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Resumo

Os materiais classificados como multifuncionais magnetoelétricos sdao aqueles em que
ha a coexisténcia dos ordenamentos magnético e elétrico na mesma temperatura e
apresentam um acoplamento cruzado entre os dois ordenamentos. Dentre os poucos
materiais magnetoelétricos ditos monofasicos, o Unico que apresenta tais ordenamentos a
temperatura ambiente é a ferrita de bismuto (BiFeO3). Neste trabalho estudou-se o processo
de sinterizagdo de mondlitos de BiFeO; modificados com ions de manganés para a obtengao
de corpos ceramicos monofasicos e investigou-se a influéncia da substituicdo idnica em suas
propriedades elétricas e magnéticas.

A substituicdo ibnica promoveu a reducdo da quantidade de fases indesejadas no
composto BiFeO3;, mostrando a eficdcia da substituicdo idnica para a obtengdo de um
composto monofasico. Nas propriedades elétricas, os compostos com a substituicdo i6nica se
mostraram mais resistivos do que o composto puro, sendo que para a concentragao de 5% de
manganés a resistividade foi cerca de quatro vezes maior do que para o composto puro. Ja na
caracterizacdo magnética o composto puro apresentou um comportamento nao linear, isso é
atribuido as fases secunddrias observadas no difratograma de raios X, ja as amostras com
substituicdo i6nica apresentaram um comportamento antiferromagnético e houveram poucas

mudancas com relagdo a magnetizagdo remanescente e campo coercitivo.
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1. Introducdo

Atualmente nos deparamos com varios equipamentos de alta tecnologia e
desempenho. Todo esse desenvolvimento tecnolégico visto hoje se dd por conta da
descoberta de novos materiais, capazes de atender as necessidades da sociedade. Dentre
esses materiais se destacam os magnetoelétricos, que sdo materiais multiferroicos que
apresentam um acoplamento nos ordenamentos magnéticos e elétricos [1].

Os materiais magnetoelétricos sdo assim chamados por apresentarem ordenamento
elétrico e ordenamento magnético, sendo possivel manipular as propriedades elétricas
através de um campo magnético e a magnetizacdo através de um campo elétrico [2]. Na
tecnologia esses materiais podem ser aplicados em dispositivos de memdéria ndo-volateis,
moduladores, conversores de frequéncia, entre outros [1]. Apesar da grande funcionalidade,
pouco se estudou sobre esses materiais durante as décadas de 70 e 80, devido a dificuldade
de se obter compostos monofdsicos que apresentassem essas propriedades. Porém, o
desenvolvimento tedrico e tecnolégico da ciéncia dos materiais fez com que esses estudos
fossem retomados, possibilitando a descoberta de novos materiais [3].

Dentre os materiais magnetoelétricos estudados nas ultimas décadas, destaca-se o
BiFe0Os, um composto do tipo perovskita ABO3 que apresenta altas temperaturas de transicao
elétrica e magnética. Sendo assim um dos poucos materiais magnetoelétricos conhecidos a
temperatura ambiente, o que o torna bastante importante nas aplicagdes tecnolégicas. Esse
composto vem sendo estudado hd mais de 40 anos e sua sintese tem se mostrado um desafio
de estudo e, principalmente, para aplicacdes tecnoldgicas [4].

Neste trabalho sintetizamos o composto Bi;_,Mn,Fe(O; via moagem em altas
energias aliada a sinterizacdo rapida, seguida de choque térmico. Desta forma pode-se
investigar a influéncia nas propriedades elétricas e magnéticas do composto BiFeO3;, em

virtude da substituicdo dos ions de bismuto por ions de manganés.



2. Fundamentacdo Tedrica

Neste capitulo, serd apresentada uma introducdo dos conceitos bdasicos necessarios
para o entendimento do estudo desenvolvido nesse trabalho de conclusdo de curso. Serdo
abordados tépicos sobre estrutura cristalina, propriedades magnéticas e elétricas dos

materiais e as propriedades do composto BiFeO;.

2.1. Estruturas Cristalinas
Os materiais cristalinos sdo assim conhecidos por apresentarem uma certa ordenacao
nas suas estruturas atomicas [5], os &tomos ou moléculas de um cristal estdo arranjados em
uma rede tridimensional de forma periddica. A estrutura de um cristal pode ser descrita em
termos de uma rede com um grupo de dtomos denominado base, ligados a cada ponto da
rede, e essa combinacdo se repete para a formacdo da estrutura cristalina [6].
Os cristais apresentam arranjos na qual a energia livre por unidade de volume é
minimizada, ou seja,
e A neutralidade elétrica é preservada;
e O carater direcional das ligacdes covalentes é satisfeito;
e As repulsdes ion-ion sao minimizadas
e Os atomos se agrupam da forma mais compacta possivel; [7]
A rede de Bravais é um conceito bastante importante para a descricdao dos sélidos
cristalinos, pois especifica os arranjos periddicos possiveis nos quais as unidades fundamentais
(cela unitaria) podem se apresentar, fornecendo assim a geometria da estrutura [5]. Qualquer

ponto dessa rede pode ser localizado por um vetor do tipo,

R = nla+n2b+n3c

Sendo, n4,n,,n; ndmeros inteiros e a, b, ¢ [8] sdo chamados vetores primitivos e sdo
conhecidos por gerar a rede. Na rede de Bravais, tanto o arranjo, quanto a orientacao,
parecem igual de qualquer ponto da rede [5] e obedecem varias operagdes de simetria, como

a rotacdo em torno de um eixo que passa por um ponto da rede.



Em trés dimensdes, os pontos da rede podem estar arranjados de 14 maneiras
diferentes (Figura 2.1) e esses 14 tipos sao agrupados em sete sistemas cristalinas de acordo
com sete tipos de cela unitarias: triclinico, monoclinico, ortorrémbico, tetragonal, cubico,
trigonal e hexagonal. Utiliza-se trés parametros de rede (a, b, c) e trés angulos (a, B, y) para

descrever os diferentes tamanhos e formas das redes.

a a
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¢ 2 €

a (]
a (3

Tetragonal Tetragonal de Corpo Ortorrémbico Ortorrdmbico de
Simples (P) Centrado (1) Simples (P) Carpo Centrado (I)
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a a I
Ortorrémbico de Ortorrémbico Romboédrico Hexagonal (P)
Base Centrada (C) de Faces (R)
Centradas (F)

Monoclinico Manoclinico de Triclinico (P)
Simples (P) Base Centrada (C)

Figura 2.1: As 14 redes de Bravais em trés dimensdes. Adaptado da referéncia [7].

