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Resumo

O controle das propriedades ferroelétricas em oxidos ceramicos multiferroicos é de
extrema importancia para o desenvolvimento de novas aplicagoes tecnolégicas. Neste
sentido, a introducao controlada de defeitos lineares, como as discordancias de borda,
tem se mostrado uma ferramenta 1til no controle dessas propriedades, como magnetismo,
ferroelétricidade e ferroelasticidade, em éxidos ceramicos multifuncionais. A ferrita de
bismuto (BiFeO3) é um material multiferroico magnetoelétrico que apresenta ordenamen-
tos antiferromagnético e ferroelétrico a temperatura ambiente, tornando-o uma excelente
candidata para aplicagoes em spintronica, producao de placas fotovoltaicas e fotocatalise,
entre outras. Entretanto, a presenga de uma cicloide incomensuravel de spins, com pe-
riodicidade de 62 nm, resulta em um momento magnético nulo, impedindo a observacao
do efeito magnetoelétrico linear. O efeito do tamanho de particulas nas propriedades
magnéticas do BiFeOjs é relativamente bem estabelecido, atribuindo o surgimento de uma
resposta ferromagnética fraca a quebra da cicloide em nanoparticulas com tamanhos me-
nores que 62 nm. No entanto, o efeito da densidade de discordancias e, consequentemente,
das microdeformagoes relativas (strain) é quase sempre ignorado nos estudos envolvendo
nanoparticulas. Nesta tese, nanoparticulas de BiFeO3 com diferentes tamanhos de crista-
lito, diferentes niveis de densidade de discordancias (e de micro-strain) foram processadas
por meio da criomoagem em altas energias. Os parametros de moagem foram ajustados
para obtencao de amostras com tamanhos de cristalito variando de 106 nm até 23 nm, com
densidades de discordancias de 3,85x10" cm™2 até 1,70x10'® cm=2 e niveis de microde-
formacoes de 0,0004% até 1,2%. Os resultados demonstram que a criomoagem promove a
nanoestruturacao das amostras simultaneamente a introducao de defeitos lineares, como
as discordancias. Diversas mudancas estruturais, como a reducao do angulo entre as li-
gacoes Fe-O-Fe e distor¢oes do octaedro FeOg, fatores importantes para o magnetismo
no BiFeOjs, foram observadas. Além disso, uma melhora significativa das propriedades
magnéticas do BiFeO3, como o aumento da magnetizacao em funcao do campo magné-
tico aplicado (curvas MxH) e a mudanca na forma das curvas de MxH, a evolucao de
uma resposta puramente antiferromagnética, caracteristica do BiFeOs, para uma curva
caracteristica de um comportamento ferromagnético fraco. Tais mudancas foram atri-
buidas a uma combinac¢do da presenca de nanoparticulas compostas por monodominios

magnéticos, particulas nanoestruturadas e a presenca de spins descompensados ao longo



das linhas de discordancia. Além disso, um comportamento tipicamente ferromagnético
fraco, resultando em magnetizagdes de 0,58 emu/g a um campo magnético de 15 kOe,
foi observado. A espectroscopia Mossbauer descarta a formacao de fons Fe?T e revela a
presenca de uma contribuicdo superparamgnética. Nesse contexto, o controle do tama-
nho de cristalito combinado com o de densidade de discordancias é proposto como uma

ferramenta 1til para o controle das propriedades magnéticas do BiFeOs.

Palavras chave: BiFeOj3, Discordancias, Magnetismo, Nanoparticulas.
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Abstract

Controlling ferroic properties in multiferroic ceramic oxides is of utmost importance
for the development of novel technological applications. In this sense, the controlled intro-
duction of linear defects, such as edge dislocations, has arisen as a powerful tool for tuning
magnetic, ferroelectricity and ferroelasticity in multifunctional ceramic oxides. Bismuth
ferrite (BiFeO3) is a multiferroic magnetoelectric material presenting antiferromagnetism
and ferroelectricity at room temperature, making it a promising candidate for developing
new spintronic devices, solar cells and application as photocatalyst, among others. Howe-
ver, the existence of an incommensurate spin cycloid with periodicity of 62 nm, leads
to a cancellation of the net macroscopic magnetization which inhibits the observation of
the linear magnetoelectric effect. The effect of particle size on the magnetic properties is
relatively consolidated and attributing the observation of a weak-ferromagnetic response
to the breakdown of the cycloidal structure for nanoparticles with sizes below 62 nm.
Nonetheless, the effects of dislocation densities and consequently, the strain effects, is
virtually neglected in studies regarding BiFeO3 nanoparticles. In this thesis, BiFeO3 na-
noparticles with different crystallite sizes, dislocation densities (and strain) were processed
by high-energy ball cryomilling. Milling conditions have been adjusted for obtaining sam-
ples with crystallite sizes varying from 106 nm up to 23 nm, with dislocation densities from
3.85x 10 em™2 up to 1.70x10" ecm~2 and strain levels from 0.0004% up to 1.2%. The
results shows that cryomilling promotes samples nanostructuration besides the introduc-
tion of linear defects, such as dislocations. Several structural changes, like the decreasing
of Fe-O-Fe bound angle and FeOg4 octahedral distortions, important components for the
magnetism in BiFeO3 nanoparticles, were observed. Furthermore, a significant enhance-
ment on the magnetic properties of BiFeOg, such as the increase of the magnetic response
as function of the applied magnetic field (MxH) and changes in the shapes of MxH curves,
the evolution from an antiferromagnetic like response to a weak-ferromagnetic like one is
observed. These changes were attributed to a combination of the presence of tiny nanopar-
ticles composed of magnetic single domains, nanostructured particles and uncompensated
spins along the dislocation lines. Also, a typical weak-ferromagnetic behavior, resulting
in magnetization of 0.58 emu/g at 15 kOe, was observed. Mossbauer spectroscopy ruled
out the formation of Fe?" ions and also revealed the presence of a superparamagnetic

contribution. The control of crystallite size along with dislocation density in BiFeOj is
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proposed as a powerful tool for tuning its magnetic properties.

Keywords: BiFeOj3, Dislocations, Magnetism, Nanoparticles.
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Capitulo 1

Fundamentacao Teodrica

1.1 Discordancias

A existéncia de defeitos lineares, ou seja, discordancias, foi apontada inicialmente por
inferéncia, devido as incoeréncias entre estudos tedricos sobre deformagoes plasticas em
metais e os resultados experimentais obtidos a partir de 1934 [2]. Para uma melhor com-
preensao desse tipo de defeito, é importante uma breve introducao histérica desses eventos,
para, a partir dai, avangarmos para defini¢bes mais concretas em relagao as discordancias.
Como citado no capitulo 1 (Introdugao), os estudos relacionados as deformagoes plésticas
em metais se alavancaram na década de 1920 [9]. Em um desses estudos, Frankel, em
1926, calculou a tensao de cisalhamento necessaria para mover todos os atomos de um
plano atomico para um plano vizinho, de forma que a simetria se mantenha a mesma,
conforme ilustrado na figura 1. De acordo com esses calculos, a tensao de cisalhamento (1)
necessdria para deslocar um plano de d4tomos sobre outro deveria ser de 7=G/30, na qual
G é o mddulo de cisalhamento. Entretanto, a partir de 1934, as investigagoes experimen-
tais conduzidas independentemente por Orowan [2], Polanyi [1] e Taylor [10], revelaram
que os valores de 7 variavam de 10~* a 1078G, sendo ordens de grandeza menores que
o valor calculado por Frankel. Desta forma, formulou-se a hipétese de que um plano de
atomos poderia se dar de forma, na qual, apenas uma parte desse plano se deslocaria.
Uma representacao desse deslocamento parcial é apresentada na figura 1.2. Essa hipotese
deu origem a descoberta das discordancias de borda (Edge dislocations), que futuramente
foi confirmada, direta e indiretamente, por diversas técnicas experimentais. A partir dai,
uma ampla e complexa teoria sobre discordancias vem sendo desenvolvida. Como o ob-
jetivo do presente trabalho é explorar de forma experimental a introducdo controlada
de discordancias, bem como sua correlagao com alteragoes das propriedades fisicas no
BiFeOs, iremos abordar e definir os conceitos relacionados as discordancias de maneira
qualitativa, com o proposito de fornecer uma base para a compreensao dos resultados a

serem apresentados e discutidos no capitulo 4.



