesma dire¢do, mas nos materiais ferromagnéticos
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essa orientagdo nao ocorre em todo o material, os dominios magnéticos sao as regides nas quais
os dipolos possuem uma mesma orientacdo e entre um dominio e outro os alinhamentos dos
dipolos nao possuem uma diregio preferencial. O alinhamento dos momentos de dipolo é repre-
sentado na Figura 1.10.a., de forma que a magnetizagdo macroscopica se torne nula. Uma vez
que um campo magnético externo suficientemente intenso é aplicado, os momentos magnéticos
tendem a se alinhar na direcao desse campo, conforme ilustrado na Figura 1.10.b, aumentando
a magnetizacio do material até atingir um limite de saturacdo. E interessante observar que ao
remover esse campo observa-se uma magnetizacdo remanescente nao nula. Essa magnetizacao
remanescente ocorre pois parte dos dominios magnéticos permanecem alinhados na direcao do
campo previamente aplicado, mesmo apds sua remocao.

(a)

Dominios magnéticos desalinhados

(b)

Dominios magnéticos ordenados

F1curaA 1.10: (a) Dominios magnéticos desalinhados e (b) alinhados na dire¢éo
do campo aplicado sobre um material ferromagnético.

Como visto, os materiais ferromagnéticos possuem dominios magnéticos nos quais os mo-
mentos magnéticos dos dtomos estdo alinhados em uma dire¢do especifica, isso acarreta que
na auséncia de um campo magnético externo, esses dominios podem estar orientados aleato-
riamente, resultando em uma magnetizacdo liquida nula para o material como um todo. No
entanto, ao serem submetidos a um campo magnético, esses dominios tendem a se alinhar, le-
vando a uma forte magnetizacdo macroscépica. Isso ocorre pois os elétrons que orbitam pelas
diferentes camadas, tomam diferentes caminhos (por exemplo, as camadas s sdo esféricas, p
sao em forma de halteres etc.). O principio de exclusdo de Pauli diz que, em qualquer &tomo
estével, ndo mais de dois elétrons podem ocupar o mesmo orbital e que esses dois elétrons terdo
spin em diregOes opostas. Sendo assim eles criam dipolos opostos que cancelam qualquer efeito
macroscopico. No entanto alguns elementos, particularmente os metais de transicdo, ndo tém
todos os niveis de energia orbital preenchidos e, em particular para este grupo de elementos, a
camada de valéncia d é apenas parcialmente ocupada, resultando em elétrons desemparelhados,



Capitulo 1. Revisao tedrica 15

permitindo a existéncia de um momento magnético liquido.

Antiferromagnetismo

Nos materiais antiferromagnéticos, a estrutura cristalina pode ser conceptualizada como con-
sistindo de duas sub-redes magnéticas interpenetrantes. Cada uma destas sub-redes exibe mo-
mentos magnéticos intrinsecos que sao orientados antiparalelamente em relagdo a outra sub-rede.
Esta orientacdo antiparalela resulta de interagdes de troca magnética, e leva a uma compensacao
mutua dos momentos, resultando em uma magnetizacdo macroscépica liquida nula [10].

Os materiais antiferromagnéticos tém uma pequena susceptibilidade positiva em todas as
temperaturas, mas ele possui dois comportamentos bem distintos que dependem se o material
se encontra acima ou abaixo da temperatura de Néel T. Enquanto o material se encontra
abaixo da temperatura de Néel ele se comporta da forma descrita acima, no entanto, embora
a magnetizacdo macroscopica ainda deve ser zero a uma temperatura de zero absoluto, o efeito
da inclinagao do spin geralmente causa o surgimento de pequenas magnetizagdes macroscépicas,
como visto, por exemplo, na hematita. Por outro lado, quando o material se encontra acima
da temperatura de Néel ele passa da fase antiferromagnética para a fase paramagnética [12]. A
Figura 1.11.a ilustra o alinhamento antiparalelo dos diplos de um material antiferromagnético
sendo que as letras A e B indicam as sub-redes opostas, a Figura 1.11.b ilustra o comportamento
da susceptibilidade magnética em fungdo da temperatura enquanto a Figura 1.11.c ilustra o
comportamento da magnetizacdo em funcao de um campo magnético aplicado.

1 Mu
A -0+ -O+ -O+ 4
B «O- +O- +O-
A -0+ O+ O+
B «O- +O- +O-
T T H
(a) (b) (c)

F1curaA 1.11: Comportamento caracteristico de um material antiferromagnético.

(a) ilustra o alinhamento antiparalelo, (b) o comportamento da susceptibilidade

magnética em fungdo da temperatura e (c) a magnetizacdo resultante em funcao
de um campo magnético externo.

Vérias interagoes microscépicas (interagoes de troca) entre momentos magnéticos ou spins
pode levar a estruturas antiferromagnéticas diferentes. No caso mais simples, pode-se considerar
a rede ctibica simples, com acoplamentos entre spins dos vizinhos mais préximos. Dependendo do
sinal dessa interacao, ela serd ferromagnética ou antiferromagnética. Frustracdo geométrica ou
interagoes ferromagnéticas e antiferromagnéticas simultaneas podem levar a diferentes, e talvez,
estruturas magnéticas mais complexas. Particularmente em éxidos com estrutura perovskita, o
arranjo antiferromagnético pode ser de trés tipos: A, C e G, conforme ilustrado na Figura 1.12.

Nas estruturas do tipo A o acoplamento intra-planar é ferromagnético, enquanto o acopla-
mento interplanar é antiferromagnético. Nas estruturas do tipo C, o acoplamento intra-planar
¢é antiferromagnético e o interplanar é ferromagnético. Finalmente, em estruturas do tipo G,
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FicurA 1.12: Diferentes tipos de arranjos de spin em uma estrutura antiferro-
magnética.

como na ferrita de bismuto [13], tanto o acoplamento intra-planar quanto o interplanar sdo
antiferromagnéticos.

Ferrimagnetismo

De forma semelhante aos materiais antiferromagnéticos, os materiais ferrimagnéticos pos-
suem um alinhamento de spin antiparalelo mas a magnitude dos momentos nas diferentes sub-
redes ndo sao iguais. Essa diferenca em magnitude resulta em uma magnetizacao macroscopica
nao nula. Outra diferenca é que os materiais ferrimagnéticos nao obedecem a lei de Curie-
Weiss para a suscetibilidade magnética. Isso ocorre pois uma vez que as magnetizagoes das
sub-redes nao sao iguais, sua dependéncias da temperatura serd distinta uma da outra. Por
exemplo, em baixa temperatura, uma sub-rede ’a’ pode ser dominante, enquanto no regime de
alta temperatura, a sub-rede ’b’ assume o papel dominante [10].

A magnetizagdo geral, no entanto, é semelhante com caracteristicas ferromagnéticas devido
a existéncia de um momento magnético espontaneo em temperaturas abaixo da temperatura de
Curie. Essas caracteristicas sdo o fend6meno de magnetizacio de saturacao e histerese magnética.
Entretanto, quando o material se encontra acima da temperatura de Curie sua magnetizacao
espontanea desaparece e ele passa a se comportar como um material paramagnético [10]. A
Figura 1.13 ilustra o arranjo de momentos nas diferentes subredes, assim como o comportamento
da susceptibilidade magnética em fungao da temperatura para materiais ferrimagnéticos.

Para nanoparticulas, como nas amostras que serao aqui estudadas, podemos encontrar um
outro tipo de arranjo, o superparamagnetismo que nada mais é do que uma forma de magne-
tismo que aparece em pequenas nanoparticulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas. Ela aparece
pois em nanoparticulas suficientemente pequenas, a magnetizagdo pode mudar de direcao ale-
atoriamente sob a influéncia da temperatura. Na auséncia de um campo magnético externo,
quando o tempo utilizado para medir a magnetizacdo das nanoparticulas é muito maior que o
tempo de relaxacao de Néel, sua magnetizacao parece ser em média zero; diz-se que estao no
estado superparamagnético. Nesse estado, um campo magnético externo é capaz de magnetizar
as nanoparticulas, de forma semelhante ao paramagnetismo. No entanto, sua suscetibilidade
magnética é muito maior do que a dos materiais paramagnéticos.
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F1auraA 1.13: Comportamento de um material ferrimagnético. (a) ilustra o ali-
nhamento antiparalelo e (b) o comportamento da susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura.

1.2.3 Interagoes de troca
Origem

Os ordenamentos vistos acima sdo mediados por interagoes de troca. Essas intera¢des permi-
tem que os momentos magnéticos de um soélido interajam entre si, potencialmente gerando um
ordenamento de longo alcance. Entre as diferentes interagoes, as de maiore interesse para o sis-
tema aqui estudado, se encontram as interagoes de dipolo-dipolo, de troca direta, de super-troca
e as interacoes de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) [10].

O acoplamento dipolo-dipolo direto é muito 1til para estudos estruturais moleculares, pois
depende apenas de constantes fisicas conhecidas, como a distancia internuclear. A estimativa
deste acoplamento fornece uma rota espectroscopica direta para a distdncia entre os nucleos
e, portanto, a forma geométrica da molécula, ou adicionalmente também sobre as distancias
intermoleculares no estado sélido [14].

Para descrever a energia relacionada a interacao dipolo-dipolo temos que considerar a energia
de dois dipolos magnéticos, (i1 e iz, separados por uma distancia 7, dessa forma escrevemos:

Mo (5 i — = (i 7 (- 7)) (122)

Essa energia depende do alinhamento entre os dipolos e da sua distancia de separacdo. A
interacao entre dois dipolos magnéticos é muito pequena para resultar em qualquer tipo de
resposta macroscépica uma vez que ela é inibida por outras interagoes, como as interacoes de
troca [10].



Capitulo 1. Revisao tedrica 18

Troca Direta

A interagao de troca é o fendmeno pelo qual momentos magnéticos atéomicos individuais
tentarao alinhar todos os outros momentos magnéticos atémicos dentro de um material com
ele mesmo [15]. Weiss em 1907 postulou que um campo molecular interno atua nos materiais
ferromagnéticos com o intuito de alinhar os seus momentos magnéticos paralelamente uns aos
outros [9]. A origem desse campo sé foi compreendida quando Heisenberg mostrou que ele é
causado por um fenémeno quantico denominado de forcas de troca. Esse fenémeno explica o
porque de dois atomos de hidrogénio se juntarem para formar uma molécula.

Cada atomo de hidrogénio é composto por um elétron e um préton, quando eles estdao
separados por uma certa distancia existem forcas eletroestaticas atrativas entre os elétrons e os
prétons, assim como forgas eletroestaticas repulsivas entre os elétrons-elétrons e prétons-protons.
Além dessas duas forgas ha ainda uma terceira, que depende da orientacao relativa dos spins de
dois elétrons e essa é a forga de troca [9].

Para que ocorra a formagao da molécula a forca de troca deve ser atrativa, ou seja, os spins
devem estar alinhados antiparalelamente. Caso os spins estejam alinhados paralelamente essa
forca é repulsiva e os dois atomos se repelem. As forcas de troca respeitam o principio de
exclusao de Pauli, ou seja, dois elétrons s6 podem possuir a mesma energia se tiverem spins em
diferentes estados [9].

Quando dois atomos de hidrogénio estdo préximos entre si, eles podem ocupar aproximada-
mente a mesma regido do espago. Uma vez que elétrons sdo particulas indistinguiveis deve-se
levar em consideracao que o elétron que orbita o atomo 1 e o elétron que orbita o &tomo 2 podem
trocar de lugar. Essa consideragao introduz um termo extra, referente a energia de troca, na
expressao para a energia total de dois atomos, equacao 1.22.

A interacao entre dois spins vizinhos, S; e S; pode ser descrita pelo modelo de Heisenberg,
na forma de uma hamiltoniana dada por

H=-> 2J;S-5 (1.23)

i<j

na qual J;; € a integral de troca que descreve o acoplamento entre dois spins ou momentos
magnéticos e depende diretamente da distdncia entre os spins ou momentos magnéticos. Se
Ji; for positivo, o alinhamento paralelo de spins ¢ favorecido e o sistema passa a possuir um
ordenamento ferromagnético. Se J;; for negativo, o alinhamento antiparalelo é favorecido e o
sistema passa a possuir um ordenamento antiferromagnético [16].

Supertroca

No caso dos 6xidos, as interagoes de troca ocorrem indiretamente e esse fendmeno é conhecido
como interacdo de supertroca [10]. Neste caso, os ions metélicos que possuem carga positiva
(tendo um momento magnético) estdo muito distantes uns dos outros, impossibilitando que as
forcas de troca atuem diretamente. Assim, as interagdes de troca ocorrem por meio da interagao
entre fons indiretamente vizinhos. Um exemplo classico desse tipo de interacdo é o caso em
que dois fons de Mn?* sdo aproximados (vindos de uma grande distancia) a um fon O?~, como
mostrado na Figura 1.14. A principio, os momentos desses dois atomos estao desalinhados e
quando um fon Mn?" com spin para cima se aproxima do O?~ (que tem spins para cima e para
baixo, resultando em um momento magnético nulo) h4 um deslocamento do spin do O?~ para
cima, pois os spins paralelos se repelem. Agora, se outro fon Mn?* for aproximado pela direita,



Capitulo 1. Revisao tedrica 19

ecle apontard a configuracao de spin para baixo a medida que se aproxima do spin para cima do
ion de oxigénio, formando um alinhamento antiferromagnético [9]. E importante mencionar que
as interacoes de supertroca podem ter diferentes arranjos, fazendo um equilibrio entre o niimero
de spins para cima e para baixo, ou ainda apresentar um alinhamento ferromagnético.

@

FIGURA 1.14: Esquema da interacio de supertroca entre fons Mn?* e 02~ adap-
tado de [9]

Esses arranjos de spin dependem diretamente das relagoes de simetria do sistema e da ocu-
pacao eletronica dos orbitais atémicos. Como no exemplo acima, quando dois {fons magnéticos
com orbitais semi preenchidos sdo acoplados por meio de um ion ndo magnético, as interacoes de
troca resultam em um alinhamento antiferromagnético. Nos casos em que o acoplamento ocorre
entre um ion magnético com o orbital ocupado e outro com um orbital desocupado, as intera-
¢oes resultam em um alinhamento ferromagnético [10]. Considerando as estruturas perovskitas
que possuem atomos magnéticos dispostos em uma rede cibica, o ordenamento antiferromag-
nético do tipo G é o mais comumente encontrado, pois as interagoes de supertroca fazem com
que os vizinhos magnéticos se alinhem antiparalelamente, como é o caso da ferrita de bismuto
(BiFeOs3). Especificamente neste caso, além das interagoes de troca, a for¢a de acoplamento
entre os fons metdlicos também depende do angulo da ligagao Fe-O-Fe. Pequenos desvios de
um arranjo perfeitamente antiparalelo (antiferromagnético ideal) também podem ocorrer. Em
alguns sistemas, é possivel encontrar spins de duas sub-redes apresentando um arranjo nao total-
mente antiparalelo, ou seja, levemente inclinado, como mostra a Figura 1.15. Como resultado,
uma pequena magnetizacdo diferente de zero é observada em uma determinada dire¢do. Esta
condigao é conhecida como ferromagnetismo fraco [9,10,16]. Materiais que apresentam essa con-
figuragdo possuem propriedades analogas as encontradas em ferromagnéticos, como a formacao
de dominios e a presenca de histerese magnética (neste caso, sem saturagio).
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FicuraA 1.15: Representacao da inclinagdo do spin em um arranjo ferromagne-
tismo fraco, adaptado de [9]

Dzyaloshinskii-Moriya

Uma interacao de troca importante é a troca anti-simétrica, também conhecida como inte-
ragdo de Dzyaloshinskii-Moriya (DM) que é uma interacao de troca magnética total entre dois
spins magnéticos vizinhos, S; e S;. Ela ocorre quando o acoplamento spin-6rbita é incluido na
interacdo de supertroca pois agora se considera a interagdo entre os estados excitados de um
ion magnético e o estado fundamental de um ion vizinho. Quantitativamente, é adicionado um
termo na Hamiltoniana, que pode ser escrito como:

'Hij = Dij . (Si X Sj) (1.24)

na qual D;; é o vetor Dzyaloshinskii-Moriya, que é constante e depende da simetria do material.

Em sistemas magneticamente ordenados (paralelamente ou antiparalelamente), a interagao
DM induz uma inclinagdo dos momentos magnéticos. No contexto do alinhamento antiparalelo,
essa inclinagdo resulta em uma manifestacdo de ferromagnetismo ténue. Esta interagdo é fun-
damental para a formacao de skyrmions magnéticos e para explicar os efeitos magnetoelétricos
em uma classe de materiais conhecidos como multiferrodicos.

Como dito, o vetor Dzyaloshinskii-Moriya depende da simetria do material, para analisar seu
comportamento vamos considerar o acoplamento de dois ions, localizados nas posicoes A e B,
e o ponto central entre eles é denominado de C. Sendo assim o vetor D;; pode ter as seguintes
propriedades [17]:

e Quando um centro de inversao estd localizado em C, D;; = 0

e Quando um plano espelho perpendicular a AB passa por C, D;; é paralelo ao plano espelho
ou D;; é perpendicular a AB.

e Quando existe um plano espelho incluindo A e B, D;; é perpendicular ao plano espelho.

e Quando um eixo de rotacdo dupla perpendicular a AB e que passa por C, D;; é perpen-
dicular ao eixo duplo.

» Quando existe um eixo de n dobras (n > 2) ao longo de AB, D;; ¢ paralelo a AB.
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Podemos ainda considerar o caso em que a interacado magnética entre dois ions vizinhos é
transferida por meio de um terceiro fon, mediado pela interacdo de supertroca, sendo assim a
orientacdo de D;; é obtida pela relagdo simples D;; o< r; X r; = 145 X  [18,19]. Isso implica que
D;; estd orientado perpendicularmente ao triangulo formado pelos trés ions envolvidos e caso
eles se encontrem alinhados D;; = 0.

Em resumo essa interacao busca minimizar a energia, para tal o angulo entre os spins deve
ser de 90°, em um plano perpendicular a D;; e em uma orientacdo que garanta que a energia
seja negativa. Na pratica, esse alinhamento de 90° dos spins ndo ocorre devido a presenca da
energia de troca de Heisenberg (interacao de troca entre dois spins vizinhos), que geralmente
¢ muito maior que a interacdo Dzyalonshinskii-Moriya, a qual favorece um alinhamento de 0°
ou 180°. O que acontece é uma combinacdo de ambos os efeitos, fazendo com que os spins
fiquem inclinados como ilustrado na Figura 1.16. Essa interagdo geralmente ocorre em materiais
antiferromagnéticos, resultando em uma pequena componente ferromagnética dos momentos,
que é produzida perpendicularmente ao eixo de rotacao antiferromagnética [10].

AFM Colinear AFM com spin inclinado

M

n e

D=0 D#£0

FIGURA 1.16: A presenca da interacdo Dzyalonshinskii-Moriya induz uma in-
clinagdo dos momentos magnéticos resultando em uma magnetizacdo resultante
diferente de zero, adaptado de [20].

1.2.4 Ordenamentos espirais

As configuracoes espirais de spins referem-se a um tipo de ordem magnética em que os
spins dos momentos magnéticos em um material formam um padréo espiral ou helicoidal. Esse
arranjo é frequentemente observado em materiais com interagoes magnéticas concorrentes, como
sistemas antiferromagnéticos ou frustrados, que é o caso do nosso material de estudo, a ferrita
de bismuto.

Em diversos materiais, sua estrutura cristalina é tal que os 4tomos se encontram em cama-
das. Vamos considerar um caso em que ocorre um alinhamento ferromagnético dos momentos
atomicos dentro das camadas e que a interacao entre as camadas pode ser descrita por uma
constante de troca do vizinho mais préximo J; e uma constante de troca do préximo vizinho
mais proximo Jy. Considerando que o angulo entre os momentos magnéticos em sucessivos
planos for 0, entdo a energia do sistema pode ser escrita como [10]:

E = —2NS?(Jycos + Jysen ) (1.25)
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na qual N ¢ o ntimero de atomos em cada plano. Para encontrar a energia minima basta fazer
OF /06 = 0, que resulta em:
(J1 +4J3cos6)senf =0 (1.26)

no qual as solugoes sao senf = 0, o que implica que # = 0 ou # = 7, que representa sistemas
ferromagnéticos e antiferromagnéticos, respectivamente. A outra solugao é cosf = —J;/4Js que
corresponde a um sistema de ordenamento espiral [10].

Tal ordenamento ocorre em maior frequéncia em materiais no qual os arranjos dos dipolos
se apresentam em forma de camadas, esse arranjo espiral pode tomar diversas formas e as suas
formas mais comuns estao ilustradas na Figura 1.17. Nessa Figura o termo S representa uma
matriz unidimensional de momentos magnéticos e o vetor €;; é o vetor diretor que liga os vizinhos
i e j e esta situado no sentido do vetor propagagado da estrutura espiral ¢. Os vetores de rotagao
estdo dentro de um plano tal que os componentes da rotacdo ao longo de dois eixos em angulos
retos no plano tém uma variacdo periédica ao longo de alguma dire¢do arbitraria no cristal [1].

A Figura 1.17.a representa um ordenamento senoidal colinear enquanto as demais apresentam
diversas estruturas magnéticas espirais nao colineares. A Figura 1.17.b representa o caso em
que o eixo de rotagdo dos spins é paralelo ao vetor de propagacao, por sua vez a Figura 1.17.c
representa o caso em que o eixo de rotacdo de spin é perpendicular ao vetor de propagacao
do spin. Quando ocorre a coexisténcia de uma componente ferromagnética com uma estrutura
na forma de parafuso tem-se o observado na Figura 1.17.d e quando a coexisténcia é com uma
estrutura do tipo cicloidal observa-se o mostrado na 1.17.e.

Senoidal Parafuso Cicloidal Canica(l) Cdnica(Il)
EiijsixS_j):U CijT l(Six.‘S_j] F‘JT @(Six )
“ o

-t 2

Sl

FIGURA 1.17: Tlustracao esquemética de estruturas magnéticas (a) senoidal, (b)
parafuso, (c) cicloidal e (d)-(e) conicas, todas apresentam a mesma dire¢io orien-
tacional mas diferentes graus de ordenamento, adaptado de [1].

1.3 Multiferrédicos

De forma simplificada, multiferréicos sdo materiais que exibem duas ou mais das propri-
edades ferrdicas primarias em uma mesma fase. Ou seja, o material exibe uma combinagao
entre o ferromagnetismo (magnetizagdo que é comutavel por um campo magnético aplicado),

3

a ferroeletricidade (polarizagao elétrica que é comutavel por um campo elétrico aplicado) e a
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ferroelasticidade (deformagao que é comutavel por uma tensdo aplicada). A interagdo entre essas
trés ordens ferrdicas priméarias e seus pardmetros é ilustrado na figura 1.18.

(C

F1cUuRrA 1.18: Esquema da interagdo entre diferentes tipos de ordenagoes ferrdi-
cas. O campo elétrico E (amarelo) controla a polarizacao P (amarelo), o campo
magnético H (azul) controla a magnetizagdo M (azul) e a tensdo o (vermelho)
controla a deformagdo (vermelha). Em materiais multiferrdicos pode ocorrer a
interacdo entre duas ou mais ordens ferrdicas, por exemplo, em um material mag-
netoelétrico (ferroelétrico e ferromagnético) um campo magnético pode controlar
a polariza¢ao P e um campo elétrico pode controlar a magnetizacao M (setas ver-
des).

Os materiais multiferroicos sao classificados em dois tipos principais com base na interacao
entre suas ordens ferroicas: Tipo I e Tipo II. Os multiferroicos Tipo I exibem ferroeletrici-
dade e ferromagnetismo simultaneamente, mas estas ordens sdo independentes umas das outras,
como observado no BiFeOs. Por outro lado, os multiferroicos Tipo II, também chamados de
magnetoeletricamente acoplados, possuem uma relagdo intrinseca entre a ferrocletricidade e a
ordem magnética. Nesses materiais, como o TbMnQOs3, a manipulagdo da ordem magnética
pode influenciar diretamente a polarizacao elétrica e vice-versa, demonstrando um acoplamento
magnetoelétrico intrinseco.

Além das classificagoes em tipos podemos falar sobre quais acoplamentos estao presentes, um
material que apresenta acoplamento entre as ordens elétrica e magnética é chamado de magne-
toelétricos, sendo esse tipo de acoplamento de especial interesse para esse trabalho uma vez que
a ferrita de bismuto é um deles. Materiais magnetoelétricos permitem o controle da polarizacao
por um campo magnético externo e vice-versa. A intensidade da interagdo magnetoelétrica é
dada por agj = €p€iiftoltjj, de modo que, para haver um efeito magnetoelétrico linear, o material
deve apresentar valores altos de permissividade dielétrica e permeabilidade magnética.

Para entender melhor os materiais magnetoelétricos, é necessirio entender os mecanismos
microscopicos que promovem suas propriedades elétricas e magnéticas [21]. A origem micros-
cépica do magnetismo é dada pela presenca de ions de metais de transicdo ou terras raras com
camadas d ou f semi-preenchidas, de modo a ter um momento magnético resultante diferente de
zero, e pelas interacoes de troca entre os campos magnéticos momentos dos diferentes ions, que
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resultam em um ordenamento magnético. Para que haja um ordenamento ferroelétrico, existem
varios mecanismos microscopicos responsaveis. No caso do BiFeOs, a ferroeletricidade surge
devido ao deslocamento dos ions de bismuto, que com dois elétrons no orbital 6s, denominado
par solitario, se deslocam de sua posicao de simetria central. Uma descricio mais detalhada
da origem do magnetismo e da ferroeletricidade para a ferrita de bismuto serd apresentada nas
secoes seguintes.

Por sua vez, a caracterizacdo do efeito magnetoelétrico pode ser feita de forma direta ou
de forma indireta. Indiretamente, por exemplo, uma resposta magnetoelétrica é obtida quando
ocorre alguma alteracdo ou anomalia na magnetizagdo em temperaturas proximas a transicao de
fase ferroelétrica-paraelétrica, ou uma anomalia na permissividade dielétrica para temperaturas
préximas a transicao de fase magnética [22]. Para observar este efeito diretamente, é necesséaria
uma, resposta magnética devido a aplicagdo de um campo elétrico ou uma resposta clétrica
devido a um campo magnético aplicado.

Com base nas caracteristicas do acoplamento, bem como a origem da ferroeletricidade, os
materiais magnetoelétricos sdo classificados em trés grupos. O primeiro grupo envolve materiais
em que a ferroeletricidade surge da polarizagdo do par de elétrons isolado (lone pair), como
o orbital 6s dos fons de Bi*T, neste caso a polarizacio espontdnea é consideravelmente alta,
mas tém um acoplamento fraco, pois a origem dos ordenamentos elétrico e magnético sao de
naturezas diferentes [23]. Por sua vez, os materiais do segundo grupo sao formados por sistemas
em que a ferroeletricidade se deve a um ordenamento de cargas, com baixa polarizagdo, mas
quando comparados ao primeiro grupo, a intensidade de acoplamento é bem maior. O terceiro
grupo, por sua vez, é composto por sistemas nos quais a ferroeletricidade ocorre devido a um
ordenamento magnético, onde a polarizacao elétrica ainda é baixa, mas o ordenamento elétrico e
magnético estdo diretamente acoplados, sendo que o ordenamento elétrico ocorre apenas devido
a um ordenamento magnético. [24].

Esse acoplamento entre propriedades magnéticas e elétricas traz um novo grau de liber-
dade no desenvolvimento de dispositivos multifuncionais. Esses tipos de materiais tém atraido
consideravel interesse de pesquisa devido as suas potenciais aplicagoes em dispositivos de arma-
zenamento de dados, eletronica baseada em spin (spintronica), valvulas de spin seleciondveis,
filtros e sensores de alta frequéncia [24-26].
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Capitulo 2

A ferrita de bismuto - BiFeO3 (BFO)

Nesse capitulo as caracteristicas e propriedades estruturais, elétricas e magnéticas da ferrita
de bismuto serao apresentadas, explorando suas origens e efeitos. O efeito da substituicao ato-
mica também serd abordado, elucidando seus principais beneficios e apresentando os principais
resultados encontrados na literatura.

2.1 A ferrita de bismuto - BFO

A ferrita de bismuto (BFO) é um material multiferroico magnetoelétrico, apresentando coe-
xisténcia e acoplamento entre os ordenamentos elétricos e magnéticos. A ferrita de bismuto é um
dos multiferroicos mais promissores apresentando grande potencial para aplicagdo em disposi-
tivos multifuncionais, uma vez que apresenta altas temperaturas de transicao ferro-paraelétrica
(Te = 1103 K) [27] e antiferro-paramagnética (Tn = 643 K) [28] fazendo com que ele possua
acoplamento magnetoelétrico a temperatura ambiente.

O BFO apresenta uma estrutura perovskita romboedral distorcida (figura 2.1.b) pertencente
ao grupo espacial R3c. Os momentos magnéticos de Fe sdo acoplados ferromagnéticamente
dentro dos planos pseudoctbicos (111) e antiferromagnéticamente entre os planos préximos,
fazendo com que o BFO possua um ordenamento antiferromagnético do tipo G. No entanto,
além desse ordenamento antiferromagnético, devido aos momentos magnéticos que sao orien-
tados perpendicularmente & dire¢ao [111], sua simetria também permite uma inclinacdo das
sub-redes antiferromagnéticas, resultando em uma magnetizacdo macroscopica conhecida como
ferromagnetismo-fraco. A simetria R3c permite a ocorréncia de uma polarizagdo espontanea ao
longo da dire¢ao [111], fazendo com que os atomos de Bi, Fe e O sejam deslocados um em relagao
ao outro ao longo deste eixo triplo. Os maiores deslocamentos relativos sdo aqueles do Bi em
relagdo ao O, devido ao lone-pair do Bi, ou seja, devido ao par de elétrons do Bi que néo estéo
envolvidos em uma liga¢gdo quimica com os demais dtomos. Esses deslocamentos (em relacio a
simetria ctbica ideal) sdo visivelmente grandes quando comparados com aqueles em perovskitas
ferroelétricas que ndo possuem lone-pair como as estruturas do BaTiO3 ou do KNbOsg.

A obtencao de um composto monofasico de BFO apresenta diversas dificuldades (fases secun-
darias, alta condutividade, magnetizagao macroscépica nula, etc.). Frente a essas dificuldades
diversas rotas de sintese foram empregadas com sucesso, como, por exemplo moagens em altas
energias [30,31], sinterizacdo por Spark Plasma [32,33], por rotas quimicas como as técnicas de
Sol-Gel [34] e Pechini [35] entre diversas outras. As propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas
apresentam forte dependéncia com suas dimensoes fazendo com que a nanoestruturagao se torne
uma ferramenta muito importante para o controle das propriedades fisicas do BFO.
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(111].//[001],

F1GURA 2.1: (a) Célula unitdria hexagonal incluindo seis formulas unitérias. (b)
Célula unitédria romboedral incluindo duas formulas unitérias. (¢) Célula unitaria
pseudoctibica incluindo uma formula unitdria. A diregdo [111] na notacdo rom-
boedral e pseudoctbica é a mesma da diregdo [001] na notagdo hexagonal. As
setas amarelas (azuis) e verde representem o deslocamento dos cdtions de Bi (Fe)
e rotagdo do octaedro, respectivamente. (d) Célula unitéria e vetores unitarios
nas notagoes hexagonal (preto), romboedral (vermelho) e pseudocibico (azul), re-
tirado de [29)].
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Uma rota muito utilizada para a obten¢do do BFO, conhecida como sintese de estado sélido
convencional, consiste em realizar uma mistura estequiométrica dos 6xidos de bismuto (Bi2Os3)
e 6xido de ferro (FeaO3) e entao realizar o tratamento térmico dessa mistura a uma determinada
temperatura. A partir de um estudo realizado por Palai et al. [36] foi produzido um diagrama
de fase do BFO (figura 2.2.). Ao observar o diagrama de fase nota-se que o BFO se forma a 825
°C e que préximo a essa temperatura (730 °C) também se encontra a formacao da fase selenita
(Bigs FeOsg). A possibilidade de formagao da fase selenita abaixo da temperatura de formagao
do BFO faz com que o aparecimento dessa fase ocorra com muita facilidade durante o tratamento
térmico tornando a obtencdo do BFO monofasico um grande desafio. Como consequéncia da
grande concentracio de B>t presente na selenita, a formacio de mulita (BiyFe Og) pode
facilmente ocorrer [37], dificultando ainda mais a obtengdo de materiais monofasicos. Diversas
rotas de sintese foram desenvolvidas para contornar esse problema [38], foco especial serd dado
para as rotas envolvendo moagens em alta energia, uma vez que trata-se da rota utilizada nesse
trabalho.
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FIGURA 2.2: Diagrama de fase do BiFeOs3 [36].

Assim, o BFO é um dos objetos de estudo mais popular na ciéncia de materiais moderna se
mostrando um excelente candidato para uso em memorias ferroelétricas ndo volateis e eletronica
de alto desempenho [13]. Seu ordenamento magnético é do tipo antiferromagnético, tendo uma
estrutura de spin modulada espacialmente com um periodo de 62 nm que anula a magnetizacao
macroscopica inibindo a observagao do efeito magnetoelétrico linear [39,40]. Além disso, em
geral, o BFO é caracterizado por sérios problemas de corrente de fuga devido a existéncia de
um grande niamero de centros de carga causados por vacincias de ions de oxigénio e evaporacao
de BizO3 durante o processo de sinterizagdo [36], o que torna dificil alcancar alta resistividade.

Uma alternativa muito utilizada para solucionar esses problemas é utilizar terras raras para a
substituigao i6nica no sitio do Bi, a substitui¢ao no sitio do Fe ou uma combinagao (co-dopagem)
nos dois sitios. Essas substituicoes idnicas tem como objetivo reduzir a condutividade, a corrente
de fuga e melhorar suas propriedades ferroelétricas e ferro/antiferromagnéticas & temperatura
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ambiente [41-43]. A seguir iremos abordar, em maiores detalhes, as propriedades estruturais,
ferroelétricas e magnéticas do BFO e, em seguida, os efeitos da substitui¢io idnica.

2.1.1 Estrutura

Em temperatura ambiente o BFO possui uma estrutura romboédrica pertencente ao grupo
espacial R3c. A estrutura do BFO pode ser representada de diversas formas, as quais sdo exibidas
na figura 2.1. Sua estrutura romboédrica, geralmente, é descrita em uma configuracdo de rede
hexagonal, na qual o eixo [111],;, é o mesmo que [001];,. Essa estrutura romboedral pode ser
derivada de uma estrutura perovskita (ABXj3) ideal (Pm3m), que consiste de um octaedro de
BXg de bordas compartilhadas, devido & distor¢oes do octaedro. Essas distor¢oes costumam
ocorrer devido a diferenga de raio idnico entre os dtomos do sitio A e B [29].

Diferentemente da perovskita ideal, a célula unitdria romboedral contém duas unidades de
perovskita de BFO conectadas com os octaedros, inclinados em 13, 8°, ao redor do eixo [111],1, ou
[001]per- Devido as distorgoes do octaedro FeOg, a distancia minima de liga¢do entre os dtomos
0-0 é de 2,17A e méxima de 3,015A, com as demais distancias estando entre esses dois valores.
Nessa estrutura o fon de ferro esta deslocado cerca de 0,134A no eixo [111],;, ou [001]4e,. Como
consequéncia, existem duas diferentes ligacoes entre Fe-O, denotadas de Fe-O(1) e Fe-O(2), de
1,958A e 2,11A respectivamente. As ligacoes entre Bi-O sdo afetadas por um deslocamento do
fon de bismuto de 0,54A ao longo do eixo [111],4 ou [001]pe, [44].

