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RESUMO

Intrinsecamente ligado ao crescimento da demanda tecnoldgica, o estudo de materiais
que possuem aplicacoes interessantes a area da eletronica, torna-se necessario. Nesse
contexto, é atrativo o estudo do composto BiFeQs, dadas suas caracteristicas estruturais,
as quais definem o material como um composto multiferroico magnetoelétrico, no qual ha
comportamento ferroelétrico e antiferromagnético a temperatura ambiente, diversificando
sua aplicacao tecnologica, como, por exemplo, nos dispositivos de memoria nao volatil, de
armazenamento de dados, optoeletronicos, entre outros. Com o proposito de melhorar sua
baixa resposta magnética (comportamento antiferromagnético), o método de Moagem em
Altas Energias, mais precisamente a aplicacao da criomoagem no BiF'eOs, foi escolhido
para nanoestruturar o composto. A nanoestruturagao é um dos métodos encontrados
na literatura que podem melhorar a resposta magnética de materiais multiferroicos, no
caso do BiFeQs, pela quebra da cicloide de spins, e assim possibilitar sua aplicabilidade
tecnologica. A técnica de moagem a altas energias, aliada a um choque térmico, provou
ser eficiente na fabricacao de pds ceramicos de BiF'eOs. Isso resultou em amostras com
uma relacao de intensidade do pico principal da fase secundaria em relacao ao pico do
BiFeOs, de 1,5%. A avaliacao de Scherrer mostrou que os pods criomoidos em duas
velocidades distintas (100 e 300 RPM) exibiram tamanhos de cristalito inferiores a amostra
sem criomoagem (0 min), sugerindo que a elevagao da velocidade de moagem diminuiu o
tamanho de cristalito. A amostra de 300 RPM teve sua dimensao reduzida de 99 nm para
8 nm (92%+173%), enquanto a de 100 RPM teve uma reducao de 37 nm (63%+12%). O
aumento do nivel de micro-strain foi de 0,09% para 0,26% a 100 RPM e de 1,13% a 300
RPM, o que representa um valor 335%+303% maior que o maior nivel de strain observado
para a amostra criomoida em 100 RPM. O material também apresentou um aumento na
resposta magnética (magnetizacao a 15 kOe), com um crescimento de 59% a 100 RPM e
de 147% a 300 RPM, sugerindo que a velocidade de 300 RPM foi a mais eficiente para

aprimorar a resposta magnética.
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Introducao

A Fisica da matéria condensada é definida, pelo dicionario Houaiss de fisica, como
o estudo das propriedades fisicas da matéria, em particular, é a que se ocupa com o
comportamento de sistemas macroscdpicos, e atualmente, aparece como o maior campo
de estudo da fisica contemporanea. Antes chamada de fisica do estado sdlido, que
hoje é o nome de um de seus subcampos, a fisica da matéria condensada foi nomeada
pelo motivo de que seus conceitos e técnicas desenvolvidas para estudos de soélidos, na
verdade, aplicam-se também a sistemas de fluidos [1]. Ao refletir sobre a fisica da matéria
condensada, e seu subcampo, a fisica do estado sélido, adentramos a Ciéncia dos Materiais.
Esta, definida por Kittel, como o estudo das propriedades marcantes exibidas por atomos e
moléculas nos seus arranjos regulares no interior de um cristal [2]. Inserido nesse contexto,
temos um instigante composto cristalino, o BiF'eOs, o qual é interessante por fazer parte
de um grupo seleto de materiais, os materiais multiferroicos magnetoelétricos.

Para compreender os multiferroicos magnetoelétricos é preciso primeiramente entender
0 que sao os materiais multiferroicos. Alguns materiais podem apresentar ordenamento
elétrico, magnético ou elastico, sendo estes ordenamentos conhecidos como ordens fer-
roicas. Caso um material apresente duas ou mais destas ordens, ele é denominado
multiferroico. Por sua vez, materiais multiferroicos magnetoelétricos sao caracterizados
pelo acoplamento entre seus parametros de ordem elétrica e magnética. O que torna esse
material interessante para estudos e aplicacoes € sua interagao com campos, sendo possivel
aplicar um campo elétrico para controlar sua magnetizacao e utilizar um campo magnético
externo para polariza-lo. Essa relacao fornece um novo grau de liberdade, que permite o

desenvolvimento de dispositivos inéditos, como diodos 6pticos, dispositivos moduladores



de amplitude, polarizacao e fase de ondas 6pticas, conversores de frequéncia, amplificado-
res e memorias nao volateis de miltiplo estado (através destas pode-se armazenar dados
tanto na polarizagdo magnética quanto na elétrica) [3, 4].

Nesse contexto é onde se insere o objetivo desse trabalho, o estudo de diferentes
velocidades dentro do processo de criomoagem, induzido pelos trabalhos anteriores do
Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais acerca dos processos de
moagem em altas energias e criomoagem da ferrita de bismuto [5, 6, 7]. A moagem em altas
energias ¢ um processo que resulta na reducao de tamanho de particulas e que envolve o
uso de moinhos de alta energia, nesse caso sendo utilizado o moinho planetario juntamente
com esferas de moagem. No processo, a energia mecanica ¢ transferida intensamente as
particulas do material, causando colisoes entre elas e colisao das esferas com a parede do
vaso de moagem que quebra as particulas em tamanhos menores, sendo eficaz na producao
de materiais nanométricos e na modificacdo de estruturas cristalinas. No entanto, a
moagem em altas energias pode induzir efeitos indesejados, como soldagem a frio, que
ocorre quando as particulas se fundem devido ao calor gerado durante o processo de
moagem. Por esse motivo a criomoagem, por ser conduzida em baixas temperaturas e
em regime de altas energias, tem a capacidade de minimizar os processos de soldagem a
frio, caracteristicos da moagem em altas energias, e assim promover a nanoestruturacao
de materiais. Desse modo, ao ser aplicada no processamento de pds do composto
BiFeOs3, podera induzir sua nanoestruturacao e, consequentemente, a intensificagao de

suas propriedades ferroicas, em especial suas propriedades magnéticas.



Fundamentacao Teorica

Ao longo desse capitulo serao abordados os conceitos tedricos que embasam o estudo
para a sintese e compreensao do composto BiFeOs no trabalho. Os topicos abordados
versarao sobre conceitos relacionados a estruturas cristalinas, propriedades magnéticas e

elétricas dos materiais e métodos de sinterizacao.

2.1 Estruturas Cristalinas

Visando compreender a cristalinidade do composto BiFeOs, é importante definir o que
caracteriza uma estrutura cristalina. Esta possui componentes de um material solido, que
podem ser tanto seus atomos quanto suas moléculas, organizados de forma periddica de
longo alcance. Devido ao seu arranjo estrutural, surgem propriedades como minimizac¢ao
das repulsoes fon-ion e os componentes do cristal se organizam da maneira mais compacta
possivel; assim, o carater direcional das ligacoes covalentes é satisfeito, fazendo com que
o material tenha a menor energia livre por volume. O resultante é um arranjo periédico
tridimensional chamado estado cristalino [§].

Esses arranjos sao redes constituidas por infinitos pontos, para os quais todo ponto
tem a mesma vizinhanca, e é na rede onde encontra-se a célula unitéria (Figura - 2.1), a

qual é caracterizada pelos parametros de rede, a, b e ¢ e os angulos da estrutura, «, fevy.



Figura 2.1: Célula unitaria e seus parametros de rede a, b e c e a, 3, 7.

Estes parametros determinam as sete simetrias possiveis, denominadas simetrias de

Bravais vistas na figura Figura - 2.2 [9].
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Figura 2.2: As sete simetrias de Bravais diferenciadas pelas suas relagoes axiais e angulos
de correlagao.[10].

Definidas as simetrias de Bravais, ainda existe outra classificacao para as estruturas
cristalinas, esta chamada Redes de Bravais. No total, sao 14 tipos diferentes, dispostos

na Figura - 2.3.
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Figura 2.3: As 14 redes de Bravais[10].

Em 1839, William Hallowes Miller (1801-1880) desenvolveu um sistema para catego-
rizar planos e direcoes cristalogréaficas, o qual é uma ferramenta muito 1til nos estudos
de materiais cristalinos. Este sistema faz uso dos indices de Miller, dados por (h, k e [)
para referenciar essas diregoes e planos da estrutura cristalina do material [9, 11]. Para a

determinacao de uma direcao cristalografica, os seguintes passos devem ser seguidos:

1. Se constréoi um sistema de coordenadas cartesianas e por conveniéncia se coloca a

origem em um canto da célula unitaria;
2. Determina-se um vetor que passa pela origem até o ponto desejado;

3. A projecao do vetor sobre os eixos do sistema de coordenadas é determinado em

termos dos parametros de rede;



4. Reduz-se os valores das projecoes a minimos inteiros;

5. Representa-se os valores entre colchetes na forma [uvw][10].

A representacao da projecao vetorial na célula unitaria e um modelo do processo de

indexacao podem ser observadas na Figura - 2.4.
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Figura 2.4: Representagao da indexagao de uma direcao cristalografica e exemplo de
indexacao.