1.1.1 Propriedade das discordancias

Nas ciéncias dos materiais, a resposta de um material devido a aplicagdo de forcas
externas apresenta uma significante relevancia nas propriedades, principalmente nas pro-
priedades mecanicas. Basicamente, isso significa estudar a relagdo entre "stress” e "strain’,
ou seja, quanta deformacao uma certa quantidade de "stress'pode causar. Analisando ma-
teriais ducteis, como os metais, a resposta "stress-strain" contém duas regioes distintas,
denominadas regides de deformagoes elasticas e de deformacoes plasticas. A figura 1.1
ilustra uma curva 'stress-strain' tipica de um material ductil. A regiao elastica dessa
curva ¢ linear, e corresponde as deformacgoes reversiveis. Em outras palavras, remover
a tensdo externa na regiao elastica faz com que o material retorne ao seu estado inicial.
Por outro lado, o oposto acontece nas deformagoes plasticas. As mudancas geradas na

estrutura do material sao permanentes e provocam altera¢des em suas propriedades.

ress

£
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Figura 1.1: Curva stress-strain para um material dictil. As regides nas quais ocorrem
deformagoes elasticas e plasticas estao representadas e sao separadas pelas linhas trace-
jadas horizontais.

Originalmente, deformacoes plasticas sao facilmente observadas em metais como ban-
das deslizantes ("slip bands"), que podem ser compreendidas como um cisalhamento em
relagdo ao restante da amostra [2]. Embora essas observagdes tenham sido feitas no final
do século 19, a explicagao do comportamento plastico requeria uma inspecao mais deta-
lhada dos materiais. Eventualmente, o desenvolvimento da técnica de difracao de raios-X
forneceu as ferramentas necessarias para detalhar estruturas cristalinas e, ainda, dedu-
zir que cristais reais sao imperfeitos. Em outras palavras, materiais cristalinos possuem
defeitos que podem ser entendidos como irregularidades em sua estrutura cristalina. A
partir dessas possiveis irregularidades, os defeitos lineares resultantes de planos atomicos

ligeiramente deslocados, denominados discordancias, provaram ser os responsaveis pela



deformacao plastica [2,11].

Para obtermos uma percepg¢ao mais clara das discordancias em cristais, a figura 1.2
ilustra uma discordancia de borda em um sistema cristalino com estrutura ciibica simples.
Nos cristais com estruturas ctuibicas, os atomos estao posicionados nas arestas de um cubo
unitario com um vetor de rede a, e os cubos sao multiplicados em todas as dire¢oes
indefinidamente para formar o material em forma de bulk. Desta forma, a discordancia
de borda aparece como um plano atémico parcial extra inserido na estrutura original. O
simbolo "1"¢ utilizado como um marcador da posicao da linha da discordancia que se
encontra perpendicular ao plano desta pagina. Ao aplicar uma tensao mecanica externa
no cristal, as discordancias presentes em seu interior tendem a se deslocar.

O deslocamento de uma discordéncia pode ser conservativo ou ndo conservativo [1].
No deslocamento conservativo, a discordancia percorre ao longo do plano de deslizamento.
Na figura 1.2 (a), esse plano é destacado pela linha tracejada enquanto a figura 2 mostra
o deslocamento ao longo desse plano quando uma forca T}, é aplicada na superficie supe-
rior do material considerando fixa a superficie inferior. Uma discordancia se desloca de
uma camada atomica para outra por meio da quebra das ligacdes atomicas no nicleo da
discordancia formando novas ligacoes até atingir a borda do material. Por outro lado, o
deslocamento nao conservativo ocorre quando a discordancia se move perpendicularmente
ao plano de deslizamento, e é chamado comumente de escalada ( "dislocation climb"). Na
pratica, esse tipo de deslocamento exige uma difusdo de atomos. Considerando o caso
apresentado na figura 1.2(b), mais atomos precisam ser adicionados ou removidos para
que a discordancia possa se deslocar na direcao y. Desta forma, pode-se afirmar que as
discordancias tendem a ocorrer mais facilmente por deslizamento do que por escalada,
uma vez que a quantidade de energia necessaria é menor. E importante ressaltar que as
discordancias do tipo borda nao sdo as unicas existentes. A figura 1.2 (b) ilustra uma
discordancia do tipo parafuso ("screw dislocation") que é formada quando duas partes do
cristal sdo "rasgadas'uma em relacdo a outra. Além disso, uma discordancia ainda pode
ser formada pela combinagao de discordancias do tipo borda e parafuso formando uma
discordancia mista, conforme ilustrado na figura 1.2(c).

Em geral, qualquer discordancia pode ser associada a um vetor conhecido como vetor
de Burgers (l;), uma "carga topolégica'da discordancia [1,11]. O vetor de Burgers pode ser
definido contornando a linha de discordancia com um circuito de Burgers (setas pretas)
como ilustrado na figura 1.4. De uma maneira pratica, o vetor de Burgers é a diferenca
entre os circuitos de Burgers em um cristal contendo uma discordancia e outro circuito
considerando um cristal perfeito. O sinal do vetor de Burgers é arbitrario, a depender do
sentido definido para a construgao do circuito de Burgers. Desta forma, caso hajam duas
discordancias préximas em sentidos opostos, o vetor de Burgers resultante serd igual a
Zero.

A partir da definigdo do vetor de Burgers, é possivel calcular a for¢a que atua em uma



Figura 1.2: Representagao esquematica de (a) uma discordancia de borda, (b) uma dis-
cordancia do tipo parafuso e (c¢) discordancia mista em um cristal com estrutura cibica.
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Figura 1.3: Representagao esquematica da sequéncia do deslocamento de uma discor-
dancia de borda em uma estrutura cristalina ctubica sob a aplicacdo de uma forga 7).
Adaptado de [1]

discordancia. Considerando o esquema apresentado na figura 1.3(a), na qual a forga T,

atua em um cristal de tamanho L, x L, x L., o strain o, pode ser obtido pela equacao:

T

= 1.1
O'xy Lm Ly ( )

A partir disso, considerando uma linha de discordancia com b = [b,,0, 0], o trabalho
W realizado pela forga T, causa um deslocamento na superficie superior (veja a figura
1.3(c)), dado por W = b,T,. Por outro lado, o mesmo trabalho é realizado por uma
discordancia descrita por uma forca f, definida por unidade de comprimento. Desta
forma, quando uma discordancia de comprimento L. se move da borda esquerda para a
borda direita do cristal, o trabalho requerido é dado por W = L, f,L.. Combinando essas

relagoes, podemos escrever a forca f, na forma.
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Figura 1.4: Tlustracdo do circuito de Burger S — F em (a) um cristal contendo uma
discordancia de borda e (b) em um cristal perfeito. Adaptado de [2]

fx = bmaxy (12)
Generalizando a Eq. 2.2 para trés dimensoes obtemos a férmula de Peach-Koehler

F=(o-b)x¢ (1.3)
que fornece a forga f de uma discordancia com vetor de Burger be direcao &, por
unidade de comprimento em um campo de stress descrito pelo tensor o.

O campo de stress é naturalmente afetado pela agdo de qualquer forca externa ou
ainda por outras discordancias. Como podemos interpretar as discordancias com uma
impureza no interior de um cristal, a propria discordancia gera, por si s6, um campo
de strain. Esse campo de strain local pode afetar a estrutura cristalina de um material
alterando significativamente suas propriedades fisicas como o magnetismo, por exemplo.
Nesse sentido, quanto maior a densidade de discordancias no interior do material, maior

o campo de strain e maior a probabilidade de alteracdes em suas propriedades.

1.2 O composto BiFeO,4

A ferrita de bismuto (BiFeOs), é um dos poucos materiais monofasicos que apre-
senta, simultaneamente, os ordenamentos ferroelétricos e antiferromagnéticos a tempera-
tura ambiente, tornando-o um material multiferroico protétipo para o desenvolvimento
de dispositivos com aplicabilidade tecnolégica [12,13].

