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Resumo

Materiais multiferroicos sdo os que aprensentam duas ou mais ordens ferroicas, isto
é, ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade. Dentre os multiferroicos, os ma-
teriais magnetoelétricos sdo os que identificam-se por possuirem um acoplamento entre
os pardmetros de ordem magnética e elétrica [1]. Entre os materiais magnetoelétricos
monofasicos, o inico que apresenta ordenamento magnético e elétrico a temperatura am-
biente é a ferrita de bismuto, BiFe(Os. Neste trabalho, busca-se estudar o processo de
sinterizacao de mondlitos de BiFeO3; modificados com ions de manganés para a obten-
¢ao de corpos ceramicos monofésicos e investigar a influéncia da substitui¢ao idnica, bem
como de tratamentos térmicos em atmosfera positiva de oxigénio, em suas propriedades
elétricas e magnéticas.

Foi possivel observar, logo apds o processo de sinterizacao, a partir de andlises de di-
fracao de raios X (DRX), a formagao de fases secundérias em todas as amostras. Porém as
que mais apresentaram fases indesejadas foram as amostras submetidas a dopagem. Com
relacdo as propriedades elétricas, houve um ganho consideravel em resistividade apds os
tratamentos térmicos realizados na amostra que nao sofreu dopagem, comportamento que
nao foi verificado para as demais. Além disso, as previsoes da lei universal de Joscher
para dielétricos apresentaram boa concordancia quando comparadas a maioria dos da-
dos provenientes das medidas de resistividade procedentes do método de duas pontas.
Tratando-se das medidas magnéticas, a amostra com dopagem de 5% de manganés apre-
sentou uma magnetizacao superior a amostra pura, o que também se esperava, em menor
escala, para a amostra com dopagem de 2,5%.
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Capitulo 1

Introducao

Em uma sociedade p6s moderna a procura por artigos que oferencam bem-estar, con-
veniéncia, seguranca, conforto, rapidez de processamento, nao deixa de crescer. Por esse
motivo, investimentos no desenvolvimento de novas tecnologias capazes de satisfazer as
necessidades de um mercado consumidor exigente aumentam a cada dia. Nesse contexto,
o desenvolvimento de trabalhos que contemplam materiais candidatos a potenciais apli-
cagoes tecnologicas se aperfeicoam, de tal forma que novos fendémenos e propriedades tém
sido encontrados até mesmo em materiais que a tempos vém sendo estudados [1].

Em meio a vasta gama de materiais investigados existem os materias multifuncionais,
os quais agregam duas ou mais propriedades, que podem ser aproveitadas na confeccao de
equipamentos, resultando na diminui¢ao das dimensoes e barateamento do produto. Entre
os materais multifuncionais existem os que sao denominados multiferroicos os quais apre-
sentam a coexisténia, e eventualmente o acoplamento, de no minimo duas das seguintes
ordens ferroicas: elétrica, magnética e/ou eldstica [2]. Os multiferroicos que manifestam
as ordens magnética e elétrica acopladas denominam-se magnetoelétricos. Um exemplo de
composto classificado como magnetoelétrico é o BiF'eOs, possuindo ordenamento ferroe-
létrico e antiferromagnético até altas temperaturas, 820 °C' e 370 °C, respectivamente [1].
Entretanto, sua forma monofasica nao é facil de ser obtida tendo em vista a recorréncia de
aparecimento de fases indesejadas, como o BigsFeOsg € BisFeOq [3]. Afortunadamente,
os processos de sinterizagao rapida seguindo de choque térmico a temperatura ambiente,
no qual a amostra é rapidamente elevada a temperatura de formagao, o que dificulta a
formacao de fases secundarias; substituicao ionica e tratamento térmico em atmosfera de
oxigénio tém se mostrado boas alternativas para se contornar tais importunos [3]. Por-
tanto, a partir desses procedimentos, o objetivo desse trabalho é o obtencao de mondlitos
monofasicos de Biy_, Mn,FeOs e apurar as mudancas provenientes da susbtitui¢ao ionica
nas propriedades estruturais, elétricas e magnéticas do composto BiFeQs.



Capitulo 2

Objetivos

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar via moagem em altas energias o composto Biy_,Mn,FeO3 (x = 0, z =
0,025 e x = 0,05) e investigar a influéncia nas propriedades elétricas e magnéticas do
composto BiFeOs em virtude da substituicao dos fons de bismuto por ions de manganés
e reoxidacao em atmosfera positiva de oxigénio.

2.2 Objetivos Especificos
Este trabalho de conclusao de curso tem por objetivos especificos:

e Sintetizar amostras monofésicas de Biy_,Mn,FeOs (p6s e mondlitos) via moagem
em altas energias e sinterizacao rapida seguida de choque térmico;

e Caracterizar, via difracdo de raios X (DRX), as amostras provenientes do processo
de moagem;

e Determinar as mudancas na resistividade elétrica das amostras de Bi;_,Mn,FeOs
em funcdo da adigdo de ions de manganeés;

e Determinar a influéncia dos fons de manganés na resposta magnética das amostras
de Biy_Mn,FeOs;

e Investigar as mudancas nas propriedades dielétricas das amostras de Bi;_, Mn, FeOs
em funcao da adi¢do de manganés;

e Investigar a influéncia dos tratamentos térmicos em atmosfera positiva de oxigénio
nas propriedades elétricas do Bi;_,Mn,FeOs.



Capitulo 3

Fundamentacao Teédrica

3.1 Estrutura Cristalina

Idealmente um cristal é constituido pelo arranjo peridodico de uma tnica estrutura
elementar. Em cristais mais simples, como ferro e prata por exemplo, a unidade estrutural
pode ser descrita por um tnico atomo. Contudo, em outros cristais a unidade estrutural
é representada por uma série de atomos ou até mesmo moléculas. As estruturas dos
cristais podem ser pensadas como grupos de dtomos (chamados de base) ligados a pontos
de uma rede. A repeticdo peridédica nos pontos de rede da base d4 origem a estrutura
cristalina [30].

O conceito de rede ¢ imprescindivel na descricao de um cristal pois fornece a disposicao
periédica da geometria cristalina. Ainda, uma rede de Bravais pode ser definida como:
Infinitos pontos dispostos de tal forma que independentemente do dngulo de observagao
a sua ordenacdo nao se altera . De forma quantitativa, constitui-se rede de Bravais os
pontos cujos vetores de posicao sao da forma 7 = ud+ vb+ wc, com a, v e w sendo nimeros
inteiros quaisquer [31]. Dessa forma, a relagio entre rede, base e estrutura cristalina segue:
base 4+ rede = estrutura cristalina. A Figura 5.1 demonstrada tal correspondéncia.



- - - - .
- - - - -
* * . * .

(a) Rede Cristalina

(b) Base, contendo dois atomos diferentes

(c) Estrutura do cristal

Figura 3.1: Constru¢ao de uma estrutura cristalina, adaptada da referéncia [30].

Para que uma estrutura cristalina seja caracterizada é necessario ter em mente sua
rede, seus eixos cristalinos @, b e ¢ e sua base. Se tais elementos forem escolhidos ade-
quadamente, as propriedades fisicas poderao ser descritas de forma precisa. As operagoes
de simetria visam a reproducao da estrutura cristalina no espaco. Dentre essas operacoes
incluem-se: a operacao de translagao de rede, rotaciao e reflexdo, denominadas pontuais
e ainda operagoes que envolvem tanto translagao quanto operagoes pontuais, conhecidas
como compostas. A operacao de translacao de rede consiste no uso do vetor de translacao
de rede T = ud@ + vb + w& em uma célula primitiva (ou unitaria), isto é, uma célula com
volume minimo, ou seja, havendo uma célula primitiva, um cristal pode ser representado
pela repeticao da mesma no espago a partir da aplicacao da operacao de translacao. A
rotagao, que pode vir a ser de 27, 27”, %’r, %T”, %’r, denominadas por 1, 2, 4 e 6, em torno de
um eixo pertencente a rede classifica-se como operacao de rotagao. Por tltimo, mas nao
menos importante, a operacao de reflexao, que, como seu proprio nome indica, refere-se
ao espelhamento da célula primitiva ao longo de algum eixo, que pode ser cartesiano.

Sao cinco o numero de redes bidimensionais, entretanto, o niimero de redes de Bravais
em duas dimensoes, ou melhor, o nimero de redes que dada uma operacgao transforma-se
nela mesma, é cinco, invariante sob rotagoes de 27, %”, %T”, %’T e invariante por reflexoes.

No caso das redes tridimensionais o niimero de redes de Bravais existente é quatorze,
reunidos em sete sistemas cristalinos relacionados com as sete espécies de células unitarias,
como mostra a Figura 3.2 . Essa divisao se da gracas as chamadas relagoes axiais, relativas
aos vetores @, g, ¢ , denominados eixos cristalinos, e aos angulos «, (3, v, formados entre
08 mesmos, cujas restricoes encontram-se na Tabela 3.1. A Figura 3.3 ilustra os eixos
cristalinos bem como os angulos formados entre eles.

A orientacao e a posicao de um plano pertencente a um cristal sao determinadas por
trés pontos que nao podem estar contidos numa mesma linha, isto é, nao colineares. Se
0s mesmos estiverem sobre os eixos cristalinos pode-se atribuir a cada um coordenadas
denominadas constantes de rede. Para que um plano seja reconhecido por meio de indices
duas regras devem ser obedecidas:



e Os trés pontos devem pertencer aos eixos cristalinos @, b, ¢ e suas constantes de
rede devem ser conhecidas;

e Deve-se tomar o inverso dos valores das constantes de rede e reduzi-los a trés inteiros
cuja razao é a mesma. O resultado é escrito empregando-se os indices de Miller,
(h, k).

a - la
a L) £
a
Cibico Cubico de Cubico de Faces
Simples (P) Corpo Centradas (F)
Centrado ()
) 4
¢ ¢ &
-] [
a &« b
L (]
Tetragonal Tetragonal de Corpo Ortorrdmbico Ortarrémbico de
Simples (P) Centrado (1) Simples (P) Caorpo Centrado (1)
& c
[} b ¥
(] a Irw a
Ortorrdmbico de Ortorrémbico Hexagonal (P)
Base Centrada (C) de Faces
Ceniradas (F)
i
Manaclinico Monoclinico de Triclinica (F)
Simples (P) Base Cenirada (C)

Figura 3.2: Os quatorze casos de redes tridimensionais, adaptado da referéncia [30].
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Figura 3.3: Eixos cristalinos @, b, ¢ e disposicio dos angulos «, 3, v [30].