O plano cristalografico, o qual faz uso dos indices de Miller, requer certificar-se de que
o plano nao passe pela origem do sistema, caso isso ocorra, deve-se construir um plano
paralelo dentro da célula unitaria, feito isso, é necessario entao determinar as coordenadas
para os pontos onde o plano intersecta os eixos do plano cartesiano, o que deve ser feito
em termos dos parametros de rede, em seguida, toma-se o valor inverso dos pontos de
intersecgao do plano com os eixos cristalograficos. Caso o plano seja paralelo a algum
eixo, considera-se o ponto de interseccao no infinito, os valores obtidos sao multiplicados
por fatores comuns a fim de obter valores inteiros. Os trés indices sao apresentados entre
parénteses, por exemplo h, k e [ [12] de tal forma que o indice de Miller pode ser escrito
como (h k 1). A Figura - 2.5 demonstra o plano cristalografico em uma célula unitaria e

fornece uma demonstracao da deducao do indice de Miller para este plano.



X y z
Pontos de Interceptagdo a b/2 c
Pontos de Interceptacdo em termosde a, bec | 1 1/2 1
Inversos 1 2 1
Inversos Reduzidos 1 2 1
Notacao (121)

Figura 2.5: Modelo de um plano cristalografico de indice de Miller (121) [9].

2.2 Materiais Multiferroicos Magnetoelétricos

Um material multiferroico é aquele que possui mais de uma ordem ferroica em uma
mesma fase. Além de possuir mais de uma ordem ferroica, em alguns casos, elas
podem interagir entre si. Um material magnetoelétrico é aquele em que ocorre um
acoplamento entre os parametros de ordem magnética e elétrica. Esse acoplamento
permite a polarizacao ser controlada por um campo magnético externo; ja a magnetizacao
pode ser controlada por um campo elétrico aplicado.

O acoplamento representado na Figura - 2.6 entre as propriedades ferroelétrica e
ferromagnética abre uma variedade de oportunidades para aplicagoes em dispositivos
eletronicos, sensores, memdrias de acesso aleatério RAM (random access memory) nao
volateis e dispositivos de armazenamento de dados. Em dispositivos de memoria, o acopla-
mento entre magnetizagao e polarizacao pode permitir o desenvolvimento de memorias
nao volateis de baixo consumo de energia. Além disso, em sensores, esses materiais
podem oferecer maior sensibilidade e controle. Outras aplicacoes incluem dispositivos de

processamento de informacao e transdutores de energia. [13]



Figura 2.6: Esquema da interacao entre os diferentes tipos de ordenamentos ferroicos.
O campo elétrico E (amarelo) controla a polarizagao P (amarelo), o campo
magnético H (azul) controla a magnetizagdo M (azul) e o stress € (vermelho)
controla o strain o (vermelho). Nos materiais multiferroicos pode ocorrer a
interacao entre duas ou mais ordens ferroicas, por exemplo, em um material
magnetoelétrico (ferroelétrico e ferromagnético) um campo magnético pode
controlar a polarizacao P e um campo elétrico pode controlar a magnetizacao
M (flechas verdes) [14].

Embora os materiais multiferroicos magnetoelétricos tenham um grande potencial, h&
desafios significativos a serem superados. Isso inclui encontrar materiais que exibam
fortes acoplamentos a temperaturas ambiente, melhorar a eficiéncia desses materiais
e compreender os mecanismos subjacentes ao acoplamento entre as ordens elétricas e

magnéticas.

2.3 Ordenamentos Magnéticos

O fenomeno magnetismo ¢é conhecido desde a Grécia antiga, pela primeira vez citado
pelo filésofo Tales de Mileto, séc. XI a.C., na regiao da Asia chamada de Magnésia. Foi
notado o comportamento magnético ferromagnético no minério Magnetita; acreditou-se
que esse comportamento se dava pela “alma”que o minério possuia.

Ha& vérios tipos de ordenamentos magnéticos, antes de entrar em detalhes sobre cada
um, é preciso estabelecer a origem do Momento Magnético (intensidade magnética). Uma

contribuicao esta relacionada ao movimento orbital dos elétrons ao redor do nicleo, ou



seja, esta relacionada ao momento angular orbital, este depende do estado eletronico

ocupado pelo elétron que é definido por:

Horbital = UBYV l<l + 1) (21)

sendo pup o magneton de Bohr, que é uma quantidade fundamental do magnetismo e
[ o nimero quantico do momento angular orbital, que pode assumir valores inteiros
nao negativos, sendo usados para determinar as caracteristicas do movimento rotacional
orbital da particula.

A segunda contribuicao estd associada ao momento angular intrinseco do elétron, ou
seja, estd associada ao seu momento de spin. Por sua vez, o spin de um elétron é definido
pelo seu nimero quantico s que pode ser +1/2. O momento de spin estd associado a um

momento magnético e pode ser escrito como:
fspin = HBGN S(s + 1). (2.2)

onde ¢ é o fator giromagnético de valor aproximado 2; esse fator tem esse valor para que
o momento magnético intrinseco do elétron, ao longo do eixo z, seja aproximadamente
up. Uma vez que os momentos magnéticos orbitais e de spin sao grandezas vetoriais,
o momento magnético total de um atomo é a soma vetorial desses momentos. O
comportamento magnético macroscopico é oriundo do alinhamento desses momentos
magnéticos, que depende da soma vetorial dos mesmos, e ha dois possiveis resultados para
sua soma. Os momentos magnéticos podem estar orientados de forma a se cancelarem,
resultando em um momento magnético total nulo. Em qualquer outra orientacao, eles
resultam em um momento magnético total nao nulo, resultando assim, por meio das
forgas de intera¢ao, em um ordenamento magnético macroscépico do material [15, 10].
Sabendo dessa condicao inicial, é preciso fundamentar que, cada ordenamento magnético

(diamagnetismo, paramagnetismo, antiferromagnetismo, ferromagnetismo) é intrinseco
a cada material, e por consequéncia, cada ordenamento corresponde a uma resposta
diferente ao campo magnético aplicado. A explicacao para existirem esses ordenamentos

se da pelas seguintes interagoes:

e Interacao dipolo-dipolo: dependente da distancia entre os dipolos e suas orientagoes,
com momentos magnéticos que tendem a se alinhar paralelamente uns aos outros
para minimizar a energia do sistema. Tem sua interagao direta pequena o suficiente

para nao causar resposta macroscépica, desse modo, outras interagoes se sobrepoe.



e Interagao Dzyaloshinskii-Moriya (DM): pode levar a padroes de spin helicoidais
e afetar as propriedades magnéticas do material, logo que o hamiltoniano que
descreve a interacao de troca entre dois spins contem um produto escalar dos
dois spins S1 e S2, sendo a energia minimizada se eles forem colineares, qualquer
desvio estd associado a um custo energético, a interacao DM tem tendéncia de
rotacionar os spins em pequenos angulos buscando um ganho energético. Ocorre

em antiferromagnéticos resultando no efeito conhecido como ferromagnetismo fraco

[16].

e Interacao de supertroca: interagao de troca magnética indireta entre ions magnéticos
que sao separados por fons nao magnéticos em um material. Tem sua resposta de
longo alcance, e acontece geralmente em éxidos, logo que as interagoes magnéticas

sao intermediadas por dtomos vizinhos (dtomos nao magnéticos).

e Interacao de troca direta: responsavel pela orientacao paralela ou antiparalela
dos momentos magnéticos em materiais ferromagnéticos e antiferromagnéticos,
respectivamente. Acontece dada a sobreposicao eletronica das funcoes de onda de
dois atomos vizinhos. A energia de troca entre dois atomos é definida pela diferenca
entre as configuracoes de spin paralelos e antiparalelos, dependendo da distancia
entre spins ou momentos magnéticos. Tem sua resposta de curto alcance que em

geral nao sobrepoe aos efeitos térmicos.

Diamagnetismo

Os atomos que compoem os materiais diamagnéticos nao possuem momento magnético;
portanto, na falta de um campo magnético externo, esses materiais nao exibem momento
de dipolo magnético. Quando expostos a um campo magnético externo, esses materiais
apresentam seu momento de dipolo magnético alinhado de forma antiparalela ao campo
[11]. Na auséncia de um campo magnético externo, tais materiais ndo apresentam
momento de dipolo magnético e, desta forma, nao é observada certa dependéncia do

mesmo com a temperatura [12].