Smolenskii foi um dos pioneiros no estudo do BiFeOs [14]. Apesar dos esforgos, a



obtenc¢ao tanto de monocristais quanto de ceramicas nao foi bem sucedida resultando em
amostras com altos valores de condutividade. Os estudos desse composto foram retomados
fortemente a partir do ano de 2003 devido aos resultados reportados por Ramesh et
al. [15], nos quais observaram altos valores de polariza¢ao remanente juntamente com uma
forte resposta ferromagnética para filmes finos epitaxiais de BiFeOj3 crescidos sobre sobre
um substrato de SrTiOs. Esse resultado foi confirmado posteriormente por Lebeugle e
colaboradores por meio de medidas em monocristais [5]. Nesse sentido, o BiFeO3 passou a
ser um composto prototipo entre os materiais multiferroicos devido a coexisténcia de uma
forte ferroeletricidade e antiferromagnetismo a temperatura ambiente. Tais propriedades
resultaram em uma série de estudos por varios pesquisadores ao redor do mundo e muitas
outras propriedades foram descobertas, que incluem o efeito fotovoltaico [16], propriedades

fotocataliticas [17] e ferroelasticidade controlavel [18], entre outros.

1.2.1 Sintese do BiFeO4

Inicialmente, o BiFeO3 pode ser sintetizado pela rota de estado solido consistindo na
mistura dos éxidos precursores BisO3z e Fe,O3 processados pela técnica de moagem em
altas energias com tempos de moagem variando de 5 h a 120 h. Esse processo resultava
facilmente em fases secundarias como o BisFe,Og e BisO3. Até hoje, um dos maiores
desafios relacionados a sintese do BiFeOs, seja na forma de particulas, corpos cerdmicos
ou filmes finos, é a formagao de fases secundarias como o BigsFeOsg e BisFe Og [19]. O
diagrama de fases para o sistema pseudo-binario Bi;O3-Fe;O3 é apresentado na figura 1.5.
Analisando o diagrama de fases, a temperatura necessaria para o formacao do BiFeOs é
superior as temperaturas em que as fases Biss FeOgsg e BigFe,Og sao formadas. Sendo assim,
uma técnica conhecida como "rapid liquid sintering" ou "Fast sintering”, foi desenvolvida,
consistindo na mistura estequiométrica dos 6xidos precursores, resultando na obtencao do
BiFeOgs livre de fases secundarias por meio de um réapido aquecimento a altas temperaturas

(< 800), seguido por um choque térmico até atingir a temperatura ambiente.
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Figura 1.5: Diagrama de fases para o sistema pseudo-binario Bi;O3-Fe;O3. Adaptado
de [3]

Além dos métodos fisicos mais tradicionais, rotas quimicas como sol-gel [20], co-
preciptacao [21], combustao [22], entre outras foram desenvolvidas para a sintese do
BiFeO3; monofasico fornecendo alternativas como o controle da morfologia e do tama-

nho de particulas.

1.2.2 Estrutura cristalografica do BiFeO,

Para explorar as propriedades Fisicas do BiFeOg, é essencial o entendimento de sua
estrutura cristalina basica. A estrutura atomica do BiFeOj foi determinada por Michel
et al. em 1969 [9] por meio de difracdo de raios X em um monocristal e por difragao
de néutron em pé. A temperatura ambiente, o BiFeOs ¢ cristalizado em uma estrutura
romboedral pertencendo ao grupo espacial R3¢ (figura 1.6(a)). Os parametros de rede de
sua célula unitéria reportados & temperatura ambiente sdo de @ = b= ¢ = a, = 5,63A e
angulo romboedral de S,ompocdarar = 54,4° [9,23]. Essa estrutura se deriva de uma estrutura
perovskita ctbica ideal (ABXj), consistindo de um octaedro BXs que compartilha os
atomos das bordas [13].

A estrutura cristalina do BiFeO3 também pode ser descrita na representagao pseudo-
clibica (figura 1.6(c)) com pardmetros de rede ap. = bpe = cpe = 3,965 Ae angulo pseudo-
ctibico igual a B, = 89,4°. Nessa representacao, os dtomos de Bi se encontram nas
arestas do cubo enquanto um atomo de Fe se encontra no interior da cela unitaria ligado
a 6 dtomos de oxigénio formando o octaedro FeOg. A temperatura ambiente, o octaedro
FeOg se encontra inclinado em relagdo a direcao [1 1 1],. e os cations de Bi e Fe sao

deslocados na mesma direcao.



Alternativamente, essa estrutura pode ser expressa na representacao hexagonal por
meio da conexdo entre duas estruturas perovskitas cibicas na direcao [111],¢, como ilus-
trado na figura 1.6 (c). E importante ressaltar que existe uma importante distor¢ao
estrutural do octaedro de oxigénio com angulo de rotagao de w = 11 — 14° ao redor do
eixo polar [111],c. Em uma perovskita ctbica ideal na qual os fons possuem tamanhos
iguais, o dngulo de rotagdo do octaedro de oxigénio deve ser 0°. Entretanto, diferengas
entre os raios ionicos resultam na distor¢ao do octaedro FeOg. De acordo com a formula
de tolerancia de Goldshmid ¢ = (rg; + 70)/(rre) + 70)/?), na qual ¢ representa o fator
de tolerdncia [24], o valor reportado na literatura para o BiFeOs é de t = 0,88, com os
ions de Bi possuindo niimero de coordenacao oito enquanto o ion de ferro se encontra com
nimero de coordenagao seis [9]. Como ¢ < 1, o octaedro de oxigénio deve inclinar-se para
ocupar o interior de uma cela unitaria menor. Nessa representacao, o vetor que define a

dire¢do da polarizacao elétrica esponténea (seta laranja) se da paralelamente ao eixo c.

Figura 1.6: Cela unitaria nas representagoes (a) romboedral, (b) hexagonal e (c) pseudo-
cibica. A dire¢do [111] nas representagoes romboedral e pseudo-ctibica corresponde &
dire¢ao [001] na representagdo hexagonal. As setas amarelas e azuis representam os des-
locamentos dos cation Bi e Fe, respectivamente. As setas verdes representam a rotagao
dos octaedros. Adaptado de [4].

1.2.3 Propriedades elétricas do BiFeO,

A ferroeletricidade no BiFeOj3 é atribuida ao denominado par de elétrons livres "lone
pair" dos elétrons no orbital s* dos fons de Bi, caso similar ao encontrado para o PbTiOs

[25]. Comprovagoes experimentais da existéncia da ferroeletricidade no BiFeO3 vem sendo
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reportadas desde a década de 70. Um dos primeiros valores de polarizagao remanente (P,)
para monocristais de BiFeO3 foi de apenas 6uC'cm™2 [26]. De acordo com Teague e cola-
boradores [26] a causa para o baixo valor obtido de P, estd relacionada com correntes de
fuga. Ademais, os autores estimaram que o valor de P, deveria ser uma ordem de magni-
tude maior que o observado experimentalmente. Apo6s 30 anos de pesquisa essa previsao
foi finalmente comprovada por meio de medidas em filmes finos [15], monocristais [27] e
em cerdmicas [28,29]. Em 2003, Ramesh et al. [15] reportaram um inesperado valor de
polarizacao remanente para um filme fino de BiFeO3 com valor 15 vezes maior que o ja
observado em ceramicas, estimulando significativamente a pesquisa nesse material. Poste-
riormente, um valor similar para P, foi obtido para um monocristal [27], indicando que a
presenca de defeitos seriam a maior causa da presenca de correntes de fuga em mondlitos
cerdmicos [30-32]. Com o avanco das pesquisas em ceramicas de BiFeOj verificou-se que
a formacao de fons Fe?T, a formacao de fases secunddrias e a existéncia de vacancias de

oxigénio contribuem para os baixos valores de P,.