Tabela 3.1: Os 14 tipos de rede e suas caracteristicas.

Sistema Numero de redes | Simbolo de rede | Restrigbes dos pardmetros de rede
Triclinico 1 P a+ b #*c
aF# B #y
Monoclinico 2 PC a+ b+ ¢
a=7=90°#p
Ortorrémbico 4 PC L F a# 57& c
a=vy=p=90°
Tetragonal 2 P L i=>b +c
a=v=p=90°
Cubico 3 P ou sc i=b=27C
I ou bee a=v=[=90°
F ou fcc
Trigonal 1 R i=b=7¢
a=vy=[F<120° %# 90°
Hexagonal 1 P i==b #C
a=f3=90°
v = 120°

Ademais, o direcionamento do plano (h,k,[l) é conhecido a partir de um vetor per-
perdicular ao mesmo, como pode ser observado na Figura 3.4 (d) [30]. Uma importante
observagao diz respeito a quando algum ponto encontra-se no infinito,ou seja, paralelo ao

eixo, o indice correspondente é zero.




Figura 3.4: Exemplos de planos com seus respectivos indices. Em (d) pode-se observar
uma representacao do vetor (200) que orienta o plano em cinza. Adaptado da referéncia
[30].

3.2 Estrutura Perovskita

A Figura 3.5 representa uma estrutura do tipo ABO3. Nela a letra A refere-se a ions
maiores, situados nos cantos da célula unitéria, como Ca?*, Sr?*, Ba?*, La®", Nd** e
Bi*t. Em contrapartida, a letra B diz respeito a fons menores, encontrados no centro
do cubo, como por exemplo os fons: AI3*, Cr3t, Mn3t e Fe*t. Os fons de oxigénio sao
dispostos nos centros das faces, formando um octaedro com o ion de ferro no centro [32].
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Figura 3.5: Representacao de uma estrutura perovskita do tipo ABOj3;. Retirado da
referéncia [16].

Como observado em [34], Goldschmidt conclui que uma estrutura perovskita é estével
se o parametro t, definido pela Equacgao 3.1, onde r,, 1y € 7, referem-se, respectivamente
ao raio dos fons A, B e O, aproxima-se da unidade, de tal forma que uma estrutura
puramente ctibica apresenta ¢t = 1, como no caso do composto SrTi0O3. Se o parametro ¢
for ligeiramente diferente do nimero 1, entao a estrutra perovskita é distorcida, como no
caso dos compostos CaTiO3 e BaT10s. Seguindo a légica, para valores completamente
distintos da unidade, as geometrias das estruturas diferem do formato ctbico [32].

f=TetTo (3.1)
(1 + 7’0)\/§

As distintas simetrias, além de serem fatores determinantes na estabilidade dos cristais,
influenciam em suas propriedades fisicas, tais como os ordenamentos magnético e elétrico.
Como exemplo, o PbTiO3 apresenta, a temperatura ambiente, simetria tetragonal, na
qual o atomo de titdnio (7%%T), por estar deslocado em relacio ao centro do octaedro,
leva a polarizagao espontanea. Todavia, acima da temperatura de Curie, o PbT1O3 assume
simetria cibica totalmente simétrica, o que resulta em um comportamento paraelétrico [1].

A Figura 3.6 abaixo demonstra algumas das diferentes simetrias encontradas em es-
truturas do tipo perovskita.

Cubica Tetragonal Romboédrica Ortorrémbica Monaoclinica
a=b=c a=b#c a=b=c a#¢b# ¢ a#b#c
a=f=Y=80° a=p=Y a=p =Y #£90° a=g=Y=90° B=Y=90°%a

Figura 3.6: Representagdo de diferentes simetrias da célula unitaria de estruturas perovs-
kitas [35]



3.3 Ferroeletricidade

Os materiais ferroelétricos possuem duas caracteristicas fundamentais: apresentam
polarizacao espontanea a qual pode ser revertida a partir de um campo elétrico externo.
Tais caracteristicas sao provenientes da falta de simetria na disposicdo dos portadores de
cargas elétricas nas células unitarias desses materiais. Assim como no caso dos ferromag-
néticos, os ferroelétricos apresentam dominios ferroelétricos que se organizam de forma a
respeitar o Principio de Minima Agéo, (Figura 3.7 a). Quando imersos em um campo elé-
trico externo, os dominios ferroelétricos alinham-se na mesma direcao do campo elétrico
aplicado, fenémeno conhecido como polarizacao. Se o campo elétrico for intenso o bas-
tante, entdao a polarizacao atingird o ponto de saturagao (polarizagdo de saturacgao, Ps),
ou seja, todos os possiveis dominios ferroelétricos apontarao na mesma diregao (Figura
3.7 b). Entretanto, uma vez que os dominios estejam alinhados e o campo elétrico seja re-
tirado, havera polariza¢ao remanescente (P,, Figura 3.7 c¢), de tal forma que os momentos
de dipolo sofrerao leves mudangas em sua orientacao (respeitando, novamente o Principio
de Minima Agdo). A polariza¢ao de um ferroelétrico pode ser anulada, a partir da aplica-
¢ao de um campo elétrico suficientemente intenso, o campo coercitivo (E,), orientado de
forma antiparalela ao primeiro momento. Além disso, é possivel que a polarizacdo sofra
uma inversao de sentido , como mostra a Figura 3.8.

0 E #0
0 P =0

E
P

————— .

| 'f 1.“ t { t 7
e 1.1

=
-

t7

Figura 3.7: Comportamento dos dominios ferroelétricos (a) antes da aplicagdo do campo
elétrico, (b) com a saturagao atingida e (c) apés a retirada do campo. E e P representam:
campo elétrico e polarizagio, respectivamente. Adaptado da referéncia [16].
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Figura 3.8: Curva de histerese ferroelétrica. No ponto Ps( polarizacao de saturacao) os
momentos de dipolo elétrico estao todos orientados no mesmo sentido do campo elétrico
externo. Em P, observa-se a polariza¢ao remanescente (com a retirada do campo elétrico
os momentos de dipolo sofrem leves mudangas em suas orientac¢oes) e por tultimo, em
E.,é representado o campo necesséario para levar a polarizagdo novamente a zero (campo
coercitivo) . Extraido da referéncia [1].

A origem da espontaneidade na polarizagao dos materiaos ferroelétricos encontra-se em
diversos mecanismos, dentre eles: Lone-Pair, Geometric Ferroeletricity, Charge Ordering
e Spin-driven , que estdo exemplificados na Figura 3.9 [24].

1. Lone-Pair Baseado na falta de simetria proviniente da distribui¢ao anisotrépica de
elétrons de valéncia nao compartilhados ao redor de um fon. E responsivel pela
ferroeletricidade, a temperatura ambiente, observada no BiFe(Os. Nele, um par
de elétrons do cétion Bi*T, ilustrados na Figura 3.9, que ocupam o orbital 6s, ndo
estao envolvidos no orbital hibrido sp, isto é, ndo fazem parte de um ligacao quimica,
produzindo uma polarizacao espontanea.

2. Geometric Ferroeletricity Efeitos que tém como origem limitagoes geométricas sao
responsavel pelo surgimento de instalibidades nos materiais. A Geometric Ferroe-
letricity é caracterizada quando os mesmos forem responsaveis pelo deslocamento
de fons que compoem a matéria, ocasionando o surgimento de momentos de dipolo
elétrico.

3. Charge Ordering Ocorre quando as cargas do material agregam-se de forma hete-
rogénea em uma estrutura periddica, o que leva a uma quebra de simetria dando
origem a ferroeletricidade.

4. Spin-driven E decorrente de efeitos magnéticos, havendo trés principais formas:

(a) Inverse Dzyaloshinskii—Moriya (DM) Interaction: O ordenamento exibido pe-
los spins induz o deslocamento das cargas de forma nao simétrica.
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(b) Ezchange Striction: Com o objetivo de minimizar a energia do sistema, as
cargas se deslocam assimetricamente.

(¢) Spin-dependent p—d Hybridization: Acontece quando os subniveis p e d tornam-
se hibridos de tal forma que as cargas nao ocupam posicoes simétricas.

a Lone-pair mechanism d Spin-driven mechanisms

Inverse Dzyaloshinskii-Moriya interaction
O’ilg Q o Q
S S
lP TP

Exchange striction
9 -0 90

8 - .

£ — y.

Spin-dependent p-d hybridization

we @8

Qo Fef‘ QO Cor O Rare-earth ion
@) Qre @ mn* OMn

Figura 3.9: Observa-se em a elétrons da camada de valéncia que nao se encontram compar-
tilhados em uma ligagdo quimica, em vermelho, no centro da estrutura. Em b observa-se
uma modificacdo na geometria do sistema que leva ao deslocamento dos ions e a polari-
zagao espontanea. Em c, a estrutura peridodica composta por ions dispostos de maneira
heterogénea é a causa da polarizacao espontanea. Por ultimo, em d, estao representa-
das as trés formas de polarizagdo provenientes de interacdes magnéticas. Extraido da
referéncia [24]

Vale ressaltar a presenca do mescanismo conhecido como displacivo. Tipicamente,
em perovskitas ferroelétricas, o cation B possui a capacidade de se deslocar de modo a
minimizar sua energia, vindo o ocupar pocos de potencial Figura 3.3. O resultado é a
perda da simetria no posicionamento das cargas, o que leva ao surgimento de um momento
de dipolo elétrico resultante e consequentemente & ferroeletricidade [36].
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Figura 3.10: Representagao das regides (pogos de potencial) que podem ser ocupadas pelo
cation B de uma perovskita ferroelétrica.

3.4 Ordens Magnéticas

Os fendomenos magnéticos, regularmente correlacionados a imas ou bussolas, estdao as-
sociados a cargas em movimento, de tal maneira que, se houvesse a possibilidade de con-
templar um material em nivel atomico, correntes elétricas - elétrons orbitando ao redor do
nicleo atdémico e, concomintantemente, rotacionando em torno de seu préprio eixo (spin)
- seriam visualizadas. Essas correntes podem ser consideradas espiras, comportando-se
como dipolos magnéticos [37]. A magnetizacao total de um dtomo é o resultado da intera-
¢ao entre os momentos de dipolo individuais (momento angular intrinsico - spin) de cada
elétron que o compoe e os momentos de dipolo provenientes do movimento orbital (mo-
mento angular orbital). Adiante, uma breve explanagao a respeito das principais ordens
de materais magnéticos: paramagnetos, diamagnetos, ferromagnetos, antiferromagnetos
e ferrimagnetos.