O deslocamento do Bi e Fe (figura 2.3) correspondem a uma distorgao ferroelétrica (FE),
enquanto a inclinagdo do octaedro corresponde a uma rotagao antiferrodistorcida (AFD). A dis-
torcao FE ocorre devido & atividade estereoquimica do lone-pair 6s> do Bi, que hibridizam com
o orbital 6p do préprio Bi, resultando em uma funcao de onda assimétrica [29]. Isso faz com que
as ligagOes entre o Bi e 0 O passem a ser assimétricas e estabilizam um deslocamento fora de
centrossimetria dos fons Bi em relagao a sub-rede de oxigénio. Por sua vez, a repulsao eletrosta-
tica causa um deslocamento cooperativo de fons Fe3!, resultando em uma polarizacio elétrica
finita [45]. O encurtamento das ligagdes de Bi-O também dao origem a rotagdo AFD, uma vez
que esse encurtamento for¢a mudangas no octaedro FeOg para que elas sejam acomodadas [46].

O fator de tolerancia de Goldschmidt é utilizado para prever a estabilidade e a formacao de
estruturas perovskitas com base nos raios i6nicos dos cations e anions envolvidos. Este fator
avalia o ajuste relativo dos ions na célula unitaria e é indicativo da viabilidade da formacao
da estrutura perovskita. Esse fator é um nimero adimensional calculado usando a seguinte

expressao:

po A + 70 (2.1)

V2 (rp +70)

na qual r4 ¢ o raio i6nico do cation A, rg ¢ o raio ibnico do cition B e rop ¢é o raio iénico do
anion, em geral o oxigénio [47].

Para o BFO, com os valores de raio i6nico de Shannon [2], com Bi na coordenacio 6, o Fe3 ™"
na coordenagao 6 e configuragdo de high-spin, obtém-se ¢ = 0,88. Quando esse valor t<1 o
octaedro FeOg deve se deformar para que ele se encaixe dentro da célula. Essa configuracao na
qual o Bi tem coordenacao 6, também é chamada de a-BiFeOj3 (figura 2.4a), é uma configuracao
romboédrica a temperatura ambiente. Em condicbes de pressdo e temperatura apropriadas a
estrutura do BFO pode sofrer mudancas, é reportado que em 825 °C' ocorre uma transicdo de
primeira ordem para uma fase ortorrémbica, o 5-BiFeOgs, pertencente ao grupo espacial Pnma
(figura 2.4b). Acima de 930 °C, uma fase ctubica v-BiFeO3 (figura 2.4c), na qual o Bi tem
coordenagdo 12, é observada [48].
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FiGura 2.3: .
Deslocamento s e t do Bi** e Fe?", respectivamente, ao longo do eixo [001]e, retirado de [22].

2.1.2 Ferroeletricidade

O BFO ¢é um multiferroico do tipo I, conforme mencionado no capitulo 1.3, no qual a origem
de sua ferroeletricidade é devido ao fon de Bi*t. Nele, existem dois elétrons da camada 6s que
nao participam em ligagGes quimicas, sendo chamados de lone-pair. Esses elétrons possuem uma
alta polarizabilidade, condigao exigida para ferroeletricidade na descricdo cldssica, gerando um
dipolo elétrico, que da origem a ordem ferroelétrica do BFO.

Mais especificamente, o estado ferroelétrico surge de um grande deslocamento dos ions Bi
em relagdo ao octaedro FeOg. Devido a configuracdo nao centrossimétrica presente na estrutura
romboédrica, deslocamentos do Bi em rela¢ao ao octaedro FeOg ocorrem ao longo do plano (111).
Os os pares de elétrons nao compartilhados influenciam na interagao entre os sub-niveis dos orbi-
tais 6s% dos fons de Bi** e os 2p? dos fons de O?>~ provocando essa distorcao do octaedro, dando
origem & uma polarizagéo ao longo da dire¢ao [111] [13]. De acordo com calculos de primeiros
principios essa polarizacio pode chegar a valores entre 90 e 100 uC/cem? [49], posteriormente
Cheong et al. reportam uma polarizacio de 86 uC'/cm? para monocristais de BFO [50].

Um grande problema nas ceramicas de BFO é sua baixa resistividade e alta corrente de fuga,
atribuidos a defeitos e & presenca de fases secundarias no material. Diversas alternativas tém
sido aplicadas para melhorar as propriedades ferroelétricas do BFO por meio da substituigao/co-
substituigao i6nica nos sitios A e B [51]. Ao realizar a substitui¢do i6nica uma pressdo quimica
é introduzida na estrutura perovskita (ABOg3) provocando uma varia¢ao na estrutura eletronica
e cristalina. Assim, ions de Ca, La, Sm, Tb, Gd e Nd parcialmente substituindo o sitio A
(Bi) podem induzir melhorias na ferroeletricidade e aumentam a homogeneizacdo de arranjos
de spin [52-55]. A substituigdo idnica utilizando os fons de Mn, Sc, Cr, Ti e Nb no sitio B (Fe)
podem ecliminar as vacincias de oxigénio, diminuir a corrente de fuga e alterar a estrutura de
spin magnético [56-58].
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(b) B-BiFeOs

FIGURA 2.4: Estrutura do a-BiFeOs (a), -BiFeO3 (b) e v-BiFeO3 (c¢), adaptado
de [48].

2.1.3 Propriedades magnéticas do BFO

A configuracéo estrutural é de extrema importancia para as propriedades magnéticas exibidas
pelo BFO, em especial as ligagbes que regem as interagoes de troca. As ligacoes entre Fe-O-
Fe favorecem uma interacao de super-troca gerando um comportamento antiferromagnético do
tipo-G, ver Figura 1.12. Por sua vez a interacdo de Dzyaloshinskii-Moriya (DM), ver Figura
1.16, estabiliza a inclinagdo dos spins dando origem a uma estrutura de spins cicloidal que se
propaga ao longo do eixo [110]e, com um periodo de 62 nm que pode chegar a 78 nm em
uma temperatura de 615 K [59]. Essa estrutura cicloidal rotaciona em torno de um vetor quiral
[100]per. Uma segunda interagdo DM, de uma ordem de magnitude menor que a interagdo DM
primaria, causa uma inclinacao, de aproximadamente 1°, perpendicular ao vetor de polarizacao
elétrica [001]pe, € 0 vetor de propagacdo magnética [110]e,, induzindo uma onda de densidade de
spin [29]. Na figura 2.5 podemos observar a estrutura magnética dada pela diregao de polarizacao
[001] ez, um vetor de propagacio de spin cicloidal [110]pez, € um vetor de spin quiral [110]4e,-

No BiFeOQas, as principais interagoes que determinam sua estrutura antiferromagnética do tipo
G e sua alta temperatura de Néel (T ), sdo as interagoes de troca entre os primeiros vizinhos
(PV) e os segundos vizinhos (SV). O angulo de ligagao entre os PV (Fe-O-Fe) favorecem um
angulo de 180° e essa ligacao é fortemente antiferromagnética. Ja as interacdes entre os SV sdo
ferromagnéticas e ambas estao ilustradas na figura 2.6

Por sua vez a estabilizacdo da estrutura magnética ocorre devido a presenga da interacao de
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FIGurA 2.5: Estrutura magnética do BiFeOs. Setas vermelhas e azuis corres-

pondem aos momentos magnéticos opostos M; nas duas sub-redes. As setas roxas

e verdes representam um vetor antiferromagnético L=M1-M2 e um momento

ferromagnético local M=M1+M2 induzido por inclinacdo para fora do plano da

cicloide, respectivamente. Para esclarecer isso, uma modulagao de L ¢ M ao longo

de [110]peq é mostrada no plano da cicloide e no plano perpendicular, respectiva-
mente. Figura retirada de [29].

DM. A interagdo DM surge do acoplamento spin-érbita que permite o spin-flip hopping entre ions
vizinhos, que é um processo que descreve a movimentacao de elétrons em um material magnético,
envolvendo a mudanca de spin de um elétron durante o salto de um sitio atémico para outro.
A interacdo DM tende a fazer com que os spins vizinhos se alinhem perpendiculares entre si
e, portanto, compete com a interacdo de troca que favorece o seu alinhamento antiparalelo, o
resultado muitas vezes é uma inclinagéo dos spins que no caso do BiFeOg resulta em uma cicloide
de longo alcance. A figura 2.7 ilustra os vetores de interagdo de troca em um octaedro distorcido
e parte da cicloide de spins. Nesta direcdo, a forca da interagdo da super-troca Fe-O-Fe depende
do angulo de ligacado Fe-O-Fe e a forca dessa interagao de super-troca é maxima quando o dngulo
de ligagao é de 180° e no BiFeO3 o dngulo de super-troca Fe-O-Fe é 155° [60].

Existem duas principais razdes para o aparecimento de uma modulacao cicloidal em uma
estrutura antiferromagnética. O primeiro é devido a existéncia de interagoes relativisticas ani-
sotropicas e o segundo é devido a competicao das intera¢des magnéticas de troca em um cristal.
Para que o primeiro caso ocorra é necessaria uma simetria cristalina especifica, que permita
o aparecimento de um gradiente linear invariante, ji o segundo caso ndo possui essa restri¢io
estrutural e pode ocorrer na maioria das estruturas moduladas [61]. Nesse sentido, diversos
trabalhos exploram estratégias para realizar a quebra da cicloide de spins com o propésito de
evidenciar uma magnetizacdo ndo nula nesse material. Dentre elas, podemos citar a mudanca
de forma e tamanho da particula e/ou cristalito [62—-65], introdugéo de defeitos [62] ou ainda
por meio da substituicao i6nica [66].
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FiGURA 2.6: Caminho entre as ligagoes Fe-O-Fe e Fe-O-Fe-O-Fe para as interagoes

de super-troca entre os PV e SV em um octaedro de FeOg distorcido. As linhas

vermelhas e azuis representam as ligagoes Fe-O(1) e Fe-O(2) respectivamente.
Figura retirada de [29].

FIGURA 2.7: Os vetores DM (setas pretas) para os vizinhos mais préximos no
octaedro distorcido e parte do spin cicloide (setas vermelhas). Figura retirada
de [29].

A partir de calculos de primeiros principios da anisotropia magnetocristalina, é mostrado que
o plano (111) é um plano de ficil magnetizacdo na auséncia da estrutura cicloidal [67] sendo que a
orientacao desse plano estd acoplada a polarizacao ferroelétrica por meio do strain ferroeldstico.
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Zhang et al. [68] estudou a origem da anisotropia magnética ¢ do ordenamento espiral no BFO
utilizando a teoria do funcional de densidade (DFT) e calculando a energia da anisotropia
magnetocristalina, os autores reportam que a anisotropia de ion Unico e o acoplamento de
super-troca anisotropico fazem com que o plano (111) seja o plano de facil magnetizacao. Além
disso, por andlise tedrica, foi demonstrado que a presenca de uma ordem de rotagao de espiral
de longo alcance pode ser atribuida a competicdo entre a supertroca isotrépica e as interagoes
anisotropicas de DM (Dzyaloshinskii-Moriya) entre spins vizinhos, e a magnetizacao resultante
¢ modulada de forma senoidal sob a estrutura de rotacdo de espiral. A origem da energia
de anisotropia magnetocristalina (MAE) inclui interagdo magnética dipolo-dipolo, interagao de
supertroca anisotropica e anisotropia de ion dnico. Devido a estrutura quase cubica do BFO
as interacoes magnéticas de dipolo-dipolo nao contribuem para a energia anisotrépica fazendo
com que apenas as contribuicées de interagdo de supertroca e anisotropia de ion Unico sejam
predominantes [68].

Como vimos acima a substituicdo i6nica é uma das estratégia que podem ser utilizadas
para quebrar a cicloide de spins e modificar a magnetizacao macroscopica do BFO. Ao estudar
a literatura, observa-se que ao realizar substituicdo ionica no sitio B com os ions de Sc, Mn,
Nb, Zr, Co e Ti nota-se um aumento da magnetizagdo ao alterar o estado de valéncia do Fe
devido & compensacao de carga e a variacao do dngulo de supertroca (Fe-O-Fe) [69-73]. Ja
para substituicao no sitio A, os ions Yb, La, Gd, Nd, Pb, Ca, Sr também podem impactar a
magnetizacdo do BFO a partir da homogeneizacao espacial do arranjo de spins. A distor¢éo da
estrutura cicloidal causada por substitui¢do no sitio A pode ser consequéncia da formagao de fons
de Fe?*t devido & volatilizacio dos fons Bi ou pela criacdo de vacancias de oxigénio, varia¢des no
angulo de inclinagao da ligacao de supertroca (Fe-O-Fe) devido & distor¢oes no octaedro FeOg
provocadas pela substitui¢do idnica, assim como pelo aumento do strain, alterando o equilibrio
entre as interagdes antiferromagnética e ferromagnética [74-77].

2.2 Dopagem da ferrita de bismuto

Os materiais ceramicos ganharam atencao significativa no campo da ciéncia dos materiais de-
vido as suas propriedades tnicas, como alta dureza, estabilidade térmica e resisténcia ao desgaste
e a corrosdo. No entanto, as limitagoes em sua condutividade elétrica e propriedades ferroelétri-
cas limitaram suas aplicacoes em dispositivos eletronicos e de armazenamento de energia. Para
superar essas limitagoes, a dopagem tem sido extensivamente estudada como uma abordagem
promissora para modificar as propriedades dos materiais ceramicos.

Como mencionado anteriormente o BFO é um promissor material multiferréico com proprie-
dades ferroelétricas e magnéticas, tornando-o adequado para aplicagbes em varios campos, como
dispositivos de memoria, spintrénica e sensores. No entanto, sua alta condutividade elétrica e
corrente de fuga limitaram suas aplicacbes praticas. O BFO é um 6xido de perovskita complexo
com uma estrutura cristalina romboédrica, na qual o sitio A é ocupado por fons Bi™ e o sitio B
é ocupado por fons Fe3t. A dopagem de BiFeOs nos sitios A e B é estudada a fim de adequar
suas propriedades a aplicagoes especificas.

A dopagem no sitio B envolve a substituicio parcial de fons Fe?t por outros fons de metais
de transi¢do, com o objetivo de modificar as propriedades magnéticas e estruturais do BFO.
Por exemplo, a dopagem com cobalto (Co) ou niquel (Ni) no sitio B altera seu comportamento
ferromagnético. Além disso, a dopagem no sitio B com Mn ou Cr pode ajustar o acoplamento
magnetoelétrico e reduzir a corrente de fuga.
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Por outro lado, a dopagem do sitio A envolve a substituicdo parcial de fons Bi®* por outros
ions, como elementos de terras raras, elementos alcalinos terrosos e outros cations bivalentes ou
trivalentes. A dopagem no sitio A pode modificar a estrutura cristalina, a estrutura eletrénica
e as propriedades dielétricas do BFO.

No entanto, existem algumas vantagens especificas da dopagem no sitio A que ndo sio
facilmente alcanc¢aveis com a dopagem no sitio B. Uma dessas principais vantagens é a criagao
de vacéncias de oxigénio, que podem causar um aumento na condutividade de ions de oxigénio
do BFO. Isso ocorre porque os cations do sitio A, que sdo tipicamente maiores que os cations
do sitio B, podem distorcer a rede e criar vacancias de oxigénio por meio de compensacao de
carga. Em contraste, a dopagem do sitio B normalmente nao resulta na criacdo de vacancias de
oxigénio, pois os cations menores do sitio B ndo distorcem a rede na mesma extensao.

Além disso, a dopagem no sitio A pode modificar a polarizagao ferroelétrica do BFO, que é
critica para seu uso em dispositivos de memoria, spintronica e sensores. A dopagem no sitio-A
também pode melhorar o desempenho fotovoltaico e fotocatalitico do BFO, modificando sua
estrutura eletronica, o que normalmente ndo é possivel com a dopagem no sitio-B.

O objetivo desta secao é fornecer uma abrangente revisao de literatura sobre a dopagem do
sitio A no BFO, utilizando elementos de terras raras, como Nd, Sc, Er e La. Nosso foco serd em
seu impacto nas propriedades elétricas, magnéticas e dielétricas do material . A revisao incluira
uma, analise das modificagoes da estrutura cristalina induzidas pelos dopantes e os efeitos da
dopagem no sitio A nas propriedades eletronicas e magnéticas. E sugerido, na literatura, que
a substitui¢do parcial do bismuto por esses ions pode ajudar a mitigar a formagdo de fases
secundarias, como a selenita, bem como aumentar a anisotropia magnetocristalina tornando a
estrutura cicloidal de spins energeticamente desfavoravel e, assim, promover propriedades mais
encorajadoras para sua aplicagdo [78]. Uma caracteristica da dopagem é uma quebra/supressao
da cicloide de spins fazendo com que o material passe a exibir uma componente nao linear
em suas curvas de magnetizacao, a dopagem também auxilia na reducao das correntes de fuga
devido as mudangas ocorridas na sua estrutura cristalina [40].

Sabe-se que as ortoferritas de terras raras, REFeOs, cristalizam em uma estrutura perovskita
distorcida ortorrémbica pertencente ao grupo espacial nao polar, Pnma (isoestrutural ao grupo
Pbnm). Sua simetria pode ser descrita por uma inclinagao em fase do octaedro FeOg no plano a
com uma inclinacdo fora de fase do octaedro FeOg nas direcdes b e c. Como o material original
BiFeOg3 exibe uma simetria romboédrica polar (R3¢ ), espera-se que a substitui¢do do bismuto
por terras raras introduza desordem que acabard por levar a uma decoeréncia do par de ifons
Bi** e uma mudanca simultdnea na simetria R3c polar para um grupo espacial nao polar. A rota
das simetrias polares para as nao polares, depende muito de qual elemento dopante é utilizado,
tanto em relagdo a sua concentragdo quanto ao seu tamanho idnico [79,80].

E importante citar que o Angulo de super-troca normalmente varia com o tamanho do 4tomo
dopante e, portanto, ha um papel substancial do tamanho do ion dopante nas propriedades mag-
néticas e, devido a seu carater multiferroico, nas propriedades elétricas dos compostos de BFO
dopados. A introduc¢ado de um atomo dopante também gera um strain quimico na rede, podendo
esse ser compressivo ou expansivo, causando distor¢ées na rede influenciando as propriedades
observadas. Como veremos a seguir, poucos estudos observam a influéncia do micro-strain nas
propriedades do BFO dopado.

Neste estudo, limitaremos nossa discussao sobre a dopagem do sitio A na ferrita de bismuto
a artigos que usam concentragoes de dopagem de até 15%. Isso ocorre porque nosso foco esté
na estrutura cristalina R3¢ do BFO, que é uma fase romboédrica com um conjunto tnico de
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propriedades. Acima de 15% de concentragao de dopagem, sua estrutura cristalina pode passar
a se encontrar em uma regido de fase morfotrépica, o que pode resultar em uma transicdo para
uma, estrutura ortorréombica com diferentes propriedades. Embora amostrar em regido de fase
morfotrépica possa ser interessante para certas aplicacoes, estd além do escopo de nosso estudo,
portanto, excluiremos artigos que usam concentragoes de substituigdo idnica acima de 15% em
nossa discussao e apenas incluiremos aqueles nas quais as substituicoes sdo estequiométricas.

2.2.1 Erbio - Er

O Erbio (Er), um elemento de terras raras com uma configuragio eletronica 4f'!, foi relatado
como um dopante eficaz para modificar as propriedades do BFO, que pode ser sintetizado usando
varias técnicas, como reacao em estado sélido, método sol-gel e sintese hidrotérmica. A dopagem
de Er causa modificagoes na estrutura cristalina, podendo aumentar a polarizagao ferroelétrica
e melhora a condutividade elétrica do BFO [81]. A dopagem de Er também pode ser utilizada
para melhorar as propriedades magnéticas do BFO [82], que é importante para suas aplicagoes
em spintronica e dispositivos de memoéria magnética.

Esta se¢éo tem como foco a dopagem de Er no sitio A do BFO e seu impacto nas propriedades
do material. Faremos uma revisdo literaria dos efeitos de dopagem do Er no BFO nas suas
propriedades estruturais, magnéticas e elétricas.

Propriedades Estruturais

A literatura reporta amostras de Bij_,Er,FeOs (x=<0,15), conforme observado na tabela
2.1, preparadas principalmente por sol-gel e reacao de estado sdlido. Em geral, para valores
de x < 0,08, as amostras obtidas sdo indexadas como pertencentes ao grupo espacial R3c.
Entretanto, a partir de x = 0,08 as amostras entram em uma regido de transi¢do estrutural,
sendo que alguns autores reportam uma transi¢do para uma simetria ortorrombica (Pbnm e
Pn2;a) [81,82] ¢ tetragonal [83], um forte indicio dessa transigdo de fase ¢ apresentado por
Sharma et al., os autores observaram que o dubleto do BFO, planos (104) e (110), tendem a se
fundir com o aumento da concentracao de Er, conforme pode ser visto na figura 2.8.

TABELA 2.1: Propriedades estruturais de amostras de Bi;_,Er,FeOs.

. , Grupo Fase . Tamanho .
Bi;_;Er,FeO3 Método Espacial secundéria Strain de cristalito Referéncia
x=0,10 Sol-gel R3c BigFe 09  6x 1077 55 nm Acharya et al. [60]
x=0,04 R3c - - -
x=0,08 Sol-gel R3¢ - - - Sharma et al. [81]

_ R3c+
x=0,12 Pn2ia - - -
x=0,05 R3c - - -
£=0.10 Sol-gel R3c+ i i i Zhou et al. [82]

Pbnm
RS3c+

— =4 - _ -
x=0,15 Pbnm
x=0,10 Reagdo de ~ Romboédrico g5 p - - Trivedi et al. [83]

estado solido para Tetragonal
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Ficura 2.8: Refinamento Rietveld no intervalo de 31°-33° de amostras de
Bij_,Er,FeOgs, figura retirada de [81].

A substituicio iénica dos fons de Bi?t por Er®t é realizada com o intuito de que ele ocupe
o sitio A, uma vez que seu raio i6nico é préximo ao do bismuto 1,76 Ae 1,7 Ana coordenacio
12, respectivamente [84]). Alguns indicios que suportam essa hipGtese sdo encontrados nos
resultados apresentados por Zhou et al. [82] nos quais se observa um deslocamento dos picos
principais nos difratogramas de raios X e a magnitude desse deslocamento aumenta conforme a
concentracdo de Er aumenta, o que pode ser um indicativo de um aumento no volume da célula
unitéria, confirmando que a rede aceitou os fons de Er3+

O micro-strain, assim como o tamanho do cristalito, sdo dois pardmetros importantes que
podem fornecer informagbes sobre as propriedades estruturais do material estudado. O micro-
strain é uma medida da distorcdo ou imperfeicdo na rede cristalina, enquanto o tamanho do
cristalito se refere ao tamanho dos dominios cristalinos individuais no material. Alguns estudos
relataram os efeitos da dopagem de Er nos valores de micro-strain e tamanho de cristalito no
BFO. Em geral, a medida que a concentragao de dopagem Er aumenta, os valores de micro-strain
tendem a aumentar, enquanto os valores de tamanho de cristalitos tendem a diminuir [60].

Uma possivel explicacdo para o aumento nos valores de micro-strain com o aumento da
concentracdo de dopagem é que como o fon de Er3T é maior do que o fon de Bi*t e essa
diferenca de tamanho pode causar distor¢oes de rede na estrutura cristalina do BFO, levando ao
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aumento do micro-strain [2]. Por outro lado, a diminuigdo nos valores de tamanho de cristalito
com o aumento da concentracdo de dopagem Er pode ser atribuida & incorporacio de fons Er3*
na rede do BFO, o que pode inibir o crescimento dos dominios cristalinos e levar a tamanhos
menores de cristalitos [60].

As amostras obtidas por Archaya et al. [60] mostram um fator interessante, mas nao muito
explorado na literatura, que é um aumento significativo do micro-strain ao realizar a substituicao
atomica. Os valores de micro-strain obtidos pelos autores, tanto nas amostras de BFO puro
quanto nas dopadas com Er tem uma diferenca de duas ordens de grandeza, aumentando de
5,4 x 1079 para 6 x 1074, no entanto esses valores sio baixos devido a uma combinacio de
fatores, envolvendo a rota de sintese, sol-gel, que nao favorece a indugdao de micro-strain, e o
fato do atomo dopante (Er) ter uma raio iénico muito préximo do bismuto 1,76 Ae 1,70 Ana
coordenagao 12, respectivamente). Também se observa que ocorre uma diminuigdo do tamanho
de cristalito, de 70 nm para 55 nm, que pode também estar relacionada com o aumento do
micro-strain.

Propriedades magnéticas

Acharya et al. [60] e Zhou et al. [82] reportam dados referentes as propriedades magnéticas de
amostras de BFO dopadas com Er [60,82]. Ambos reportaram uma significativa melhora na ma-
xima magnetizacdo das amostras dopadas em comparagao com as amostras de BFO puro. Além
do aumento consideravel na magnetizagdo méxima, uma componente nao linear foi observada
nas curvas de magnetizacao, deixando de exibir um comportamento puramente antiferromagné-
tico e passando a exibir um comportamento caracteristico de um material ferromagnético fraco.
As propriedades reportadas pelos autores estdo listadas na tabela 2.2.

A principal vantagem observada decorrente da introducdo do Er por Acharya et al. foi um
dréstico aumento em sua magnetizacdo méxima, aumentando de 0.16 emu/g (BiFeQO3) para
2.05 emu/g a 20 kOe (BiggsEr0,15Fe03). Essa mudanca foi atribuida a possiveis mudangas
nas ligagoes de super-troca (Fe-O-Fe) causadas pela diferenga entre o raio iénico do Bi e do Er,
entretanto essas mudancas nao foram quantizadas pelos autores. Tanto a supressao da cicloide
de spins quanto o aumento na magnetizacao podem também ser explicados pelas caracteristicas
magnéticas dos fons de Er3T, principalmente devido as interacoes de troca entre os elétrons da
camada 4f do Er e dos elétrons da camada 3d do Fe [82].

As amostras preparadas por Zhou et al. [82] apresentam um aumento na magnetizagao de
aproximadamente 0,68 emu/g para 2,03 emu/g a 20 kOe, para as amostras com 0,05% e 0,15% de
Er, respectivamente. Além do momento magnético do fon trivalente dopante (Er®"), o aumento
da magnetizagdo nas amostras dopadas pode ser explicado a partir do rearranjo da orientagao
relativa dos momentos magnéticos na rede antiferromagnética causando a supressdo da cicloide
de spins.

Propriedades elétricas

A tabela 2.3 traz uma compilacio dos valores referentes as propriedades elétricas reportados
na literatura para amostras de BFO dopadas com Er. As curvas de polarizacdo obtidas por
Acharya et al. [60] e Sharma et al. [81] apresentam um aumento na magnetizacdo méxima
quando comparado com as amostras de BFO puro preparada pelos préprios autores. Além desse
aumento na polarizagdo maxima, uma mudanca no aspecto das curvas de polarizagao obtidas por
Sharma et al. foi observada, Figura 2.9. Essas curvas deixam de ter um aspecto arredondado,



Capitulo 2. A ferrita de bismuto - BiFeO3 (BFO) 38

TABELA 2.2: Propriedades magnéticas de amostras de Bij_,Er,FeOs.

Bij_,Er,FeO3 Método Mz}g?aemza(;ao Campq Magnetizacao Referéncia
maxima coercitivo remanescente
B 1,32 emu/g
x=0,10 Sol-gel em 50 kOo" 128 Oe - Acharya et al. [60]
x=0,05 068 emu/e 150 00" 0032 emu/e
em 20 kOe
Sol-gel 0.71 emnu/g Zhou et al. [82]
x=0,10 em 20 kOo" 167 Oe 0,076 emu/g
B 2,03 emu/g x
x=0,15 om 20 kOo* 119 Oe 0,428 emu/g

* . . ~ ’ z . .
Valor aproximado, informagoes extraidas dos graficos apresentados em seu respectivo artigo.

indicando um aumento da resistividade das amostras dopadas com Er. Essa melhoria na sua
polarizacao foi associada a um aumento na atividade estereoquimica do lone-pair do Bi devido
a hibridizacao entre o par de elétrons 6s2 e o orbital vazio 6p dos fons de Bi3T, induzindo uma
distor¢ao da nuvem eletronica resultando em uma polarizagao elétrica aprimorada.
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Ficura 2.9: Curvas de histerese de polarizacao ferroelétrica versus campo elétrico
(P vs.E) medidos & temperatura ambiente a 50 Hz para todas as amostras de
Bii_zEryFeOs com 0,04 > x > 0,12, figura retirada de [81]
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TABELA 2.3: Propriedades elétricas de amostras de Biy_,Er,FeOs.

Bi,_,Fr, FeOs Po}la.rlza(;ao Cam}.)o. Polarizacao C‘on)sta.nte Tangente Referéncia
maxima coercitivo remanescente  dielétrica de perda
_ 1,39 uC/em® , 345 0,15 ,
x=0,10 em 32 KV /om 19,89 kV/em 1,04 uC/cm om 1 ki7" em 1 kHz" Acharya et al. [60]
14 0,044
=0,15 - - - . « Zh 1. [82
x=0,15 em 10 GHz  em 10 GHz ou et al. [82]
B 2,4 uC/cm? ‘ x , 25 0,13
x=0,04 em 1,5 kV /cm” 039 kV/em™ 0,61 uC/em em 1 kHz  em 1 kHz
3.9 uC/cm? . , 35 0.05 Sharma et al. [81]
x=0,08 em 1,5 kV/em” 043 kV/em™ 0,30 uC/em em 1 kHz  em 1kHz
2
x=0,12 BTHC/M™ G o Jem® 0,65 uCJem? AL 0,64

em 1,5 kV/cm

* . . ~ . ’ . .
Valor aproximado, informagoes retiradas dos gréficos apresentados em seu respectivo artigo.

em 1 kHz em 1 kHz

A partir dos resultados de espectroscopia de impedancia de Zhou et al. [82] e Acharya et
al. [60] observa-se, no caso Acharya et al., que acima da frequéncia de ~110 Hz, as amostras
dopadas com Er apresentam uma constante dielétrica maior juntamente com uma tangente de
perda menor que as amostras ndo dopadas. Lembrando que os valores de tangente de perda sao
fortemente influenciados pela corrente de fuga, a diminui¢do observada na perda dielétrica indica
que a corrente de fuga diminui como resultado da substituicao parcial dos 4tomos de Bi por Er.
Devido ao fato de a corrente de fuga no BFO ser originada por vacancias de oxigénio, que podem
ser produzidas pela flutuacdo de valéncia dos ions Fe, uma diminuicdo na corrente de fuga pode
indicar uma diminuicdo da quantidade de Fe?™ que pode ocorrer devido & substituicdo de Bi por
Er. Zhou et al. observou, por meio da espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS), uma
reducio na quantidade de Fe?" com o aumento da concentracio de Er e essa diminui¢do como
principal causa da diminui¢do na corrente de fuga, também observada em func¢do do aumento
da concentragdo de Er [82].

Sharma et al. [81] também confirmou um comportamento relaxor em todas as amostras ao
observar um deslocamento dos picos da tangente de perda dielétrica em fungao da frequéncia.
Ainda, pela anélise da condutividade AC revelou-se um comportamento tipo Arrhenius composto
por diferentes processos ativados termicamente. Mecanismos de separagao/recombinagao de
elétron-buraco sao predominantes na regidao de baixa temperatura enquanto polaron-hopping
localizados e de longo alcance sao predominantes nas regides de baixa e média temperatura. Ja
o mecanismo de vacancias de oxigénio simples e duplas sdo predominantes nas regioes de alta
temperatura.

2.2.2 Escandio - Sc

De acordo com Dutta et al. [85] o dopante Sc3T tem uma configuracio eletronica, estavel,
que deve melhorar as propriedades ferroelétricas e minimizar os problemas de corrente de fuga
no BFO. O papel da dopagem de Sc3t no BFO ainda nio foi extensivamente estudado e, de
acordo com nossas pesquisas bibliogréficas, poucos artigos explorando a dopagem de Sc3* foram
encontrados [73,85].
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Propriedades Estruturais

Dutta et al. [85] prepararam nanocubos de BFO dopado com Sc3* (BFSO) usando o método
sono-quimico enquanto Shannigrahi et al. [73] prepararam filmes finos de BFO dopado com Sc3™
por sol-gel. Ambos autores afirmam que o fon de Sc3* substituiu o ferro (sitio B). Shannigrahi et
al. [73] reporta um aumento no volume da célula unitéria de 368 A% (BFO) para 373 A3 (BFSO-
3% Sc), enquanto Dutta et al. reporta um aumento de 373,969 A3 (BFO) para 374,111 A?
(BFSO-2% Sc) e 374,187 A3 (BFSO-5% Sc) [85]. Esse aumento no volume da célula unitéria
pode ser um indicio de que o fon de Sc3* esta realmente entrando no sitio B, uma vez que seu
raio i6nico na coordenacéo 6 (0,745 A) é maior de que o raio iénico do Fe3* (0,645A4). Caso esse
atomo entrasse no sitio A, esperar-se-ia uma reducéo no volume da célula unitdria, uma vez que
o raio i6nico do Sc3* (1,64 A) é menor que o raio idnico do Bi*t (1,70 A) [2,84].

Ambos os autores reportam o aparecimento de fase secundaria (BisFe4Og) para concentragoes
de Sc acima de 5%, Duttra et al. também reporta que o tamanho médio de cristalito para as
amostras dopadas com 2% e 5% sao de 25 e 30 nm, respectivamente.

Propriedades magnéticas

Medidas de Field cooling (FC) e Zero field cooling (ZFC) foram realizadas por Dutta et
al. que observaram a separagdo das curvas de magnetizacido por FC e ZFC na temperatura de
bloqueio (118 K). Como verificado pelos autores, as amostras apresentam apenas fons de Fe3*,
logo a dupla interacio de troca entre os fons de Fe?* e Fe3t nao podem ser responsaveis pela
magnetizacao observada. Tanto a presenca de um momento magnético resultante para todas as
amostras quanto a observagao do desdobramento das curvas de magnetizagdo podem ser atri-
buidos a ndo compensacio de spins de superficie. A medida que os tamanhos das particulas sdo
reduzidos, nesse caso atingindo valores muito menores que a cicloide tipica do BFO, a proporc¢ao
superficie-volume aumenta e, portanto, o papel da superficie no comportamento magnético se
torna relevante. A curva de histerese magnética a temperatura ambiente revela que as amostras
dopadas possuem um comportamento tipico de um material ferromagnético fraco. Um aumento
na magnetizacdo maxima, ao comparar as amostras dopadas e nao dopadas também é repor-
tado (aumentando de 0,09 emu/g para 0,206 emu/g em 10 kOe para o BFO puro e com 5% de
Sc [85]). O aumento relatado da magnetizacao pode ser resultado da inclinagdo da estrutura de
spin antiferromagnética devido & distor¢do estrutural e/ou da perturbagio da ordenac¢io mag-
nética antiparalela por substituicdo parcial em locais de Fe com ions de Sc, os quais tem um
tamanho maior e uma natureza nao magnética.

Ja a magnetizagdo dos filmes finos preparados por Shannigrahi et al. ndo variam muito
com o aumento da dopagem de Sc. Conforme mostrado pelos autores, as amostras apresentam
a coexisténcia de fons de Fe?t e Fe?t, sendo assim, a provavel causa da diferenca entre as
magnetizacoes observadas pode ser a dupla interacdo de troca existente entre esses ions.

Propriedades elétricas

Os loops de histerese de polarizacdo dos nano cubos de BiFeOg3 ndo dopados, preparados por
Dutta et al. indicam sua natureza ferroelétrica, mas com caracteristicas de perdas severas. No
entanto, todas as nanoestruturas dopadas com Sc?* exibiram melhor saturacio de polarizacio
em comparacio com as andlises realizadas em filmes finos de BiFeO3 dopados com Sc3t sinteti-
zados via sol-gel por Shannigrahi et al. Com o aumento da dopagem de Sc3T ambos os autores
observam uma reducdo na corrente de fuga. No caso de Dutta et al., como nio hé fons de Fe?*,
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sua presencga nao pode ser a causadora de uma diminui¢do na condutividade. Aqui, a distorcdo
estrutural desempenha um papel importante na melhoria da ferroeletricidade das amostras de
BiFeO3 dopadas com Sc3t. Os fons Sc3t ocupam o sitio B e se localizam no octaedro de oxigénio
para formar a hibridizagdo Sc 3d-O 2p. Isso leva a uma melhoria nas propriedades ferroelétricas
devido & maior estabilizagdo da distorcao ferroelétrica [85].

