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Resumo

Neste trabalho as propriedades fisicas de dois sistemas com propriedades
fisicas fortemente correlacionadas foram estudadas. O primeiro sistema séo as
manganitas onde a familia de interesse é La;xCa,MnQO3;, com x = 0.20, 0.25, 0.30,
0.34, 0.40 e 0.45. O segundo sistema estudado sdo as ferritas de bismuto com
propriedades multiferroicas Bi,Fe;Oq (dopada com Mn) e BiFeOs;. Um estudo
sisteméatico das propriedades de transporte elétrico e magnéticas na série de
manganitas magnetoresistiva foi realizado. O mecanismo de transporte elétrico
usando o modelo de hopping de pequenos polarons no regime ndo adiabatico foi
revisitado considerando termos de ordem superior na equacdo que descreve a
probabilidade de hopping. Assim, uma equagdo com maior precisdo foi obtida para a
resistividade elétrica dependente da temperatura. O mecanismo de transporte elétrico
dos compostos com alto valor de resistividade elétrica, os quais ndo obedecem o
modelo de hopping de pequenos polarons, foi satisfatoriamente descrito por essa nova
equacdo. A analise dos parametros indica que o regime nao adiabatico considerando
termos de ordem superior é necessario para descrever 0 mecanismo de transporte
elétrico em compostos com resistividade elétrica elevada. Por outro lado, um desvio
da lei de Curie foi observado no estado paramagnético nesta série indicando a
presenca de interacbes magnéticas de curto alcance. Um estudo sistematico do
momento efetivo médio em funcdo da temperatura e dos portadores de carga indica
que tal desvio ndo pode ser causado pela formacédo de clusters ferromagnéticos, onde
os fons de Mn** e Mn*" interagem via o mecanismo de dupla troca, como comumente
sugerido na literatura. Os resultados sugerem que os eléetrons ey estdo localizados no
fon de Mn*" independentemente da introducdo de buracos no sistema sugerindo a
presenca de interagdes do tipo supertroca.

A influéncia da introducdo de desordem quimica no composto Bi,Fe,Oo,
atraves da substituicdo parcial do Fe pelo Mn [BisFe;xMnQg.5, com x = 0, 1.0, 2.0,
3.0 e 4.0], sobre as propriedades fisicas foi investigada. Foi encontrado que a
desordem quimica causa a alteracdo de varias propriedades: (1) aparicdo de uma
coexisténcia de duas fases cristalograficas tipo-Bi,Mn,O19 e tipo-Bi,Fe,O9 para x =
1.0 e 2.0; (2) aparicdo de uma transicdo antiferromagnética em temperaturas muito
baixas onde a temperatura de transicdo magnética (Ty) varia com Xx; (3) diminuicdo do
valor da resistividade elétrica alcancando o seu minimo valor em x = 3.0. Foi
encontrado que o mecanismo de transporte elétrico de todas as amostras obedece 0
regime adiabatico do modelo de hopping de pequenos polarons. A energia de ativacdo
e da frequéncia hopping de algumas amostras exibem uma alteragdo em certa
temperatura. Foi discutido como mudancas nas posi¢cdes de equilibrio dos ions de
oxigénio, estudadas através de medidas de correlacdo angular perturbada, podem
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causar tais alteracfes. Além disso, observou-se que a transicdo magnética de longo
alcance que ocorre nas amostras BiFe;O9 (250 K) e BioMnsO;0 (39 K) é
acompanhada pela aparicio de um campo magnetico hiperfino. O possivel
acoplamento magnetoelétrico nas amostras Bi,Fe4,O9 € Bi,Mn,O4 foi revelado por
uma variacdo andémala na dependéncia com a temperatura da frequéncia quadrupolar
(vo) € do parametro de assimetria ().

Um estudo sistematico das propriedades magnéticas e elétricas de
nanoparticulas de BiFeO3; com dois tamanhos diferentes (S1 e S2) foi realizado.
Medidas de susceptibilidade magnética em funcao da temperatura sugerem a presenca
de um estado do tipo spin-glass em baixas temperaturas nas duas amostras. Foi
mostrado que quantidades residuais de fases espurias (no detectadas por difracdo de
raios X) com momento magnético robusto podem afetar fortemente as propriedades
magnéticas e elétrica de nanoparticulas de BiFeOs. Foi mostrado que as propriedades
elétricas (resistividade elétrica, impedancia, polarizacdo e constate dielétrica) desse
composto podem ser influenciadas pela adsor¢do quimica e fisica de moléculas de
agua na superficie da amostra. Medidas de resistividade elétrica obtidas em atmosfera
de ar revelaram que a principal contribuicdo ao mecanismo de conducdo de BiFeO3 é
a delocalizacdo de vacancias de oxigénio. J& as medidas realizadas com fluxo de
argonio mostraram uma diminuicdo abrupta em forma de cascata da resistividade
elétrica em u intervalo de temperatura pequeno. Esse processo € reversivel com a
diminuicdo da temperatura. Foi sugerido que nas medidas em atmosfera de ar, esse
efeito € mascarado pelo aumento da resistividade elétrica causado pela dessorcao de
moléculas de agua em altas temperatura. Além disso, foi mostrado que altas
temperaturas e baixas frequéncias, a polarizacdo elétrica e constante dielétrica
possuem valores colossais, causado pelo aumento da largura das camadas de deplecao
na interface amostra/eletrodo.
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. Introducéo

Atualmente, 0xidos de metais de transi¢cdo dopados, com propriedades fisicas
fortemente correlacionadas, estdo entre 0s materiais mais interessantes na fisica da
matéria condensada. O entendimento dessas propriedades fisicas juntamente com as
correlagbes entre os graus de liberdade é importante ndo s6 do ponto de vista
cientifico, mas também para aplicacdes tecnologicas. Em geral, as familias mais
interessantes pertencentes a essa classe de materiais sdo 0s cupratos, que apresentam
supercondutividade em alta temperatura critica, 0s rutanatos, que apresentam
coexisténcia de supercondutividade e magnetismo, as manganitas, que apresentam o
efeito de magnetoresisténcia colossal e os multiferrdicos que apresentam coexisténcia
de ordem magnética e elétrica. As manganitas e os multiferricos sdo de interesse
neste trabalho.

Os 6xidos de manganés dopados, conhecidos como manganitas, com estrutura
cristalografica do tipo perovskita [formula geral R**1,A%*,MnOs, onde R = La, Pr,
Sm, Nd, etc. (elementos de terra rara) e A = Ca, Sr, Ba, etc. (alcalino terroso)] estédo
entre os principais sistemas com propriedades fisicas fortemente correlacionadas.[1,2]
A complexidade destes sistemas é o resultado da forte competicdo entre os graus de
liberdade de carga, de spin, de rede e de orbital. Em contrapartida aos ferromagnéticos
convencionais como Fe, Co, Ni, etc, essas manganitas possuem os graus de liberdade
de carga, de spin, de orbital e de rede fortemente acoplados, levando a um balanco
delicado das interacGes. A resistividade elétrica é diretamente conectada com o
magnetismo através da interacdo de dupla troca entre os ions de Mn, enquanto a
distorcéo Jahn-Teller do Mn®*"Og acopla a rede com a carga e consequentemente com
0 spin, resultando assim em propriedades eletrénicas, estruturais e magnéticas
correlacionadas. Essas interagdes fazem com que estas manganitas apresentem uma
rica variedade de fendmenos fisicos. Estes efeitos incluem diferentes tipos de
ordenamentos magnéticos, transicdo de fase do tipo metal-isolante, ordenamento de
carga e orbital e separacdo de fase magnética/eletronica além dos efeitos citados
acima. Em geral, todas as propriedades citadas anteriormente podem ser alteradas via
parametros termodinamicos como temperatura, campo magnético e pressdo externa, e
controladas, essencialmente, através de dois pardmetros intrinsecos: (1) ndmero de
portadores de carga; (2) raio ibnico médio do sitio-A ou sitio-B da estrutura cristalina.
O ndmero de portadores pode ser controlado através de uma substituicdo parcial do
ion de terra rara, valéncia 3+, por ions alcalinos terrosos, valéncia 2+, ou seja, através
de x. Quando ocorre tal substituicdo, x fons de Mn** (3d*) convertem-se em Mn**
(3d®) depois de transferir o seu elétron ey para o sistema de forma que

R> AZ"Mn?* Mn$"OZ% (portadores do tipo “buracos™). Neste trabalho, foi estudada a
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série magnetoresistiva La;.«CayMnOs, com x = 0.20, 0.25, 0.30, 0.35, 0.40 e 0.45.
Nesses compostos, observa-se um acoplamento ferromagnético (FM), que ocorre em
baixas temperaturas (T¢), nos extremos da ligacdo Mn**-O-Mn**. Na proximidade da
temperatura de transicdo ferromagnética, observa-se também uma transi¢cao do tipo
isolante - metal, revelando o forte acoplamento entre o spin e a carga.
Adicionalmente, esse sistema exibe o efeito de magnetoresisténcia colossal, que
consiste em um decréscimo da resistividade elétrica por aplicacdo de um campo
magnético externo, o qual ocorre também na proximidade de Tc. Essas observacdes
sdo geralmente explicadas como devido a presenca de interacdo de dupla-troca
(double exchange DE).[3] Como o fon Mn** introduz “buracos” no sistema 0 elétron
outrora localizado no nivel ey passa a ter um carater itinerante abaixo do ordenamento
FM. Dessa forma a interagdo FM entre os fons Mn** e Mn** é causada pela
transferéncia eletronica via a superposi¢éo das fungdes de onda (orbitais) eq(Mn)-—
2ps(0)—eg(Mn) devido ao forte acoplamento de Hund entre os elétrons localizados tyg
e os elétrons moveis eq. Apesar de recentes avangos no mecanismo de dupla troca
abaixo de T, a natureza das fases precursoras que estdo presentes no intervalo de
temperatura T > Tc e que ddo origem aos efeitos mencionados acima é ainda pouco
entendida. Nesse trabalho, o estudo das propriedades fisicas desse sistema se focaliza
no entendimento do estado fundamental eletrénico e magnético existente em altas
temperaturas.

Materiais que exibem ordenamentos elétricos e magnéticos simultaneamente
tém atraido um crescente interesse na area de matéria condensada. O possivel
acoplamento entre as propriedades elétricas e magnéticas permitem potencialmente o
desenvolvimento de novos dispositivos onde os parametros de ordem podem ser
mutuamente controlados. H. Schmid introduziu pela primeira vez de forma pitoresca
o termo multiferrdico para definir os materiais que exibem simultaneamente ordens
magnéticas e elétricas com forte acoplamento com a rede cristalina.[4] Dessa forma,
materiais multiferricos sdo referidos a sistemas que exibem uma correlacdo entre
ordenamento elétrico (ferroeletricidade) e magnético (ferromagnetismo e/ou
antiferromagnetismo) com forte acoplamento com a rede cristalina (propriedades
elasticas). Landau e Lifshitz desenvolveram um modelo tedrico para descrever o
acoplamento das interacdes elétricas e magnéticas em um dado sistema.[5] Nesse
modelo, a magnetizacdo é proporcional a um campo elétrico aplicado e a polarizacéo
elétrica é proporcional a um campo magnético aplicado. D. N. Astrov observou
experimentalmente esse tipo de acoplamento que atualmente € denominado efeito
magnetoelétrico linear.[6] Atualmente, um aumento importante no interesse dos
materiais multiferroicos foi causado, principalmente, pela descoberta de: (i) uma
grande polarizacdo ferroelétrica em filmes finos de BiFeOs; crescidos
epitaxialmente.[7] Esses filmes finos exibem uma polarizacéo elétrica espontanea em
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temperatura ambiente que € aproximadamente uma ordem de magnitude maior que
aquela do Bulk e (ii) de ferroeletricidade induzida magneticamente em TbhMnO; e
ThMn;0s.[8,9]

Do ponto de vista tecnolégico, o controle mutuo de propriedades elétricas e
magnéticas gera diversas possibilidades de aplicacdes. Assim, a existéncia do efeito
magnetoelétrico nesses materiais formaria a base de um novo tipo de dispositivo para
0 armazenamento de dados com memdrias magnéticas controladas por campos
elétricos. No entanto, uma aplicacdo tecnologica desses materiais ainda ndo foi
atingida uma vez que o efeito magnetoelétrico comumente observado é muito fraco e
as temperaturas onde ocorrem as transicdes magnética e/ou ferroelétrica sdo muito
baixas. Além disso, outras dificuldades para aplica¢fes praticas de alguns compostos
surgem da presenca de corrente de fuga em alguns materiais. Isto é principalmente
devido a dificuldade na obtencdo de materiais de fase pura e estequiométricos.
Corrente de fuga causa uma diminuicdo na resistividade elétrica alterando as
propriedades ferroelétricas do sistema.
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1. Revisdo Bibliogréafica

2.1. Manganitas - La;xCayMnO3

O diagrama de fases dos materiais magnetoresistivos apresenta
simultaneamente diversas transicbes magnéticas, eletrénicas e estruturais. Isto € uma
consequéncia do forte acoplamento entre os graus de liberdade de carga, spin e rede.
Em 1999 Cheong and Hwang, com base nas medidas de magnetizacdo e de
resistividade elétrica, encontraram o diagrama de fase completo da série La;-
«CaxMnO3.[1] Esse diagrama é mostrado na Fig. 2.1.1. Nota-se que todos 0s
compostos estudados nesse trabalho exibem uma transicdo de um estado
paramagneético (PM) para um estado ferromagnético (FM) no regime de baixas
temperaturas. Essa transi¢cdo € acompanhada por uma transicdo eletronica do tipo
isolante - metal. Além disso, no regime de altas temperaturas uma transi¢do de fase
estrutural de ortorrémbica (O) para romboédrica (R) é observada. A temperatura
correspondente a transicdo estrutural depende da quantidade (x) de portadores de
carga na estrutura.
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100 Fo o

0.0 2 3 4 05 06 07 08 09 1.0
Ca(x)

Fig. 2.1.1- Diagrama de fases da série La;,Ca,MnOs;. FMM: Ferromagnético-Metalico, FMI:
Ferromagnético-isolante, AF: Antiferromagnético, AFC: AF canted, e OC: Ordenamento de
Carga/Orbital. FMI e/fou AFC poderiam ser estados espacialmente ndo homogéneos com
coexisténcia do FMM e AF.

Por outro lado, é conhecido que essa serie cristaliza em uma estrutura do tipo
perovskita ABO3z onde A e B além de representarem diferentes elementos quimicos
caracterizam dois sitios cristalograficos. Em uma perovskita perfeita, os ions do sitio
A e B apresentam simetria local cubica, ao passo que os ions de oxigénio organizam-
se em um octaedro, envolvendo cada ion do sitio B. Entretanto, a série La; xCayMnOs,
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com x = 0.20, 0.25, 0.30, 0.34, 0.40 e 0.45, apresenta distorcdes a partir da estrutura
cubica ideal formando uma estrutura ortorrbmbica com grupo espacial de simetria
Pnma. Na Fig. 2.1.2 s8o mostradas a estrutura cubica ideal e a ortorrdbmbica
distorcida.

Fig. 2.1.2- (Esquerda) Cela unitaria da perovskita clbica perfeita, com o octaedro BOg
localizado no interior de um cubo formado pelos ions do sitio A. (Centro) Outra forma de
representar a mesma estrutura cristalina. (Direita) Distorcdo ortorrdmbica da estrutura
perovskita.

2.1.1. Mecanismo de transporte elétrico

Nesta secdo sdo apresentados os principios basicos do mecanismo de hopping
de pequenos polarons o qual foi usado para estudar as propriedades de transporte
elétrico no regime de altas temperaturas. A possivel correlacdo existente entre a
distorgdo da rede e transporte de carga foi inicialmente estudada por T. Holstein.[10]
Uma quase particula, polaron, foi definida como sendo o resultado da interacdo rede e
carga. Nesse modelo, um elétron se movimenta lentamente em um cristal molecular
unidimensional que consiste de N moléculas diatdmicas.[10] As moléculas tém um
unico grau de liberdade, representado pelo desvio, x,, medido a partir da separacdo
molecular de equilibrio. O Hamiltoniano do sistema € considerado como uma soma de
trés termos Hs = He + H_ + Hiy, onde H, é a contribuicdo eletronica consistindo da
energia cinética do elétron e do potencial periddico efetivo sentido pelo elétron, H, é
0 componente da rede que consiste da energia cinética e potencial das moléculas na
rede emquanto que Hin; descreve a interacdo local entre o elétron e as moléculas. Se
essa interacdo local é forte o suficiente, os atomos da rede podem assumir novas
posicdes de equilibrio induzindo um poco de potencial para o elétron. Um polaron
sera formado quando o elétron ocupa estados ligados dentro desse poco de potencial.
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Dessa forma, o eléetron localizado ndo sera capaz de realizar um hopping a menos que
seja acompanhado pela deformacdo induzida na rede. No caso em que a extensdo
espacial da distor¢do da rede cristalina seja da ordem dos parametros da cela unitéaria
do cristal, os polarons s@o conhecidos como pequenos polarons. Além disso, a energia
de interacdo local elétron-molécula é linearmente dependente do desvio Xn: E(Xn) =
—Axp. Nesse modelo, a fungdo de onda eletronica, P(r, X,), € representada como uma
superposi¢ao de fungdes de ondas locais ®(r - na, X,), onde a é um vetor de rede
unitario.

A equacdo resultante da aplicacdo da equacdo de Schrodinger
(in(d¥/dt)=H V) possui um termo associado com a constante de interagéo de

troca entre vizinhos mais proximos (J).[11] A constante de troca J esta relacionada
com a energia de ligagdo do pequeno polaron E  =-2J +(A%/2Ma}), onde M é a

massa relativa entre os atomos que conformam as moléculas da rede cristalina e @, é
a frequéncia do modo Optico relevante. A energia E, representa a energia requerida

para dissociar o pequeno polaron resultando em um estado eletrénico livre. No regime
de altas temperaturas (T >6,/2, sendo 6, a temperatura de Debye do sélido), a

constante de troca proporciona a possibilidade de hopping eletrdnico mediante
transi¢des ndo diagonais.[11] Em transi¢cBes ndo diagonais, quando o elétron salta
para 0 sitio mais proximo, a energia vibracional do sistema é modificada e o
mecanismo de transporte tem um comportamento termicamente ativado onde o
movimento do elétron consiste de saltos aleatorios entre sitios vizinhos. A
condutividade elétrica € proporcional a media térmica da probabilidade de que um
elétron salte para um sitio vizinho W+:[10,11,12]

_ ne*a’Ww;
kT

onde a ¢ a distancia de hopping, ks € a constante de Boltzmann e n é a densidade de
portadores de carga. A probabilidade Wy assume formas e valores diferentes
dependendo do regime fisico do sistema. No regime adiabatico, o periodo da vibracao
do modo Optico é maior em comparacdo com aquele do evento do salto de elétrons.
Essa condicdo implica que a frequéncia de hopping (€p), a qual representa a
frequéncia de tentativas de saltos do elétron para vizinhos proximos, € maior do que a

o (2.1)

frequéncia do modo o6tico (€2, > @, ). Portanto, o valor da probabilidade de hopping

do polaron é relativamente alto e a resistividade elétrica (p = 1/0) é dada por:

p(T) = pgT exp{kEi‘r} 22)
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onde, E, é a energia de ativacio e o prefator p, € expressado por
P, = 27K, / g na’e’w,; gs é um fator geométrico.[13] Por outro lado, no regime n&o
adiabatico, a frequéncia de hopping € menor do que a frequéncia do fénon dptico
(Q, <w,) e o polaron tem uma probabilidade de hopping relativamente pequena.

Esse regime é ativado quando a constante de troca do sistema (J) é muito pequena
fazendo possivel a aplicacdo da teoria de perturbacéo dependente do tempo para obter
a probabilidade de hopping:[11]

b

2 1z
w, =3 27 exp —1I2y o/tanh LT
T 7 ho R 4k T
ﬁ_1j2ykwf csch| ——% idk 0
) 2k, T

B

(2.3)
onde a frequéncia @, introduz a possibilidade de correlagéo entre as frequéncias de

modos normais da rede e é descrita pela relagdo de dispersdo @ = o] + ] cosk ,

sendo @, o fator de acoplamento entres as frequéncias de modos normais e k €
definido como o produto do numero de onda com a distdncia de hopping
k = (27 /A)a. Finalmente, a constante y, € descrita pela seguinte equagéo:[11]

2

" 2Main

Vi (1—cosk) (2.4)

Por outro lado, note que as integrais que aparecem na equacgéo (2.3) ndo tém
solugdes analiticas. Assim, para poder obter solucGes dessa equacdo, no regime nao
adiabatico é comumente assumido que 7w, kT <<1, 0 qual é conhecido como

limite classico. Neste limite, as fung¢bes hiperbdlicas que aparecem nas integrais da
equacdo (2.3) podem ser aproximadas por:

csch hw, :2kBT; tanh how, _ how,
2k, T hew, 4k, T 4k, T

Assim, a equacéo (2.3) resulta em:

J2 | 27k % ~E
W. =2 e a 2.5
T {SEakBT} Xp{ KT } (25)

onde E, é a energia de ativacéo dos pequenos polarons a qual é definida como:
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E, =1jm—“’kdk (2.6)
Ty 2

Assim, a resistividade elétrica, que é inversamente proporcional a W, , & dada

pela equagéo:

E
p(T)=pyT " exp{ﬁ} @)
B

onde p, € uma constante que esta relacionada com a frequéncia hopping (o) através

da equacéo:[14]

kB

=1 (2.8)
na’e’Q,T?