3.4.1 Paramagnetos

Os materiais paramagnetos possuem momento de dipolo magnético resultante, pois
0s mesmos apresentam um numero impar de elétrons (o cancelamento dos momentos de
dipolo magnético nao ocorre pois nem todo spin up possui seu correlato down em um
subnivel de energia). Entretanto, dado ao arranjo dos momentos de dipolo, a magnetiza-
¢ao resultante é nula. Quando expostos a um campo magnético, os momentos de dipolo
sao propensos a alinhar-se na direcao do mesmo, levando o material a se magnetizar.
Ademais, a influéncia da temperatura é oposta a do campo, pois havendo aumento da
agitacao térmica os momentos de dipolo magnético desalinham-se. Por fim, quando nao
imersos em um campo magnético os paramagnetos nao apresentam magnetizagao [1,38].

3.4.2 Diamagnetos

Os diamagnetos nao possuem momento de dipolo resultante pois apresentam um nt-
mero par de elétrons (para cada spin up ha um down ocupando os subniveis de energia
do 4tomo). Porém, quando imerso em um campo magnético, passa a apresentar uma
fraca magnetizacao, cuja direcao é contraria a do campo aplicado. Além disso, quando
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retirado da presenca de um campo magnético o diamagneto nao apresenta magnetizacao
remanescente, de forma semelhante a um paramagneto. [1].

3.4.3 Ferromagnetos

Os materiais ferromagnéticos nao carecem da presenca de um campo magnético ex-
terno para manter sua magnetizacao. O alinhamento, quando imerso em um campo
magnético, dos momentos de dipolo realiza-se de forma semelhante ao paramagnetismo,
contudo, os momentos de dipolo proximos tendem a orientar-se na mesma dire¢ao de seus
vizinhos, o que ocorre em pequenas aglomeragoes de dipolos magnéticos (imas permanen-
tes elementares), denominadas dominios. Cada dominio contém uma grande quantidade
de dipolos alinhados, entretanto, a orientacao dos dominios em si é aleatoria, como pode
ser observado ! na Figura 3.7 (a) . Uma chave de fenda, por exemplo, produzida a partir
de um material ferromagnético, apresenta dominios alinhados de forma heterogénea, de
tal forma que a ferramenta nao ¢ magnetizada.

Em um ima permanente grande parte dos dominios esta orientada na mesma diregao.
Analisemos o caso de uma chave de fenda. Para magnetiza-la é necessario submeté-la a
um campo magnético intenso, o que procede no alinhamento dos dipolos magnéticos na
direcao do campo e consequentemente os dominios apontarao nessa mesma dire¢do. Um
campo magnético externo suficientemente intenso implicara na orientacao, da maioria dos
momentos de dipolo magnético, em uma mesma direcio, Figura 3.7 2 (b). Nesse caso a
magnetizac¢ao atingird seu maximo (magnetizacao de saturacao, Mj).

Ao retirar o campo parte dos dominios retorna a orientacao arbitraria, respeitando o
principio da minima energia, porém a grande maioria permanecera intocado, levando a
chave de fenda a apresentar magnetizacao resultante, a chamada magnetizacao remanes-
cente (M,), como mostra a Figura 3.7 3.

E possivel que a magnetizacio remanescente seja revertida? Sim. Suponha que a mag-
netizacdo tenha origem em um campo magnético intenso gerado por um fio percorrido
por uma corrente I. O fio estd enrolado na ferramenta. Se a corrente percorrer o fio no
sentido contrario (-I), entdo a magnetizacao resultante podera ser levada novamente a zero
a partir do campo coercitivo (H,.), e ainda, se a corrente continuar aumentando, o objeto
apresentarda uma magnetizacdo que é contraria a observada no primeiro momento. A re-
lacao entre magnetizacao e campo magnético produzido pela corrente pode ser observada
no ciclo de histerese (Figura 3.8 4). Finalmente, é importante ressaltar que o alinhamento
dos momentos de dipolo magnético também estd relacionado com a temperatura do meio.
Conforme a agitacao térmica sofre acréscimos os momentos de dipolo se desalinham, de
forma que a uma dada temperatura, chamada de ponto de Curie, o material ferromagné-
tico torna-se paramagnético, perdendo assim o seu ordenamento magnético [37].

!Troque E por H e esqueca P.
2Troque E por H e esqueca P.
3Troque E por H e esqueca P.
4Troque P por M, no eixo das ordenadas e E por H, no eixo das abcissas.
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3.4.4 Antiferromagnetos

Nos antiferromagnetos os momentos de dipolo sao dispostos antiparalelamente em sua
rede magnética, como mostra a Figura 3.11. O antiparalelismo dos momentos de dipolo
verifica-se em quatro configuracgoes distintas observadas na Figura 3.12. No Tipo A, o
acoplamento dos spins intra-planares (restritos a uma das faces do cubo) é ferromagnético
e dos inter-planares (compreendendo ambas as faces contendo spins) é antiferromagnético.
O Tipo C é contrario ao Tipo A. No caso do Tipo G os spins intra-planares e inter-planares
sao antiferromagnéticos. Por tltimo, no Tipo E, encontram-se os acoplamentos antifer-
romagnético e ferromagnético nos spins intra-planares, porém os spins inter-planares sao
antiferromagnético [22]. Dessa forma, pode-se perceber que ndo ha magnetizacao pois os
dipolos anulam-se mutuamente.

A O+ O+ -O>
B «O- «O- «O-
A O+ -O> -O>
B «O- «O «O

Figura 3.11: Alinhamento dos momentos de dipolo magnético dos materiais antiferro-
magnetos. As cincunferéncias presentes na figura representam os atomos e as setas seus
momentos de dipolo magnético. Retirada da referéncia [1].
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Figura 3.12: As distintas configuragoes antiferromagnéticas: (a) Tipo A, (b) Tipo G, (c)
Tipo C, (d) Tipo E. As setas vermelhas indicam os momentos de dipolo magnético que
apontam para a direita, as azuis, os momentos de dipolo que apontam para a esquerda.
(a): acoplamento dos spins intra-planares é ferromagnético e dos inter-planares é antifer-
romagnético. (b): os spins intra-planares e inter-planares sao antiferromagnéticos. (c):
acoplamento dos spins intra-planares é antiferromagnético e dos inter-planares é ferro-
magnético. (d): encontram-se os acoplamentos antiferromagnético e ferromagnético nos
spins intra-planares, porém os spins inter-planares sao antiferromagnético [22]. Extraido
da referéncia [1].

Para que um antiferromagneto torne-se magnetizado é necessaria a aplicacao de um
campo magnético intenso, que acarretara no alinhamento de parte dos momentos de di-
polo na mesma diregdo, excedendo a interagdo antiferromagnétiaca caracteristica. Ora,
é possivel que todos os momentos de dipolo alinhem-se na mesma direcao, entretanto o
campo magnético necessario é demasiadamente intenso, de tal forma que a magnetizagao
de saturacao ¢ dificilmente atingida.

3.4.5 Ferrimagnetos

Analogamente aos antiferromagnetos, nos materiais ferrimagnéticos os dipolos mag-
néticos sao alinhados de forma antiparalela. Todavia, os momentos de dipolo, como pode
ser observado na Figura 3.13, apresentam diferentes intensidades, o que acarreta uma
magnetizagao espontanea.
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Figura 3.13: Alinhamento dos momentos de dipolo magnético dos materiais ferrimagnéti-
cos. As cores distintas representam os atomos dispostos de forma antiparalela e as setas
as intensidades dos momentos de dipolo magnético. Retirado da referéncia [1].

A magnetizacdo dos materias ferrimagnéticos, por sua vez, também depende da tem-
peratura, anulando-se acima de um certo grau de agitacao térmica (denominado tempe-
ratura de Curie); acima dessa temperatura o material passa a apresentar caracteristicas
paramagnéticas, como mostra a Figura 3.14 [38]

Te
Ir'eg

T(K)

Figura 3.14: Suscetibilidade magnética em funcao da temperatura caracteristica de ma-
teriais ferrimagnéticos.

3.5 Materiais Multiferroicos

Usualmente chamado de magnetismo, o ferromagnetismo, presente em materiais que
apresentam momentos de dipolo magnético ordenados, tem sido conhecido e estudado
pela humanidade a mais de dois milénios. Por outro lado, materiais ferroelétricos, os
quais apresentam momentos de dipolo elétrico ordenados, foram descobertos (cerca de
um século) [24]. As aplicacoes voltadas ao desenvolvimento de novas tecnologias de am-
bos os ordenamentos sao distintas, de forma que ao longo de mais de 50 anos pesquisas
tém sido realizadas com o objetivo de unir essas propriedades em um tnico material,
denominado multiferroico. De maneira geral, os multiferroicos sao os materias que exi-
bem a coexisténia, e eventualmente o acoplamento, de no minimo duas das seguintes
ordens ferroicas: ferroelétrica, ferro, ferri ou antiferromagnética e ferroelastica. Diferen-
tes mecanismos, tais como, Lone-pair, Geometric, Charge-ordering e Spin-driven effects
sdo essenciais para se explicar a multiferroicidade [24].

Na Figura 3.15 pode-se observar um diagrama das interagoes ferroicas. Quando um
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material exibe apenas uma das ordens magnéticas, sua resposta decorrera de estimulos
externos singulares (os momentos de dipolo magnético de um material, por exemplo,
sdo estimulados unicamente por um campo magnético). Todavia, um multiferroico pode
responder a multiplos estimulos externos (a a¢do de um campo elétrico em um magneto-
elétrico, por exemplo, abrange reagoes tanto dos momentos de dipolo elétrico quanto dos
momentos de dipolo magnético) [16].

+ - + -

+ =) (+ =

(G

Figura 3.15: Tlustracdo das ordens ferroicas: ferromagnetismo, ferroeletricidade e ferroe-
lasticidade. Seus pardmetros de ordem sao, respectivamente, (M), (P) e (¢). Entende-se
que a aplica¢do de um campo elétrico (E), magnético (M) ou uma tensdo mecanica (o)
resultam na modificacdo do estado inicial de um dos ordenamentos ferroicos. Na ocorre-
réncia de acoplamento entre duas ou mais ordens magnéticas o estado inicial de um dos
tipos de ordenamento ferroico pode ser alterado por multiplos estimulos externos (campo
magnético e elétrico alterando o estado dos dipolos elétricos, por exemplo). Extraido da
referéncia [39].