2.2. Propriedades Magnéticas
O magnetismo é um fendmeno bastante importante no nosso dia a dia e esta
diretamente ligado com os dispositivos tecnoldgicos modernos que utilizamos, como

geradores e transformadores de energia elétrica, televisdes, radios, telefones, entre outros. A



seguir serdo abordados de forma sucinta alguns conceitos necessdrios para o entendimento
deste trabalho.

As propriedades magnéticas de um material estao relacionadas com a estrutura
eletronica dos atomos [9] que originam o momento magnético de duas formas. O movimento
do elétron ao redor do nucleo do atomo, conhecido como momento orbital, gera um campo
magnético muito pequeno apresentando um momento magnético ao longo do seu eixo, além
desse movimento o elétron também gira em torno do seu préprio eixo, originando outro
momento magnético, o momento magnético de spin [10].

O momento magnético resultante de um atomo serda a soma dos momentos
magnéticos de spin e do momento magnético orbital. Em materiais em que os atomos tém
todas as camadas eletronicas preenchidas, ocorre o cancelamento total dos momentos
magnéticos orbital e de spin, esses materiais ndo podem ser permanentemente magnetizados
[10].

Os materiais podem ser classificados em ordens de acordo com a resposta da
magnetiza¢do devido a aplicagdo de um campo magnético externo, sendo as principais ordens
o Diamagnetismo, Paramagnetismo, Ferromagnetismo e Antiferromagnetismo e

Ferrimagnético [11].

2.2.1. Diamagnetismo

O Diamagnetismo é o tipo mais fraco de interacdao magnética e tem como efeito
minimizar o moédulo do campo no interior do material. Sem a presenca de um campo
magnético externo os atomos de um material diamagnético nao possuem momento de dipolo
magnético intrinseco, resultando em um momento angular total nulo [11]. J4 na presenca de
um campo magnético externo, sao induzidos dipolos que sdo alinhados a uma direcdo oposta
ao campo, causando uma fraca magnetiza¢ao. Essa magnetizacao fraca do diamagnetismo nao

é permanente, ou seja, sé existe quando um campo externo estd sendo aplicado [10].

2.2.2. Paramagnetismo

Devido ao cancelamento incompleto dos momentos magnéticos de spin e orbital dos
elétrons em alguns materiais, os &tomos possuem um momento de dipolo permanente [10].
Em materiais paramagnéticos, na auséncia de um campo magnético externo, esses dipolos
estdo orientados de forma aleatdria e a magnetizacao é nula. A aplicagdo de um campo

magnético H fard com que os dipolos magnéticos se alinhem da direcdo do campo, resultando



em uma magnetizacdo. Os momentos magnéticos desses materiais interagem fracamente
entre si, portanto, quando retirado o campo magnético externo os dipolos voltam a ter

orientacdes aleatdrias e magnetizacao nula [11].

2.2.3. Ferromagnetismo

Em um material ferromagnético os atomos possuem um momento de dipolo
magnético permanente, esses dipolos magnéticos sdo alinhados paralelamente e interagem
entre si, causando uma magnetizacdo ndo nula sem a necessidade de um campo externo [2].
Esse alinhamento é organizado em pequenas regides denominadas dominios, onde todos os
dipolos magnéticos estardo alinhados na mesma direcdo, essa direcao pode variar de um
dominio para outro e a soma vetorial da magnetizacdo de todos os dominios nos da a
magnitude do momento magnético para o sélido [10]. Devido essa aleatoriedade dos
dominios, é possivel encontrar materiais ferromagnéticos no estado desmagnetizado [2].

Ao submeter o material ferromagnético desmagnetizado a um campo magnético
externo, os dominios serdo todos orientados na direcdo do campo aplicado, convertendo um
sistema de muitos dominios em um composto com um uUnico dominio e uma Unica direcdo,
resultando em uma magnetizacdo [2]. Essa magnetizacdo atinge um valor de saturacdo
quando todos os dominios estdo na mesma dire¢do do campo aplicado, ao retirar o campo
externo, parte dos dominios permanecem alinhados, o que resulta em uma magnetizacdo
remanescente, como mostra a Figura 2.2, que representa a curva de histerese de um material
ferromagnético. Para levar o material do estado magnetizado para o estado de magnetizacao
nula é necessario a aplicagcdo de um campo magnético externo no sentido oposto,
suficientemente intenso, denominado campo coercitivo [10]. Se a intensidade do campo

continuar a crescer a magnetizagdo atinge seu valor de saturagdo no sentido oposto.
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Figura 2.2: Curva de histerese de um material ferromagnético. Magnetizacdo de saturacdo em

S e magnetizacdo de saturacdo oposta em S’. Adaptado da referéncia [2].

A uma certa temperatura critica, chamada temperatura de Curie, os dipolos
magnéticos perdem o alinhamento fazendo com que o material perca a magnetizacao
resultante, acima desta temperatura os momentos de dipolo deixam de interagir e sao

governados pela agitacdo térmica e o material se torna paramagnético.

2.2.4. Antiferromagnetismo
Em materiais antiferromagnéticos os atomos também apresentam um momento de
dipolo magnético permanente, mas esses dipolos estdo alinhados de forma antiparalela, como

mostra a Figura 2.3, e isso resulta em uma magnetizacdo global nula [12].

-0+ -0+ O
«O- «O- «O-
-0+ -0+ -O-
«O- «O- «O-

Figura 2.3: Alinhamento antiparalelo dos dipolos magnéticos em um material

antiferromagnético.

Para a magnetizacdo de um material antiferromagnético é necessario a aplicacdo de
um campo magnético externo bastante intenso, esse campo fard com que parte dos dipolos

magnéticos se alinhem na direcdo do campo, superando a interacdo antiferromagnética. O



alinhamento completo desses dipolos, bem como a saturacdao da magnetizacdo é bastante

dificil devido a necessidade de campos magnéticos extremamente intensos [2].