Shannigrahi et al., por sua vez, ndao discutem os motivos por tras das melhorias nas curvas
de polarizagao elétrica e na reducdo da corrente de fuga. Os autores também observaram um
aumento na constante dielétrica com o aumento da concentracio de Sc3* e atribuiram a melhoria
da constante dielétrica a uma maior densificagdo do sistema devido ao dopante Sc [73].

2.2.3 Lantéanio - La

A substituicdo parcial dos fons Bi3T por fons de La3™ na formacao do Bij_,La,FeOs3 evita
o aparecimento de fases indesejaveis durante sua sintese e proporciona alteragoes nas proprieda-
des ferroelétricas e magnéticas [86], como alteragdes no momento ferromagnético e redugao da
corrente de fuga [87].

Propriedades Estruturais

Consoante a concentragao de Lantanio (La), pode-se observar uma sequéncia de transfor-
magoes estruturais. Contudo, persiste a auséncia de consenso acerca das concentracoes exatas
em que tais transformagoes se manifestam [39,86]. Diversas investigacoes cientificas indicam
que, para valores de substituicao inferiores ou iguais a 12,5%, o grupo espacial mantém-se como
R3c [88-97].

Alguns autores reportam a permanéncia da fase romboédrica R3¢ em maiores concentragoes
de La, como: x=0,15 [98-100], x=0,2 [101-103] x=0,25 [104] e x=0,3 [105-108]. Um diagrama de
fase estrutural confeccionado por Karpinsky et al. é apresentado na figura 2.10 [109]. Os autores
investigaram a evolugdo da estrutura cristalina de cerdmicas de Bi;_,La;FeO3 em funcdo da
concentracao do dopante e da temperatura. Para concentracoes até x = 0, 15 foi reportado que a
Unica fase presente é a fase polar R3c. No entanto, para concentragoes entre x = 0,16 e x = 0, 18
verificou-se a coexisténcia das fases polar R3c e da fase ortorrémbica anti-polar Pnam, sendo
que a proporcao de fase ortorrémbica aumenta gradualmente até x = 0, 20, concentracao na qual
somente a fase ortorréombica é identificada. Observa-se também que em diversos trabalhos ha a
presenca de uma fase ortorréombica para x > 0,1, mas ndo hé um concesso quanto a qual grupo
estrutural essa fase pertence e, em geral, sdo reportados as fases Pnam e Pbam. Vale lembrar
que o arranjo atomico dessas duas fases é muito semelhantes e portanto sua diferenciacdo por
meio do difratograma se torna muito dificil [79].

Enquanto o material se encontra em uma estrutura romboedral (R3¢c) os autores, em geral,
reportam uma diminui¢do no volume da célula unitaria em funcio do aumento de concentracio
de La [100,109-111]. J&, nos caso em que as concentracoes de La causam uma coexisténcia entre
as fases, Reddy et al. reporta um aumento no volume da célula unitaria ortorrémbica (Pnma)
e uma diminui¢ado do volume da célula romboédrica (R3c) [111].

Propriedades magnéticas

Na tabela 2.4 apresentam-se os resultados magnéticos de diversas amostras de Bi;_,La,FeOgs
encontrados na literatura. Em todas as amostras observa-se que a substituicdo do bismuto por
lantanio aumenta o valor de magnetizacdo maxima e remanescente. Esse aumento se deve,
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FigurA 2.10: Diagrama de fase estrutural do composto Bij_,La;FeOs em que
R é uma fase romboédrica polar, O1 é um fase ortorrémbica nao polar e O2 é uma
fase ortorrémbica anti-polar, adaptado de [109]

principalmente, a supressao da estrutura magnética de spin do BFO, por meio da pressao qui-
mica, introduzida pela substituicdo atémica, fazendo com que o material passe a apresentar um
comportamento ferromagnético fraco.

De acordo com Karpinsky et al. [109] a evolugdo da magnetizagdo na regido de transigao
de fase romboédrica-ortorrombica é acompanhada por um aumento distinto da magnetizagao
remanescente e um aumento do campo coercitivo quando a fase ortorrémbica se torna domi-
nante. Uma vez que ambas as fases permitem o aparecimento de ferromagnetismo fraco por
meio da inclinagdo dos momentos magnéticos, o aumento observado da magnetizacdo esponta-
nea, para compostos com maior quantidade de fase ortorrdombica, é bastante ambiguo uma vez
que a estrutura magnética colinear do tipo G utilizada pelos autores para a andlise dos dados
de NPD (Neutron Powder Diffraction) pode ser bem ajustada com base nas fases estruturais
romboédrica ou ortorrémbica e, portanto, é possivel atribuir as reflexdes magnéticas a uma fase
especifica [109]. Um importante detalhe discutido pelos autores é uma distinta diminuigdo no
angulo das ligagoes Fe-O-Fe da fase romboédrica na vizinhanga da transi¢do magnética. Nota-se
que, de acordo com os dados de difracao, a fase anti-polar ortorrémbica desaparece préximo a
temperatura de transicdo magnética e os pardmetros estruturais calculados para a fase ortor-
rombica comprovam uma forte distor¢ao do octaedro de oxigénio préximo a T .

A falta de uma magnetizacao de saturacio é observada em todas as amostras observadas,
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como esperado devido a dificuldade em realizar a saturagdo das curvas de magnetizacido de
BFO. Ting et al. atribui essa falta de saturacéo a grande quantidade de fase antiferromagnética
ou paramagnéticas que podem existir na amostra, uma vez que a fase antiferromagnética é
presente nas amostras de BFO devido a estrutura cicloidal de spins, a qual é suprimida pela
substituigao idnica [112]. J4 a presenca de uma fase paramagnética foi observada por Sen et al.
por espectroscopia Mossbauer e foi atribuida & presenga da fase secundaria BigFe Og [113].



Capitulo 2. A ferrita de bismuto - BiFeO3 (BFO)

44

TABELA 2.4: Propriedades magnéticas de amostras de Bi;_,La,FeOs.

Bi;_,La,FeO3 Método szmg'netlzagao Campq Magnetizagao Referéncia
maxima coercitivo remanescente
0,05 0,07 emu/g i
o Pechini em 10 kOe"
. . 0,08 emu/g Jiang et al. [114]
x=0,10 modificado em 10 kOo* - -
B 0,12 emu/g
x=0,15 em 10 kOe” ) )
_ 0,10 emu/g
x=0,20 em 10 kOe" ) )
_ 0,76 emu/g ¥ %
x=0,16 Reaciio de em 50 kOo* 2980 Oe” 0,03 emu/g
* Karpinsk 1. [1
x=0,175 estado sélido 2;;358111(1)/5‘ 4468 O™ 0,16 emu/g arpinsky et al. [109]
x=0,185 2;;958111(1)/5 3617 Oc” 0,23 emu/g"
x=0,25 gli 158111?(13/5‘ 8617 Oe” 0,22 emu/g"
B . 0,62 emu/g
x=0,10 Eleoc(}ililf’?éado em 60 kOe" ) ) Lin et al. [115]
0,45
x=0,15 o 68“;{‘(1)/ 5 - 0,05 emu/g
x=0,05 2&328111(1)/5‘ - 0,0158 emu/g
Sol-f -gel 2 Ti t al. [112
x=0,10 olonti-ee 2;116281116/5 _ 0,0053 emu/g 118 et al [112]
x=0,15 Siignﬁ‘g f* - 0,0335 emu/g
x=0,20 21’16172811%/5 7421 O 0,3167 emu/g
B 0,57 emu/g
x=0,02 em 17 kOo 105 Oe -
x=0,04 Sol-gel gi‘r’l?i‘gf 108 Oe - Reddy et al. [111]
_ 0,70 emu/g
x=0,06 em 17 kOe 125 Oe -
_ 0,75 emu/g
x=0,08 em 17 kOe 201 Oe -
- 0,83 emu/g
x=0,10 em 17 kOe 315 Oe -
_ ~ 0,042 emu/g
x=0,20 Sgifigtgg em 6 kOe ) 0,002 emu/g Sen et al. [113]
X=0.25 2{31 1(;,5 Egls/ & - 0,005 emu/g
x=0,05 21’39781%/5 501 Oe 0,034 emu/g
Sol-gel 0,76 emu/ Suresh et al. [116]
x=0,20 SR eg* 9500 Oe* 0,21 emu/g
x=0,40 251178“;(1)/5 19000 Oe 0,274 emu/g
B 0,40 emu/g
e Pechini em 40 kOc” _ _ Zaleta et al. [100]
0,82 emu/g ’
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Propriedades elétricas

Na tabela 2.5 trazemos os resultados elétricos de diversas amostras de Bi;_,La,FeO3 en-
contrados na literatura. Alguns dados, como os reportados por Zaleta et al. [100] apresentam
altissimos valores para constante dielétrica (> 5000) contudo acompanhados de altos valores de
tangente de perda (> 1), esses resultados, assim como os resultados de curvas de polarizagao
extremamente arredondados, foram omitidos da tabela 2.5.

Em geral observa-se que as curvas de polarizacdo de amostras com baixas concentragoes
(< 10%) de lanténio apresentam sérios problemas de correntes de fuga, que sdo parcialmente
corrigidos ao aumentar a concentragdo do dopante. Essas curvas, Figura 2.11, apresentam um
formato arredondado e, ao aumentar a concentracio, elas passam a exibir um aspecto mais
alongado devido a um aumento na resistividade das amostras com o aumento da concentragao
de lantanio [90,114].

10 20 30 4
E (KViem)

Ficura 2.11: Curvas de polarizagao de cerdmicas de Bi;_,La,FeO3 medidas a
temperatura ambiente & 20 Hz, figura retirada de [90].

Lee et al. [99] realizou um estudo detalhado sobre as variagdes das distor¢ao ferroelétrica
e concluiu que a aparente melhora relatada nos trabalhos da curva P-E promovida pela dopa-
gem de La nao é causada pela polarizacao ferroelétrica nao centrossimétrica, mas origina-se de
alguns outros efeitos extrinsecos, como a reducdo da corrente de fuga devido ao aumento da
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TABELA 2.5: Propriedades elétricas de amostras de Bij_,La,FeOs.

Bi, . La,FeOs Po/la.mzagao Camp(). Polarizagao C.on/stafntc Tangente Referéncia
méxima, coercitivo remanescente dielétrica  de perda
157 em
A ) _ _ 10 kHz _ Cheng et al [90]
<—0.90 ~ 0,5 nC/cm? 128 em &
v em 40 kV /cm” 10 kHz
<=0.30 ~ 0,5 pC/cm? 81 em
- em 40 kV /em” ) ) 10 kHz )
B ~ 0,13 uC/cm? o 127 em ~ 0,4 em
x=0,05 em 15 kV/em® i 0,06 nC/em™ 404 10 ki
B ~ 0,11 uC/cm? o+ 139 em ~ 0,01 em Jiang et al [114]
x=0,10 em 15 kV/em® i 001 uClem™ 00, 10 k"
B ~ 0,18 uC/cm? 5 185 em ~ 0,06 em
x=0,15 em 15 kV /em” 6,8 kV/cm 0,12 uC/cm 10 Kiz" 10 ki7"
_ ~ 0,19 xC/cm? 9% 198 em ~ 0,1 em
x=0,20 em 15 kV/cm” ) 0,04 pC/em 10 kHz" 10 kHz"
~ 2 ¢
x=0,05 emQ lgigf/ném* 14,01 KV/em 3,42 ;1C/cm? - -
~ 2 Ti 1112
x=0,10 em71‘8(i{/vc;im* 8,95 KkV/em 6,95 uC/cm? - - ing ct al [112]
~ 2
x=0,15 em22‘6(i<§;tm* 17,33 kV/em 3,32 uC/cm? - -
~ 15 2
x=0,20 o 3%1?/%?1 28,67 kV/em 2,97 uC/cm? - -
2
x=0,08 Sri Zoco/ if/l Jem® 039 kV/em® 2 puC/em?* - -
11,9 5C/om? Simoes et al [110]
x=0,15 - 1§0 W e 416 kV/em® 6,1 uC/em?* . .
2
x=0,30 89,3 pC/em™ g 01V fem® 10,7 pC/em?” - -

em 300 kV/cm"

* . . ~ . ’ . .
Valor aproximado, informagdes retiradas dos graficos apresentados em seu respectivo artigo.

resistividade do material. Apesar de a gaiola do octaedro FeOg, estruturalmente anisotrépica,
mostrar uma tendéncia da ligagao Fe-O homogeneizar-se com a dopagem de La, sua distorcao
nao centrossimétrica é desprezivel [99]. Como a atividade estereoquimica do lone-pair 6s do Bi
¢ o principal responsavel pela distorgao ferroelétrica ndo centrossimétrica ao longo do cixo ¢ da
célula hexagonal, esse deslocamento é severamente reduzido com a dopagem de La.

O aparente aumento da resistividade, com o aumento da concentracio de La, observado em
diversos trabalhos é justificado pela supressao da criacdo de vacancias de oxigénio e, consequen-
temente, a supressdo da formaciao de fons de Fe?" conforme verificado por Ting et al. [112].

2.2.4 Neodimio - Nd

A inclusdo de fons de Nd no BiFeOg dificulta a formagdo de fases secundarias e pode apre-
sentar um aumento da magnetizacao remanente devido as distor¢ées causadas entre as ligagoes
ionicas. Assim como nos demais dopantes, diversos autores reportam a ocorréncia de transi¢oes
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de fase com o aumento da concentracdo de Nd, a seguir iremos observar os diversos resulta-
dos encontrados na literatura explorando o BFO dopado com Nd, tentando correlacionar sua

estrutura com suas propriedades elétricas e magnéticas.

Propriedades Estruturais

A tabela 2.6 traz dados estruturais de amostras de Bi;_,Nd,FeOs encontrados durante nossa
pesquisa bibliografica. Em geral, observa-se que as amostras, proximos a x=0,10 apresentam
uma coexisténcia de dois grupos espaciais, um grupo romboédrico (R3c) juntamente com um
grupo ortorrdmbico (Pbam [76,117,118]), tetragonal (grupo espacial ndo reportado [119]) ou

triclinico (P1 [120,121]).

Nd20

(2)

Intensity (a.u.)

Intensity (a.u.)
-
=
—
-
S

1
- I BEO
= = &5 § @8 Iz
e =8 & S8
A S
. 1 N 1 " 1 i L 1 N
20 30 40 50 60 31 32 33
2-theta (degree) 2-theta (degree)

FIGURA 2.12: Padrdo de raio-X (a) e magnificagdo em torno de 32° (b) de amos-
tras de Biy_,Nd,FeOg, figura retirada de [117].

A figura 2.12 apresenta os resultados de difragdo de Raios X de Wang et al. [117], esses
resultados apresentam um deslocamento dos picos para mais alto &ngulo juntamente com uma
fusao do dubleto perto de 32°, planos (104) e (110). Essas caracteristicas sdo um forte indicativo
de que um aumento no volume da célula unitaria e uma transicdo de fase estrutural estéo

ocorrendo, respectivamente.
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TABELA 2.6: Propriedades estruturais de amostras de Bi;_,Nd,FeOs.

. o Grupo Parametros Fase Tamanho .
Bi1,Nd,FeOQy - Método Espacial de rede secunddria  de cristalito Referéncia
x=0,05 R3c - -
x=0,10 Sol-gel gj;L ) ) Wang et al. [117]
x=0,15 - -

Pbam

_ R3c+
x=0,20 Pbam ) )
x=0,03 - -

_ Reagéo de R3c+ a=5,572 A .
x=0,05 estado sélido  Pbam c=13,832 A BizFeqO9 ) Chang et al. [118]
x=0,07 - -

a=5,567 A
x=0,10 ¢=13,793 A i
a=5,5785 A
x=0,05 Solugao de 15 c=13,8458 A . 50 nm
- . . i BisFeyOg Gautam et al. [120]

—0.10 combustao R3e a=>5,5739 33 nm

= e c=13,8102 A

a=5,1835 A
x=0,15 P1 b=>5,4504 A 26 nm

c=12.6618 A
XIO,UE) R3¢ - Bi25FeO40 -
x=0,10 Reacgéo de R3c - - -

estado sélido R8¢+ Karimi et al [76]
x=0,15 - -
Pbam
x=0,20 Pbam - -
x=0,05 Solugédo de Romboédrico jfff?ggsAA BisFesO9 25 nm
fon metdlico a:5 :5434 i Mishra et al. [119]

x=0,10 complexo Tetragonal c=11.8172 A 24 nm

a=3,9354 A
x=0,15 Tetragonal c—8.3733 i 19 nm
x=0,05 - - -
x=0,10 Sinterizagio - - -
x=0,15 rapida em P1 - - - Yuan et al. [121]
x=0,175 fase liquida - - -
x=0,20 - - -

Chang et al. [118] e Mishra et al. [119] reportam uma diminui¢do nos pardmetros de rede (a,
b e ¢) em fungdo do aumento da concentragao de Nd, resultando em uma diminui¢ido do volume
da célula unitaria. Chang et al. também reporta que a adigdo de Nd auxilia na supressao de
vacancias de oxigénio e bismuto, sendo que a redugdo de vacancias de oxigénio sugerem que
ocorre uma supressao na formacao de Fe?™ [118]. Essa supressio foi confirmada por Gautam et
al. que, ao realizar espectroscopia Mossbauer, observou que o deslocamento isomérico aponta
apenas para a presenca de fons de Fe? [120].

Gautam et al. [120] também observou, por espectroscopia Raman, uma mudanga na ligacao
covalente Bi-O em funcdo do aumento da concentracdo de Nd, que indica uma diminui¢cdo
na atividade estercoquimica do lone-pair do Bi. Espera-se que essa mudanca na atividade
estereoquimica reflita em mudancas nas propriedades ferroelétricas do material, porém o autor
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nao reporta resultados das propriedades elétricas em seu estudo. Chang et al. também reporta
dados sobre valores das distancias de ligagdes Fe-O(1), Fe-O(2), Bi/Nd-O(1) e Bi/Nd-O(2).
As mudancgas das distancias das ligagoes Fe-O(1), Fe-O(2) em fungao da concentragdo de Nd
apontam para uma perda gradual do deslocamento do Fe no octaedro FeOg. O aumento da
anisotropia nas ligacoes de Bi/Nd-O(1) e Bi/Nd-O(2) em funcao da concentracao de Nd pode
ser associada a mudanga do grupo espacial para uma simetria anti-polar ortorrémbica [118].

Propriedades magnéticas

A tabela 2.7 apresenta os resultados magnéticos apresentados nos artigos apresentados na
tabela 2.6. As curvas de histerese magnética em todos os trabalhos estudados foram medidas
até um campo aplicado de 60 kOe mas néo se observou uma saturagdo em nenhuma delas. Em
todos os trabalhos observa-se um aumento da magnetizacdo maxima em fungdo da concentracao
de Nd, porém no trabalho de Chang et al. o aspecto da curva permanece o mesmo da amostra
nao dopada (antiferromagnético) [118]. Outros autores como Wang et al. [117] e Yuan et al. [121]
apresentam uma mudanca no aspecto das curvas, comec¢ando a apresentar uma componente nao
linear, tendo um comportamento tipico de um material ferromagnético fraco que aumenta em
funcao da concentragao de Nd. Mishra et al. [119], por sua vez, explorou amostras nao dopadas
e dopadas observando o mesmo comportamento ferromagnético fraco, este correlacionado com
o fato de o tamanho médio de cristalito (~24 nm) ser muito menor que o tamanho da cicloide
de spins do BFO (62 nm).

A figura 2.13 apresenta o comportamento magnético das amostras de Bi;_,Nd,FeO3 obtidas
por Yuan et al. [121]. Esse é um comportamento representativo de boa parte das amostras encon-
tradas na literatura. As amostras apresentam, abaixo de 10% de Nd, um comportamento anti-
ferromagnético, analogo aos resultados obtidos para o do BFO puro, no entanto, elas apresentam
um aumento na magnetizacao maxima. Acima de 10% de Nd, as amostras passam a apresentar
um componente nao-linear, passando a apresentar um comportamento tipicamente ferromagné-
tico fraco. Essa mudanca de comportamento pode ser explicada pela supressao/destruigdo da
estrutura cicloidal, que pode ocorrer por diversos motivos, como a transicdo de fase estrutural
que ocorre em concentracoes mais altas de Nd, ou ao pequeno tamanho de cristalito obtido pela
rota de sintese utilizada.

Além disso, com a dopagem, os comprimentos das ligagoes Fe-O e os angulos das ligagoes
Fe-O-Fe mudam, conforme reportado por Chang et al. [118], resultando em uma mudanga no
comportamento antiferromagnético, resultando na supressdo da estrutura cicloidal de spin e
do efeito de super-troca entre os fons Fe. A reducio das vacincias de oxigénio pode levar ao
aumento do ntimero de Fe3t | que estd associado a estados desocupados nos orbitais d e resulta
no aumento da magnetizagao [117].

Propriedades elétricas

A tabela 2.8 apresenta as propriedades elétricas observadas nos artigos estudados, listados na
tabela 2.6. Todos os trabalhos apresentam valores de constante dielétrica maiores para amostras
dopadas quando comparadas com amostras de BFO puro. Wang et al. [71] e Mishra et al. [119]
mostram amostras mais resistivas e com baixa perda dielétrica. Esses valores estao mais relacio-
nados 4 eficicia do método de sintese do que A dopagem de Nd, uma vez que a rota sclecionada
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TABELA 2.7: Propriedades magnéticas de amostras de Bi;_,Nd,FeOs.

Bi;_;Nd FeO3 Método Mz/a,g.nctlzagao Canlpq Magnetizagao Referéncia
méxima coercitivo remanescente
B 0,38 emu/g
x=0,05 em 50 kO&* 685 Oc 0,01 emu/g
B Sol-gel 0,66 emu/g Wang et al. [117]
x=0,10 om 50 kOo* 6721 Oc 0,101 emu/g
B 0,50 emu/g
x=0,15 om 50 kOo* 9497 Oe 0,181 emu/g
B 0,79 emu/g
x=0,20 50 O 15291 0e 0,263 emu/g
=003 0,079 emu/*g i i
Reacdo de em 50 kOc
=005 estado sélido 0,089 emu/*g i i Chang ct al. [118]
em 12 kOe
B 0,094 emu/g
x=0,07 em 12 kOc¢” ) )
B 0,113 emu/g
x=0,10 em 12 kOe" ) )
x=0,05 X 0,069 emu/g ) < 0059 emu/g
Solugéo de em 5 kOe
combustao 0,099 emu/g * Gatam et al. [120]
x=0,10 om 5 kO 154 Oe 0,0153 emu/g
B 0,204 emu/g *
x=0,15 om 5 kOo® 224 Oe 0,044 emu/g
x=0,05 Solucao de 0,71 emu/gi 4521 Oe" 0,06 emu/g”
, 1 em 60 kOe .
ion metalico 0,88 emu /g Mishra et al. [119]
_ 1 y > * *
x=0,10 complexo em 60 kOo 3173 Oe 0,07 emu/g
B 0,88 emu/g * *
x=0,15 om 60 kOo" 8354 Qe 0,17 emu/g
B 0,52 emu/g * *
x=0,10 Sinterizacio  em 60 kOe" 2678 Oe 0,017 e /g
B rapida em 0,75 emu/g x + Yuan et al. [121]
x=0,15 fase liquida  em 60 kOe* 5611 Qe 0,074 emu/g
B 0,91 emu/g * *
x=0,175 em 60 kOe® 6374 Oe  0,197emu/g
B 0,85 emu/g * *
x=0,20 em 60 kOo* 6116 Oe” 0,225 emu/g

3k . . ~ . 7 . .
Valor aproximado, informacGes retiradas dos graficos apresentados em seu respectivo artigo.

para criar os corpos cerdmicos pode influenciar fortemente suas propriedades elétricas, princi-
palmente devido a possivel volatizacdo do bismuto, criacdo de vacancias de oxigénio e variacio
da valéncia dos ions de Fe.
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FicurA 2.13: Curvas de histerese magnética para amostras de Bi;_,Nd,FeOs,
figura retirada de [121].

As curvas de polarizacado das amostras de Bij_,Nd,FeO3 apresentam um aumento da pola-
rizagao em funcdo da concentragao de Nd até um certo limite, x<0,15 [117,121], a partir da qual
ocorre uma transicdo de fase estrutural. Para concentragoes de x=0,20 de Yuan et al., observa-
se um comportamento tipico de material paraelétrico devido a uma diminui¢do na atividade
estereoquimica do lone pair do Bi [121]. Devido & dopagem com Nd, o aspecto das curvas de
polarizagdo perde boa parte de sua forma arredondada, indicando um aumento na resistividade
dessas amostras.

2.2.5 Consideracoes Gerais

Uma das principais caracteristicas observada em todas as dopagens estudadas acima é que
quando o dopante atinge uma, certa concentracio, sendo essa diferente para cada dopante, uma
transicao de fase estrutural ocorre. Essa transicdo ocorre devido as deformagoes causadas na
rede, principalmente devido a diferenca entre os raios i6nicos dos 4tomos dopantes e do bismuto.
No entanto, até recentemente, ndo havia nenhum estudo sobre a influéncia da diferenca entre
os raios idnicos na estrutura do material, o melhor que podiamos encontrar eram trabalhos, de
grupos distintos, seguindo uma mesma rota de sintese.
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TABELA 2.8: Propriedades elétricas de amostras de Bi;_,Nd,FeOs.

Bi, ,Nd,FeOs Po,la.rlzagao Campo. Polarizacao C.on’s.ta.mtc Tangente Referéncia
maxima, coercitivo  remanescente dielétrica de perda
_ 2,9 uC/em? 9 223 em
x=0,05 em 40 KV /om” 82kV/em 0,7 uC/cm 1 M ot
B 5,1 pC/cm? o 237 em g Wang et al. [117]
x=0,10 om 40 KV /em” 76kV/em 14 pC/em 1 M 1 MHz
_ 4,1 puC/cm? 9 270 em
x=0,15 em 40 kV/ClIl* 9,1 kV/em 1,0 uC/cm 1 MHz"
B 1,7 uC/cm? 5 265em
x=0,20 em 40 KV /em” 1,8 kV/em 0,1 pC/em 1 ML
~ 375 em
x=0,05 ) ) ) 100 kHz" -
B ~ 165 em Karimi et al [76]
*x=0,10 ) ) ) 100 kHz" -
~ 130 em
x=0,15 ) ) ) 100 kHz" )
~ 322 em
*=0,20 ) ) ] 100 kHz" ]
119 em ~ (0.009 em
X:0705 - - - * *
L ki 1 kHz Mishra et al. [119]
—0.10 76 em ~ 0.017 em
= 1 kHz" 1 kHz"
116 em ~ (0.03 em
x=0,15 ) ) ) 1 kHZ" 1 kHZ"
2
x=0,10 171 pClem” =, kV/em® 10,6 uC/cm?* : -
em 135 kV/cm
g Yuan et al. [121]
x=0,175 18,5 G/em 8,7 uC/em?* ~800em ~ 1,7 em
= em 135 kV/em” LRI 10 kHZ" 10 kHz
2 -~ -
X=0.20 1,9 uC/cm . 56 KV Jom” ) 1100 em 2 em

em 135 kV/cm 10 kHz" 10 kHz"

* . . ~ . ’ . .
Valor aproximado, informagoes retiradas dos gréficos apresentados em seu respectivo artigo.

Sabendo da importancia da rota de sintese para as caracteristicas dos materiais é importante
seguir uma mesma rota para esse tipo de estudo, sendo assim, Mumtaz et al. [122] preparam
amostras de Bij_;Re,FeOs (Re = La, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho e Er), em diferentes con-
centragoes, seguindo uma rota convencional de estado sdlido. A partir desse estudo, os autores
construiram um grafico, Figura 2.14, correlacionando concentracdo de dopantes com suas res-
pectivas transi¢oes de fase em funcao da pressdo quimica induzida pela diferenga entre o raio
ibnico do atomo dopante e do bismuto.

Outra importante caracteristica observada nos trabalhos, é que mesmo quando hé a presenca
de fases secundérias, o aumento da concentracdo de dopante auxilia em sua reducio, ou até
mesmo, total supressdo. Diversos trabalhos afirmam que a substituicdo i6nica, principalmente
por ions de terras raras, ajuda a evitar a criacdo de vacancias de oxigénio. Isso pode ser explicado
em fungao das forcas de ligagdo entre Bi/Re-O, uma vez que quanto maior for essa forca, mais
energia serd necessaria para quebrar essa ligacdo e, portanto, formar as vacancias de oxigénio.
A forcga de ligacao entre atomos depende principalmente da diferenca entre a eletronegatividade
dos dois atomos ligados, e para os fons de terras raras estudadas por Mumtaz et al. (La, Pr,
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F1aura 2.14: Correlagdo entre a pressdo quimica (estrelas), concentragao de

dopante (relacionado com as transi¢oes de fase, representado por circulos, trian-

gulos e quadrados) e diferenga entre o raio i6nico (histograma) de amostras de
Bij_yReyFeOs, figura retirada de [122].

Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho e Er), essa diferenga é maior do que a apresentada pela ligaciao de
Bi-O [122], dessa forma fica mais ficil de entender como a substituigdo idnica pode reduzir a
formagao de vacéncias de oxigénio.

Apesar de diversos autores comentarem sobre essa redugao na criacio de vacincias, ele é um
efeito dificil de ser quantizado. A forma mais facil de observi-lo é olhando para as propriedades
elétricas das amostras, nas quais um comum efeito, é o aumento de sua resistividade com o
aumento da concentracdo do atomo dopante. Poucos autores trazem o resultado direto de
medidas de condutividade ou resistividade, mas esse efeito pode ser observado nas curvas de
polarizacdo, como uma mudanca no aspecto da curva, que perdem seu aspecto arredondado,
como no trabalho de Cheng et al. [90], figura 2.11. Uma das possiveis explicagdes para a
diminui¢do da polarizacdo méxima que ocorre com o aumento da concentracdo de dopante é
reducdo da atividade estereoquimica dos fons de Bi™ [122].

Como visto anteriormente, as propriedades magnéticas do BFO sao fortemente influenciadas
pelas interacbes de troca, super-troca e DM. Quando a substitui¢do i6nica é realizada, pressao
quimica ¢ inserida na rede, causando distor¢des no octaedro de FeOg e também afetando os
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angulos da ligacdo de super-troca (Fe-O-Fe). Conforme a concentra¢ao de dopante aumenta e
transi¢gdes de fase passam a ocorrer, a ocorréncia de centrossimetria leva a uma diminui¢do da
intensidade da interacao de DM [122]. Esses fatores, juntamente com o momento magnético
dos dtomos dopantes, influenciam fortemente as propriedades magnéticas observadas, podendo
chegar a destruir a estrutura cicloidal de spins causando a liberacao da magnetizacao latente,
transformando o comportamento magnético de um antiferromagnético para um ferromagnético
fraco.

Sen et al. [113] trazem resultados de magnetizagdo que ilustram bem esse comportamento,
figura 2.15a, mostrando que com altas concentragoes de dopante, que causam uma transformacao
estrutural, a magnetizacao latente é liberada pela quebra da cicloide, passando a apresentar um
comportamento ferromagnético fraco. No entanto, alguns fatores externos a dopagem, como a
rota de sintese, colaboram fortemente para as propriedades do material, em especial o tamanho
de cristalito e micro-strain contribuem significativamente para as propriedades magnéticas, e
quando aliados a pressdo quimica, oriunda da substituicdo i6nica, comportamentos atipicos,
como o de dupla histerese, pode aparecer conforme reportado por Zaleta et al [100]., figura
2.15b. A origem desse comportamento ainda é pouco estudada, mas ele pode ser atribuido a
uma combinacao de alto micro-strain, tamanho de cristalito menor que a cicloide de spins (62
nm) e transformagao de fase causada pela dopagem [123].
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais

Nos capitulos anteriores estudamos a origem das propriedades estruturais, magnéticas e elé-
tricas do BFO, em seguida observamos como a substituicdo idnica afeta essas propriedades.
Sabe-se que a rota de sintese afeta as propriedades que o material apresenta, sendo assim a esco-
lha de uma rota apropriada, compativel com as melhorias desejadas, é de extrema importancia.

Neste capitulo sera detalhado os conceitos fundamentais das técnicas utilizadas para a pre-
paragao das amostras assim como para suas caracterizagoes (estruturais, magnéticas e elétricas).
Na primeira secéo serdo tratadas as técnicas envolvidas na preparacao das amostras e na segunda
secdo as técnicas envolvidas na caracterizagao das amostras.

3.1 Técnicas expermentais utilizadas na preparacao das amos-
tras

3.1.1 Moagem em altas energias - MAE

Nesse contexto, comegaremos pela técnica de moagem em altas energias (MAE), que é uma
técnica de processamento de pds que permite a producao de pds altamente homogéneos a partir
da mistura de pés precursores. Tal técnica foi desenvolvida por volta de 1966 pelo laboratério
da International Nickel Company, oriunda do estudo realizado para a produgao de superligas
a base de niquel [124]. Trata-se de um processo de mecanossintese no qual a transferéncia de
energia mecanica para o sistema pode promover transformacdes quimicas e fisico-quimicas no
mesmo. Durante essa revisao iremos descrever os mecanismos e processos fisicos que ocorrem
durante a moagem para em seguida introduzir a criomoagem.

A MAE nada mais é que um processo mecanoquimico (PMQ), que utiliza energia mecénica
para ativar reacbes quimicas e causar mudancgas estruturais, como a reduc¢do do tamanho das
particulas. Estes processos produzem pds em um estado de nao-equilibrio com tempos de rela-
xacoes proximos de 1077 — 1073 s, além disso alguns defeitos de longa duracio (discordancias),
com uma vida 1til de 1073 — 10° s, podem ser gerados por causa das imperfeicoes geradas e
tais defeitos se mantém presentes mesmo quando o material é relaxado [125]. O mecanismo de
geracao de defeitos muda com o tamanho da particula e a estrutura das particulas submetidas
a moagemn.

Sendo assim, uma mudanca na energia de relaxagdo acumulada pelas fraturas e deformagoes
plésticas provocam um drastico aumento no strain seguido por um alto fluxo de deslocamento.
Consequentemente, a energia de strain elastico pode se transformar em energia eldstica nos
defeitos de rede, em desordem estrutural, ou ainda pode ser relaxada por fraturas de material
quebradico ou ainda rearranjar a rede cristalografica por uma transformagao polimérfica. Devido
as colisbes que ocorrem durante a MAE, o relaxamento por moagem mecénica, a decomposicéo
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ou a sintese de um novo composto quimico podem ocorrer, uma vez que o stress, a deformagao e
a fratura iniciam mudancas nos sélidos. O tipo e as caracteristicas das mudancas envolvidas sao
dadas em funcdo das propriedades do material (ligagoes de rede, estrutura cristalina, médulo
de elasticidade e propriedades da superficie da particula) e condigbes de stress no dispositivo
de moagem (a magnitude e diregao das forgas atuantes, taxa de stress e frequéncia de choque).
Entéo, conclui-se que o aumento da energia do pé moido, causado pelo aumento da fracao de
volume dos contornos dos graos e desordem da rede, eleva a energia livre do sistema acima do
nivel do estado amorfo.

Uma caracteristica inica de uma mistura de pds mecanicamente ativada é a formacao de
numerosos pares de reacdo que aumentam com a diminuicdo do tamanho das particulas e se re-
generam por meio de repetidas fraturas e soldagem das particulas. Ainda mais importante é que
diferentemente de uma reacdo quimica comum a fase produto de reacio néo separa os reagentes,
uma vez que a remocao continua da fase produto ocorre durante as colisdes de particulas com
esfera/p6. A falta de uma barreira de difusao nos pares de reagao, bem como a formagao de
varios defeitos atuando como os caminhos de difusao rapida, supera o problema da difusdo como
o processo de controle de taxa. Consequentemente, a reagdo pode prosseguir com uma cinética
aceitavel sem a necessidade de aumentar a temperatura da reacdo. Portanto, varias reagoes
quimicas podem vir a ocorrer a temperatura ambiente durante o PMQ ou poderiam facilmente
ocorrer durante um tratamento térmico subsequente, se necessario.