Os acoplamentos e suas caracteristicas estao dispostos abaixo [16]:

e Efeito magnetoelétrico (ME): ocorre quando a presenga de campo elétrico induz a
magnetizacao de um material ou vice-versa;

e Efeito magnetoestritivo (MEs): ocorre quando a presenca de um campo magnético
induz uma deformacao mecénica no material, a qual é quadraticamente proporcional
a0 campo;
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o Efeito eletroestritivo (EE): ocorre quando a presenca de um campo elétrico induz
uma deformagdo mecénica no material, a qual é quadraticamente proporcional ao
campo;

e Efeito piezelétrico (PE): quando a deformacao mecénica de um material altera-se
de forma linear em funcao do campo elétrico aplicado ou a polarizacao oscila de
maneira linear a aplicacao de tensao mecanica;

e Efeito piezomagnético (PZ): quando a deformagao mecanica do material altera-se
de forma linear em funcao do campo magnético aplicado ou a magnetizacao oscila
de maneira linear a aplicagao de tensao mecanica;
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3.6 O composto BiF'eO;

3.6.1 Breve revisao bibliografica

O composto BiFeOs vem sendo investigado pela comunidade cientifica a mais de 50
anos. No meio de muitas publicagoes a respeito desse tema destaco brevemente algumas
delas a fim de contextualizar historicamente as descobertas de propriedades do BFO.

Em 1965 V. G. Bhide e M.S. Multani [4], a partir do método de difragdo de raios X,
observaram que os atomos que compoem a rede cristalina do BiF'eOs nao estao ordenados
como em uma estrutura perovskita ideal, pois ha um deslocamento dos atomos de oxigeé-
nio. Além disso, foram os responsaveis por medir a temperatura de Neél (temperatura
na qual um material deixa de ser antiferromagnético e passa a ser paramagnético) do
composto, obtendo Ty = 373 + 3°C' como resultado . Logo depois, em 1969, C. Michel e
colaboradores [5] a partir dos seus estudos envolvendo difragao de raio X em monocristais
e difracao de néutrons em pods policristalinos sugerem como modelo estrutural da ferrita
de bismuto uma célula unitaria romboedral pertencente ao grupo espacial R3c. Ja em
1970 J. R. Teague e colaboradores [6] confirmam a propriedade ferroelétrica do BiFeOs
por meio de medidas de polarizacao elétrica em fungdo do campo elétrico externo em
monocristais de BiFeQs imersos em nitrogénio liquido. No ano de 1970 W. Kaczmarek e
Z. Pajak [7], percebem anomalias em andlises térmicas do BiF'eOs nas temperaturas de
370°C e 820°C e as associam a transi¢oes de fase. De forma mais detalhada, em 370° (T )
o composto deixa de apresentar o ordenamento antiferromagnético e passa a apresentar
o ordenamento paramagnético e em 820°C' (T¢) o composto deixa de apresentar o orde-
namento ferroelétrico e torna-se paraelétrico. Em 1979 os resultados do trabalho de P.
Fischert e colaboradores [8] dao suporte para a hipétese de que uma ordenagao magnética
de longo alcance esta relacionada com as propriedades elétricas da ferrita de bismuto, o
que culmina com a conclusao de que o modelo da estrutura magnética do material deveria
ser revisado (as difragoes de néutrons indicaram a possibilidade do BiFeO3 apresentar
um carater modulado em sua estrutura magnética béasica) pois o modelo anterior possuia
muitas falhas, ndao explicando devidamente os resultados experimentais. No ano de 1982
I. Sosnawska e colaboradores [9] concluem em seu trabalho que a estrutura antiferromag-
nética do tipo-G nao se traduz numa opcao satisfatoria para descrever os resultados dos
experimentos. Todavia, se modificada para uma estrutura de longo alcance modulada,
assim como uma estrutura em espiral com perfodo de rotacdo de 620 A, os resultados
teodricos estariam de acordo com os resultados do experimento.

A partir do inicio do século XXI, o niimero trabalhos publicados a cerca do composto
BFO sofreu um drastico aumento, tal como pode ser observado na Figura 3.16, que
apresenta o numero de citagoes por ano do material. Isso se deve a algumas descobertas
que ocorreram naquele periodo, as quais compreendem desde a sua fabricacdo até formas
de maximizar as propriedades elétricas e magnéticas do composto. Um exemplo disso é
o trabalho de J. Wang, J. B. Neaton e colaboradores [10], publicado no ano de 2003, que
reporta melhorias na polarizacdo e magnetizacao em filmes finos do composto BiFeQOs,
concluindo que os dados observados apresentam uma oportunidade para o uso de filmes
finos na fabricagdo de dispositivos que acoplem as proprieades magnética e elétrica do
material multiferroico.
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Figura 3.16: Numero de cita¢des por ano do composto BiFeOs. Retirado da referéncia
[11].

Observa-se experimentalmente que dopando-se o composto BiFe(Os com manganés
mudangas, nas propriedades elétricas, magnéticas e até mesmo estruturais sao observadas.
Como mostra o trabalho de Sunil Chauhan e colaboradores [2] que o aumento da concen-
tracdo de Mn na substancia Biy_,Mn,FeO3 acompanha o aumento da magnetizacao, o
que também é observado nos trabalhos de Kouhei Takahashi e Masayoshi Tonouchi [12] e
ainda de Xuelian Yu e Xiaogiang An [13]. Além disso, pode-se observar, como demonstra
o artigo de Deepti Kothari e colaboradores [14] que por meio da substitui¢do quimica, isto
¢, por dopagem, o material passa a apresentar respostas elétricas e magnéticas mais in-
tensas. Nesse trabalho busca-se investigar a influéncia da substituicao de ions de bismuto
por ions de manganés nas propriedades elétricas e magnéticas da ferrita de bismuto.

3.6.2 Caracteristicas do composto BiF'eO;

O composto multiferroico magnetoelétrico BiF'eOs, também denotado simplesmente
como BFO, é constituido por uma estrutura do tipo perovskita (ABOj3), com simetria
romboédrica distorcida e grupo espacial R3¢, representada pela Figura 3.17. Por pos-
suir elevadas temperaturas de Curie (T¢) ~ 830°C (na qual ocorre a transicao da fase
ferroelétrica para a fase paraelétrica) e Néel (T¢) ~ 370°C' (na qual ocorre a transigao
da fase antiferromagnética para a fase paramagnética), cujas propriedades ferroicas sao
provenientes dos fons Bi*t e Fe?t, que ocupam os sitios A e B da estrutura perovskita, é
um grande candidato a ser utilizado no desenvolvimento de novas tecnologias, em especial
em dispositivos de armazenamento de dados. Entretanto, limitagoes como o fraco aco-
plamento entre os ordenamentos ferroelétrico e antiferromagnético e o baixo coeficiente
piezoelétrico, tornam suas aplicagoes limitadas [15].
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Figura 3.17: (a) Representagdo romboedral da célula unitédria do composto BiFeQOs,
constituida por duas estruturas perovskitas com simetria distorcidas. Figura adaptada
de [16]. (b) Estrutura perovskita do tipo ABOj3. Figura retirada de [33].

O BFO apresenta o ordenamento antiferromagnético do tipo-G de curto alcance, no
qual os momentos de dipolo magnético, orientados de maneira antiparalela na rede mag-
nética, dispoem-se de tal forma que, em um periodo de aproximadamente 62-64 nm, uma
estrutura cicloidal , Figura 3.18, se compoe. Pela simetria, o momento de dipolo mag-
nético resultante (macroscopico) é nulo. Além disso, o BFO manifesta o ordenamento
ferroelétrico, proveniente de um par de elétrons de valéncia de Bi*T dispostos no orbital
6s nao compartilhados (mecanismo lone-pair), ilustrados na Figura 3.19 por uma nuvem
vermelhada ao redor dos fons Bi*T, sitio A da estrutura perovskita, que dao origem a uma
polarizacao espontanea, isto é, ao ordenamento de momentos de dipolo elétrico [9,17-21].

Outra caracteristica a ser abordada ¢ a dificuldade que ha em sintetizar o composto
BFO. Durante o processo de fabricagdao, é comum o aparecimento de fases secundarias,
em especial a silenita (BigsFeOsg) € a mulita (BigFesOg) [3]. Como pode ser observado
na Figura 3.20, para se obter o composto BiFe(O3; monofasio é necessario, precisamente,
que a concentracao dos pds precursores BioOs e FeoOs seja a mesma, isto ¢, 50% de cada
uma. Essa particularidade, bem como resultados de estudos que propoem que a formacao
de fases secundarias se devem a metaestabilidade do composto, da mesma maneira que a
evaporagao do BisOs, sdo explicagoes para a dificuldade em produzi-lo [22]. Entretanto,
ao longo do tempo, rotas de sintetizacao, tais como: método de Pechini, sol-gel, moagem
em altas energias, e outras [23], cujo propoésito é dificultar a formagao de fases indesejadas,
foram propostas [3,22].
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Figura 3.18: Representagao da estrutura cicloidal antiferromagnética do composto
BiFeOj;. A resultante entre os spins de duas sub-redes (verde e azul) leva a uma magne-
tizacdo macroscopica nula devido a simetria do cicldide (cancelamento da rede resultante
roxa). Extraido de [16].

Q Bi3+

Figura 3.19: Representacao do mecanismo lone-pair presente no BFO. A nivem em ver-
melho que envolve o ion de bismuto na estrutura perovskita representa o par de ions de
valéncia Bi*t que nao estdo sendo compartilhados, originando um momento de dipolo
elétrico. Extraido de [24].
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Figura 3.20: Diagrama de fases do BFO. Extraido de [17].

3.6.3 Dopagem de Mn no composto BiFeO3

Apesar de ser um promissor candidato a aplica¢oes tecnologicas devido as suas ca-
racteristicas multiferroicas, o composto BiFeO;3 apresenta, em temperatura ambiente,
ténues propriedades dielétricas e ferroelétricas. Com o objetivo de maximiza-las, estudos
que abordam estratégias de dopagem com fons de valéncia 3" nos sitos A ou Bou A e B
(simultaneamente) da estrutura perovskita do BFO vém sendo desenvolvidos. Por ser um
elemento multivalente, possuir um raio ionico favoravel e, como observado no trabalho de
Ricardo Gotardo e colaboradores [25], poder ocupar os sitos A e B da estrutura perovs-
kita do BFO, o manganés é um dos dopantes mais presentes em trabalhos encontrados na
literatura. Como resultado, muitas sdo os publica¢des que reportam, como consequéncia
da substituicao de ions de Fe no sitio A da estrutura perovskita do BFO por ions de Mn,
a diminui¢do das correntes de fuga (fluxo anormal de corrente) e ainda, alteragdes no
estado de oxidagdo (perda de elétrons) que acarretam em incrementos na magnetizagao
do material [26].