2.2.5. Ferrimagnetismo

Materiais ferrimagnéticos podem ser descritos por duas subredes (Figura 2.4)
ordenadas antiparalelamente mas com intensidade de momentos magnéticos distintas, o que
resulta em uma magnetizacdo diferente de zero [2]. Esses materiais apresentam uma
magnetizagao espontanea a temperatura ambiente e acima da temperatura de Curie, essa

magnetiza¢do desaparece e o material se torna paramagnético [13].

A 0 =0 —O—»
BE 8 +8 +8
A e e B B
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Figura 2.4: Representacdo do alinhamento dos momentos de dipolos magnéticos, na qual A
representa uma sub rede com certa intensidade de momento magnético e B representa outra

subrede com intensidade de momento magnético distinta de A.

2.3. Ferroeletricidade

Na ferroeletricidade, os materiais apresentam uma polarizacdao espontanea e ocorre
guando ndo ha simetria das cargas elétricas na cela unitaria. Esses materiais sdo divididos em
dominios elétricos que apresentam uma estrutura de dipolos elétricos que sao alinhados com
uma direcdo preferencial, mas, entre si cada dominio ferroelétrico tem uma polarizacao
ordenada aleatoriamente com relagao aos demais dominios, o que resulta numa polarizagao
nula no material [2]. Essa aleatoriedade acontece para que a energia interna do sistema seja
minimizada. Apesar dessa variacao dos dominios ferroelétricos, é possivel orienta-los em uma
direcdo preferencial com a aplicacdo de um campo elétrico externo [2].

A aplicacdo de um campo elétrico externo, faz com que os dominios ferroelétricos
sejam alinhados na direcao do campo, polarizando o material. Essa polarizagdo tem um valor
de saturacdo (P;) quando todos os dominios estdo na mesma dire¢do, ao remover o campo
externo a polarizagao decai até atingir o seu valor de polarizagdo remanescente (F,.) a campo
nulo, essa polarizacdo remanescente acontece porque parte dos dominios continuam

alinhados na mesma direcado. Ao aplicar um campo externo contrario a dire¢ao de polarizacdo



do material, ocorre a inversao da polarizacdo, essa inversao ocorre a partir de um valor de
campo conhecido como campo coercitivo (E,) [2]. A Figura 2.5 mostra a curva de histerese
ferroelétrica, que indica os valores de saturacdo, saturacao remanescente e campo coercitivo

de um material ferroelétrico.

Figura 2.5: Curva de histerese ferroelétrica, sendo P; o valor de saturagdo da polarizagao, B- é
o valor da saturagdo remanescente da polarizagao a campo nulo, e E, é o valor onde comega

a ocorrer a inversdo da polarizacdo. Adaptada da referéncia [14].

2.3. Multiferroicidade

Um material é denominado multiferroico quando apresenta duas ou mais ordens
ferroicas, dentre essas ordens temos a ferroeletricidade, ferromagnetismo e
ferroelasticidade. Existe um grande interesse no estudo e producdo desses materiais pelas
diversas aplicacOes tecnoldgicas, como a criacdo de dispositivos moduladores de amplitude,
polarizacao e fase de ondas éticas, amplificadores e conversores de frequéncia, entre outros
[2, 15].

Na Figura 2.6 é ilustrado um diagrama do controle do pardmetro de ordem em
materiais multiferroicos. Sendo os parametros de ordem ferroico a polarizacdo P que é
controlada por um campo elétrico E, a magnetizacdo M que é controlada por um campo

magnético H e a deformacao relativa € que é controlada por uma tensdo mecanica ¢ . Em



materiais multiferroicos ocorre coexisténcia e, em alguns casos, o acoplamento das diferentes

ordens ferroicas presentes [2] [15].

E—
Figura 2.6: Diagrama do controle do parametro de ordem em materiais multiferroicos, sendo
P a polarizagdo, E o campo elétrico, M a magnetizacdo, H o campo magnético, € é a

deformacdo relativa e o é a tensdo mecanica. Adaptado de [15].

Quando existe um acoplamento das propriedades ferromagnéticas e ferroelétricas, o
material é chamado de magnetoelétrico [2]. Por conta desse acoplamento, a polarizacdo
ferroelétrica pode ser alterada pela acdo de um campo magnético externo e, analogamente a

magnetizacao pode ser alterada mediante a aplicagdo de um campo elétrico externo [16].

2.3. O Composto BiFeO;

Estudado por mais de 40 anos o composto BiFe(O; possui grande interesse para
aplicagdes tecnoldgicas, pois € um material multiferroico que apresenta ordenamento
magnético e ferroelétrico a temperatura ambiente, sua temperatura de transicdo de fase
antiferromagnética-paramagnética esta em torno de 370 °C e a transicdo ferroelétrica-
paraelétrica em 820 °C. [1, 2], tornando-o um dos poucos materiais magnetoelétricos a
temperatura ambiente e despertando enorme interesse da comunidade cientifica e
tecnoldgica.

O composto BiFeO5; tem a estrutura tipo perovskita ABO3 com simetria romboédrica
distorcida (Figura 2.5), seu grupo espacial é o R3c e ndo possui centrossimetria, tornando

possivel deslocamentos relativos ao longo do plano (111) [4, 15].



Figura 2.5: Esquema de estrutura das células unitdrias do BiFe05. Os cations sdo deslocados
ao longo da direcdo [111] e os octaedros de oxigénio giram com sentido contrario em torno

da linha central de [111]. Adaptado de [17].

A ferrita de bismuto apresenta uma ordem magnética antiferromagnética tipo-G local
de curto alcance e seu acoplamento magnetoelétrico com a polarizacdo causa um pequeno
momento magnético resultante, mas existe uma superestrutura de longo alcance que se
sobrep8e ao momento magnético local, essa superestrutura consiste em uma cicloide de spins
gue se repete a cada 62 — 64 nm, como mostra a Figura 2.6, conduzindo a uma magnetizacdo

macroscopica resultante nula [2].

[111]

=64 nm

Figura 2.6: Ordenamento cicloidal dos spins na superestrutura do composto BiFeO5.