De forma geral, algumas das principais vantagens em se utilizar a técnica de MAE se resume
em:

¢ a homogeneidade do po resultante é independente do pé inicial;
e alta reatividade do pé cristalino resultante;
e diminuic¢do significativa no tamanho dos graos cristalinos, atingindo niveis nanométricos;

e a moagem mecéanica representa um processo de moagem a frio, permitindo assim até mesmo
a moagem de materiais inflaméaveis, desde que tomadas as devidas precaucgses;

e 0 tempo de moagem é altamente reduzido quando comparado com técnicas de moagem
convencionais.

Tendo essa breve introducao sobre os PMQ, especialmente a MAE, no decorrer desse capitulo
iremos entrar em maiores detalhes sobre o funcionamento da técnica, assim como os fenémenos
fisicos envolvidos e seus efeitos no material processado.

O processo de moagem

O processo de MAE comeca pela mistura dos pds precursores na proporcao desejada, seguido
pela insercao dessa mistura de pé em um vaso de moagem juntamente com o meio de moagem
(geralmente esferas de aco), esse vaso é entdo introduzido no moinho para sua subsequente
moagem. Esta mistura é entdo moida por um determinado tempo até que um estado estacionario
desejado seja alcangado. Em geral, este estado estacionério é atingido quando a composi¢ao de
cada particula do po resultante seja a mesma que a proporcao dos elementos na mistura de pé
inicial. O pé moido pode entéo ser consolidado, se desejado, e tratado termicamente para obter
a microestrutura e propriedades desejadas.

A MAE pode ser conduzida em diferentes tipos de moinhos sendo que cada um traz van-
tagens e desvantagens em seu uso. Os mais comumente usados sdo os moinhos Attritors, os
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moinhos shakers e os moinhos de bolas planetario, existem alguns outros moinhos para usos
mais especificos como os moinhos de barras, moinhos de estrutura vibratéria e alguns modelos
com controle de temperatura. Nesse trabalho o foco maior serd no moinho de bolas planeta-
rios que foi utilizado para a preparacao das amostras, assim como uma adaptacao realizada no
vaso de moagem para permitir moagens em temperaturas criogénicas, o processo de moagem é
ilustrado na Figura 3.1.

FicurA 3.1: Representagdo esquematica do movimento das esferas e do vaso de
moagem em um moinho de bolas planetario.

Moinho Planetéario

O moinho de bolas planetério deve seu nome ao movimento planetario de seu vaso de moagem,
sendo que alguns modelos podem possuir mais de um vaso de moagem. Estes sdo dispostos em
um disco giratério nos quais um mecanismo de acionamento faz com que eles girem em torno de
seus proprios eixos. A forca centrifuga produzida pelos vasos girando em torno de seus proprios
eixos e aquela produzida pelo disco giratério atuam sobre o contetido do vaso fazendo com que o
material em seu interior seja moido pelas esferas de moagem. Como a rotagao do vaso de moagem
e do disco giratério se ddo em direcbes opostas, as forcas centrifugas agem alternadamente em
diregoes iguais e opostas. Isso faz com que as bolas de moagem corram pela parede interna do
vaso de moagem (efeito de fric¢ao), causando a trituragdo do material e o levantamento das bolas
de moagem permitindo que elas se desloquem livremente através da cadmara interna do vaso de
moagem, colidindo contra a parede interna oposta (efeito de impacto, Figura 3.1). Em geral as
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esferas utilizadas sao feitas do mesmo material do vaso de moagem, sendo os mais comumente
utilizados sdo: agata, silicio, nitreto, corundum sinterizado, zirconio, aco-cromo, aco Cr-Ni, aco
endurecido, carboneto de tungsténio e poliamida plastica.

Parametros de Moagem

Uma vez que o resultado final da MAE é altamente influenciado por diversos parametros de
moagem (tempo, temperatura, massa da esfera de moagem, velocidade, etc.), se torna necessario
entender a influéncia de cada pardmetro utilizado para que uma escolha adequada deles possa
ser realizada. Cada parametro tem sua caracteristica e em geral eles estdo interligados entre si,
dessa forma ndo é apenas a escolha de um pardmetro em especifico, mas sim a escolha de um
conjunto de pardmetros que proporcionard uma moagem efetiva.

Vaso e esferas de moagem

Uma vez que devido ao impacto que ocorre entre as esferas com a parede do vaso, certa
quantidade de material pode se soltar e ser incorporado ao pé sendo moido, sendo assim uma
escolha apropriada do material do vaso e das esferas deve ser feita. Como dito anteriormente,
um dos materiais mais comumente utilizados para a fabricacdo do vaso e esferas de moagem é
o aco endurecido, sua utilizacao dificulta a liberacao de fragmentos durante a moagem devido a
abrasao.

Uma observacao importante quanto ao tamanho do vaso de moagem nao pode deixar de ser
feita, a quantidade de esferas utilizadas somada a quantidade de amostra ndo deve ultrapassar
um certo volume que impossibilite sua movimentacao. Informacio quanto a essa quantidade
de volume a ser deixado livre poder ser encontrado no manual do moinho utilizado. O moinho
utilizado nesse trabalho é um moinho de movimento planetdario Restch PM-100. A fabricante
informa em seu web-site que: "Para obter os melhores resultados de moagem, o tamanho do
frasco deve ser adaptado & quantidade de amostra a ser processada. As esferas de moagem sdo
idealmente dimensionadas 3 vezes maiores que a maior peca de amostra. Seguindo esta regra, o

numero de bolas de moagem para cada tamanho de bola e volume do frasco ¢ indicado na tabela
3.1"

TABELA 3.1: Parametros recomendados para a utilizacdo de diferentes vasos de
moagem e quantidade de esferas.

Volume do vaso Quantidade Maior fragmento Quantidade de Esferas Recomendado

de Moagem de Amostra da amostra 5mm 7mm 10mm 15mm 20 mm 30 mm 40 mm
12 ml até Sml <1 mm 50 15 5 - - - -

25 ml até 10ml <1 mm 100 25 8 - - - -

50 ml 5-20 ml <3 mm 200 45 10 7 3 - -

80 ml 10-35 ml <4 mm 250 70 25 10 5 - -

125 ml 15-50 ml <4 mm 500 110 30 18 7 - -

250 ml 25-120 ml <6 mm 1200 220 50 45 15 6 -

500 ml 75-220 ml <10 mm 2000 440 100 70 25 8 4

Tamanho da esfera de moagem

Uma vez que a moagem de alta energia é um processo utilizado para reduzir as particulas de
um material para tamanhos cada vez menores, essa reducao de tamanho ocorre por meio de uma,



Capitulo 3. Técnicas Experimentais 59

série de impactos de alta energia entre o material e as esferas de moagem. Logo o tamanho das
esferas de moagem utilizados sdo de fundamental importancia para a eficiéncia desse processo.

Quando se trata da morfologia do pé produzido, esferas menores tendem a proporcionar uma
granulacdo mais refinada do material. Isso ocorre porque as esferas menores podem entrar em
contato com uma maior proporcao da superficie do material, permitindo uma maior area de
interacao. Por outro lado, esferas maiores podem ter um impacto mais substancial, quebrando
o material de particulas maiores. Portanto, o tamanho das esferas pode afetar diretamente o
tamanho e a forma das particulas do p6 resultante [126].

A temperatura de recristalizacao do material também pode ser influenciada pelo tamanho das
esferas de moagem. Durante a moagem, as esferas transferem energia para o material na forma
de calor e trabalho mecénico. Esferas maiores, por terem uma massa maior, podem adquirir e
transferir mais energia, que é absorvida pelo material e pode aumentar sua temperatura. Isso
pode afetar a temperatura na qual o material recristaliza, que é o ponto em que o material muda
sua estrutura cristalina para liberar a tensao interna.

Além disso, a entalpia, que é uma medida da energia total de um sistema, também é influ-
enciada pelo tamanho das esferas de moagem. Quanto maior a esfera, mais energia ela pode
transferir para o material, aumentando sua entalpia. Isso pode afetar as propriedades térmicas
do material e, portanto, as condigbes sob as quais ele passa por transi¢oes de fase ou reagoes
quimicas.

Finalmente, o uso de uma mistura de tamanhos de esferas pode melhorar os eventos de
soldagem e fratura no processo de moagem. Soldagem e fratura sdo dois eventos chave que
ocorrem durante a moagem: a soldagem ocorre quando duas particulas se unem sob pressdo e
calor, e a fratura ocorre quando uma particula é quebrada em pedagos menores. Esferas maiores
podem ser mais eficazes na soldagem, pois podem gerar mais pressao e calor. Por outro lado,
esferas menores podem ser mais eficazes na fratura, pois podem concentrar a energia em uma
area menor. Portanto, ao usar uma mistura de tamanhos de esferas, é possivel otimizar tanto a
soldagem quanto a fratura, potencialmente melhorando a eficiéncia do processo de moagem e a
qualidade do produto final.

Velocidade de rotacao

A velocidade de rotagdo é um pardmetro de grande importéancia para que um pé resultante
homogéneo e livre de impurezas possa ser obtido. E facil imaginar que quanto maior a velocidade
de rotagao maior sera a energia transmitida durante o impacto entre as esferas e o p6. Cuidado
deve ser tomado ao escolher a velocidade de rotacdo, uma vez que quanto maior a velocidade
maior serd a velocidade com que as esferas irao se movimentar dentro do vaso de moagem, mas
ha uma velocidade critica da qual as esferas ficardo fixadas na parede do vaso.

Outro importante detalhe a se levar em consideracao na escolha da velocidade é que quanto
maior a velocidade maior serd o aumento da temperatura do vaso de moagem. Esse aumento da
temperatura pode ser um efeito desejado nos casos que um aumento na difusdo é necessario para
promover uma melhor homogeneizacao do p6. Também ha casos nos quais esse efeito é indesejado
[127], principalmente pela elevada temperatura poder acelerar processos de transformagio ou
auxiliar na criacdo de fases meta estaveis podendo trazer contaminacoes indesejadas.
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Tempo de moagem

O tempo de moagem pode ser considerado o pardmetro mais importante, em geral se escolhe
um tempo que permita que um estado de equilibrio entre fraturas e soldas a frio possa ser
alcangado. Apesar de ser o mais importante pardmetro ele nao é facilmente determinado uma
vez que ele depende do tipo de moinho utilizado assim como dos demais pardmetros escolhidos,
como velocidade de rotacgao, temperatura de moagem e razao entre massa de esfera e massa de
amostra. Deve-se lembrar que quanto maior o tempo de moagem maiores sdo as chances de que
contaminagoes possam ocorrer, dessa forma é desejavel que o tempo de moagem seja o menor
possivel para alcancar as propriedades desejadas.

Razao massa esfera-amostra

A razao entre a massa de amostra e a massa das esferas também é conhecida como razao
de carga, e é um pardmetro de grande importancia e estd diretamente ligado com o tempo
necessario para uma moagem efetiva. Geralmente razdes de 10:1 sdo utilizadas, mas em alguns
casos razoes de 1:1 [128] até 220:1 [129] foram reportadas. A razdo de carga tem um efeito
significativo no tempo necessario para se alcangar uma fase particular desejada, uma vez que
essa razao estd diretamente ligada com a quantidade de esferas presente no vaso de moagem e
consequentemente com a frequéncia em que as colisdes ocorrem, logo quanto maior essa razao
menor o tempo necessario para se atingir o estado desejado. Assim como a velocidade de rotagéo,
essa razdo nao pode exceder um valor critico, no qual a partir dele uma energia muito alta é
transferida para o sistema acarretando na formagao de fases indesejadas. Também deve se levar
em conta que quanto maior a frequéncia das colisdes mais rapidamente o vaso de moagem se
aquecerd, caso esse efeito seja indesejado pausas durante a moagem podem ser feitas de forma
a permitir o resfriamento do sistema.

Temperatura de moagem

Independentemente se o produto final desejado for uma solucgao sélida, um intermetalico, um
material amorfo ou uma nanoestrutura, processos de difusdo estdao envolvidos em sua formacao.
Uma vez que esses processos sao altamente dependentes da temperatura em que o material se
encontra, o limite ou controle da temperatura de moagem se torna um fator importante de se
levar em consideracgéo.

Em geral dois tipos de investigacdes de moagem com temperatura controlada sao realizados,
uma na qual o sistema é resfriado, principalmente com o uso de nitrogénio liquido e outra
na qual o sistema é eletricamente aquecido. Investigacbes mostram que durante a formacao
de nano cristais o valor médio de strain diminui e o tamanho de cristalito aumenta em altas
temperaturas [130]. Apesar de baixas temperaturas de moagem parecerem favorecer a formacao
de fases amorfas, tanto o aumento quanto a diminui¢ao da cinética foram relatados [124].

3.1.2 O mecanismo de moagem

Diversas colisoes ocorrem durante a moagem decorrente do movimento do moinho, em cada
colisdo uma fracdo do po presente no vaso de moagem fica preso entre duas esferas ou entre
a esfera e a parede do vaso de moagem, esse pd é entdo submetido a uma carga mecanica de
tensao relativamente alta. Esta carga gera um estresse mecanico nao-hidrostatico local em cada
ponto de contato entre qualquer par de particulas do pé [125]. As caracteristicas especificas
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dos processos de deformacao induzidos por essas tensées dependem da intensidade das préprias
tensoes mecanicas, dos detalhes do arranjo das particulas do pd, ou seja, da topologia da rede
de contato, e das propriedades fisicas e quimicas dos pds. Apds qualquer colisio o pd preso é
entdo misturado com o pé restante no vaso de moagem, dessa forma toda a carga de pé inclui
fragoes de pd que sofreram um namero diferente de colisoes.

Durante esse processo de repetidas colisdes as particulas de pé sao repetidamente achatadas,
soldadas a frio, fraturadas e ressoldadas. A forca do impacto das esferas deforma plasticamente
as particulas atingidas causando seu endurecimento e fratura [124]. A criagdo de novas su-
perficies permite que diferentes particulas se soldem, gerando assim um aumento no tamanho
das particulas. Nos estdgios iniciais da moagem, essa tendéncia do aumento do tamanho das
particulas é alta e em geral elas sdo formadas por uma estrutura em camadas constituida de
combinacoes dos pos iniciais. Devido a continua deformagdo, as particulas tendem a endurecer
e fraturar por um mecanismo de falha por fadiga e/ou pela fragmentagdo de flocos frégeis, os
fragmentos gerados por esse mecanismo podem continuar reduzindo de tamanho ou se juntar
em aglomerados. Nesse estdgio da moagem a tendéncia de fraturar é maior que a de soldagem
a frio. Devido ao impacto das esferas de moagem, a estrutura das particulas é continuamente
refinada, mas o tamanho das particulas continua o mesmo, consequentemente, o espagamento
entre as camadas diminui e o nimero de camadas de uma particula aumenta [124].

Apdbs um certo tempo de moagem, um equilibrio entre a taxa de soldagem (que aumenta o
tamanho da particula) e a taxa de fraturas (que diminui o tamanho da particula) é atingido.
Sendo assim, independentemente de as particulas do p6 precursor serem grandes ou pequenas,
o tamanho das particulas atinge um tamanho intermediario. Nesse estagio de moagem, cada
particula contém substancialmente todos os ingredientes precursores na proporcao em que foram
misturados e as particulas atingem a dureza de saturacdo devido ao aciimulo de energia de
deformacao [124].

E evidente que altas deformacdes ocorrem durante a MAE. Essas deformagcdes se manifestam
pela presenca de uma variedade de defeitos cristalinos, como discordancias, vacincias, falhas de
empilhamento e aumento do contorno de grao. A MAE pode ser conduzida em trés diferentes
combinacoes de materiais: ductil-dictil, dactil-quebradico e quebradico-quebradico. E impor-
tante entrar em maiores detalhes sobre esses trés sistemas para uma melhor compreensao de
suas caracteristicas.

D1ctil-Dtctil

Os mecanismos que ocorrem em um sistema envolvendo dois componentes dtcteis foi primeiro
descrito por Benjamin e Volin [131]. A moagem ocorre em cinco estégios, ilustrados na figura 3.2.
Primeiramente, quando as particulas comecam a se fragmentar, os componentes maledveis sdo
deformados em longas lamelas pelo impacto das esferas, enquanto os componentes mais fridveis
sao fragmentados. Uma pequena quantidade de pé acaba por revestir a superficie das esferas,
esse revestimento é vantajoso, uma vez que ele ajuda a reduzir o desgaste das esferas de forma
a diminuir a contaminacao que ocorre pela abrasao das mesmas. Em seguida um aumento no
niumero de lamelas ocorre devido a soldagem a frio, essas lamelas tem uma estrutura de placas,
ou seja, elas sdo compostas por particulas mais grossas orientadas em véarias camadas, durante
esse estagio um aumento no tamanho de particula também ocorre. Com o decorrer da moagem,
no proximo estagio ocorre uma fragmentagao das particulas causando uma mudanga no aspecto
das lamelas sendo que elas tendem a se tornar equiaxiais. No quarto estdgio, a orientacao de
soldagem nas particulas torna-se aleatéria e complexa. Por fim, uma estreita distribuicdo do
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tamanho das particulas e a uniformizagao da composicao ¢ alcancada ¢ devido ao longo tempo
de moagem um nivel de saturagdo da dureza da particula é atingido.
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FicUrA 3.2: Estagios da moagem em alta energia.

Dctil-Quebradico

Em um sistema ductil-quebradico ocorre uma dispersao homogénea do material quebradico
na matriz dictil. Os mesmos cinco estagio de moagem que ocorrem no sistema ductil-dictil
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também ocorrem no sistema ductil-quebradigo. No estagio inicial o material ductil é achatado
pelas colisdes entre pé e esferas enquanto o material quebradico é fragmentado e triturado [124].
Essas particulas quebradicas fragmentadas tendem a ficar obstruidas pelos constituintes duicteis
e sdo aprisionadas nas particulas ducteis e a composicao das particulas individuais tendem
convergir para a composicao estequiométrica da mistura de po.

Quando o constituinte quebradico compoe aproximadamente metade do volume de mate-
rial a tipica caracteristica de camadas das particulas nao é formada e em seu lugar ambos os
constituintes sao reduzidos a tamanhos nanométricos e distribuidos igualmente no p6 [126].

Quebradigo-Quebradigo

De um ponto de vista intuitivo, parece improvavel que a formagdo de liga ocorra em um
sistema que consiste em dois ou mais componentes quebradigos. Como dito anteriormente,
durante a moagem os componentes quebradigos sdo fragmentados e tem seu tamanho reduzido
continuamente, ao atingir tamanhos muito pequenos essas particulas comecam a se comportar
como um material dictil e sua continua reducao de tamanho é interrompida, esse limite de
tamanho é denominado limite de cominuicdo [124].

Durante a moagem de dois componentes quebradicos o componente mais quebradico é frag-
mentado e incorporado no componente menos quebradico. O fendmeno de formagao de pescogo
pode ser observado nesses sistemas, indicando que difusdo pode ocorrer ao aumento de tem-
peratura causado pelas colisdes das esferas [126]. Aparentemente a formagao de ligantes néo
ocorre nesses sistemas em baixas temperaturas. Isso pode ser devido as distancias de difusao
mais longas que ocorrem no sistema quebradigo-quebradico [124].

Os possiveis mecanismos que podem contribuir para a transferéncia de matéria durante a
moagem de componentes quebradicos podem incluir: deformagao plédstica, possibilitada por um
aumento de temperatura local, micro deformacgoes em volumes livres de defeitos, deformagoes
de superficie e/ou estresse hidrostatico nos pdés durante a moagem [124].

3.1.3 Criomogaem

A moagem em alta energia realizadas em temperaturas criogénicas é chamada de criomoagem.
Ela pode ser considerada uma extensao da moagem em altas energias, para o resfriamento
do sistema dois tipos de liquidos sdo mais comumente utilizados, o nitrogénio liquido (LNj)
e o argonio liquido (LAr). Conforme ja discutido, a redugao do tamanho de particulas do
BFO, para tamanhos menores que o de correlacdo da sua cicloide de spins, causa uma grande
mudanca em suas propriedades magnéticas, sendo assim a nanoestruturacdo do BFO é uma
propriedade altamente desejada. A principio a criomoagem foi idealizada para a produgédo de
grandes quantidades de nanoparticulas metalicas, Kumar et al obtiveram nanoparticulas de
prata entre 2 e 15 nm a partir de particulas micrométricas ap6s 400 min de criomoagem [132].

Um extenso artigo de revisdo sobre os mais diversos usos da criomoagem escrito por Katiyar
et al. foi recentemente publicado [133]. A utilizagdo da criomoagem foi verificada nos mais
diversos usos, como: produgdo de nanomateriais, metais, cerdmicas, polimeros, compoésitos,
medicamentos e comida. Quanto a producao de pds ceramicos de BFO, Dias et al. e Volnistem
et al. foram bem sucedidos em produzir nanoparticulas de BFO utilizando a criomoagem,
obtendo amostras com uma grande melhora nas suas propriedades magnéticas [62,63].

Nos processos de crimomoagem duas abordagens sao comumente utilizadas para o seu res-
friamento, uma na qual o liquido é adicionado dentro do vaso de moagem, em contato direto
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com o material, e outra na qual ele ¢ adicionado externamente, sem contato com o material. A
primeira abordagem tem um potencial maior para causar contaminacdes, uma vez que muitos
materiais, como Ti, Zr e Al, podem sofrer nitretagio na presenga de nitrogénio liquido [133]. Na
segunda abordagem, uma vez que o liquido resfriador nao estd em contato direto com o material,
é reduzido significativamente as chances de contaminagao. Entretanto, dependendo do material
do vaso de moagem, a eficiéncia do resfriamento é reduzida devido & ma transferéncia de calor
através da espessa camada do vaso de moagem. Em geral o uso de esferas e vaso de moagem
confeccionados de aco inoxidavel minimizam esse problema, uma vez que ele é um bom condutor
de calor.

O resfriamento de materiais antes da moagem é um método considerado efetivo em fazé-los
quebradicos e friaveis. Sendo assim, o resfriamento se prova um método 1til para acelerar o
fraturamento, reduzir a soldagem a frio ou aglomeracdo do pé durante a moagem, suprimir
os processos de recristalizacdo e aumentar as microdeformacoes da rede cristalina. A técnica
da criomoagem é frequentemente usada para aprimorar e dispersar particulas em escala nano-
métrica, sobretudo em materiais metalicos. Essa técnica transforma discordancias geradas por
deformagoes em contornos de graos com elevados angulos, devido & refrigeragao, otimizando a
diminui¢do do tamanho das particulas [134].

Portanto, a criomoagem ¢ eficaz na producao de materiais com nanoestrutura em periodos
mais curtos quando comparado a outros métodos. Inicialmente focada em metais, essa técnica
tem sido usada em éxidos cerdmicos, como ferrita de cobalto [135], observando-se mudangas nas
caracteristicas magnéticas e um aumento no micro-strain.

Ao comparar as nanoestruturas formadas por MAE e criomoagem, as principais diferencgas
notadas sdo a supressdo dos fenémenos de soldagem a frio, predominancia de fraturamento em
relagdo a deformacio plastica, supressao do processo de recuperacgao e recristalizagdo, assim
como extremamente baixa ou nenhuma oxidagdo. Mohamed et al. observaram que com a
reducdo da temperatura de moagem menores tamanhos de cristalitos podem ser alcancados em
alguns casos [136]. Em geral o refinamento do grao ocorre por trés fatores: a localizagdo de
alta densidade de discordancias nas bandas de cisalhamento; a aniquilacao e recombinagao de
discordancias, formando células e subgraos; a transformacao de limites secundérios em limites
de grao de alto angulo [136].

De forma geral, a criomoagem pode sustentar mais defeitos no cristal devido a supressao da
recuperagao dindmica, sendo assim o tamanho de particula pode ser ainda mais reduzido quando
comparado a moagem em alta energia convencional. Em contraste, a maior acumulacao de
defeitos nos cristais também pode reduzir o tamanho do grao por poligonizac¢ao, na qual os limites
de grdo de alto Angulo' se desintegram em subgrdos de limite de baixo dngulo? (rearranjos das
discordancias). Uma vez que o rearranjo das discordancias é limitado a temperatura criogénica,
a combinacao da criomoagem e da MAE convencional podem ser utilizadas para armazenar mais
defeitos e, subsequentemente, a poligonizagao levaria a um rapido refinamento do grao [133].

3.1.4 Sinterizacao por Fast Firing - FF

O tratamento térmico por fast firing (FF) é um processo de fabricacdo de ceramica que
envolve o rapido aquecimento e resfriamento de materiais para criar cerdmicas de alta densidade

'Refere-se aos limites entre graos em um material policristalino que possuem uma diferenca significativa na
orientacdo cristalina, geralmente superior a 15°

2Descreve dreas em um material policristalino onde hé uma pequena diferenca de orientacao, geralmente inferior
a 15°, entre areas cristalinas adjacentes, frequentemente associadas ao acimulo de discordancias.
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¢ alta resisténcia com propriedades tnicas. Ao contrario dos métodos tradicionais de processa-
mento de ceramicas, que requerem longos tempos de queima e altas temperaturas, o FF pode
produzir materiais ceramicos em questdao de minutos. Durante o processo de FF, um compacto
cerdmico a verde (um objeto formado, mas ainda nao queimado) é rapidamente aquecido a uma
temperatura abaixo de seu ponto de fusdo, no caso da sintese do BFO realizada neste traba-
lho, esta ocorre a 875 °C', e é mantido nessa temperatura por um curto periodo de tempo. O
compacto é entao resfriado rapidamente & temperatura ambiente, resultando em um material
ceramico totalmente sinterizado.

A densificacao durante a sinterizagao por fast firing (FF) ocorre por meio de uma combinagao
de difusdo, fluxo viscoso e mecanismos de deformagdo plastica. As temperaturas atingidas
durante o FF promovem a difusdo de dtomos ou moléculas dentro do material. A difuséo é o
movimento de atomos ou moléculas de uma area de alta concentracdo para uma arca de baixa
concentracdo, o que resulta na remocao de poros e na densificacio do material. A medida que
a temperatura do compacto de ceramica verde aumenta rapidamente, o material pode se tornar
viscoso e fluir como um liquido. Isso permite a eliminagdo de poros e a criagdo de um material
mais homogéneo. Em altas temperaturas, o material cerdmico pode tornar-se ductil e sofrer
deformacgao plastica, o que também pode levar a remocdo de poros e maior densificacio do
material.

A combinacgao desses mecanismos permite uma rapida densificagdo do compacto de cerdmica
verde, resultando em um material cerdmico totalmente sinterizado em questdo de minutos.
No entanto, a extensdo da densificagdo e as propriedades resultantes do material dependem
de varios fatores, como a composicdo quimica do material, a taxa de aquecimento, o tempo
de retengdo e a taxa de resfriamento. Portanto, a otimizag¢do cuidadosa dos pardmetros do
processo FF é necessaria para alcancar as propriedades de material desejadas para aplicagoes
especificas. A sinterizagdo por queima rapida (FF) tem sido investigada como um método
potencial para produzir ceramicas BiF'eOs de alta qualidade. Estudos tém mostrado que FF do
composto BiFeOs pode resultar em ceramicas com alta densidade e microestruturas melhoradas
em comparagao com os métodos tradicionais de sinterizagao [137-139]. As ceramicas resultantes
também exibiram propriedades magnéticas e ferroelétricas aprimoradas. O processo FF tem o
potencial de reduzir significativamente o tempo de producao e a energia necessaria para produzir
ceramicas BiF'eO3 de alta qualidade, tornando-o uma op¢ao atraente para aplicagées industriais.

3.1.5 Spark Plasma Sintering - SPS

Os métodos convencionais de sinterizacdo de amostras como Hot Pressing (HP), Hot Isos-
tatic Pressing (HIP) ou slip-casting apresentam diversas desvantagens, como uma baixa taxa
de aquecimento e longo tempo de sinterizacdo, o que, em geral, ocasiona um crescimento sig-
nificativo de graos [140, 141]. Para superar essas desvantagens, na década de 60, comegou o
desenvolvimento da técnica de SPS [142], mas somente na década de 90 que o primeiro SPS
comercial, desenvolvido pela Sumitomo Heavy Industries Ltd., se tornou disponivel. O SPS traz
varias vantagens em relacao as técnicas convencionais de sinteriza¢ao, como altas taxas de aque-
cimento, sendo possivel alcancar valores préximos a 1000 °C'/min [143], baixa temperatura de
sintese, curto tempo de sintese e ndo ha necessidade de pré compactacao dos pés. A combinacao
dessas vantagens possibilita a sinterizacdo de pés nanométricos a valores de densidade préximos
a sua densidade tedrica [144].
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O SPS consiste no uso de altas correntes elétricas DC pulsadas para ativar o processo de
sinterizagdo. O aquecimento da amostra, diferentemente dos métodos convencionais de sinteri-
zagdo, ocorre pelo efeito Joule durante a passagem da corrente pela amostra. Simultaneamente
ocorre a aplicacao de pressao durante todo o processo de sinterizacdo. Um esquematico tipico
de um aparato utilizado para o SPS é ilustrado na Figura 3.3.

Sinterizacao por Spark Plasma (SPS)

[ Pressao
Fonte de energia
ulsada DC .
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FicurA 3.3: Representacao esquematica do aparato utilizado para a Sinterizagao
por Spark Plasma.

Os principais fatores que influenciam o resultado final do SPS sdo a aplicagao da pressao, a
taxa de aquecimento e a aplicacdo da corrente DC. Nas secoes a seguir a influéncia desses fatores
serd brevemente discutida.

Influéncia da taxa de aquecimento

A taxa de aquecimento é um parametro importante no Spark Plasma Sintering, pois pode
afetar significativamente a microestrutura e as propriedades do material sinterizado. A taxa de
aquecimento determina a rapidez com que a temperatura ¢é elevada até o patamar de sinterizacao
e pode afetar a cinética do processo de sinterizagdo, crescimento de grao e transformacoes de
fase.
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As taxas de aquecimento durante o SPS podem variar tipicamente entre 10 a 300 °C/min.
Taxas de aquecimento rapidas podem resultar em tamanhos de grao de tamanho reduzido,
quando comparado a técnicas de sinterizacdo convencionais, e reduzida porosidade devido ao
limitado tempo de difusdo, diminuindo o transporte atémico. A densificacio refere-se ao grau
de consolidacao das particulas, que é um fator critico na obtencdo de um material sinterizado de
alta qualidade com microestrutura e propriedades desejaveis. Em geral, taxas de aquecimento
mais rapidas resultam em maior densificacdo como discutido acima. O aquecimento rapido pode
promover a densificacdo ao facilitar a nucleagdo e o crescimento de novos graos, reduzindo a
porosidade e promovendo a coalescéncia das particulas. Isso pode ser particularmente vantajoso
em materiais com altos pontos de fusdo, para os quais taxas de aquecimento mais lentas podem
resultar em densificacdo incompleta ou mesmo fusao de particulas.

No entanto, taxas de aquecimento excessivamente altas também podem levar a gradien-
tes térmicos e tensdes, que podem resultar em trincas e densificacdo incompleta. Em alguns
materiais, como metais com pontos de fusdo baixos ou cerdmicas altamente porosas, taxas de
aquecimento mais lentas podem ser mais adequadas para evitar esses problemas e obter maior
densificagao [145].

Por outro lado, taxas de aquecimento mais lentas podem permitir maior controle sobre o
processo de sinterizacao, particularmente em materiais com transformacoes de fase complexas.
Ao mesmo tempo, taxas de aquecimento mais lentas também podem reduzir gradientes térmicos
e tensoes durante o processo de sinterizacao, levando a uma microestrutura mais homogénea e
fissuras reduzidas [145].

Além de afetar a microestrutura, a taxa de aquecimento também pode influenciar as pro-
priedades do material sinterizado. Por exemplo, em certos materiais como a ceramica, a taxa
de aquecimento pode afetar a estrutura do cristal, que por sua vez pode afetar as propriedades
mecanicas, elétricas e térmicas do material. [146].

Influéncia da pressao

A pressao aplicada é um parametro fundamental no SPS, que afeta significativamente a con-
solidacado do material, a microestrutura resultante e as propriedades do material sinterizado.
Sua principal fungao é facilitar o rearranjo e a densificacdo das particulas. A pressao é aplicada
durante o processo de aquecimento, permitindo que o material seja sinterizado a uma tempera-
tura mais baixa do que seria necessario na auséncia de pressdo [146]. Essa pressao, em geral, é
uniaxial, isto ¢, a pressdo ¢ aplicada em uma dire¢do, ou isostatica, isto ¢, a pressao ¢ aplicada
uniformemente em todas as direcoes.

Altas pressoes aplicadas geralmente resultam em maior densificacdo devido ao aumento do
contato e deformacdo das particulas ao promover o rearranjo e a coalescéncia das particulas,
permitindo a eliminacdo de vazios e a formacdo de uma microestrutura mais homogénea e
densa. A pressao aplicada também pode afetar o tamanho da particula e o crescimento do grao
do material, com pressoes mais altas resultando em tamanhos de grao mais finos e porosidade
reduzida.

No entanto, pressdes excessivamente altas também podem levar a rachaduras ou outros
defeitos no material sinterizado, principalmente se o material tiver uma ductilidade baixa ou se
o gradiente de temperatura for muito alto. Além disso, certos materiais podem exigir regimes de
pressao especificos para otimizar a densificagdo, pois a pressao pode afetar a difusdo de atomos,
a formagdo de discordancias e os mecanismos de deformacdo do material [145].
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Influéncia da corrente DC

Uma vez que o SPS é uma técnica resistiva, a corrente DC desempenha um papel critico no
processo, seu papel principal é aquecer a amostra por efeito Joule. Caso a amostra seja condutiva,
tanto o molde (usualmente de grafite, que possui alta condutividade elétrica e térmica) quanto
a amostra, convertem energia em calor quando os elétrons livres transferem energia para os
atomos do material por meio de colisbes que causam um aumento na vibracdo dos atomos e
consequentemente um aumento em sua temperatura. Por outro lado, caso a amostra nao seja
condutiva, acredita-se que o aquecimento provém da conduc¢do térmica do molde. No entanto
durante o processo de transporte de massa a influéncia da corrente DC é observada tanto para
amostras condutivas quanto para amostras nao condutivas [147].

Alguns autores acreditam que a corrente DC cria um arco elétrico entre os pos e os eletrodos
no dispositivo SPS, gerando assim um plasma de alta temperatura que funde os pds e promove o
fluxo de material, mas nao ha consenso sobre o papel da corrente em mecanismos de sinterizacao
como a formagao de plasma, eletromigragao ou geragao e mobilidade de defeitos pontuais [147].

A direcao da corrente aplicada nao interfere no resultado final da sinterizacao o que indica
que o transporte de massa nao é causado pelo movimento gradual de fons do material (eletro-
migracao), entretanto o mesmo nao pode ser dito sobre o fluxo de corrente [148]. Apenas uma
pequena parte da corrente aplicada total passa pela amostra, o que indica que a descarga deve
ser resultado do campo elétrico criado pela corrente pulsada e a intensidade da descarga depende
da intensidade do pulso aplicado assim como de fatores como tamanho de poros, densidade e
tamanho de particula. O processo de descarga auxilia no processo de densificagdo no estagio
inicial de sinterizacio e a taxa de sinterizacio e densificacdo dependem da reatividade do pé
utilizado, como observado por Shen et al. ao estudar 20 marcas diferentes de pés de AlsOs
onde os autores observaram que ao sinterizar pds com grandes areas superficiais a producao de
microestruturas homogéneas ocorre mais facilmente do que ao sinterizar pds de granulagao mais
grossa [146].

Em uma amostra muito porosa a maior parte da sua resisténcia estd localizada no contato
entre os graos e ao aplicar uma voltagem em tal material ocorrera um aquecimento local em nivel
microestrutural por efeito Joule que favorece a soldagem dos graos. O contato entre os graos
podem ser descritos por capacitancias elétricas que ao serem atravessados por uma corrente AC
(ou pulsos de corrente DC) promovem uma descarga ionica, auxiliando o processo de transporte
de massa. Os pulsos de corrente DC sdo aplicados periodicamente o que garante uma descarga
ibnica na regido de contorno de grao para diferentes materiais, o que ajuda na melhora do
processo de transporte de massa [148].