Substitui¢oes por terras raras no sitio B da estrutura perovskita podem levar a des-
truicao da estrutura magnética cicloidal de spins presente no BFO tornando-a energetica-
mente desfavoravel devido ao aumento da anisotropia. O La é uma das terras raras mais
empregadas nesses tipos de trabalho. Publicactes anteriores apontam que a substituicao
dos fons de Bi** por La®** implica na diminuicao de fases secundérias durante a sintese
do composto, além de potencializar as propriedades magnéticas e elétricas [27].

Pela complexibilidade em limitar a densidade de corrente de fuga e maximizar as pro-
priedades multiferroicas do BFO, a técnica de codogem é adotada. No trabalho de G.S
Arya e colaboradores [28], reporta-se que a codopagem de BiFeOs com Sm e Mn, os quais
ocupam os sitios do bismuto e do ferro, respectivamente, resulta em distor¢oes estruturais
provenientes da diferenca nos tamanhos dos raios i6nicos dos atomos envolvidos. Além
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disso, observa-se que as propriedades magnéticas sdo intensamente intensificadas através
do aumento da concentracao dos dopantes, o que pode estar associado a quebra da peri-
odicidade da estrutura cicloidal de spins. Xia Yan e colaboradores [29], em um estudo da
influéncia dos codopantes Dy e Mn nas propriedades do BiFeQs, observaram que, além
da intensificacao nas propriedades dielétricas, atribuidas a transformagoes estruturais, os
valores relativos a magnetizagdo remacescente sofreram um grande incremento (de 0, 65
emu/em? para 8,70 emu/cm?), fato que foi associado a mudanca estrutural da fase trigo-
nal com grupo espacial R3c:H para a fase trigonal com grupo espacial R3m:R, destruindo
a cicléide de spins e consequentemente promovendo o surgimento de um momento de
dipolo magnético resultante.
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Capitulo 4

Técnicas e Métodos Experimentais

4.1 'Técnicas Experimentais

4.1.1 Moagem em altas-energias

A técnica de moagem em altas-energias resulta, com base em suscetivos processos
de deformagao, fratura e solda a frio, na formacao de materiais homogéneos a partir de
pos precursores. No inicio do processo faz-se necessario que os pos sejam inseridos, em
conjunto com as esferas macicas (que podem ser de diferentes materiais, entre eles o ago,
utilizado nesse trabalho) no vaso de moagem (cadinho), o qual deve ser devidamente
alocado em um equipamento que realize movimentos energéticos (nesse trabalho, um
moinho planetario, Figura 4.1, que submete o cadinho a movimentos andlogos ao de
um planeta, isto é, rotacdes e translacoes). Tais movimentos impulsionam as esferas,
de tal forma que elas colidem dentro do recipiente, transferindo energia para a mistura
de pés. A sintetizacdo pode ser dividida em trés etapas. A primeira etapa consiste no
surgimento de deformagdes e consequente quebra das particulas que constituem o pé a
partir da transferéncia de energia. Concomitantemente, na segunda etapa, processos de
solda das particulas, os quais resultam em aglomerados de diferentes formas e tamanhos,
se ddo. A medida que o tempo passa a terceira e dltima fase do processo é atingida,
nela ocorre a saturacao dos processos de fratura e solda, ou seja, a taxa de fratura se
iguala a taxa de solda, consequentemente o tamanho e a morfologia das particulas tendem
a se homogeneizar. Os principais parametros da técnica de moagem em altas-energias
sao [3,16,22,40]:

e Tempo de moagem: Intrinsicamente correlacionado a homogeneidade da amostra.
Uma moagem eficiente é caracterizada por resultar em uma amostra homogénea,
isto é, cujo tamanho, morfologia e composi¢ao das particulas sdao similares. Isso
ocorre se o tempo de moagem for suficiente para que a taxa de solda e fratura das
particulas que compoem a amostra seja equivalente.

e Razao massa esfera/massa amostra e tamanho das esferas: Intimamente associado
ao tempo de moagem. Uma menor razao implica em uma maior duragao do processo
de moagem, pois as colisbes entre a amostra e as esferas sdo menos frequentes,
resultando em uma menor transferéncia de energia. Em contrapartida, uma razao
demasiadamente elevada pode promover a formacao de fases secundarias e outros
problemas relacionadas a abrasao das esferas.
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e Velocidade de moagem: Diretamente relacionada a transferéncia de energia para o
vaso de moagem e, naturalmente, para a amostra. Como resultado, o aumento da ve-
locidade implica em acréscimos na temperatura do sistema , o que, em contrapartida,
pode influénciar no surgimento de fases secundarias, bem como na contaminacgao da
amostra devido a deteriorizacao das esferas macicas.

v

Movimento do disco
de suporte

49

4
O.' .
Movimento .. ; .
do cadinho .fx'.'- ®

Figura 4.1: Tlustracao esquematica do movimento efetuado pelo vaso de moagem e esferas
no seu interior. O movimento planetario do cadinho resulta na transferéncia de energia
para as amostras. Adaptado da referéncia [22].

4.1.2 Sinterizacao rapida seguida de choque térmico

Do ponto de vista histérico a utilizagado do processo de sinterizagao, caracterizado pela
unido fisico-quimica, por aglutinamento, de particulas proximas em um meio com elevada
temperatura, iniciou-se a milhares de anos atras como um processo artistico. A fabricacao
de tijolos de argila a partir de seu aquecimento ¢ um dos mais antigos vestigios do uso da
sinterizagao por antigas civilizacoes que habitaram a Mesopotamia. Surpreendentemente,
também foram encontradas evidéncias do uso da sinterizacao no novo mundo, pois se
sabe que os Incas, povo que habitou a América do Sul antes da chegada dos europeus,
usavam-na para fabricar joias de ouro. Entretanto, a sinterizacdo como um campo de
estudo da fisica do estado sélido iniciou-se durante o periodo que compreende as décadas
de 1920 e 1950 [41].

A sinterizacao rapida seguida de choque térmico é caracterizada por sujeitar a amostra
a um rapido resfriamento apds submeté-la a uma alta taxa de aquecimento (aproxima-
damente 20°C/s) a partir do uso de um forno especifico. Convencionalmente as taxas de
aquecimento sdo muito inferiores (cerca de 5°C/min), o que favorece o aparecimento de
fases indesejadas em alguns materiais, tais como o BiFeOs [3]. Em suma, a técnica de
sinterizagao rapida é benéfica pois diminui a formagcao de fases secundarias.

4.1.3 Difratometria de raios X (DRX)

A convergéncia de um feixe de raios X monocromatico, cujo comprimento de onda é
representado na Figura 4.2 pela letra A\, em uma rede cristalina periodicamente espacada
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pode resultar na ocorréncia de interferéncias construtivas. Na Figura 4.2 raios X incidem
em uma rede cristalina com espagamento planar d. Pelo desenho, a interferéncia constru-
tiva entre os feixes refletidos que atingirao o detector ocorre se a diferenca de caminho
otico, isto é, a distancia percorrida por feixes distintos, for um multiplo inteiro do com-
primento de onda dos raios incidentes. Essa conclusao é conhecida como lei de Bragg,
quantitativamente escrita como:

nA = 2dsin(6) (4.1)

Além disso, a fonte representada na Figura 4.3 é mével, assegurando que o angulo de
incidéncia () se altere periodicamente, o que implica na construgao de difratogramas que
associam a intensidade do feixe que atinge o detector aos dngulos de incidéncia (@), de tal
forma que os picos observados ocorrem quando a condicao de Bragg é satifeira.

A difratometria de raios X é de fundamental importancia para andlises de materiais
cristalinos, pois a partir dela é possivel caracterizar varios parametros de sua estrutura,
tais como: parametro rede, tamanho de cristalito, orienta¢oes dos planos cristalograficos,
dentre outras caracteristicas estruturais.

Fonte de raio X (1) : Detector

Figura 4.2: Esquema ilustrando a difracéo de raios X. E possivel concluir que modificacoes
no angulo de incidéncia resultam em alteragoes no caminho 6tico. Quando a lei de Bragg
(Eq. 4.1) é satisfeita, observa-se a interferéncia construtiva no detector. Adaptado da
referéncia [16]
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Figura 4.3: Alteracdo no angulo de incidéncia impressa pelo equipamento. A letra a
indica a fonte, b o detector e ¢ a amostra. Adaptado de [3]

4.1.4 Resistividade elétrica D.C.

Essa técnica permite que a resistividade elétrica de um material seja encontrada a
partir das medidas de diferenca de potencial e corrente elétrica que flui através do amos-
tra, desde que se tenha o conhecimento prévio das dimensoes da mesma. A Figura 4.4
representa um esbogo do arranjo experimental para este tipo de medida. Com a ajuda de
dois multimetros, um para monitorar a diferenca de potencial V', outro para monitorar a
corrente ¢ e uma fonte D.C. para gerar o fluxo de corrente, os dados necessarios para o
calculo da resistividade podem ser obtidos [42].

©

Figura 4.4: Representacao do arranjo experimental para a medida de resistividade. Adap-
tado da referéncia [42].

Quando ha o interesse em estudar fendmenos elétricos que se desenvolvem em pontos
especificos na amostra, o foco deve estar no campo elétrico e na densidade de corrente
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elétrica na regiao em questdao. Em um material condutor sujeito a um campo elétrico
externo D.C., os portadores de carga fluem na dire¢do das linhas de campo, de tal forma
que a densidade de corrente elétrica que atravessa-o é definida pela Equacao 4.2, onde A
é a area da secao transversal do condutor [42].

J=+ (4.2)

A densidade de corrente elétrica que flui no material relaciona-se com o campo elétrico
externo aplicado da seguinte forma:

E=pJ (4.3)

sendo p a resistividade elétrica, uma grandeza que assim como a densidade, ¢ inerente ao
material analisado, ou seja, é um grandeza intensiva.

Portanto, por meio das Equagoes 4.2 e 4.3, é possivel definir de forma quantitativa a
resistividade:

VA
= 4.4
p= (4.4)
onde V e [ representam, respectivamente, a tensao a qual o materia esta submetido e seu
comprimento.