1.2.4 Propriedades magnéticas do BiFeO,

O magnetismo no BiFeO3 pode ser atribuidos a dois tipos de ordenamentos, um de
curto e outro de longo alcance. O BiFeO3 possui um ordenamento antiferromagnético do
tipo G, resultado do ordenamento de curto alcance no qual o spin Fe*™ é cercado por seis
spins antiparalelos em relacao aos atomos de Fe vizinhos mais préximos [12,13], conforme
ilustrado na figura 1.7. Como demonstrado na figura 1.7(a), todos os vizinhos dos spins
Fe3* se encontram arranjados antiparalelamente em relaciao aos outros de forma com que
haja um ordenamento antiferromagnético no plano (111). No caso do BiFeOg, esses spins
nao se encontram perfeitamente antiparalelos devido ao acoplamento magnetoelétrico com

a polarizacao que resulta em uma leve inclinagao dos momentos magnéticos.

(@)

Figura 1.7: (a) Representagdo esquematica do ordenamento magnético tipo-G em um
célula unitaria cibica. (b) Representagio esquemadtica de dois momentos magnéticos
rotacionados no plano (111) dando origem a um momento magnético resultante M



Concomitantemente a essa estrutura de curto alcance, hd uma superestrutura de longo
alcance composta de uma cicloide de spins incomensurada nas sub-redes ordenadas antifer-
romagneticamente. A estrutura cicloidal de spins foi proposta inicialmente por Sosnowska
et al. em 1982 a partir de experimentos de difragao de néutrons em pés [33]. Essa estru-
tura cicloidal possui uma longa periodicidade de 62-64 nm com vetor de propagacao ao
longo da diregao [10-1]gomboedral. O plano no qual os spins rotacionam mais facilmente
("magnetic easy plane") é definido pelo vetor de propagacio e pelo vetor de polarizagao.
Uma ilustracao da estrutura cicloidal de spins com seus respectivos vetores de propaga-
¢ao sao apresentados na figura 1.8. Nessa estrutura, faz com que o momento magnético
macroscopico resultante seja nulo. Esse é um dos principais fatores que estimulam as pes-
quisas relacionadas ao magnetismo no BiFeOs. Entretanto, a estrutura cicloidal de spins
pode ser colapsada com a partir da aplicagdo de campos magnéticos extremamente altos
(> 18 T) induzindo uma transicio de uma estrutura modulada de spins antiferromag-
néticos modulada para uma estrutura antiferromagnética uniforme. Como alternativa,
a perturbagao e/ou quebra da estrutura cicloidal pode ser provocada por fatores como
reducdo do tamanho de particulas e por meio de deformagoes ("strain") provocados por
substituigao idnica (dopagem) [34], deposigao de filmes em substratos especificos [35] ou
por uma alta quantidade de defeitos no interior da amostra [36]. Essa transicao é carac-
terizada pelo surgimento do efeito magnetoelétrico linear e um momento ferromagnético
fraco [56-57]. O mecanismo de acoplamento magnetoelétrico no BiFeOg ¢ dado da seguinte
forma: A polarizacao ferroelétrica provoca uma quebra na simetria magnética local (de
curto alcance), induzindo uma leve inclinagao dos spins por meio do mecanismo de in-
teracdo Dzyaloshinsky-Moriya. Assim, um pequeno momento magnético resultante (0,3

emu/g) pode ser detectado [37].

[111]

A
A J

A =64 nm

Figura 1.8: Representacao esquematica da estrutura cicloidal de spins para o BiFeOs. O
vetor de polarizagao na dire¢ao [111] gompoedrai € representado pela seta vermelha enquanto
a o vetor de propagagao da cicloide na diregao [10-1]gompoedrai ¢ representado pela seta
amarela. Adaptado de [5]

Como o escopo desta tese é investigar o efeito das discordancias nas propriedades
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magnéticas do BiFeOg, faremos uma breve revisao dos trabalhos que discutem os efeitos

de tamanho e do strain majoritariamente em nanoparticulas de BiFeOs5.

1.2.5 Efeitos do tamanho no magnetismo em nanoparticulas de
BiFeO,

A relacao direta entre a existéncia de uma cicloide de spins e as propriedades magnéti-
cas no BiFeO3; tem despertado o interesse da comunidade cientifica para a relagao entre o
efeito do tamanho de nanoparticulas nas propriedades magnéticas desse material. Nesse
sentido, diversos estudos a esse respeito surgiram, principalmente a partir dos anos 2000.
Nesse sentido, Park et al. realizaram um estudo no qual sintetizaram particulas com
diversos tamanhos (245 nm - 14 nm) correlacionando com as propriedades magnéticas.
A figura 1.9 apresentam as curvas de magnetizacao vs campo aplicado para a série de
amostras analisadas. Nesse trabalho, os autores reportaram um aumento sistematico da
resposta magnética em funcao da redugdo do tamanho de particulas. Tanto o aumento
da magnetizacao quanto a presenca de uma resposta nao linear sao mais evidentes para
particulas com tamanhos abaixo de 62 nm (periodo da cicloide de spins). Os autores
argumentam que, para particulas com tamanhos abaixo de 62 nm, modifica a estrutura
do ordenamento magnético de longo alcance, ou seja, da estrutura cicloidal de spins no
BiFeO3. Além disso, relacionam o aumento da razao entre a area superficial e o volume das
nanoparticulas resulta em uma contribuicdo para a magnetizacao total devido a presenca

de spins descompensados na superficie das nanoparticulas.
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Figura 1.9: (A) Curvas de histerese magnéticas obtidas a 300 K para nanoparticulas de
BiFeO3 com diferentes tamanhos. Adaptado de [6]
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No mesmo sentido, Huang et al. [7] também investigaram os efeitos do tamanho de
particula na resposta magnética de nanoparticulas de BiFeOs. Os resultados se encon-
tram na figura 1.10. Na figura 1.10 (a) observa-se um comportamento similar ao reportado
por Park et al. [6], ou seja, o aumento da magnetizagdo maxima com a redugao do ta-
manho de particula. Entretanto, a contribuicao nao linear para particulas abaixo de 62
nm nao ¢ muito evidente. Para observar essa contribuicdo na magnetizagao, os autores
subtrairam a componente linear conforme ilustrado na figura 1.10 (b). Observa-se clara-
mente a um comportamento histerético para todos os tamanhos de particulas analisados.
Curiosamente, a maior contribuicao nao linear foi obtida para particulas de 62 nm, exa-
tamente a periodicidade da cicloide de spins. De acordo com os autores esse resultado
se deve a uma contribuicdo adicional aquela relacionada aos spins descompensados na
superficie, argumentando que tal contribuicao é referente a anomalias estruturais como
o aumento da distorgao do octaedro FeOg ao longo da dire¢ao [111],., causando um au-
mento na interagao Dzyaloshinskii-Moria associado a supressao da cicloide de spins [7].
E importante ressaltar que outros autores também reportaram comportamentos muito

similares aos apresentados por Park et al. [6] e Huang et al. [7] como pode se verificar nas
referéncias [38-40].

(’a‘) I 002”d norgq) 0.06 (b) 0.2
= 1'0'21.2 ' ' : 5
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2 05 igolg g : <,
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Figura 1.10: (A) Curvas de histerese magnéticas obtidas a 300 K para nanoparticulas de
BiFeO3 com diferentes tamanhos. Adaptado de [7]

Castilho et al. [8] reportaram resultados da magnetizagdo em func¢ao da temperatura
para particulas de 150 nm e 54 nm por meio do protocolo "Field cooling" e "zero-field co-
oling" (FC-ZFC) realizadas com a aplicagdo de um campo magnético externo de 1000 Oe,
conforme apresentado na figura 1.11. Para particulas com 150 nm, os autores observaram
uma separac¢ao entre as curvas de ZFC e FC na regiao de ~ 200 K argumentando que
presenca dessa anomalia pode estar associada a diversos fatores como uma reorientacao de

spins [41], transi¢ao de vidro de spin [42] ou ainda uma transicao de fase superficial [43].
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Ja para particulas com 54 nm, observou-se um aumento da magnetizagao em funcao da
diminuicao da temperatura, atingindo um maximo na regao de ~ 40 K a partir da qual

comeca a magnetizacao comega a diminuir.
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Figura 1.11: Magnetizagao em fungao da temperatura (FC-ZFC') com a aplicagao de 1100
Oe para particulas de (a) 150 nm e (b) 54 nm. Adaptado de [§]