Po

2.1.2. Correlacdes magnéticas no estado paramagnético

Nesta se¢do sdo apresentados 0s principios basicos propostos na literatura para
explicar a natureza das interagdes magnéticas entre os ions magnéticos observadas na
fase paramagnética (PM) de sistemas magnetoresistivos. De acordo com a lei de
Curie-Weiss, a dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética na fase
paramagnética é dada pela equacéo:

C
T-6,

x(T) = (2.9)

onde C é a constante de Curie e 6, € atemperatura de Weiss. Se 6,, >0, o material é
ferromagnético e espera-se que 6, =T., onde Tc é a temperatura de Curie. A

equacdo (2.9) descreve a susceptibilidade magnética produzida por ions livres, ou
seja, fons que néo interagem entre si. Note que a curva y* vs T deve apresentar uma
dependéncia linear com a temperatura, onde o inverso do coeficiente angular ()
dessa curva é igual a constante de Curie. Além disso, 0 momento efetivo médio pode

ser obtido experimentalmente através da equagdo p., = 2.82v/1/« . A temperatura de

Weiss (6w) e o coeficiente ¢ podem ser obtidos através de um ajuste linear da curva
v vs T. Por outro lado, 0 momento magnético efetivo médio da amostra em anélise é
dado por pet = g[S(S+1)]¥2 onde pes € dado em unidades de magnéton de Bohr (),
g é o fator giromagnético que € igual a 2 (para L = 0) e S é a média ponderada dos
spins dos ions magnéticos presentes na amostra. No entanto, alguns compostos
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magnetoresistivos apresentam desvios desde comportamento linear esperado através
dy* vs T. Esse comportamento revela a existéncia de correlagdes magnéticas em altas
temperaturas que sdo amplamente explicadas como devido a formagdo de clusters
ferromagnéticos de curto alcance.[15] Dentro desses clusters, o0 mecanismo de dupla
troca estaria operando, onde os elétrons ey estdo deslocalizados, produzindo uma
interacdo ferromagnética.[2,16] O mecanismo de dupla troca é amplamente usado
para descrever o comportamento magnético de muitos 6xidos de metais de transi¢do
dopados. Diversos trabalhos tém revelado a presenca de ordem ferromagnético de
curto alcance embebido em uma matriz paramagnética.[17,18,19] Acredita-se que o
composto Lay;3Cay;sMnO3 exibe regiGes ferromagnéticas de curto alcance na fase
paramagnética, onde o comprimento da correlagdo aumenta com o campo magnético
aplicado, indicando que o tamanho dos clusters FM aumenta.[20,21,22,23] Isto sugere
que as correlacdes magnéticas presentes acima de T¢ sdo as precursoras do efeito de
magnetorresistencia colossal (CMR). De acordo com esse cenario, 0S momentos
magnéticos interagindo e formando um cluster podem ser pensados como spins
gigantes com susceptibilidade magnética grande. Assim, o efeito de CMR ocorrera
devido a percolacgdo dessas entidades FM. Por outro lado, medidas de susceptibilidade
magnética acima de 400 K sdo escassas na literatura. Assim, o entendimento sobre as
contribuicdes a suscetibilidade paramagnética e a natureza das fases precursoras que
originam o estado FM observado em baixas temperaturas sdo contraditorios.
Realmente, apesar de recentes avancos no mecanismo de dupla troca abaixo de Tc, 0
entendimento da interacdo entre spins e a estrutura magnética de curto alcance dentro
dos clusters acima de T é ainda um assunto pouco entendido. Neste trabalho, foram
estudadas essas correlacdes magnéticas presentes na fase paramagnética. Isto foi feito
através de um estudo sistematico do momento magnético efetivo. A natureza da
interacdo magnética para estabelecer um cluster magnético e a sua evolugdo com a
temperatura e portadores de carga foi analisada. Os resultados encontrados sugerem
que a interacdo magnética dentro dos clusters ndo pode ser descrita pelo mecanismo
de dupla troca como sugerido por muitos estudos. Sugere-se a presenca de interacdes
do tipo supertroca as quais conduzem a ordem ferromagnética e antiferromagnética de
curto alcance.

A interacdo de supertroca explica as interacdes de ions magnéticos separados
por um ion negativo de forma que a distancia entre eles é relativamente grande.
Assim, a superposicao entre as fungdes de onda eletronicas € pequena e as interagdes
de supertroca sdo mediadas pelo ion negativo. Para 6xidos de metais de transicdo, 0s
orbitais envolvidos nessa interacdo sdo os orbitais d do ion magnético (Mn) e os
orbitais p do ion negativo (O). Goodenoughe Kanamori desenvolveram um conjunto
de regras semiempiricas para descrever 0 mecanismo de supertroca as quais parecem
explicar a grande variedade dos ordenamentos magnéticos observados em muitos
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materiais.[24,25] Essas regras sdo conhecidas na literatura como as regras de
Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA). As regras GKA surgem quando se leva em
conta a interacdo de troca direta entre os cinco orbitais d com os trés orbitais p. Sabe-
se que a interacdo de troca direta resulta ser ferromagnética quando os orbitais
envolvidos sdo ortonormais, ou seja, quando nao existe superposicdo entre esses
orbitais.[26] Esse € o caso para a interagdo dos orbitais d, L p,ed, L p_, onde

d, =d,, d,oud,,, d =d_, ,oud, ., p, corresponde ao orbital p cujo eixo

aponta para um dos fons magneticos e p_ corresponde ao orbital p cujo eixo é
perpendicular a linha que conecta o ion magnético com o anion ligante. Por outro
lado, a interacdo de troca direta resulta ser antiferromagnética quando os orbitais
envolvidos ndo sdo ortonormais.[26] Esse é 0 caso para a interagdo dos orbitais
d, L p,ed, Lp,. Como existe uma superposi¢cdo entre os orbitais envolvidos neste

caso, uma ligacdo covalente pode ser formada. Assim, o elétron que inicialmente
pertencia ao orbital p, pode “saltar” para o orbital d. Esse processo sera chamado de
“transferéncia de carga”. Portanto, as regras GKA podem ser resumidas da seguinte
forma:

i.d, L p,:transferéncia de carga; ordenamento antiferromagnético.
ii. d, L p,:sem transferéncia de carga; ordenamento ferromagnético.
iii. d_ L p,: transferéncia de carga; ordenamento antiferromagnetico.

iv. d, L p_:sem transferéncia de carga; ordenamento ferromagnético.

Por outro lado, é conhecido que o ordenamento magnético resultante da
interacdo de supertroca € muito susceptivel a variacdes no angulo da ligacéo céation 1
— anion — cation 2. Em geral, esse angulo pode ser 180° (configuracdo 180°) ou 90°
(configuracdo 90°). As regras GKA correspondentes a essas configuracfes sdo
mostradas na tabela 2.1.1. Note que na configuracdo 90°, o orbital p, que na interacao
cation 1 — anion é considerado como p, (p,), torna-se p’ (p.) para a interagdo

anion — cation 2 devido a que seu eixo de rotacdo é perpendicular ao eixo da ligacéo.
Isto ndo acontece na configuracdo 180°.
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Tabela 2.1.1- Regras GKA para as configurac6es 90° e 180° respectivamente.

Ligacdo Configuracdo 90° | Configuracdo 180°
de—p, —de’ dz L p, p,(=p,)Lde’ | p,(=p,)Lde
dy—p, —dy’ dy L p, p,(=p.)Ldy | p,(=p,)Ldy
dy—p, —dy’ dy Lp, p.(=p,)Ldy | p.(=p,)Ldy
de—p, —de’ dz L p, p,(=p, )Lds’ | p,(=p,)Lde

2.2.  Multiferroicos - BizFes.xMnyOg.s; BiFeO3
2.2.1. Materiais Magnéticos e Dielétricos

Na natureza, os materiais podem exibir diferentes formas de magnetismo as
quais se originam pelas diversas interacdes e ordenamentos dos momentos magnéticos
dos eletrons nos atomos. O momento de dipolo magnético atbmico (p,,) € a soma

vetorial do momento magnético produzido pelo momento angular orbital dos elétrons
(L) e do momento magnético produzido pelo spin dos elétrons (S) p =y, [L+28]. )
momento angular total (J = L + S) depende da estrutura eletrdnica de cada atomo. Por
exemplo, em metais de transicdo, 0 momento angular orbital é “quenchado” (L = 0)
de forma que p,, € gerado unicamente pelo momento magnético de spin.

Nesse sentido, os materiais podem ser classificados em duas classes: 0s
materiais que possuem momento de dipolo magnético atdbmico nulo p, =0 e o0s

materiais que possuem p, finito. A primeira familia envolve os materiais

diamagnéticos coloquialmente chamados “materiais nao magnéticos”. A camada
eletrnica desses materiais esta totalmente cheia (J = 0). A segunda familia representa
0S materiais paramagnéticos com eventual ordenamento ferromagnético (FM),
ferrimagnético ou antiferromagnético (AFM) dos dipolos. A estabilizacdo de um
desses ordenamentos é determinada pela origem de seus dipolos e pela natureza da
interacdo entre eles (interacBes de troca, supertroca ou dupla troca). Os estados
ordenados magneticamente sdo estudados usando a teoria de campo médio molecular.
A ideia principal dessa teoria é que todos os &tomos no material sentem um mesmo
campo molecular (proporcional a magnetizacdo Hmo = AM.) 0 qual é gerado pelos
atomos mais préximos a cada sitio cristalografico.[27]

A maioria de materiais exibe transicoes de fase desde um estado
paramagnetico para um estado ferromagnético ou antiferromagnético. Isto acontece
em uma temperatura critica definida como temperatura de Curie (T¢) ou temperatura
de Neel (Ty), respectivamente. No estado paramagnético (PM), os momentos de
dipolo atdmico estdo desordenados e ndo interagem entre eles. Neste caso, a
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magnetizacdo é nula pois a soma de todos os momentos desordenados € zero. No
entanto, uma magnetizacdo finita pode ser obtida aplicando um campo magnético
externo. Por outro lado, quando existe uma interagdo magnética entre os momentos de
dipolo, pode-se observar estados ordenados como 0 FM e 0 AFM. Em um estado FM,
0s momentos de dipolo estdo ordenados paralelamente. Neste caso, uma magnetizacdo
espontanea € observada abaixo de Tc. Materiais com esse tipo de comportamento séo
muito importantes para aplicacfes tecnoldgicas, principalmente quando T¢ ocorre em
temperaturas maiores a temperatura ambiente. O estado AFM pode ser estudado como
sendo composto por duas subredes magnéticas em que cada uma das redes esta
magnetizada até a saturacdo, mas com magnetizacbes opostas em campo nulo
cancelando-se entre si e exibindo um momento magnético nulo. Neste caso, existem
muitas formas de arranjar &tomos com spins opostos dentro da rede cristalina. A
existéncia de um desses arranjos depende do tipo de cela unitaria do material
estudado. Na Fig. 2.2.1 sdo mostrados os diferentes tipos de estruturas
antiferromagnéticas. A estrutura magnética do tipo CE é uma combinacdo das
estruturas C e E. Em materiais que cristalizam em uma estrutura cubica do tipo
perovskita, como por exemplo LaFeOs; and LaCrOs;, € muito comum encontrar um
ordenamento do tipo G.

Tipo-A Tipo-C  Tipo-E
f

; 1

Tipo-G

Fig. 2.2.1 — Diferentes tipos de estruturas antiferromagnéticas. A estrutura do tipo CE é uma
combinag&o das estruturas do tipo C e E.

Todos os compostos multiferréicos estudados neste trabalho apresentam
transi¢Oes antiferromagnéticas em diferentes intervalos de temperatura. Além disso,
quando o tamanho da particula é reduzido para a escala nanométrica, um
comportamento do tipo spin-glass tem sido sugerido estar presente em baixas
temperaturas. Em um estado spin-glass, os momentos magnéticos sofrem um
“congelamento” abaixo de uma temperatura de transicdo chamada T; (Freezing
temperature) ou T (temperatura de transicdo vitrea). Acima dessa temperatura, o
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material exibe um comportamento paramagnético. Neste estado existe uma
distribuicdo aleatdria das interagdes de troca magnéticas. Este fendbmeno é decorrente
da frustragdo magnética do material na qual as interagdes magnéticas ndo conseguem
ser estabelecidas para todos os pares de spins e, consequentemente, ndo é estabelecido
um ordenamento magnético de longo alcance. Essa situacdo pode surgir quando ha
competicdo entre diferentes tipos de interagbes de troca entre 0os momentos
magnéticos. A dependéncia com a temperatura da magnetizacao pode ser ilustrada por
medidas do tipo ZFC e FC (do inglés Zero Field Cooling/Field Cooling). A Fig. 2.2.2
apresenta de forma esquematica uma simulacdo de medidas ZFC/FC de um material
com transicédo spin-glass em T = 85 K.

Arb.)

M (U

| FURS VU WS VI . W iaS—"aS..,1

0 50 100 150 200 250 3040 350 400
Temperatura (K)

Fig. 2.2.2 — Magnetizacdo (ZFC/FC) em fungdo da temperatura de um composto magnético
cuja transicdo de spin-glass ocorre em Tg = 85 K.

No procedimento FC, as medidas s&o realizadas resfriando a amostra na
presenca de um campo magnético. Acima da transicao (T > Tg), a magnetizacdo exibe
um tipico comportamento paramagnético obedecendo a lei de Curie Weis. Quando a
temperatura atinge a temperatura de transicdo T, 0S momentos magnéticos sao
“congelados” e a magnetizacdo possui um valor diferente de zero. Abaixo da
transicdo (T < Tg), a magnetizacdo exibe um comportamento aproximadamente
constante. J& no procedimento ZFC, a amostra € resfriada em auséncia de campo
magnético até uma temperatura menor que Tg antes de iniciar a medida. Neste
estdgio, o0 congelamento aleatério dos momentos magnético conduz a uma
magnetizacdo nula. Um campo magnético € aplicado produzindo um répido aumento
da magnetizacdo devido ao ordenamento parcial dos spins na direcdo do campo
magnético. Com o aumento da temperatura, o ordenamento aleatério dos spins €
quebrado pela agitacdo térmica causando um aumento mondtono da magnetizacao.
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Acima da transicdo (T > Tg), 0 material exibe um tipico comportamento
paramagnético onde a dependéncia com a temperatura da magnetizagdo obedece a lei
de Curie-Weis.

Por outro lado, um material dielétrico pode ser conformado por moléculas
polares com dipolos elétricos permanentes ou por moléculas ndo polares. No entanto,
a aplicacdo de um campo elétrico externo (E) pode induzir a formagdo de dipolos
elétricos dentro de um dielétrico apolar. Além disso, 0 campo elétrico aplicado pode
causar o deslocamento das cargas positivas (na direcdo de E) e das cargas negativas
(na direcdo oposta de E). Esses deslocamentos estéo limitados pela aparicdo de forcas
restauradoras muito intensas produzidas pela mudanga na configuracdo das cargas
dentro das moléculas. Macroscopicamente, esse comportamento é conhecido como
polarizacdo elétrica e esta associado ao deslocamento de toda a carga positiva em
relacdo a carga negativa. Um dipolo elétrico representa uma separacdo de cargas
positivas e negativas como mostrado na Fig. 2.2.3. O momento dipolar elétrico (p) é

um vetor dirigido desde a carga negativa para a carga positiva e € descrito pela
seguinte equagao:

p=qd

onde q é a magnitude das cargas que contém o dipolo elétrico e d é a separacdo
dessas cargas. Na presenca de um campo elétrico, as cargas sentem a acao de uma
forca (ou torque) que tende a alinhar os dipolos elétrico atbmicos (ou moleculares) na
direcdo do campo elétrico induzindo uma polarizacdo do material.

E
—_
Forca
E
—
P
ﬂ e
l Forga
TG — +g —»

(a) (b) (c)

Fig. 2.2.3 — (a) Representacdo esquematica do momento dipolar elétrico (p) produzido pela
separacao das cargas g. (b) Forcas que sentem as cargas devido a aplicacdo de campo elétrico.
(c) Dipolo elétrico alinhado com o campo elétrico.

A polarizacdo elétrica de um material pode ser definida como o vector que
quantifica a densidade de momentos dipolares elétricos permanentes e/ou induzidos.
Assim, a polarizacdo se define como o momento dipolar elétrico total por unidade de
volume.
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onde p, € momento dipolar do i-ésimo dipolo elétrico. Os materiais dielétricos,

dependendo das propriedades do material e das condi¢cdes de aplicacdo do campo
elétrico externo, basicamente podem apresentar 3 tipos de polarizacdo (um, dois ou
mais simultaneamente), eletronica (Pe), i0nica (P;) e por orientacdo de dipolos
permanentes (Po). A polarizacdo eletronica esta presente em todos os materiais e
torna-se mais importante na regido de frequéncias Opticas. Neste caso, o dipolo
elétrico é induzido por um ligeiro deslocamento da nuvem eletronica em relagdo ao
nucleo causado pela aplicagdo de um campo elétrico. Esse tipo de polarizacdo existe
unicamente na presenca do campo elétrico. A polarizacao eletrénica diminui com o
aumento da temperatura, devido a dilatacédo do dielétrico e consequente diminuicao do
namero de particulas por unidade de volume. A polarizagdo idnica envolve o
deslocamento de ions positivos e negativos sob a acdo de um campo elétrico aplicado
sendo o tipo mais comum nos materiais ceramicos. Neste caso, 0 aumento da
temperatura debilita as forgas “elasticas” interidnicas, aumentando as distancias entre
0s ions quando o corpo se dilata, favorecendo o deslocamento dos ions por agdo do
campo elétrico. Assim, é esperado um aumento de P; com a temperatura. Esse tipo de
polarizacdo pode produzir constantes dielétricas relativamente grandes devido a que o
campo elétrico aplicado ao material pode provocar um deslocamento idnico
comparativamente grande (< 1.0 A). A polarizacio por orientacdo de dipolos
permanentes esta presente em materiais formados por moléculas polares. Algumas
moléculas, devido a sua estrutura ndo simétrica, possuem momento de dipolo elétrico
intrinseco, mesmo na auséncia de um campo elétrico externo. Nessas moléculas, 0s
centroides das distribuicdes de carga negativas e positivas estdo permanentemente
separados por uma certa distancia. Os ions que conformam a molécula sofrem um
leve deslocamento por acdo de um campo elétrico externo. Assim, a aplicacdo de um
campo elétrico produz um torque que tende a alinhar a molécula na mesma dire¢do do
campo. Fig. 2.2.4 mostra uma representacdo esquematica dessas trés polarizacoes.
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Fig. 2.2.4 — Representacdo esquematica dos diferentes tipos de polarizacdo (a) Polarizagao
eletronica, (b) Polarizagdo ibnica e (c) Polarizacdo por orientagdo de dipolos elétricos
permanentes.

Por outro lado, em materiais que apresentam regides -eletricamente
heterogéneas pode aparecer um quarto tipo de polarizacdo, conhecido como
polarizacdo interfacial (P;) Esse tipo de polarizacdo, também conhecida como
polarizacdo de Maxwell-Wagner-Sillars, é causada pela presenca de cargas espaciais
as quais podem se situar nas interfaces das regides heterogéneas. A polarizacdo
interfacial ocorre em dielétricos multifasicos (polimeros, policristalinos e ceramicas
heterogéneas). Quando uma das fases presentes possui resistividade e/ou
permissividade elétrica muito diferente da outra, um campo elétrico externo aplicado
pode causar um acumulo de cargas elétricas nas interfaces. Em sistemas
nanoestruturados € muito comum observar esse tipo de polarizacdo. Por exemplo,
nanoparticulas de diversos materiais sdo compostas por regibes semicondutoras
dentro do grdo e por regides mais isolantes no contorno do grdo, causando um
aumento da polarizacdo nas interfaces dessas duas regiGes. Portanto, a polarizacdo
total (P1) que pode exibir um material dielétrico é representada como a soma de todas
as contribuicdes possiveis.

P, =P, +P, +Py +P,
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A seguir é tratada a dependéncia com a frequéncia e com a temperatura de
cada uma dessas contribuicdes. Experimentalmente, o campo elétrico aplicado é
alternado, ou seja, a sua direcdo ndo é constante e muda com o tempo. Assim, por
cada reversdo da direcdo do campo elétrico, os dipolos elétricos tentam se reorientar
nessa mesma direcdo. Todos as contribuicdes a polarizacéo do dielétrico possuem um
dado tempo de resposta para induzir os dipolos elétricos no caso da polarizagao
eletrdnica e ibnica ou para que 0s ja existentes possam seguir a reversdo do campo
elétrico. Esse tempo é conhecido como tempo de relaxacdo e esta associada a uma
frequéncia de relaxacdo através da seguinte relagdo Tt = 1/f. Quando o periodo
(frequéncia) do campo elétrico aplicado é menor (maior) do que a frequéncia de
relaxacdo associada com certo tipo de polarizagdo, o dipolo elétrico ndo pode manter
a troca de direcbes do campo elétrico. Nesse caso, esse tipo de polarizacdo nao
contribuira a polarizacéo e a constante dielétrica do material.

Note que as contribui¢des dos quatro tipos de polarizagdo podem ser separadas
devido a frequéncia de relaxacdo de cada uma delas ser diferente. A polarizagéo
eletrbnica possui uma frequéncia de relaxacdo da ordem de 10* Hz e,
consequentemente, é predominante na regido de frequéncias Opticas. Esse tipo de
polarizacdo é o Unico processo suficientemente rapido para acompanhar variacdes
muito rdpidas de um campo elétrico alternado. Esse comportamento pode ser
entendido associando esse processo de relaxacdo ao deslocamento da nuvem
eletrbnica a qual possui uma massa muito pequena. Por outro lado, o processo de
relaxacdo idnica € mais lento e torna-se importante na regido do infravermelho do
espectro (f < 10"Hz). O processo de relaxacdo na polarizacdo por orientagdo dos
dipolos permanentes é bem mais lento (f < 10**Hz) devido a movimentacéo de toda
uma estrutura molecular que esta sujeita a forcas de restauracdo. Assim, esse tipo de
polarizacdo € ativado somente em frequéncia inferiores ao infravermelho UHF ou
micro-ondas. Finalmente, a polarizacdo por carga espacial (ou interfacial) é mais
lenta, contribuindo unicamente em frequéncias muito baixas (f < 10°Hz).