Adaptado de [2].
A obtengdo do composto BiFeO; monofasico é bastante dificil, podendo ocorrer fases

espurias, devido a instabilidade dos 4tomos de bismuto, a ndo estequiometria e a evaporacao

do Bi, 05 [1]. Frequentemente aparecem fases bastante ricas em bismuto Bi,sFeO39 ou com
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déficit de bismuto Bi,Fe,04. Essas fases secunddrias podem fazer a amostra se apresentar
condutiva demais para medir as propriedades ferroelétricas [13].

Ao longo dos anos foram realizados diversos estudos e experimentos a fim de resolver
o problema de fases espurias no composto, como a utilizagdo de métodos quimicos como
reacOes de sol-gel [18], método de Pechini [16], moagens de alta energia [19], dentre outras,
porém, todas seguidas de sinterizagao convencional, na qual a amostra é submetida a uma
taxa de aquecimento de aproximadamente 5°C/min, nesse processo de sinterizacdo é comum
ocorrer a formagdo de fases secundarias devido a instabilidade do atomo de Bi [14]. Com a
sinterizacdo rapida seguida de choque térmico, em que a taxa de aquecimento é cerca de
20 °C/s é possivel alcangar a temperatura na qual BiFeO; é estavel passando rapidamente
pelas temperaturas em que formam as fases indesejadas, e entdo obter um composto sem
fases secundarias. O diagrama de fases do sistema bindrio Bi,03;/Fe,05 é apresentado na
Figura 2.7 onde é possivel observar que a fase Bi,sFeO34 se formam a uma temperatura mais

baixa que a fase BiFeO3, em torno de 723 °C.
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Figura 2.7: Diagrama de fases do sistema binadrio Bi,03/Fe,05. Adaptado de [2].

Apesar do grande interesse no BiFe(Q3, para aplicagdes tecnoldgicas essas aplicagdes
encontram-se limitadas, durante o seu processo de sintese é comum ocorrer a falta de
oxigénio e para compensar ocorre a reducdo do Fe3* para Fe?' e isso faz com que ocorra

uma reducdo da resistividade, consequentemente ndo é possivel orientar os momentos de
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dipolo, pois, ao aplicar um campo elétrico intenso ao invés de ocorrer o ordenamento o
material passa a conduzir a partir do surgimento de uma corrente elétrica [3]. Estudos
mostram varias estratégias para melhorar o momento de dipolo elétrico, como a utilizacdo de
substituicdo de ions divalentes, trivalentes e terras raras, essas substituicdes vao reduzir a
quantidade de fases secundarias e impedir que o Fe3* se reduza para Fe?*, fazendo com

gue as amostras se mostrem mais resistivas [3].
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3. Técnicas e Métodos Experimentais

Existem diversas técnicas experimentais para a sintese e caracterizagdao do BiFeOs,
considerando as dificuldades de se obter o composto uma vez que a formacdo de fases
indesejadas é um fato constante durante o processo de sintese do mesmo, a técnica escolhida
e utilizada para a producdo foi a de moagem em altas energias com os parametros que
influenciam na estrutura e microestrutura das amostras processadas ja otimizados e a
sinterizagao rapida seguido de choque térmico [1, 2, 14]. Para a analise estrutural e verificagao
das fases encontradas no material utilizou-se a difratometria de raio X. Também foram
realizadas analises de condutividade elétrica das amostras de BiixMnxFeOs3 e andlises da

resposta magnética das amostras de Bi1-xMnyxFeOs via magnetometria de amostra vibrante.

3.1. Moagem em Altas Energias

A moagem em altas energias é uma técnica de processamento utilizada desde 1966 e
permite a producdo de materiais no estado sdélido a partir da mistura de pds precursores.
Esses pds sdao submetidos a repetitivos processos de deformacao, solda a frio e fratura dentro
de um vaso de moagem de alta dureza com esferas do mesmo material do vaso, que é posto
em movimento altamente energético [1, 2, 20].

Este movimento faz com que as esferas colidem pressionando certa quantidade de p6
(Figura 3.1), assim, as particulas dos pés sdo sistematicamente laminadas com a forca do
choque, mas, como inicialmente as particulas ainda sdo frageis, estas se soldam formando
aglomerados. Neste estagio o composto apresenta uma morfologia de varias camadas de
combinac¢Bes dos constituintes iniciais. No préximo estagio de moagem, o tamanho das
particulas tende a diminuir, pois acontecem mais fraturas do que solda. Num determinado
momento a ocorréncia de soldas, que aumentam o tamanho das particulas, e de fratura, que
diminui o tamanho das mesmas, tendem a se equilibrar e as particulas atingem um tamanho
limite. Essas pequenas particulas sdo resistentes as fraturas e se unem formando
aglomerados homogéneos constituidos por todos os componentes iniciais e com um tamanho

intermediario de particula [1, 2, 20].
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Figura 3.1: Representac¢dao do processo de moagem na qual observa-se o choque entre duas

esferas pressionando os pds entre as mesmas. Adaptado de [20].

Alguns parametros influenciam diretamente na formacao do composto desejado e eles
devem ser otimizados. Esses parametros sdo temperatura, velocidade de moagem, tempo de
moagem, tamanho da esfera e razao entre a massa da amostra e massa de esfera. A seguir

discutiremos de forma breve alguns deles.

3.1.1. Velocidade de Moagem

A velocidade de moagem é bastante importante no processo de Moagem de Altas
Energias, pois quanto maior a velocidade de rotacao do vaso de moagem maior serd a energia
transferida para os pds precursores. Com o aumento de energia eleva-se a temperatura do
sistema contribuindo para a homogeneidade, porém, o aumento de temperatura acelera o
processo de transformacdo, o que pode provocar o aparecimento de fases indesejaveis no
material. E ainda uma velocidade muito alta pode contaminar o material devido ao desgaste

das esferas e do vaso de moagem [1, 2].

3.1.2. Tempo de Moagem

A otimizacdo do tempo de moagem é de extrema importancia e esta diretamente
ligada com os pdés precursores utilizados e devem ser levados em considerac¢do a velocidade
de moagem, razao entre a massa dos pds e massa das esferas e temperatura de moagem. O

tempo de moagem deve ser suficiente para que as particulas atinjam seu tamanho de
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saturacdo, ou seja, ndo diminua mais de tamanho, sem que ocorra a aglomeracdao das

particulas e a contaminagdao da mesma devido ao excesso de tempo de moagem [1].