4.1.5 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia é um mecanismo fundamental para a caracterizagao
do comportamento elétrico de materiais sélidos ou liquidos e dispositivos eletronicos. A
técnica consiste em posicionar a amostra do material investigado entre dois eletrodos e,
ao aplicar um estimulo elétrico, observar sua reagdo. Em um circuito A.C., além dos
resistores, capacitores e indutores passam a oferecer resisténcia a passagem de corrente
elétrica alternada. As resisténcias atribuidas a esses elementos sao denominadas reatan-
cias, as quais diferem-se da resisténcia convencional, ja que armazenam energia na forma
de campos elétricos (capacitores) e magnéticos (indutores) nao dissipando energia unica-
mente na forma de calor, como é o caso das resisténcias 6hmicas. A ac¢do em conjunto
das resisténcias e reatdncias recebe o nome de impedancia [43].

Aplicando-se uma diferenca de potencial V*(t) = Vpe™! na amostra, uma corrente
I*(t) = Ioe'™*%) ¢ observada, onde w é a frequéncia angular (w = 27f) e ¢ refere-
se a diferenca de fase entre o potencial e a corrente elétrica. A impedéancia complexa,
definida pela Equacao 4.5 , esté relacionada com a permissividade ou constante dielétrica
(polarizagao que resulta de um campo elétrico externo) complexa (¢*), cuja representagao
quantitativa é dada pela Equacao 4.6.

. V* B ‘/Oeiwt _ i6
e =¢ +ie (4.6)
1
R — 4.7
c iwCoZ*(w) (4.7)
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adiante, escrevendo-se Cy = £9S/d, com gy sendo a permissividade do vacuo, S a area da
superficie transversal da amostra e d a espessura da mesma, tem-se:

1
&= 4.8
iweO%Z *(w) (48)
A grandeza Z* pode ser escrita na forma Z* = Z'+1Z", que combinada com a Equacgao
4.8, fornece os valores real e imaginario da constante dielétrica:

1"

/ A

.z 4.9
T T wes| 2P (49)
" 7'

- 4.10
c w80§|Z*|2 ( )

com ¢ e ¢ sendo, respectivamente, o valor real da constante dielétrica, associado a
polarizabilidade de um material, e o valor imaginario da constante dielétrica, associado a
dissipacao de energia, sob a forma de calor, proveniente do movimento das cargas durante
a polarizacao. Desse modo, é possivel definir a perda de energia inerente a um dielétrico
pela Equagao 4.11 [27]:

"

tand = 6—, (4.11)
£

4.1.6 Magnetometria de amostra vibrante

A magnetometria de amostra vibrante (VSM) tem como propdsito averiguar as pro-
priedades magnéticas dos materiais, a partir da resposta das amostras a aplicacao de
um campo magnético externo. Para isso, medidas do campo magnético proveniente da
orientacao dos momentos de dipolo magnético da amostra sao executadas. O aparato
experimental, Figura 4.5, é composto por: haste rigida (1), auto-falante (2), bobina ge-
radora de campo externo (3) e bobinas coletoras (4). Apds o posicionamento da amostra
na haste rigida o auto-falante comecga a operar, vibrando-a. Campos magnéticos pro-
venientes da bobina geradora de campo externo surgem, impulsinando os momentos de
dipolo magnético da amostra a se orientarem em uma unica direcao. De acordo com o
alinhamento dos momentos de dipolo, ao mesmo tempo em que amostra é movimentada,
o campo magnético provieniente da magnetizacao induz, pelo mecanismo descrito pela lei
de Faraday, uma corrente elétrica nas bobinas coletora. Tal corrente associada a frequén-
cia de vibracao da vareta, sao os meios pelos quais pode-se obter a curva de magnetizacao
em fun¢do do campo magnético aplicado, levando-se em consideracdo o sinal de referén-
cia procedente das bobinas coletoras e da bobina geradora de campo externo [1,22]. Na
Figura 4.5 é possivel observar a disposicao do aparato experimental.
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Figura 4.5: Tlustrativa da estrutura de um VSM. Adaptado da referéncia [44].
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4.2 Meétodos Experimentais

A obtencao do Bi;_,Mn,FeOs, cuja rota de sintese estda detalhada na Figura 4.2,
provém do uso de um moinho Retsch modelo PM100, cadinho de VC131 e esferas de
ago-cromo de 3 mm, além dos precursores BisO3 (pureza de 99,975%), FeaO3 (pureza de
99,945%) e MnOy (pureza de 99,9%). Em primeiro lugar, as massas dos pés precursores
foram medidas, considerando-se as seguintes equacoes estequiométricas:

BiQOg + F€QO3 — 232F603

2(1 — ZL‘)BZQOg + 2F€203 + (4ZE)MTLOQ — 4BZ'1_$M7’L$F603 + (IL‘)OQ

As porcentagens utilizadas de manganés foram de 0%, 2,5% e 5%. Com as massas
devidamente aferidas o processo de homogenizagao iniciou-se. Apds 15 minutos de ma-
ceracao com o auxilio de um almofariz e um pistilo, ambos de agata, o p6 resultante foi
armazenado no cadinho, juntamente com as esferas de 3 mm na seguinte proporcao: a
cada 1 g de amostra sao colocadas 30 g de esferas. O cadinho foi alocado no moinho. O
procedimento de moagem, caracterizado por 14 h, com intervalos de 10 minutos de pausa
a cada 1 hora de moagem (12 h efetivas de moagem) a uma velocidade de 400 RPM, tal
como descrito na referéncia [23], foi efetuado.

Em seguida, o p6 homogeneizado foi raspado do cadinho e conformado em pastilhas
por meio de um molde de 6 mm de didmetro em uma prensa uniaxial, sendo posteri-
ormente prensadas isostaticamente por 30 min a uma pressao de 8,5 x 107 N/m?. As
pastilhas foram submetidas a sinterizagdo rapida (taxa de aquecimento de aproximada-
mente 20 °C/s ), permancecendo durante 1 minuto a 875 °C (pardmetro escolhido com
base na referéncia [23]) e posteriormente sofrendo um abrupto resfriamento a temperatura,
ambiente, isto €, submetida a um choque térmico.

Sinterizadas, as pastilhas passaram por caracteriza¢oes estruturais a partir do método
de difracao de raios X. ! Trés delas, representantes de cada uma das composicoes, isto
é, das diferentes concentragoes de manganés, foram maceradas para medida de magne-
tometria de amostra vibrante a temperatura ambiente 2. As amostras no formato de
pastilha passaram por um processo de lixamento para que as rachaduras provenienges
do tratamento térmico fossem eliminadas. Posteriormente suas faces foram pintadas com
tinta prata para que analises de resistividade ® e espectroscopia de impedancia # fossem
efetuadas.

Na seguinte etapa do processo fez-se uso de uma célula especial desenvolvida pelo
Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade

10s difratogramas procederam de um difratémetro Shimadzu (XRD-7000), com radiacio Cu K,
(A =1,54439 A), mantido nas instalacées do Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais
(GDDM) da Universidade Estadual de Maring.

20 magnetdmetro utilizado, que consiste em um eletroimd GMW 3473-70A, o qual origina o campo
magnético externo, auto-falante conectado a um gerador de sinais Agilent 33210A, que possibilita a
vibragdo da amostra, e um Lock-In SRS830, empregado para a deteccdo do sinal induzido nas bobinas
coletoras, foi desenvolvido pelo Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM).

30s dados de resistividade das amostras foram obtidos colocando-as, uma a uma, em uma cAmara
de isolamento eletromagnético e actstico provida de um sistema antivibracdo a temperatura ambiente,
aplicando-se uma diferenca de potencial de 2 V. Um gerador de fungoes Agilent E33210A foi responsavel
por originar a tensdo D.C. Além disso um eletrometro Keithley 6514 foi o responsével pela leitura da
corrente.

4Para medidas de espectroscopia de impedancia, feitas em temperatura ambiente em um intervalo de
frequéncias de 20 Hz a 2 M Hz, uma ponte RLC (Precision LCR-Meter Agilent E4980) foi empregue.
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Estadual de Maringa, para tratamento térmico em pressao positiva de O,, baseada em
uma camara de metal que é preenchida pela amostra (no formato de pastilha, pintada
com tinta prata) em conjunto com o oxigénio a uma pressao de 6,9 x 10* N/m? (pressdo
a temperatura ambiente). A célula foi submetida a tratamento térmico de 24 h em um
forno a 200 °C. Apos passarem pelo tratamento térmico, novas medidas de resistividade
e dielétricas foram realizadas. Foram realizados trés tratamentos térmicos a atmosfera
positiva de oxigénio, acumulando um total de 72 horas de tratamento para cada amostra.

Bi,O3
Aferir as
Moagem
massas de : x - Esferas%e 3mm Conformacio P.rensagem
Fe,03 BiixMnFeOs || Homogene_lzagao —»{ - Moagem de 12 h —» L ¢ Isostatica
Amostra 1, x =0 - 15 min - 400 RPM Uniaxial - 8,5 x 107 N/m2
Amostra 2, x = 0,025 - Razdo 1:30 - 30 min
Amostra 3, x = 0,05
MnO,
Pressé? 022 Pressé? 022 Pressé? 022 Sinterizac&o
- 6,9 ><7:I.20h N/m - 6,9 X4]éoh N/m - 69 ij;loh N/m Tinta prata Lixamento |« répida
-200°C -200°C -200°C - 875°C/ 1 min
- Resistividade - Resistividade - Resistividade - Resistividade DRX VSM
elétrica DC elétrica DC elétrica DC elétrica DC
-Espectroscopia -Espectroscopia] -Espectroscopia] -Espectroscopia]
de de de de
impendancia impendancia impendancia impendancia
Figura 4.6: Fluxograma do processo de sintese e caracterizacao das amostras de

Bil_anmFeOg.
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Capitulo 5

Resultados e discussoes

5.1 Difratrometria de raios X

O processo de sintese adotado, como ja foi observado, resultou em trés diferentes
amostras de Bi;_,Mn,FeO3 com distintas concentracoes de manganés, doravante referi-
das como Amostra 1 (ou amostra pura), x = 0, Amostra 2, x = 0,025 e Amostra 3, z =
0,05. Apos serem sintetizadas, todas elas foram submetidas a andalises de DRX. Os difra-
togramas procederam de um difratéometro Shimadzu (XRD-7000), com radiacao Cu K,
(A =1,54439 A). Eles podem ser observados na Figura 5.1. Os padrées foram indexados
via comparacao com o banco de dados Joint Committee on Powder Diffraction Standards,
JCPDS. Como resultado observou-se a presenca majoritaria da fase almejada de BiFeQOs
(ficha n° 01-086-1518) , simetria romboédrica, grupo espacial R3c.