Paramagnetismo

O fenomeno conhecido como paramagnetismo ocorre quando materiais com momentos
magnéticos permanentes ou induzidos tendem a se alinhar com um campo magnético
externo; entretanto, a agitacao térmica desse material age de maneira contraria ao

alinhamento dos momentos de dipolo, diminuindo sua susceptibilidade magnética [12].



Na Figura - 2.7 esta representado os comportamentos caracteristicos de um material
paramagnético. Em (a) é possivel ver a ilustragdo dos dtomos do material com seus
momentos de dipolo na auséncia de um campo magnético externo, que nao interagem
entre si e nao apresentam uma diregao preferencial de alinhamento, podendo ser observada
uma magnetizacao resultante nula. Em (b) é possivel constatar que com o aumento da
temperatura também aumenta o inverso da susceptibilidade magnética do material, o
que traz maior desordem aos momentos magnéticos dos atomos. E em (c) estd a curva
caracteristica de magnetizacao dos materiais paramagnéticos, que com o aumento do
campo também ha aumento de sua magnetizacao, a qual, nao havendo outras forcas
contrarias, pode ter seus momentos magnéticos alinhados, havendo grande resposta

magnética.

LSRR

(a) (b) T (©) H

Figura 2.7: Comportamento de um material paramagnético: (a) a&tomo de um material
paramagnético com setas representando seu momento de dipolo magnético,
(b) comportamento do inverso da susceptibilidade magnética (facilidade com
que um material pode ser magnetizado) em funcdo da temperatura e (c)
magnetizacao em fungdo do campo externo aplicado [12]

Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos, na auséncia de um campo magnético externo, tém seus
dominios magnéticos (regiao microscépica em um material magnético onde os momentos
magnéticos dos atomos ou fons estao alinhados em uma diregao particular) determinada-
mente arranjados, o que faz com que exista magnetizagao macroscopica. Sendo submetidos
a um campo externo, os momentos magnéticos tendem a se alinhar na direcao desse
campo, aumentando a magnetizacao do material. Ao remover esse campo, observa-se
uma magnetiza¢ao remanescente nao nula, como pode ser observado na Figura - 2.8(c).
Essa magnetizacao remanescente ocorre pois parte dos dominios magnéticos permanece

alinhada com o campo que foi removido. [11]
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Figura 2.8: Comportamento de um material ferromagnético: (a) atomo de um material
ferromagnético com setas representando seu momento de dipolo magnético,
(b) comportamento do inverso da susceptibilidade magnética (facilidade com
que um material pode ser magnetizado) em fun¢ao da temperatura e (c)
magnetiza¢ao em fungdo do campo externo aplicado.[10]

Os materiais ferromagnéticos ao serem submetidos a altas temperaturas podem perder
sua magnetizagao espontanea e entao se comportarao como um material paramagnético
(dominios magnéticos desalinhados sem aplicacdo de um campo magnético externo). A
temperatura acima da qual ele se torna um material paramagnético é conhecida como
temperatura Curie (7). A Figura - 2.8 (a) apresenta o comportamento dos momentos de
dipolo magnético dos atomos de um material ferromagnético apds a aplicacao de um
campo magnético externo, alinhados e ordenados. Na Figura - 2.8 (b) observa-se o
comportamento da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura. Na Figura
- 2.8 (c) é apresentado o comportamento da curva de magnetizagao em fungao do campo
aplicado para um material ferromagnético, onde nota-se a magnetizacao de saturacao,
em (-a e a), a magnetizacdo remanescente ao retirar o campo magnético externo e o
campo coercitivo, que é o campo necessario para remover a magnetizacao remanescente
do material [10].

Antiferromagnetismo

Os dominios magnéticos de um material antiferromagnético se organizam inversa-
mente, com intensidades iguais. Ao ocorrer esse fenomeno, os momentos magnéticos
resultam em uma magnetizacao liquida total quase nula. Isso ocorre porque os momentos

magnéticos opostos em diferentes dominios magnéticos compensam [12].
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Figura 2.9: Comportamento de um material antiferromagnético: (a) atomo de um
material antiferromagnético com setas representando seu momento de dipolo
magnético, (b) comportamento do inverso da susceptibilidade magnética (c)
magnetiza¢ao em fungao do campo externo aplicado.[10]

Na Figura - 2.9 (a) observamos os atomos de uma estrutura cristalina com seus
momentos de dipolo organizados de forma antiparalela e com mesma intensidade, em (b)
é visto o decaimento do inverso da susceptibilidade magnética em funcao da temperatura
até atingir a temperatura de Néel, que é quando o material transita para o comportamento
paramagnético. A partir desse momento, o grafico cresce linearmente como o esperado
de um material paramagnético, e em (c) ha o crescimento da magnetizagao em fungao do
campo magnético aplicado, logo que ao ser aplicado um intenso campo magnético parte
dos momentos de dipolo se alinham paralelamente ao campo externo aplicado. Para que
todos os momentos de dipolo sejam alinhados paralelamente, é necessaria a aplicacao de
um campo magnético extremamente intenso, sendo dessa forma praticamente inalcanc¢avel

a saturacao da magnetizagao em um material antiferromagnético [12].

Ferrimagnetismo

Por outro lado, ordenamentos magnéticos organizados de forma inversa também
podem ser vistos no ferrimagnetismo; entretanto, a resposta magnética que surge é o
que faz a diferenca principal. As intensidades magnéticas dos dominios magnéticos em
materiais ferrimagnéticos variam; assim, a magnetizacao liquida nao é nula mesmo quando

os alinhamentos sao opostos.
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Figura 2.10: Comportamento de um material ferrimagnético: (a) a&tomo de um material
ferrimagnético com setas representando seu momento de dipolo magnético,
(b) comportamento do inverso da susceptibilidade magnética e magne-
tizagdo em funcao da temperatura.[12]
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Os materiais ferrimagnéticos, assim como os ferromagnéticos, exibem uma magne-
tizacao espontanea, possuindo o fendmeno de saturacao de magnetizacao e histerese
magnética. Na Figura - 2.10 (a) ¢é representado os atomos de um material ferrimagnético
com seus momentos de dipolo alinhados antiparalelamente com intensidades diferentes, e
em (b) é observada a magnetizagao do material e o inverso da susceptibilidade em fungao
da temperatura, na qual sua magnetizacao espontanea desaparece acima da temperatura

de Curie (7;.) comportando-se como um material paramagnético [12].

Ordenamento Espiral

Os ordenamentos em espiral, mesmo ocorrendo com menor frequéncia, sao importantes
para o trabalho, uma vez que o composto BiFeQO3 apresenta ordenamento cicloidal. Sendo
a estrutura magnética colinear ou nao colinear, esse tipo de ordenamento é encontrado
geralmente em materiais cujos datomos magnéticos que os compoem estao dispostos em

camadas. Algumas dessas estruturas sao apresentadas na Figura - 2.11.



Senoidal Parafuso Cicloidal Ciimica (T) Conica(Il)

ejl (SixSj)=0 el Jisixs) ejl | ®(Si*S))
=\
- > A <0
1 P A
-1 > / | |
S
- 3>

\
0 = N

A

&

Figura 2.11: Ilustragao esquemética de estruturas magnéticas (a) senoidal, (b) parafuso,
(c) cicloidal e (d)-(e) conicas, todas apresentam a mesma dire¢do mas
diferentes graus de ordenamento.

Os vetores de rotacao estao dentro de um plano tal que os componentes da rotacao
ao longo de dois eixos em angulos retos no plano tém uma variagao periddica ao longo
de alguma dire¢ao arbitréria no cristal[10]. O ordenamento cicloidal, representado pela
ferrita de bismuto, tem o vetor diretor €;; ligando os vizinhos i e j, na qual o produto de
SiX 5]) é perpendicular a e;; [7].

2.3.1 Materiais Ferroelétricos

A principal caracteristica da ferroeletricidade é a reversibilidade da polarizacao es-
pontanea por meio da aplicacao de um campo elétrico externo. Esse fenémeno possibilita
obter a curva que é caracteristica dos ferroelétricos, conhecida como histerese ferroelétrica
(Figura - 2.12). Esses materiais sdo compostos por regides que apresentam o mesmo
alinhamento dos dipolos elétricos; essas regioes sao chamadas de dominios ferroelétricos.
Quando aplicado um campo oscilante (AC) em um material ferroelétrico, observamos
um comportamento nao linear, diferentemente de um dielétrico comum. A polarizagao
aumenta com a aplicagdo do campo até atingir uma polarizacdo de saturacdo (P;) na
qual todos os dipolos estao alinhados na mesma direcao do campo. Ao diminuir o campo
aplicado, a polarizacao diminui até a completa remoc¢ao do campo, em que se observa uma
polarizagao remanescente (P,), ou seja, ao remover o campo externo ainda hd um residuo
de polarizacao. Ja a quantidade de campo necessaria para levar a zero P, é conhecida
por campo coercitivo (E.). Ao inverter o campo elétrico aplicado, o ciclo de histerese se
fecha. [6]



Figura 2.12: Curva de histerese ferroelétrica caracteristica. A aplicacdo de um campo
elétrico externo induz a movimentacao das paredes de dominio dando
origem ao comportamento ferroelétrico [12].