Huang et al. [7] e Park et al. [6] encontraram um comportamento similar para diferentes
tamanhos de particulas, para amostras medidas em um campo magnético de 200 Oe. A
figura 1.12 apresenta os resultados obtidos pelos autores para as curvas de FC-ZFC de
suas diferentes amostras. Uma das caracteristicas mais evidentes ¢é a separacao das curvas
de FC-ZFC no regime de baixa temperatura, exceto para a amostra de 18 nm, na qual
as curvas ja se juntam proximo a 50 K. Essa separagao é comum em sistemas onde ha
a coexisténcia de fases ferromagnéticas e anti-ferromagnéticas [7]. Embora a estrutura
cicloidal de spins seja suprimida para as amostras com tamanhos de particulas menores
do que 62 nm a interacao antiferromagnética local ainda existe na particula, gerando
essa separacao das curvas FC-ZFC. A segunda caracteristica interessante é a presenca de
um "pico" proximo a 55 K, indicado por flechas na figura 1.12, semelhante ao pico que
aparece nas curvas de Castilho et al [8]. Os autores atribuem o surgimento desse "pico'ao
processo de relaxamento superparamagnético e o comportamento spin-glass [6,8, 38,40].
Por ultimo nota-se o comportamento das curvas, que para as amostras abaixo de 62 nm

¢ dado por um rapido aumento de magnetizacao no regime de baixas temperaturas, que
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pode ser atribuido ao mecanismo de bloqueio magnético induzido pela competicao entre
energia térmica e energia de anisotropia magnética, seguido por um decaimento monétono

até proximo a 300 K, causado pelo comportamento ferromagnético das particulas.
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Figura 1.12: Magnetiza¢ao em fung¢ao da temperatura (FC-ZFC') com a aplica¢ao de 200
Oe para diferentes tamanhos de nanoparticulas para as amostras de (a) Huang et al. e

(b) Park et al. Adaptado de [6,7]

Castilho et al. [8] e Park et al. [6] também observam o efeito do tamanho de particulas
nos espectros Mossbauer. A figura 1.13 apresenta os espectros obtidos pelos autores, para
suas diferentes amostras. Ambos os autores reportam, em temperatura ambiente, um
espectro composto da superposi¢do de um espectro quadripolar (dubleto) e um espectro
magnético (sexteto). Nota-se uma assimetria presente, que é atribuida a presenga de fons
de Fe3* em dois diferentes ambientes cristalograficos, que diferem entre si principalmente
no tamanho do gradiente de campo elétrico. A presenca do dubleto é associada a pre-
senca de nanoparticulas superparamagnéticas, também nota-se que a area desse dubleto
aumenta significativamente em fun¢ao da diminuicao do tamanho de particulas.

Castilho et al. [8] aplicaram um campo magnético externo para verificar a existéncia da
cicloide de spins nas nano-particulas e concluiram, ao analisar os parametros hiperfinos,
que boa parte dos momentos magnéticos das nanoparticulas ainda estao ordenados em
uma estrutura cicloidal, e que a caracteristica ferromagnética fraca, observada em suas
amostras, tem origem em spins nao compensados na superficie das nano-particulas e nao
em distor¢oes da cicloide [8]. Park et al. [6] reportaram, resultados similares, concluindo
que o aumento da magnetizagao ocorre devido ao aumento da razao de ared superficial e
volume em funcao da diminuicao do tamanho das particulas que faz com que contribuigao

dos spins presentes na superficie aumente [6].

14



(a) 14 nm

(b) 51 nm

RELATIVE TRANSMISSION
RELATIVE TRANSMISSION
1%

TN A A A S
OATTAE:

(d) bulk

f‘
|

‘ I
LH

a2k 4
B,=5T : : (e)
12 8 4 0 4 8 112 2 8 4 0 4 18 12 .10 5 0 5 10
VELOCITY (mm/s) VELOCITY (mm/s) Velocity (mm/s)

Figura 1.13: Espectros Mossbauer em fungao do tamanho para as amostras de (a) Castilho
et al. [8] e (b) Park et al. [4]

1.2.6 Efeitos do strain no magnetismo em nanoparticulas de
BiFeO,

Como todo éxido cerdmico, o BiFeOs3 possui uma limitacao intrinseca em relagao a
deformagodes mecanicas. Sua natureza fragil frente a tensoes mecanicas dificulta a intro-
ducao sistematica de strain, dificultando sua correlagao entre deformagoes plasticas com
as propriedades desse material. Entretanto, os recentes progressos na producao de fil-
mes finos epitaxiais, permitiram a introdugao controlada de strain a partir da utilizagao
de substratos especificos que propiciaram interessantes descobertas a respeito da relacao
entre diferentes niveis de strain e as propriedades fisicas do BiFeOgs [44]. Nesse sentido,
Sando et al. [44] realizaram um estudo sistemédtico com relagdo a resposta magnética em
filmes finos epitaxiais de BiFeO3. Nesse estudo, diversos substratos foram utilizados para
a producao de filmes finos com niveis de strain variando de -2,6% (strain compressivo) até
1,0% (strain trassivo) verificando uma intima relagao entre strain e a resposta magnética
no BiFeO3 como a possibilidade de modulagao da estrutura cicloidal de spins e o aumento
da resposta magnética macroscopica com a aplicagdo de um campo magnético externo.
A partir da possibilidade de controlar as propriedades magnéticas no BiFeOjs, notou-se
a relevancia da aplicacdo do conceito de engenharia de strain para esse composto. No
entanto, a necessidade da utilizacao de substratos especificos para o controle dos niveis de
strain restringem tais estudos a filmes finos limitando, consequentemente, possiveis apli-
cagoes tecnoldgicas. No contexto das nanoparticulas, existem poucos estudos direcionado
aos efeitos do Strain [45,46].
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O micro-strain em nanoparticulas pode surgir da reestruturagao da superficie ou de-
vido a disturbios localizados na rede causados, no BiFeOgs, principalmente por vacancias
de oxigénio. Mocherla el al. [45] reportam amostras puras e livres de vacancias de oxigé-
nio, conforme demonstram por difragao de raios-X, espectroscopia Raman, espectroscopia
de fotoelétrons de raios-X (XPS). Por meio de microscopia eletrénica de transmissao de
alta resolucao (HRTEM), os autores confirmam variagoes estruturais e mostram a coexis-
téncia de simetrias romboédricas e cubicas. O aumento do micro-strain reduz a distor¢ao
romboédrica no BiFeO3 levando ao surgimento de uma estrutura pseudo-ctibica local.
Foi discernido a partir de nossas analises de DRX e TEM que com a reducao no tama-
nho das particulas, a distorgdo romboédrica presente no BiFeO3 (R3c¢) cessa e se torna
mais pseudo-cubica (Pm3m). Essa mudanga estrutural local, causada pelo micro-strain,
¢ acompanhada pela reducdo do angulo entre as ligacoes Fe-O-Fe, possivelmente levando
a uma diminui¢do na rotacdo do octaedro FeOg.

Os autores observam uma mudanca sistematica na intensidade relativa e na posicao
do pico de Raman (em 969, 1088 e 1271 cm™') e atribuiram essa mudanca & mudanga no
angulo de ligacio Fe-O-Fe devido ao micro-strain presente nas nanoparticulas. A medida
que a estrutura vai para pseudo-ciibica, o angulo Fe-O-Fe aumenta.

Uma vez que suas amostras nao apresentam impurezas e vacancias de oxigénio os au-
tores atribuem o aumento da magnetizacao da amostra com tamanho de 5 nm a defeitos
estruturais e ao analisar as curvas de magnetizacao FC-ZFC, sugerem que a magnetiza-
¢ao induzida por desordem local pode ser a razao para as propriedades magnéticas do
tipo aglomerado de impurezas nesta amostra. Ja para as amostras com tamanhos de
particulas entre 20 e 30 nm foi observada uma diminuicdo acentuada da magnetizacao e
isso pode ser explicado pelo alto micro-strain observado nessas amostras, uma vez que
uma grande deformacao superficial resulta em nanoparticulas com area superficial maior
e esta deformacao superficial pode penetrar no nicleo de particulas pequenas, levando a
aleatoriedade dos spins.