2.2.2. Propriedades Fisicas do Sistema BisFe;xMnyOg.s

Nesta secdo é apresentada uma revisdo bibliografica das propriedades
estruturais, magnéticas e elétricas da série BioFes«Mn,Og.5, com x = 0, 1.0, 2.0, 3.0 e
4.0. Os membros extremos dessa série, com composi¢do Bi,Mn;Oy1p e BiyFesOo,
cristalizam em uma estrutura cristalina do tipo mullite. Ambos compostos tém o
mesmo grupo espacial de simetria (Pbam) e diferem unicamente por um
oxigénio.[28,29] O composto Bi,Mn;0;, apresenta sitios de Mn com valéncia mista
(Mn*/Mn*"), onde o fon de Mn*', localizado no sitio 4f é envolvido por seis
oxigénios formando um octaedro (Mn**Og) e 0 fon de Mn**, localizado no sitio 4h, é
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envolvido por cinco oxigénios formando uma piramide tetragonal (Mn**Os). No
composto BisFe;Og, 0 fon magnético possui uma Gnica valéncia Fe®*. Neste caso, 0
fon de Fe*, localizado no sitio 4h, é envolvido por quatro oxigénios formando um
tetraedro Fe**0,. Nas duas estruturas, os octaedros Mn**Og e Fe**Og compartilham
seus lados formando cadeias infinitas ao longo da direcéo c. As piramides (Mn* Os)
estdo ligadas pela base enquanto que os tetraedros (Fe**O,) sdo unidos pelos épices.
Os fons maiores de Bi*" sdo envolvidos por oito (Bi;MnsO10) ou seis (BiFesOq)
atomos de oxigénios formando poliedros BiOg/ BiOg. Na Fig. 2.2.5 sdo mostradas as
duas estruturas cristalinas.
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Fig. 2.2.5 - Estruturas cristalinas dos compostos Bi,Mn;0y, e Bi,Fe,Oq. Note que as cadeias
de octaedros em Bi,Mn,O,, estdo ligadas através de duas piramides, enquanto que em
Bi,Fe,Oq 0s octaedros sdo ligados por meio de dois tetraedros.

o

Por outro lado, existe muita controvérsia na literatura em relacdo aos sitios
cristalograficos que ocupam os fons de Mn**, Mn** e Fe** e dos limites de
substituicdo do ion de Mn na série BioFesxMn,Og.s. K. Masuno e Zasshi mostraram
que os intervalos para obter uma Unica fase do tipo Bi,Fe;Oq e do tipo Bi,Mn4O;9 sdo
0 <x<0.9e 3.6 <x<4.0, respectivamente.[30] Na regido intermediaria, 0.9 < x <
3.6, existe uma coexisténcia dessas duas fases. Giaquinta e Zur Loye sintetizaram um
monocristal de BiFe;Mn,Oy9 usando um  fluxo de Bi;03.[31] O membro
intermediario Bi,Fe,Mn,01 foi encontrado ser de fase Unica e isoestrutural com
Bi,Mn,O. Os autores mostraram também que o Fe®" se encontra em uma
coordenacdo octaédrica enquanto que o Mn** se localiza em um sitio com
coordenacdo piramidal. Além disso, N. guyen et. al.[32] mostraram que é possivel
obter uma fase Unica do tipo Bi,Mn4O4, no intervalo 3.0 < x < 4.0, usando 0 método
convencional de reacdo de estado solido. Um estudo mais recente mostrou a
existéncia de uma regido com duas fases (BioMn;O9 e BiFe4Og) na composicao
intermediaria 1.0 < x < 3.0.[33] As fases isoestruturais como Bi,Fe Og € Bi,Mn401p
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estavam presentes nos intervalos 0 < x < 1.0 e 3.0 < x < 4.0, respectivamente. Medidas
de espectroscopia Mossbauer mostraram que os fons de Fe®* sao distribuidos sobre os
trés sitios cristalograficos octaédrico, piramidal e tetraédrico.[32,33] O conhecimento
da distribuicio do Fe** na estrutura cristalografica ¢ muito importante para a
interpretacdo das propriedades estruturais e magnéticas desses compostos.

O composto BisFe,Oq apresenta uma transicdo antiferromagnética com uma
temperatura de Neel de aproximadamente Ty = 260 K,** a qual é muito maior que
aquela do Bi;Mn4O;9. Como mostrado acima, a estrutura cristalina desse composto
apresenta dois sitios cristalograficos: Fe; ocupa sitios tetraédricos e Fe, ocupa sitios
octaédricos. A estrutura magnética desse composto foi resolvida por E. Ressouche et.
al.® usando difragdo de néutrons. Os autores identificaram cinco interacdes
magnéticas de supertroca: Ji, Jo, J3, Js € Js. Como mostrado na Fig. 2.2.6, as
interacdes J; e J, envolvem unicamente ions Fe,, onde J; descreve a interacdo entre 0s
atomos dentro da mesma cela unitaria e J, descreve a interacdo entre &tomos de celas
unitarias adjacentes. Dentro de uma cela unitaria, cada Fe; interage com o seu vizinho
mais proximo atraves de J, e com o par Fe, mais proximo através de Jz e Js.

Fig. 2.2.6 Estrutura cristalina do composto Bi,Fe;Oy mostrando as cinco principais interac6es
J1, Ja, Ja, J4 € Js. (esquerda) projecao da estrutura no plano xz e (direita) projecdo da estrutura
no plano xy. Fig. reproduzida da reférencia [35].

Esse conjunto de interagdes conduz a estrutura magnética frustrada, o qual é
causado principalmente pela estrutura cristalina complexa desse composto.® Além
disso, abaixo de Ty, a estrutura magnética resulta ser comensurada com a cela unitaria
com um vetor de propagacao k = (1/2,1/2,1/2), o qual significa que o tamanho da cela
magnética é o dobro da cela cristalina nas trés direcdes.® Interessantemente, a
estrutura magnética do Bi,Fe4Og é composta por dois dominios magnéticos, o qual
difere daquela observada para Bi,Mn;01, como sera mostrado na sequéncia. Os dois
dominios magnéticos sdo mostrados na Fig. 2.2.7. Os momentos magnéticos de todos
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0s atomos estdo ordenados no plano ab. Neste caso, a interagcdo de supertroca entre 0s
ions Fe; (sitios octaédricos) resulta ser antiferromagnética nos eixos a e b de ambos 0s
dominios magnéticos. No eixo c, os ions Fe; estdo acoplados ferromagneticamente em
ambos os dominios. Dentro de um mesmo sitio cristalografico, os momentos
magnéticos de cada par sdo perpendiculares entre si. A fase entre as duas sub-redes
magnéticas Fe; e Fe; resultou ser 155°. Estudos detalhados da estrutura magnéetica dos
compostos com x = 1.0, 2.0 e 3.0 sdo escassos na literatura. N. Nguyen* mostrou
medidas de susceptibilidade magnética na regido paramagnética do composto com x =
3.0. Observou-se apenas que o inverso da susceptibilidade magnética desse composto
obedece a lei de Curie-Weiss.

Fig. 2.2.7 Dominios magnéticos encontrados no composto BiFe,Oy. (Amarelo): Sitios
tetraédricos — Fe;. (Marrom) Sitios octaédricos — Fe,. Fig. reproduzida da referéncia [35]

Por outro lado, o composto Bi,MnsO;0 apresenta uma transicéo
antiferromagnética (AFM) com uma temperatura de Neel Ty = 39 K.*® A estrutura
magnética é comensurada em relacdo a cela unitaria com um vetor de propagacao
k = (1/2,01/2) .*® Foi mostrado que tal estrutura permanece estavel em temperaturas

muito baixas T = 1.6 K.** A. Mundz et. al.*® usando a técnica de difracdo de néutrons
de alta resolucdo, resolveram a estrutura magnética do composto BiMnsOyy,
mostrando que 0s momentos magnéticos estdo ordenados no plano ab, como mostrado
na Fig. 2.2.8. Note que os fons de Mn** sdo distribuidos em planos [001] formando
cadeias ao longo da direcéo c, estando presentes nos planos z =1 —zp,z2=2p € 2 = -2
com zo = 0.261. Intercalados entre eles, estdo os planos de fons de Mn** em z = 1/2.
Além disso, devem considerar-se os planos de fons de Bi** situados em z = 0. Assim,
os planos de Mn*" situados em z = zo e z = -zy sdo separados por planos “ndo
magnéticos” de Bi®*, enquanto que os planos de Mn** situadosemz=zpez =1 - zg
s30 separados por planos “magnéticos” de Mn>*. Dentro de cada plano de Mn, para as
duas sub-redes de Mn** e Mn*", o mecanismo de supertroca é responsavel pelas
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interacBes entre os fons de Mn via os fons de O%; dentro dos planos de Mn**, os
oxigénios O1 e O4 sdo envolvidos na interacdo de supertroca; dentro dos planos de
Mn**, os oxigénios O3 sdo envolvidos nesse processo. Ao longo da direcdo b, a
interacdo de supertroca resultante, para ambas sub-redes de Mn®*" e Mn*, é
ferromagnética e ao longo da direcdo a, é antiferromagnética.

Ao longo das cadeias de octaedros Mn**Og (direcdo c) foram observadas
diferentes interacdes entre planos de Mn*" separados por planos de Bi*" e aqueles
separados por planos de Mn**. No primeiro caso, a interacdo de supertroca “direta”
Mn**-O-Mn*" resulta ser antiferromagnética. No segundo caso, as interacdes
magnéticas devem ser consideradas como uma mistura de uma interacdo de
supertroca “direta” entre os planos de Mn*" (Mn**-O-Mn**) com uma integral de troca
Ji e uma interagdo de supertroca “indireta” mediada pelos fons de Mn** (Mn*"-O-
Mn**-O-Mn*"), onde a interagdo Mn*-O-Mn** tem uma integral de troca J,. Ambas
as interacdes, J; e J,, devem ser antiferromagnéticas. No entanto, a interacdo Mn**-O-
Mn**-O-Mn**, descrita por J,, parece predominar de forma que o acoplamento final
entre os cations de Mn** situados nos planos zp e 1 - zo € ferromagnético. Assim, 0s
momentos magnéticos de Mn** sdo alternadamente acoplados ferromagneticamente e
antiferromagneticamente, ao longo do eixo c.

Mn+ Mn#+ Mn®* Mn*

=-Z Hf z=1/2 Z=1-Zo: b

4 W

f a
f

s s -

Fig. 2.2.8 — Fig. reproduzida da referéncia [36]. Desenho esquematico do composto
Bi,Mn,O5 no plano ab, ao longo de planos sucessivos na dire¢do c. Circulos fechados
representam fons de Mn**. Circulos abertos representam fons de Mn®".

O fato de que a estrutura magnética do composto Bi,Mn;O1, seja comensurada
com a rede estd diretamente relacionada com o acoplamento ferromagnético puro
entre fons de Mn** resultando da interacéo de supertroca “indireta” (Mn**-O-Mn**-O-
Mn‘”) mencionada acima. Em outros membros da série R,Mn4sO19, 0S momentos
magnéticos daqueles acoplamentos de Mn** formam um angulo diferente de zero.
Assim, os fons de Mn** néo se acoplam ferromagneticamente, resultando em uma
estrutura magnética incomensurada. A existéncia desse paralelismo imperfeito indica
uma competicdo entre a interacdo de supertroca “direta” (J;) e a interagdo de
supertroca “indireta” (Jz). A relativa magnitude das duas interacdes esta de fato
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relacionada com a separacdo da ligacdo Mn-O-Mn. O composto Bi,Mn401, apresenta
uma distancia Mn**-02 maior que qualquer outro membro da série R,Mn,O1q; isto
resulta em um enfraquecimento do acoplamento “direto” J;, de forma que o
acoplamento “indireto” (Mn**-O-Mn**-O-Mn**) predomina (J, >> J,). Para os outros
membros da série R;Mn,O1, (R = Tb e Dy) a separacdo da ligacdo Mn**-O2 é menor

e leva a um aumento na magnitude das interagdes “diretas” J;, de forma que J, = J,.

A competicdo entre a interagdo “direta” e “indireta” resulta no alinhamento imperfeito
dos momentos magnéticos do Mn*" e na estrutura magnética incomensurada
observada nesses compostos.

Note que a substituico total dos fons de Mn** e Mn** pelo fon de Fe** elimina
as interagdes diretas Mn**-O-Mn** e indiretas Mn**-O-Mn**-O-Mn** e introduz uma
Gnica interagdo Fe**-O-Fe** a0 longo dos trés eixos a, b e c. O ordenamento resultante
da interacdo de supertroca dependera do angulo dessa ligacdo. Além disso, a perda de
um oxigénio O1 na estrutura cristalina influenciara a interacdo magnética entre os
momentos magnéticos dos ions octaédricos ao longo das direcdes a e b. Todos esses
efeitos modificam a estrutura magnética do sistema conduzindo ao comportamento
magnético bem diferente observado no como Bi,Fe;Oo.

Por outro lado, O composto Bi,Fe,Og apresenta uma transicdo ferroelétrica
com uma temperatura de Curie (T¢) de aproximadamente Tc = 250 K.*” Um estudo
recente, realizado por J. K. Xin et. al.,*® sugere que o mecanismo de transporte
elétrico de um filme crescido sobre um substrato de silicio (BiFe4Oq/Si) € bem
descrito pelo regime adiabatico do modelo de hopping de pequenos polarons no
intervalo de temperatura 210 K < T < 300 K. Neste caso, é sugerida a presenca de
vacancias de oxigénios. Para manter a neutralidade de carga do sistema, uma fragao
de fons Fe** torna-se Fe?*. Assim, o mecanismo de conducéo é realizado mediante
hopping dos portadores de carga entre os fons de Fe** e Fe?*. O primeiro estudo sobre
as propriedades ferroelétricas do composto Bi,Mn;O,¢ foi desenvolvido por I. D.
Zhitomirskii et. al.** Os autores indicaram que esse composto apresenta ordem
ferroelétrica abaixo de 290 K devido & presenca de fons de Bi**, os quais possuem um
par de elétrons ndo compartilhados, altamente polarizaveis. Além disso, estudos
posteriores mostraram que Bi,Mn,0; sofre uma transigdo ferroelétrica na vizinhanca
da transicdo antiferromagnética (Ty = 39 K).[36,40,41] No entanto, um trabalho mais
recente abordou um estudo bem detalhado das propriedades dielétricas desse
composto.*> Nesse trabalho foi encontrado que a relaxacdo dielétrica que acontece em
torno de 290 K esta relacionada com a presenca de defeitos associados com vacancias
de oxigénios (V,) ao invés de ferroeletricidade. Um dos modelos para explicar o
comportamento ferroelétrico proximo a Ty é o conhecido como exchange-striction.
Nesse modelo, ions de valéncias diferentes aproximam-se ou afastam-se devido ao
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acoplamento magnético gerando uma polarizacao.[43,44,45] Esse modelo leva em
conta pequenos deslocamentos dos ions de Mn que ocorrem na estrutura cristalina
com o objetivo de minimizar a energia total do sistema e satisfazer completamente o
pareamento antiferromagnético dos spins. Esses deslocamentos causam uma
diminuicdo na simetria da estrutura cristalina conduzindo a aparicdo de dipolos
elétricos os quais podem ser alinhados com aplicacdo de campo elétrico e/ou
diminuindo a temperatura. Medidas de condutividade elétrica dc em funcdo da
temperatura ndo sdo encontradas na literatura. Na maioria dos casos a condutividade
dc é obtida extrapolando medidas ac para baixas frequéncias e o mecanismo de
transporte elétrico é estudado em um intervalo de temperatura limitado (300 K < T <
400 K).*® O regime adiabético do modelo de hopping de pequenos polarons tem sido
sugerido para descrever o mecanismo de transporte elétrico desse composto.”” O
mecanismo de conducdo é realizado mediante hopping dos portadores de carga entre
os fons de Mn** e Mn**. A energia de ativacdo obtida através do ajuste dos dados
experimentais € 0.37 e 0.12 eV para 0s compostos BioMn;O1p e BiyFe OofSi,
respectivamente. Uma observacdo importante que deve ser feita € que no regime
adiabatico do modelo de hopping de pequenos polarons a resistividade elétrica é
relativamente pequena comparada com aquela do regime ndo adiabatico. Devido a
que os compostos Bi,Mn;O19 € BioFe;O9 apresentam resistividade elétrica bastante
alta, espera-se que o0 regime ndo adiabatico descreva o mecanismo de transporte
elétrico desses compostos. Além disso, 0 modelo de Arrhenius também deve ser
levado em conta na descri¢cdo do mecanismo de transporte elétrico desses compostos.
Um estudo comparativo usando esses regimes nao foi realizado nos trabalhos
mencionados acima. Adicionalmente, estudos sobre o mecanismo de transporte
elétrico dos compostos intermediarios x = 1.0, 2.0 e 3.0 ndo sdo encontrados na
literatura.

2.2.3 Propriedades Fisicas do Composto BiFeO;

Recentemente, o estudo de ferritas de bismuto tem atraido muita atengdo
devido a coexisténcia de propriedades magnéticas e ferroelétricas que exibem esses
compostos  tornando possivel a sua aplicaghio em diferentes areas
tecnoldgicas.[7,47,48,49,50] Nesse trabalho foram estudadas as propriedades fisicas
da ferrita de bismuto BiFeO3; com propriedades multiferrdicas. A seguir € feita uma
revisao bibliografica das principais propriedades fisicas desse composto.

O composto multiferrdico BiFeO3; possui propriedades ferroelétricas e
antiferromagnéticas em temperaturas relativamente altas tornando possivel a sua
potencial aplicacdo na fabricagdo de memorias e sensores.[51] BiFeOs; também
cristaliza em uma estrutura do tipo perovskita. Neste caso, os sitios A sdo ocupados
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pelos atomos maiores de Bi enquanto que os sitios B sd@o ocupados pelos atomos de
Fe. Esse composto apresenta distor¢Oes a partir da estrutura cubica ideal formando
uma estrutura romboédrica com grupo espacial de simetria R3c,[52] como mostrado
na Fig. 2.2.9. Os parametros de rede romboédricos desse composto sdo a, = by = ¢, =
5.63 A, ou alternativamente, na representacio hexagonal S30 anex = bpex =5.58 A € Chex
= 13.87 A[53,54,55] S. M. Selbach et. al.[52] realizaram um estudo sobre a
dependéncia das propriedade multiferroicas com a variagdo do tamanho desse
composto. Os autores mostraram que para dominios cristalograficos (cristalitos) com
tamanhos menores que 30 nm, a estrutura cristalina torna-se gradualmente mais
simétrica aproximando-se a estrutura cubica ideal da pervoskita. E importante
salientar que uma estrutura cubica ndo permite o desenvolvimento de
ferroeletricidade. Assim, um tamanho critico para a presenca da fase ferroelétrica foi
encontrado através da extrapolacdo dos dados experimentais. O valor desse tamanho
critico foi de 9 nm.

Fig. 2.2.9- Estrutura cristalina do tipo perovskita com distor¢do romboédrica do composto
BiFeO;.

Por outro lado, o composto Bulk BiFeOs; apresenta uma transigdo
antiferromagnética com uma temperatura de Neel de aproximadamente Ty = 643 K.*?
Kiselev et. al.*® realizaram experimentos de difracdo de néutrons e mostraram que 0
ordenamento magnético local de curto alcance é do tipo G, ou seja, cada spin de Fe**
é acoplado antiferromagneticamente com 0s seus seis vizinhos mais préximos de Fe*,
No entanto, a resolugdo nesse experimento ndo foi suficiente para determinar a
orientacdo exata do spin. I. Sosnowska et. al.>” realizaram um estudo de difracéo de
néutrons de alta resolucdo. Os autores observaram que 0s spins ndo estdo
perfeitamente antiparalelos, mas estdo inclinados (canted) produzindo um momento
magnético fraco. Além disso, uma estrutura magnética espiral das sub-redes
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ordenadas antiferromagneticamente foi também observada. Essa estrutura espiral é
incomensurada com a rede cristalina e possui uma modulagéo de longo alcance (com
periodicidade de 62 - 64 nm) e um vetor de propagacdo ao longo da dire¢do [110] ou
[10-1].[57,58] O plano de facil magnetizacdo (plano de rotacdo dos spins) € definido
pelo vetor de propagacdo e pelo vetor de polarizacdo elétrica [111]. Um desenho
esquematico dessa estrutura magnética espiral € mostrado na Fig. 2.2.10. Note que a
inclinacdo (canted) dos spins d& origem a um momento magnético finito (setas
purpuras) cuja média espacial é zero devido a estrutura espiral.

[111]

\

4 : ,I hv 1 !—E[,
b ';’§;§27; | [10-1)

=64 nm

Fig. 2.2.10- Desenho esquematico da estrutura antiferromagnética espiral do BiFeOs. Fig.
reproduzida de referencia [58].
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Evidéncia da presenca de mais duas transicbes magnéticas dentro da fase
antiferromagnética de monocristais de BiFeO3; foram reportadas nos anos 2007 e
2008. Cazayous et al.>® reportaram uma transicdo em 140 K e, independentemente,
Singh et. al.*® encontrou essa mesma transicdo e uma outra em 200 K a qual é
aparentemente mais pronunciada. Essas duas transi¢cfes foram interpretadas como
devido a uma reorientagdo do spin. Geralmente, transi¢cbes de reorientacdo de spin
ocorrem em pares: na temperatura maior os spins comecam a rotacionar fora do plano
de facil magnetizacao; e na temperatura menor, a rotacdo é completada de forma que
0s spins acabam sendo perpendiculares ao plano de facil magnetizacdo. Essas
transi¢cbes sdo comuns em ortoferritas, tais como ErFeOs, onde a reorientagéo do spin
ocorre em 90 e 103 K. Nesses compostos, acredita-se que esse fendbmeno € causado
pela influéncia magnética dos fons de terra rara.®’ Claramente isto ndo acontece no
composto BiFeO3 devido a que o Bi tem momento magnético nulo. Essa observacédo
levanta algumas duvidas sobre se as transi¢cGes observadas em 140 e 200 K sdo
realmente causadas por uma reorientagéo de spin.