3.1.6 Annealing em atmosfera positiva de oxigénio

O annealing em atmosfera positiva de oxigénio é um processo de tratamento térmico normal-
mente usado para remover impurezas de metais, principalmente aco. Esse processo também pode
ser usado para materiais cerdmicos como uma etapa poés-sinterizacdo para otimizar ainda mais a
microestrutura e as propriedades do material cerdmico. O annealing envolve o aquecimento do
material a uma temperatura mais baixa do que a temperatura de sinterizacdo, normalmente por
um periodo de tempo mais longo, para promover a difusdo atémica e o relaxamento das tensoes
residuais.
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O annealing em atmosfera positiva de oxigénio pode ser usado para remover vacincias de
oxigénio em materiais ceramicos. Vacéncias de oxigénio, por sua vez, sdo defeitos na rede crista-
lina de um material que podem afetar significativamente suas propriedades, como condutividade
elétrica, atividade catalitica e propriedades 6pticas. Durante o processo de annealing, o material
ceramico fica na presenca de uma atmosfera rica em oxigénio e as moléculas de oxigénio dessa at-
mosfera podem reagir com as vacincias de oxigénio presentes na rede cristalina, preenchendo-as
e restaurando a estequiometria do material.

O processo de annealing é tipicamente conduzido por um longo periodo, de varias horas a
alguns dias, para permitir tempo suficiente para que as vacancias de oxigénio sejam preenchidas.
O tempo e a temperatura especificos do annealing dependem do tipo de material ceramico e do
nivel desejado de remocao de vacéncia de oxigénio.

Os relaxamentos de defeitos também podem ocorrer durante o processo de annealing. Rela-
xacoes de defeitos referem-se a reducgdo ou eliminacdo de defeitos na estrutura cristalina de um
material, como vacancias, discordancias e limites de grao, devido a aplicacao de calor. A energia
térmica faz com que os 4tomos do material se movam, e defeitos como vacancias, deslocamentos
e limites de grao podem migrar ou sair para fora do material. Isso acarreta em uma reducao no
numero e no tamanho dos defeitos, o que pode ter um impacto significativo nas propriedades do
material.

A extensao do relaxamento de defeitos durante o annealing depende de fatores como a
temperatura de annealing, duragao do processo e o tipo e concentracao de defeitos presente no
material. Em geral, temperaturas mais altas, pressoes mais altas e tempos longos levam a um
de relaxamento de defeito mais significativo.

A relaxacao de defeitos pode ter efeitos positivos e negativos nas propriedades de um material.
Por exemplo, em metais, o relaxamento de defeitos pode levar ao aumento da ductilidade e
tenacidade, enquanto em semicondutores pode melhorar a condutividade elétrica. No entanto,
em alguns casos, o relaxamento excessivo de defeitos pode levar a alteracdes na microestrutura ou
nas propriedades do material, indesejaveis para uma aplicagdo especifica. No geral, o annealing
é um processo importante que, quando feito com a escolha de pardmetros adequados, pode ter
um impacto significativo nas propriedades de um material. O controle cuidadoso das condig¢oes
de annealing é necessario para otimizar a extensao e os tipos de alteracdes nas propriedades,
para garantir que o material resultante apresente os resultados desejados.

3.2 Técnicas utilizadas para a caracterizacao das amostras

3.2.1 Difracao de Raios X - DRX

Por meio de analises da posigao, intensidade e o perfil das reflexdes de Bragg pode-se obter
informacoes importantes acerca das propriedades estruturais de um material. Uma técnica
experimental que permite a investigacao dessas informacoes é a difragdo de raios X (DRX).

A difragdo de raios X é uma técnica usada para analisar a estrutura cristalina de um material.
Baseia-se no principio de que quando os raios X sdo direcionados para um cristal, eles séo
espalhados pelos 4tomos na rede cristalina, produzindo um padrao de difracdo que pode ser
usado para determinar a estrutura e a orientacdo do material estudado.

O DRX normalmente envolve direcionar um feixe de raios X monocrométicos para uma
amostra e, em seguida, medir a intensidade e o dngulo dos raios X espalhados. O angulo de
espalhamento estd relacionado ao espacamento interatomico da rede cristalina, ilustrado na
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Figura 3.4. Esse espalhamento pode ser matematicamente descrito com a Lei de Bragg:
nA = 2dsen 6 (3.1)

na qual n é um nimero inteiro (a ordem do pico de difragdo), A é o comprimento de onda dos
raios X, d é o espacamento interatémico e 6 é o angulo de espalhamento.
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Ficura 3.4: Feixe de raios X monocromatico incidindo sobre um conjunto de
planos cristalinos de distancia interplanar d, com um angulo de incidéncia 6.

Ao medir o 4ngulo de espalhamento e a intensidade dos raios X espalhados, o DRX ird
produzir um padréo de difragdo que contém informagoes sobre a estrutura cristalina do material.
O padrao de difracdo é normalmente representado como um grafico de intensidade versus angulo,
na qual os picos ocorrem em posicoes angulares que satisfazem a lei de Bragg Eq.3.1, ilustrado
na Figura 3.5.

O padrao de difracao pode ser usado para determinar a estrutura cristalina e a orientacao do
material, bem como seus parametros de rede, volume da célula unitdria e outras propriedades.
Também pode ser usado para identificar a presenca de fases ou impurezas especificas no material.
Dessa forma o DRX é uma técnica amplamente utilizada na ciéncia de materiais para estudar
uma ampla gama de materiais, incluindo metais, ceramicas, polimeros e materiais biologicos.
E uma técnica ndo destrutiva e pode ser usada para analisar materiais em uma variedade de
formas, incluindo pés, filmes finos e monocristais.

Analise Scherrer

O alargamento de picos presentes nos padroes de difracao de raios X surgem principalmente
por trés fatores: efeitos instrumentais, tamanho de cristalito e tensdes na rede [124,149]. Os
efeitos instrumentais podem incluir a presenca de picos Ka; e Kag nao resolvidos, que sdo
linhas caracteristicas da radiacdo de raios X produzida quando os elétrons transitam entre os
diferentes niveis de energia em um atomo, ou ainda um foco imperfeito fazendo com que um
pico sem largura aparente, Figura 3.6(a), apresente um perfil semelhante ao representado na
Figura 3.6(b). Além dos problemas instrumentais a largura do pico também aumentard em
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Ficura 3.5: Difratograma de raios X do p6 cerdmico de Big gsLao,15FeO3.

fungao do tamanho de cristalito, representado na Figura 3.6(c), e a presenca da tensao na rede,
micro-strain, causard um aumento ainda maior, representado na Figura 3.6(d).

Intensidade

L

Angulo de fracio 26

F1GURA 3.6: Larguras de picos de difracao de raio X para as diferentes contribui-
¢oes: (a) Pura, (b) Instrumental, (¢) Tamanho de cristalito e (d) Micro-strain.

A andlise Scherrer é um método amplamente utilizado para determinar o tamanho médio
de cristalito e o micro-strain de um material policristalino a partir de seu padrao de difracio
de raios X. O método baseia-se no principio de que a largura dos picos de DRX é inversamente
proporcional ao tamanho dos cristalitos e diretamente proporcional ao micro-strain.
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A equacgdo de Scherrer é dada por:

kA
D=
B cosf

(3.2)

na qual D é o tamanho médio de cristalito, A é o comprimento de onda dos raios X utilizados,
é a largura a meia altura (FWHM) do pico, € é o dngulo de Bragg do pico e K é uma constante
que depende da forma dos cristalitos e é normalmente considerado como 0, 9.

O micro-strain, €, pode ser calculado a partir da equacao de Scherrer:

_ B cosl (3.3)
47 senf

O micro-strain representa o desvio médio dos planos da rede de sua posicao ideal devido a
varios defeitos estruturais, como deslocamentos, falhas de empilhamento e impurezas.

O método Scherrer fornece uma estimativa rapida das propriedades estruturais do material
e é relativamente simples de ser executado em um laboratério de analises de DRX padrao. Além
disso, como o método Scherrer usa resultados obtidos por DRX, ele é um método nao destrutivo,
permitindo a andlise de materiais sem alterar ou danificar a amostra.

A ampla aplicabilidade do método de Scherrer permite que ele seja usado para analisar uma
ampla gama de materiais, incluindo metais, cerdmicas, polimeros e materiais biolégicos. No
entanto, a precisdo da andalise de Scherrer é altamente dependente da qualidade da preparacao
da amostra. A preparagdo inadequada da amostra, como tamanho de particula, morfologia e
homogenecidade, pode levar a erros na anélise.

Uma das principais limitagoes do método de Scherrer é que ele assume condigoes ideais, como
cristais orientados aleatoriamente e uma distribuicdo gaussiana de tamanhos. Na realidade,
muitos materiais podem ter distribui¢bes cristalinas mais complexas, levando a imprecisdes na
andlise de Scherrer. Além disso, a resolugao dos picos de DRX pode ser limitada, principalmente
para cristalitos maiores, o que também pode levar a erros na andlise de Scherrer [124].

Outra limitacdo do método de Scherrer é que ele fornece apenas uma estimativa média
do tamanho do cristalito e micro-strain em um material e ndo fornece informacoes sobre a
distribuicdo de tamanhos ou deformagoées. Portanto, o método de Scherrer é mais util para
fornecer uma indicacio geral do tamanho médio do cristalito e micro-strain em um material.

3.2.2 Densidade Relativa

O principio de Arquimedes é um principio fundamental da fisica que explica a relacdo entre
o peso de um objeto e a quantidade de fluido que ele desloca quando submerso nesse fluido. Este
principio é frequentemente usado para determinar a densidade relativa de um material sélido.

A teoria por trds do principio de Arquimedes é baseada no fato de que qualquer objeto
submerso em um fluido experimenta uma for¢a de empuxo igual ao peso do fluido deslocado
pelo objeto. A forca de empuxo surge porque a pressao do fluido na parte inferior do objeto é
maior que a pressdo na parte superior, resultando em uma forca resultante para cima.

Para determinar a densidade relativa de um material sélido usando o principio de Arqui-
medes, o primeiro passo é pesar o material no ar. Em seguida, o material é totalmente imerso
em um fluido de densidade conhecida, como a agua, e mede-se o peso do fluido deslocado pelo
material. A diferenca entre o peso do material no ar e o peso do fluido deslocado pelo material
¢é a forca de empuxo que atua sobre o material.
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A densidade relativa p, é definida como a razdo entre a densidade teérica p; e a densidade
aparente p, de um material [150],ou seja:

Pa
pr=— (3.4)
r P
A densidade relativa nos informa quao proxima da densidade tedrica o material estudado se
encontra. Por sua vez a densidade tedrica é a densidade maxima que um material pode atingir e
pode ser obtida por meio da difratometria de raios X. Ela pode ser definida como a razdo entre
a massa da célula unitaria m. e o volume da célula unitaria V', ou seja:
me
- e 3.5
Pt % (3-5)
Enquanto o volume da célula unitdria pode ser obtido a partir dos resultados de um refina-
mento estrutural, podemos calcular a massa da célula unitaria como:

N-M
i
a

(3.6)

na qual N é o niimero de atomos presentes na célula unitaria, M é a massa atomica total e N,
é o nimero de Avogrado.

A densidade aparente pode ser obtida utilizando o método de Arquimedes, descrito acima,
e ela representa a razao entre a massa total de amostra e seu volume, e isso inclui os poros
presentes. Ela pode ser escrita como [151]:

ms

Pa = pI— (3.7)
ms — My
na qual my é a massa da amostra em atmosfera livre, m; é a massa da amostra imersa em um
liquido de densidade py.

3.2.3 Espectroscopia Mossbauer

A espectroscopia Méssbauer é uma técnica nomeada em homenagem ao seu inventor, o fisico
alemao Rudolf Méssbauer, que observou o efeito pela primeira vez em 1957 enquanto trabalhava
em sua tese de doutorado na Universidade Técnica de Munique. A descoberta de Mdssbauer foi
o resultado de suas investigacdes sobre a emissdo de raios gama de isétopos radioativos, que cle
conduziu usando um sistema de detecgédo especializado projetado por ele.

A descoberta de Mdossbauer ocorreu quando ele observou que os raios gama emitidos por
uma fonte radioativa, que normalmente eram ampliados por desvios Doppler, conforme explo-
rado no capitulo 1, poderiam ser nitidamente resolvidos se a fonte estivesse embutida em uma
rede cristalina. Esse efeito, que ficou conhecido como efeito Mossbauer, permitiu a Mossbauer
medir a energia e a largura dos picos de raios gama com precisdo sem precedentes e levou ao
desenvolvimento da espectroscopia Mossbauer como uma ferramenta poderosa para estudar as
propriedades dos dtomos em sélidos [7].

A descoberta de Mossbauer foi rapidamente reconhecida como um grande avango na fisica
nuclear e lhe rendeu o Prémio Nobel de Fisica em 1961. Desde entdo, a espectroscopia Moss-
bauer tornou-se uma técnica amplamente utilizada na ciéncia dos materiais, permitindo que os
pesquisadores estudem as propriedades dos materiais com precisao sem precedentes e fornecendo
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percepcgoes sobre fisica fundamental, como o comportamento de nicleos atomicos em campos
magnéticos.

A espectroscopia Mossbauer é usada para estudar as propriedades dos 4tomos em um material
medindo a absor¢do ou emissdo de raios gama. Na espectroscopia Modssbauer, uma amostra
é colocada em uma pequena camara e bombardeada com raios gama emitidos por uma fonte
radioativa, tipicamente 57 Co ou *?Sn [5-7]. Os raios gama emitidos pela fonte radioativa passam
pelo cristal e sdo absorvidos pelos atomos na rede que sdo do mesmo tipo que os da fonte
emissora. Os raios gama sao detectados e suas energias sdo medidas usando um espectrémetro
de alta resolucao.

Se um nucleo na rede sofre uma transicdo nuclear que emite ou absorve um raio gama com
uma energia especifica, o raio gama pode ser ressonantemente absorvido ou espalhado por outros
atomos na rede que tém o mesmo nivel de energia. Isso resulta em um pico agudo no espectro
de raios gama, ilustrado na figura 3.7, que é caracteristico do ntcleo absorvedor ou espalhador.

'Y

a0 (?)

ansmissao

Tr

[
0
Velocidade (mm/s)

FicurA 3.7: Pico no espectro de raios gama causado pela absorcao ressonante.

A espectroscopia Mossbauer é particularmente Util para estudar as propriedades dos atomos
em soélidos, pois fornece informagoes sobre o ambiente local do nicleo, incluindo as ligagoes
quimicas, estrutura cristalina e propriedades magnéticas do atomo. A espectroscopia Mdssbauer
tem uma ampla gama de aplicagdoes na ciéncia dos materiais, incluindo o estudo de minerais,
catalisadores e materiais magnéticos, principalmente os que contem ferro [7].

Por meio da espectroscopia Mdssbauer é possivel obter informagoes acerca das interagoes
hiperfinas magnéticas presentes no material. O termo intera¢es hiperfinas magnéticas referem-
se as interagOes entre o momento nuclear de um atomo e o campo magnético proveniente dos
elétrons e nicleos vizinhos em seu ambiente imediato. Essas interacdes desempenham um papel
importante na determinacao das propriedades dos dtomos nos sélidos.

A interacao hiperfina magnéticas pode ser entendida considerando os momentos magnéticos
associados ao ntucleo e aos elétrons em um atomo. Como visto na Se¢do 1.2, 0 momento magné-
tico nuclear surge do momento angular intrinseco do niucleo, enquanto o momento magnético do
elétron surge do momento angular intrinseco do elétron e do movimento orbital. Esses momentos
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magnéticos interagem entre si e com o campo magnético gerado pelos niicleos vizinhos, levando
a uma variedade de efeitos [6].

As interagoes hiperfinas que ddo origem ao efeito Mossbauer incluem a interacado entre o
momento magnético nuclear e o campo magnético de elétrons e ntcleos vizinhos, bem como
a interagdo entre o momento quadrupolo elétrico nuclear e o gradiente de campo elétrico na
rede. Essas interagoes causam uma divisdo dos niveis de energia nuclear, dando origem ao
espectro Mossbauer caracteristico. A seguir iremos abordar as interagoes hiperfinas presentes
na espectroscopia Mossbauer, ressaltando seus efeitos no espectro observado.

Deslocamento Isomérico

Uma caracteristica do espectro Mossbauer é o deslocamento isomérico, que fornece infor-
magoes valiosas sobre o ambiente quimico e eletronico do nuclideo Moéssbauer. O deslocamento
isomérico se refere a interacao Coulombiana que ocorre entre o niicleo e a densidade de carga dos
elétrons, préximos da regiao nuclear, que altera de maneira diferente os niveis de energia nuclear
do estado excitado e do estado fundamental. Ela é definida como a diferenca entre a energia do
raio gama emitida por um nuclideo de Mossbauer excitado e a energia que seria emitida pelo
mesmo nuclideo se estivesse em repouso. Essa diferenca de energia é tipicamente medida em
unidades de velocidade, pois corresponde a diferenca de velocidade entre o nicleo excitado e o
nicleo estaciondrio [5-7].

O deslocamento surge da interagdo entre a distribuicdo de carga nuclear e o gradiente do
campo elétrico na rede que envolve o nuclideo de Mdéssbauer. O gradiente do campo elétrico
surge da distribui¢do ndo uniforme da carga elétrica na rede, o que cria uma variagdo no campo
elétrico experimentado pelo niicleo. O gradiente do campo elétrico pode ser descrito por um
tensor, que possui trés valores principais que correspondem aos trés eixos principais da rede.

A magnitude e o sinal do deslocamento isomérico dependem do nuclideo Mossbauer especi-
fico e do ambiente local ao redor do nicleo. Em geral, seu valor é proporcional ao gradiente do
campo elétrico e inversamente proporcional a carga nuclear, podendo ser positivo ou negativo,
dependendo do sinal do gradiente do campo elétrico em relacdo a carga nuclear. Ntucleos emis-
sores e absorvedores, localizados em sistemas distintos, apresentam uma pequena diferenca, 9,
na altercacao da separacao dos niveis de energia do emissor e do absorvedor, ou seja:

0 = Acabsorvedor — D€emissor (38)

A Equacao 3.8 é melhor compreendida ao se observar a representagdo grafica dos niveis de
energia nuclear dos niicleos absorvedores e emissores, ilustrado na Figura 3.8.

Um deslocamento isomérico positivo corresponde a uma diminuicao na energia do raio gama,
enquanto um deslocamento negativo corresponde a um aumento na energia do raio gama. A
magnitude do deslocamento pode ser usada para estimar a forca do gradiente do campo elétrico
e, portanto, o ambiente eletronico local ao redor do nucleo. A Figura 3.9 representa o efeito
observado no espectro Mossbauer devido ao deslocamento isomérico, o eixo horizontal mostra a
velocidade da fonte em milimetros por segundo (mm/s), que é usada para variar a energia dos
fotons gama emitidos pela fonte em relagdo ao absorvedor, enquanto o eixo vertical representa
a transmissdo relativa, indicando a probabilidade de absorcdo ressonante dos fétons. A linha
central vertical marca a posigdo de energia de ressonancia sem deslocamento (0 mm/s), e o
deslocamento para a direita indica que a energia de ressonancia é menor do que a do ntcleo
livre, caracteristica de um deslocamento isomérico positivo.
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FicurA 3.8: Representacao ilustrativa dos niveis de energia nuclear e suas alte-
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F1cUrA 3.9: Espectro Mossbauer destacando o deslocamento isomérico d, que
indica a mudanca na energia de ressonancia devido ao ambiente eletronico do ni-
cleo. O eixo vertical mostra a transmissao relativa e o eixo horizontal a velocidade

da fonte, com o deslocamento positivo ¢ para a direita do centro.
A variagdo nos niveis de energia alterada (em situagao nao relativistica), é dada por:
_2 02 2/ 2
e=-nZe*|¥(0)|" (r (3.9)

3
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na qual Z é o niimero atdomico, e é a carga cletronica, |"I’(0)|2 ¢ a densidade de carga eletronica
no nucleo e r a varidvel que “localiza” a carga.

A Equacgéo 3.9 é obtida por meio da expansao em série de Taylor, do potencial elétrico, que
¢é dado por:

3 3 2
oV 1 oV
7“) - ‘/E) + ;:1 (aﬂ?l)oxl —|‘ §ij§l <8w¢8xj>0xixj —|— (310)

Uma vez que a energia é dada por [ p(r)V (r)dv, podemos escrever que:

E:VO/ dv+z<8V> /p x,dz;ﬁ— Z (8:10 81"]) /p(r)xiscjdv+... (3.11)

No entanto, tanto para a emissdo, quanto para a absor¢ao, o primeiro termo dessa expressao
¢é igual, consequentemente, pode-se desconsiderar esse termo, uma vez que ele ndo ocasionara
diferenca na variacdo de energia. O segundo termo é nulo, uma vez que o nicleo ndo apresenta
momento de diplo, ou seja, [ p(r)z;dv = 0. Logo nos resta:

1 & [ PV
E= 3 .Zl (8%8%)0/,0(7")%%(10 + ... (3.12)

J=

O termo 38 av ¢ o elemento do tensor mencionado anteriormente, o gradiente de campo

elétrico, que em um sistema de coordenada adequado, pode ser especificado apenas em trés
componentes (Vyz, Vyy € V22), ou seja:

Vee 0 0
V=10 V, 0
0 0 Ve
Ou seja:
82V o*vV o’V 2
Vi = = 47p(0) = drme [¥(0 3.13
3 vi= (S + S+ 2) = amo(0) = anel ) 313
Utilizando-se das seguintes identidades:
2 2
220
Ty =x; + 3 3

2,24 2 .2
na qual r* = a7 +zj +aj; e

Obtém-se:

3 r2
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O primeiro termo desta equacgao, refere-se a equacgdo da variagdo no nivel de energia dado
anteriormente. Os termos seguintes sdo as varia¢oes nos niveis de energia causados pela inte-
ragdo quadrupolar e multipolares. Dessa forma a ressondncia sé ocorrerd com uma pequena
variacdo na energia do foton gama, que se dd variando a velocidade da fonte. Esse é o efeito
representado graficamente na Figura 3.9. Podemos expressar o valor do deslocamento isomé-
rico matematicamente supondo um nicleo esfericamente simétrico e com distribuicao de carga
homogénea, logo:

4 AR

5= cn 2R (7> (EO) - [¥(0)?) (3.15)

na qual, R é o raio do niucleo e AR = Ry — Ry no qual os indices 1 e 0 referem-se ao estado de
energia fundamental (Rp) e excitado (Rp), os indices a e e referem-se aos nicleos emissores e
absorvedores, respectivamente.

O deslocamento isomérico esta diretamente relacionado com os elétrons na regido nuclear,
em especial com os elétrons da camada “s” que apresenta maior densidade eletronica préxima
ao nucleo. A mudanga de isémero é uma ferramenta valiosa para estudar a estrutura eletrénica
e a ligacdo em materiais. Por exemplo, em estudos de minerais contendo ferro, o deslocamento
isomérico pode ser usado para determinar o estado de oxidacdo do ferro. Além disso, também
pode ser usado para estudar o efeito da pressdo e da temperatura na estrutura eletronica dos
materiais, bem como para investigar as propriedades de defeitos e impurezas nos materiais.

Desdobramento Quadrupolar

Na espectroscopia Mdssbauer, o desdobramento quadrupolar é um fendmeno que surge devido
a interagao do momento de quadrupolo elétrico com o gradiente de campo elétrico (Electric Field
Gradient - EFG), VE, ao redor do nicleo. O EFG surge devido a presenca dos atomos e elétrons
circundantes, que podem criar uma distribuicdo ndo uniforme de cargas nas proximidades do
niicleo.

Quando o niicleo passa por uma transi¢do entre dois estados de energia, ele emite ou absorve
um féton com uma energia especifica. Na presenga de um EFG, os niveis de energia dos estados
nucleares se dividem em varios subniveis, o que resulta em uma divisdo da linha espectral. Essa
divisdo é conhecida como desdobramento quadrupolar.

A magnitude e o sinal do desdobramento quadrupolar dependem da forca e orientacdo do
EFG em relacdo ao momento do quadrupolo elétrico nuclear. Ele geralmente é expresso em
termos de sua magnitude e sinal. Sua magnitude é proporcional & magnitude do EFG e do
momento do quadrupolo elétrico nuclear e é normalmente medida em unidades de milimetros
por segundo [5-7].

A interagdo de quadrupolo somente poderd ocorrer quando hé um nicleo com niimero quan-
tico de spin I > % e ao mesmo tempo ha um gradiente de campo elétrico ndo nulo na regiao
nuclear. A presenca desses niicleos produz uma distribuicdo de carga nao esférica. O nucleo,
entdo, apresenta um momento de quadrupolo elétrico, (), dado por:

Q= é/p(r)r2 (3 cos? 0 — 1) dv (3.16)

na qual p é a densidade de carga em um elemento de volume dv com distancia r do ntcleo e
angulo # em relagdo a um eixo de simetria.
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Além disso, se a distribuigdo de cargas ao redor do niicleo for assimétrica, entdo, havera um
campo elétrico também assimétrico, que produzird um gradiente de campo elétrico. A interagdo
entre o momento de quadrupolo elétrico e o EFG é dada pela seguinte Hamiltoniana:

1
HeQ = geQVE (3.17)
e o gradiente de campo elétrico é dado por:
0?V
E=— = -V 3.18
v 63?18.%'] J ( )

Uma vez que o gradiente de campo elétrico é descrito pelo tensor V;; descrito acima, para
que a equacdo de Laplace (V2V = 0) seja satisfeita, temos que:

Ve + Vyy + Ve = 0 (3.19)

Sendo assim, apenas dois parametros, independentes, sdo necessarios para especificar o gra-
diente de campo elétrico, sendo eles o V., e o i, sendo 17 um parametro de assimetria em torno
do eixo z, e é escrito como:

me - ‘/yy

Ve

por convencdo adota-se que |V.;| > |Vyy| > |Vie|, ou seja, 0 <n <1

A principal fonte do gradiente de campo elétrico sdo as contribui¢des da rede vindas de ions
proximos e as contribuicoes de valéncia devido a camada eletrénica nao completada. No entanto
o célculo dessas contribui¢ées, em um cristal real, é muito complexo, do ponto de vista pratico.
Para resolver esse problema faz-se a introdugao de dois pardmetros, o v (Fator Antiblindante
de Sternheimer) e o (Fator Blindante). Em fungao destes pardmetros, a contribui¢do para o
gradiente de campo elétrico é dada por:

n= (3.20)

Ve = (1 - ’700) ‘/Zizons + (1 - U) Vzezlétron (321)

na qual V"¢ ¢ o gradiente de campo elétrico nuclear gerado pelos ions vizinhos, e V;jetmn ¢o
gradiente de campo clétrico gerado pelos clétrons de valéncia.
Por fim a variacdo de energia causada pela interacdo quadrupolar é dada por:

1
E=z > QiVi (3.22)
i

A partir das consideracoes feita nota-se que para que exista uma variagdo na energia é
necessario que exista um momento de quadrupolo nuclear juntamente com um gradiente de
campo elétrico. Por sua vez, esse gradiente de campo elétrico interage com o momento de
quadrupolo elétrico nuclear, e faz com que os niveis de energia nuclear, com [ > %, se tornem
degenerados. A diferenga de energia entre os niveis degenerados é conhecida por desdobramento
quadrupolar [5-7].

Uma vez que o momento de quadrupolo elétrico nuclear é fixo para cada is6topo, assim,
pode-se usar o valor do desdobramento quadrupolar, para sondar a configuracdo eletronica e
os ions vizinhos do atomo estudado. Dessa forma a espectroscopia Mdssbauer pode fornecer
informacoes sobre a simetria local e o ambiente eletrénico do nticleo. Por exemplo, em uma rede
cristalina, o gradiente de campo elétrico sofrido por um nucleo pode depender de sua posi¢ao na
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rede e da configuracdo cletrénica dos atomos circundantes. Como resultado, o desdobramento
quadrupolar pode ser usado para estudar a estrutura cristalina local e o ambiente de ligacao da
amostra.

Para o caso particular com um absorvedor que contenha °7Fe a energia do estado funda-
mental do niicleo (spin 1/2 ndo é afetado, mas a energia do primeiro estado excitado (spin 3/2)
desdobra-se em dois subniveis de energia, como ilustrado na Figura 3.10. A separacdo entre as
duas linhas de absor¢ao é conhecida como desdobramento quadrupolar, A, e é dada por [5-7]:

1
2 2\ o
e“qQ n°\ 2
A= 14+ — 3.23
VE" " m, m,
y, - T +3/2 — +]/2
=312 ’
~
N : l +1/2 _ +3/2
=172
i > 0 . +1/2 £1/2
V=0 V>0 1,<0

Ficura 3.10: Diagrama ilustrando o efeito da interacdo quadrupolar elétrica

sobre os niveis de energia nuclear e a resultante divisao do espectro Mossbauer.

O campo elétrico gradiente AF interage com o momento quadrupolar elétrico do

nicleo (e@), levando a uma separagao dos niveis de energia para estados nucleares

com momento angular I = 3/2 ¢ I = 1/2. A insercao mostra o perfil do espectro

Méssbauer com a divisdo de energia AFg entre os subniveis, correspondente a
diferentes orientacoes do gradiente de campo elétrico V.

Nesse caso, em que ocorre o desdobramento quadrupolar, o deslocamento isomérico podera
ser determinado pelo centroide do dubleto, que corresponde a energia do féton gama transmitido,
sem considerar a interagao quadrupolar. Enquanto as posicées das linhas estao relacionadas com
o desdobramento nos niveis de energia, suas intensidades estdo associadas com a probabilidade
de transicao entre o estado fundamental e o estado excitado.

Vale a pena notar que o desdobramento quadrupolar é geralmente muito menor em magnitude
do que o deslocamento isomérico. O desdobramento quadrupolar tipico varia de alguns décimos
a alguns milimetros por segundo, enquanto os deslocamentos isoméricos tipicos sdo da ordem
de dezenas de milimetros por segundo. Além disso, o desdobramento quadrupolar pode ser de
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dificil medicao devido a sua pequena magnitude ¢ a necessidade de levar em conta outros efeitos
de alargamento espectral.

Interacao magnética

Na espectroscopia Mdéssbauer, a interagdo magnética é um fendmeno que surge devido a
interacdo entre o momento magnético nuclear e um campo magnético externo. Quando um
nucleo, com spin nuclear diferente de zero, passa por uma transi¢do entre dois estados de energia
ele emite ou absorve um fé6ton com uma energia especifica. Na presenca de um campo magnético
externo, os niveis de energia dos estados nucleares sofrem degenerescéncia, se dividindo em varios
subniveis, resultando em uma divisao da linha espectral. Essa divisdo é conhecida como Efeito
Zeeman Nuclear ou também como interacdo magnética.

Um estado nuclear com I > 0 possui um momento de dipolo magnético, e para o caso parti-
cular do °7 Fe, existem momentos de dipolo magnético tanto para o estado fundamental quanto
para o primeiro estado excitado. Este efeito leva a uma remocgdo completa da degenerescéncia
dos niveis nucleares, e o estado fundamental com I = 1/2 divide-se em dois sub-estados. Por sua
vez o estado excitado com I = 3/2 se divide em quatro sub-estados, a figura 3.11 ilustra a situ-
agao descrita acima. As regras de selegdo para a transigdo do dipolo magnético (A1 = 0,+1)
permitem transi¢oes 7y entre os subniveis de energia, seis possiveis trasi¢gdbes podem ocorrer,
resultando em seis linhas de absorcao (sexteto) no espectro Mossbauer.

m,

— 4+ - +3/2
-

B Bl =sn z = +1/2

Y T . - -1/2

< 23 ~ -

[ F/ it . [ 1] -3/2

/ Campo =13

magnético

AlI= =1, Am, =0, +1

FicuraA 3.11: Interagao dipolo magnético resultando na divisdo nuclear Zeeman
dos niveis de energia e o espectro Mossbauer mostrando o respectivo sexteto.

O campo magnético na regiao nuclear ou campo efetivo é dado pela combinacido do campo
magnético externo e do campo magnético hiperfino gerado pelo préprio atomo, o qual é gerado
principalmente pelo momento angular orbital dos elétrons de valéncia, momento de spin dos

W

elétrons de valéncia e momento de spin dos elétrons “s” na regido nuclear.
Essas interagoes magnéticas podem ser descritas por um Hamiltoniano dado por:

H=—fi.H, = —gunIH. (3.24)
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em que /i ¢ o momento de dipolo magnético nuclear, H.y ¢ o campo magnético no ntcleo, g ¢ a

~ . e _eh . = s
razao giromagnética ou fator-g nuclear, uy = 557 ¢ o magnéton nuclear de Bohr e I ¢ o spin
nuclear.

Seus autovalores, ou seja, as energias dos subniveis, sdo dadas por:

wHepmy

l
naqual my =1, =1,I—1,...,—1 é o nimero quantico magnético, e representa o componente z
de 1.

A magnitude e o sinal da interacdo magnética dependem da forca e dire¢do do campo mag-
nético externo em relacdo ao momento magnético nuclear. A interacdo magnética é geralmente
expressa em termos de sua magnitude e sinal. Sua magnitude é proporcional & forca do campo
magnético externo e ao momento magnético do nicleo, e é normalmente medida em unidades
de milimetros por segundo (mm/s).

E importante notar que a magnitude da interacio magnética é tipicamente muito menor do
que o deslocamento isomérico e também do que o desdobramento quadrupolar. As magnitudes
tipicas da interacdo magnética variam de alguns décimos a alguns milimetros por segundo,
dependendo da forga do campo magnético externo e do momento magnético do niicleo. Como
resultado, a medicdo da interacdo magnética na espectroscopia Mossbauer pode ser desafiadora
e requer calibracao cuidadosa.

E=- = —g,uNHml (325)

3.2.4 Dispositivo Supercondutor de Interferéncia Quantica - SQUID

A escolha de uma técnica apropriada para a realizacdo da caracterizacdo magnética é fun-
damental e para tal é necessario analisar as técnicas disponiveis, observar suas limitacoes e
funcionamento. Em geral as técnicas utilizadas para realizar medidas magnéticas se baseiam em
3 métodos distintos [152], sendo elas:

e medindo a forga sobre um material imerso em um campo magnético ndo uniforme;
e medir a indugdo magnética na vizinhanga da amostra;

e por meio de uma medi¢ao indireta de fenémenos que envolvem propriedades magnéticas,
como por exemplo o efeito Faraday, efeito Hall, etc.

O Superconducting Quantum Interference Device (SQUID) é uma ténica que se encaixa no
segundo item. O SQUID é um dos instrumentos mais sensiveis para a medicdo de campos
magnéticos. Esta elevada sensibilidade faz do SQUID uma ferramenta inestimavel em uma
variedade de aplicagoes, desde estudos basicos de fisica até em aplicagées biomédicas.

O SQUID opera com base nos principios da interferéncia quantica em anéis supercondutores
feitos de uma fina camada de material supercondutor, como o niébio. Basicamente, consiste em
um anel supercondutor interrompido por uma ou duas juncoes tiinel, conhecidas como jungoes
Josephson. As jungbes Josephson sao criadas colocando-se uma fina barreira isolante entre
dois materiais supercondutores, o que permite que os elétrons passem pela barreira [153]. As
jungoes Josephson atuam como amplificadores de corrente, altamente sensiveis, convertendo
pequenas mudancas no fluxo magnético através do loop em mudancas mensurdveis na tensao.
As propriedades quanticas destas juncoes, combinadas com as do anel supercondutor, permitem
ao SQUID detectar variacbes extremamente pequenas no fluxo magnético através do anel.
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A corrente critica (a méxima corrente que pode passar pela jungdo sem resisténcia) das jun-
¢oes Josephson é modulada pelo fluxo magnético através do anel. Quando um campo magnético
externo € aplicado, este fluxo muda, resultando em uma alteracio na corrente critica. A corrente
cria um campo magnético que se opoe ao campo aplicado, o que resulta em uma mudanca na
corrente que flui pelas jungbes Josephson. Essa mudanga na corrente é detectada como uma
mudanca na tensdo nas jungoes e pode ser usada para determinar a intensidade do campo mag-
nético aplicado [153,154]. A relagao fundamental em um SQUID é a periodicidade da corrente
critica em funcao do fluxo magnético aplicado (®), que é dada por:

I. = Icos 2%2 (3.26)
D
na qual I. é a corrente critica, I, é a corrente critica maxima, ®y é o quantum de fluxo, uma
constante fundamental dada por ®¢ = 2,07 x 10'® Wb.