Apesar dos protocolos seguidos para prevenir a formacgao de fases secundérias tais
como: homogeneizagao em pistilo de adgata, moagem, sinterizacao rapida e choque tér-
mico, algumas delas foram encontradas. Observa-se que a amostra pura possui um pico
de difracao identificado como pertencente ao composto BisOs, um dos pds precursores
utilizados na rota de sintese, identificado pela ficha n° 00-022-0515 . A formacao dessa
fase pode estar vinculada a deficiéncias de moagem durante o processo de moagem am
altas energias.

Tratando-se da Amostra 2, com concentracao de 2,5% de Mn, verifica-se a forma-
cao de fases indejadas idenficadas como pertencentes aos compostos vFeyO3 (que apre-
senta ordenamento ferromagnético) ficha n° 00-004-0755, BiosF'eOyq ficha n® 01-078-1543,
BiyFe Oy ficha n° 00-025-0090 e Bi ficha n° 00-044-1246 (a formagao dessa fase indese-
jada nao era esperada dada a rota de sintese adotada, ou seja, moagem por 12 horas
efetivas e sinterizagao a 875 °C). O difratograma da Amostra 3, com concentragao de 5%
de Mn, apresenta picos de difracao que foram identificados como pertencentes ao com-
posto BisFe Oy (mulita) ficha n® 01-072-1832, Bigs F'eOy ficha n° 00-046-0416 e aeF'esO5
ficha n°® 01-079-1741.
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Figura 5.1: Difratometrias dos pds provenientes da sinterizacao rapida seguida de choque
térmico a tempertatura ambiente das amostras de Bi;_,Mn,Fe(Osz com distintas concen-
tragoes de manganés, referidas como Amostra 1 (ou amostra pura) z = 0, Amostra 2 (z

= 0,025) e Amostra 3 (z = 0,05).

5.2 Resistividade elétrica D.C.

As medidas de resistividade das amostras foram obtidas colocando-as, uma a uma,
em uma camara de isolamento eletromagnético e acustico provida de um sistema antivi-
bracao a temperatura ambiente. Um gerador de fungoes Agilent E33210A foi responséavel
por aplicar uma tensao D.C. de 2 V', enquanto a corrente que atravessa a amostra foi
monitorada utilizando um eletrometro Keithley 6514. A partir dos valores obtidos, as
resistividades D.C. das amostras de Bii_,Mn,FeOs foram determinadas.
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Tabela 5.1: Resistividade D.C. para as amostras submetidas a sinterizagao réapida (Oh),
tratamento térmico a 200 °C em pressao positiva de oxigénio durante 24, 48 e 72 horas
com as seguintes concentragoes de manganés: 0% Mn (Amostra 1) , 2,5% Mn (Amostra
2) e 5% Mn (Amostra 3).

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3

Q-m Q-m Q-m
Oh 2,3M 16,2M 15,4M
24h 159,5G 19,1M 10,3M
48h 229G 16,8M 7,0M
72h 50,4G 11,6M 4,2M

Observa-se que em um primeiro momento, logo apds a sinterizacao rapida, os valores de
resistividade concernentes as Amostras 2 e 3 (dopadas) sdo superiores ao valor encontrado
para a Amostra 1. Esse comportamento pode estar relacionado & presenca de vacancias
de oxigénio (a substituicao ionica dificulta a formacao das mesmas [27]), as quais sdo
responsaveis por aumentar a condutividade do material. Apods o primeiro tratamento
térmico durante 24 horas a 200 °C em atmosfera positiva de O, a Amostra 1 sofre um
drastico aumento de sua resistividade (de 2,3 x 10° Q - m para 159,5 x 10° Q - m).
Paralelamente, a Amostra 2 apresenta um sutil incremento (de 16,2 x 10° Q-m para 19,1
x 10° Q - m) enquanto o valor da resistividade da Amostra 3 decai (de 15,4 x 10° Q- m
para 10,3 x 10° - m). Pode observar que apés os tratamentos térmicos subsequentes os
valores de resistividade apresentados pelas Amostras 1 e 2 permaneceram com a mesma
ordem de grandeza. Em contrapartida, verifica-se que o valor da resistividade para a
Amostra 3 decaiu em uma ordem de grandeza.

=  Amostra 1 20,0M
1006 ® Amostra2 " » = Amostra 2
4 Amostra 3 - 18,0M A Amostra 3|
L [
- | ]
. 10G4 16,0M n
5 £ 140M4
a ]
3 163 o 12,0M] .
2 ;)
) g 1 R
2 100M4 2 100m
R 5
3 ‘2 80M+
& a ° o 14 A
10M A N b 6.0M
A
- 4,0M- A
1M+ T T T T T T T T
0 24 48 72 0 24 48 72
Tempo de Tratamento (horas) Tempo de Tratamento (horas)

(a) (b)

Figura 5.2: Valores de resistividade em fun¢do do tempo de tratamento térmico em pressao
positiva de O,. Em (a) estao dispostos os valores das medidas de todas as amostras. Em
(b), os valores das medidas provenientes das Amostras 2 e 3.

Isolantes perfeitos nao sao encontrados na natureza, de tal modo que, por maiores
que sejam as caracteristicas resistivas de um material, portadores de carga sempre pos-
suirao certa mobilidade e, consequentemente, o material apresentara certa condutividade
elétrica. Em seu trabalho, intitulado The "universal” dieletric response, Jonscher con-
frontou o comportamento da condutividade de muitos materiais em funcao da frequéncia
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do campo elétrico alternado aplicado e como resultado sugeriu uma "lei universal' para a
condutividade [45,46]:

o(w) = 04c + €owx(w) (5.1)

onde o(w) e 04 representam as condutividades apresentadas pelo material quando imerso
em campos elétricos alternados e constantes, respectivamente, €, a constante de permis-
sividade do vacuo, w a frequéncia do campo A.C. e x(w) a constante dielétrica complexa.
Portanto, a partir dos valores de constante dielétrica em funcao da frequéncia obtidos
através das medidas dielétricas realizadas nas amostras, foi possivel efetuar uma estima-
tiva dos valores de resistividade D.C. mediante a utilizacao da lei universal, isto é, realizar
a extrapolacdo do gréfico de o(w), para quando w = 0, como demonstrado na Figura 5.3
(tomando y = a + bz¢, com y = o(w), a = 04, € * = w, para efetuar o ajuste da curva)
e logo apés fazer uso da seguinte relacdo: p = 0., sendo p a resistividade D.C. Com
essas quantias em maos foi possivel compara-las aos valores obtidos por meio da medida
de resistividade com o método de duas pontas. O resultado encontra-se na Tabela 5.2.
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Figura 5.3: Graficos que exemplificam o método utilizado para obtencao dos valores de
resistividade pela lei universal. (a),(b) e (c) s@o provenientes dos dados das Amostra 1,
Oh, 48h e 72h, respectivamente.
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Tabela 5.2: Comparacao entre os valores de resistividade D.C. obtidos experimentalmente
e os valores obtidos através da lei universal de Jonscher a partir dos dados provenientes
das medidas dielétricas. (LU) refere-se a lei universal e (DP) aos dados adquiridos pelo
método de duas pontas. Oh representa os resultados obtidos para a amostra logo apoés
a sinterizacao rapida. 24h, 48h e 72h denotam tratamentos em atmosfera de oxigénio a
200°C por 24, 48 e 72 horas respectivamente.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3
LU (2-m) | DP (2-m) | LU (-m) | DP (2-m) | LU (2-m) | DP (2-m)
Oh 1,27M 2,3M 13,0M 16,2M 3,21M 15,4M
24h 149,0M 159,5G 15,9M 19,1M 4,9M 10,3M
48h -130,0M 229G 13,1M 16,8M 4,3M 7,0M
72h 144,0M 50,4G 17,8M 11,6M 4,8M 4,2M

Pode-se perceber que os valores de resistividade na ordem de 10° € - m, procedentes
do método de duas pontas, apresentam boa concordancia comparados aos resultados pro-
venientes da lei universal . Apenas em dois casos (0h e 24h) da Amostra 3 a discordancia
atinge uma ordem de grandeza. Em Oh, pela lei universal, tem-se 3,21 x 10% Q - m, en-
quanto que, pelo método de duas pontas, 15,4 x 10° Q-m e em 24h 4,9 x 10° Q-m e
10,3 x 10% © - m , respectivamente. Todavia, para valores de resistividade na ordem de
10° 2 - m , encontrados para a Amostra 1 apés os tratamentos em atmosfera positiva de
oxigénio, a discrepancia torna-se muito acentuada, de tal forma que até mesmo um valor
negativo foi encontrado, -130 x 10 ©-m em 48 h, o qual ndo é fisicamente possivel. Esse
comportamento pode estar relacionado a fatores como a sensibilidade da medida relacio-
nados com a alta resistividade da amostra, o que se reflete em uma intensa variagdo nos
valores adquiridos pela medida dielétrica (Figura 5.3 (b)) em baixas e altas frequéncias,
comprometendo o resultado proveniente da lei universal.

5.3 Espectroscopia de impedancia

Para a realizacao das medidas de espectroscopia de impedancia, feitas em temperatura
ambiente em um intervalo de frequéncias de 20 Hz a 2 M Hz, uma ponte RLC (Precision
LCR-Meter Agilent E4980) foi empregue. A Figura 5.4 dispde os gréaficos obtidos através
de medidas de espectroscopia de impedéncia realizadas durante as etapas do processo de
sintese da Amostra 1. Nota-se que, num primeiro momento, isto é, apds a sinterizagao
rapida, o valor obtido na medida dielétrica é demasiadamente elevado Figura 5.4 (a). Esse
resultado pode estar vinculado a existéncia de vacancias de oxigénio, as quais, quando
presentes, implicam na diminuicao da energia necessaria para que os elétrons migrem para
bandas de condugao. Dessa maneira, quando encontram-se em bandas de conducgao e sao
submetidos a acao de um campo elétrico A.C., os elétrons comportam-se de forma analoga
a dipolos elétricos, "mascarando’ a medida da constante dielétrica, isto é, a polarizacao
ou quantidade de momentos de dipolo elétrico orientados na amostra [47].

Logo apds o primeiro tratamento térmico em atmosfera positiva de oxigénio o valor da
constante dielétrica sofre uma queda acentuada (melhor visualizagdo na Figura 5.4 (b)).
Esse resultado pode ser atribuido ao preenchimento de vacancias de oxigénio. Posterior-
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mente, apdés 72 horas de tratamento térmico, evidenciam-se respostas muito préoximas ao
que foi observado no primeiro momento, entretanto, somando-se os resultados dispostos
na Figura 5.4 (d), tangentes de perda pds tratamentos em atmosfera positiva de Og, com
os resultados da Figura 5.4 (b), é possivel inferir que o valor da constante dielétrica ob-
tido ap6s o segundo tratamento térmico (48h) sofreu influéncia de algum fator extrinsico
desconhecido, dada a grande disparidade entre as curvas em verde (48h) e as curvas em
azul escuro e preto (24h e 72h respectivamente).