3.1.3. Razdo Massa Esfera : Massa Amostra

A razdo entre a massa das esferas e a massa da amostra esta relacionada com a
quantidade de energia transferida as particulas e ajuda na determinag¢do do tempo necessario
para a moagem. Quando essa razdo é muito pequena, uma quantidade menor de energia sera
transferida para o sistema e entao se faz necessario o aumento do tempo de moagem, porém,
essa razao também ndo pode ser muito alta, pois a transferéncia de uma quantidade muito

grande de energia pode levar a formacado de fases indesejaveis e a contamina¢do da amostra

[2].

3.2. Sinterizagdo Rapida

A finalidade da sinterizacdo é aglomerar as particulas formando uma massa coerente,
transformando um compacto poroso em um material denso e resistente. Esse processo faz
com que ocorra uma reducdo na drea especifica total e do volume aparente total, aumento
da resisténcia mecanica e aumento da condutividade térmica [14, 21]. Na sinterizacdo as
pequenas particulas do material se ligam entre si por difusdao no estado sélido que ocorre a
temperaturas elevadas e é caracterizado em sua fase final pelo crescimento dos graos e o
surgimento de poros fechados e isolados. [14]

Na sinterizacdo ocorre algumas mudancas nas propriedades microestruturais do
material, essas mudancas sdo divididas em trés etapas que estao ilustradas na Figura 3.2. Na
primeira etapa o sistema de particulas forma pescogos entre si, na proxima etapa esses
pescogos comegam a aumentar de tamanho e ocorre a diminuigdo dos poros presentes no
material, mas os poros ainda estdo ligados. Na terceira e Ultima etapa, esses poros nao se

comunicam e pode também ocorrer um aumento no tamanho dos graos.
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Figura 3.2: Representacdo do processo sinterizagdo. (a) Particulas antes do inicio da
sinterizacdo. (b) Formacdo de pescocos na etapa intermedidria. (c) Particulas unidas apds a

finalizagdao do processo. Adaptado de [1].

Existem diversas técnicas de sinterizacdo, na sinterizacdo rapida seguida de choque
térmico a amostra é submetida a uma taxa de aquecimento bastante alta (dezenas de graus
Celsius por segundo) até a temperatura de sinterizacdo, logo apds a amostra é resfriada a
temperatura ambiente. No caso do BiFeO; essa técnica garante a nao formagdo de fases
secunddrias, bastante comum no processo de sinterizagdo convencional, na qual as taxas de
aquecimento sdao bem inferiores, favorecendo a formacdo de fases em temperaturas mais

baixas [14].

3.3. Difratometria de raios X (DRX)

A difratometria de raios X é bastante utilizada no estudo de fases cristalinas e
caracterizacdo de estruturas, devido a sua simplicidade e rapidez. Com essa técnica é possivel
analisar a formacao de fases em materiais e obter suas informacgdes estruturais, como dominio
estrutural, parametro de rede, defeitos, simetria e orientacdo dos cristais [15].

A difracdo de raio X em cristais acontece pelo fato de que a estrutura dos cristais é
formada por atomos ordenados de forma periddica. Quando um feixe de radiacdo
eletromagnética com comprimento de onda A na mesma ordem das dimensdes atdbmicas da
rede cristalina incide sobre um cristal, essas ondas sdo espalhadas em todas as direcdes,
havendo interferéncias construtivas e destrutivas.

Para que a interferéncia construtiva ocorra, é necessario que a diferenca de caminho
Optico entre os feixes espalhados no material seja um multiplo do comprimento de onda do
raio X (nd), o que nos leva a lei de Bragg:

nA = 2d senf
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sendo, 8 é o angulo fomado pelo feixe incidente e os planos cristalinos e d é a distancia entre
um plano e outro.

Com um difratometro (Figura 3.4) é possivel submeter um material policristalino a
incidéncia de raios X monocromaticos variando o angulo de incidéncia durante a medida, esse
feixe que é colimado incide no material e entdo é difratado e colimado novamente até incidir
sobre um detector que apresenta o mesmo angulo 8 do feixe de incidéncia, portanto, o angulo
de difragdo é 26. A partir disso, obtém-se os difratogramas que apresentam a intensidade do
feixe difratado em fungao do angulo de difracdo 26, sendo possivel fazer a identificacao do
material analisado por meio de comparacdo com um banco de dados de difratogramas, como

por exemplo o JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction) [1].
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Figura 3.4: Diagrama esquematico de um difratdbmetro de raios X. Sendo 0 o angulo de

incidéncia e 26 o angulo de difracdo. Adaptado de [22].

3.4. Resistividade Elétrica DC

A resistividade elétrica (p) € uma propriedade intrinseca da matéria e ndo depende das
dimensdes do corpo estudado e estd relacionada a oposicdo de um material ao fluxo de
corrente elétrica. Em materiais isotrdpicos as propriedades elétricas sdo as mesmas em
qgualquer direcdo analisada [23].

A medida de resistividade elétrica em funcdo do tempo pode ser obtida diretamente

guando se conhece com precisdo as dimensdes do material, basta medir a diferenca de
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potencial aplicada sobre a amostra e a corrente que flui através da amostra devido a diferenca
de potencial. Utilizando os dados obtidos e as dimensdes da drea e espessura, pode-se calcular

a resistividade do material a partir da equagao:

AV
CLi

Sendo p a resistividade, A a area da secao transversal da amostra, V é a tensdo aplicada, L é a
espessura do material e i é a corrente medida no circuito. Fazendo a medida durante um
determinado tempo t é possivel construir uma curva da resistividade pelo tempo [1].

A maneira mais comum para fazer a medida de resistividade elétrica é o método de
duas pontas (ou de dois terminais). Se utiliza um multimetro para monitorar a tensado V, outro
para medir a corrente i e uma fonte dc para produzir o fluxo de corrente. Um esquema do

arranjo experimental esta representado na Figura 3.5.

Figura 3.5: Arranjo experimental usado na realizagdo das medidas de resistividade por meio
do método de duas pontas. No retangulo pontilhado temos a representacdo de um circuito
composto por um amperimetro e uma fonte, V é um voltimetro com leitura em ohms, w e |

sdo as dimensdes da amostra utilizadas no cdlculo da resistividade. Adaptado de [23].