Ramos et al. [46] e Carranza et al. [47] reportam maiores niveis de micro-strain em
particulas menores. Ramos et al. [46] também mostra que o momento magnético das
nanoparticulas diminui conforme o micro-strain diminui. Para estudar essa relacdo os
autores realizaram célculos de primeiros principios utilizando DFT e descobriram que
mesmo pequenas mudangas na rede devido ao micro-strain podem induzir um desequi-
librio de spin proximo ao nivel de Fermi e, portanto, produzir um momento magnético
liquido mesmo sem acoplamento de interagoes spin-érbita.

Além de existirem poucos trabalhos explorando os efeitos do micro-strain em nanopar-
ticulas de ferrita de bismuto ainda existe uma dificuldade em separar os efeitos causados
pelo tamanho e pelo strain. Em geral, nota-se que o efeito do strain se da principal-
mente em distorgoes na ligagoes de troca (Fe-O) e super-troca (Fe-O-Fe), modificando as

propriedades magnéticas dos materiais.
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1.3 Criomoagem

E notédvel o interesse, por parte dos cientistas de materiais, por materiais nanoestru-
turados. Assim, esse campo debrucou-se, nas ultimas décadas, sobre diversos métodos de
sintese capazes alcangar a nanoestruturacao dos mais variados tipos de materiais com o
proposito de revelar propriedades intrinsecamente relacionadas as escalas nanométricas.
Solidos particulados em escalas nanométricas sao tipicamente obtidos por meio de duas
abordagens conhecidos como “botom-up” e “top-down”. A abordagem “bottom-up” inclui
os métodos quimicos como sol-gel [48], copreceptacao [49] e sintese hidrotermal [50], que
possuem como vantagem o controle de tamanho e morfologia das particulas sintetizadas
apesar do baixo rendimento e alto custo. Ja a abordagem “top-down” contemplam, em
geral, métodos fisicos como a técnica de moagem em altas energias [51]. Os métodos
fisicos, como a moagem em altas energias, apresentam como vantagem a producao de
nanomateriais em larga escala com a desvantagem de possuir limitagoes ou dificuldades
em relacdo ao controle e homogeneidade do tamanho e morfologia das particulas. A li-
mitagao quanto a reducao do tamanho de particulas por meio desse método é evidente
frente a tentativa de nanoestruturagao de metais. Esse método consiste em subsequentes
quebras e solda a frio das particulas, promovidas por choques constantes entre as bolas
de moagem /particulas/parede do recipiente que, inevitavelmente, ocasionam um aumento
significativo na temperatura do sistema que podem chegar a 200°C a depender das condi-
¢oes aplicadas [52]. Com esse aumento de temperatura, os processos de solda se tornam
dominantes impossibilitando a reducao dos tamanhos de particulas, principalmente as
metalicas, que sao mais sensiveis ao aumento da temperatura. A fim de transpor esse
problema, Kumar et.al [53], em 2015, propuseram uma adaptacao para que moagem em
altas energias fosse realizada com a refrigeracao do sistema de moagem por meio de Ni-
trogénio ou Hélio liquido. Aplicando esse método foi possivel obter particulas de Prata
(Ag) com tamanho médio de 5nm sem a formacao de aglomerados [53].

A criomoagem é uma técnica frequentemente aplicada principalmente para o refi-
namento e dispersao de particulas nanométricas, principalmente aplicada em materiais
metalicos. Esse processo envolve a transformacgao de discordancias induzidas por defor-
macoes plasticas em contornos de graos de alto angulo devido as baixas temperaturas
resultando na redugao do tamanho de particulas [54]. A criomoagem combina métodos
de moagem em altas-energias convencionais com temperaturas criogénicas. A temperatu-
ras extremamente baixas, processos intrinsecos da HEBM como a recuperagao dinamica e
recristalizagao nos materiais sao suprimidos, resultando em uma rapida reducao do tama-
nho de cristalito e na formacao de particulas individuais em escala nanométricas. Nesse
sentido, a criomoagem permite a obtencao de materiais nanoestruturados com tempos
significativamente menores em comparagao com técnicas de moagem convencionais [51].

Apesar de ser um método inicialmente desenvolvido para o processamento de metais, a
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criomoagem vem sendo aplicada no processamento de 6xidos ceramicos, como na ferrita de
cobalto [55], por exemplo. Nesse tipo de material, observou-se um aumento significativo
do micro-strain, e alteragoes nas propriedades magnéticas, sugerindo que a criomoagem
pode ser utilizada para a introducao de deformagoes plasticas severas em nanoparticulas,
apresentando um aumento significativo da densidade de discordancias em nanoparticulas.

De maneira geral, as vantagens da criomoagem podem ser resumidas como segue:

e Supressao dos processos de recristalizacao presentes na moagem a temperatura am-

biente;
e Reducao da aglomeracao de particulas;

e Supressao dos processos de solda, tornando mais efetiva a reducao dos tamanhos de

particula;

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

Sendo Assim, a criomoagem se mostra uma ferramenta bastante 1til na producao de
pos nanocristalinos em larga quantidade e com um custo reduzido em relagao aos processos

quimicos atualmente utilizados [53].

1.4 Determinacao do tamanho de cristalito, micro-

deformacoes e densidade de discordancia.

O método de Scherrer

E fato conhecido que todos os materiais possuem defeitos em sua estrutura [6]. Essas
deformagoes induzidas na rede cristalina juntamente com fatores de tamanho estrutural
(tamanho de cristalito) e fatores instrumentais afetam diretamente a largura de linha dos
pico de difracdo em um difratograma de raios X. Portanto, quanto maior o niimero de
defeitos em uma estrutura cristalina, maior sera a largura dos pico e, consequentemente,
o material apresentara niveis maiores de microdeformacoes. partir dessa informagao, é
possivel determinar o tamanho de cristalito (ou dominios estruturais coerente) e o nivel
de microdeformagoes [84,86].

Em 1918, Paul Scherrer descobriu uma relacao que permite uma estimativa do tama-
nho médio de cristalito por meio do alargamento de um determinado pico no padrao de
difracao de raio X. Entretanto esse método apresenta uma limitacao por considerar que o
tamanho de cristalito é o tnica contribuigao, exceto o alargamento instrumental, para o
alargamento dos pico de difracdo. Essa consideracao exclui a contribuicao relacionada a
presencga de defeitos, ou seja, do nivel de microdeformagoes [86]. A estimativa do tamanho

médio de cristalitos pelo método de Scherrer é dada por [84]:
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K\

D=——
Bp cos g

(1.4)

Na qual D representa o tamanho médio de cristalito em nanometros; K é a proporcio-
nalidade da constante de Scherrer e esta relacionada com a geometria da particula; A é o
comprimento de onda do raio X (geralmente, CuK,); 05 é o angulo de Bragg para o pico
relativo a um plano com seu respectivo indice de Miller pra um dado angulo de difracao.
Em geral, para uma boa aproximagao, assume-se que os cristalito possuem uma simetria
esférica e, portanto, utiliza-se K = 0,9 [86].

Como mencionado anteriormente, a largura de um pico de Bragg é resultado de uma
combinagao de parametros da amostra somadas aos efeito instrumentais. Por esse motivo,
é de extrema importancia levar em consideracdo uma correcao referente ao alargamento
causado pelo instrumento. Nesse contexto, a largura a meia altura é dada pela seguinte
equacao:

(1.5)

exp ~ Minst

na qual 82, e 37, representam as larguras a meia altura de um determinado pico

causados pela amostra e pelo instrumento, respectivamente. Para a determinagdo de

2

o« utiliza-se um material de referéncia, geralmente uma amostra padrao de silicio (Si)

altamente cristalino [92].