Evidentemente é possivel notar que em todos os casos, com excessao da anomalia
da tangente de perda apds a sinterizacao réapida seguida de choque térmico, tanto os
valores das constantes dielétricas quanto os valores das tangentes de perda decaem em
altas frequéncias. Isso esta associado ao fendmeno de relaxacao de dipolo, no qual, apenas
em baixas frequéncias, os dipolos elétricos sao capazes de se movimentar acompanhando
a frequéncia do campo elétrico aplicado [48].
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Figura 5.4: Graficos das constantes dielétricas da Amostra 1 para as diferentes etapas
do processo adotado. FF representa a amostra que foi analisada logo apds a sinterizacao
rapida seguida de choque térmico a temperatura ambiente, 24h, 48h e 72h representam
as amostras que foram submetidas a sinterizagao rapida e tratamento em atmosfera de
oxigénio a 200°C por 24, 48 e 72 horas respectivamente.

A Figura 5.5 revela os valores obtidos na medida dielétrica para a Amostra 2 e Amos-
tra 3. A partir dela, pode-se perceber que apesar das curvas serem parecidas, a magnitude
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da constante dielétrica da Amostra 2 é superior a magnitude apresentada pela Amostra 3,
Figura 5.5 (a) e Figura 5.5 (b). Os resultados do trabalho de Jie Chen e colaboradores [49]
revelam que o grau de pureza de uma amostra é revelante ao serem feitas medidas dielé-
tricas (no artigo é estudado o niobato de magnésio e chumbo). Portanto, essa disparidade
pode estar relacionada a maior quantidade de fases secundarias presentes na Amostra 3,
isto é, diferentes materiais possuem diferentes constantes dielétricas, consequentemente,
a presenca de fases secundérias implica em alteracoes no valor da constante dielétrica.
Esse fator também pode ser o responsavel pela consideravel discrepancia entre os valores
relativos as tangentes de perda entre essas duas amostras, os quais podem ser observados
nas Figuras 5.5 (¢) e (d).
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Figura 5.5: Graficos das constantes dielétricas das Amostras 2 e 3 para as diferentes etapas
do processo adotado. Oh representa a amostra que analisada logo apods a sinterizagao ra-
pida; 24h, 48h e 72h representam as amostras que foram submetidas a sinterizagao rapida
e tratamento em atmosfera de oxigénio a 200°C por 24, 48 e 72 horas, respectivamente.

A Figura 5.6 revela os graficos comparativos entre as constantes dielétricas e tangentes
de perda obtidos para as trés composi¢oes durante o processo de sintese adotado. Através
da dopagem com manganés e apos o tratamento térmico em atmosfera positiva de oxigé-
nio, uma diminui¢ao nos valores das constantes dielétricas é perceptivel. Esses resultados
encontram respaldo na literatura, pois ambas as técnicas utilizadas, isto é, a substituicao
ionica e o tratamento térmico em atmosfera positiva de oxigénio, sao reportadas como
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mecanismos de reducao de vacancias de oxigénio [27]. Dessa maneira, os dados dispostos
nos graficos da Figura 5.6 revelam que o tratamento térmico é uma rota efetiva na su-
pressao de vacancias de oxigénio, dada a baixissima tangente de perda apresentada pela
amostra pura. Em contrapartida encontram-se trabalhos na literatura que contemplam
medidas dielétricas de amostras dopadas de BFO. No artigo de R. K. Mishra e colabora-
dores [50] a tangente de perda encontrada tem como ordem de grandeza 10~ para todo o
intervalor de frequéncias analisado. Por outro lado, o resultado encontrado no trabalho de
Kaushik Chakrabarti [51] e colaboradores aponta para uma tangente de perda na ordem
de 1072 apenas para frequéncias da ordem de 10° Hz. Ambos os trabalhos apresenta-
ram tangentes de perda inferiores ao que foi deparado por R. Mazumder e A. Sen [52].
Conclusoes como as apresentadas dao respaldo ao que foi, com base nos resultados desse
trabalho (tangente de perda na ordem de 1073 para frequéncias que vao de 10? & 105 Hz),
inferido anteriormente: o tratamento térmico em pressao positiva de O, a temperatura de
200 °C, para amostras de BiFeOsz, mostrou-se uma rota efetiva, em contraste com o
mecanismo de substituicao idnica, na supressao de vacancias de oxigénio, tendo como
consequéncia a reducao significativa da perda dielétrica.
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Figura 5.6: Grafico comparativo entre as constantes dielétricas e tangentes de perda
das amostras de Bij_,Mn,FeOs no decorrer do procedimento adotado. Oh denota a
caracterizagao logo apos a sinterizacao rapida, 24 h, 48 h e 72 h denotam tratamentos em

atmosfera de oxigénio a 200 °C por 24, 48 e 72 horas respectivamente.
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5.4 Magnetometria de Amostra Vibrante

As andlises de magnetometria de amostra vibrante foram conduzidas em um equi-
pamento desenvolvido pelo GDDM, o qual consiste em um eletroima GMW 3473-70A,
que origina o campo magnético externo, auto-falante conectado a um gerador de sinais
Agilent 33210A, que possibilita a vibracdo da amostra, e um Lock-In SRS830, empregado
para a detecgao do sinal induzido nas bobinas coletoras, foi desenvolvido pelo Grupo de
Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM).

O composto BiFeOs, em temperatura ambiente, apresenta um corportamento anti-
ferromagnético fraco devido ao ordenamento dos spins em uma estrutura cicloidal com
periodo de 62-64 nm [1]. Dessa forma, resultados obtidos nas medidas magnéticas re-
alizadas nas amostras de Bij_,Mn,FeOs3 serao abordados, bem como a influéncia da
substitui¢do i6nica no ordenamento antiferromagnético do composto.

Por ser um composto antiferromagnético, a resposta do BiFeOs frente a campos
magnéticos aplicados é linear, bem como a curva de magnetizacao em funcao do campo
magnético aplicado nao apresenta saturagao [1]. A Amostra 1 apresentou magnetizacao de
0,13 emu/g para um campo magnético aplicado de 14,96 kOe (Figura 5.7). Comparando-
a com a Amostra 3 (magnetizacao igual a 0,20 emu /g para um campo magnético aplicado
de 14,94 kOe, Figura 5.9) percebe-se que a dopagem com fons de manganés foi efetiva em
potencializar as propriedades magnéticas do material. Esse resultado deve estar associado
a alteragoes na estrutura cicloidal de spins, uma das consequéncias da substituicao ionica,
potencializada quando ocorrida no sitio B da estrutura perovskita [2,13,53,54].

A grande maximizac¢ao nas propriedades magnéticas verificada na Amostra 2, isto
é, Biy_,Mn,Fe;O3 com z = 0,025, observada na Figura 5.8, possivelmente se deve a
presenca de yFey0O3 (maghemita), como apontaram os resultados de difragdo de raios
X, Figura 5.1. Apesar disso, é esperado que, se nao houvesse a presenca de uma fase
ferromagnética, essa amostra apresentaria uma magnetizacao superior a amostra pura,
fato que, como discutido no pardgrafo antetior, esté relacionado & substituigao i6nica [13].
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Figura 5.7: Magnetizacao da Amostra 1 em funcao do campo magnético aplicado. .
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Conclusoes

A partir dos processos de moagem em altas energia e sinterizagdo rapida seguida de
choque térmico, foram obtidos corpos ceramicos do composto Bii_,Mn,Fe;,O3 com dis-
tintas concentracoes de manganés x = 0, x = 0,025 e x = 0,05. Os corpos ceramicos foram
submetidos a trés tratamentos térmicos de 24 horas a uma temperatura de 200°C em at-
mosfera positivia de oxigénio. Caracterizagoes estruturais via difratometria de raios X dos
poOs provenientes da sinterizacao rapida foram efetuadas. Além disso, analises de resisti-
vidade elétrica D.C. em funcao do tempo, espectroscopia de impedéancia e magnetometria
de amostra vibrante também foram realizadas.

Analisando-se os difratogramas das Amostras 1, 2 e 3, constata-se que, apesar dos
protocolos tomados, com o intuito de precaver a formacao de fases indesejadas, tais como:
homogeneizagao em pistilo de agata, moagem e sinterizacao rapida seguida de choque
térmico, baixas concentragoes de fases secundarias foram encontradas.

A literatura aponta que tanto a dopagem quanto o tratamento em atmosfera positivida
de oxigénio sao técnicas a serem seguidas para suprimir vacancias de oxigénio. Conside-
rando as medidas de resistividade, a melhor escolha a ser tomada quando se tem como
objetivo tornar o composto BiFe(Os menos condutivo, isto é, suprimir as vacancias de
oxigénio, é o tratamento térmico em atmosfera positiva de oxigénio.

O aumento da resistividade desse material é de grande interesse quando se trata de
aplicagoes tecnologicas pois uma baixa condutividade implica na capacidade dos momen-
tos de dipolo elétrico orientarem-se em reacao a um campo elétrico externo sem que haja
conducao de portadores de carga. Além disso, os resultados experimentais apresentam boa
concordancia com os previstos pela lei universal de Jonscher, as ressalvas sao os valores
relativos as amostras com alta resistividade, o que pode estar relacionado a sensibilidade
da medida.

Os resultados da espectroscopia concordam com o que foi apresentado no paragrafo
anterior. Analisando-os pdde-se perceber que a amostra que engloba as caracteristicas
mais interessantes para aplicacoes que necessitem de materiais com elevada resistividade
e baixa constante dielétrica somada a uma baixa tangente de perda é a amostra pura.

Através das analises dos graficos procedentes das medidas de magnetometria de amos-
tra vibrante (VSM), conclui-se que a dopagem com fons de maganés na concentragao de
5% implica na maximizacao das propriedades magnéticas do composto BiFeOs. Toda-
via, por apresentar em sua estrutura a presenca de yFe;Os, os valores de magnetizacao
apresentados pela Amostra 2 ndo podem ser comparados aos valores encontrados para as
outras amostras, entretanto, era esperado que a Amostra 2, em menor escala, apresentasse
magnetizagao superior a magnetizacao da amostra pura.
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