Os materiais ferroelétricos podem ser subdivididos em grupos, de acordo com sua
estrutura. Esses podem apresentar estruturas cristalograficas dos tipos Perovskita,
Aurivillius e Tungsténio Bronze. Os ferroelétricos que tém sido talvez mais estudados sao
aqueles que apresentam estrutura Perovskita, devido nao sé a sua simplicidade, possuindo
uma composicao quimica geral muito simples, dada na forma ABQOs3, mas também pela
capacidade de intensificacao das propriedades fisicas do material, em relacao as outras
estruturas, o que gera um grande numero de aplicagoes, como diodos épticos e memorias

nao voldteis [17].

2.4 Materiais Nanoestruturados

O desenvolvimento de novos métodos de sintese de materiais nanocristalinos e o

avanco de técnicas de caracterizacao permitiram e continuam permitindo uma melhor



compreensao da relagao entre as dimensoes e as propriedades de um determinado material.
Os materiais sao, em geral, classificados como nanoestruturados quando uma de suas
dimensdes estd entre 1 e 100 nm [5]. Um material nanométrico apresenta propriedades
distintas ou intensificadas quando comparado ao material com dimensoes maiores, entre
elas suas propriedades quanticas, que sao amplificadas, afetando as propriedades elétricas,
Opticas e magnéticas dos materiais, alta relacao area-superficie, que pode levar a uma
maior reatividade quimica, e ainda o aumento da resisténcia mecanica.

Materiais nanoestruturados podem ser obtidos por meio de duas classes de sinteses
(Figura - 2.13). No processamento conhecido como Bottom-Up, parte-se de atomos
ou moléculas para consolidar o material, seja em nanoparticulas, nanotubos, nanofios
etc. Em geral, esse tipo de técnica se d4 por meio de rotas quimicas de sintese, como
co-precipitagao, sol-gel ou condensacao de gases. Por outro lado, existem os processamen-
tos chamados de Top-down, que partem de solidos com tamanho micrométrico ou ainda
maiores para materiais nanoestruturados por meio de sua decomposi¢ao estrutural. A
técnica Top-down mais comum aplicada para obtencao de materiais nanoestruturados é
a moagem em altas energias, que utiliza choques mecanicos a fim de formar compostos

ou diminuir o tamanho das particulas [6].

Top-down Bottom-up

Material bulk Material em poé Nanoparticulas Aglomerados  Atomos

Figura 2.13: Representacao dos processos de Bottom-Up e Top-down [18].

2.5 Breve Revisao Bibliografica do BiF'eO;

2.5.1 Estrutura Cristalina

O BiFeOs3, é um composto cristalino magnetoelétrico, e por meio de estudos de
espectroscopia Mossbauer foi possivel classificar a célula unitaria do BiFe(Os; como
uma perovskita [19]. Ademais, estudos realizados por meio de difracao de néutrons e

difracao de raios X, em pds policristalinos e monocristais, respectivamente, permitiram



analisar a célula unitaria ainda mais a fundo, determinando que esta pertence ao grupo
espacial R3¢, de simetria romboédrica [20]. A estrutura cristalina da Ferrita de Bismuto,
representada na Figura - 2.14, tem a distor¢ao de rede concedida ao material de natureza
multiferroica, nesse caso apresentando dois comportamentos ferroicos simultaneamente:

ferroeletricidade e ferromagnetismo. [21].

@2 00 eB

Figura 2.14: Representacao da estrutura Perovskita do tipo ABO3, A B e C representam
respectivamente os fons de bismuto, ferro e oxigénio. Tem simetria
romboédrica e polarizagao elétrica ao longo da diregao [111] [7].

Além disso, pesquisas envolvendo analise térmica diferencial encontraram que o ma-
terial possui transicoes de fase de ferroelétrica para paraelétrica por volta de 820 °C
e transicao magnética de antiferromagnética para paramagnética em torno de 370 °C
[22], o que estabelece que a ferrita de bismuto tem comportamento ferroelétrico e
antiferromagnético a temperatura ambiente, atraindo estudos para a diversificacao na

sua aplicagao tecnoldgica.

2.5.2 Estrutura Magnética

E importante compreender o papel da estrutura magnética do BiFeQOs, caracterizada
por um ordenamento cicloidal de spins (causado pela Interacdo Dzyaloshinskii-Moriya)

com comprimento de correlacao de 64 nm, que resulta em uma magnetizacao macroscopi-



camente nula [23]. Este fato restringe fortemente a aplicagao tecnolégica deste composto,
por consequéncia, a técnica de criomoagem aparece como uma possivel candidata a
otimizagao de suas propriedades ferroicas [24], visto que a nanoestruturacao do composto
a tamanhos inferiores ao periodo de correlacao de sua estrutura magnética, assim como
a insercao de micro-strain em sua rede cristalina, tem o potencial de maximizar suas

respostas ferroicas [25].

2.5.3 Efeitos da nanoestruturacao no BiFeO;

H&4 um grande interesse no entendimento de como a nanoestruturagao do BiFeOs
afeta suas propriedades, principalmente as propriedades magnéticas, ferroelétricas e
ainda o acoplamento entre elas. Essas propriedades fundamentais sao as chaves para a
evolucao desse sistema ao nivel de aplicagoes tecnoldogicas. O composto BiFeOs encontra
dificuldades em ser utilizado para o desenvolvimento de dispositivos por dois principais
motivos, devido a altas correntes de fuga e devido a presenca da cicloide de spins. As
altas correntes de fuga podem ser resultado de vazamentos de carga, impurezas, defeitos
na estrutura do material ou outras causas que podem fazer com que o dispositivo use
muita eletricidade, diminuindo sua eficiéncia e causando aquecimento indesejado. J&a a
presenca da cicloide de spins pode alterar o comportamento magnético de materiais e as
propriedades de dispositivos magnéticos [6].

Tratando das propriedades ferroelétricas, parametros estruturais vém sendo usados
para descrever a relacao entre a polarizagao espontanea e o tamanho de particula. Do
ponto de vista magnético, a nanoestruturacao pode acarretar em uma mudanca do
comportamento antiferromagnético, caracteristico do BiF'eO3 para um comportamento
ferrimagnético [26]. Uma explicagao para esse fenomeno se dd pela quebra da cicloide de
spins que se forma. Caso o tamanho das particulas seja menor que o periodo da cicloide
(64 nm), uma magnetizagao resultante é observada [27, 6].

Apesar de claramente as propriedades magnéticas possuirem relacdo com a cicloide
de spins, outros fenomenos podem estar associados ao aumento da magnetizagao, como
magnetizagao induzida pela superficie devido a um desequilibrio nos spins da superficie

ou ainda um aumento na inclinagao dos spins causado por strain na rede cristalina. [6]



Técnicas Experimentais

Para contextualizar alguns procedimentos experimentais com sua fundamentagao
tedrica, esse capitulo trara informagoes sobre caracteristicas da moagem em altas energias,

sinterizagao, criomoagem, difratometria de raios X e analise de amostra vibrante.

3.1 Moagem em Altas Energias

O processo de moagem em altas energias, desenvolvido pelo laboratério da Interna-
tional Nickel Company em 1966, parte de um conceito relativamente simples: utilizar
um cadinho e esferas metalicas, ambos de alta dureza, para tornar uma mistura em
po6 de precursores em uma composi¢ao homogénea. Por meio de um moinho, o cadinho é
rotacionado e esse movimento faz com que as esferas metalicas no seu interior se choquem,;
porém, devido a presenca do pd, este se encontra entre as esferas e o vaso de moagem
durante as colisoes, absorvendo a energia dessas colistes. Através deste método pode-se
realizar transformagoes fisico-quimicas e quimicas na amostra [28]. E importante entao
compreender como estas colisoes proporcionam misturas mais homogéneas. Os impactos
fazem com que as particulas colididas sejam soldadas, aumentando em tamanho; entao
novas colisoes fraturam e laminam a superficie das novas particulas. De inicio, estas novas
particulas sao frageis e tendem a se aglomerar, mas com o passar do tempo se tornam mais
rigidas e as fragmentacoes diminuem. Apods um certo periodo, é atingido um equilibrio
entre as taxas de fratura e as taxas de soldagem das particulas; logo, o tamanho das
particulas chega a um limite. Os topicos a seguir explicam as principais caracteristicas

do processo de moagem em altas energias.
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3.1.1 Razao entre a Massa de Amostra e a Massa de Esferas

Como a transferéncia de energia no processo de moagem em altas energias ocorre
devido as colisoes, o nimero de esferas influencia diretamente na quantidade de energia
transferida a amostra em um determinado intervalo de tempo. Aumentar o tempo de
moagem permite que ocorram mais colisoes, assim como aumentar a massa das esferas.
Ou seja, € possivel atingir certo nivel de energia na amostra, tanto variando o tempo de
moagem, quanto aumentando a quantidade de esferas, ou seja, alterando a razao entre
as massas das esferas e dos pds precursores. E comum durante a pratica experimental
fixar uma destas variaveis e alterar a outra, de forma que os efeitos da variacao sejam

controlados.