1.4.1 O método de Williamson-Hall

Em 1953, Williamson e Hall incluiram uma corre¢cao ao modelo de Scherrer e pro-
puseram um método que assume tanto a contribuicao do tamanho de cristalito quanto
a contribuicao das microdeformacoes na rede cristalina para o alargamento dos picos de
difracdo. Assim, o método de Williamson-Hall considera que a convolugao desses efeitos
é uma soma das contribuigoes do tamanho de dominio coerente (cristalito) (8p) e das

microdeformagoes (f8s). Portanto, a largura total do pico pode ser obtida pela equagao:

Bt = Bp + Bs, (1.6)
K\ )
Bhkt = D oosd + 4desin s (1.7)

Rearranjando a equacao 1.7, temos:

K\
Bl cos g = o + 4esin g (1.8)

A equacao 1.8 é conhecida como a equacao de Williamson-Hall [7], na qual 63 é o &ngulo

de Bragg relativo aos indices de Miller (hkl) e € representa o nivel de microdeformagoes
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na rede cristalina.

O gréfico Williamson-Hall ¢ uma representacao da relagao entre as varidveis 3yx;cos 03,
no eixo Y e sinfs, no eixo X para tres ou mais picos de difragdo. Um exemplo é apre-
sentado na figura 1.14 [Citacdo exemplo]. A partir desse grafico é possivel extrair os
valores estimados do tamanho de cristalito (D), aplicando o valor da intersec¢ao da reta
proveniente do ajuste linear com o eixo Y, além do nivel de microdeformagoes presente

na amostra (¢), dado pelo coeficiente angular da reta ajustada.
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Figura 1.14: Exemplo de um grafico de Williamson-Hall convencional ].

Em resumo, o método Williamson-Hall é uma técnica indireta e efetiva, amplamente
utilizada para determinar o tamanho de cristalito e tensao em nanoparticulas a partir da

andalise da ampliagao dos picos do difratograma.

1.4.2 O método Williamson-Hall modificado

A densidade de discordancia em materiais pode ser mensurada por método diretos
como a microscopia eletronica de transmissao de alta resolugdo (HRTEM) [56] ou in-
diretamente por método como a difratometria de raio X [57]. Os métodos de medidas
diretas fornecem informacoes microestruturais em uma area muito pequena da amostra,
enquanto os métodos indiretos fornecem dados médios relacionados em uma area relati-
vamente grande exposta a radiagdo. Nesse contexto, uma versdo modificada do método
de Williamson-Hall pode ser empregada para o calculo da densidade de discordancias. No
caso em que as distor¢oes da rede cristalina sejam causadas exclusivamente por discor-
dancias, é possivel quantificar sua contribui¢do em termos da teoria do contraste de dis-
cordancias [58]. Em 1996, Ungar e Borbély [59] propuseram uma modificagdo no método

Williamson-Hall incluindo um fator de contraste de discordancia de modo a considerar a
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distribuicao anisotrépica dos efeitos das discordancias na largura a meia altura do picos
do difratograma [60]]. Dessa maneira o termo [, relacionado as microdeformagoes pode

ser escrito como:

1/2
Mb
8, = <7r2 ) p1/2(K01/2) (1.9)

na qual M ¢é o raio de corte das discordancias, b ¢ o moédulo do vetor de Burger, p
¢ a densidade de discordancia, e C é o fator de contraste médio das discordancias. O
fator de contraste da discordancia C foi calculado considerando a seguinte equacao para

estruturas cubicas [61]

_ h2k? + h21? + K212
C:ChOO (1—(]( h2—|—k2—|—l2 s (110)

na qual C' e Cg sao os fatores de contraste médios para os planos {hkl} and {h00}.

E importante ressaltar que, apesar da equacio acima ter sido desenvolvida para siste-
mas cubicos, podemos emprega-la para o BFO devido ao fato de sua distorcao em relagao
a estrutura ctbica ideal ser muito pequena (7 90°).

Apés a determinacdo do valor de C, a forma final para a equacdo utilizando o método

de Williamson-Hall modificado é

AK = Obg+F(K1/2), (1.11)

na qual

TMb 1/2
() e
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Capitulo 2

Materiais e Métodos

2.1 Sintese das nanoparticulas de BiFeO,

2.1.1 Moagem em altas-energias

As nanoparticulas monofésicas de BiFeOs foram sintetizadas a partir da mistura dos
éxidos precursores Feo O3 (99,945%) (Sigma Aldrich, Alemanha) e BioO3 (99,945%) (Sigma
Aldrich, Alemanha) combinando as técnicas de moagem utilizando um moinho de bolas
de altas-energias e tratamento térmico. Os precursores foram misturados respeitando
a proporcao estequiométrica e entao submetidos a moagem de alta energia usando um
moinho planetario de bolas, Retsch PM-100 (Alemanha). A moagem foi realizada em um
cadinho de ago inoxidavel e esferas de ago-cromo com 3 mm de didmetro. A razao Massa
de bola para massa da amostra foi definida em 10:1 com velocidade de moagem foi definida
em 400 RPM durante 12 h com pausa de 10 minutos a cada hora de moagem. Apds a
moagem, o po resultante foi submetido a compactacao usando uma prensa uniaxial com

a utilizacdo de uma matriz pastilhadora.

2.1.2 Tratamento térmico

Apébs a compactagao as pastilhas foram submetidas ao processo de sinterizagao rapida.
Nesse método a amostra compactada € inserida em um forno tubular, pré aquecido 875°C

a uma taxa de aquecimento de XX, seguida de choque térmico a temperatura ambiente.

2.2 Criomoagem

A criomoagem foi realizada em um moinho de bolas do tipo planetario (Retsch,
PM100) com um cadinho de ago endurecido no qual as amostras foram resfriadas a 77 K
com a utilizagdo de nitrogénio liquido. Os parametros de moagem foram ajustados para a

obtencao de niveis de micro-strain (e densidade de discordéancias), conforme a tabela 2.1.
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Tabela 2.1: Condig¢oes de moagem utilizadas no protocolo de criomoagem.

Tamanho Massa Razao entre as massas
Amostra RPM da da Tempo
esfera:amostra
esfera (mm) esfera (g)
BFO-0.3 250 7,938 2,055 20:1 15 min
BFO-0.6 250 7,938 2,055 20:1 90 min
BFO-0.9 250 7,938 2,055 20:1 120 min
BFO-1.2 250 7,938 2,055 20:1 150 min

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

2.3 Caracterizacoes estruturais

2.3.1 Difracao de raios X

As medigoes de difragao de raio-X (XRD) foram realizadas em um composto de BiFeO3
usando uma fonte sincrotronica localizada no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS, Brasil) . Um feixe monocromético de raios-X com comprimento de onda de 0,5
A foi usado para coletar dados XRD na faixa de 20 de 20 a 90. O comprimento de onda
dos raios X incidentes foi de 1.238 A. Os dados foram coletados com a utilizacdo de um
detector linear Mythen 1K, de resolucao de 0,003°.

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

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

2.3.2 Determinacao do tamanho de cristalito, micro-strain e

densidade de discordancias
O método de Williamson-Hall

A seguir, apresentamos a interpretacao da metodologia para medir a microdeformacao
e o tamanho médio de cristalitos em um material. Este método, proposto por G. K.
Williamson e W. H. Hall em 1953, permite separar as contribui¢oes de tamanho médio
de cristalitos e microdeformacao na rede cristalina usando o perfil da difragdo obtido
experimentalmente. A abordagem cldssica do método de Williamson-Hall propoe que a
largura dos picos de difracdo emergem como resultado da combinagao do tamanho de

cristalito e dos niveis de micro-strain de acordo com a equacao a seguir:
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0.9
AK = — 4+ AK?, (2.1)
D
&
na qual AK = 2cos0(A0)/\, K =2cosf/\, 0 é o angulo de difracao, A = g, bara cada
pico de difracao utilizado na andlise, e A é o comprimento de onda do Raios-X.
Para o método de Williamson-Hall convencional, AK® = 4esinf/\ e a equagao (1)

toma a forma

AK = 01')9 +desind/\, (2.2)

que pode ser escrita em sua forma classica como:

0.9\
B cos = N + 4esin 6. (2.3)

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

escrito como

TMb

AKd—<
2

1/2
) PR, (2.4)

na qual M é o raio de corte das discordancias, b ¢ o médulo do vetor de Burger, p é
a densidade de discordancia, e C é o fator de contraste das discordancias, calculado pelo
programa gratuito ANZIC [61].