Por outro lado, um comportamento do tipo spin-glass tem sido sugerido estar
presente na fase antiferromagnética de filmes e monocristais de BiFe03.%% & As
evidéncias encontradas sdo: (i) Abaixo de 240 K, existe uma grande diferenca entre as
curvas de magnetizacdo field-cooling (FC) e zero-field-cooling (ZFC).**% (ii) A
susceptibilidade magnética apresenta um méaximo em 50 K;®* e (iii) A temperatura
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correspondente a esse maximo é fortemente dependente da frequéncia em medidas de
susceptibilidade magnética ac.® Um estado de spin-glass exibe interagdes magnéticas
de troca frustradas onde as ligacGes ferromagnéticas e antiferromagnéticas estdo
distribuidas aleatoriamente. Kirkpatrick and Sherrington® usaram a teoria de campo
médio para desenvolver o modelo inicial que descreve o estado de spin glass. Todos
0s sistemas estudados experimentalmente sdo centrossimétricos, ou seja, a sua
estrutura cristalina possui um centro de inversdo. No entanto, a estrutura cristalina do
composto BiFeO3; ndo é centrossimétrica e ndo existe uma teoria que descreva o
comportamento de sistemas ndo centrossimétricos. Isso torna dificil a confirmacao de
um estado de spin glass nesse composto.®® Adicionalmente, existem alguns trabalhos
que sugerem a presenca de um estado ferromagnético fraco em monocristais de
BiFe03.%" O ordenamento ferromagnético é revelado pela presenca de um campo
coercivo diferente de zero nas curvas de magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado em temperaturas baixas.®®® A possivel existéncia de
ferromagnetismo teria importantes consequéncias na estrutura magnetica do sistema e
revelaria também uma competicdo entre as interacdes antiferromagnéticas, causando o
ordenamento local do tipo G, e ferromagnéticas. Essa competicdo pode levar a uma
frustracdo das interacOes de troca o qual é consistente com um estado de spin glass.
No entanto, a observacdo de ferromagnetismo ndo € universal e pode ser explicada
por uma concentracdo muito pequena de impurezas. Lebeugle et. al.,*® mostrou que
apenas 1mol % de Fe®*, provavelmente devido & presenca de BissFeOss, pode ser
responsavel por todo o aumento do momento magnético observado em baixas
temperaturas. A remocdo dessas impurezas com HNO3 elimina praticamente todos 0s
tragos de ferromagnetismo nas amostras.®®

As propriedades magnéticas desse composto sdo alteradas quando o tamanho
Bulk é diminuido para a escala nanométrica. Diversos estudos sistematicos sobre a
dependéncia das propriedades magnéticas com o tamanho de nanoparticulas tém sido
realizados.?2%7071.7273 Eqses estudos mostram que a temperatura de Neel diminui
com a reducdo do tamanho médio das nanoparticulas.>* Medidas de magnetizacdo em
funcdo do campo magnético aplicado mostram que a magnetizacdo aumenta
monotonicamente com a reducdo do tamanho.®® Esse aumento torna-se mais
pronunciado em nanoparticulas com tamanho médio menor que 62 nm, que é a
periodicidade da estrutura espiral observada em compostos de tamanho Bulk. O
aumento da magnetizacdo € atribuido a um efeito de tamanho. Em particulas
pequenas, a razdo superficie/volume aumenta de forma que a contribuicdo magnética
de spins ndo compensados na superficie torna-se mais importante, causando o
aumento observado na magnetizagdo. Além disso, em nanoparticulas com tamanho
médio menor que 62 nm, a estrutura espiral € quebrada e, consequentemente, a
magnetizacdo aumenta de forma mais pronunciada. Interessantemente, algumas
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nanoparticulas obtidas por métodos quimicos diferentes e de tamanhos médios (d)
similares, exibem um estado fundamental magnético muito diferente. Por exemplo,
Raghavender et. al.”® usaram o método de sol-gel para obter nanoparticulas com d =
60 nm. A magnetizacdo dessa amostra satura em H = 10 kOe, indicando um
ordenamento ferromagnético. O valor da magnetizacdo medido em T=300 Ke H =10
kOe foi 2 emu/g.” Por outro lado, Jaiswal et. al.”* usou uma rota hidrotermal
modificada para obter nanoparticulas com d = 55 nm. Neste caso, a magnetizacdo
aumenta monotonicamente com 0 campo magnético sem exibir saturacdo em campos
de ate H = 50 kOe. Esse comportamento indica a presenca de um estado
antiferromagnético o qual é revelado por pequenos valores da magnetizagdo. Assim,
em T = 300 K e H = 50 kOe, a magnetizacdo medida foi M = 0.8 emu/g.”* Levando
em conta essas observacdes, acredita-se que a estrutura magnetica de nanoparticulas
de BiFeOs é fortemente dependente do método de sinteses utilizado.

Por outro lado, o ordenamento ferroelétrico nesse composto ocorre abaixo de
uma temperatura critica conhecida como a temperatura de Curie T¢ = 1110 K. Assim,
um ordenamento magnético e elétrico é observado simultaneamente em temperatura
ambiente, fazendo do BiFeO; um 6étimo candidato para o desenvolvimento de
aplicagbes tecnoldgicas. E importante salientar que os ordenamentos magnéticos e
ferroelétricos estdo associados a sub-redes diferentes. O ordenamento
antiferromagnético de longo alcance é produzido pelas interacdes de supertroca dos
fons de Fe-O-Fe localizados no sitio B enquanto que a ferroeletricidade é produzida
principalmente pelo deslocamento polar (s) do ion de Bi (no sitio A) em relagdo a sua
posicdo de equilibrio (s = 0).[43,52,74,75] Esse deslocamento é causado pela presenca
de um par de elétrons na camada 6s quimicamente inativos, ou seja, elétrons que nao
participam de ligacdo quimica alguma. Esses elétrons interagem eletricamente com a
nuvem eletrdnica dos ions de oxigénio causando o deslocamento do ion de Bi. Dessa
forma, um desiquilibrio de carga é produzido no sistema conduzindo a formacao de
dipolos elétricos. Esses dipolos elétricos podem ser alinhados pela aplicacdo de um
campo elétrico externo. Estudos tedricos de primeiros principios indicam que 0 98.5%
da polarizacdo espontdnea total observada nesse composto é produzida pelo
deslocamento s do ion de Bi.[75]

Na literatura, existe muita controvérsia acerca da dependéncia da polarizacédo
elétrica com o tamanho de particula. Diversos trabalhos usam medidas de difracdo de
raios x de alta resolugédo para estudar essa dependéncia.[52,76] Por exemplo, S. M.
Selbach, et. al.>® assumiram que a polarizacéo elétrica é proporcional a P ~ (s - t),
onde t foi definido como um deslocamento polar do ion de Fe. Os dois deslocamentos
s e t s&o mostrados esquematicamente na Fig. 2.2.11. Os autores observaram que a
polarizacgdo elétrica do BiFeO3; diminui monotonamente com a reducdo do tamanho da
particula. Em particular, para amostras com tamanho de nanoparticulas de 13 nm, foi
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determinado que o valor de s - t é reduzido em 25% em comparacdo com aquele
observado em amostras bulk. No entanto, S. Goswami. et. al.[76] observou que a
polarizacdo elétrica aumenta substancialmente quando o tamanho da particula é
reduzido para a escala nanometrica - 28 nm. Foi observado também que a polarizagéo
elétrica diminui com adicional reducdo do tamanho e eventualmente torna-se
constante em um valor que é muito maior que aquele observado em amostras bulk.

~

e O
O Fe
HO_I‘ © Bi
o 0
Q lo —g’ 14
o

X
Fig. 2.2.11 — Representagdo esquematica dos deslocamentos polares s e t dos ions de Bi e Fe,
respectivamente.

A dependéncia com a temperatura da resistividade elétrica de monocristais de
BiFeO3 exibe um comportamento termicamente ativado. Uma diminuicdo da energia
de ativacdo dos portadores de carga, desde 1.3 eV até 0.5 eV, tem sido observada
quando a amostra é aquecida em temperaturas maiores que a Ty do composto.[77]
Além disso, alguns autores tém reportado a presenca de uma anomalia no
comportamento da resistividade perto de 460 K a qual foi inicialmente interpretada
como devido a uma transicdo ferroelastica.[77] No entanto, Pashkin et. al.[78]
reportou a mesma estrutura romboédrica em temperaturas menores e maiores de 460
K, aumentando a controvérsia sobre a origem dessa anomalia. Além disso, essa
anomalia ndo é observada universalmente em todas as medidas de diferentes
autores.[77] Em alguns casos, a anomalia é observada somente em medidas obtidas
com o0 método de duas pontas e desaparece quando é usado o método de quatro
pontas.[77] Esses resultados sugerem que tal anomalia € de origem extrinseco. Por
outro lado, medidas Opticas revelam que o valor do bandgap de BiFeO;3; esta no
intervalo 2.3 - 2.8 eV.[79,80,81] Esses valores estdo em concordancia com céalculos
de primeiros principios ab inito, os quais revelam que BiFeO3 € um semicondutor
com um bandgap de aproximadamente 2.8 eV.[82,83]

Além do mecanismo semicondutor intrinseco associado com delocaliza¢do dos
portadores de carga devido a ativagdo térmica, as propriedades elétricas desse
composto podem também ser afetadas por outros trés fatores. (i) A presenca de
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estados de valéncia mista dos fons de Fe (Fe?* e Fe®").[84,85,86,87] E conhecido que
devido ao principio de neutralidade de carga, ligeiras deficiéncias de oxigénio podem
conduzir & aparicdo de Fe?* nos sitios octaédricos da estrutura cristalina. Assim, a
coexisténcia de Fe?* e Fe®" favorece o hopping eletronico entre esses fons via 4tomos
de oxigénio. (ii) O segundo fator que afeta significativamente as propriedades
elétricas desse composto esté relacionado com a microestrutura das amostras, ou seja,
volume de grdo, contorno de grdo e densidade do material.[88,89] Medidas de
espectroscopia de impedancia tém mostrado que BiFeO3 possui regides eletricamente
heterogéneas, onde a resistividade elétrica dentro do grdo é muito menor que aquela
no contorno do gréo.[89] Com a reducdo do tamanho de gréo, a razéo
superficie/volume aumenta e a contribuicdo do contorno de grdo torna-se muito
importante em amostras nanoestruturadas, causando um aumento da resistividade
elétrica. (iii) A concentracdo de vacancias de oxigénio produzidas devido a natureza
altamente volatil do 4&tomo de Bi.[90,91] Essas vacancias de oxigénio irdo gerar niveis
de energia dentro do gap de energia, proporcionando um caminho para o hopping dos
portadores de carga o qual pode ser estimulado pela aplicacdo de um campo elétrico
externo e/ou pelo aumento da temperatura. Além disso, a mobilidade das vacancias de
oxigénio pode também ser induzida eletricamente e termicamente, afetando também a
condutividade elétrica do material.

Cada um desses fatores é predominante em certas regides de temperaturas.
Medidas de espectroscopia de impedancia revelam que a constante dielétrica de
nanoparticulas de BiFeO3; exibe trés processos de relaxacdo em intervalos de
temperatura diferentes: 233 K< T <323 K, 323 K<T<443Ke 443 K< T <650 K.
Esses trés processos de relaxacdo sdo conhecidos como low-temperature dielectric
relaxation (LTDR), middle-temperature dielectric relaxation (MTDR) e high-
temperature dielectric relaxation (HTDR), respectivamente.[92,93] Os valores das
energias de ativacao, obtidas através da dependéncia com a temperatura do tempo de
relaxacdo de cada um desses processos, sao aproximadamente 0.338 eV, 0.772 eV e
0.9 eV para LTDR, MTDR e HTDR, respectivamente.[92,93] A existéncia do
processo LTDR é considerada ser uma caracteristica tipica de hopping, entre ions de
Fe?* e Fe®, de portadores de carga localizados dentro do grdo enquanto que 0 processo
MTDR surge de regides eletricamente heterogéneas tais como contorno de
grdo.[92,93] O ultimo processo HTDR, com energia de ativacdo relativamente maior
do que os anteriores processor, estd relacionado com o hopping de curto alcance de
vacéncias de oxigénio (Vo) e/ou a0 mecanismo termicamente ativado intrinseco do
material.[92,93]
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I11.  Técnicas Experimentais
3.1.  Microscopia Eletronica de Varredura

Com o objetivo de estudar a morfologia e o tamanho das nanoparticulas de
BiFeOs; produzidas, experimentos de microscopia eletronica de varredura (MEV)
foram realizados wusando um microscopio modelo JSM-6701F da Jeol
Thermocientific.

Um microscopio eletronico de varredura € constituido por um canhdo de
elétrons que produz um feixe de elétrons numa coluna sob vacuo com pressdes
inferiores a 10 mbar.** A energia de um elétron do feixe incidente pode ser de
algumas centenas de eV a 30 keV.% O feixe de elétrons é focado e dirigido de modo a
incidir numa pequena superficie da amostra. Existe um conjunto de bobinas defletoras
que permite, através da aplicacdo de campos elétricos, a varredura do feixe na
superficie da amostra. Quanto mais lenta for a varredura, melhor serd a qualidade da
imagem. A medida que os elétrons incidem na amostra, varias interacdes podem
ocorrer, resultando na emissdo de elétrons de sua superficie. Uma parte desses
elétrons emitidos é detectada. O sinal eletrdnico produzido origina uma imagem que
pode ser visualizada no computador. O detector mais utilizado é o Everhart-Thornley
que faz a deteccéo simultanea dos elétrons secundarios e dos retroespalhados.*

3.2.  Espectroscopia Mossbauer

Com o objetivo de obter informacdo sobre a distribui¢do dos ions de Fe nos
sitios cristalograficos, medidas de espectroscopia Mdssbauer em temperatura
ambiente foram realizadas na série Bi,Mn,.xFexO105, X = 0, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0. Os
espectros Mossbauer foram obtidos usando um espectrémetro convencional no modo
de transmissdo. As medidas foram realizadas no Laboratério de Espectroscopia
Mdossbauer de la Facultad de Fisica de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos
(UNMSM), Lima, Perd. Utilizou-se uma fonte radioativa de Co-57 introduzida numa
matriz cubica de rhodio e com uma atividade média de 25 mCi. O ajuste dos espectros
foi realizado usando o programa NORMOS de Brand na versdo por sitios cristalinos.
Para 0 armazenamento dos espectros foram usados 1024 canais.

3.3.  Técnica de Correlacdo Angular Perturbada
As propriedades locais dos compostos Bi,Mn;019 e Bi,Fe Og foram estudadas

atraves de medidas de correlacdo angular perturbada (PAC das siglas em inglés) em
funcéo da temperatura (10 K < T < 800 K). Foi utilizado um nucleo de prova de indio
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(*"*In) o qual decai em cascata para o cadmio (***Cd). Na Fig. 3.3.1 é mostrado
esquematicamente o decaimento do ndcleo de prova (**'In>'*Cd) junto com as
principais caracteristicas do estado intermediario. Note que praticamente todos 0s
decaimentos por captura eletrbnica contribuem para a populacdo da cascata de
interesse. Além disso, 0 momento magnético nuclear e 0 momento de quadrupolo
elétrico do estado intermediario sdo razoavelmente grandes e bem conhecidos
facilitando a determinacdo do campo magnético hiperfino e do gradiente de campo
elétrico local.

1]
CE(99.99%) , T,=2,8d
T12F
171 keV
T,,=85ns | 4, =018
M(5127)=—0.7656 uy 5/2+} A, =-0,0015
0(5/27)=+0.83b
245 keV
1/2*
uiCd

Fig. 3.3.1- Desenho esquematico do decaimento em cascata do nicleo de prova *'In>'*'Cd e
propriedades do estado intermediério.

A implantagdo dos ndcleos de prova foi realizada através do método de
difusdo térmica. Nesse método, as amostras sdao dopadas com quantidades muito
pequenas (parte por milhdo) de cloreto de indio (**InCI®) utilizando uma pipeta
micrométrica. Esses ndcleos irdo substituir os atomos que ocupam o sitio de rede em
que se deseja medir as interacOes elétricas e magnéticas locais, devido, em principio, a
afinidade quimica entre estes nucleos e os hospedeiros. As amostras dopadas com a
sonda radiativa sdo colocadas em um cadinho de alumina e inseridas dentro de um
tubo de quartzo. Neste estagio, é gerado vacum, injetada baixa pressdo de Hélio, e
subsequentemente, os cadinhos sdo selados. Com o objetivo de propiciar o processo
de difusdo térmica dos nucleos de prova, um tratamento térmico em 800 °C durante
12 hrs foi realizado. Apds esse processo, as amostras com o acréscimo dos nucleos
sofrem um resfriamento rapido em agua. Apds esse processo, as amostras foram
retiradas do cadinho ficando prontas para a caracterizacdo de suas propriedades locais.
As medidas PAC foram obtidas usando um espectrémetro automatico de correlagdo
angular em colaboragdo com o Laboratério de InteracBes Hiperfinas do Instituto de
Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN).
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3.4. Difracao de Raios x

Todas as amostras produzidas durante o desenvolvimento desse trabalho
foram caracterizadas por medidas de difracdo de raios x (DRX). Essas medidas tém
como objetivo primério a identificacdo das fases cristalograficas nas amostras. As
medidas de DRX foram obtidas atraves de um difratbmetro Brucker modelo D8
Focus, com radiacdo de Cu a 40 kV e 30 mA; na configuragdo Bragg-Bretano (0-260).
Utilizou-se um passo angular de 0.01 (26°) com um tempo por passo angular de t =
1.5 s. A estrutura cristalina foi refinada através do método Rietveld utilizando os
programas GSAS* e EXPGUI®. Através do refinamento Rietveld foram obtidos
todos os parametros estruturais das amostras. O tamanho do cristalito foi calculado
usando a equacéo de Scherrer.

3.5. Medidas Magnéticas

Medidas de susceptibilidade magnética foram obtidas usando o equipamento
“Physical Property Measurement System” (PPMS) da Quantum Design. Esse
equipamento permite obter medidas de magnetizacdo através de um magnetdmetro de
amostra vibrante (VSM). Todas as amostras foram caracterizadas através dessas
medidas em funcdo da temperatura 5 K < T < 800 K com aplicagdo de diferentes
campos magnéticos e no modo Field Cooling (FC) e Zero Field Cooling (ZFC).

3.6. Medidas Elétricas
3.5.1 - Resistividade Elétrica

O mecanismo de transporte elétrico de todas as amostras produzidas nesse
trabalho foi estudado através de medidas de resistividade elétrica dc em funcdo da
temperatura. Para isto, foi necessaria a construcdo de um aparato capaz de medir
resistividade elétrica em altas temperaturas. Um aspecto importante nessas medicGes €
a preparagdo da amostra. Com o objetivo de obter pastilhas em forma de
paralelepipedos, as amostras foram prensadas em alta pressdo e sintetizadas em
atmosfera inerte. Todas as medidas foram realizadas usando o método de quatro
pontas em diferentes intervalos de temperatura. Foram utilizados quatro fios de cobre
(ou platina) ultrafinos e tinta de prata para fazer os quatro contatos elétricos na
amostra. Isto é mostrado na Fig. 3.5.1. Além disso, foi utilizada também tinta de prata
para fazer a conexdo entre os fios de cobre com o nikrotal 80. O porta-amostra foi
construido de material cerdmico que além de isolante elétrico resiste altas
temperaturas. Uma fotografia desse aparato € mostrada na Fig. 3.5.1.
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Fig. 3.5.1- Peca construida integramente de cerdmica. A imagem inscrita mostra a plataforma
onde se coloca a amostra e os quatro fios de nikrotal 80. No outro lado da peca, os quatro fios
de nikrotal 80 sdo conectados com quatro contatos através de um flange. Fig. ao lado mostra
0s contatos elétricos realizados na amostra usando fios de cobre (ou platina) e tinta prata.

Como pode ser visto, a plataforma é conectada com uma flange através de
quatro fios de nikrotal 80. Essa pega é colocada dentro de um tubo de quartzo, o qual
é inserido em um forno tubular. Uma corrente elétrica continua é aplicada nos
contatos correspondentes aos fios mais externos. A voltagem produzida na amostra é
medida nos contatos correspondentes aos fios mais internos. Posteriormente, essa
voltagem é transformada em resistividade elétrica usando a lei de Ohm. Para a
aplicacdo de corrente elétrica e medicdo da voltagem na amostra é usado um
sourcemeter Keithley 2400 (SKI). No outro lado do forno, é colocado um termopar
tipo K que serve para medir a temperatura. A voltagem no termopar € medida usando
outro sourcemeter Keithley 2400 (SKII). Posteriormente, essa voltagem é convertida
em temperatura. Usa-se uma placa GPIB para realizar a interface entre os
instrumentos (SK1 e SK2) e o computador. Um desenho esquematico € mostrado na
Fig. 3.5.2.

Para a visualizacdo e controle da medida foi desenvolvido um programa
usando a plataforma LabView. O painel de controle desse programa é mostrado na
Fig. 3.5.3. Esse painel foi desenhado para visualizar os dados de entrada, os dados de
saida e um grafico que mostra a variacdo da resisténcia com a temperatura. Os
principais dados de entrada requeridos para compilar o programa sdo: método de
medida duas ou quatro pontas, corrente subministrada na amostra, intervalo de
medida, ou seja, cada quanto tempo sera armazenado um dado, caminho do arquivo
onde os dados serdo armazenados, e tipo do termopar. Os dados de saida consistem
em: voltagem medida no termopar, temperatura estimada no termopar, voltagem
medida na amostra e resisténcia estimada na amostra.
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Fig. 3.5.2- Desenho esquematico da estacdo construida para realizar medidas de resistividade
elétrica em altas temperaturas.

Fig. 3.5.3 - Painel de controle do programa LabView desenhado para obter as medidas de
resistividade em fung&o da temperatura.

As partes mais importantes do diagrama de bloco do programa desenhado sao
mostradas na Fig. 3.5.4. O lado esquerdo é 0 mesmo nos trés painéis e serve para
introduzir as configuracgdes iniciais dos dois sourcemeter Keithley 2400 utilizados no
experimento. Assim, o instrumento SKI é configurado para que funcione como fonte
de corrente e medidor de voltagem e o instrumento SKII é configurado para que
funcione somente como medidor de voltagem. Além disso, também séo introduzidos
outros parametros importantes dos sourcemeter Keithley 2400. Os mais importantes
sdo: valor de compliance, escala da corrente, escala da voltagem, etc. O lado direito
do painel é diferente e indica uma funcdo especifica no programa. No diagrama de
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bloco define-se a corrente elétrica inserida no painel do controle que devera passar
pela amostra através do instrumento SK1. Na sequéncia, mede-se a voltagem na
amostra com 0 mesmo instrumento SK1 e se obtém a resisténcia elétrica. Também
necessita-se configurar o instrumento SK2 que devera medir a voltagem no termopar.
Além disso, um sub VI utilizado para converter a voltagem medida no termopar em
temperatura é inserido no programa. Esse sub VI utiliza um polinémio corespondente
ao tipo de termopar usado na medida. Neste caso, foi usado um termopar do tipo K.
Adicionalmente, se utiliza os comandos Write to Measurement file e Build XY Graph
para gerar 0 arquivo de saida e o grafico da resistividade elétrica em funcdo da
temperatura.

CLHER |

W
L
1 1

ﬁ

Y L |

Fig. 3.5.4 - Partes do digrama do bloco do programa LabView desenhado para obter as
medidas de resistividade em funcéo da temperatura.