3.1.2 Velocidade de Moagem

A quantidade de energia transferida para a amostra é diretamente proporcional a
velocidade de moagem, porém pode ser uma fonte de problemas durante os trabalhos
experimentais e deve ser trabalhada com cautela. E intuitivo se imaginar que apenas
aumentar a velocidade do moinho pode acelerar o processo experimental, transferindo a
energia desejada rapidamente; entretanto, elevar a velocidade e a energia do sistema faz
com que a temperatura no recipiente do material aumente, o que pode gerar contaminagoes
na amostra, tanto pelas esferas e pelo cadinho, quanto pela formacao de fases indesejadas

na amostra.

3.1.3 Tempo de Moagem

Este influencia na quantidade de energia transferida para o sistema, assim como as
demais variaveis mencionadas. A variacao do tempo possibilita também melhor controle
da temperatura do cadinho, sendo possivel controlar a moagem com pausas estratégicas
para que o vaso de moagem resfrie, evitando que o pd seja contaminado por fases

secundarias.

3.2 Sinterizacao

A sinterizacao é o método mais antigo para a fabricacdo de ceramicas, especialmente
de tijolos, telhas, pisos, azulejos e utensilios. A sinterizagao de pds é também largamente
aplicada na producao de refratarios, polimeros, metais e de alguns tipos de materiais

compésitos. O material estudado no presente trabalho é um exemplo multiferroico que



pode ser obtido através desse mecanismo. Ela ocorre, por exemplo, quando particulas
de no maximo poucas centenas de micrometros de diametro encontram-se em estreito
contato e a temperatura do ambiente é suficientemente alta para produzir a uniao pela
fusao de superficies adjacentes; muitas vezes as particulas em contato podem ser até
milimétricas. Caso a temperatura do ambiente ultrapasse o ponto de fusao de algumas
particulas, ocorrera a sinterizacao pela formacao de uma fase liquida. No processo de
sinterizacao, as areas de contato formadas durante a compactacao apresentam reducao da
area superficial e do raio de curvatura, podendo ocorrer uma perda do contorno original
da particula. A movimentacao dos dtomos propicia a uniao das particulas por meio da

formacao de um pescoco de sinterizagao, que eleva a resisténcia do material.

3.3 Difratometria de Raios X

O método da difratometria de raios X permite acessar mais informacoes a respeito
da amostra analisada, como identificar a formacao de fases cristalinas, o que ocorre por
meio da interagao entre o raio X e a estrutura cristalina do material. O principio fisico
fundamental por trés deste método é a difragao, um conceito bastante conhecido na area
de fisica do estado solido. Por meio da difracao, é possivel aplicar a lei de Bragg, a qual
expressa a relacao entre a difracao de ondas eletromagnéticas e a estrutura cristalina dos
materiais, de tal forma que, quando satisfeita, pode-se observar interferéncias construtivas
no detector. Devido a natureza periédica de um cristal, é possivel encontrar planos cujos
atomos sao espacados de maneira regular entre si. Em consequéncia, ao incidir uma
onda eletromagnética com comprimento de onda da ordem do espacamento interplanar,
condicao satisfeita por fétons de raio X, no material, esta é refletida especularmente por
mais de um plano e, por causa da distancia entre tais planos, os sinais gerados pelo raio
X incidente ficam defasados. Para que a interferéncia entre estes raios seja construtiva, é
necessario que a sua diferenca de fase seja um miultiplo inteiro de 27. Pela Figura - 3.1
é possivel visualizar a trajetoria de dois feixes incidentes em planos cristalinos separados
por uma distancia d. Tais feixes possuem tanto o mesmo comprimento de onda A quanto
o mesmo angulo de incidéncia 0. Logo, é viavel deduzir que, para que a defasagem seja
2w, é preciso que a diferenca entre os caminhos dos feixes seja um muiltiplo inteiro de A,

o que permite entao formular a lei de Bragg:

2dsinf = nA. (3.1)



Na qual d é a distancia entre os planos de atomos no cristal, # é o angulo de incidéncia,
n é um numero inteiro (o nimero de ordem do pico de difragdo) e A é o comprimento de

onda dos raios X.

Figura 3.1: Raios X incidentes em planos cristalinos [23]

Existem dois métodos de andlise de difratometria, um trabalha com mais de um
comprimento de onda com um angulo fixo, enquanto o outro varia o angulo de incidéncia
de um feixe monocromatico. O primeiro é mais adequado para pesquisas que envolvem
monocristais, ja o segundo método, o qual é empregado no presente trabalho, é utilizado
para materiais policristalinos. Na Figura - 3.2 podemos ver um exemplo de uma

difratometria de raios x feita durante o trabalho, de uma amostra nao criomoida de
BiF603.
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Figura 3.2: Difratograma de raios x obtido no trabalho, com seus eixos representando o
pico de difratometria nas posicoes 26.

3.3.1 Método de Scherrer e Debye-Scherrer

O método de Scherrer é um método simples para determinar o tamanho de cristalito
que compoe as particulas de um determinado material por meio da andlise da largura a
meia altura de um dos picos presentes no difratograma. Existem trés fatores que contri-
buem com a largura a meia altura em um difratograma: (i) Contribuigao instrumental, (ii)
Tamanho de cristalito e (iii) strain [29, 6]. Um cristalito representa a menor particula que
reflete a estrutura cristalina de um sélido, e micro-strain caracteriza pequenas deformagoes
em um material em escala microscépica. A largura a meia altura do pico de Bragg é uma
combinagao de efeitos dependentes do instrumento e da amostra. Para dissociar essas
contribuigoes, é necessario coletar um padrao de difracao e descontar a largura a meia

altura encontrada com a ajuda da equacao (3.2) [25].

BC2 = (Bmedido)2 - (Binstrumental)Q- (32)



Na qual, B corresponde a largura a meia altura medida e da contribuicao instrumental,
e B. alargura a meia altura do material. Em um caso ideal esse alargamento instrumental
nao existiria. Porém, é possivel determiné-lo realizando uma medida utilizando LaBg e
ajustando a largura a meia altura com a func¢ao de Caglioti (3.3) na qual o parametro W
nos da a largura instrumental [6].

B = Utan*(0) + Vtan(0) + W. (3.3)

instrumental

Normalmente, no procedimento de Scherrer, todas as contribui¢oes provenientes de
micro deformagoes (micro-strain ou o) sao ignoradas. A contribui¢do para a largura
e altura, excluindo a instrumental, é decorrente do tamanho do cristalito. Obtendo a
equacao que retrata o alargamento dos picos, vinculando-a exclusivamente ao tamanho

do cristalito [25], na seguinte forma:

J— k)\ .
" Lcosf’

sendo A o comprimento de onda do raio X utilizado, 6 é o angulo de incidéncia em radianos,

(3.4)

também conhecido como angulo de Bragg, k é o fator de forma geralmente utilizado como
0,9 quando se trabalha com particulas de morfologia preferencialmente esférica, L é o
tamanho de cristalito e B, é a largura a meia altura.

Para determinar o valor de micro-strain das amostras, é utilizado o método de
Debye-Scherrer, no qual em sua equagao (3.5), leva em conta o angulo de difracao e

sua largura a meia altura com a corre¢ao da contribuicao instrumental pela equagao (3.6)
(Bstrain) [30]

- Bstrain
Atand’
B2

strain (Bmedido)2 - (Binstrumental)2- (36)

(3.5)

3.4 Criomoagem

A criomoagem pode ser considerada como uma extensao da moagem em altas energias
que, neste caso, utiliza nitrogénio liquido (a —171°C') com o propésito de reduzir a
temperatura do sistema de moagem. A criomoagem pode ser aplicada tanto em moinhos
do tipo Shaker quanto em moinhos planetarios. Inicialmente, a moagem em baixas
temperaturas foi pensada e aplicada para obtencao de nanoparticulas metalicas em larga

escala. Kumar e colaboradores [31], em 2016, obtiveram nanoparticulas de prata entre



2 e 15 nm a partir de particulas micrométricas apés 400 min de criomoagem. Dentre as
vantagens da aplicacao da criomoagem na nanoestruturagao de compostos, podemos citar
[32]:

Supressao dos processos de recristalizacao presentes na moagem a temperatura

ambiente;

Reducao da aglomeracao de particulas;

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

particula;

Aumento das “micro-deformagdes”da rede cristalina [33].