Quando se trata de materiais de altas resisténcia elétrica encontra-se alguns
problemas associados as medidas de resistividade, como blindagem e interferéncia, ruidos e
efeitos de superficie, ndo homogeneidade, entre outros, entdo é recomendado a utilizacdo de
um eletrémetro. As medidas sdo realizadas em um local isolado e seco dentro de uma “gaiola

de Faraday”, para evitar que qualquer tipo de interferéncia na medida [23].
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3.5. Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV)

A técnica de magnetometria de amostra vibrante é a mais utilizada nos laboratérios de
pesquisa para a medida de magnetizagdo, por conta de seu baixo custo e simplicidade de
funcionamento além de trazer bons resultados nas medidas e possuir uma sensibilidade de
10 emu [24].

Nesse equipamento, ilustrado na Figura 3.6, a amostra é colocada na ponta de uma
haste fixa e a outra extremidade da haste é fixada a um dispositivo que a faz vibrar, como
exemplo um auto falante, em uma frequéncia f bem definida. Em seguida o material é
submetido a um campo magnético constante e uniforme perpendicular a direcdo de vibracdo
e, assim, um momento de dipolo magnético é induzido na amostra [4, 25]. O movimento
vibracional de uma amostra magnética leva a uma variacao de fluxo magnético nas bobinas

captadoras, e entdao pode-se determinar a tensao E induzida nas bobinas utilizando a equacao

E = 0GA2rnf cos(2nft)

Sendo, 0 é o momento magnético, G é a funcdo da geometria das bobinas captadoras, A é a

amplitude de vibragdo da amostra e f é a frequéncia de vibragdo da haste.

Bobinas F _— Campo

captadoras [~ "\ magnético
P,
N \
( J
o B8 2ol
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Figura 3.6: Diagrama representativo de um magnetdmetro de amostra vibrante. Adaptado de

[26].
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Sendo assim, ao colocar a amostra para vibrar em uma frequéncia f por um tempo t é
possivel medir a tensao induzida E nas bobinas de detecg¢do, sabendo a fungao da geometria
dessas bobinas e calculando a amplitude de vibracdo é possivel obter o momento magnético

o por unidade de massa dessa amostra.

4. Procedimentos Experimentais
No capitulo a seguir serdo descritos os procedimentos experimentais para a obtengao

e caracterizagao dos corpos ceramicos de Bi;_,Mn,FeO;.

4.1. Moagem de Altas Energias

Para o processamento dos pds-ceramicos de Bi;_,Mn,FeO; foi utilizado a moagem
de altas energias, com seus parametros tempo de moagem, velocidade de moagem e razio
entre a massa da amostra e a massa de esferas, ja otimizados. Essa otimizacao se baseia nos
trabalhos desenvolvidos no GDMM (Grupo de Desenvolvimento de Materiais Multifuncionais)
da Universidade Estadual de Maringa [1, 2].

Os pds precursores utilizados foram o 6xido de bismuto (Bi, 05 Vetec, pureza analitica
de 99,8%), 6xido de manganés (Mn0O, Vetec, pureza analitica de 90%) e o 6xido de ferro
(Fe, 05 Alfa Aeser, pureza analitica de 99,5%). As massas dos pds precursores foram aferidas

em uma balanca analitica de acordo com as equacdes estequiométricas:

~Biy03 +Fe,03 = BiFeOs

39Bi,0; + 40Fe,05 + 2Mn0; = Biy_ Mn,FeOs + -0,

E as porcentagens de manganés utilizados foi de 2,5 % e 5%, também foi processado
uma amostra de BiFeO5 pura, para que se possa fazer as analises por comparagao.

Foi utilizado um moinho planetario Retsch PM 100 e o vaso de moagem e as esferas
foram de aco endurecido VC — 131. O tempo de moagem foi de 12 horas com pausa de 10
minutos a cada uma hora devido ao aquecimento do sistema, a velocidade de moagem foi de

400 RPM e a razdo entre a massa das esferas e a massa da amostra foi de 20:1.
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4.2. Conformacao dos pds e Sinterizacdao Rapida

Apds o processo de moagem os pds foram compactados em forma de disco, por meio
de uma prensa uniaxial a frio. Depois de compactadas as amostras passaram pela sinterizacao
rapida.

Para a sinterizacgdo utilizou-se um forno resistivo adaptado para a sinterizacao rapida,
no qual a temperatura e taxa de aquecimento podem ser controladas e acompanhadas pela
leitura do termopar. As amostras foram aquecidas até sua temperatura de sinterizacao
(875°C) em poucos segundos e entdo sdao mantidas nessa temperatura por 1 minuto, em
seguida sdo colocadas sobre uma superficie a temperatura ambiente, sofrendo assim um
choque térmico sendo resfriada rapidamente. A temperatura de sinterizacdo e o tempo foram

baseados em trabalhos que envolvem a sinterizacao rapida [1, 2].

4.3. Difratometria de raios X
Para a identificacdo das fases obtidas no material foi utilizado a difratometria de raios
X por meio de um difratometro Shimadzu XRD-7000 com radiagao Cu K,. As medidas foram

feitas com uma velocidade de 1°/min de 10° até 130°.

3.4. Resistividade Elétrica DC em Funcdao do Tempo

As medidas de resistividade elétrica foram realizadas utilizando um eletrémetro
Keithley 6514 no GDDM (Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais) da
Universidade Estadual de Maringa. Utilizou-se uma camara de isolacdo acustica e
eletromagnética e um gerador de fun¢bes da marca Tektronix, modelo AFG1022 em modo DC
fornecendo tensdo de 1 V. As medidas foram realizadas a temperatura ambiente e utilizando
eletrodo de prata, o intervalo de tempo entre os pontos foi de 10 s e foram feitas até se

observar a estabilizacao da curva de resistividade.
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3.5. Magnetometria de Amostra Vibrante

Para as medidas magnéticas foi utilizado um magnetometro VSM no laboratdrio do
GDDM (Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais) da Universidade Estadual
de Maringa. Foram realizadas as medidas em aproximadamente 0,05g de amostra em pés. O

campo magnético aplicado teve intensidade mdxima de 15 kOe.
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5. Resultados e Discussdes
Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais do
processamento de corpos ceramicos e a caracterizacdo dos mesmos, utilizando as técnicas

descritas no capitulo 3.