3.5.2 - Espectroscopia de Impedancia e Polarizacéo Elétrica

As propriedades elétricas das nanoparticulas BiFeO3 foram também estudadas
através de medidas de espectroscopia de impedancia Z(w) e de polarizacéo elétrica.
Para a obtencdo dessas medidas é necessario a formacdo de um capacitor onde a
amostra faz a funcdo de dielétrico. Nesse sentido, as faces das amostras (pastilhas) em
forma de paralelepipedo foram pintadas com tinta prata. Foram utilizados dois fios
platina ultrafinos e tinta de prata para fazer os contatos elétricos em cada face da
amostra. As medidas de espectroscopia de impedancia foram obtidas utilizando um
Impedancimetro, marca Solartron e modelo 1260A. As voltagens méximas usadas
foram 1 e 3 V. O intervalo de frequéncias medido foi 10 mHz — 10 MHz. A
espectroscopia de impedancia tem se tornado uma ferramenta muito comum na
pesquisa e desenvolvimento de materiais devido a que os resultados dessa técnica
possibilitam a separacéo das diferentes contribui¢c6es individuais dos constituintes do
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material, quando estes tém diferentes respostas em um determinado dominio de
frequéncias. Por exemplo, é possivel separar contribuigdes para a resisténcia elétrica
dos grdos e contornos de gridos de materiais policristalinos.”® Geralmente, os
processos de transporte do contorno de grao estdo associados com frequéncias baixas
enquanto que as propriedades de transporte do grdo estdo associadas com frequéncias
altas. O equipamento utilizado para as medidas de polarizacao elétrica em funcdo da
temperatura foi o Radiante Technologies. INC (PRECISION PREMIER I1), modelo
P-PM2. As medidas foram obtidas utilizando um sinal triangular ac a qual poder ser
definida por dois parametros que podem ser escolhidos pelo usuério a voltagem
maxima (V,) e o periodo (7). As medidas foram realizadas mantendo um valor fixo

para z e variando o valor da voltagem V,. Na Fig. 3.5.5 mostra-se todo o aparato

experimental utilizado.

f oL et ] ] § P
Fig. 3.5.5 - Equipamentos utilizados para as medi¢des de resistividade elétrica, impedancia e
polarizacao elétrica.
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V. Resultados e Discussao.
4.1. Estudo da Série La;xCay,MnO;

Nos ultimos anos, tem surgido um grande interesse pelo estudo do mecanismo
de transporte elétrico e das correlagbes magnéticas observadas em manganitas
dopadas. Essas correlagcfes magnéticas comegam a se tornar pronunciadas em altas
temperaturas.[17,18,19] Acredita-se que as correlacbes magnéticas ddo origem as
fases precursoras de todos os fendmenos que ocorrem em baixas temperaturas, tais
como forte acoplamento spin—carga—orbital e o efeito de magnetorresisténcia
colossal.[20,21,22,23] O conhecimento da natureza fisica dessas fases precursoras
conduzird a um melhor entendimento do rico diagrama de fases que apresentam esses
compostos em baixas temperaturas.

Na grande maioria dos estudos realizados para descrever o mecanismo de
transporte elétrico em altas temperaturas das manganitas, a resistividade elétrica é
descrita pelo modelo de hopping de pequenos polarons. Nesses trabalhos, os regimes
adiabatico e ndo adiabatico desse modelo, os quais foram descritos na secao Il, séo
comumente utilizados. Certamente, uma transicdo de fase estrutural, a qual é
acompanhada por uma alteracdo do regime ndo adiabatico para o regime adiabético,
tem sido observada em certos compostos.[99] No entanto, esses regimes divergem
para alguns compostos, o que torna dificil a interpretacdo dos resultados
experimentais,'00:101102103.104105 Njagqes casos, outros modelos que ajustam melhor os
dados experimentais, juntamente com 0S Sseus mecanismos, Sao usualmente
propostos.[101,102,103] Em alguns casos, pequenos desvios do modelo levam a
proposicdo de outros mecanismos que tem uma origem fisica completamente diferente
do que aquela do modelo de hopping de pequenos polarons. Por outro lado, as
correlacbes magnéticas observadas em altas temperaturas sdo amplamente explicadas
como devido a formacdo de clusters ferromagnéticos de curto alcance.[15] Dentro
desses clusters, o mecanismo de dupla troca estaria operando, onde os elétrons ey
estdo delocalizados, produzindo uma interacéo ferromagnética.[16]

Neste trabalho foi realizado um estudo sisteméatico das propriedades de
transporte elétrico e magnéticas da série La;xCaxMnO3 (0.20 < x < 0.45). Essa série €
interessante devido a que 0 modelo de hopping de pequenos polarons ndo é obedecido
nos compostos com maior dopagem LaggCag40MnO3 e LagssCagssMnOs. O objetivo
foi obter um melhor entendimento acerca do modelo que descreva os dados
experimentais desses compostos. Além disso, todos 0s compostos apresentam um
desvio da lei de Curie na fase paramagnética, sugerindo a presenca de correlacfes
magnéticas. Neste caso, 0 objetivo foi estudar a natureza dessas correlagdes
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magnéticas. Em outras palavras, identificar o tipo de interacdo (troca, supertroca ou
dupla troca) que governa a interacao entre os ions magnéticos.

4.1.1. Propriedades de Transporte Elétrico

A série La;4CaiMnOs, com x = 0.20, 0.25, 0.30, 0.34, 0.40 e 0.45,
experimenta uma transicdo de fase estrutural de romboédrica (R3c) para
ortorrdbmbica (Pnma) em altas temperaturas. Na Fig. 4.1.1 é mostrada, em escala
logaritmica, a resistividade elétrica em funcdo da temperatura para todas as amostras.
Uma andlise preliminar desses resultados indica um mecanismo de transporte
termicamente ativado do tipo semicondutor, ou seja, quando a temperatura aumenta, a
resistividade diminui. Nas amostras com x = 0.20, 0.25, 0.30, 0.35 observa-se um
comportamento de histerese térmica devido a transicdo estrutural - ortorrdombica para
romboédrica. A temperatura de transicdo (Tog) Varia com o aumento dos portadores
de carga. Esse comportamento histerético ndo foi detectado através destas medidas
nas amostras com x = 0.40 e 0.45, embora observada através de resultados de difracdo
de raios x. Além disso, foi observado um aumento robusto da resistividade elétrica
nas amostras com maior porcentagem de Ca (x = 0.40 e 0.45). Esse aumento é da
ordem de 100 vezes na amostra com x = 0.40, e da ordem de 1000 vezes na amostra
com x = 0.45.

Uma analise bem detalhada indicou que o modelo de hopping de pequenos
polarons é obedecido nos compostos com x = 0,20, 0.25, 0.30 e 0.34. Em particular,
foi observado que para x = 0.30 e 0.34, o regime ndo adiabatico é obedecido na fase
Pnma abaixo de Tor enquanto que o regime adiabatico é ativado acima, na fase com
grupo de simetria R3c.[99] Na Fig. 4.1.2 sdo mostradas as curvas In (o/T%) vs T* no
regime adiabético (S = 1) e ndo adiabatico (S = 3/2) para as amostras com x = 0.30,
0.34, 0.40 e 0.45. Deve-se lembrar que de acordo com as equagdes (2.2) e (2.7), essas
curvas devem apresentar um comportamento linear. Nota-se que o comportamento
linear é observado somente nas amostras x = 0.30 e 0.34 enquanto que para x = 0.40 e
0.45 é observada uma curvatura pronunciada em todo o intervalo de temperatura
medido. Esses resultados indicam que nos compostos LaggCagsoMnOsz e
Lag s5Cap45Mn0O3, 0 modelo de hopping de pequenos polarons ndo é obedecido.
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Fig. 4.1.1- Resistividade elétrica, em escala logaritmica, em funcéo da temperatura para todas
as amostras. O grafico inscrito mostra o comportamento de histerese observado préximo a
temperatura de transicéo estrutural Tog.

Parte desses resultados foi obtido no final do mestrado e publicado
recentemente por Ramirez et al..® Naquele trabalho foi mostrado que o aumento do
parametro Grlneisen, observado nas amostras com x = 0.40 e 0.45, conduz a um
aumento na frequéncia do fonon Optico, causando o aumento da resistividade elétrica
e 0 desvio do modelo de hopping de pequenos polarons observado nesses compostos.
No entanto, um estudo que envolva a proposicdo de um modelo tedrico que descreva
adequadamente o comportamento da resistividade elétrica desses compostos ndo foi
realizado. Nesse cenario, 0 mecanismo de transporte elétrico das amostras com x =
0.40 e 0.45 foi estudado através do regime ndo adiabatico com termos de ordem
superior. Por completeza e comparacao, a resistividade elétrica das amostras com x =
0.30 e 0.34 foram também ajustadas usando os dois enfoques: o regime nao adiabatico
convencional descrito pela equacgédo (2.7) e considerando termos de ordem superior
(equacdo 4.4).
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Fig. 4.1.2- Resistividade elétrica como funcdo da temperatura no regime adiabatico (S=1) e
no regime ndo adiabatico (S = 3/2) para as amostras com x = 0.20, 0.25, 0.30 e 0.35.

Na busca de um modelo ou variagio do mesmo que descreva 0O
comportamento da resistividade elétrica desses compostos, 0 regime ndo adiabéatico
do modelo de hopping de pequenos polarons foi revisitado. Assim, foi realizado um
estudo tedrico-experimental desse regime tendo como resultado a sua generalizac&o.
Uma hipdtese que poderia levar a falha na descricdo dos resultados experimentais
usando as equagdes (2.2) e (2.7) seria a condi¢do nam, / kT <<1. Nesse sentido, tal

aproximacao foi desconsiderada no processo de resolucdo da equagdo que descreve a
probabilidade de hopping:
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Essa equacdo foi resolvida considerando trés termos na série da tangente
hiperbdlica que aparece na funcdo exponencial com maior peso:

3 5
fanh ho, _ ho, 1 ho, +£ hao, (4.2)
4k, T ) 4k T 3 4k,T 151 4k, T

Essa série tem uma forte influéncia sobre a probabilidade de hopping e
consideracdo de termos de ordem superior equivale a considerar valores pequenos de

hawlk;T, mas com suficiente magnitude para que termos de ordem superior na

tangente hiperbolica necessitem ser considerados. No entanto, o primeiro termo na
série da cossecante hiperbdlica ainda serd muito maior do que os termos de ordem
superior, de forma que eles podem ser desprezados. Assim, uma equacdo analitica
para a probabilidade de hopping pode ser encontrada substituindo a equacédo (4.2) em
(4.1). Para a primeira integral no denominador da equacao (4.1) tem-se:

2k, T
}dk——ijk {hw }dk

k

1t e
1, _;J;Zyka)k CSCh[Zk

B

Ak T f _ 8EkgT
I, = o _([7kwkdk _h—2

A integral dentro da funcdo exponencial pode-se resolver da seguinte forma:

:_J'Zyk tanh{ha)k } :_Iy{hwk }
ho, 4 ¢ | ho,
£ dk
I [4k T} 15;:!”{41@}

Introduzindo a definicdo da energia de ativagdo (equagdo 2.6) na primeira
integral, obtém-se:
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Aqui, usa-se a definigdo do parametro y, (equagdo 2.4) e w} = w; + w/} cosk :

2 A2 V4 4 A2 T
=t AT coskydk - — 2P A {020~ cosk)dk
keT  192M7k?2T* 3 15360M 7K T> 5

E, h? A 2n* A?

l,=——2+ —~ 20¢ — o}
2 kT 192Mzk2T? 15360M;zk;T5( o =)

Assim, a média térmica da probabilidade de hopping é descrita pela equacéo:

12 22 1% (-E. Cc D
W, =—- exp e e
T hZ{SEakBT} {kBT T? TS}

onde os parametros C e D sdo descritos por:

242
co A (4.33)
192Mk
A’n*
- (20 - &} 4.3b
15360Mk ] 2y ~ ;) (4.30)

Neste ponto deve-se relembrar que a constante A estd relacionada com a
energia de interacéo local elétron-molécula E(x,) e com a energia de ligagdo E,. Além
disso, de acordo com as equacdes (2.4) e (2.6), a energia de ativacdo & também
diretamente proporcional a constante A. Portanto, considerando termos de ordem
superior, a resistividade elétrica pode ser descrita como:

C D
p(T) = ,oOTmexp{k e +T—5} (4.4)

onde p, € ainda descrito pela equagdo (2.8). No entanto, a autoconsisténcia das

equacOes (4.4) e (2.8), requere que:

E
Q, = Zk‘zT expy —= —%+25 (4.5)
na‘e”p(T) keT T° T
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Note que dois novos termos aparecem na probabilidade de hopping,
resistividade elétrica e frequéncia de hopping: C/T* e D/T°. De acordo com a equacao
(4.3), ambos os termos sdo proporcionais a constante A. Essa constante depende de
E(Xn), Ep € Ea. Assim, os termos C/T® e DIT® serdo importantes quando E(x), EpeEa
sofram um aumento drastico devido a, por exemplo, dopagem ou desordem, causando
um aumento no valor da resistividade elétrica. Além disso, pode-se notar também que
o termo D/T° ser4 influenciado quando a frequéncia do modo dptico caracteristico
(w,) elou o acoplamento entre modos normais de vibragéo (@,) assumam valores
significativos.

Na Fig. 4.1.3 é mostrado o ajuste usando a equacéo (4.4) para a resistividade
elétrica das amostras com x = 0.30 e 0.34. Nos graficos inscritos, mostra-se o ajuste
usando a equacdo (2.7). Observa-se que a resistividade elétrica é bem descrita por
ambas as equagdes. Os valores da energia de ativagdo E, encontrados do ajuste com

a equacdo (2.7) sdo 132(5) meV e 100(5) meV para x = 0.30 e 0.34, respectivamente.
Por outro lado, Os valores de E, obtidos do ajuste usando os termos de ordem
superior sdo 128(4) meV e 111(4) meV. Esses resultados sugerem que para

compostos onde o valor de resistividade elétrica é pequeno, a aplicacdo dos termos de
ordem superior tem pouca influencia sobre o ajuste dos dados experimentais.
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Fig. 4.1.3- Resistividade elétrica em funcdo da temperatura para x = 0.30 e 0.34. As linhas
vermelhas representam o ajuste considerando termos de ordem superior. Os gréaficos inscritos
mostram o ajuste usando a equacao (2.7).
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Na Fig. 4.1.4 é mostrado o ajuste usando a equacéo (4.4) para a resistividade
elétrica das amostras com x = 0.40 e 0.45. Os graficos inscritos mostram claramente
que a resistividade elétrica dessas amostras ndo é descrita pelo regime ndo adiabatico
convencional como também mostrado na Fig. 4.1.2. Por outro lado, o ajuste usando o
regime ndo adiabatico com termos de ordem superior resulta ser mais preciso. Esses
resultados indicam que os termos de ordem superior sdo importantes na descri¢cdo do
mecanismo de transporte elétrico de amostras onde o valor de resistividade elétrica é
alto. Isto sera discutido detalhadamente mais para frente.
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Fig. 4.1.4- Resistividade elétrica em funcdo da temperatura para x = 0.40 e 0.45. As linhas
vermelhas representam o ajuste considerando termos de ordem superior. Os graficos inscritos
mostram o ajuste usando a equacdo (2.7).

Com objetivo de entender essas observacdes, um estudo da dependéncia com a
temperatura dos termos C/T° e D/T° foi realizado. Os resultados sdo mostrados na Fig.
4.1.5. Observa-se que os valores de C/T® e D/T° sdo maiores para as amostras com
maior dopagem. Adicionalmente, os valores dos dois termos tendem rapidamente para
zero tornando-se menos significativos no regime de baixa resistividade (menor
dopagem e/ou altas temperaturas). Esses resultados explicam porque a resistividade
elétrica das amostras com menor dopagem pode ser descrita pelo regime néo
adiabético sem considerar os termos de ordem superior, ou seja, C/T® ~ D/T° ~ 0.
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Fig. 4.1.5- Dependéncia com a temperatura dos termos C/T° e D/T® para todas as amostras
estudadas.
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Fig. 4.1.6- Os valores de E,, A, D e das frequéncias dos modos de vibracdo bending (v,) e
stretching (vs) como fungéo dos portadores de carga.

Os valores de E,, A e D obtidos do ajuste sdo mostrados na Fig. 4.1.6. Todos
0s parametros exibem um aumento nas amostras com x = 0.40 e 0.45. O aumento de
A, implica um aumento na energia de interacdo local elétron - molécula e na energia
de ligagéo do polaron. Adicionalmente, o aumento de E, indica que os portadores de
carga tornam-se mais localizados resultando na grande resistividade elétrica
observada nessas amostras. Por outro lado, os parametros obtidos do ajuste podem
também proporcionar acesso as frequéncias wp e ®; que definem as frequéncias
vibracionais wk. A equacédo (2.6) pode ser resolvida assumindo que wo > ®; e obter o
seguinte resultado:

A? 1

B = oM ]
2 2 4 2
a)o —a)l + COO —(01

(4.6)

UFABC



Tese - Doutorado 53

Combinando as equacOes (4.3a), (4.3b) e (4.6), é possivel determinar as
frequéncias o ¢ w1 em funcdo dos pardmetros E,, C e D. O resultado é a seguinte
equacdo quadratica:

4ow) +bawf +c=0 4.7)
onde b=2N-4L e c=L2+N?, com L=(80k2/n?[D/C) e
N 5(96k§/h2XC/Ea)—L. Resolvendo a equacdo (4.7) para wo, a frequéncia w;

pode ser obtida usando a igualdade: @? = 2wZ — L. As quatro solucdes de (4.7) sio:

o, = ig\/—bJr\/bz _16c (4.82)
o, = i%\/—b—\/bz —16c (4.8b)

Usando os valores de E;, C e D, é possivel resolver as equacgdes (4.8a) e
(4.8b). Das quatro possiveis solucfes, somente uma produz valores reais e positivos
para as frequéncias wg e w1. Assim, os valores calculados para x = 0.30, 0.34, 0.40 e
0.45 s80 vo = wp/2m = 9.177 x 10" Hz, 3.538 x 10" Hz, 4.985 x 10* Hz e 4.859 x
102 Hz e vy = 01/21=9.175 x 10" Hz, 3.438 x 10" Hz, 4.772x10" e 4.668x10" Hz,
respectivamente. Note que para todas as concentracdes X, os valores de m; s&o muito
proximos de wo, indicando que o acoplamento entre os modos vibracionais locais
desempenha um papel importante na dindmica de transporte das manganitas
estudadas. Um método alternativo para obter informacéo sobre a ordem de magnitude
das frequéncias wg e w; é dividir a equacdo (4.3a) pela (4.3b), obtendo-se:

o = (4.9)

onde @" =/2w? —w? contém as contribuicdes de @, e w,. Os valores obtidos para

o' 540 5.765 x 10 Hz e 2.239 x 10™ Hz para x = 0.30 e 0.45, respectivamente. No
limite de modos normais desacoplados (@, = @,), usando a equacdo (4.9), pode-se

obter que vo = wg/2m = 9.175 x 10 Hz e 5.039 x 10" Hz para x = 0.30 e 0.45,
respectivamente. Os valores das frequéncias dos modos de vibracdo bending (v,) e
stretching (v3), foram obtidos por espectroscopia Raman*® e sdo mostrados na Fig.
4.1.6(d). Note que as frequéncias obtidas a partir da analises da resistividade elétrica —
uma propriedade macroscopica — sdo muito proximas que aquelas obtidas por
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espectroscopia Raman, apesar de que nossa estimativa para a frequéncia @, em X =

0.45 é substancialmente menor que em x = 0.30, enquanto que Fig. 4.1.6(d) indica que
em x = 0.45, essa frequéncia é ligeiramente maior em x = 0.30. E razoéavel obter
variagdes nesses valores devido a dificuldade em levar em conta contribui¢bes do
contorno do grdo em nossas medidas de resistividade elétrica dc. Além disso, foi
calculada também a frequéncia de hopping Qo em temperatura ambiente usando a
equacdo (4.5). O valor de n foi obtido usando n = (2/V)x (1-x) onde V é o volume da
cela unitéria. A distancia de hopping a foi assumida ser a separagdo mais proxima
entre os ions de Mn. Os valores encontrados para g estdo no intervalo de 1.51 - 7.10

x 10" Hz sendo muito préximos aos valores de " . Esses resultados corroboram a
aplicabilidade da equacéo (4.4).

4.1.2. Correlagdes Magnéticas na Fase Paramagnética

Nesta secdo serd apresentado uma andlise acerca das correlacdes magnéticas
presentes na fase paramagnética do sistema La;.xCayMnO3, com x = 0.20, 0.25, 0.30,
0.34, 0.40 e 0.45. Isto foi feito atraveés de um estudo sisteméatico do momento
magnético efetivo em funcdo dos portadores de carga e da temperatura. Na Fig. 4.1.7,
é mostrada uma simulacdo de duas curvas de susceptibilidade magnética ilustrando a
ordem ferromagnética (FM) de curto alcance, embebida numa matriz paramagnética
(PM). Ambas as curvas foram simuladas usando a lei de Curie-Weiss. No entanto,
para a curva de cor vermelha foi assumido que a constante de Curie depende da
temperatura; C ~ TY2. Duas transicbes de fase ferromagnética sdo simuladas: a
primeira corresponde a uma transicdo FM convencional onde a lei de Curie Weiss é
obedecida enquanto que a segunda curva representa o cenario onde a ordem de curto
alcance aparece em altas temperaturas T~ > Tc. De acordo com esse cenario, 0s
clusters ferromagnéticos, os quais sao formados mediante a interacdo de dupla troca,
possuem spins gigantes e susceptibilidade magnética grande em comparacdo com
aquela onde as correlacbes magnéticas desaparecem (ver grafico inscrito na Fig.
4.1.7).
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Fig. 4.1.7- Susceptibilidade magnética simulada e o seu inverso como func¢do da temperatura.
A curva preta representa uma transicdo FM convencional onde a lei de Curie — Weiss €
obedecida. A curva vermelha simula também uma transicdo FM, mas com a presenca de
ordenamento de curto alcance, formado via 0 mecanismo de dupla troca, aparecendo em altas
temperaturas T .