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

quimicos atualmente utilizados. [6]

3.5 Magnetometria de Amostra Vibrante

A magnetometria de amostra vibrante é uma técnica para caracterizar compostos
magnéticos de maneira rapida, simples e com baixo custo de operacgao [34]. O funciona-
mento de um magnetometro de amostra vibrante é simples e um esquema do aparato é
apresentado na Figura - 3.3. A amostra ¢é fixada em uma haste rigida ligada a um elemento
vibrante (em geral utilizam-se alto-falantes) comandado por um gerador de fungoes.
A amostra é entao submetida a um movimento vibratério e, em seguida, submetida
a um campo magnético gerado por um eletroima. O campo magnético aplicado age
perpendicularmente ao movimento da amostra, fazendo com que os momentos magnéticos
do composto se alinhem na direcao do campo. Desta forma, a orientacao magnética
provocada pelo campo aplicado induz um campo magnético resultante que, devido ao
movimento vibratério, induz uma variacao de fluxo magnético nas bobinas coletoras,
também chamadas de pick-ups. A variacao do fluxo magnético, por sua vez, induz uma
diferenca de potencial (ddp) que é amplificada por um sistema lock-in que tem como
funcao principal filtrar as frequéncias, tendo como referéncia a frequéncia do alto-falante.

O campo elétrico induzido nas bobinas coletoras pode ser expresso por:

E = 0GA2r feos(2m ft). (3.7)



Figura 3.3: Representagao esquemética de um magnetémetro de amostra vibrante [35].

Com o representando o momento magnético da amostra, G uma variavel dependente
da geometria das bobinas pick-ups, A a amplitude de vibragao, f a frequéncia de
vibracao e ¢t o tempo utilizado para a medida. Sendo assim, conhecendo todos esses
parametros, é possivel obter o valor do momento magnético o da amostra [33]. Esses
parametros nao sao faceis de serem obtidos, por este motivo, é utilizado softwares que,
com a variagao do campo magnético aplicado, constroem a curva de histerese magnética

discutida anteriormente [6].



4

Procedimento Experimental

Nesse capitulo serao apresentados os procedimentos de Moagem em Altas Energias,
Sinterizagao, Criomoagem, Difratometria de Raios X e Magnetometria, que foram utili-

zados ao longo do trabalho.

4.1 Moagem em Altas Energias

Primeiramente, foram calculadas estequiometricamente as quantidades necessarias de
cada déxido precursor, o 6xido de ferro FeyOs (Alfa Aesar, pureza analitica 99,945%)
e o 6xido de bismuto BisOs (Alfa Aesar, pureza analitica 99,979%), para se compor o
p6 ceramico de BiFe(Os;. Em seguida, por meio de uma balanca analitica de precisao
(1075 g), Shimadzu AUW220D, as massas dos precursores foram aferidas e, por fim,
transferidas para um almofariz de dgata, onde foram homogeneizados, durante 5 a 10
minutos, com o auxilio de um pistilo, também de agata. O préximo passo foi transferir o
po para o vaso de moagem, fabricado em aco endurecido VC-131, que lhe garante sua alta
dureza. Neste vaso também sao depositadas as esferas responsaveis pela transferéncia de
energia entre o moinho e o pé; tais esferas possuem 5 mm de diametro e sao feitas de
ago-cromo. O presente trabalho utiliza a razao entre a massa de esfera e massa de amostra
de 40:1. Com o pé ceramico e as esferas inseridas no vaso de moagem, colocou-se este no
moinho utilizado ao longo do trabalho, um moinho planetario Retsch PM 100. Manteve-se
uma velocidade de 200 RPM ao longo do estudo, durante 60 minutos. Tais parametros
foram selecionados com base em pesquisas realizadas pelo Grupo de Desenvolvimento de
Dispositivos Multifuncionais da Universidade Estadual de Maringa, os quais demonstram

que estes sao adequados para a obtencao de pds monofasicos [6, 10].
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4.2 Sinterizacao

Para iniciar o processo de sinterizacao, primeiramente é necessario compactar e
conformar os pos em pastilhas. Com a ajuda de um pastilhador de 6 mm de diametro,
¢ inserida cerca de 0,3 g da amostra e prensadas com uma prensa uniaxial por cerca de
60 segundos. Apds as pastilhas serem retiradas do pastilhador, inicia-se o tratamento
térmico. E feito o pré-aquecimento do forno a 900°C e um sistema Arduino ird controlar
a posicao da amostra dentro do forno, visando que a temperatura na qual a amostra sera
submetida seja a mais proxima possivel de 875°C. A pastilha, com a ajuda de uma pincga,
é disposta sobre um tubo de quartzo, que por sua vez conduzird a amostra até o interior
do forno, e ficara exposta ao calor por 60 segundos; depois sera exposta a temperatura
ambiente, ocasionando o choque térmico. Finalizando essa operagao, a pastilha sera

macerada com o auxilio de um pistilo e almofariz de agata.

4.3 Criomoagem

A realizacao da criomoagem se deu pela utilizagdo de um aparato impresso em uma
impressora 3D acoplado ao moinho utilizado anteriormente. O BiFeQOs foi inserido em
outro vaso de moagem de aco endurecido com 40 esferas de 10 mm para as velocidades
de 100 e 300 RPM. Cada sessao de 30 ou 15 minutos (variagdo de tempo é justificada
pela possivel rédpida saturagdo da curva de histerese para a velocidade de 300 rpm) de
criomoagem foi subdividida em ciclos com tempos iguais a 7,5 minutos para reabasteci-
mento do aparato com nitrogeénio liquido, visando manter a temperatura o mais préxima
possivel de 100 K. Apds cada ciclo de 30 minutos de criomoagem, uma aliquota de 125
mg de amostra foi retirada para que analises estruturais e magnéticas fossem conduzidas.
As sessoOes de criomoagem aconteceram com velocidades de 100 e 300 rpm para diferentes
amostras, e a quantidade de sessoes feitas em cada uma dessas amostras se desenvolveu

conforme os resultados da caracterizacao magnética.

4.4 Difratometria de Raios X

As medidas de difracao de raios X foram obtidas por meio de um difratometro
Shimadzu modelo XRD-7000, com radiacdo CuK, (A = 1,54439 A), localizado nas
instalagoes do Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da

Universidade Estadual de Maringd, que utiliza um feixe monocromético e varia o angulo de



incidéncia deste na amostra. As medidas foram todas realizadas a temperatura ambiente
e de modo continuo com variagoes angulares conforme a necessidade de cada analise, com
velocidade de 2° /min, ou pelo método one-shot, técnica de coleta de dados que coleta toda
a informacao de difracdo em uma tnica exposicao. Pelos difratogramas obtidos é possivel
verificar a formacao de fases e analisar possiveis variagoes da largura a meia altura do
composto criomoido, comparando estas com fichas catalogadas, como o arquivo JCPDS
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards) [9].

4.5 Magnetometria de Amostra Vibrante

Para analisar a resposta/comportamento magnético em fun¢ao do campo magnético
dos materiais sintetizados foi utilizado um magnetometro de amostra vibrante desenvol-
vido pelo Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM). O sistema
consiste em um eletroima GMW 3473-7T0A responsavel por gerar o campo magnético
externo. Para promover a vibragao da amostra é utilizado um auto-falante conectado
a um Lock-In SRS830 que é utilizado para a deteccao do sinal induzido nas bobinas
coletoras, sendo todos controlados via computador bem como a coleta de dados. Ao
iniciar o sistema, este é calibrado utilizando uma amostra ja conhecida de niquel metalico
puro, disposta entre suas coordenadas x, y e z de forma que aumente seu sinal no sistema
e sua curva de histerese seja proporcional nos intervalos positivos e negativos, em seguida
a amostra a ser estudada ¢ inserida no local que o niquel estava e também sao reguladas

suas disposigoes. As andlises foram conduzidas no intervalo de -15 kOe a 15 kOe [6].
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Figura 4.1: Fluxograma do processo de sintese das amostras de BiF'eOj3 estudadas.



5

Resultados e Discussao

Para iniciar o processo de sintese do composto BiFeQs, primeiramente foi realizada
a analise de difratometria de raios X dos pds precursores, com o intuito de verificar se os
mesmos eram monofésicos. Desse modo, foram obtidos os difratogramas na Figura - 5.1
para os pos de FesO3 e Figura - 5.2 para o BisO3. O po precursor Fe,Os foi identificado
como monofdsico pela ficha cristalografica 01-089-0597 [36], e o pé precursor BiyO3 pela
ficha cristalografica 01-071-0465 [37].