5.1. Difratograma de raio X

Os difratogramas da Figura 5.1 sao referentes as amostras de BiFeO5; puro e com as
substituicdes de manganés em 2,5% e 5% (Big 975 Mng gp5Fe03 e Big osMng g5 Fe03). A partir
da andlise desses difratogramas, se observa a formag¢do do composto BiFeO; identificado
pela ficha 01-086-1518 JCPDS, com simetria romboedral e pertencente ao grupo espacial R3c,
o que estd de acordo com os resultados encontrados na literatura.

Na amostra sem a substituicdo idnica, apesar da utilizacdo da sinterizacdo rapida e da
otimizacdo dos parametros de moagem, se observa a formacao de diversas fases secundarias,
que estdo identificadas na Figura 5.2. Nas amostras com a substituicdo idnica observa-se que
a formagao de fases secundarias € bem menor, sendo alguns picos referentes a Fe,03; e MnO,
que sdo os pos precursores utilizados no processamento da amostra. Esses excessos podem
ser devido a ndo homogeneizacdo completa da amostra durante o processo de moagem de
altas energias. A substituicdo i6nica ajudou a obter um composto com menos fases
indesejadas, mostrando a eficacia do método.

Observa-se também que para a substituicdo de 5% os atomos de Mn podem estar
incorporados ao composto BiFeO; pois ndao aparecem picos referentes ao Oxido de

manganeés.
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Figura 5.1: Difratogramas dos compostos BiiMngFeOsz, BiggysMngg,5FeO; e
Bii_g9sMng osFe03; submetidos a moagem em alta energia de 400 RPM por 12 horas

e tratados termicamente por sinteriza¢ao rapida na temperatura de 875°C.

A Figura 5.2 apresenta com mais detalhes o difratograma da amostra de
Bi,_,Mn,FeO3;x = 0, sem a substituigdo de ions de manganés. Observa-se a formagdo das
fases Fe,05 identificado pela ficha 00-039-1346 JCPDS, Bi,05 ficha 01-077-0374 JCPDS e
Bi,Fe, 09 ficha 01-072-1832 JCPDS e Bi,sFe0,, ficha 01-078-1543 JCPDS. Os oxidos
identificados no DRX sdo o 6xido de bismuto (Bi, 03 ) que é o pd precursor utilizado para a
preparagdao da amostra e o oxido de ferro na forma maghemita (yFe,03), que ja ndo é o
mesmo 6xido utilizado como precursor, isso acontece pelo fato dos dxidos de ferro ter mais
de uma forma de organizacao e, portanto, durante o processo de sintese, ocorreu a formacao
da maghemita. O Bi,Fe, 04 e 0 Bi,sFeO,, sdo fases bastante reportadas na literatura

durante o processo de obteng¢dao do composto BiFeO; [4].
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Figura 5.2: Difratograma do composto Bi;_,Mn,FeO5 ; x = 0 submetido a moagem em alta
energia de 400 RPM por 12 horas e tratados termicamente por sinterizacdo rapida na

temperatura de 875 °C.

O composto Bi, Fe,0q do tipo Mulita tem simetria ortorrédmbica pertencente ao grupo
espacial Pbam, é um composto paramagnético [27] e tem temperatura de sinterizacdo maior
do que a temperatura de formagao do BiFeO3. Bi,sFeO,, € um composto do tipo Selenita
apresenta simetria cubica de corpo centrado e pertence ao grupo espacial /123 e também é
paramagnético [28]. Outra fase identificada no difratograma é a maghemita (yFe,03) que tem

simetria tetragonal e pertence ao grupo espacial P4132.

5.2. Resistividade DC

Nas medidas de resistividade elétrica DC é possivel observar grande diferenca entre os
resultados como mostra a Figura 5.3. O comportamento da resistividade com relacdao ao

tempo é por conta de estarmos tratando de um circuito RC e entdo o capacitor é carregado, a
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medida de resistividade deve ser aferida quando acontecer o carregamento completo e a
curva de resistividade se estabilizar.

Observa-se que a substituicdo i6nica fez com que a amostra apresentasse uma
resistividade maior, sendo 495 MQm para a substituicdo de 5% de manganés, 191 MQm para
a amostra com 2,5% de manganés e 137 MQm para o composto sem a substituicdo i6nica.
Com a substituicdo dos ions de bismuto por ions de manganés ndo ocorre a diminui¢dao do
Fe} parao Fef, pois acompensacdo da vacincia de oxigénio é retirada dos ions de manganés,
fazendo as amostras com substituicdo idnica apresentarm maior resistividade.

Na literatura é reportado valores da ordem de kQ.m a temperatura ambiente para o
BiFeOj; sinterizado via Spark-Plasma sem tratamento térmico [1] e na ordem de MQ.m apods
o tratamento térmico em atmosfera de oxigénio também para a sinterizagdo via Spark-Plasma
[29], esse tratamento térmico em atmosfera de oxigénio compensa as vacancias de oxigénio,
tornando a amostra mais resistiva [29]. Os resultados obtidos nesse trabalho foram da ordem
de MQ.m como os apresentados no trabalho de R. Mazunder [29], mas ainda apresentam uma
baixa resistividade comparada com o método de sinterizacdo via Spark-Plasma seguida de

tratamento térmico em atmosfera de oxigénio.
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Figura5.3: Resistividades DC em fungao do tempo dos compostos BiFeO;, Bi;_,Mn,FeO; e
Bi,_,Mn,Fe0O; submetidos a moagem em alta energia de 400 RPM por 12 horas e tratados

termicamente por sinterizacdo rapida na temperatura de 875°C.
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2.3. Magnetometria de Amostra Vibrante

A partir da analise a curva de histerese magnética obtida para a amostra de
Bi,_yMn,FeO5 ;x = 0 observa-se que o comportamento obtido difere do encontrado na
literatura, que nos traz que o composto BiFeO; é antiferromagnético, sendo assim, a curva
de histerese magnética deveria apresentar um comportamento linear. Essa diferenca pode
ser por conta da formacgdo das fases secundarias que foram identificadas nas analises de DRX.