Para obter alta sensibilidade, os SQUIDs sdo normalmente operados em temperaturas muito
baixas, préximas do zero absoluto (—273 °C'), usando hélio liquido. Nessas temperaturas, o
material supercondutor tem resisténcia elétrica zero e pode sustentar uma corrente persistente
no circuito, permitindo que o dispositivo detecte campos magnéticos extremamente pequenos.

Os SQUIDs podem ser operados em varias configuracgoes diferentes, inclusive como um mag-
netometro para medir campos magnéticos, como um gradidometro para medir gradientes de
campo magnético ou como um magnetometro acoplado a um microscopio de sonda de varredura
para imagens de campos magnéticos com alta resolugao espacial [154].

3.2.5 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedéancia (E.I.) é uma técnica usada para estudar as propriedades
elétricas de materiais e interfaces em funcio da frequéncia. Essa técnica pode ser usada como
uma ferramenta poderosa para estudar uma variedade de materiais e sistemas, incluindo semi-
condutores, condutores i0nicos, sistemas eletroquimicos e tecidos biolégicos. Ele pode fornecer
informacGes sobre uma variedade de propriedades fisicas, como condutividade elétrica, constante
dielétrica, capacitancia e propriedades de transporte de carga dos materiais [155-157].

A E.I consiste na aplicacdo de uma tensdo ou corrente CA (corrente alternada) sbore uma
amostra e a medicado da corrente CA ou resposta de tensdo resultante. Variando a frequéncia
do sinal CA em uma ampla faixa, a impedancia complexa da amostra pode ser determinada
em funcao da frequéncia. A impedéancia complexa consiste em uma parte real, chamada de
resisténcia (R), e uma parte imagindria, chamada de reatancia (X) [158].

Por meio do uso de medidas de impedéancia complexa Z(w), é possivel calcular as compo-
nentes real e imaginaria da impedéancia, que sdo valores mensuraveis experimentalmente. Para
além desses dois fatores, também é viavel a andlise de outros pardmetros inerentes ao sistema
eletrodo-amostra tais como a condutividade, a constante dielétrica, a taxa de geragdo e/ou
recombinagdo de cargas ¢ a mobilidade i6nica.

Quando um sistema é submetido a um sinal sinusoidal (corrente ou tenso), a resposta nao é
simplesmente uma mudanca proporcional na amplitude do sinal. Em vez disso, o sinal resultante
pode ter uma diferenca de fase e uma alteragdo na amplitude, fornecendo informagoes sobre a
resisténcia e a capacitancia do sistema. A EI mede a impedancia complexa, que combina essas
caracteristicas de resisténcia e reatancia.
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Para medir a impedéncia, uma configuragdo comum ¢é o uso de uma ponte RLC. A impedéncia
complexa Z é definida como:
Z(w) = R+ jx (3.27)

na qual R é a resisténcia, que é a parte real da impedancia, X é a reatancia, que é a parte
imaginéria da impedancia e pode ser positiva (indutiva) ou negativa (capacitiva) e j é a unidade
imaginaria (j = v/—1).

A reatancia pode ser dividida em dois tipos, reatdncia capacitiva e indutiva. A reaténcia
capacitiva é representada por X¢ e pode ser escrita em funcdo da frequéncia angular w,

Xo=—— (3.28)

na qual a C' é a capacitancia que proporciona esta reatancia X¢. Ja a reatancia indutiva, gerada
por um indutor de indutancia L é representada por Xy sendo expressa por

X, =wL. (3.29)

A frequéncia angular w se relaciona a frequéncia f por w = 27 f.

Os resultados obtidos podem ser apresentados em um diagrama conhecido como diagrama
de Nyquist que é uma representacio grafica em que a parte imaginaria da impedéancia (eixo y,
usualmente representado por —B ou —X) ¢é plotada em fungao da parte real da impedancia
(eixo x, representado por G ou R) [159].

A constante dielétrica pode ser obtida diretamente a partir do espectro de impedancia.
A impedancia de um material é uma quantidade complexa que pode ser expressa como uma
parte real (resisténcia) e uma parte imagindria (reatdncia). A parte real da impedancia estd
relacionada as propriedades resistivas do material, enquanto a parte imaginaria estd relacionada
as propriedades capacitivas ou indutivas do material. Em sistemas que exibem propriedades
dielétricas, a impedancia medida pode ser usada para calcular a constante dielétrica usando a
seguinte equacao: c

€ = o Ad (3.30)
na qual €. é a permissividade relativa ou constante dielétrica, C' é a capacitdncia medida por
espectroscopia de impedéncia, €y é a permissividade no vacuo, A é a drea dos eletrodos usados
para aplicar o sinal AC e d é a espessura da amostra.

A capacitancia é inversamente proporcional ao produto da constante dielétrica pela érea e
espessura da amostra e proporcional a capacitdncia da mesma. Ao medir a capacitancia da
amostra em diferentes frequéncias, a constante dielétrica pode ser determinada em uma ampla
faixa de frequéncias.

A perda dielétrica (tan §) também pode ser obtida pela EI. Ela é uma medida da dissipagao
de energia no material devido & presenga de imperfei¢oes ou defeitos. A perda dielétrica pode
ser obtida a partir da parte imaginaria e real da impedancia usando a seguinte equacao:

_ Im(2)

6 =
tan Re(2)

(3.31)

na qual Im(Z) é a parte imaginédria da impedéancia e Re(Z) é a parte real da impedancia.
Outra abordagem para analisar os mecanismos de condugao é modelar os dados de impedan-
cia usando um modelo de circuito equivalente apropriado, que inclua os diferentes componentes
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que contribuem para a impedancia, como contribui¢des de grao e contorno de grao. Um modelo
de circuito equivalente contendo trés elementos associados em série (Figura 3.12), um capacitor
C, um indutor L e um resistor R pode ser utilizado para tentar explicar os dados de EI.

R L ﬁ
0O NANNANN\—m 8 Y ¥ ¥ ) O
|

FIiGURA 3.12: Representagao do circuito composto por um resistor R, um capa-
citor C' ¢ um indutor L.

Este modelo contém elementos essenciais, porem é bem simples e ndo leva em consideracao,
por exemplo, os efeitos que ocorrem na superficie do eletrodo, incluindo o efeito de polarizagao
superficial [160,161]. Essa modelagem, como, por exemplo, o ajuste de Cole-Cole, pode fornecer
informagdes sobre a contribuigao relativa de cada componente para a impedéancia geral e pode
permitir a determinacao do mecanismo de conducgdo e os parametros associados, como energia
de ativacao, coeficiente de difusao e densidade de estados [162].

Um modelo mais complexo inclui, além de resistores (R), capacitores (C') e indutores (L), um
elemento de fase constante (CPFE). O CPE representa o comportamento dielétrico do material
e é caracterizado por dois parametros, sua capacitancia e expoente («) [163]. O expoente é uma
medida do grau de ndo idealidade do comportamento dielétrico do material. Esse novo circuito
pode ser representado como ilustrado na Figura 3.13 e sua impedéncia é descrita por:

1 1
Z(w):m+le+R+ W (332)

C
R L | | ZCPE
{ o
|
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Ficura 3.13: Representagao do circuito composto por um resistor R, um capa-
citor C, um indutor L e um CPE.

O procedimento de ajuste envolve a variagdo dos arranjos dos elementos nos circuitos, assim
como os valores dos pardmetros do modelo para encontrar a melhor correspondéncia entre os
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espectros de impedancia previstos e observados. Um dos principais usos do ajuste de Cole-
Cole é determinar a constante dielétrica de um material. Ela pode ser calculada a partir da
capacitancia do CPE no modelo Cole-Cole.
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Capitulo 4

Procedimentos experimentais

Para a execucao deste trabalho foram utilizadas diversas técnicas para a sintese e caracteri-
zacao das amostras. Nesse capitulo serdo abordados os aspectos técnicos referentes a preparacio
das amostras e as técnicas experimentais utilizadas para as caracterizacoes.

4.1 Sintese das amostras

As amostras foram sintetizadas por uma série de protocolos, os quais podem ser divididos
em 4 estdgios. Em cada um desses estagios diversas técnicas de caracterizagdo foram utilizadas
para observar a evolucdo das propriedades do material durante sua sintese.

4.1.1 Primeiro Estagio - Fast Firing (FF)

O primeiro estagio de preparacido das amostras comega por uma mistura estequiométrica dos
éxidos precursores. Foram preparadas cinco diferentes amostras: BiFeO3 (BFO), Big g5Er¢ g5 FeO3
(BEFO), Bi0’95Nd0705F603 (BNFO), Bi0’95La0,()5FeOg (BLFO) e B10795SCO’()5F603 (BSFO) Para
tal os seguintes 6xidos foram utilizados: FeaO3 (Alfa Aesar, pureza analitica 99,945 %), BiaO3
(Alfa Aesar, pureza analitica 99,975 %), EroOs (Alfa Aesar, pureza analitica 99,9 %), Nd2Os3
(Alfa Aesar, pureza analitica 99,9 %), LagOs (Vetec, pureza analitica 99,99 %) e ScoOs (Alfa
Aesar, pureza analitica 99,9 %). Os pds precursores tiveram sua massa aferida em uma balanca
analitica de precisdo (Shimadzu AUW220D, 10~° g) e homogenizados em um almofariz de dgata.

Em seguida, essa mistura de pds precursores foi submetida a uma moagem em alta encrgia
(MAE) em um moinho de bolas de movimento planetério Retsch (PM - 100). Para tal o pé foi
colocado em um vaso de moagem de ago endurecido VC-131 juntamente com esferas de 3 mm
de ago-cromo. A razdo entre a massa de esferas e massa de amostra foi de 30 : 1. A velocidade
de rotacao foi de 400 RPM e a moagem foi realizada durante 12 horas e para que o vaso de
moagem ndo atingisse altas temperaturas pausas de 10 minutos a cada hora de moagem foram
realizadas. Tais pardmetros de moagem foram escolhidos baseados nos resultados de trabalhos
realizados pelo Grupo de Desenvolvimento e Inova¢ao em Dispositivos Multifuncionais (GDDM)
da Universidade Estadual de Maringa [164].

O passo final desse primeiro estdgio é a conformacio e tratamento térmico dos pés moidos.
Primeiramente eles foram conformados a frio em formato de disco com 10 mm de didmetro por
3 mm de espessura. Para minimizar a volatizacdo do bismuto e a formagéo de fases secundérias
as amostras foram sinterizadas utilizando o protocolo de fast-firing [138]. Para tal foi utilizado
um forno tubular, previamente aquecido a 875 °C', onde a amostra conformada é inserida no
forno pré-aquecido submetendo-a a altas taxas de aquecimento (= 60 °C'/s). Apds atingir o
equilibrio térmico a amostra permanece por 1 minuto em 875 °C para em seguida ser removida
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do forno e resfriada rapidamente a temperatura ambiente, submetendo-a assim a um choque
térmico.

4.1.2 Segundo Estagio - Criomoagem

O segundo estégio consiste na realizacdo da criomoagem nos pds obtidos durante o primeiro
estagio. Esse inicia-se pela pulverizacao das pastilhas obtidas no estagio anterior. Para a criomo-
agem, foi utilizado um moinho de bolas de movimento planetario Retsch (PM - 100) utilizando
uma célula de moagem adaptada (dois vasos de Poliacetal com uma camada de Perlita em p6
para isolamento térmico), elaborada pelo Grupo de Desenvolvimento e Inovacado em Dispositi-
vos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringéd (UEM). Os p6s do primeiro
estagio foram colocados e selados hermeticamente em um vaso interno de moagem de ago endu-
recido VC-131 juntamente com esferas de 5 mm de ago-cromo na razao de massa de esferas para
massa de amostra de 20 : 1. Essa vaso interno é entdo inserido na célula de moagem adaptada
e é resfriado utilizando nitrogénio liquido, sendo a temperatura do sistema monitorada por um
termopar do tipo K situado na parede externa do vaso de moagem de aco. Apéds a confirmacio
da termalizagdo (—166 °C') a moagem é iniciada. A moagem é realizada a uma velocidade de
250 RPM em ciclos de 15 minutos, sendo que no fim de cada ciclo é reposto o nitrogénio liquido
consumido. Os ciclos de moagem sao repetidos até que se acumule 150 minutos de criomoagem.
Tais parametros de moagem foram escolhidos baseando-se no resultado de um trabalho realizado
pelo GDDM-UEM [164].

4.1.3 Terceiro Estagio - Spark Plasma Sintering

O terceiro estagio envolve a producao dos corpos ceramicos. Para tal escolhemos utilizar
o protocolo de Sinterizagdo por Spark Plasma (SPS). Foi utilizado um SPS Syntex (modelo
SPS-1020) instalado nas dependéncias do Grupo de Materiais Ferréicos (GMF) da Universidade
Federal de Sao Carlos (GMF-UFScar). Os p6s criomoidos foram inseridos em um molde cilindrico
de grafite de 10 mm de didmetro interno, para evitar o contato entre a amostra e o molde foram
utilizadas folhas de grafite nas paredes internas do molde e na superficie dos pistoes. O grafite
ndo apenas evita a contaminacao do molde pela amostra como auxilia o contato elétrico e facilita
a retirada da amostra apés a sinterizagao. No molde cilindrico de grafite foi colocado 1,2 g de p6
para cada ceramica sinterizada. Esse molde é inserido na cdmara de sinterizacdo, que é evacuada
até atingir baixo vacuo (=~ 10 Pa). A rota de sinterizagao inicia-se aplicando uma pressao de
60 M Pa, que é mantida constante durante todo o processo. Em seguida a amostra é aquecida
lentamente (25 °C'/min) até atingir uma temperatura de 100 °C' a qual é mantida por 2 minutos.
Em seguida a amostra é rapidamente aquecida (150 °C'/min) até atingir o patamar de (700 °C')
e é mantida nessa temperatura por 5 minutos. Apds os 5 minutos, a tensdo, responsavel pelo
aquecimento, é desligada e a amostra é rapidamente resfriada por inércia (200 °C'/min). Os
parametros escolhidos foram baseados nos trabalhos de Oliveira el al. [165].

4.1.4 Quarto Estagio - Annealing em atmosfera positiva de oxigénio

O quarto estdgio busca corrigir uma caracteristica indesejada do protocolo de SPS para
oxidos dielétricos, a geracdo de vacancias de oxigénio. Para tal as amostras obtidas no terceiro
estagio sdo submetidas a um tratamento térmico em atmosfera positiva de O,. Para realizar
esse tratamento foi utilizada uma célula especial desenvolvida pelo GDDM-UEM. Essa célula é
uma camara de metal, dentro da qual a amostra é inserida, em seguida essa camara é fechada
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hermeticamente e preenchida de oxigénio a uma pressao de 10 psi (acima da pressdo atmosférica).
Por fim a cAmara com a amostra em seu interior é submetida & um tratamento térmico em um
forno resistivo aquecido a taxa de (5 °C'/min) até atingir o patamar de 200 °C no qual é mantido
por 24 horas e em seguida resfriado por inercia térmica.

4.2 'Técnicas experimentais

Essa secdo ird tratar do carater técnico dos procedimentos experimentais utilizados para a
caracterizacdo estrutural, magnética e elétrica das amostras estudadas.

4.2.1 Caracterizagoes Estruturais
Medidas de densidade

A densidade dos corpos cerdmicos preparados no terceiro e quarto estagios foram obtidas
pelo método de Arquimesdes, determinando a densidade aparente total por empuxo. Para
tal utilizou-se uma balanca analitica de precisio (Shimadzu AUW220D, 1075 g) juntamente
com o kit SMK-401 da Shimadzu. Para cada amostra foram realizadas trés medidas e para a
determinacao da densidade considerou-se sua média aritmética.

Difracao de Raios X

As andlises de difragao de raios X foram obtidas utilizando um difratémetro Shimadzu (XRD-
7000), com radiacio Cu Ka (A = 1,54439 A) presente nas instalacoes do Grupo de Desenvol-
vimento e Inova¢ao em Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de
Maringd. Um difratémetro Bruker modelo D8 Advance, situado no Complexo de Centrais de
Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringd, com radiagdo Cu Ko (A
= 1.54439 A), ambos os difratémetros com detector linear PSD (Position Sensitive Detector).
As medidas foram realizadas em temperatura ambiente no modo de varredura continuo com
velocidade de 0,5 °/min, no intervalo de 20° a 80°. E crucial destacar que a localizacdo dos
picos de difracido ndo apenas é governada pela lei de Bragg (nA = 2dsen ), mas também pode
ser sensivel a variaveis experimentais. No entanto, tais variagoes foram corrigidas e aferidas a
partir do ajuste em uma amostra de LaBg, garantindo a correta calibracao do difratémetro de
raios X utilizado. Para as amostras do estagio fast-firing foi realizado o ajustes dos picos de
difracdo por meio do Refinamento Rietveld usando o software GSAS-II [166]. Os ajustes foram
feitos considerando apenas a fase romboédrica R3¢ do BFO, e para as amostras atomicamente
substituidas os fons dopantes foram adicionados ao sitio do Bi, com 5% de substitui¢ao, de forma
manual.

Espectroscopia Mdossbauer

A fonte utilizada para a espectroscopia Mossbauer é feita de cobalto em uma matriz de rédio.
Ela contém o isétopo °"Co, que decai com uma meia-vida de 270 dias para o °" Fe em um estado
nuclear excitado com I = 5/2 e posteriormente para os estados com I = 3/2 ou I = 1/2.
Quando o ®" Fe passa do estado excitado (I = 3/2) para o estado (I = 1/2) um quantum gama
da energia E, = 14,4 keV ¢é emitido, veja a Figura 4.1.

A fonte é montada em uma unidade (um sistema tipo alto-falante duplo) e é reciproca em um
padrao senoidal, de modo que seja possivel realizar a variagao de sua velocidade, as quais sao da
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FIGURA 4.1: Esquema de decaimento simplificado de 57 Co, que decai via captura

de elétrons (EC) para 57 Fe. O caminho de decaimento através do primeiro estado

nuclear excitado do 57 Fe, com estado de spin I = 3/2, fornece a radiagdo de 14,4
keV necessaria para o experimento de Mdéssbauer.nm

ordem de alguns mm/s. Isso corresponde aos desvios Doppler que estdo na faixa da transicao
hiperfina. O perfil de velocidade é especificado pelo gerador de funcdo. H&a feedback para
minimizar os desvios, para tal o movimento real é comparado com um valor alvo no amplificador
de controle e corrigido de acordo.

O detector usado é um contador de criptonio COs. Ele é conectado a um pré-amplificador
e a um amplificador principal. A linha Mossbauer é isolada do espectro de altura de pulso
utilizando dois discriminadores de canal tinico. O analisador multicanal atribui os pulsos a 1024
canais, cada um dos quais corresponde a um intervalo de velocidade especifico no periodo do
movimento da fonte. Como todas as velocidades ocorrem duas vezes em um periodo, os 1024
canais podem ser reduzidos para 512 canais adicionando as taxas de contagem dos canais que
apresentam as mesmas velocidades.

4.2.2 Caracterizagoes Magnéticas
Magnetometria de amostra vibrante - SQUID

Para analisar o comportamento magnético em funcio de campo magnético externo aplicado
foi utilizado um magnetémetro SQUID, instalado nas dependéncias do Institut fiir Physik der
Kondensierten Materie da Technische Universitit Braunschweig na Alemanha. O aparelho utili-
zado foi um SQUID da marca Quantum Design modelo MPMS-5S. As andlises foram realizadas
em temperatura ambiente em um campo magnético variando entre -15 kOe e +15 kOe.

4.2.3 Caracterizacoes Elétricas
Espectroscopia de impedancia

As amostras cerdmicas foram preparadas de forma a se comportarem como um capacitor
de placas paralelas, para isso foram aplicados eletrodos de ouro nas superficies das mesmas,
utilizando a técnica de Sputtering. Para realizar a espectroscopia de impedancia foi utilizada uma
ponte RLC (Precision LCR-Meter Agilent E4980A). As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente em um intervalo de frequéncias de 20 Hz a 2 MHz. Por sua vez, as medidas feitas em
funcdo da temperatura foram feitas utilizando a mesma ponte RLC, mas dessa vez acoplada a
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um criostato Janis CCS-400H/204 com rampas de aquecimento/resfriamento controladas a uma
taxa de 1 K/min e um intervalo de varredura de frequéncias de 20 Hz a 2 MHz.
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Capitulo 5

Resultados e discussao

De acordo com as metodologias descritas na segdo experimental, apresentadas no capitulo
4, o processo de preparacao das amostras sob investigacdo é subdividido em quatro etapas.
Em cada fase, é imprescindivel avaliar suas propriedades estruturais, elétricas e magnéticas.
Tais etapas sao o processo de Fust Firing, a criomoagem, a sinterizagao via Spark Plasma, e o
annealing. Para otimizar a compreensao e manter uma fluidez textual neste capitulo, as etapas
serao mencionadas como estagio fast-firing, estagio criomoagem, estagio SPS e estagio annealing,
respectivamente.

5.1 Caracterizagoes estruturais

5.1.1 Difracao de Raios x

O estagio fast-firing é subdividido em duas etapas, a primeira é a moagem em altas energias
(MAE) e a segunda é o processo de fast-firing. Nesta etapa, as esferas movem-se com grande
energia e colidem com a parede do frasco de moagem. Uma nuance importante desse processo é
que uma colisdo de alta energia é mais propensa a ocorrer quando um material fica intercalado
ou posicionado entre a parede do frasco e uma esfera em movimento. Neste contexto, o impacto
direto da esfera com a parede, tendo o material como intermedidrio, provoca uma deformagao
mecéanica intensa no p6. KEsse impacto induz deformacoes na rede cristalina, resultando em
fraturas do material.

No processo de MAE, as particulas de p6 sofrem uma série de transformacgoes mecanicas.
Estas sd@o submetidas a esmagamentos, soldagens a frio, fraturas e posterior re-soldagem, tudo
isso como resultado do impacto continuo das esferas de moagem. Esse impacto induz uma de-
formacao plastica nas particulas, que por sua vez leva ao encruamento e subsequente fratura.
As fraturas podem emergir tanto de mecanismos de falhas por fadiga quanto pela desintegracao
de fragmentos mais vulneraveis [124] até que em algum momento um estado predominante de
soldagem a frio é estabelecido. Conforme o tempo de moagem se estende, a constante agdo
das esferas de moagem promove uma reestruturagdo ou refinamento da microestrutura das par-
ticulas. Como resultado, observa-se uma redugdo na distdncia entre estruturas internas, que
para fins de clareza podemos chamar de "estratos" ou "niveis', e consequentemente, um aumento
na quantidade desses estratos presentes em cada particula. Apds um determinado intervalo de
tempo, é estabelecido um equilibrio entre a taxa de soldagem, que tende a aumentar o tamanho
médio das particulas, e a taxa de fratura, que tende a reduzir o tamanho médio [124]. Nesta fase
de moagem, as particulas menores demonstram maior resisténcia a deformacoes, evitando fratu-
ras, e tendem a se amalgamar, formando fragmentos maiores. Ha uma propensao em convergir
as dimensoes das particulas extremamente finas e aquelas mais robustas para um tamanho médio
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de transigao [167]. Em tal estdgio, cada particula de p6 cerdmico retém substancialmente todos
os constituintes originais, proporcionalmente a quantidade como foram combinados no comeco
da moagem [168]. Assim, os pds derivados da MAE estao otimizados, mecanicamente ativados,
para aplicacdo no processo de fast firing, dada sua homogeneidade e ativagdo mecanica do pd
para o subsequente processo de fast-firing.

Avancando para o foco principal deste trabalho e transitando dos fundamentos gerais da
MAE, abordamos agora as amostras produzidas neste trabalho, especificamente as do estagio
fast-firing. Conforme estudos anteriores e dados disponiveis na literatura [138,164], antecipa-se
que estas amostras apresentam cristalitos nanométricos, no entanto sua microestrutura assumem
uma forma de aglomerados de nanoparticulas, porém as particulas apresentam dimensdes mi-
crométricos enquanto as particulas aglomeradas tem dimensoes nanométricas [169] e um micro-
strain reduzido. Esta caracteristica, quando avaliada por meio de um difratograma de raios X,
se manifesta em picos com largura a meia altura estreita. A figura 5.1.a ilustra os difratogramas
de todas as amostras analisadas. Ao examinar, é evidente que os picos dos difratogramas tém
uma largura estreita, o que estd alinhado com as expectativas do processo de MAE associado
ao processo de fast-firing. Independentemente dos diversos elementos substituintes, todas as
amostras foram indexadas com o grupo espacial R3¢, de simetria romboédrica, conforme a ficha
cristalografica da base de dados COD ( Crystallography Open Database) ID 2102916. As amos-
tras analisadas exibiram uma predominéancia da fase principal, com a presenca ocasional de uma
fase secundaria (BisFe4Og), identificada por um pico distinto em aproximadamente 26,9° nas
Figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4. Esta fase secundaria foi verificada conforme a ficha cristalogréfica
COD (Crystallography Open Database) 1D 1530918. Notavelmente, somente o pico principal
dessa fase foi observado em todas as amostras, com sua intensidade relativa maxima atingindo
5% na amostra de BiFeOg3 ap6s criomoagem, conforme ilustrado na Figura 5.2. Nos casos em
que a fase secunddria estava presente, sua propor¢ao nao excedeu 5%. E crucial destacar que
a presenca dessa fase secundaria, mesmo na quantidade detectada, ndo compromete de forma
significativa os resultados alcancados.

Uma mudanga notavel, evidenciada com mais detalhes na Figura 5.1.b, é constatada pelo
deslocamento dos picos de difracdo para angulos mais elevados. Esta alteracdo sugere uma
diminuicao na distancia interplanar, a qual pode ser interpretada como um indicio da integragao
do fon substituinte na matriz do BFO. Uma caracteristica particular das amostras dopadas ¢
observada em relagdo aos picos (104) e (110). Existe uma tendéncia notavel de aproximagcao
entre esses picos. Embora Redfern et. al. [170] sugiram que tal aproximagcao possa ser atribuida
a uma mudanca de fase, levando a convolucdo desses picos na fase gamma do BFO acima de
931 °C, nossos dados nao corroboram a presencga desta fase especifica. Contudo, a mudanca
observada pode ser decorrente de distor¢oes nas posigoes atémicas e nas ligacoes, provocadas
pela substituicao atdémica.

Ao avangar para o estagio criomoagem, como visto na Figura 5.2, nota-se que nao houve o
aparecimento de novas fases, no entanto algumas alteracoes substanciais no padrao de difracao
ocorreram. Isso sugere que a configuragao espacial das amostras permaneceu predominante-
mente inalterada, sem transicoes de fase. Esta observacao é corroborada ao indexar as amostras
utilizando a mesma ficha cristalografica do estagio fast-firing, especificamente a ficha cristalo-
grafica ID 2102916 do banco de dados COD (Crystallography Open Database). Uma distin¢ao
relevante observada nesta etapa é a aproximagao quase completa dos picos associados aos planos
(104) e (110), conforme ilustrado na Figura 5.2.b. Esta caracteristica, observada na auséncia
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FicuraA 5.1: Difratogramas obtidos para as amostras apds o estagio fast-firing e
ampliagdo na regido dos picos (012), (104) e (110).

de alteracoes no grupo espacial, fortalece nossa suposicao de que tal convolucdo se deve a dis-
torgdes na rede cristalina assim como devido ao alargamento na forma dos picos de difragao,
que sugerem que ocorreu alteracoes no tamanho médio de cristalito e niveis de micro-strain, tais

caracteristicas serdo discutidas adiante.

Os difratogramas referentes aos corpos ceramicos, provenientes dos estédgios SPS e annealing,
estdo apresentados nas Figuras 5.3 e 5.4, respectivamente. A indexagdo destas amostras segue
em concordancia com a ficha cristalografica ID 2102916 do banco de dados COD ( Crystallography
Open Database). Uma das caracteristicas marcantes observadas nos difratogramas é a notével
assimetria em certos picos de difracdo. KEsta assimetria é particularmente evidente nos picos
associados a dire¢ao (024), como pode ser melhor apreciado nos detalhamentos das Figuras 5.3.b
e 5.4.b. No entanto, esta caracteristica também se manifesta em outros picos, tais como (012) e
(116)-(122). Uma hipétese plausivel para a origem dessa assimetria é a presenca significativa de
micro-strain nas amostras deste estudo. Conforme descrito por Daniels et. al. [171], o strain nos
limites de paredes de dominio pode provocar espalhamentos difusos proximos a determinados
picos de Bragg, resultando em picos de formato assimétrico.

Conforme discutido anteriormente, o processo de criomoagem induz mudancgas significativas
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Ficura 5.2: Difratogramas obtidos para as amostras ap6s o estagio criomoagem
e ampliagdo na regidao dos picos (012), (104) e (110).

nos padroes de difracao, notadamente o alargamento dos picos. Esse alargamento estd associado
a diminui¢do do tamanho médio dos cristalitos e ao aumento dos niveis de micro-strain [172],
como serd evidenciado na subsequente andlise de Scherrer. Ambos os fen6menos sao observaveis

nas amostras analisadas.

Durante a criomoagem, observa-se o refinamento granulométrico, resultando na formagao de
particulas nanocristalinas. Este processo, semelhante ao observado na Moagem de Alta Energia
(MAE), ocorre em trés etapas principais, conforme relatado nas fontes [173,174]. Primeiramente,
uma deformacao plastica severa é imposta aos pos. Esta deformagdo se concentra em bandas
de cisalhamento. As bandas de cisalhamento sao regides em um material nas quais ocorre uma
intensa deformacéo localizada. No contexto da moagem, essas bandas contém uma rede densa
de discordancias, que sdo irregularidades lineares no arranjo regular de atomos em um cristal.
O acumulo dessas discordancias intensifica a deformacao pléastica.

Em uma segunda etapa, graos maiores se fragmentam em sub-graos devido ao acimulo con-
tinuo de discordancias na microestrutura. Esses sub-graos sdo separados por contornos de grao
de baixo angulo, que sdo interfaces entre regioes cristalinas com orientagoes ligeiramente dife-
rentes. Os sub-graos se formam, em grande parte, pelo processo de aniquilagdo e recombinacao
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FicuraA 5.3: Difratogramas obtidos para as amostras apds o estagio SPS e am-
pliagdo na regido dos picos (012) e (024).

de discordancias, um processo conhecido como poligonizagao [175].

Ja na terceira etapa, a deformacao continua resulta em novas bandas de cisalhamento, que
culminam na redugdo do tamanho dos sub-graos e na reorientagdo dos graos finais, formando
graos com orientacoes de alto angulo. Tais graos possuem orientagoes cristalinas significativa-
mente diferentes entre si. Contudo, uma distingdo chave da criomoagem em relacio a MAE
convencional é que a primeira suprime os processos de recristalizacao e soldagem [135].

Em um contexto geral, a geragdo, acumulagdo e aniquilacdo de discordancias sdo funda-
mentais para o refinamento de graos durante a moagem mecanica. Estes defeitos estruturais,
incluindo vacancias e discordancias, facilitam a deformagao plastica ao atuarem como pontos
de concentragdo de tensdes. Lavernia et al. [176] destacam que o tamanho final do grdo é in-
fluenciado tanto pela taxa de endurecimento, induzida pela geracdo de discordincias, quanto
pela taxa de recuperagao, decorrente da aniquilacdo e recombinacdo das discordancias. Esses
fatores estdo intrinsicamente relacionados & capacidade do material, como o BiFeOjs, de sofrer
deformacéao plastica, especialmente considerando a temperatura de moagem. A temperaturas
mais elevadas, materiais cerdmicos como o BiFeOs podem exibir maior ductilidade devido ao
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FigurA 5.4: Difratogramas obtidos para as amostras apés o estagio annealing e
ampliacdo na regido dos picos (012) e (024).

aumento da mobilidade atomica. Com o prolongamento do tempo de criomoagem, o processo
resulta na fragmentacao das particulas de pd, enquanto as dimensbes do pd sdo gradualmentes
reduzidas [177].

Devido a esse processo ocorre um alargamento significativo das linhas de difragdo, que fica
evidente quando comparamos os difratogramas de uma mesma amostra nos diferentes estagios
de preparagao, Figura 5.5. O alargamento de picos de difragdo, como discutido no Capitulo
3, tém origem na diminuicdo do tamanho de cristalito e no aumento do micro-strain. Para
avaliar as mudancas no tamanho de cristalito e micro-strain que ocorrem nos diferentes estagios
usamos o método de Scherrer, descrito na Secao 3.2.1, para fazer uma andlise quantitativa
dessas propriedades. O resultado dessa andlise estda condensado na Tabela 5.1, esses valores
foram obtidos a partir da posigdo e largura a meia altura do pico (012).
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FicurA 5.5: Resultados da difracdo de raio X, com indicagdo dos planos crista-

lograficos da fase principal, para as diferentes amostras nos diferentes estagios de

produgdo: Fast-firing (Preto), Criomoagem (Vermelho), Spark Plasma Sintering
(Azul), Annealing (Rosa).
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TABELA 5.1: Tamanho de cristalito e micro-strain para os diferentes estagios de
preparacao das amostras.

Tamanho de

Estagio Cristalito (nm) Micro-Strain (%)
BiF603
Fast-Firing 91,0+2,3 0,340+1,6x 107"
Criomoagem 27,04+0,4 0,83445,3x107°
SPS 11,840,2 1,725+9,2 x 107°
Annealing 14,8 £0,4 1,406 £1,4 x 1074
Big 95 Lag o5 FeO3
Fast-Firing 54,44+0,9 0,486 +3,3x 107°
Criomoagem 28,5+0,4 0,798+4,2x107°
SPS 19,04+0,6 1,13249,4x107°
Annealing 17,8+0,5 1,187+8,4x107°
Big 95N do,05F'eO3
Fast-Firing 47,54+1,5 0,53842,2x 1073
Criomoagem 21,94+0,4 0,9924+4,1x107°
SPS 14,54+0,4 1,43248,5x107°
Annealing 14,6 +£0,3 1,424+8,6 x107°
Big g5 Er,05F'eO3
Fast-Firing 40,1+0,4 0,6104+2,5x 107°
Criomoagem 24,440,3 0,906 +3,7x 1075
SPS 17,1+0,5 1,23248,9x107°
Annealing 18,4+0,5 1,154+7,6x107°
Big955¢o,05Fe03
Fast-Firing 53,3+ 1,7 0,494+3,2x10°°
Criomoagem 25,24+0,6 0,8844+5,0x107°
SPS 11,54+0,4  1,9404+1,7x 1074
Annealing 12,440,3 1,650+1,1x 1074

As andlises comparativas dos resultados mostram que, no estagio de fast-firing, as amostras
dopadas exibem uma reducdo notével no tamanho médio de cristalito em comparacao com a
amostra de BiFeOs. A diminuigao observada varia de 40% para a amostra de Big 95 Lag 05 FeOs3
a 56% para a amostra de Biggs5Er05FeO3, com as outras amostras apresentando valores de
reducdo dentro deste intervalo. Em contraste, durante o estagio de criomoagem, as variacoes no
tamanho médio de cristalito em relagao a amostra de BiFeOs sdo menos dispersas. Neste cenario,
a variagdo méxima observada foi um aumento de 5% para a amostra de Big g5 Lag 05 FeO3 e uma
redugao de até 18% para a amostra de Big g5 Ndp 05 FeOs. Esta tendéncia, tanto de diminuigao
quanto de aumento no tamanho médio de cristalito em relacdo & amostra padrao de BiFeOg, é
claramente ilustrada quando os dados sao visualizados em um grafico, conforme mostrado na
Figura 5.7.a.

A Figura 5.6 apresenta os raios ionicos dos ions substituintes em grau de coordenacdo 8, a
sequéncia dos atomos substituintes exibidos no eixo X das Figuras 5.7 e 5.8 foi intencionalmente
organizada com base nos seus respectivos raios ionicos.