Intensidade (u. a)

20 30 40 50 60 70 80
20(graus)

Figura 5.1: Analise de difratometria de raios X do composto FesOs, o qual se mostra
monofdsico a partir da ficha cristalografica 01-089-0597 [36].
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Figura 5.2: Anadlise de difratometria de raios X do composto Bi,Os, o qual se mostra
monofdsico a partir da ficha cristalografica 01-071-0465 [37].

Definida sua qualidade para a continuidade dos trabalhos, foram calculados estequio-
metricamente e homogenizados os pds precursores FesOs3 e BioO3 para principiar a sintese
da ferrita de bismuto. Ao final da realizacao da sintese do composto, esta realizada com
moagem de 60 minutos a 200 RPM, e sinterizacao a 875°C durante 60 segundos, foi
preciso encontrar as amostras que possuem menor concentracao de fases secundarias para
o avango dos trabalhos no processo de criomoagem. Como o nosso material é metaestavel,
e de dificil producao sem que haja fases secundérias, é necessaria a comparagao entre as
analises de difratometria de raios X de cada pastilha sinterizada, assim, os picos de difracao
sao a nossa fonte de informacao sobre a qualidade do processo para obter o BiFeOs
monofasico. Todas as amostras sinterizadas compartilhavam o mesmo comportamento
de picos, correspondente a ficha cristalografica 01-086-1518 [38], apresentando apenas
uma fase secundéria de BiyO3 representada pela ficha cristalografica 01-077-0374 [39], foi
estimado o valor da concentracao de fase secundéria através da comparacao entre o pico
principal do BiFeOs e o pico do BiyO3, que correspondeu a cerca de 1,5% do composto,
e somadas, as amostras obtiveram um total de 9,876 g. A simetria do composto esta de

acordo com a literatura [20], sendo de simetria romboedral pertencente ao grupo espacial
R3c.
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Figura 5.3: Analise de difratometria de raios X do composto monofasico BiFeOs, 0s
picos indexados com os indices (hkl) correspondem a ficha cristalografica
01-086-1518 [38], e a fase secundaria, indicada pela marca¢do em vermelho,
de BiyOj3 corresponde a ficha cristalografica 01-077-0374 [39].

Evocando os objetivos deste trabalho, diferentes velocidades de criomoagem foram
testadas a fim de verificar como as propriedades magnéticas variam em funcao da
velocidade de criomoagem, que nesse caso foram escolhidas as velocidades de 100 e 300
RPM. Partindo das 9,876 g de BiFeO3 comegamos o processo de criomoagem. A massa
utilizada para cada velocidade foi de 2,00 g e colocada no cadinho com as 40 esferas
de 10 mm. A cada 30 minutos de sessao de criomoagem, para a velocidade de 100
RPM, e 15 minutos para a velocidade de 300 RPM (com pausas a cada 7,5 minutos para
reabastecer o aparato com nitrogénio liquido) foram retiradas amostras de 0,125 g para
analise, totalizando 10 amostras com 30, 60, 90, 120, 150 minutos para a velocidade de

100 RPM e 15, 30, 45, 60, 75 minutos para a amostra de 300 RPM, além da amostra



de 0 minutos; as amostras de cada velocidade se encontram na Tabela - 5.1 para melhor

entendimento.

Tabela 5.1: Tempo de criomoagem e suas respectivas amostras de cada tempo.

Velocidade de Criomoagem Tempo da criomoagem

(RPM) (min)
100 0, 30, 60, 90, 120, 150
300 0, 15, 30, 45, 60, 75

Na Figura - 5.4 podem ser vistos os diferentes tempos de criomoagem para a amostra de
100 RPM, a qual teve a fase secundaria de Bi,(O3 minimizada com o passar do tempo, até
que a partir de 90 minutos de criomoagem ja nao ¢ mais possivel identifica-la. Comparando

os picos (012) de cada tempo, é possivel constatar o crescimento da largura a meia altura.
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Figura 5.4: Padrao de difracao de raios X, em fun¢ao do tempo, das amostras criomoidas
com velocidade de rotacao de 100 RPM.

Na Figura - 5.5 podem ser vistos os diferentes tempos de criomoagem para a amostra
de 300 RPM, a qual teve a fase secundaria de Bi,0O3 de dificil identificacao a partir
dos primeiros 15 minutos de criomoagem. Comparando os picos (012) de cada tempo, é
possivel constatar o aumento da largura a meia altura, sendo a maior velocidade utilizada
no trabalho. H4 um aumento da linha de base (background) possivelmente causado pela
grande insercao de energia na amostra, além do comportamento amorfo que a amostra

comega a apresentar a partir de 30 min [40, 41].
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Figura 5.5: Padrao de difragao de raios X, em funcao do tempo, das amostras criomoidas
com velocidade de rotacao de 300 RPM.
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Figura 5.6: Evolucao da largura a meia altura do pico (012) ap6s intervalos de criomo-
agem. Dados normalizados em rela¢ao ao méximo do pico (012).



Ao comparar as Figura - 5.4 com a Figura - 5.5 referentes aos picos (012) de cada
amostra de cada tempo, percebe-se o aumento da largura a meia altura desse pico conforme
o tempo aumenta, o qual pode ser visto mais detalhadamente em Figura - 5.6 (a) e (b).
Partindo do estudo prévio nas sessoes anteriores sobre a relagao entre a largura a meia
altura com o tamanho de cristalito [3], no qual o tamanho de cristalito diminui e o nivel de
micro-strain aumenta conforme aumenta a largura a meia altura, é inevitavel que haja a
investigagao da relacao do tamanho de cristalito com o tempo e velocidade de criomoagem.

Devido a difratometria de raios X do equipamento utilizado, que funciona com um
tubo emissor de raios X, nao ser totalmente monocromatica, a linha de emissao K,2 nao
consegue ser deconvolucionada em todos os picos, resultando em “ombros”visiveis nos
picos de maior intensidade, tornando mais complexo o calculo da largura a meia altura.
Assim, para determinar o tamanho do cristalito de cada amostra, utilizou-se o método
de Debye-Scherrer, através da equagao (3.4). Dada a dificuldade acarretada pelo feixe
nao ser monocromatico, a aplicagao do método de Williamson-Hall, recomendado para
resultados mais exatos, nao foi vidvel. Para realizar o cédlculo de tamanho de cristalito
e micro-strain, optou-se pelo pico (012), que possui a menor contribuigao de Ko, nao
deconvolucionado. Em virtude da diminuicao do tamanho de cristalito, foram ademais
investigados os valores para nivel de strain, cujos valores foram encontrados pela equacao
(3.5) e a contribuigao instrumental calculada pela (3.3). Nas Tabela - 5.2 e Tabela - 5.3 a
seguir estao dispostos os valores de tamanho de cristalito e micro-strain para cada tempo
e cada velocidade de criomoagem (nao foi possivel calcular o valor para 75 minutos da
velocidade de 300 RPM devido ao comportamento amorfo que a amostra se encontrava),

e em Figura - 5.7 (a) e (b) se encontram graficamente dispostos os resultados.

Tabela 5.2: Tempo de criomoagem e seus respectivos valores para tamanho de cristalito
e nivel de micro-strain para a velocidade de 100 RPM.

Tempo Criomoagem Tamanho Cristalito Micro-strain

(min) (nm) %o
0 99+16 0,09£0,06
30 70£9 0,13£0,05
60 457 0,21£0,07
90 2743 0,35%0,08
120 34+4 0,28+0,07

150 37t4 0,26+0,07




Tabela 5.3: Tempo de criomoagem e seus respectivos valores para tamanho de cristalito
e nivel de micro-strain para a velocidade de 300 RPM.

Tempo Criomoagem Tamanho Cristalito Micro-strain

(min) (nm) %
0 99+16 0,0940,06
15 1841 0,53+0,11
30 18+1 0,5240,08
45 1142 0,85+0,24
60 8+15 1,13+0,98
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Figura 5.7: Nivel de micro-strain e tamanho médio de cristalito em fungao do tempo de
criomoagem.

Na Figura - 5.7 (a) e (b) foi utilizado o trago do tipo Spline apenas como guia aos
olhos. Verifica-se na amostra de 100 RPM um grande crescimento do valor de micro-strain
entre os tempos de 60 e 90 minutos, e estabiliza-se ap6s 120 minutos, e o comportamento
contrario para o tamanho de cristalito. Ja na amostra de 300 RPM, apesar de haver
o crescimento de micro-strain e diminuicao do tamanho de cristalito, eles ja nao tém
comportamento contrario, logo que, o tamanho de cristalito tem uma grande queda nos
primeiros 15 minutos e depois estabiliza-se enquanto o nivel de micro-strain tem seu maior
crescimento entre 30 e 60 minutos.