Os compostos Bi,Fe,O9 e Bi,sFeO,, de acordo com a literatura [27, 28] sdo
paramagnéticos, portanto o comportamento apresentado na nossa amostra ndo é devido a
esses compostos, pois em compostos paramagnéticos a magnetizacdo é linear. Outra fase
identificada no DRX é a maghemita (yFe,03), esse composto pode ser o responsavel pela
curva de histerese magnética da amostra analisada, uma vez que esta apresenta um
comportamento ferrimagnético [30, 31], o que explica o0 comportamento apresentado pelo

composto sem substituicdo idnica sintetizado neste trabalho.
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Figura 5.4: Histerese magnética, a temperatura ambiente, da amostra de
Bi,_,Mn,FeO5;;x = 0 submetidos a moagem em alta energia de 400 RPM por 12 horas e

tratados termicamente por sinterizacdo rapida na temperatura de 875°C. Na insercdo é
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apresentado a ampliacdo da curva de histerese magnética para a determinacdo da

magnetiza¢ao remanescente e campo coercitivo.

Para as amostras com substituicdo ionica (Figura 5.5 e Figura 5.6) observa-se um
aumento linear da magnetizagdo, o que esta de acordo com a literatura [2, 32], na qual é
reportado que o composto BiFe(O; apresenta um ordenamento de spins nao colineares
formando uma estrutura cicloidal, com spins se cancelando mutuamente, e, portanto, o
composto é antiferromagnético a temperatura ambiente com magnetizacdo macroscépica
nula [2, 32].

Com relagdo a magnetizagao remanescente, My, das amostras com substituicdo idnica
temos os valores de 3,5 memu/g para a substituicdo de 2,5% e 3,7 memu/g para a substituicdo
de 5%, portanto observa-se o aumento da Mz com o aumento da concentragao de manganés.
Observa-se também que a substitui¢do idnica faz com que o campo coercitivo, H. , seja maior,
sendo 380 e 450 Oe para as amostras com 2,5% e 5% respectivamente.

Outra andlise feita do comportamento magnético é o valor da magnetizacdo para
campos magnéticos altos, as amostras com a substituicdo idnica nas porcentagens de 2,5 e
5 % apresentaram valor de 124 e 134 memu/g respectivamente, sendo observada pouca
diferenca entre eles.

Em um trabalho desenvolvido anteriormente no Grupo de Desenvolvimento de
Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringd [2], foi obtido o
valor de 0,58 memu/g para a magnetizacdo remanescente e 35 Oe para 0 campo coercitivo
para amostras de BiFeO5 obtido via moagem de altas energias e sinterizagao rapida seguida
de choque térmico, comparando com os resultados obtidos nesse trabalho observa-se que a
substituicdo i6nica com ions de manganés faz com que ocorra um aumento na magnetizacdo
remanescente e no campo coercitivo, esse aumento pode ser explicado pelo aumento do

angulo de inclinacdo entre os spins responsaveis pelo ordenamento magnético .
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Figura 5.5: Histerese magnética, a temperatura ambiente, da amostra de
Biy975Mng g25Fe03 submetidos a moagem em alta energia de 400 RPM por 12 horas e
tratados termicamente por sinterizacdo rapida na temperatura de 875°C. Na insercdo é
apresentado a ampliacdo da curva de histerese magnética para a determinacdo da

magnetizagao remanescente e campo coercitivo.
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Figura 5.6: Histerese magnética, a temperatura ambiente, da amostra de Big g7;5Mng g25Fe03
submetidos a moagem em alta energia de 400 RPM por 12 horas e tratados termicamente por
sinterizacdo rdpida na temperatura de 875°C. Na insercao é apresentado a ampliacdo da curva

de histerese magnética para a determinacdo da magnetizacdo remanescente.
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6. Conclusdo

Foram obtidos através de moagem de altas energias e sinterizacdo rapida seguida de
choque térmico os corpos ceramicos das solugdes sélidas de Bi;_,Mn,FeO; nas
concentragdes de x = 0; 0,025 e 0,05 de manganés. Os pds ceramicos obtidos foram
caracterizados estruturalmente via difratometria de raio X (DRX), também foram realizadas
medidas de resistividade elétrica DC em funcdo do tempo e a caracterizagdo magnética
através da magnometria de amostra vibrante (VSM).

A caracterizagdo estrutural utilizando DRX comprova a eficacia da rota utilizada na
sintese do composto BiFe0O; com simetria romboedral e pertencente ao grupo espacial R3c,
porém, também foram identificadas fases secundarias, principalmente no composto sem a
substituicdo i6nica. Nas amostras com a substituicdo i6nica observam-se uma menor
quantidade dessas fases, isso porque a substituicdo iGnica é uma alternativa para obter o
composto monofasico.

Nas medidas de resistividade, o composto com maior concentracdo de manganés
apresenta resistividade cerca de 4 vezes maior que o composto puro, o que esta de acordo
com o esperado, pois com a substituicdo idnica as vacancias de oxigénio que aparecem
durando o processo de sintese sdo compensadas com os ions de manganés, com isso ndo
ocorre a reducdo do dtomo FeJ para o Fej, tornando a amostra mais resistiva. H4 um grande
interesse tecnologico por composto BiFeO5; mais resistivo, isso porque seria possivel utilizar
suas propriedades ferroelétricas sem que o mesmo apresente conducdo de portadores de
carga, ou seja, orientar os dipolos elétricos sem que o material conduza eletricidade.

A partir das anadlises das curvas de histerese magnéticas obtidas através de VSM
conclui-se que o aparecimento da fase yFe,0; fez com que o composto sem a substituicao
ibnica apresentasse um comportamento ndo linear, impossibilitando a comparacdo das
amostras com substituicdo iGnica com relacdo a magnetizacdo remanescente e campo
coercitivo. As duas amostras com a substituicdo i6nica apresentam uma resposta linear na
magnetizacdo, o que é caracteristico de um material antiferromagnético, com relacdo ao
campo coercitivo e magnetizacdo remanescente houve pouca diferenca entre as duas
amostras, isso se deve ao fato de que o atomo responsavel pela magnetizacdo na ferrita de

bismuto é o ferro e a substituicdo idnica aconteceu no sitio de bismuto.
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