O fator de contraste da discordancia C foi calculado considerando a seguinte equagao

para estruturas ctubicas [61]

_ h2k? + h21? + K212
C:Cho() (1—q< )), (25)

2+ k2 4 12

na qual C' e Co sao os fatores de contraste médios para os planos {hkl} and {h00}.
E importante ressaltar que, apesar da equacio acima ter sido desenvolvida para siste-
mas cubicos, podemos emprega-la para o BFO devido ao fato de sua distorcao em relagao
a estrutura ctbica ideal ser muito pequena (y 90°).
Apés a determinacao do valor de C, a forma final para a equacao utilizando o método
de Williamson-Hall modificado é
AK = 05) + (KT, (2.6)

na qual

TMb 1/2
(e

Além disso, para o calculo de C, sdo necessarias a introducdo de algumas constantes
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elasticas, nesse caso, C11, Ci2 e Cyy. As constantes eldsticas obtidas por meio de calculos
utilizando a teoria de densidade funcional (DFT). O fator de contraste médio (C) foi
calculado assumindo apenas discordancias do tipo borda no plano de escorregamento
<1,1,1> 1,1,0. A escolha do tipo de discordancia e plano de escorregamento para o calculo
de C foi realizada pelo fato de serem os tinicos com evidéncias experimentais descritas na

literatura [62].

2.3.3 Determinacao das constantes elasticas

Os célculos de estrutura eletronica foram realizados por meio do coédigo Quantum-
Espresso [63], que adotou os dados cristalogréficos fornecidos pelo refinamento Rietveld
realizado para a amostra BFO-150, com o objetivo de melhorar a estimativa de C. O
conjunto de ondas planas utilizou energia de corte de 40 Ryd e potencial de troca e
correlagio GGA-PBE com corregao de Hubbard (U = 4 €V) [63-65]. A amostragem de
pontos k utilizada foi de 6x6x2 através do método de Monkhorst-Pack [66] além de

correcao de acoplamento spin érbita.

2.3.4 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos por meio de um espectrometro confocal Bruker
Senterra no intervalo de 1505 a 46 cm™! com 10 s de tempo de integracao, 60 varreduras

e resolucao espectral de 2 cm™1.

2.4 Caracterizagoes microestruturais

As andlises microestruturais das particulas foram realizadas disponivel no complexo
de apoio a pesquisa da Universidade Estadual de Maringa (UEM). Para todas as caracte-
rizacoes, as amostras foram dispersas em alcool isopropilico por um sonicador de ponteira

durante 5 minutos e depositadas nos substratos adequados para cada técnica.

2.4.1 Microscopia eletronica de varredura

As analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em um microscopio
de duplo feixe FEI (Scios). Apéds a dispersao, a solugao foi depositada sobre um substrato
de mica clivada, seca em estufa durante 12 h e recoberta com uma fina camada de ouro

a fim de evitar o acimulo de cargas elétricas durante as medidas.

2.4.2 Microscopia de forca atomica

As andlises de topografia foram realizadas em um microscopio de forga atdémica Shi-

madzu SPM-9700 no modo dindmico utilizando ponteira de Si com constante de mola de
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42 N/m e frequéncia de escaneamento de 0.5 Hz. A dispersao foi depositada sobre um
substrato clivado de mica e seca em estufa durante 12 h. As imagens foram processa-

das/tratadas utilizando o software de licenca aberta Gwyddion [67].

2.4.3 Microscopia eletronica de transmissao

As imagens de microscopia eletronica de transmissao foi realizada em um microscépio
JEOL (JEM-1400) com energia de 120 kV. As amostras foram inicialmente dispersas em
alcool isopropilico e depositadas em uma grade de carbono para microscopia de transmis-

sao e seca a 60°C' por 12 h.

2.5 Caracterizacoes magnéticas

2.5.1 Magnetometria de amostra vibrante

As medidas de magnetizagao em fungao do campo magnético aplicado (curvas M X
H), foram realizadas a temperatura ambiente em um magnetémetro de amostra vibrante

com campo magnético aplicado até 15 Koe.

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

As medidas de magnetizagdo em funcao da temperatura, Field cooling (FC) e zero
field cooling (ZFC) foram realizadas em um magnetdémetro do tipo SQUID (Quantum
Design DynaCool Physical Property Measurement System) com a aplicagdo de um campo

magnético externo de 1000 Oe na faixa de temperatura entre 5-300 K.

2.5.3 Microscopia de forca magnética

A microscopia de forca magnética foi realizada em um microscopio de forga atomica
(Shimadzu-SPM9700) com a utilizagdo de uma ponteira de Silicio recoberta com Cobalto
(Nano World) com constante de mola de 2,8 N/m e frequéncia de ressonancia de 75 KHz
magnetizada com um ima permanente. As amostras particuladas foram dispersas em
alcool isopropilico, depositadas sobre um substrato de mica e posicionado sobre um ima

permanente com campo magnético de 1,23 kOe.

2.5.4 Espectroscopia mosbauer

As medidas de espectroscopia Mossbauer (°"Fe) foram realizadas entre 4 K e 300 K
com a utilizacdo de uma fonte de 5"Co e de um criostato de fluxo de gds. A velocidade
senoidal foi calibrada com a utilizagdo de uma folha de aFe e todos os deslocamentos

isoméricos sao relacionados ao aFe.
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Conclusoes

A técnica de criomoagem em altas energias foi utilizada para processar as nanopar-
ticulas, resultando em amostras com diferentes tamanhos de cristalito, densidades de
discordancias e niveis de microdeformacoes. A analise estrutural revelou que a introdu-
¢ao de discordancias de borda afeta significativamente a estrutura do BiFeO3, levando
a reducao do angulo de supertroca, redugdao do volume da cela unitaria e distor¢oes do
octaedro FeO6. Além disso, a criomoagem em altas energias produziu nanoestruturagao
das particulas por meio do alinhamento de parte das discordancias, formando sub-graos
em escala nanométrica e nanoparticulas individuais.

Analises magnéticas demonstraram que a redugao do tamanho de cristalito combinada
com o aumento da densidade de discordancias resultou no aumento da magnetizagao, com
claro viés de correlagao. Mudancas nas curvas de M xH foram observadas, mudancas essas
atribuidas ao surgimento de comportamento ferromagnético fraco e superparamagnético.
A espectroscopia Mossbauer confirmou o comportamento superparamagnético e, a partir
das larguras de linhas observadas, concluiu-se que mesmo com a quebra da estrutura
cicloidal de spins, a forte interacao de Dzyaloshinsky-Moria leva a formacgao de novas
estruturas cicloidais, afetando a resposta magnética.

Em resumo, a criomoagem se revelou uma técnica eficaz para a nanoestruturagao e
introducao de defeitos lineares, permitindo o controle das propriedades magnéticas do
BiFeO3. Além disso, a geréncia do strain por meio da criomoagem amplia a gama de apli-
cagoes deste material em campos como fotocatalise e fabricacao de dispositivos eletronicos

miniaturizados.

2.6 Perspectivas
Entre as perspectivas de trabalhos, sugere-se:

o Realizar ensaios de difragdo de Néutrons para elucidar o arranjo das sub-redes mag-
néticas e obter maiores informacgoes da estrutura cicloidal de spins em nanoparticulas

de BiFeO3 com altas densidades de discordancias.

« (Caracterizar a morfologia das discordancias a nivel atémico por meio da combinacao

das técnicas de microscopia eletronica de transmissao de alta resolu¢ao (HRTEM)
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e espectroscopia de energia de perda de elétrons (EELS).

Investigar a correlagao entre tamanho de cristalito, densidade de discordancias e
strain nas propriedades ferroelétricas, fotovoltaicas e no acoplamento magnetoelé-
trico, lancando mao das técnicas de microscopia de forca de piezoresposta e micros-

copia de forga Kelvin.
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