As amostras de cada tempo e cada velocidade foram submetidas a analise de VSM
(Vibrating-Sample Magnetometer), na qual cada amostra é exposta a um campo magnético

externo e sua resposta magnética (magnetizagao) ¢ medida em fun¢ao do campo magnético



externo; seu comportamento é visto nas Figura- 5.8 (a) e (b). Na figura (a), que representa
a amostra de 100 RPM, é possivel ver um grande aumento da histerese magnética em
relacao a amostra de 0 min, que possui magnetizacao muito baixa, ja nos primeiros 30
minutos de criomoagem. O cessar do aumento da magnetizacao maxima com o aumento
do tempo de criomoagem acontece a partir de 120 minutos. Na figura (b), que representa
a velocidade de 300 RPM, é visto um aumento menor na magnetizacao nos primeiros 15

minutos que cresce até 30 minutos; o cessar acontece em 45 minutos.

04
—~— 150min| .
- 120min|
— 024 [— 90min
g) ’ —— 60m?n .
2 | S0z
s 5
3 S
= 3
‘% 0,0 = 0,0
N ’%
2 N
2 2
= 2 0,2 1
0.2 =2
T T T _0'4 T T
-10000 0 10000 20000 -20000 ~10000 0 10000 20000
Campo (Oe) Campo (Oe)
(a) 100 RPM (b) 300 RPM

Figura 5.8: Histerese magnética do composto BiFeQOs para os diferentes tempos de
criomoagem.

Para compreender melhor o comportamento de magnetizacao de cada amostra, foram
encontrados os valores de magnetizacao maxima e remanescente. Os dados obtidos para
cada tempo de criomoagem encontram-se listados nas Tabela - 5.4 e Tabela - 5.5 e

dispostos nos graficos da Figura - 5.9.



Tabela 5.4: Tempo de criomoagem para a velocidade de 100 RPM e seus respectivos
valores para magnetizacdo maxima e remanescente (dados retirados da

anélise de VSM).

Tempo Magnetizacao Magnetizagao
Criomoagem Maxima remanescente
(min) (emu/g) (emu/g)

0 0,131 0,003

30 0,183 0,009

60 0,219 0,013

90 0,231 0,014

120 0,216 0,014

150 0,208 0,013

Tabela 5.5: Tempo de criomoagem para a velocidade de 300 RPM e seus respectivos
valores para magnetizacdo méxima e remanescente (dados retirados da
analise de VSM).

Tempo Magnetizacao Magnetizacao
Criomoagem Maxima remanescente
(min) (emu/g) (emu/g)

0 0,13 0,003

15 0,20 0,005

30 0,29 0,026

45 0,32 0,027

60 0,32 0,022
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Figura 5.9: Relacao entre valores encontrados de magnetizacao méaxima e magnetizacao
remanescente em funcao do tempo de criomoagem.



Na Figura - 5.9 (a) e (b) foi utilizado o trago do tipo Spline apenas como guia aos olhos,
e apresenta como os dados obtidos pelo VSM de magnetizacao méaxima e magnetizacao
remanescente evoluem para cada tempo e velocidade de criomoagem. Na Figura - 5.9
(a) observa-se um aumento intenso da resposta magnética maxima e remanescente com o
aumento do tempo de criomoagem, que se torna mais ”"suave” a partir de 90 minutos. Para
a Figura - 5.9 (b), que representa a velocidade de 300 RPM, a magnetizacao remanescente
e maxima estabilizam-se a partir de 30 minutos. As estabilizacoes nos tempos finais
se dao pelo cessar da magnetizacao do composto, logo que nao hé mais diminuicao no
tamanho de cristalito e aumento da deformacao de micro-strain. Ainda pelas Tabela - 5.4
e Tabela - 5.5, vemos que na amostra de 300 RPM os valores de magnetizacao méxima
e remanescente sao maiores que os valores encontrados para as amostras de 100 RPM.
Nas Figura - 5.10 (a) e (b) temos a relagdo da magnetizagdo maxima, nivel de strain e

tamanho de cristalito com o tempo de criomoagem.
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Figura 5.10: Relacao entre os valores encontrados de tamanho de cristalito, magne-
tizagao maxima, nivel de micro strain em funcao do tempo de criomoagem
do composto BiFeQOs.

Nas Figura - 5.10 (a) e (b) vemos o crescimento da magnetizagdo mdaxima e nivel
de micro-strain, para a velocidade de 100 e 300 RPM e o contrario para o tamanho
de cristalito, que decresce rapidamente, e depois todas as medidas estabilizam-se. Esse
comportamento comprova a relacao da magnetizacao com a diminui¢ao de cristalito
e aumento do nivel de micro-strain. Alterando a caracteristica antiferromagnética do
BiFeO5 para um comportamento ferrimagnético [26], dada a quebra de cicloide de spin
inferior ao periodo da cicloide (64 nm), vista nas Figura - 5.4 e Figura - 5.5, juntamente a

isso ainda existe a deformacao de micro-strain que causa distor¢oes na estrutura cristalina



da ferrita de bismuto, alterando o relacionamento entre os momentos magnéticos e a
magnetizacdo do material [6].

Para que seja possivel a comparagao da magnetizagao maxima, magnetizacao remanes-
cente, tamanho de cristalito e nivel de micro-strain em relacao ao tempo de criomoagem
de cada velocidade, foram construidos os gréficos Figura - 5.11 (a), (b), (c) e (d) utilizando

o traco do tipo Spline apenas como guia aos olhos.
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Figura 5.11: Valores de tamanho de cristalito (a), nivel de micro-strain (b), magne-
tizagdo méaxima (c) e magnetizacdo remanescente (d) das velocidades de
criomoagem em funcao do tempo do composto BiFeOs.

Inferimos pela Figura - 5.11 (a) que o tamanho de cristalito da velocidade de 300 RPM
diminui muito mais rapido que a velocidade de 100 RPM, além de manter o seu tamanho
menor durante todo o processo, chegando a um valor 78%+147% menor que a amostra de
100 RPM. O nivel de micro-strain apresentado pela amostra de 300 RPM chegou a 1,15%,



o que representa um valor 335%+303% maior que o maior nivel de strain observado para
a amostra criomoida em 100 RPM. Isso acontece gragas a maior insercao de energia na
amostra de 300 RPM no processo de criomoagem, por possuir maior velocidade [6]. Nas
Figura - 5.11 (c) (d) e (e) é possivel ver as consequéncias da maior energia inserida na
amostra de 300 RPM, a qual possui maior valor de magnetizacao maxima e remanescente.
O valor de magnetizacao maxima e remanescente sao, respectivamente, 55% e 69% maiores

que o valor para a amostra de 100 RPM.
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Conclusao

Em suma, a andlise do composto BiF'eOs3 e sua nanoestruturagao através da crio-
moagem se mostra promissora para melhorar suas caracteristicas magnéticas, ampliando
suas utilizacoes tecnolégicas. A técnica auxilia a ultrapassar a restricao da fraca resposta
magnética do material, maximizando sua aplicacao em aparelhos como memérias nao
volateis e sistemas optoeletronicos. Este estudo auxilia na compreensao e aprimoramento
do desempenho do BiFeQs, estabelecendo-o como um material significativo para a
eletronica e tecnologias emergentes. A aplicagao da técnica de moagem a altas energias,
seguida de choque térmico, provou ser eficiente na produgao de pds ceramicos do composto
BiFeOs, que produziu amostras com uma relacao de intensidade do pico principal
da fase secundéria em relacdo ao pico principal do BiFeOs de 1,5%. Por meio de
analises de Scherrer, notou-se que os poés criomoidos de diferentes velocidades, 100 e
300 RPM, em ordem, comecaram a apresentar tamanhos de cristalito consideravelmente
menores, inferiores aos registrados para a amostra que nao passou pela criomoagem, 0
minutos. Nesse cenario, ficou claro o papel desempenhado pela velocidade no processo
de nanoestruturacao, pois o seu aumento resultou em redugoes nos menores tamanhos de
cristalito alcancados. De forma que a partir de 99 nm para amostra de 0 min, foi obtido
8 nm para a amostra de 300 RPM, e 37 nm para a amostra de 100 RPM, respectivamente
houve uma diminuigdo de 92%+173% e 63%+12%. Para os valores de micro-strain,
obtidos pelo método de Debye-Scherrer, partindo de 0,09% para a amostra de 0 min,
atingiu-se o valor de 0,26% (aumento de 189%+136%) para a amostra de 100 RPM, e
1,13% (aumento de 1156%+1777%) para a amostra de 300 RPM. Sobre a magnetizagao
méxima (a 15 kOe) da ferrita de bismuto, houve aumento de 59% na amostra de 100 RPM,

e 147% para a amostra de 300 RPM. Desse modo, é possivel inferir que a velocidade de
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criomoagem que mais trouxe ganhos para a resposta magnética do material foi a velocidade
de 300 RPM.
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