A lei de Curie — Weiss indica que a susceptibilidade magnética no estado PM
deve exibir uma dependéncia linear com a temperatura como simulado na Fig. 4.1.7
(curva preta). Na Fig. 4.1.8 é revelado claramente que tal comportamento linear é
observado somente acima da transicdo de fase estrutural em todas as amostras. Esse
resultado sugere que os fons de Mn** e Mn®" estido totalmente livres na fase
romboédrica. O valor esperado do momento magnético efetivo (per) para ions nédo
interagentes é dado pela equacdo (4.7) quando n = 0. Os valores de pes obtidos do
ajuste linear estdo em excelente concordancia com o esperado para spins néo
interagentes (Fig. 4.1.7 — simbolos quadrados). Abaixo de Tog, foi observada uma
curvatura pronunciada na curva y ' versus T desviando do comportamento predito pela
lei de Curie — Weiss. Esse comportamento revela a existéncia de correlagfes
magnéticas entre os ions de Mn. Interessantemente, o comportamento observado na
Fig. 4.1.8 é muito diferente daquele mostrado na Fig. 4.1.7. Primeiro, o inverso da
susceptibilidade (1/y) aumenta com a diminuicdo da temperatura ao invés de diminuir
devido a presenca de entidades FM com maior susceptibilidade magnética como
representado na Fig. 4.1.7. Segundo, a temperatura de Curie Tc € menor que a
temperatura de Weiss (T, <§6,,). Esse resultado indica que a intensidade do campo

molecular, o qual mede o efeito de ordenamento do sistema devido & interagdo de
troca magnética microscopica, tem sido diminuido em contraste com o simulado na
Fig. 4.1.7. Como sera discutido mais a frente, o efeito da presenca de ordenamento
magnético de curto alcance influenciando a susceptibilidade magnética da mesma
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forma como a simulada na Fig. 4.1.7 € observado somente perto de Tc como mostrado
no grafico inscrito da Fig. 4.1.8(c).
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Fig. 4.1.8- Inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para todas as
amostras. A derivada dy/dT confirma que o coeficiente angular A(T) depende da temperatura
abaixo de Tor. O gréfico inscrito de x = 0.30 mostra o comportamento da susceptibilidade
préximo a T¢. O gréfico inscrito de x = 0.34 mostra T e 6y, como funcgéo de Ca.

O atual entendimento da ordem magnética de curto alcance na fase PM leva
em conta que a presenca dos elétrons dentro dos clusters envolve um processo de
dupla troca local onde os elétrons eq estéo delocalizados.? Por exemplo, de acordo
com A. Daoud-Aladine et. al.,*® a estrutura magnética na fase PM dessa série é
composta por dimeros Mn**-0>~Mn**, com S = 7/2, momento efetivo médio dado por

Pt = 9+/S(S+1) =7.944,, e susceptibilidade magnética relativamente grande.

Nesse cendrio, 0 momento efetivo médio deve aumentar com a concentracdo de
buracos, devido a que mais fons de Mn** estardo disponiveis para a transferéncia de
elétrons localizados nos fons Mn**. Adicionalmente, o nimero de fons de Mn**
acoplados com Mn**, ou seja, a configuracéo 6tima (a razdo de pares Mn**/Mn**, 1/1,
1/2, 1/3) para estabelecer um cluster magnético e a sua evolugdo com a temperatura,
pode revelar resultados importantes. Seguindo essa ideia, apresenta-se uma equacgao
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que descreve 0 momento magnético efetivo produzido pela mistura de clusters FM, os
quais sdo formados via dupla troca com diferentes configuracdes de Mn** e Mn**, e
dos fons de Mn** restantes. Foi assumido que o Mn** nucleia a formac#o dos clusters:

P = G4/X(S; +nS,)(S; + NS, +1) + (L— x—nx)S, (S, +1) (4.7)

onde S; =3/2 e S, = 2 é 0 spin para Mn*" e Mn**, respectivamente, n é o numero de
Mn** acoplados ao Mn** formando um cluster e (S, +nS,) é o novo valor do spin de
um cluster FM. O primeiro termo dentro da raiz quadrada é a contribuicdo do cluster
magnético enquanto que o segundo termo corresponde a contribuicdo da parte restante
de Mn**. Por exemplo, quando n = 0 n&o existe a formag&o de cluster e os fons (Mn**
e Mn*") estdo livres; n = 1 corresponde a clusters constituidos por dimeros de Mn** -
Mn*"; n = 2 os clusters sdo formados por trimeros Mn** - Mn** - Mn**, etc. Na Fig.
4.1.8 sdo mostrados os valores de pess (circulos solidos) calculados usando a equacéo
(4.7) para diferentes configuracdes (n = 0, 1, 2 e 3) e como funcdo da concentracao
de buracos (Mn**). Note que o momento magnético efetivo aumenta com x para
configuragdes com n = 0 em concordancia com o esperado. Um resultado importante
revelado na Fig. 4.1.9 é a grande concordancia entre o valor do momento efetivo
médio medido com aquele esperado para n = 0 (ions livres) na fase romboédrica.
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Fig. 4.1.9- O momento magnético efetivo esperado e induzido por clusters FM, paran=1,2e
3, como fungéo da concentracdo de buracos, sugerido pela equagéo (4.7). As linhas tracejadas
indicam 0 pe esperado para ions livres (n = 0). Simbolos quadrados sdo os valores

experimentais de pe; obtidos na fase R3c. Simbolos triangulos s&o os valores de S™ obtidos
experimentalmente na fase ortorrombica em T = 400 K.

Voltando a analise dos resultados experimentais, a Fig. 4.1.8 mostra
claramente uma curvatura pronunciada em ™ versus T abaixo de Tog indicando um
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desvio do estado PM convencional. Esse comportamento revela que a constante de
Curie é dependente da temperatura C(T). Assim, com objetivo de obter informacéo
sobre a natureza das interagdes magnéticas dos ions de Mn na fase ortorrémbica, um
estudo empirico do comportamento de C(T) foi realizado. Nesse sentido, a
susceptibilidade magnética na fase ortorrombica (1.1Tc < T < Togr) foi redefinida
como:

2(T) = TC_(;) (4.8)

Consequentemente, o parametro C(T) foi relacionado com um momento
magnético efetivo global (S™), C(T)=nS"/3k,. E importante salientar que nesta
definicdo empirica, S ndo é o momento magnético de spin convencional, mas sim
um momento  magnético geral que engloba todas as  possiveis

contribuicbes/correlagdes magnéticas de qualquer natureza. Esse parametro magnético
geral é dependente da temperatura como empiricamente imposto por C(T). O

comportamento de S™(T) junto com a sua natureza microscopica sdo muito
importantes para o entendimento das propriedades fisicas nesse sistema fortemente
correlacionado. Assim, o pardmetro S™(T) foi estudado empiricamente usando o

valor experimental do coeficiente angular A(T) =1/C(T) da curva y* versus T como:

e [, [1
S (T)=\/; /ﬁ (4.9)

onde S™(T) é dado em unidades de ug e A(T) é empiricamente obtido usando

1

A(T) = lim dr . Na Fig. 4.1.10 €é apresentado o pardmetro S” () como fungio da

AT-0 T

concentracdo de portadores de carga e da temperatura. E importante enfatizar que
acima de Tor, onde a lei de Curie-Weiss é obedecida, foi observado que

S™(ug) = Py (145) estando em total concordancia com o esperado para fons livres

Mn**/Mn®". Acredita-se que esta concordancia proporciona um bom suporte para a
analise realizada abaixo de Tog usando as equacdes 4.8 e 4.9.
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Fig. 4.1.10- S*(,uB) como funcdo da temperatura e da concentracdo de portadores de carga.

A seta indica a diminuigio de S (uz) em T = 400 K. As lineas tracejadas indicam os
supostos valores para dimeros e trimeros.

A observacdo mais importante extraida desses resultados experimentais, Fig.
4.1.10, é que S™ diminui com o aumento da quantidade de fons de Mn** em todo o
intervalo de temperatura. Por exemplo, o valor de S™(T =400K) diminui de 5.69,
5.55, 5.45, 5.27, 5.10 até 5.02 ug quando fons de Mn** séo introduzidos no sistema
(mostrado na Fig. 4.1.9). Esse resultado revela que qualquer entidade magnética
formada, com spin grande devido a introducdo de buracos, ndo estd presente no
sistema. Em vez disso, a evolugdo de S” segue a mesma tendéncia observada para
fons livres. Isto é devido ao fato de que o Mn*" possui um momento de spin menor

que aquele do Mn** (ver Fig. 4.1.9). Além disso, os valores gerais de S™ s&o menores
gue o minimo valor para a formacao de um dimero. Por exemplo, o minimo valor de
formacédo do dimero (n = 1) para x = 0.25 é 5.43 ug enquanto que para um trimero é
6.46 ug. De acordo com a Fig. 4.1.10, esses valores séo atingidos somente em baixas
temperaturas. Acredita-se que esse cenario ocorra em T~ que, neste caso particular, é
proximo a Tc¢ (ver gréfico inscrito na Fig. 4.1.8(c)). Se a formacdo de um dimero ou
trimero fosse 0 caso, uma variacdo em S~ em uma dada temperatura deveria marcar o
acoplamento dos ions e se observaria um desvio nos dados experimentais. Esse desvio
ndo é observado na Fig. 4.1.10, ao invés um aumento monotdnico é observado quando
T é diminuido desde Tor até 1.1Tc. A evolucdo de S™ e como os clusters evoluem
com a variacdo da temperatura também deveria depender da concentracdo de
portadores de carga. Por outro lado, o valor da derivada do coeficiente angular
(d?y7/dT?) diminui de 5.3, 4.8, 3.4, 3.3 até 2.6 x 10™ mol Oe/femu K? com a

introducdo de portadores de carga no sistema, indicando um enfraquecimento da forca
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de interacdo magnética. Assim, pode-se concluir que o desvio da lei de Curie — Weiss
ndo pode ser explicada através da existéncia de clusters ferromagnéticos de curto
alcance devido ao mecanismo de dupla troca. E importante salientar que E. S. Bozin
et. al.%” sugeriram que o estado PM da série La;.CaMnOs, com 0 < x < 0.50, n&o
pode ser interpretada simplesmente como um estado polarénico. Os autores
explicaram os seus resultados num cenério homogéneo onde a densidade eletronica é
uniformemente distribuida sobre todos os sitios de Mn.

Os resultados experimentais mostrados acima podem ser explicados
considerando a presenca de interagcfes do tipo supertroca onde o elétron ey esta
totalmente localizado sobre os ions de Mn** independentemente da presenca de Mn**.
P. W. Anderson'® introduziu o carater covalente da ligacdo cation-anion levando em
conta a hibridizacdo dos orbitais localizados 3d e p. Como explicado na sec¢éo Il, os
ordenamentos magnéticos resultantes das interacBes dos ions de Mn podem ser
estudados através das regras de Goodenough-Kanamori-Anderson (GKA).*® A Fig.
4.1.11 exemplifica o ordenamento magnético resultante da interacdo de supertroca da
ligacdo Mn** (3d*) — O (2p) - Mn** (3d®) na configuragdo de 180°. No fon de Mn**, a
degenerescéncia de ordem cinco que possuem os orbitais d, é totalmente quebrada
através da acdo combinada do campo cristalino e do efeito Jahn Teller. De acordo
d, ed

com as regras GKA, o orbital p_ & ortogonal aos orbitais d . ,.» € ndo

[

Xy 1

ortogonal com os orbitais d_, , e d , ,.Assim, uma ligacao covalente parcial pode

ser formada entre p, e d_, , ou entre p, e d, ,. Como o orbital d

32%-r 372 -r2

corresponde a um estado de menor energia que aquele do orbital d , ., o elétron que
esta com spin para baixo no orbital p, “salta” para o orbital d_, , do ion de Mn®".

O eletron restante no orbital p, (com spin para acima), que é ortogonal ao orbital

de’, se acopla ferromagneticamente com os orbitais de’ do ion de Mn**. Assim, a
interacdo de supertroca entre os fons de Mn®** e Mn** resulta ser ferromagnética. Uma
analise similar pode ser realizada para as ligagdes Mn** - O - Mn®*" e Mn** - O - Mn**
na configuracdo 180°. Em ambos 0s casos, a interagdo de supertroca entre os ions de
Mn*" e Mn*" resulta em ordenamento antiferromagnético.
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Fig. 4.1.11 — Diagrama esquematico da interacdo de supertroca (Mn* — 2p — Mn*") na
configuracdo de 180°.

De forma similar, a aplicacio das regras GKA para as ligagdes Mn** — O —
Mn* e Mn* — O — Mn* na configuracdo 180° resulta em ordenamento
antiferromagnético em ambos os casos como mostrado nas Figs. 4.1.12 e 4.1.13.

dx‘ dx:_l.:
| £ -3z 320-r
; . d,
1 d, d. La.
4 dy dy
d, <
Salto de carga

Fig. 4.1.12 — Diagrama esquematico da interagdo de super troca (Mn®** - 2p - Mn*") na
configuracdo de 180°.
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Fig. 4.1.13 — Diagrama esquematico da interagio de super troca (Mn** - 2p - Mn*") na
configuracdo de 180°.

Além disso, é bem conhecido que os ordenamentos magnéticos resultantes da
interacdo de supertroca sdo fortemente dependentes da orientacdo dos orbitais
envolvidos nessa interacdo. Na configuracdo de 90°, a interacdo de supertroca
resultante sera ferromagnética para as ligacdes Mn®** — O — Mn*" e Mn** — O — Mn**;
e antiferromagnética para a ligacdo Mn** — O - Mn*". Neste cenéario, 0 momento
magnético efetivo diminuira com a concentracéo de fons de Mn** devido ao fato que o
momento magnético de spin do Mn** é menor que aquele do Mn*". Isto estad em
concordancia com os resultados mostrados nas Figs. 4.1.9 e 4.1.10. Esses resultados
também sugerem que o mecanismo de dupla troca comeca a operar somente em T,
aproximadamente 20 K acima de T¢ (ver gréafico inscrito na Fig. 4.1.8(c)), sendo
ativado em Tc onde os elétrons ey tornam-se itinerantes como observado
experimentalmente.**
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4.2. Estudo da Série Bi,Fe;xMnyOo.5

Como mostrado na secdo Il, as propriedades estruturais, magnéticas e
ferroelétricas dos membros extremos BiFe;O9 € Bi,Mn,O19 tém sido amplamente
estudadas. No entanto, as propriedades fisicas das composicdes intermediarias (x =
1.0, 2.0 e 3.0) sdo ainda pouco entendidas. Certamente, estudos sistematicos em
funcdo da temperatura das propriedades locais e de transporte elétrico ndo sao
encontrados na literatura.

Nesta secdo é apresentado um estudo detalhado das propriedades estruturais,
locais, magnéticas e de transporte elétrico realizado na série BiFes«Mn,Og.s5, COM X =
0, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0. Em particular as propriedades locais e de transporte elétrico
foram estudadas no regime de altas temperaturas. Nesse sentido, a obtencdo de
informacdes sobre perda (ou ganho) de massa e/ou transicdes de fase € importante
para o entendimento do comportamento das propriedades locais de transporte elétrico
as quais foram obtidas no regime de altas temperaturas. Assim, experimentos de TGA
e DSC foram realizados. Observa-se perda de massa significativa acima T = 800 °C
para todas as amostras. Uma importante conclusdo desses resultados € que ndo existe
perda de massa importante em temperaturas menores que 750 °C nessas amostras.
Assim, as temperaturas maximas para obter medidas de correlacdo angular perturbada
e de resistividade elétrica foram 673 K e 600 K, respectivamente.

Um melhor entendimento das propriedades macroscopicas (estruturais,
magnéticas e de transporte elétrico) nas composicfes intermediarias (x = 1.0, 2.0 e
3.0) foi alcancado. Além disso, os diversos efeitos observados nas propriedades
macroscopicas dos membros extremos Bi,Fe,Og9 € BioMn4O19 foram correlacionados
com as propriedades locais.

4.2.1. Sinteses e Caracterizacao Estrutural

A série BiyFesxMn,Og.5 foi produzida através do método de reacdo no estado
solido. Neste método, os Oxidos dos elementos necessarios para a obtencdo do
composto desejado sdo misturados de forma estequiométrica. Os 6xidos precursores
utilizados nesse processo foram Bi,O3 (99.99%) Fe,O3 (99.99%) MnO; (99.99%) da
Alfa Aesar. O pé resultante é levado para diversos tratamentos térmicos, sendo
macerado entre um tratamento térmico e outro. As temperaturas usadas nao devem
ultrapassar a temperatura de fusdo dos 6xidos precursores. Como o Bi possui baixa
temperatura de fusdo, qualquer variagdo pequena no tratamento térmico pode levar ao
aparecimento de fase liquida na amostra. As temperaturas usadas foram 700, 750 e
800 °C (parax =0e 1); 750, 800 e 850 °C (para x = 2); 800, 850 e 880 °C (para x= 3);
800, 850 e 900 °C (para x= 4) por intervalos de 24, 24, e 24 h. Em todos 0s casos 0 po
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foi moido usando um morteiro de agata entre um tratamento térmico e outro. O ultimo
passo do método de reagdo do estado sélido é compactar as amostras (P = 1.1
Tonelada) e deixa-las na forma de pastilhas. As pastilhas foram sinterizadas ao ar nas
temperaturas de 800 °C (para x = 0 e 1.0), 850 °C (para x = 2.0), 880 °C (x = 3.0) e
900 °C (x = 4.0), respectivamente, por um periodo de tempo de 15 h.

Como explicado na secdo Il, na temperatura ambiente, 0s membros extremos
dessa série, BioMn4O14 e BisFe,Oq, cristalizam em uma estrutura ortorrbmbica com
grupo espacial de simetria Pbam, mas com valores de pardmetros de rede muito
diferentes, sendo o tamanho da cela unitaria do Bi,Fe,;O9 maior do que aquela do
Bi,Mn;019. Com objetivo de estudar as propriedades estruturais das amostras,
analises de refinamento Rietveld foram cuidadosamente realizados em todas as
composicdes estudadas. Os diagramas de difracdo de raios x correspondentes as
amostras com x = 0 e 1.0 foram refinados usando a fase Pbam, tomando como modelo
estrutural inicial a fase do tipo Bi,Fe4Og e/ou Bi,Mn4O1. Na Fig. 4.2.1 é mostrado o
refinamento os resultados obtidos a partir do refinamento na amostra com x = 0.
Observa-se claramente que essa amostra é de fase Unica correspondente ao composto
Bi,Fe4Oo.
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Fig. 4.2.1- Refinamento Rietveld do diagrama de difracdo de raios x da amostra com x = 0.
Os tracos verticais de cor azul representam as posi¢Ges angulares permitidas das reflexdes de
BigFe4010.

Por outro lado, os refinamentos realizados nas composi¢des x = 1.0 e 2.0 séo
mostrados na Fig. 4.2.2. Observa-se uma coexisténcia de fases do tipo Bi,Mn4O1q €
Bi,Fe Oq. Os valores diferentes que exibem os pardmetros de rede dos membros
extremos, permitiu 0 uso das posicdes angulares das reflexbes de Bragg para a
identificacdo inicial das duas fases. Foi assumida uma distribui¢do uniforme dos ions
sobre todos os sitios cristalograficos, ou seja, os ions de Mn e Fe estdo igualmente
distribuidos nos sitios piramidal e octaédrico da fase do tipo Bi,Mn4O1q € igualmente
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distribuidos nos sitios tetraédricos e octaédricos da fase do tipo BiyFe;Oq. Isto nédo
afeta os resultados do refinamento devido a similaridade das densidades eletronicas
dos ions de Mn e Fe. Para conseguir a convergéncia do refinamento do diagrama de
difracdo de raios x dessas amostras, foi necessario refinar os parametros de
microdeformacdo estrutural. A microdeformacdo estrutural refere-se a presenca de
diferentes tamanhos de celas unitarias em distintas regifes da amostra causando um
alargamento nas reflexfes de Bragg. Isto estd em concordancia com o fato do que a
cela unitaria da fase do tipo Bi,FesO9 € maior que aquela do tipo Bi;MnsOy9. Os
valores dos pardmetros estruturais determinados através do refinamento Rietveld séo
mostrados na tabela 4.2.1 para x = 2.0 e x = 3.0. O volume da cela unitéaria e a
qualidade do ajuste também sdo mostrados.

Intensidade

Intensidade

Fig. 4.2.2- Refinamento Rietveld dos diagramas de difracdo de raios x das amostras com x =
1.0 e 2.0. Os tragos verticais de cor magenta e azul representam as posi¢des angulares
permitidas das reflex6es de Bragg para as fases do tipo Bi,Mn;Oy e do tipo Bi,Fe O,
respectivamente.

Tabela 4.2.1- Valores dos parametros de rede e volume da cela unitéria, obtidos através do
refinamento Rietveld para as amostras x = 1.0 e 2.0.

Parametros obtidos x=1.0 x=1.0 x=2.0 x=2.0
do refinamento Tipo Tipo Tipo Tipo
Rietveld Bi,Mn,O, Bi,Fe,Oq Bi,Mn,O4, Bi,Fe,Oq
Grupo espacial Pbam Pbam Pbam Pbam
a(A) 7.561 (1) 7.8622 (4) 7.5683 (2) 7.782 (1)
b (A) 8.548 (1) 8.4207 (3) 8.5467 (2) 8.4316 (2)
c(A) 5.7659 (4) 5.9526 (3) 5.7724 (2) 5.9104 (2)
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V(A 372.7 (D) 394.1 (1) 37338 (2) 387.79 (3)
7 0.86 0.86 0.76 0.76
WRp (%) 6.4 6.4 6.9 6.9
Rp (%) 5.1 5.1 5.4 5.4

Na Fig. 4.2.3 sdo mostrados os refinamentos dos diagramas de difracdo de
raios x correspondentes as amostras com x = 3.0 e 4.0. Esses refinamentos foram
realizados tomando como modelo estrutural inicial a fase do tipo Bi,MnsO10. Na
amostra com x = 3.0 foram observadas reflexdes espurias correspondentes ao BiFeOs
e Mn,O3. A porcentagem das fases espurias obtida do diagrama de difracdo é de
aproximadamente 4.3% e 3.8% para BiFeO3 e Mn,03, respectivamente. Essas fases
espurias também tém sido encontradas por outros autores usando temperaturas de
sinterizacdo maiores de 850 °C.[33] Essa amostra foi sinterizada na temperatura de
880 °C. Alguns autores ttm mostrado que usando uma temperatura de 825 °C,
coexisténcia de fases do tipo Bi,Mn4O, e do tipo Bi,Fe,Oq é observada[33] enquanto
que para uma temperatura de 850 °C foi encontrada fase Gnica do tipo Bi,Mn;O1¢.%
Na Fig. 4.2.3 também pode-se observar que amostra com x = 4.0 é de fase Unica
correspondente ao composto Bi,Mn,Oqy.
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Fig. 4.2.3- Refinamento Rietveld do diagrama de difracdo de raios x da amostra com x =3.0 e
4.0. Os tracos verticais de cor magenta representam as posi¢cdes angulares permitidas das
reflexdes de Bragg para a fase Bi,Fe;Oq.