A proximidade dos valores de tamanho médio de cristalito observada no estagio de criomoa-
gem entre as diferentes amostras pode ser explicada considerando que todas elas sdo baseadas em
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FicurA 5.6: Raio i6nico, na coordenagdo 8, dos atomos de Bi, Er, Sc, La e Nd.
A linha preta é apenas um auxilio visual. Valores retirados de [2]

BiFeQs, diferindo principalmente pela substitui¢do ionica. Devido a esta semelhanca de base,
espera-se que o efeito da moagem, realizada sob os mesmos parametros para todas as amostras,
seja praticamente idéntico em cada uma delas. Consequentemente, o grau de refinamento alcan-
cado deve ser semelhante em todas as amostras. Esses pardmetros de moagem incluem tempo
de moagem, a relacdo entre a massa da esfera e a massa da amostra, o didmetro das esferas e
a velocidade de rotacdo. A definicdo destes pardmetros foi fundamentada em estudos anteriores
sobre a criomoagem de amostras de BFO, nos quais foram determinados os parametros que
otimizavam a minimizacdo do tamanho médio do cristalito [164].

Quanto ao micro-strain, conforme apresentado na Figura 5.7.b, observa-se uma variacao
consideravel entre as amostras no estagio de fast-firing, particularmente em relacdo a amostra
padrdo de BiFeOgs. Nesta fase, a introdugdo de substitui¢oes i6nicas na estrutura resulta em
um aumento do micro-strain. Especificamente, a amostra de Biggs5Lag o5 'eO3 apresenta um
aumento de 43% em micro-strain, enquanto a amostra de Big g5 FErg 05FeO3 mostra um incre-
mento de 79%, em comparacao com a amostra de BiFeO3. Em contrapartida, durante o estagio
de criomoagem, as variacoes de micro-strain sado mais moderadas, variando de uma diminuicdo
de 4% na amostra de Big g5 Lag 05 F'eOs a um aumento de 19% na amostra de Big 95N do,05FeOs3,
em comparagao com a amostra de BiFeOs. Esta uniformidade nos valores de micro-strain e ta-
manho de cristalito no estagio de criomoagem reflete a consisténcia do processo e indica que,
dada a semelhanca entre as amostras, elas tendem a alcangar um patamar similar de valores de
micro-strain e tamanho de cristalito.

O estagio fast-firing, que consiste na combinacao do processo de Moagem em Alta Energia
(MAE) e do fast-firing tem um papel crucial na preparacio das amostras. Primeiramente du-
rante a MAE os reagentes misturados geralmente sofrem uma intensa deformacéo pléstica, o
que pode introduzir micro-strain devido ao acumulo de defeitos na estrutura cristalina, como
discordancias. No entanto, no processo de fast-firing ocorre o relaxamento dessas tensdes, uma
vez que o calor e a energia aplicados durante o fast-firing permitem a reorganizacdo da estru-
tura cristalina, facilitando a aniquilacdo de defeitos e aliviando o micro-strain introduzido pela
MAE. Por outro lado, no estagio de criomoagem, as amostras sao submetidas a temperaturas
extremamente baixas, o que restringe os processos difusionais e de recristalizacdo. Ademais, a
continua deformacao plastica sob estas condi¢bes pode intensificar a criacdo de novos defeitos e
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distor¢oes na rede cristalina, acarretando em um aumento subsequente do micro-strain. E im-
portante ressaltar que, nesse trabalho, ndo temos informacoes concretas sobre o tipo de defeito
que estao gerando os valores de micro-strain obervados, no entanto, baseando-se nos trabalhos
de Volnistem et. al. [178], Agrawal et. al. [179] e Katiyaret. al. [133] acreditamos que o principal
tipo de defeito presentao sao as discordancias.

Ao comparar diretamente os dois estagios, identifica-se um aumento marcante do micro-
strain, com aumentos de 48% entre as amostras de Big g5 E70,05F'eO3 e 145% entre as amostras
de BiFeOs. Esta alteracao evidencia os mecanismos intrinsecos de deformagado e as condigbes
experimentais distintas entre o estagio fast-firing e o estagio de criomoagem.

(a) Tamanho de Cristalito (b) Micro-strain
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F1GURA 5.7: Tamanho de cristalito e micro-strain das amostras dos estégios fast-
firing e criomoagem.

Quando analisamos os dados referentes as amostras ceramicas (estagios SPS e anneling),
Figura 5.8.a, observamos, inicialmente, no estagio SPS uma redugao significativa, em relagao
ao estagio criomoagem, no tamanho de cristalito, que apresenta uma reducao entre 33% para a
amostra de Big 95 Ndo 05 FeOs3 e 56% para a amostra de BiFeOs. Vale ressaltar que esses valores,
assim como os do estagio criomoagem, sdo menores do que a periodicidade da cicloide de spins
(62 nm), logo ao analisarmos, mais & frente, as curvas magnéticas esperamos conseguir observar
mudangas de comportamento decorrente desta caracteristica. Tal como em nosso estudo, que
emprega pos nanoestruturados para a fabricagdo de corpos ceramicos via SPS, Dudina et al. [180]
relataram alteragoes no tamanho de cristalito durante o processo de SPS. Em nosso trabalho,
observamos um aumento significativo nos defeitos durante o SPS. Isso pode ser atribuido a
descarga de plasma inerente ao processo, que provoca uma dispersdo intensa de defeitos nas
nanoparticulas de BFO. Esta dispersao pode ser responséavel pelo aumento da mobilidade dos
defeitos, levando, consequentemente, a uma alteracao significativa na estrutura de cristalitos.

Ao estudar os valores de micro-srtain entre os estagios criomoagem e SPS observa-se um
aumento significativo, entre 35 % e 120 %. Isso provavelmente ocorre devido as condigoes
meta-estaveis de sintese durante o SPS, como alta pressao aplicada e alta taxa de aquecimento,
gerando novos defeitos que contribuem para o aumento do micro-strain. Ja entre os estagios SPS
e annealing, Figura 5.8.b, observa-se uma tendéncia de redugdo do micro-strain, variando entre
uma redugao de 18 % e um aumento de 4 %. Essa tendéncia de redugao ocorre devido ao processo
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FicurA 5.8: Tamanho de cristalito e micro-strain das amostras dos estagios SPS
e annealing.

de reoxidacao que faz com que os defeitos migrem para a superficie do grao, concentrado-os nas
regides intergranulares e de paredes de dominio, as evidéncias para essa hip6tese serdo discutidas
mais a frente junto com os resultados dielétricos.

Vale aqui resgatar um pouco da discussdo apresentada na Secao 2.2 na qual é discutido o
estado da pesquisa atual sobre os compostos de BiFeOj3, especificamente aqueles com substitui-
¢Oes ibnicas. Entretanto, dada a escassez de literatura sobre o tema, é essencial confrontar os
resultados obtidos com os poucos relatos disponiveis.

Primeiramente, é notavel que a maior parte dos estudos existentes sobre amostras de BFO
atomicamente substituidas por Er adota uma rota quimica [60, 81, 82], principalmente sol-gel,
para a preparagao das amostras. Isso contrasta com nossa abordagem, que envolveu etapas
como fast-firing, criomoagem e SPS, que sdo menos comuns na literatura.

Ao comparar com o trabalho de Acharya et al. [60], que reportou estudos em pds cerdmicos
com 10% de substituicdo i6nica, observa-se que eles relataram um tamanho médio de cristalito
de 55 nm e micro-strain de 6 x 10~4. Em comparacio, nossas amostras para substituicio de Er
apresentaram tamanhos médios de cristalitos que variam entre 17,1 nm e 40,1 nm, dependendo
do tratamento, e valores de micro-strain entre 0,61% e 1,23%. Isso sugere que nosso processo
pode ter levado a um refinamento granular mais efetivo e a um micro-strain ligeiramente elevado,
potencialmente devido as diferentes rotas de processamento adotadas.

De forma geral, a literatura indica que até 10% de substituicdo, a fase R3¢ é predominante.
Em contraste, em substitui¢oes mais elevadas, observa-se o surgimento de uma fase ortorrémbica.
O aparecimento da fase BigFesOg como uma impureza é relatado frequentemente e é um aspecto
a ser considerado nas andlises [60,73,83,85,118-120].

Quanto & substituicdo por Sc no sitio A, nossa pesquisa abre um novo capitulo, visto que
nao foi encontrado nenhum outro trabalho na literatura abordando este fon dopante. Com-
parativamente, para o La e o Nd, existe uma maior abundéancia de trabalhos. Notavelmente,
para amostras dopadas com Nd, alguns autores reportaram tamanhos médios de cristalitos en-
tre 25 nm [119] e 50 nm [120] para 5% de substituicao iénica, valores que estdo préximos aos
encontrados em nosso estudo.
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TABELA 5.2: Fatores de qualidade dos refinamentos estruturais Rietveld dos perfis
de difragao de raio x para as amostras sintetizadas durante o estagio fast-firing.

Amostra wR GOF
Bip,055¢0,05sFeO3 3,29 4,16
Bio795EI‘0705F603 3,29 4,16
Bio7g5Nd0705F603 3,29 4,16
Bio795La0705F603 3,29 4,16

BiFeOs 3,29 4,16

Para uma compreensdo mais aprofundada da estrutura cristalina e dos parametros de célula
unitaria das amostras do estagio fast-firing, empregou-se o método de refinamento Rietveld aos
difratogramas obtidos. Este método permite obter informacoes detalhadas e quantitativas sobre
as posigoes atomicas, parametros de rede, e outros detalhes estruturais. O refinamento Rietveld,
para todas as amostras do estagio fast-firing é apresentado na Figura 5.9. Os parametros de
qualidade dos ajustes sdo apresentados na Tabela 5.2.
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F1GURA 5.9: Refinamento estrutural Rietveld para as amostras do estdgio fast-

firing. Os simbolos pretos sao os pontos experimentais, a linha azul é o ajuste, a

linha vermelha é o background, a linha cinza é a diferenca e os simbolos laranjas
sdo as posigoes hkl dos picos de difragao.
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Com o refinamento dos difratogramas, tornou-se vidavel elucidar detalhes sobre os parametros
de rede, incluindo a, b, ¢, a, 8 e v. Dada a identificacdo do grupo espacial R3¢, a determinacao
do volume da célula unitdria para nossas amostras foi possivel. A evolugao deste volume, para
as amostras do estagio fast-firing, ilustrada na Figura 5.10. Cabe destacar que a linha apenas
como guia visual.

Sc
376,0
375,5
&5
<C 375,0
(b}
e
|
S 374,51
>
374,0 I_.a
Nd —
T \I'B.i
373,5 L

] d I . I ] I " I . | ! 1 K
08 09 09 100 105 1,10 115 120
Raio I6nico (A)

FicurA 5.10: Volume da célula unitaria de todas as amostras do estagio fast-
firing. A linha é apenas um guia visual.

O refinamento Rietveld ndo apenas esclarece parametros da rede cristalina, mas também
revela detalhes sobre os angulos de ligacdo intrinsecos, sobretudo o dngulo de super-troca Fe-O-
Fe, essencial para a subsequente discussdo dos resultados magnéticos na Secdo 5.2. Revisitando
a estrutura do BFO, delineada na Segao 2.1, é pertinente ressaltar a existéncia de duas ligagoes
distintas de Fe-O, nomeadas Fe-O(1) e Fe-O(2), bem como duas ligagoes de Bi-O, designadas
Bi-O(1) e Bi-O(2). Nesta nomenclatura, os indices (1) e (2) aludem, respectivamente, as maiores
e menores distancias de ligacdo. A medida dessas distdncias sdo apresentadas para cada uma
das amostras sintetizadas na Figura 5.11.a.

Uma andlise meticulosa revela que a amostra de BiFeO3 exibe as maiores distancias de liga-
¢ao para Fe-O(1) e Bi-O(1) quando comparada com as demais amostras. Para a ligagdo Fe-O(1),
a maior variacao detectada, de 0,036 A, ocorre entre as amostras de BiFeO3 e Big g5Lag 05FeO3.
Para a ligacdo Bi-O(1), a variagdo maxima é de 0,056 A entre BiFeO5 e Big 95Ndg 05FeO3. Em
contrapartida, no que tange as ligagoes mais curtas (Fe-O(2) e Bi-O(2)) os valores preponde-
rantes sao evidenciados nas amostras de BiggsLagosFeO3. Nesse contexto, as variagoes mais
expressivas foram de 0,043 A e 0,074 A para as ligacdes Fe-O(2) e Bi-O(2), respectivamente,
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FIcuraA 5.11: (a) Distancia das ligacoes, para todas as amostras do estgio fast-

firing, de Fe-O(1), preto, Fe-O(2), vermelho, Bi-O(1), azul, e Bi-O(2), verde, as

linhas sdo apenas guias visuais. (b) Angulo das ligagoes de Fe-O-Fe para as amos-
tras do estégio fast-firing, a linha é apenas um guia visual.

quando comparadas com a amostra padrao, BiFeO3. Em continuidade a discussdo, é essencial
analisar a correlagdo entre os dngulos de ligacdo Fe-O-Fe nas diferentes amostras. Na Figura
5.11.b, é apresentado um grafico que ilustra os dngulos de ligagdo em fung¢ao das amostras. Vale
relembrar que esses angulos estdo ligados as interagoes de troca (troca, supertroca e DM), as
quais sdo de fundamental importancia para a formacio da cicloide de spins presente no BFO.

Outra analise conduzida nas amostras ceramicas, tanto no estagio SPS quanto no estagio
annealing, foi a determinacido da densidade pelo método de Arquimedes. Os resultados sdo
apresentados na Tabela 5.3. Segundo o Chemical Abstracts Service (CAS), a ferrita de bismuto
(referenciada pelo codigo CAS #: 12010-42-3) possui uma densidade de 8,22 g/cm?. Ao com-
parar com este valor tedérico para a ferrita de bismuto ndo dopada, encontramos uma reducio
de 2,1% para o estdgio SPS e uma redugao de 5,5% para o estagio annealing.

Para as amostras com substituicao atomica, observa-se um aumento de 0,4% para a amostra
de BiggsEr005FeO3 do estagio annealing e uma redugdo de 10% para BiggsErg05FeO3 do
estagio SPS, considerando respectivamente os estagios annealing e SPS. Contudo, ao tentar-
mos estabelecer uma comparagdo entre as densidades relativas das amostras com substituicao
atOmica, esbarramos na falta de dados para densidades tedricas. Tal lacuna é especialmente re-
levante para amostras como Big g5S5¢o 05 F €03, que, segundo a revisao bibliografica apresentada
na Secao 2.2, foram sintetizadas pela primeira vez neste estudo.
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TABELA 5.3: Densidade obtida pelo método de Arquimedes para todas as amos-
tras cerdmicas sintetizadas nesse trabalho.

Amostra Densidade (g/cm?)
BiFeOy Eotigio anmcalin o
Big,g55¢0,051'e03 gzizgz iir?ealing ;:gg
Bio,95Ndo,05F'eOs gizgz EESealing ;:gé
Bio g5Em0,05£'¢O3 E:Eigg ifL)Sealing ;:;1513
Bio 95 Lao.05 FeOs g::zgg if;?ealing ;:33

Incerteza +0,01
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5.1.2 Espectroscopia Mossbauer

Os espectros Mossbauer para todas as amostras de BiF'eOs nos diferentes estagios de prepa-
ragao, & temperatura ambiente, sdo mostrados na Figura 5.12. A presenca de dois sextetos (S1 e
S2, linhas vermelhas e azuis, respectivamente) nos espectros pode ser atribuida a coexisténcia de
diferentes vizinhancas de Fe, refletindo possiveis desordens ou variagoes na rede cristalina [181].
A amostra que se encontra no estagio criomoagem apresenta, além dos sextetos, um dubleto
(D, linha verde). A 4rea e meia largura de linha dos sextetos foi mantida como igual para am-
bos. Para as demais amostras (estagios fast-firing, SPS e annealing) observa-se alguma absor¢ao
fraca no centro do espectro, que foi ajustada com um singleto (S, linha roxa). Observe que nao
podemos excluir a presenca de um pequeno sinal de singleto também para a amostra do estagio
criomoagem uma vez que este sinal pode estar oculto abaixo do padrao do dubleto.

A origem deste pequeno sinal (singleto S) pode ser uma pequena impureza nao magnética
(ou superparamagnética). Os valores de deslocamento isomérico em espectros Méssbauer forne-
cem informacdes sobre o estado eletronico do ntcleo do ferro. Para o Fe3T, valores tipicos de
deslocamento isomérico estao associados ao carater high-spin, uma vez que tal estado apresenta
maior nimero de elétrons ndo pareados em seus orbitais d. Os espectros para todas as amostras
mostram uma assinatura espectral magnética que corresponde a fons Fe*t de high-spin, como
esperado para o BFO [181,182]. A distingdo mais importante dos subespectros do sexteto é o
diferente desdobramento quadrupolar (QS), que pode ser devido a um gradiente de campo clé-
trico diferente ou devido a diferentes orientacées do gradiente do campo elétrico versus campo
magnético hiperfino [181]. Os pardmetros de ajuste Mossbauer sdo apresentados na Tabela 5.4.
A diferenga mais notavel nos espectros das amostras é o dubleto com area maior na amostra de
BiFeOj3 do estagio criomoagem, que possui cerca de 48% da éarea total com QS de 0,84 mm/s.
Nas amostras de ceramica (estdgios SPS e annealing), preparadas a partir do p6 obtido no
estdgio criomoagem, esse dubleto desaparece completamente.

TABELA 5.4: Pardmetros de ajuste do espectro Mdssbauer para todas as amostras

de BiFeOs: Area dos subespectros de sexteto e dubleto (Area), Deslocamento

Isomérico (IS), Divisdo Quadrupolar (QS), Campo Hiperfino (B) e meia largura
de linha (T'/2).

Area IS QS B T/2

Amostra Subespectro
(%) (mm/s) (mm/s) (T) (mm/s)
N . S1 A7 0,15 0,34 50,1 0,19
Estagio fast-firing ¢, A7 0,13 20,07 49,6 0,19
S1 26 0,16 0,16 50,0 0,28
Estagio Criomoagem S2 26 0,11 -0,08 49,1 0,28
D 48 0,06 0,84 0,31
iy S1 49 0,12 0,34 49,9 0,24
Estagio SPS S2 49 0,12 0,18 49,7 0,24
Eetdaio anmealin S1 A7 0,13 0,33 50,1 0,18
& g 32 A7 0,12 0,13 49,7 0,18

Os parametros IS (Deslocamento Isomérico) e QS (Desdobramento Quadrupolar) sdo cruciais
para caracterizar os estados de oxidacdo do ferro em compostos. Normalmente, o Fe?t tem
valores de IS mais altos quando comparados ao Fe3" [183]. Em adicdo, o Fe?" frequentemente
apresenta um QS bem distinto do Fe3* [184]. Considerando os valores de IS e QS obtidos em
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nossas amostras, ¢ evidente que estes se alinham mais estreitamente com os valores tipicos do
Fe3" [183], permitindo-nos, assim, excluir a presenca de fons Fe?' em nossas amostras.

Devido a caracteristica predominantemente monofasica das amostras, a origem do dubleto de
alta intensidade na amostra do estigio criomoagem pode estar associada & redugdao do tamanho
das particulas conforme relatado por Park et al. [65]. E mencionado que uma amostra de BFO
com tamanho médio de particulas de 14 nm exibe um dubleto no seu espectro de Mossbauer, o
que pode ser evidéncia de um comportamento superparamagnético.

A principal razao para o surgimento de comportamento superparamagnético, conforme evi-
denciado em estudos anteriores, estd relacionada ao tamanho reduzido das particulas, que pode
influenciar a anisotropia cristalina. Essa relacdo é evidenciada pela presengca de um dubleto
no espectro Mossbauer, um sinal caracteristico do superparamagnetismo. Conforme relatado
por Kodama et al. [185], essa caracteristica pode ser atribuida aos efeitos combinados do vo-
lume/nicleo e das propriedades da area superficial das particulas. Especificamente, alteracoes
nas interacoes de troca na superficie das particulas podem levar a um comportamento magnético
andmalo, incluindo o observado superparamagnetismo. Da Silva et al. [31] também demonstra-
ram que a presenca de uma camada amorfa préxima & superficie pode contribuir para esses
fendmenos em nanoparticulas mecanossintetizadas de BFO. No entanto, para este trabalho, a
auséncia de sinais de uma fase amorfa nos espectros de difracao de raio X permite descartar essa
hipbtese. Vale ressaltar que a presenca de uma largura de linha decrescente (I'/2) no espectro
Mossbauer da ceramica de BFO, observada durante o estagio de annealing, pode ser atribuida
a um alargamento ndo homogéneo reduzido, possivelmente devido ao relaxamento dos defeitos,
conforme sugerido por Stoncham [186]. Esses efeitos sao corroborados pelas medidas magnéticas,
que serdo discutidas na Secao 5.2.

A andlise estrutural discutida previamente elimina a possibilidade de um aumento no ta-
manho dos cristalitos nas amostras dos estdgios SPS e annealing como a razao para o desa-
parecimento do dubleto. Conforme sera detalhado na se¢do 5.2, o comportamento magnético
(caracterizado por uma curva em forma de S) se mantém consistente para as amostras dos es-
tagios de criomoagem, SPS e annealing. Isso reforca a ideia de que ndo houve um aumento
significativo no tamanho dos cristalitos durante a sintese.

A distin¢ao entre as amostras dos estagios seguintes pode ser chave para compreender o
desaparecimento do dubleto. A amostra do estdgio de criomoagem é apresentada na forma de po,
enquanto as amostras dos estagios SPS e annealing sdo cerdmicas. Essa diferenca é fundamental,
pois na amostra em pd, a interagdo entre graos ou particulas é diminuida pela distancia entre
eles. Em contraste, essa distancia é substancialmente menor nas amostras ceramicas.

Nas amostras nanoestruturadas, a medida que o volume da particula diminui, a razdo entre
sua area superficial e volume aumenta significativamente. Isso significa que uma propor¢ao maior
da amostra é, efetivamente, superficie. Essas superficies, em muitos casos, sdo locais de defeitos,
como discordancias de borda, que sdo em sua maioria superficiais. Tais defeitos podem atuar
como barreiras, limitando e blindando a interagao magnética. Portanto, é razoavel sugerir que o
dubleto observado na amostra do estagio criomoagem desaparece nos estagios seguintes devido
a efeitos associados a superficie das particulas, em decorréncia da predominédncia de defeitos e
de uma maior area superficial exposta.

Os espectros Mossbauer das demais amostras foram ajustados seguindo o mesmo procedi-
mento descrito anteriormente. Tais espectros estdo representados nas Figuras 5.13, 5.14, 5.15 e
5.13. Seus respectivos parametros de ajuste podem ser consultados na Tabela 5.5. Nota-se que
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em todas as amostras, um dubleto de alta intensidade se faz presente durante o estdgio criomo-
agem e desaparece nos estagios subsequentes. Este fenomeno corrobora nossa hipdtese anterior,
sugerindo que o aparecimento do dubleto tem origem no processo de sintese da amostra e nao
na substituicdo atomica. Adicionalmente, ele ocorre devido a defeitos que podem estar, em sua
maior parte, presentes na superficie das particulas. Tal inferéncia é reforgada pela andlise estru-
tural, em que nao se observa um aumento no tamanho do cristalito entre o estigio criomoagem
e os estagios subsequentes em qualquer amostra.
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FiGUuRrA 5.12: Espectros Mdossbauer, a temperatura ambiente, para amostras de

BiFeOs nos diferentes estégios de preparacao. A linha preta ¢ o ajuste, as linhas

vermelha e azul sdo o sextetos S1 e S2, linhas verdes e roxas sdo os dubletos e
singletos, respectivamente.
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FiGuRrA 5.13: Espectros Mdossbauer, a temperatura ambiente, para amostras de

Bip 955¢0,05FeO3 nos diferentes estagios de preparagao. A linha preta ¢ o ajuste, as

linhas vermelha e azul sdo o sextetos S1 e S2, linhas verdes e roxas sdo os dubletos
e singletos, respectivamente.
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FiGURA 5.14: Espectros Mdossbauer, a temperatura ambiente, para amostras de
Bip 95Ndo,05FeO3 nos diferentes estédgios de preparagao. A linha preta ¢ o ajuste,
as linhas vermelha e azul sdo o sextetos S1 e S2, linhas verdes e roxas sdo os

dubletos e singletos, respectivamente.
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FiGURA 5.15: Espectros Mdssbauer, a temperatura ambiente, para amostras de

Big 95Erg,05FeO3 nos diferentes estégios de preparagao. A linha preta ¢ o ajuste, as

linhas vermelha e azul sdo o sextetos S1 e S2, linhas verdes e roxas sdo os dubletos
e singletos, respectivamente.
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FIGURA 5.16: Espectros Mdssbauer, a temperatura ambiente, para amostras de

Bip g5Lag 05FeO3 nos diferentes estagios de preparagao. A linha preta ¢ o ajuste,

as linhas vermelha e azul sdo o sextetos S1 e S2, linhas verdes e roxas sdo os
dubletos e singletos, respectivamente.
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TABELA 5.5: Pardmetros de ajuste do espectro Méssbauer para todas as amostras

dopadas de BiFeOs: Area dos subespectros de sexteto e dubleto (Arca), Desloca-

mento Isomérico (IS), Desdobramento Quadrupolar (QS), Campo Hiperfino (B) e
largura de linha (T).

Area IS S B Gamma
Amostra Subespectro (%) (mm/s) (m?n/s) (T) (mm/s)

Big,o5 Ero,05FeO3
- _ S1 46 0,13 0,34 49,7 0,23
Estaglo Fast-Firing o, 46 0,12 20,07 49,6 0,23
S1 33 0,13 0,26 49,6 0,23
Estagio Criomoagem S2 33 0,12 -0,22 49,6 0,23
D 44 0,01 0,91 0,34
- S1 46 0,14 0,21 49.7 0,19
Estdgio SPS S2 46 0,12 0,16 49,4 0,19
Estégio Anncaling O} 47 0,15 0,19 49,9 0,20
32 A7 0,12 0,18 49,6 0,20

BZ'0~95LCL0705F603
- . S1 A7 0,16 0,38 49,9 0,23
Estaglo Fast-Firing o, A7 0,13 20,26 49,8 0,23
S1 36 0,15 0,23 50,2 0,24
Estagio Criomoagem S2 36 0,12 -0,19 50,1 0,24
D 28 0,05 0,90 0,32
N S1 47 0,15 0,28 49,9 0,17
Estagio SPS S2 47 0,14 20,16 49,7 0,17
Estégio Anncaling O} A7 0,15 0,328 50,0 0,17
S2 47 0,13 0,16 49,9 0,17

BZ'()795Nd0’05F603
- _ S1 48 0,15 0,28 49,9 0,18
Estagio Fast-Firing o, 48 0,14 20,05 498 0,18
S1 32 0,17 0,23 49,8 0,29
Estégio Criomoagem S2 32 0,13 -0,24 49,8 0,29
D 36 0,02 0,87 0,43
- S1 48 0,14 0,26 49,7 0,18
Estdgio SPS S2 48 0,12 20,16 49,5 0,18
Estégio Anncaling O} 48 0,15 0,25 50,0 0,19
S2 48 0,12 0,14 49,9 0,19

Big g5S5¢o,05FeO3
i . S1 48 0,17 0,44 48,7 0,28
Estaglo Fast-Firing o, 48 0,10 20,17 488 0,28
S1 32 0,18 0,26 48,6 0,28
Estagio Criomoagem S2 32 0,17 -0,21 47,7 0,28
D 36 0,03 0,93 0,31
N S1 48 0,18 0,33 483 0,24
Estagio SPS 2 48 0,09 20,10 485 0,24
S1 48 0,17 0,39 48,9 0,25

Estgio Annealing o, 48 0,13 20,18 48,7 0,25
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5.2 Caracterizacoes magnéticas

A ortoferrita de terras raras, representada por meio da férmula quimica geral REFeOgs, na
qual RE é um ion de terra rara, cristaliza-se em uma estrutura perovskita distorcida. KEssa
estrutura pertence ao grupo espacial ortorréombico apolar Pnma, que é iso-estrutural ao grupo
espacial Pbnm. A simetria dessa estrutura é caracterizada por uma inclinacdo em fase do
octaedro FeOg no plano a e uma inclinacao fora de fase do mesmo octaedro nas direcoes b e
c¢. Em contraste, o BiFeOgs na sua fase prototipo possui uma simetria romboédrica polar, do
grupo espacial R3c. Ao substituir o bismuto por uma terra rara, espera-se a introdugdo de
uma, desordem. Essa desordem pode causar um fenémeno conhecido como descoeréncia, que,
no contexto deste estudo, refere-se a perda da correlacdo ordenada entre os estados quanticos,
nesse caso, do par de fons Bi3*. Essa descoeréncia estd associada a uma transicido na simetria,
do estado polar R3¢ para um estado de simetria apolar, como o grupo espacial ortorrémbico
Pnma. E importante ressaltar que a transicdo entre essas simetrias, do estado polar para o
apolar, estd intimamente relacionada ao tipo de elemento modificador e suas propriedades, como
concentragio e raio i6nico [79,80].

E importante mencionar que o angulo de super-troca normalmente varia com o tamanho
do dtomo substituinte e, portanto, hd um papel substancial do tamanho do ion substituinte
nas propriedades magnéticas e, devido ao seu carater multiferroico, nas propriedades elétri-
cas de compostos a base de BFO. A introducdo de um atomo substituinte também gera uma
pressao quimica na rede, que pode ser compressiva ou expansiva, causando distor¢ées na rede
e influenciando as propriedades correlacionadas. E importante mencionar que neste trabalho
foram escolhidas concentracées de modificantes que evitem a ocorréncia de transi¢coes de fases
estruturais, de forma a manter o grupo espacial romboédrico R3c. Conforme visto na andlise
dos resultados estruturais, Secgao 5.1, fomos bem sucedidos nessa tentativa, sendo assim, agora
podemos analisar as propriedades magnéticas levando em consideracao apenas distor¢oes intro-
duzidas pelo método de preparo das amostras sem necessitar se preocupar com a coexisténcia
de diferentes estruturas magnéticas originadas pela coexisténcia de diferentes grupos espaciais.

A Figura 5.17 apresenta a magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo para as
amostras BiggsREg 0sFeO3 (RE=La, Er, Nd, Sc) nos diversos estédgios de sintese, avaliadas
a temperatura ambiente. Observando a curva M wvs H da amostra de BiFeOs para o esta-
gio fast-firing (curva preta na figura 5.17¢), identifica-se um comportamento fortemente li-
near, caracteristico ao antiferromagnetismo, consistente com o esperado para amostras puras
de BiFeO3 [64,65, 187].

Ao progredir nos estigios de preparagdo da amostra, uma transformacio significativa no
comportamento magnético é evidente nas curvas subsequentes (estdgios criomoagem, SPS e
annealing, representados pelas cores vermelha, azul e verde, respectivamente). Essas amostras
exibem caracteristicas tipicas de um ferromagnetismo fraco, conforme literatura pertinente [67,
178]. E importante enfatizar que, para as amostras BiFeOs, Big 95Erg 05FeO3, Big 95Ndg 05FeO3
e BiggsScoosFeO3 (Figuras 5.17e.a até 5.17e.d, respectivamente), as curvas correspondentes
aos estagios SPS e annealing (curvas azuis e verdes) sdo quase indistinguiveis, indicando uma
sobreposi¢ao quase total entre elas.
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FicuraA 5.17: Histerese magnética para os diferentes estagios de preparacao para
as amostras de Bip 95X 05FeO3 (X=La, Er, Nd, Sc) e BiFeOs, obtidas & tempe-
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No estudo realizado por Park et al. [65], foi observado que, ao diminuir o tamanho de cristalito
para dimensoes abaixo da extensdo da cicloide (62 nm), a natureza nao-linear das curvas de
magnetizacdo se torna mais proeminente. Essa mudanca foi particularmente notavel quando
comparando amostras com tamanhos de cristalito de aproximadamente 95 nm com aquelas cujas
dimensoes oscilavam entre 75 e 14 nm. A maior amplificacdo da magnetizagao foi observada em
amostras com o menor tamanho de cristalito, de 14 nm. Para amostras em po, preparadas pelo
mesmo método de criomoagem utilizado nesse trabalho (Secao 4.1), Dias et al. [63] e Volnistem
et al. [62], assim como Park et al. [188], identificaram uma reducdo significativa no tamanho
médio do cristalito, chegando a aproximadamente 30 nm. Adicionalmente, notaram-se elevados
niveis de micro-strain, aproximadamente 1,2%, apds submeter amostras de BiFeOg3 ao processo
de criomoagem.

Um material antiferromagnético é caracterizado por ter duas sub-redes de spin, sendo que
as interacoes dentro de cada sub-rede podem ser consideradas neutras ou ndo especificamente
ferromagnéticas, mas as interagoes entre as sub-redes sdo antiferromagnéticas. Isso significa que
os spins em sub-redes diferentes se alinham antiparalelamente, resultando em um cancelamento
geral do magnetismo no material. O momento magnético de pequenas particulas antiferromag-
néticas pode ser atribuido, de acordo com Néel [189,190], & compensagao magnética incompleta
entre essas sub-redes. Esta compensacdo de spin incompleta torna-se mensuravel apenas em
sistemas antiferromagnéticos com dimensodes pequenas, nas quais a ordem antiferromagnética de
longo alcance é frequentemente interrompida nas superficies das particulas. Em nanoestruturas,
com a diminui¢cdo do tamanho da particula, a relacdo superficie-volume torna-se muito grande
causando um aumento tangivel, por spins ndo compensados na superficie, para a magnetizagao
geral da particula.

Park et al. [65] evidenciaram que, para amostras de BiFeO3 com um tamanho médio de
cristalito de até 41 nm, o modelo de Néel, previamente detalhado, se mostra pertinente. Inici-
almente, pressupunha-se que os momentos ferromagnéticos na superficie estivessem orientados
ao longo do eixo antiferromagnético do niicleo da particula. Contudo, pesquisas sugerem que a
configuracao real do momento microscépico é tal que os spins da superficie ferromagnética sao,
na realidade, ortogonais ao eixo antiferromagnético do nicleo [191]. No entanto, para amostras
com 14 nm de tamanho médio de cristalito, esse modelo ndo é mais adequado.

Papaefthymiou [192] relata que, em amostras maiores de y-Fe3Os, os fons férricos ocupam
locais de coordenagdo altamente simétricos, seja tetraédrico (A) ou octaédrico (B). Por outro
lado, para nanoparticulas de v-Fes O3, observou-se a presenga de angulos de ligacdo O-Fe-O des-
viando, em média, 7% daqueles esperados para locais perfeitamente tetraédricos ou octaédricos.
Isso sugere que, & medida que o tamanho do cristalito se reduz a dimensdes extremamente pe-
quenas, a tensao superficial introduz distorgoes significativas na estrutura, que permeiam toda
a particula, ao invés de se limitarem apenas a superficie. Como resultado, diferentes estruturas
de spin frustradas sdo formadas. Ademais, conforme a magnetizacdo da particula se intensifica,
as interacOes entre particulas em conjuntos de nanoparticulas tornam-se mais proeminentes,
culminando em um sistema macroscépico de spin desordenado.

Volnistem et al. mostrou que para amostras de BiFeOs preparadas por criomoagem os al-
tos niveis de micro-strain foram responsaveis por varias deformacdes estruturais, envolvendo
os comprimentos de ligacdo Fe-O, dngulos de super-troca Fe-O-Fe, bem como distorg¢oes do
octaedro FeOg [178]. Os autores mostraram que a densidade de discordancias aumentou dras-
ticamente apés a criomoagem. Assim, é plausivel considerar que as discordancias introduzidas
pela criomoagem, as quais discutimos detalhadamente na Segdo 5.1, junto com a redugao do
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tamanho médio de cristalito, sejam responsaveis pelas mudancas observadas em nossas curvas
de magnetizagdo (M) versus campo magnético (H). Park et al. [188] destacam a importancia
da relacdo superficie-volume nas nanoparticulas de BFO, indicando que a anisotropia de tensao
superficial desempenha um papel significativo na magnetizacdo das particulas. Em nosso tra-
balho, as discordancias geradas pela criomoagem provavelmente nao estao confinadas apenas a
superficie, mas distribuidas por todo o volume da particula. Essa distribuicdo volumétrica das
discordancias, junto com a alta relacdo superficie-volume destacada por Park, contribui para a
complexa configuracao de micro-strain. Tal configuracao é consequéncia tanto das tensoes super-
ficiais quanto das discordancias internas, resultando em uma interacdo mais complexa entre os
spins na superficie e no interior das particulas. Dessa forma, o comportamento magnético obser-
vado em nossas amostras pode ser fortemente influenciado por essas caracteristicas estruturais
induzidas durante o processo de criomoagem.