Na Fig. 4.2.4 é mostrada claramente a coexisténcia de fases (do tipo
Bi,Mn,404 € do tipo Bi,Fe;Oq) para as amostras com x = 1.0 e 2.0. Nota-se que com 0
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aumento da concentracdo de Mn,

intensidades dos picos de difracdo

correspondentes a fase do tipo BisFe 019 diminuem, indicando uma diminui¢do da
porcentagem volumétrica dessa fase. Na Fig. 4.2.5 é apresentada a variacdo da
porcentagem de fases como fungdo da concentracdo de Mn. Na regido de coexisténcia
de fases, observa-se um aumento quase abrupto da fase do tipo Bi,Mn;O9 com o
aumento da concentracdo de Mn. Esse resultado revela o comportamento dindmico da
“transi¢ao” de fase estrutural que resulta em uma transicdo completa para x > 3.0.
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Fig. 4.2.4- Coexisténcia das fases do tipo Bi,Mn,;04, e do tipo Bi,Fe;Oy nas amostras com x =
1.0 e 2.0. A primeira e a segunda fila de tragos verticais representam as posi¢des angulares
permitidas das reflex6es de Bragg para as fases do tipo Bi,Mn;Oi e do tipo Bi,Fe;Os,

respectivamente.
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Fig. 4.2.5- Fragdo volumétrica das fases como funcdo da concentracdo de Fe no sistema
Bi,Fe,Mn,Og,5, com x = 0, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0. Simbolos fechados e abertos referem-se as
fases do tipo Bi,Mn,O4 e do tipo Bi,FesOy, respectivamente. A regido de concentracdo de Fe
hachurada corresponde ao intervalo de coexisténcia de fases.

Na Fig. 4.2.6 € mostrada a variacdo com a concentracdo de Mn dos parametros
de rede e do volume da cela unitaria. Nota-se que a variacdo dos parametros
estruturais correspondentes a fase do tipo Bi,Fe;Og é bem pronunciada. Os parametros
a e ¢ diminuem com a concentragdo de Mn, enquanto que o pardmetro b exibe um
minimo para x = 1.0. O volume da cela unitaria também diminue com a concentragdo
de Mn obedecendo a lei de Vegard.''! Isto indica que a diminuicdo do volume é
principalmente causada pela presenca de ions com diferentes tamanhos dentro da
estrutura cristalina. Por outro lado, observa-se um comportamento quase constante
dos parametros estruturais correspondentes a fase do tipo BiMnsOi. Uma
diminuicdo pronunciada do parametro b foi observada na amostra com x = 3.0. O
volume da cela unitaria da fase do tipo Bi,Mn401, exibe um comportamento bastante
similar aquele do pardmetro c, indicando que esse parametro tem maior influéncia
sobre os seus valores.
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Fig. 4.2.6- Pardmetros de rede como fungdo da concentracdo do Mn no sistema Bi,Fe,.
«Mn,Oq.5, com x =0, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0. Simbolos fechados e abertos referem-se as fases do
tipo Bi,Mn,O,y e BiFe,Oq, respectivamente. A regido de concentragdo hachurada
corresponde ao intervalo de coexisténcia de fases.

Na Fig. € mostrada 4.2.7 a evolucdo do tamanho da cela unitaria (no plano ab)
com introducdo do ion de Mn no sistema para as fases do tipo Bi,Fe;Og € BioMn4O1p.
Note que a variacdo do tamanho da cela unitéria € bem mais pronunciada na fase do
tipo Bi,Fe,Og9 enquanto que para a fase do tipo Bi,Mn;O4 exibe um comportamento
constante. Esses resultados estdo em total concordancia com o comportamento
observado nos parametros de rede mostrados na secao anterior.
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Fig. 4.2.7- Evolucdo com a introducdo do ion de Mn das celas unitarias correspondentes as
fases do tipo Bi,Fe,Oq9 € Bi,Mn4O4, respectivamente. Para uma melhor visualizacéo, as celas
unitarias sdo plotadas no plano ab. Circulos azuis, verdes e vermelhos representam os ions de
Bi, Fe (Mn) e O, respectivamente.

Com o objetivo de obter um melhor entendimento sobre a dependéncia com a
dopagem que exibem os parédmetros de rede, medidas de Espectroscopia Mdssbauer
(EM) foram realizadas na temperatura ambiente para as amostras com x =0, 1.0, 2.0 e
3.0. Essas medidas dao informacdo sobre a distribuicdo dos ions de Fe na estrutura
cristalina permitindo estudar as distor¢des locais dos sitios octaédricos, tetraédricos e
piramidais produzidas pela dopagem. Diversos trabalhos tém estudado a distribuicédo
do Fe nos sitios cristalograficos da série Bi,MnyFe,4Oq.5 através de medidas de
espectroscopia Mossbauer (EM).[32,33] Como na temperatura ambiente todas as
amostras estudadas exibem um comportamento paramagnético, espera-se observar
sitios paramagnéticos (dubletos) e ndo sitios magnéticos (sextetos). Os parametros
Mdossbauer que caracterizam os sitios cristalograficos ndo magnéticos sdo o
deslocamento isomérico (Iso) e o desdobramento quadrupolar (AQ). Os valores desses
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parametros, os quais foram usados como valores iniciais nos ajustes de todos 0s
espectros Mossbhauer, para as fases do tipo Bi,Mn4O1 € do tipo Bi,FesOgséo:[32]

Tabela 4.2.2- Valores dos pardmetros Mdssbauer publicados na literatura para os membros
extremos Bi,Mn,04, e Bi,Fe,Oq

Fase do Tipo Sitios Cristalograficos Iso AQ
Fe¥ = 0.315 0.714
BizMI’MOlO
Fe¥* ** 0.315 1.118
Fe* * 0.346 0.365
Bi2F84Og
Fe¥t xxx 0.226. 0.936

* octaédrico, ** piramidal e *** tetraédrico.

Na Fig. 4.2.8 € mostrado o espectro Mdssbauer obtido em baixa velocidade e
temperatura ambiente para x = 0. O ajuste foi realizado usando dois dubletos
paramagnéticos de Fe**, que correspondem aos sitios octaédrico e tetraédrico. Note
que o sitio piramidal ndo esta presente devido a auséncia da fase do tipo Bi,Mn4O1g
nessa amostra.
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Fig. 4.2.8- Espectro Mdssbauer obtido em baixa velocidade e em temperatura ambiente para
amostra com x = 0. A linha vermelha representa o ajuste final do espectro.

Na Fig. 4.2.9 sdo mostrados 0s espectros Md@ssbauer obtidos em baixa
velocidade e temperatura ambiente para x = 1.0 e 2.0. Um excelente ajuste é atingido
usando trés dubletos paramagnéticos de Fe** que correspondem aos sitios octaédrico,
piramidal e tetraédrico. Isto esta também em concordancia com os resultados de
difracdo de raios x os quais indicam que nessas amostras existe uma coexisténcia de
fases do tipo Bi,Mn4Oy, e do tipo Bi,FesOq. Note que a &rea de absorcdo do sitio
piramidal aumenta com a introducdo de Mn no sistema. Isto é devido a que com o
aumento da quantidade de Mn, a porcentagem de fase do tipo Bi,Mn,401, aumenta de
forma que existem mais sitios piramidais a serem ocupados pelos ions de Fe.
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Fig. 4.2.9- Espectros Mdsshauer obtidos em baixas temperaturas para as amostras com x = 1.0
e 2.0. A linha vermelha representa o ajuste final do espectro.

Como explicado anteriormente, o composto bulk BiFeO3 esta presente como
fase espuria na amostra com x = 3.0. O espectro Mdssbauer em temperatura ambiente
do BiFeO3 exibe um comportamento magnético sendo ajustado com dois sextetos.[69]
Com o objetivo de descartar a presenca desses sextetos, o espectro Mdssbauer da
amostra com x = 3.0 foi inicialmente ajustado em alta velocidade como mostrado na
Fig. 4.2.10(a). Note que n&do existe evidencia da presenga de comportamento
magnético, indicando que a porcentagem da fase espuria BiFeO3 é muito pequena. Na
Fig. 4.2.10(b) também é mostrado o ajuste do espectro Mdssbauer obtido em baixa
velocidade e em temperatura ambiente. Em ambos 0s casos, 0S espectros foram
ajustados usando dois dubletos paramagnéticos de Fe** correspondentes aos sitios
octaédrico e piramidal. Esses sitios cristalograficos correspondem a fase do tipo
Bi,Mn4O4,. Note que os fons de Fe**, embora estejam presentes em ambos 0s sitios
octaédrico e piramidal, ocupam preferencialmente o sitio piramidal. Essas
observacOes estdo em concordancia com os resultados de difracdo de raios x 0s quais
indicam que essa amostra é isoestrutural com a fase do tipo Bi,Mn4O1,. Note também
que a porcentagem total de absorcdo diminui com a introducdo de Mn no sistema
sendo aproximadamente 10%, 6%, 4% e 3% para x = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0,
respectivamente.
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Fig. 4.2.10- Espectros Mdssbauer obtidos em temperatura ambiente; em (a) alta e (b) baixa
velocidade para a amostra com x = 3.0. A linha vermelha representa o ajuste final do espectro.

O deslocamento isomérico e o desdobramento quadrupolar sdo mostrados na
Fig. 4.2.11. Todos os valores do Iso mostrados nessa Fig. sdo relativos ao Fe metalico
e sdo caracteristicos de Fe®* para todos os trés sitios.[32] Além disso, observa-se que
o valor de Iso no sitio octaédrico diminui com a introducdo de Mn enquanto que
aumenta para os sitios piramidal e tetraédrico. Essa evolugdo revela uma variagdo no
ambiente local do fon de Fe**. Tal variacdo pode ser entendida melhor através dos
valores de AQ. O desdobramento quadrupolar é consequéncia da interagdo entre o
momento quadrupolar elétrico do nucleo e o gradiente de campo elétrico da rede
cristalina. Esse gradiente de campo pode ser produzido pela densidade eletrdnica do
mesmo atomo de Fe e/ou por uma densidade eletrénica na vizinhanca desse atomo.
Na Fig. 4.2.11, observa-se que os valores de AQ para o sitio octaédrico aumentam
monotonamente com a introducdo de Mn, revelando um aumento do gradiente de
campo elétrico local. Também, a variacdo de AQ para os sitios piramidal e tetraédrico
€ menos pronunciada. No entanto, AQ exibe um maximo (minimo) em x = 2.0 (x =
1.0) para o sitio piramidal (tetraédrico).
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Fig. 4.2.11- Deslocamento isomérico e desdobramento quadrupolar para os sitios octaédricos,
piramides e tetraédricos como funcdo da concentracdo de Fe. O: octaédrico, P: piramidal e T:
tetraedrico.
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Na Fig. 4.2.12 é mostrada a area de absorcdo como funcéo da concentracdo de
Mn para os trés sitios cristalograficos. Nota-se um aumento mondtono da area do sitio
piramidal causada pela apari¢do da fase do tipo Bi,Mn,O;. Além disso, observa-se
que para x = 0 existe uma distribuicdo equitativa dos fons de Fe** entre os sitios
octaédricos e tetraedricos. Ja na regido de coexisténcia de fase observou-se que para x
= 1.0, onde a porcentagem da fase do tipo Bi,Fe;O9 é maioritaria, os sitios octaédricos
sdo preferencialmente ocupados. No entanto, na amostra onde a fase do tipo
Bi,Mn4O1 é maioritaria x = 2.0, os fons de Fe** estdo uniformemente distribuidos nos
trés sitios tetraédrico, octaédrico e piramidal. Por outro lado, para x = 3.0 os ions de
Fe®* estfio preferencialmente distribuidos no sitio piramidal. E importante salientar
que para x = 1.0 e 2.0, onde existe coexisténcia de fase do tipo Bi,Mn4O4 € do tipo
BiFe Og, ndo € possivel definir a fase a qual pertencem os sitios octaédricos
ocupados pelo Fe®*. Assim, os valores das areas de absorcdo desses sitios octaédricos
possuem contribui¢cdes das duas fases cristalograficas (BioMn4O1o € BisFe4Oo).
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Fig. 4.2.12- Area de absor¢do para os sitios octaédricos, piramidais e tetraédricos como
fungdo da concentragdo de Fe. O: octaédrico, P: piramidal e T: tetraédrico.

Antes de relacionar esses resultados com as propriedades estruturais, se deve
lembrar que para x = 4.0, os sitios octaédrico e piramidal sdo inicialmente ocupados
por Mn** e Mn*, respectivamente. Sabe-se que o raio iénico do Mn** é menor que
aquele do Fe®*.[112] Assim, a substituicdo de Mn** por Fe** diminui a distancia com
0s seus Vvizinhos mais préximos, influenciando a densidade eletronica local. Por outro
lado, o raio i6nico do Mn** é muito similar aquele do Fe**.[112] No entanto, o efeito
Jahn Teller n3o é ativado no fon de Fe**, diminuindo a distorcdo local. Como
explicado anteriormente, os resultados de difracdo de raios x, revelam um
comportamento aproximadamente constante dos pardmetros de rede na fase do tipo
Bi,Mn4O10. De acordo com os resultados mostrados na Fig. 4.2.12, esse
comportamento é principalmente causado pela substituicdo de Mn** por Fe** no sitio
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piramidal. Esse resultado sugere que a reducdo da distorcdo local, causada pela
auséncia do efeito Jahn Teller no fon de Fe**, tem pouca influéncia nos parametros de
rede. Por outro lado, foi observado que a variagcdo dos pardmetros de rede na fase do
tipo BioFe,Og € bem mais pronunciada. Neste caso, o volume da cela unitéria diminui
linearmente com a quantidade de Mn. Uma diminuic&o linear & também observada na
area de absorcdo correspondente ao sitio octaédrico o qual pode ser devido a
substituicdo do Mn** por Fe** no sitio octaédrico. Essa substituicdo leva & reduco do
volume da cela unitaria. Além disso, a desapari¢do de sitios piramidais dando lugar a
aparicdo de sitios tetraédricos, através da perda de um oxigénio, pode também causar
0 aumento observado no volume da cela unitéria.

Um aspecto importante que merece destaque € a auséncia de sitios
paramagnéticos correspondentes a Fe?*. A identificacdo de fons de Fe?* é muito
importante devido a possibilidade de induzir uma perda de oxigénio para conservar a
neutralidade de carga do sistema, produzindo amostras ndo estequiométricas. Isto
influencia as propriedades fisicas do sistema. Como explicado acima, o gradiente de
campo pode ser produzido pela densidade eletrénica do mesmo atomo de Fe e por
uma densidade eletrénica externa a esse atomo. No entanto, € conhecido que o
desdobramento quadrupolar do Fe** é maior que aquele do Fe** devido a que possui
um elétron a mais. Usualmente, os valores de AQ associados com fons de Fe** sdo
maiores que 1.2 mm/s. Como pode ser visto na Fig. 4.2.11, os valores de AQ sé&o
menores que 1.2 mm/s indicando a auséncia de Fe* em todas as amostras.

4.2.2. Comportamento Macroscépico das Propriedades Magnéticas

Na Fig. 4.2.20 sdo mostradas as medidas FC e ZFC, obtidas com a aplicacao
de H = 1000 Oe, da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para a
amostra com x = 0. Essa amostra exibe um ordenamento antiferromagnético com uma
temperatura de Neel Ty = 250 K. Esse valor estd em concordancia com os valores
publicados na literatura.
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Fig. 4.2.20 — Medidas ZFC e FC, obtidas com a aplicagdo de H = 1000 Oe, da
susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para a amostra com x = 0.

Por outro lado, na Fig. 4.2.21 s&o mostradas as medidas FC e ZFC da
susceptibilidade magnética como funcao da temperatura, obtidas com a aplicacdo de
H = 1000 Oe, para as amostras com x = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0. Como explicado acima, as
amostras com x = 1.0 e 2.0 exibem uma coexisténcia de fases do tipo Bi,Mn4O19 € do
tipo BioFe;,O9. NO entanto, a anélise das medidas de susceptibilidade magnética indica
que todas as amostras apresentam um comportamento similar aquele da fase do tipo
Bi,Mn4019, ou seja, exibem ordenamento antiferromagnético (AFM) em baixas
temperaturas (Ty). Para x = 1.0, 2.0 e 4.0, observa-se que em altas temperaturas, a
magnitude da susceptibilidade magnética da curva FC é menor que aquela da curva
ZFC. Isto pode ser devido a desordem dos spins causado pelo aumento da temperatura
e que competem com o efeito do campo magnético para alinhar aos spins. Para x =
3.0, a evolucdo das curvas ZFC e FC é muito semelhante em todo intervalo de
temperatura medido.
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Fig. 4.2.21 — Medidas ZFC e FC, obtidas com aplicacdo de H = 1000 Oe, da susceptibilidade
para as amostras com x = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0.

Observa-se que a susceptibilidade apresenta um comportamento tipico de uma
transicdo antiferromagnética em Ty, indicando que 0s momentos magnéticos
ordenam-se em forma antiparalela. Os valores da temperatura critica do sistema sédo
aproximadamente Ty = 20, 21, 31 e 40 K para x = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0, respectivamente.
Note que Ty permanece quase constante para x = 2.0 a partir do qual sofre um
aumento pronunciado para x > 2.0. Além do ordenamento antiferromagnético de
longo alcance, outro ordenamento magnético, mas de curto alcance é também
observado na amostra com x = 1.0. A temperatura critica (Tc) onde ocorre esse
ordenamento magnético é aproximadamente T¢ = 180 K.

Por outro lado, é de especial interesse identificar as ligacGes envolvidas na
interacdo de supertroca das amostras estudadas. No entanto, a identificacdo dessas
ligacGes para x = 1.0 e 2.0 resulta dificil devido a coexisténcia de fases que exibem
essas amostras. Esse tipo de analise pode ser realizado somente nas amostras com X =
3.0 e 4.0 onde unicamente a fase do tipo Bi,Mn4019 esta presente. Como explicado na
secdo I, o composto Bi,Mn4O4 possui dois acoplamentos ao longo da direcdo c: o
acoplamento direto antiferromagnético Mn**-O-Mn** (J,) e o acoplamento indireto
ferromagnético Mn**-O-Mn®*"-O-Mn** (J,). Na ligacéo direta o angulo da ligacéo é
180°; na segunda ligagdo Mn**-O-Mn*" (ou Mn*-O-Mn**) é 90°. A interagdo J, é
mais forte que J;, conduzindo a uma estrutura magnética comensurada. Como
mostrado na secdo anterior, na amostra com x = 3.0, os fons de Fe*" ocupam
preferencialmente os sitios piramidais substituindo os fons de Mn**. Assim, deve-se
considerar um terceiro acoplamento Mn**-O-Fe®*-O-Mn** (J3). As regras GKA do
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mecanismo de supertroca indicam que a ligacdo Mn**-O-Fe** (ou Fe**-0-Mn*"), na
configuracdo de 90°, conduz a uma interacdo antiferromagnética.[113] O angulo da
ligacdo Mn**-03-Fe** obtido da anélise de refinamento Rietveld das medidas de DRX
¢ 131.5°. Assim, o acoplamento indireto J; resulta em um ordenamento
ferromagnético dos fons de Mn**. Da analise dos resultados de DRX também foram
obtidos os valores da separago da ligacdo Mn**-02: 2.101 A e 2.096 A parax=3.0 e
4.0, respectivamente. Esses valores sdo maiores quando comparados com aqueles
encontrados em qualquer outro membro da série RMn,Os. Assim, a estrutura
magnética comensurada observada para x = 4.0 é conservada na amostra x = 3.0, onde
as interagOes J, e J3 predominam sobre J; (J2 >> J; € J3 >> Jy).
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Fig. 4.2.22 — Inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura para as
amostras com x = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0.

Na Fig. 4.2.22 é apresentado o inverso da susceptibilidade magnética () em
funcdo da temperatura para as amostras com x = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0. A lei de Curie
Weiss indica que a curva » ' vs T deve apresentar um comportamento linear no estado
paramagnético. E importante salientar que o0 momento magnético efetivo médio da
amostra em analise é dado por per = g[S(S+1)]2 onde pert é dado em unidades de
magnéton de Bohr (pg), g € o fator giromagnetico que é igual a2 (paraL=0)e Séa
média ponderada dos spins dos ions magnéticos presentes na amostra. Além disso, 0
momento efetivo médio pode ser obtido experimentalmente através da equagdo

P =2.82v1/x, onde a ¢ o coeficiente angular da curva v vs T. A temperatura de

Weiss (6w) e o coeficiente « podem ser obtidos através de um ajuste linear da curva
X'l vs T. Na amostra com x = 1.0 observa-se que acima de Tc, a lei de Curie Weiss é
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obedecida. No intervalo Ty < T < T tambeém foram observadas interacdes magneticas
entre os fons de Mn®*", Mn** efou Fe®. Neste caso, o calculo do valor esperado do
momento efetivo médio resulta ser mais complicado devido a coexisténcia de fases.
Para x = 2.0, a lei de Curie Weiss € obedecida somente acima de T > 100 K, indicando
que os ions estdo totalmente livres nesse intervalo de temperatura. No intervalo Ty < T
< 100 K foram observadas interacBes magnéticas entre os fons de Mn**, Mn*" e/ou
Fe¥*,

Na amostra com x = 3.0, a lei de Curie Weiss é obedecida somente acima de T
> 180 K. No intervalo Ty < T < 180 K foi observada uma curvatura pronunciada o que
sugere interacBes magnéticas entre os fons de Mn®*", Mn*" efou Fe**. N. Nguyen et.
al.* propuseram a formula molecular Bio[Mny.gs* Feozs>Jo[Mn1.oo> Mnoss* Feogs’ e
Oy para essa composicdo. Note que o fon de Mn*" é também susceptivel a ocupar
sitios piramidais. Nesse sentido, o valor esperado do momento efetivo médio nessa
amostra pode ser calculado através de

Peir = 94/S:(S; +1) +0.55,(S, +1) +0.5S,(S, +1) , onde S3 = 5/2 é o spin do ion de
Fe**. Assim, o valor esperado é igual a 6.67 ps.