E interessante observar que as curvas de M vs H para as demais amostras dopadas, no estagio
fast firing, apresentam dois diferentes comportamentos. Para as amostras dopadas com Nd e
Sc o comportamento é tipicamente antiferromagnético, enquanto para as amostras dopadas com
Er e La o comportamento é tipicamente ferromagnético fraco. Esse comportamento nao parece
ser definido pela caracteristica magnética do ion dopante uma vez que Er e Nd sdo magnéticos
e apresentam comportamentos diferentes. Podemos estimar o momento magnético dos ions
dopantes usando: p = g1/J(J+ 1), em que g é o fator de Landé, e J é o niimero quéntico
definido por J = L+ .5, L é o nimero quéntico azimutal e S o nimero quantico de spin. Os
nimeros quanticos S e L dependem da configuracao eletronica do fon. A Tabela 5.6 traz a
configuracdo eletronica dos fons utilizados nesse trabalho assim como os célculos de J.

TABELA 5.6: Configuragdo eletronica e nimeros quanticos L, S e J dos {on que
ocupam o sitio A.

Ton Configuracdo eletréonica L S J
Bi*t  [Xe]4f'* 5d10 652 0,0 0,0 0,0
La’t  [Xe]4f’ 0,0 0,0 0,0
Sc3t  [Ne]3s? 3pS 0,0 0,0 0,0
Nd3*  [Xe]4f? 6,0 15 75
Er¥t  [Xe4f!! 6,0 1,5 45

Os resultados mostram que apenas dois dos fons dopantes, Er e Nd, possuem cariter mag-
nético. No entanto, as curvas de magnetizagdo do estdgio fast firing para as amostras dopadas
com esses fons, representadas nas Figuras 5.17b e 5.17¢ respectivamente, exibem comportamen-
tos distintos: a amostra dopada com Er apresenta uma curva tipica de ferromagnetismo fraco,
enquanto a dopada com Nd revela um perfil antiferromagnético. Ao observarmos as curvas de
magnetizacao das demais amostras dopadas, constatamos que a amostra de La, um fon nao mag-
nético, exibe um comportamento ferromagnético fraco, ao passo que a amostra de Sc mantém-se
antiferromagnética.

Na concentracao de substituicao atdmica considerada, de 5%, observa-se que as propriedades
magnéticas intrinsecas do ion dopante nao constituem o Unico fator influenciando a transicdo
do comportamento magnético do material, de um estado predominantemente antiferromagnético
para um estado caracterizado por ferromagnetismo fraco. Neste contexto, a dimensdo média dos
cristalitos emerge como um elemento critico nessa transicao. Estudos conduzidos por Volnistem
et al. [62,164,178|, Dias et al. [63,138] e Park et al. [188] apontam que a redugao no tamanho
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dos cristalitos em amostras de BiFeO3 para dimensdes inferiores a extensao da cicléide de spins
(aproximadamente 62 nm) estd vinculada a alteragdes substanciais na resposta magnética do
material. De forma mais precisa, a diminui¢do no tamanho dos cristalitos parece exacerbar as
interacoes nas superficies e nas bordas, propiciando um desalinhamento acentuado dos spins.
Tal fendmeno resulta na emergéncia de caracteristicas magnéticas distintas daquelas presentes
em cristalitos de maiores dimensdes.

O modelo fenomenolégico adotado para analisar as curvas de magnetizagao em forma de S é
baseado na combinacao da fun¢éo de Langevin com uma componente linearmente dependente do
campo magnético. Essencialmente, a funcdo de Langevin é um modelo tedrico usado para des-
crever a resposta magnética de um conjunto de momentos magnéticos nao interagentes quando
sujeitos a um campo magnético externo. Ela é especialmente 1til para modelar a magnetiza-
¢do de sistemas de nanoparticulas magnéticas em altas temperaturas, nas quais os momentos
magnéticos podem rotacionar livremente. A dependéncia da magnetizagdo com o campo mag-
nético pode ser expressa na forma de: M (H) = xyH + M,L(pH /kgT), x é a susceptibilidade
magnética, M, é a magnetizacao de saturacao, u é o momento magnético médio das particulas,
kp a constante de Boltzmann, T é a temperatura e L a fungdo de Langevin [178]. Os ajustes
das curvas de magnetizacdo usando este modelo, referidos como "ajustes de Langevin", para
a amostra de BiFeQO3 estao ilustrados na Figura 5.18. As outras amostras exibem ajustes de
qualidade semelhante, disponiveis no Anexo A, e os valores dos pardmetros de ajuste para todas
elas estao detalhados na Tabela 5.7.

Para a amostra de BiFeQOs observa-se que a susceptibilidade magnética (5,6 x 1076 emu/gOe)
da contribuicdo antiferromagnética no estagio fast-firing tem o menor valor enquanto as demais
amostras tém valores mais préximos entre si (= 8,0 x 1079 emu/gOe). Apéds a criomoagem
a magnetizacdo a 15 KOe (Mi5) aumenta significativamente (Tabela 5.9), e nos estagios sub-
sequentes (SPS e annealing) um pequeno aumento é observado e as curvas de magnetizagao
coincidem quase perfeitamente, Figura 5.17e. Por sua vez a magnetizacdo de saturacao estd
diretamente relacionada ao comportamento ferromagnético fraco da amostra. A maior magne-
tizacao de saturagao esperada (= 0,28 emu/g) é apresentada pelas amostras ceramicas (estdagio
SPS e annealing), que possuem baixos tamanhos de cristalitos (= 13 nm) e alto micro-strain
(> 1%) como visto na Tabela 5.1. Vale ressaltar que o aumento na magnitude de M5, entre a
amostra do estagio criomoagem para os estiagios seguintes, pode ser atribuida exclusivamente ao
aumento da componente nao linear, uma vez que a susceptibilidade magnética é a mesma para
essas amostras.

O colapso das curvas de magnetizagio para as amostras ceramicas (estagios SPS e annealing)
sugere que as interagdes de troca magnética nas amostras mantiveram-se predominantemente
constantes apds o processo de annealing. Fssa observagao é corroborada por estudos de es-
pectroscopia Mossbauer, Secao 5.1.2, que revelaram a presenca predominante de fons de Fe3*,
atuando como um indicativo de que as amostras nao sofreram alteragoes substanciais em sua
estrutura magnética.

Um detalhe intrigante é a ligeira reducao do micro-strain entre os dois estagios ceramicos.
O micro-strain é, geralmente, associado a distorc¢oes locais na rede cristalina e pode influenciar
propriedades magnéticas. No entanto, ndo observamos alteracdes significativas no comporta-
mento magnético, indicando que nao houve distor¢des locais, como podemos inferir pela baixa
variagdo do desdobramento quadrupolar entre uma amostra e outra. Isso sugere que, embora
o micro-strain possa afetar o comportamento magnético em alguns sistemas, nao é o principal
determinante no caso do BiFeOs. Além disso, a auséncia de alteragdoes no estagio annealing
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FigurA 5.18: Ajuste de Langevin para os diferentes estdagios de preparacao da
amostra de BiFeOs5.

reforca a hipétese de que as amostras nao sofreram criagao significativa de vacancias de oxigénio
durante o estdgio SPS. Assim, a sua auséncia, ou presenga em niveis muito baixos, indica que o
comportamento magnético nao foi fortemente perturbado por esses defeitos.

E interessante observar que para as amostras de Sc e Nd a susceptibilidade magnética
apresenta um comportamento parecido, ou seja, no estagio fast-firing ela possui um valor me-
nor (5,9 x 107% emu/gOe e 7,3 x 1075 emu/gOe, respectivamente) do que para os estigios
seguintes (~ 8,6 x 1075 emu/gOe e ~ 10,5 x 107% emu/gOe, respectivamente). Por sua
vez a amostra de BlggsLagosFeO3 apresenta um alto valor inicial de susceptibilidade mag-
nética (10,4 x 107% emu/gOe), enquanto os valores para os estagios subsequentes sio de ~
8,4 x 1075 emu/gOe. Vale ressaltar que para a amostra de La, conforme observa-se na Figura
5.17d, a curva de magnetizacdo do estagio fast-firing é a que apresenta maior Mi5 em relacio
aos estagios seguintes. Por sua vez a amostra de Er apresenta uma susceptibilidade magné-
tica maior no estdgio criomoagem (22,3 x 1075 emu/gOe), enquanto nos demais estdgios ele
apresenta valores préximos (= 18,5 x 1076 emu/gOe).
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TABELA 5.7: Pardmetros de ajuste de Lagevin para todas as amostras em suas
diferentes etapas de preparacao.

Susceptibilidade magnética

Stage M; (emu/g) (emu/gOe¢) x 1075

p/kT

BiFeOs

Estagio fast firing

0,569 0,02090

Estagio criomoagem 0,219 0,806 0,00214
Estégio SPS 0,280 0,770 0,00272
Estégio annealing 0,280 0,801 0,00257
Big 95Lag,05FeO3
Estagio fast firing 0,793 1,040 0,00207
Estégio criomoagem 0,373 0,802 0,00191
Estégio SPS 0,365 0,811 0,00182
Estagio annealing 0,434 0,923 0,00208
Bip g95Er0,05FeO3
Estagio fast firing 0,243 1,778 0,00367
Estagio criomoagem 0,403 2,234 0,00207
Estégio SPS 0,323 1,932 0,00235
Estagio annealing 0,328 1,878 0,00258
Bio,955¢0,05FeO3
Estégio fast firing - 0,594 0,01985
Estagio criomoagem 0,158 0,928 0,00181
Estégio SPS 0,082 0,846 0,00213
Estagio annealing 0,082 0,843 0,00294
Big 95Ndg,05FeO3
Estagio fast firing - 0,734 0,00134
Estagio criomoagem 0,233 1,125 0,00183
Estagio SPS 0,283 0,983 0,00217
Estagio annealing 0,277 1,050 0,00190
Incerteza +0,001 +0,001 +0,00001

A Tabela 5.8 apresenta os pardmetros magnéticos de diversas amostras de BFO encontra-
das na literatura para substitui¢oes entre 5% e 10%. Ao comparar esses parametros com os
encontrados neste trabalho, Tabela 5.9, observa-se que as tendéncias gerais de comportamento
sdo consistentes, mas com algumas varia¢bes notdveis. Em nosso trabalho, os valores de mag-
netizagdo a 15 kOe para amostras puras de BiFeOgs sdo superiores aos reportados na literatura
em campos magnéticos mais elevados, sugerindo uma magnetizacgao significativamente maior em
nossas amostras, dado que a magnetizacio de saturacdo do BFO é muito alta. Para as amostras
dopadas, como Big g5Lag,05FeO3 e Big g5 Erg 05 FeO3, nossos valores méximos de magnetizagao sao
comparaveis ou ligeiramente inferiores aos da literatura. Essa discrepancia pode ser explicada
tanto pelo método de sintese quanto pela magnitude do campo magnético aplicado durante os
testes. E importante ressaltar que os valores obtidos na literatura sdo aproximagoes baseadas
nos graficos apresentados pelos autores, o que pode introduzir uma margem de incerteza na
comparacao direta. Em resumo, as diferencas observadas reforcam o impacto significativo do
método de sintese e das condi¢Oes experimentais nas propriedades magnéticas do BiFeOj5 e suas
variantes dopadas, e evidencia a eficicia do método escolhido neste trabalho em aumentar a
resposta magnética do BFO.
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TABELA 5.8: Parametros magnéticos obtidos das curvas de Magnetizagdo encon-
trados na literatura para diversas amostras: Magnetizacao (M), Magnetizagao

Remanescente (M, ) e Campo Coercitivo (H.).

Substituicao

H,

M,

(%) v (0e) (emu/g) FO™
BiFe03
0 0,44 emu/g em 15 kOe - - [63]
0 0,6 emu/g em 15 kOe - - [62]
0 0,2 emu/g em 30 kOe 177 0,0085  [193]
0 0,952 emu/g em 50 kOe 177 0,0085 [31]
Bi,_,Er,FeOs
10 1,32 emu/g em 50 kOe 128 - [60]
5 0,68 emu/g em 20 kOe 190 0,032  [82]
10 0,71 emu/g em 20 kOe 167 0,076
Bil_xSCxFeO:g
5 0,206 cmu/g em 10 kOc - T [89)
Bil,mLaxFeO;),
5 0,07 emu/g em 10 kOe - - [114]
10 0,08 emu/g em 10 kOe - -
10 0,62 emu/g em 60 kOe - - [115]
5 0,23 emu/g em 20 kOe - 0,0158  [112]
10 0,26 emu/g em 20 kOe - 0,0053
6 0,70 emu/g em 17 kOe 125 - [117]
8 0,75 emu/gem 17 kOe 201 -
10 0,83 emu/g em 17 kOe 315 -
5 0,59 emu/g em 70 kOe 591 0,034  [116]
5 0,40 emu/g em 40 kOe - - [100]
10 0,82 emu/g em 40 kOe - -
Bil_xLa;mFeOB
5 0,38 emu/g em 50 kOe 685 0,01 [117]
10 0,66 emu/g em 50 kOe 6721 0,101
5 0,089 emu/g em 12 kOe - - [118]
7 0,094 emu/g em 12 kOe - -
10 0,113 emu/g em 12 kOe - -
5 0,069 emu/gem 5 kOe 710 0,0059  [120]
10 0,099 emu/g em 5 kOe 154 0,0153
5 0,71 emu/g em 60 kOe 4521 0,06  [119]
10 0,88 emu/g em 60 kOe 3173 0,07
10 0,52 emu/g em 60 kOe 2678 0,017 [121]
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TABELA 5.9: Parametros das curvas de Magnetizacdo para todas as amostras e
em todos as etapas de preparacio: Magnetizagdo a 15 kOe (Mj5), Magnetizagao
Remanescente (M) e Campo Coercitivo (H,).

Stage Mis5 (emu/g) 2M, (emu/g) 2Hc (Oe)
BiF603
Estagio fast firing 0,0852 0,0028 369
Estagio criomoagem 0,3148 0,0617 273
Estagio SPS 0,3697 0,0626 192
Estagio annealing 0,3696 0,0595 196
Big 95 Lag 05FeO3
Estagio fast firing 0,8298 0,2202 79
Estagio criomoagem 0,4499 0,1207 318
Estégio SPS 0,4465 0,0391 173
Estagio annealing 0,5180 0,3343 186
Big 95 FErg,05FeO3
Estagio fast firing 0,4432 0,085 169
Estagio criomoagem 0,6005 0,096 223
Estégio SPS 0,5263 0,227 465
Estagio annealing 0,5228 0,232 445
Big,055¢0,05FeO3
Estagio fast firing 0,0901 0,0051 1001
Estagio criomoagem 0,2760 0,0178 270
Estagio SPS 0,2003 0,0108 260
Estagio annealing 0,1991 0,0133 224
Big 95Ndg,05FeO3
Estagio fast firing 0,1109 0,0061 562
Estagio criomoagem 0,3624 0,0458 242
Estagio SPS 0,3928 0,0606 233
Estagio annealing 0,3946 0,0388 193
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5.3 Caracterizacgoes elétricas

Para o estudo das propriedades elétricas nas amostras ceramicas (Estagio SPS e anneling)
foi utilizada a técnica de espectroscopia de impedéncia no intervalo de frequéncias entre 100 H z
e 2 M Hz a temperatura ambiente e para a amostra de BiFeO3 também foi feito no intervalo de
200 K a 450 K. Os resultados do comportamento da constante dielétrica e da tangente de perda
em fungdo da frequéncia sdo apresentados na Figura 5.19. A Tabela 5.10 condensa os valores
apresentados na Figura 5.19 para determinadas frequéncias, de forma a facilitar a comparacao

com os dados encontrados na literatura.

Constante dielétrica

Constante dieletrica

Para todas as amostras ceramicas observa-se um efeito em comum quando observamos a
Figura 5.19.a, a constante dielétrica diminui quase monotonicamente em funcao do aumento
da frequéncia, o que é esperado do mecanismo de relaxamento de carga espacial [194]. Em
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tangente de perda em fungdo da frequéncia para as amostras dos estdgios SPS
e annealing, medida em temperatura ambiente.
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TABELA 5.10: Valores da constante dielétrica real (¢) e tangente de perda (tand),
em diferentes frequéncias, para as amostras dos estagios SPS e annealing.

Amostra o tan o tan o tan o o tan o o tan o
(o) (%) (o) (%) (o)
Frequéncia 100 Hz 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz
BiF603

Estagio SPS 121 6% 114 3% 110 2% 107 2% 104 1%

Estagio annealing 73 4% 102 2% 100 2% 98 1% 96 1%
Big,95Erg 05FeO3

Estagio SPS 981 100% 600 38% 450 18% 378 11% 372 8%

Estdgio annealing 211  36% 159 17% 135 9% 122 6% 112 6%
Bip 95Ndg,05FeO3

Estagio SPS 814  61% 554 26% 444 13% 396 6% 335 4%

Estagio annealing 484  40% 363 18% 309 9% 281 6% 263 4%
Big,95Lag,05FeO3

Estagio SPS 700 59% 482 25% 393 12% 352 6% 329 4%

Estagio annealing 484  48% 322 27% 247 15% 217 9% 196 7%
Big,955¢0,05FeO3

Estagio SPS 366 26% 296 14% 258 10% 224 10% 196 10%

Estagio annealing 380  20% 323 10% 294 6% 273 6% 248 ™%

materiais heterogéneos como a cerdmica, compostos por graos separados por contornos de grao,
os portadores de carga tendem a se acumular nas interfaces produzindo uma polarizacao de carga
espacial. Em frequéncias mais altas, as cargas nao conseguem seguir o campo elétrico alternado,
reduzindo a carga acumulada nas interfaces, reduzindo assim a constante dielétrica [195-197].

Uma variacgao consideravel, alcangando mais de 800%, é observada entre os valores da cons-
tante dielétrica da amostra pura de BiFeOgs e das amostras dopadas. Antes de interpretar esse
aumento, é crucial analisar os valores da tangente de perda. Para a amostra de BiFeOgs, foram
registrados valores baixos de tangente de perda em toda a faixa de frequéncias, conforme apre-
sentado na Tabela 5.10. Isso indica que o movimento dos portadores de carga nas amostras nao
¢ altamente dissipativo, embora o aciimulo de cargas nas interfaces tenha um papel relevante
nas propriedades dielétricas.

As amostras substituidas atomicamente exibem uma tangente de perda significativamente
maior, com um aumento de até 1600% no caso da amostra BiggsErgosFeO3. A alta tangente
de perda nessas amostras pode distorcer o valor real da constante dielétrica. Isso ocorre porque
a tangente de perda, que é uma medida das perdas dielétricas, pode incluir contribui¢cdes néao
apenas do movimento dos portadores de carga, mas também de outros mecanismos de dissipacao
de energia, como relaxacoes dielétricas e ressonancias. Quando a tangente de perda é elevada,
pode-se erroneamente atribuir uma parte significativa da resposta ao campo elétrico aplicado
a esses mecanismos de perda, em vez de uma polarizacdo real do material, levando a uma
superestimagado da constante dielétrica.

A constante dielétrica das amostras, como ilustrado nas Figuras 5.19.a e 5.19.c, mantém
um comportamento constante em funcio da frequéncia, mesmo apds o processo de annealing.
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Contudo, observa-se uma diminui¢do notavel nos valores da constante dielétrica para todas
as amostras, conforme indicado na Tabela 5.10. Conforme os resultados de Mossbauer, néo
existem evidéncias da presenca de fons Fe? nas amostras ceramicas, sugerindo que o processo de
Spark Plasma Sintering nao foi responsédvel pela criagdo de vacincias de oxigénio em quantidade
suficiente para alterar a valéncia dos ifons de ferro. A redugdo da constante dielétrica nas
amostras do estigio annealing pode ser atribuida ao relaxamento e eventual eliminagao de parte
dos defeitos. Essa hipdtese é reforgada pelos dados da andlise estrutural, que indicam uma ligeira
reducao do micro-strain em todas as amostras cerdmicas entre os estagios SPS e annealing.

Para melhor investigar as propriedades dielétricas do material, para as amostras cerdmicas
de BiFeOgs, a técnica de espectroscopia de impedéancia em funcao da temperatura foi utilizada e
os resultados sdo apresentados na Figura 5.20.

Em temperaturas elevadas, tanto a constante dielétrica (€¢/) quanto a tangente de perda
(tand) aumentam de forma acentuada, o que é evidéncia de uma contribuicio de Maxwell-
Wagner a permissividade em virtude do aumento da condutividade com a temperatura. De
fato, esse comportamento ja foi relatado anteriormente para monocristais [198,199] e cerami-
cas [199,200] de BFO. No entanto, em nossas amostras, o degrau de relaxamento de Maxwell-
Wagner ocorre a temperaturas mais elevadas em comparacao com os dados previamente publi-
cados, evidenciando a alta resistividade dessas amostras. E amplamente reconhecido que uma
condutividade decrescente desloca o degrau de relaxamento de Maxwell-Wagner em direcao a
temperaturas mais elevadas [201].
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FicurA 5.20: Constante dielétrica para as amostras de BiFeOs no estagio SPS
(a) e annealing (c) e tangente de perda para as amostras de BiFeOs no estagio
SPS (b) e annealing (d), em fungdo da temperatura e frequéncia.

Em altas frequéncias, a contribuicdo de Maxwell-Wagner diminui, permitindo a observacgao
do comportamento intrinseco da constante dielétrica. A Figura 5.21 apresenta a parte real
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da constante dielétrica de ambas as amostras medidas a 200 kHz em funcdo da temperatura.
Observa-se que € aumenta ligeiramente com a temperatura devido ao amolecimento dos fénons
polares ao aquecer [200]. Para ambas as amostras, ¢ apresenta valores entre 85 e 130 no
intervalo de temperatura de 200 K a 470 K. Utilizando espectroscopia IR, Kamba et al. [200]
determinaram que a permissividade estatica intrinseca da ferrita de bismuto pode variar entre
25 e 35 no mesmo intervalo de temperatura. Medicoes de transmissdao e mudanca de fase na
faixa de GHz fornecem um valor de 53 para a constante dielétrica & temperatura ambiente [198].
O fato de ¢ na Figura 5.21 ser maior do que a constante dielétrica intrinseca estimada a partir
de técnicas sem contato indica que a polarizacao de carga espacial ainda desempenha um papel
crucial em nossas medi¢Oes, mesmo nas frequéncias mais altas testadas.
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F1curaA 5.21: Constante dielétrica, em fun¢do da temperatura a 200 kHz, para
as amostras de BiFeOgs no estdgio SPS (preto) e annealing (vermelho).

O processo de annealing reduz a condutividade elétrica, diminuindo a contribuicdo da po-
larizacdo dos portadores de carga para a constante dielétrica. Como consequéncia, a amostra
no estagio annealing exibe menor permissividade dielétrica. Uma pequena anomalia em torno
de T' = 400 K pode ser observada na constante dielétrica, apenas para a amostra no esta-
gio annealing, que provavelmente é causada por mudangas no processo de condutividade desta
amostra.
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Gréficos simultdneos da Impedancia complexa normalizada (Z”), constante dielétrica com-
plexa (€”), mddulo elétrico complexo (M”) e tangente de perda (tand) sdo apresentados na
Figura 5.22. O primeiro aspecto notdvel é a auséncia de um pico em €”, indicando que a rela-
xacao dielétrica observada nao é de origem dipolar [202]. Na verdade, fenémenos de relaxacao
dipolar produziriam picos em ambas os espectros €’ e M”, enquanto a relaxacao da condutivi-
dade é caracterizada por um pico em M” nao acompanhado por um pico em €’ [203]. Esta é
outra evidéncia de que o comportamento dielétrico das amostras ceramicas é determinado por
portadores de carga. Também vale ressaltar que os picos Z” e M" estao parcialmente sobrepos-
tos, indicando que a mobilidade dos portadores de carga possui carater tanto localizado quanto
de longo alcance [204].

Intensidade (u.a.)

102 103 10 10° 108 0? 103 10 10° 108

Frequéncia (Hz)

F1qura 5.22: Impedéancia complexa normalizada (Z”), constante dielétrica com-

plexa (€”), médulo complexo (M”) e tangente de perda (tand) normalizada, em

fungdo da frequéncia para as amostras de BiFeOs no estdgio SPS (a) e annealing
(b). Todos os dados foram obtidos em 470 K.

Como visto na Sec¢ao 3.2.5 os graficos de Cole-Cole permitem a identificagdo do mecanismo
de condugdo. Graficos de Cole-Cole com faixa de frequéncia variando de 80 Hz a 2 MHz sédo
mostrados na Figura 5.23. Observe que, em baixas temperaturas (entre 210-300 K), as amostras
mostram um comportamento altamente resistivo indicado por sua caracteristica linear. Por volta
de 350 K, um semicirculo comega a se formar em altas frequéncias, indicando a ativagdo de um
mecanismo de conducdo. Em temperaturas ainda mais elevadas (cerca de 450-470 K), o primeiro
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semicirculo é completamente formado e um segundo comeca a se formar, indicando o inicio de

um segundo mecanismo de condugao.
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FicuraA 5.23: Gréaficos de Cole-Cole, em diferentes temperaturas e frequéncias

(entre 80 Hz ¢ 2 MHz), para as amostras de BiFeO3s do estagio SPS (a) e annealing

(b). As inser¢bes mostram uma visdo ampliada das curvas de alta temperatura
para suas respectivas amostras.

A Figura 5.24 apresenta o ajuste de Cole-Cole, a 470 K, para as amostras de BiFeOs dos
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estagios SPS e annealing. E reportado que a deformacio plastica geralmente causa um aumento
na resistividade elétrica [205], que estd diretamente relacionada ao raio dos semicirculos. A pre-
senca de defeitos na area de contorno de grao pode atuar como um obstaculo para os portadores
de carga, conforme relatado por Prasad et al. [194], o que leva a um aumento ainda maior da re-
sistividade da amostra. Na verdade, a amostra do estdgio SPS (annealing), que apresenta niveis
mais altos (mais baixos) de microdeformagao, também mostra maior (menor) resistividade em
temperaturas mais baixas (mais altas), conforme visto pelos ajustes de Cole-Cole, cujos para-
metros de ajuste estao listados na Tabela 5.11. Considerando que, apds o processo de annealing,
nenhuma mudanc¢a no comportamento magnético foi observado, essa diferenca entre a resisti-
vidade das amostras pode ser explicada pelo relaxamento de defeitos, em altas temperaturas,
que ocorre durante o processo de annealing, que pode ter causado a migracao de defeitos inter-
nos [203], enquanto, em temperaturas mais baixas, a mobilidade dos defeitos ¢ muito reduzida,
melhorando a resistividade e, de fato, a amostra do estagio SPS, que possui maior micro-strain,
apresenta maior resistividade.
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O Estagio SPS _B:D}C_

o Estagio Annealing RGB

1,28x107 RUDR
- i x - L
E,_|

Cap. —ii
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FicUrA 5.24: Gréfico de Cole-Cole, a 470 K, para a amostra de BiFeOs no estagio

SPS (preto) e annealing (vermelho). Os simbolos abertos sdo dados experimen-

tais; as linhas sao os resultados dos ajustes obtidos usando o circuito equivalente
mostrado na inser¢ao.

Neste trabalho, as andlises dielétricas em fun¢do da temperatura foram restritas as amos-
tras de BiFeOs. Esta limitagdo representou uma importante etapa inicial na compreensdo das
propriedades dielétricas deste material. Contudo, é imperativo estender essas anilises as demais
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TABELA 5.11: Pardmetros Cole-Cole para todas as amostras: Resisténcia de Grao
(Rg), Capacitancia de Grao (Cg), Resisténcia de Contorno de Grao (Rgp) e
Capacitancia de Contorno de Grao (Cgp).

. Re Cq Res  Cgn
Estagio oy (02 F) (M) (1070 F)
SPS 12,7 832 19,1 6.91
Annealing 9,46 8,12 17,9 7,83

amostras para obter uma visdo mais abrangente e detalhada. Infelizmente, devido a contratem-
pos técnicos com o equipamento, ndo foi possivel realizar essas andlises adicionais no ambito
deste estudo. Portanto, a investigacao das caracteristicas dielétricas em fun¢ao da temperatura
das outras amostras constitui uma direcao crucial para as pesquisas futuras. A realizacdo dessas
andlises é fundamental ndo apenas para a compreensiao completa das propriedades dielétricas
do BFO e suas variantes dopadas, mas também para o avango no desenvolvimento de aplicagoes
praticas baseadas nesses materiais.
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Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

Esta tese apresentou um estudo detalhado sobre a nanoestruturagdo de amostras em pd de
BFO (ferrita de bismuto) e BFO dopado, bem como suas implicagoes nas propriedades fisicas e
quimicas desses materiais. Uma das descobertas mais significativas foi a manutengao da nanoes-
truturacao nas amostras cerdmicas, um feito diretamente atribuido a técnica de Sinterizagdo por
Spark Plasma (SPS). Esta técnica nao s6 preservou a nanoestruturagdo mas também introduziu
niveis ainda mais altos de micro-strain nas amostras, que ja eram significativamente elevados
devido ao processo de criomoagem que foi previamente empregado. A nanoestruturacdo em
conjunto com o micro-strain provaram ser fatores cruciais na determinagéo das propriedades
magnéticas ¢ elétricas dos materiais estudados.

Um aspecto notavel deste estudo foi a predominancia de amostras com baixa concentragao
de fases secundarias, um indicativo da eficidcia das técnicas empregadas em todas as fases da
preparacao das amostras. Seguindo o descrito na literatura confirmamos que a nanoestruturagao
abaixo do tamanho do periodo da ciclioide do BFO induz uma transicio do comportamento
magnético: de tipicamente antiferromagnético para ferromagnético fraco. Esta transicdo nao
foi evidente nas amostras que ja apresentavam nanoestruturacio no estagio de fast-firing, pois
estas ja exibiam caracteristicas de ferromagnetismo fraco desde o inicio.

Os resultados da espectroscopia Mdossbauer foram cruciais para entender a composicao qui-
mica das amostras, eles indicam apenas a presenca de Fe3*, o que, por sua vez, indica que
o processo de SPS néo introduziu vacancias de oxigénio significativas. Que é corroborado pe-
los resultados dielétricos, que revelaram um comportamento predominantemente resistivo das
amostras, as quais apresentaram baixa tangente de perda.

Finalmente, os resultados estruturais evidenciaram que o processo de annealing promoveu
um relaxamento dos defeitos, resultando em uma reducéo leve, mas significativa, do micro-strain.
Este fenébmeno teve um impacto profundo nos resultados dielétricos, reduzindo drasticamente
a tangente de perda e, consequentemente, a constante dielétrica das amostras estudadas. Em
suma, este trabalho oferece insights valiosos sobre o complexo interjogo entre as técnicas de
nanoestruturacao e suas influéncias nas propriedades magnéticas e dielétricas de amostras de
BFO e BFO dopado, abrindo caminho para futuras investigacGes e aplicagbes praticas desses
materiais.

Esta tese proporcionou uma investigacdo abrangente sobre a nanoestruturagdo de amostras
em pé e em bulk de BFO e BFO dopado, destacando suas consequéncias nas propriedades fisicas
observadas. A pesquisa conduzida forneceu insights significativos, contudo, ha oportunidades
abertas para estudos futuros, os quais poderao aprofundar e expandir as compreensoes obtidas.
Entre as perspectivas de trabalhos futuros, destacam-se:
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1. Investigacao de Estruturas Magnéticas: Utilizar difracdo de néutrons para investi-
gar e possivelmente simular estruturas magnéticas. Ela permite uma andalise detalhada,
eliminando contribuigoes instrumentais, principalmente das propriedades magnéticas dos
materiais, que nao sdo acessiveis por técnicas como a difragao de raios X. Implementar mo-
delos de refinamento que considerem efeitos magnéticos pode revelar insights importantes
sobre as interagoes e comportamentos internos de nossas amostras.

2. Investigacao Detalhada do Comportamento Magnético: Examinar a possivel exis-
téncia de uma fase superparamagnética, sugerida pelo dubleto de Mdssbauer observado
no estagio de criomoagem, e sua possivel presenga, mesmo que em menor quantidade, nos
demais estagios. Métodos como field cooling e zero field cooling (FC-ZFC) poderséo ser
utilizados para uma andlise aprofundada das propriedades magnéticas e para investigar a
natureza exata dessas fases.

3. Estudo do Comportamento Dielétrico em Funcgao da Temperatura: Explorar
como as caracteristicas dielétricas das demais amostras variam com a temperatura. Este
estudo é crucial para complementar a lacuna presente nesta tese e estudar o comportamento
dielétrico que as amostras com diferentes dopagens tem sob diferentes condigoes térmicas,
enriquecendo o conhecimento sobre suas aplicagdes praticas.

4. Analise da Condutividade DC e Curvas de Polarizacao das Amostras Cerami-
cas: Investigar a polarizagdo e a condutividade DC nas amostras de BFO para compre-
ender melhor suas propriedades elétricas. A andlise da condutividade DC e das curvas de
polarizagao das amostras cerdmicas serd fundamental para desvendar os mecanismos elé-
tricos subjacentes, contribuindo para a discussao dos mecanismos de polarizacao presentes
observados nas analises dielétricas.

5. Microscopia de Varredura de Alta Resolugao: Utilizar técnicas de microscopia de
alta resolucdo para estudar a dindmica de defeitos durante os diferentes estdgios de prepa-
racao das amostras. Esse estudo permitird uma compreensao mais profunda das mudancas
estruturais e das interagoes entre defeitos e propriedades materiais ao longo do processo
de preparacao, podendo até mesmo elucidar os mecanismos sugeridos nesse trabalho.

A realizacdo destes estudos futuros ndo s6 ampliard o conhecimento atual sobre o BFO e
suas variantes dopadas, mas também abrird novos caminhos para aplicagoes praticas e avangos
tecnolégicos. A continuidade dessas pesquisas é essencial para a compreensdo completa das
propriedades fisicas e para o desenvolvimento de novos materiais com propriedades otimizadas.
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Apéndice A

Ajustes de Langevin

Neste apéndice, apresentamos detalhes graficos dos ajustes de Langevin para todas as amos-
tras em estudo. Cada figura ilustra a correspondéncia entre os dados experimentais e o modelo
tedrico de Langevin adotado, permitindo uma visao clara da adequacao do modelo aos compor-
tamentos magnéticos observados. Estes ajustes fornecem uma base quantitativa para a andlise
da magnetiza¢do em funcdo do campo magnético para cada amostra e realcam as variagoes in-
trinsecas de cada uma. A compreensao visual destes ajustes é crucial para uma interpretacao
aprofundada dos resultados e para a validacao da aplicabilidade do modelo de Langevin ao sis-
tema em consideracdo. As figuras subsequentes exibem, para cada amostra, a comparacio entre
os dados medidos e os ajustes realizados.
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Magnetization (emu/g)

Magnetization (emu/g)

(a) Estagio fast firing

(b) Estégio criomoagem
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FIGURA A.1: Ajuste de Langevin para os diferentes estdgios de preparacao da

amostra de Big g5Erg o5FeO3.
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FIGURA A.2: Ajuste de Langevin para os diferentes estdgios de preparacao da

amostra de Big g5Lag,05FeOs3.
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Magnetization (emu/g)

Magnetization (emu/g)

(a) Estéagio fast firing

(b) Estdgio criomoagem
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amostra de Big,955¢0,05FeOs3.
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Magnetization (emu/g)

Magnetization (emu/g)
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