Na amostra com x = 4.0, observa-se que acima de Ty, a lei de Curie Weiss é
obedecida, indicando que os ions de Mn estdo totalmente livres. Nessa amostra, 0

valor esperado do momento efetivo médio é igual a p = g\/Sl(S1 +1)+S,(S, +1),

onde S; = 3/2 e S, = 2 s&0 0s spins dos fons de Mn** e Mn®**, respectivamente. Assim,
o0 seu valor esperado é igual a 6.24 pg.

Os valores de pest encontrados experimentalmente sdo 7.47(1), 7.23(1), 6.86(1)
e 6.55(1) ug para x = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0, respectivamente. Note que 0 momento efetivo
médio diminui monotonamente com a introducdo de Mn no sistema. Esse
comportamento é devido a que o spin dos fons de Mn®*" e Mn** é menor que aquele do
fon de Fe**, induzindo uma diminuicdo significante na magnitude da interagdo de
supertroca. Consequentemente, 0 momento magnético efetivo médio do sistema
também diminui. Por outro lado, os valores de 6y encontrados experimentalmente séo
-748(3), -555(3), -249(3), -260(3) K para x = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0, respectivamente. Note
que a temperatura de Weiss (0yw) encontrada para x = 1.0 é também negativa,
indicando que a natureza do ordenamento magnético de curto alcance, observado em
Tc = 180 K, é do tipo antiferromagnético. Para transicdes antiferromagnéticas, o

modulo da temperatura de Weiss |6’W| é inversamente proporcional ao campo

molecular que mede a magnitude da interacdo de supertroca entre 0s ions magnéticos.

Note que |6W| exibe um minimo em x = 3.0, indicando que o campo molecular é

maior nessa amostra.
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4.2.3. Comportamento Macroscéopico das Propriedades de Transporte
Elétrico

O mecanismo de transporte elétrico das amostras foi estudado atraves de
medidas de resistividade elétrica (p) em funcéo da temperatura variando a temperatura
desde 300 K até 600 K em atmosfera de Ar. Essas medidas foram obtidas em dois
regimes conhecidos como warming e cooling, onde a resistividade elétrica é obtida
aquecendo e esfriando a amostra, respectivamente. Na Fig. 4.2.23(a) sdo mostradas
duas medidas (x = OA e x = 0B) de resistividade elétrica em funcdo da temperatura
para 0 composto Bi,Fe;O9. A curva x = 0B foi obtida imediatamente apds o termino
da medida x = OA. Note também que as curvas correspondentes aos regimes warming
e cooling sdo indicadas pelas setas. Observa-se que a curva warming obtida na
primeira medida (x = 0A) exibe um comportamento muito complexo. No intervalo de
temperatura 320 K < T <430 K, o valor da resistividade elétrica aumenta ligeiramente
com a temperatura. Esse comportamento é seguido por uma diminuicéo abrupta até T
= 450 K. No intervalo 450 K < T < 530 K, a diminui¢do da resistividade elétrica
torna-se mais lenta, exibindo um comportamento nao linear. Acima de 530 K, um
comportamento aproximadamente linear foi observado. Ja na curva cooling de x = 0A,
a resistividade elétrica exibe um mecanismo de transporte termicamente ativado bem
mais comportado. No entanto, o seu valor diminui drasticamente. Por exemplo, em T
= 350 K, o valor de p na curva cooling é duas ordens de magnitude menor que aquele
obtido na curva warming. Observou-se também que as curvas warming e cooling da
medida x = 0B, exibem um comportamento muito similar de aquele observado na
curva cooling de x = OA. A possivel formacédo de fases espurias apos essas medidas
foi descartada através de experimentos de difracdo de raios X. Esses experimentos
mostram que a amostra continua sendo de fase Unica descartando o crescimento de
alguma impureza devido ao tratamento térmico.
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Fig. 4.2.23- Medidas de resistividade elétrica como funcéo da temperatura para as amostras
comx =0, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0 obtidas utilizando o aparato experimental construido no Lab. 508
- UFABC. O gréfico inscrito mostra a dependéncia com a dopagem de Mn da resistividade
elétrica obtida em T = 300 K. As setas indicam as curvas obtidas no regime warming e
cooling, respectivamente.

Sabe-se que o composto Bi,Fe,Og exibe propriedades de sensor de gas. Essas
propriedades sdo causadas pela intera¢do da superficie da amostra com as espécies de
atomos presentes no ambiente local. Assim, adsor¢do de moléculas de vapor de agua
e/ou oxigénio pode ocorrer em temperatura ambiente. Em particular, a adsorgéo
quimica/fisica dessas moléculas de agua introduz portadores de carga protonicos (H")
no sistema induzindo uma diminuicdo da resistividade elétrica. Ja a adsorcdo de ions
de oxigénio (O e/ou O%) diminui a quantidade de vacancias presentes no sistema,
causando um aumento da resistividade elétrica. Isto pode causar o enorme valor da
resistividade elétrica (10° Q.cm) medido em temperatura ambiente. Com o aumento
da temperatura, dessorcdo de moléculas de vapor de agua (ou oxigénio) pode ocorrer,
conduzindo a um aumento (diminuicdo) da resistividade elétrica. Acredita-se que o
comportamento muito complexo observado na curva warming da medida x = OA esta
associado com a dessorcdo dessas espécies de atomos inicialmente adsorvidas. O
aumento inicial de p com a temperatura pode estar associado com a dessor¢éo de
moléculas de vapor de agua adsorvidas fisicamente. Sugere-se que 0s
comportamentos andmalos observados em T > 430 K s&o causados pelo efeito
combinado da dessor¢do de moléculas de agua adsorvidas quimicamente e de espécies
de oxigénio o qual ocorre acima dessa temperatura. Note que o processo de dessor¢do
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é irreversivel conduzindo a um comportamento bem mais estavel da curva cooling de
x = 0A. Isto é verificado pela na medida x = OB, a qual reproduz o comportamento
estavel da curva cooling de x = 0 A. Assim, todas as analises sobre 0 mecanismo de
transporte elétrico dessa amostra foram realizadas na medida x = 0B. Fig. 4.2.23(b)
também mostra a resistividade elétrica em funcdo da temperatura para as amostras
dopadas com Mn — x = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0. Note que as curvas warming e cooling
exibem um comportamento muito similar em cada amostra. Essas medidas foram
repetidas até trés vezes. Nas quatro amostras, foi observada a reprodutibilidade das
medidas. A formacdo de novas fases cristalograficas foi descartada através de
experimentos de DRX obtidas ap0s a realizacdo das medidas de resistividade elétrica.
Esses resultados revelam que a introducdo de Mn no sistema reduz a adsorcdo de
espécies de atomos na superficie da amostra. Na Fig. 4.2.23(b) observa-se que todas
as quatro amostras exibem um mecanismo de transporte termicamente ativado do tipo
semicondutor, ou seja, quando a temperatura aumenta, a resistividade diminui.

Fig. 4.2.24 mostra a dependéncia com a dopagem x da resistividade elétrica
medida em trés temperaturas representativas T = 300 K, 400 K e 550 K. Observa-se
um comportamento muito semelhante nas trés temperaturas medidas. Pode-se
observar que p diminui monotonamente com a introducdo de Mn até x = 3.0
aumentando o seu valor para x = 4.0. No membro extremo da série Bi,Fe,Oq, a
condutividade elétrica € afetada pela presenca de vacancias de oxigénio. Para manter
a neutralidade de carga do sistema, uma porcdo de fons Fe** ira se tornar Fe®*. O
mecanismo de conducdo pode ser realizado mediante a deslocalizacdo de vacancias de
oxigénio e/ou hopping dos portadores de carga entre os fons de Fe** e Fe?*. Note que
as medidas de espectroscopia Mdossbauer revelaram a auséncia de fons de Fe?",
sugerindo que todas as amostras sdo altamente estequiométricas com pouca
quantidade de vacancias. No entanto, em Bi,Fe,Oq9 isto pode ser causado pela
adsorcdo de 4tomos de oxigénio, os quais se ligam quimicamente com as vacancias,
na sua superficie. Apds a primeira medida (x = 0A), os ions de oxigénio adsorvidos
sdo expulsados da superficie. Isto conduz a mobilidade das vacancias e a um aumento
da quantidade de Fe*". Por outro lado, o outro membro extremo Bi,Mn4O1o ndo
apresenta adsorcdo de espécies idnicas na sua superficie, sugerindo de fato que a
presenca de vacancias de oxigénio € muito pequena nessa amostra. Desta forma, o
mecanismo de conducdo é realizado principalmente pelo hopping eletrénico entre os
fons de Mn** e Mn*. Por tanto, a diminuicdo de p observada nas composicoes
intermediarias (x = 1.0, 2.0 e 3.0) pode estar associada com a presenca de ions de Mn
com valéncia mista. Certamente, 0s resultados de espectroscopia Mossbauer
mostraram que a porcentagem de Fe nos sitios octaédricos e tetraédrico diminuem
monotonamente para x = 1.0, 2.0 e 3.0. Isto € devido principalmente ao aumento da
fracdo de fase do tipo Bi,MnsOy onde o fon de Mn* (Mn*) ocupa os sitios
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octaédricos (piramidais). A presenca de ions de Mn com valéncia mista favorecera o
hopping dos elétrons eq entre Mn®" - Mn*". Isto causaria a diminuig&o da resistividade
como observado nessas amostras.

Por outro lado, os resultados de espectroscopia Mdssbauer também revelaram
que na amostra com x = 3.0, os fons de Fe** ocupam preferencialmente os sitios
piramidais. J& na amostra com x = 4.0, esses sitios cristalogréaficos sdo totalmente
ocupados pelos fons de Mn**. Neste contexto, a distorgdo Jahn-Teller cooperativa que
apresentam esses ions torna-se importante aumentando a distor¢do local no sitio
piramidal. Isto pode causar uma diminuicdo na frequéncia de hopping dos portadores
de carga e/ou um aumento na energia de ativacdo do sistema, e consequentemente, um
aumento na resistividade elétrica.

o I'=300K

PSP SN

p(£2.cm)
»
»
»

)

°©0 1 2 3 4
x (% Mn)

Fig. 4.2.24- Resistividade elétrica como funcdo da dopagem obtida em trés temperaturas
diferentes T = 300 K, 400 K e 550 K.

O mecanismo de transporte elétrico de todas as amostras foi estudado usando
os modelos de Arrhenius e de hopping de pequenos polarons (HPP). O modelo de
hopping de pequenos polarons foi amplamente discutido na secdo 4.1. Esses modelos
podem ser englobados em uma Unica equagdo p = p,T° exp(E,/k,T), onde po € um

prefator, E, é a energia de ativacdo e S = 0, 1 e 3/2 para 0 modelo de Arrhenius,
regime adiabatico e ndo adiabatico do modelo de HPP, respectivamente. De acordo
com essa equacdo, as curvas Inp vs T™ devem apresentar um comportamento linear.
Na Fig. 4.2.25 sd0 mostradas as curvas Inp vs T™ correspondentes a S = 0, 1 e 3/2 para
as amostras com x = 0, 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0. Um comportamento linear muito
semelhante foi observado em todos os casos. Note que para x = 0, uma alteracdo no
slope do comportamento linear foi observada proximo a T,.. Note que a alteracdo do
slope é bem menos pronunciada nas amostras com x = 1.0 e 2.0 enquanto que
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desaparece na amostra x = 3.0. Interessantemente, a variacdo do slope aparece
novamente na amostra com x = 4.0. Os valores encontrados para T, sdo 350 K, 380 K,
360 K e 350 K para x = 0, 1.0, 2.0 e 4.0, respectivamente. A alteracdo do slope
observado nessas amostras sugere que a energia de ativacdo do sistema ndo é
constante. Note que esse comportamento nao € sistematico em funcdo da dopagem, ou
seja, ndo esté relacionado com a aparicao e/ou auséncia das fases do tipo Bi,Mn4O49 €
do tipo Bi,FesOq. Acredita-se que esse comportamento estd relacionado com a
evolucdo com a temperatura estrutura cristalina e/ou o ordenamento magnetico local
de cada amostra. Nesse contexto, as medidas de espectroscopia Mdssbauer ndo dao
suficiente informacdo devido a que foram obtidas em temperatura ambiente. Esse
assunto serd abordado ne seguinte secdo onde medidas locais de Correlagdo Angular
Perturbada em fungdo da temperatura sdo apresentadas.

16
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Fig. 4.2.25 — Resistividade elétrica plotada na forma Ln (p/T®) vs 1000/T, onde S=0, 1 e 3/2
correspondem ao modelo de Arrhenius, regime adiabatico e ndo adiabatico do modelo de
pequenos polarons, respectivamente. A linha solida vermelha representa o ajuste linear

usando a equacéo p = p,T° exp(E,/K,T).
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Com o objetivo de obter informacdo acerca da validade dos modelos de
Arrhenius e de hopping de pequenos polarons, foi feito um ajuste linear das curvas Ln

(p/T%) vs 1000/T usando a equacdo p = 0,7 ° exp(E,/k,T). Deve-se mencionar que

os valores do parametro %% o qual indica a qualidade do ajuste, séo muito similares
para todos 0s modelos. Por exemplo, para T < T_ e x = 0 encontrou-se que x> =
0.9954, 0.9949 e 0.9952 para 0 modelo de Arrhenius, o regime adiabatico e ndo
adiabatico do modelo de HPP, respectivamente. Isto torna dificil a determinacdo da
validade de cada um desses modelos. No entanto, informag0es mais precisas podem
ser obtidas através do estudo da dependéncia com a dopagem dos pardmetros E, e po.
Os valores de E, e po obtidos do ajuste linear sdo mostrados na Fig. 4.2.26. Observa-
se que a energia de ativacao exibe um comportamento similar para todos os modelos S
=0, 1 e 3/2. Para T < T, E, aumenta com a introducdo de Mn até x = 3.0, diminuindo
levemente em x = 4.0. Ja para T > T, E, diminui levemente para x = 1.0 a partir do
qual aumenta monotonamente com x. Note que a diminui¢cdo em x = 1.0 ndo é
observada no regime adiabatico (S = 1) do modelo de hopping de pequenos polarons.
Nesse regime, um aumento monotono de E, foi observado em todas as cinco
amostras. Interessantemente, a dependéncia com a dopagem da energia de ativagédo
ndo é consistente com aquela observada na resistividade elétrica. Como observado nas
Figs. 4.2.23 e 4.2.24, o menor valor da resistividade elétrica € observado em x = 3.0
para todo o intervalo de temperatura medido. Além disso, note que em ambos 0s
intervalos de temperatura, o prefactor po correspondente a S = 1 exibe a mesma
tendéncia que a resistividade elétrica, ou seja, 0 seu minimo valor é medido em x =
3.0.
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Fig. 4.2.26 — Valores de E, e po obtidos através de um ajuste linear usando os modelos
Arrhenius (S = 0) e de hopping de pequenos polarons — regime adiabéatico (S = 1) e regime
ndo adiabatico (S = 3/2), respectivamente. Esses valores foram obtidos em (a) e (b) T < T;; (c)
e(d)T>T.

Esses resultados sugerem que po influencia mais a variagdo com a dopagem do
mecanismo de transporte elétrico. E importante salientar que fenomenologicamente o
parametro po possui diferentes significados fisicos em cada um dos modelos. No
modelo de Arrhenius, po define o valor da resistividade elétrica em temperaturas bem
altas (tendendo para o infinito) envolvendo pouca fisica. Ja no modelo de HPP, p, é
inversamente proporcional a frequéncia de hopping dos pequenos polarons. Nesse
contexto, o modelo de Arrhenius foi descartado. Acredita-se que o mecanismo de
transporte elétrico dessas amostras é descrito pelo regime adiabatico do modelo de
hopping dos pequenos polarons. O minimo valor de po observado em x = 3.0 indica
um aumento da frequéncia de hopping causando uma diminuicao da resistividade.

Na sequéncia € apresentado um estudo comparativo da evolucdo com a
temperatura da estrutura cristalina e ordenamento magnético local com o
comportamento macroscépico observado nas propriedades magnéticas e de transporte
elétrico. Esse estudo foi realizado através de medidas de correlacdo angular
perturbada nos membros extremos da série x = 0 e 4.0. Note que essa técnica
possibilita o estudo local das propriedades fisicas do composto Bi,Mn4O19, 0 qual ndo
foi possivel realizar com medidas de espectroscopia Mdssbauer. Esse estudo foi feito
somente nas amostras x = 0 e 4.0 devido a que sdo de fase Unica e apresentam uma
resistividade elétrica maior do que aquela medida nos compostos intermediarios. A
presenca de mais de uma fase cristalografica no sistema torna dificil a interpretacao
das medidas PAC devido a que aumenta a dificuldade de atribuir em que sitio
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cristalografico esta localizado o nucleo de prova. Alem disso, 0 aumento de p que
exibem essas amostras causam um aumento da polarizagdo intrinseca do material
aumentando a possibilidade de acoplamento magnetoelétrico nessas amostras.
Evidencias indiretas sobre esse acoplamento magnetoelétrico séo obtidas comparando
0s parametros elétricos e magnéticos locais desses compostos.

4.2.4 - Correlacao entre Caracterizacdes Locais e Macroscépicas

Um estudo sobre a correlagéo existente entre as distorgdes locais com o
comportamento macroscépico das propriedades fisicas foi realizado atraves de
medidas de interacGes hiperfinas utilizando a técnica de correlacdo angular perturbada
(PAC por suas siglas em inglés). Essas medidas permitiram estudar a evolugdo com a
temperatura dos parametros hiperfinos correspondentes a estrutura cristalina e
magnética local dos compostos Bi,Fe,Og € Bi,Mn,O19. EM um experimento PAC, um
nucleo radioativo que decai em cascata gama — gama |; --> | - |5 € inserido dentro
de um sitio da rede cristalina do sistema estudado. O momento magnético nuclear
intermediario | interage com o0s campos eléctricos e magnéticos externos
proporcionando informacéo acerca da distribuicdo eletrénica e do ordenamento dos
spins na vizinhanca local. O termo de correlacdo angular refere-se ao fato de que, para
fétons oriundos de um mesmo nucleo radioativo, existe uma dependéncia angular 0
entre 0 eixo de spin nuclear e a direcdo de emissao da radiacdo. Essa dependéncia é
descrita pela fungdo de probabilidade de emissdo W(0). Para um conjunto de nucleos
radioativos distribuidos aleatoriamente no espago, a distribuicdo espacial de
intensidades da radiacdo emitida, comumente chamada de padrdo de radiacdo, que
surge € isotropica. Isto é devido a que probabilidade W(0) é a mesma para qualquer
direcdo de observacdo. Um padrdo de radia¢do anisotrépico pode ser observado no
caso em que os nucleos tiverem seus eixos de spins alinhados em uma mesma direcao.
Essa situacdo é observada em baixas temperaturas com a aplicacdo de um campo
magnético externo onde um ordenamento magnético dos spins nucleares é observado.

Experimentalmente, a observacdo desse padrdo anisotropico pode ocorrer
selecionando um conjunto de nudcleos alinhados em uma certa direcdo de observacao
escolhida. Isto pode ser realizado aproveitando o decaimento em cascata y; — v, dos
nucleos radioativos. Na Fig. 4.2.13 é mostrado um esquema simplificado de tal

decaimento. O estado inicial |l;,M;) decai, por emissdo de um féton y1, para um

estado intermediario de vida curta |I,M> e em seguida para o estado final ‘IfM f>

por emissdao de y,. Cada raio gama emitido € observado usando dois detectores
diferentes — D1 e D2 para y1 € vy,, respectivamente. O primeiro féton emitido na
direcdo k;, determina uma direcdo preferencial. O segundo féton y, é detectado
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tomando como referéncia a direcdo kj. Isto se consegue fazendo que o detector D2
realiza uma varredura angular em relagdo ao detector D1 que esta fixo. Em outras
palavras, um conjunto de ndcleos com eixos alinhados a k; sdo selecionados. Desta
forma a radiacé@o emitida y, apresentara um padrédo de radiacdo anisotrdpico.

M)
|
L) \
"2
1My ) M

Fig. 4.2.13 — Esquema simplificado de decaimento em cascata gama — gama. | : momento
angular, M : projec&o do spin.

Por outro lado, dentro de uma estrutura cristalina, o nucleo do estado
intermediario pode interagir com o gradiente de campo elétrico e/ou com o campo
magnético hiperfino produzidos pela vizinhanca eletrdnica. Essas interacfes
provocam uma precessdo do spin nuclear do estado intermediério entorno do eixo de
simetria. Neste contexto, ocorrera uma modificacdo na funcdo de correlagdo angular
tornando-se perturbada dependente do tempo W(8, t). O tratamento dessas interacdes

hiperfinas ¢ realizado de forma similar como em Espectroscopia Mdssbauer. Neste

caso, € o estado intermedidrio |I,M> que sofre o desdobramento dos seu niveis de

energia.

Os parametros hiperfinos obtidos pela técnica PAC que caracterizam a
interacdo entre 0 momento quadrupolar elétrico do ndcleo com o gradiente de campo
elétrico (GCE) gerado pela distribuicdo de eletrénica local sdo: (1) a frequéncia
quadrupolar (vg) e 0 pardmetro de assimetria (n). O parametro vg é definido como
sendo diretamente proporcional ao GCE. Assim, a obtengdo de vg fornece informagao
sobre os ordenamentos elétricos locais no sitio onde esta localizado o nucleo de prova.
Por outro lado, os valores do pardmetro de assimetria estdo restringidosa 0<n<le

quantifica a distorcdo local do sitio cristalografico. Note também que o gradiente de
campo elétrico é fortemente dependente dessa distor¢do. Além disso, a presenca de
uma interacdo hiperfina magnética é caracterizada pela frequéncia de Larmor (v a
qual é proporcional ao campo hiperfino magnético (Byy).

Curvas representativas dos espectros PAC obtidos em temperaturas maiores e
menores do que a temperatura de transicdo magnética macroscopica dos compostos
BiFe,Og (Ty = 260 K) e BioMn Oy (Ty = 39 K) sdo mostradas na Fig. 4.2.14 e
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4.2.15, respectivamente. Acima de Ty, um excelente ajuste tedrico desses espectros
foi atingido levando em conta somente interacbes quadrupolares elétricas
correspondentes a dois sitios cristalograficos para as duas amostras. Abaixo de Ty, 0S
espectros PAC de ambos compostos exibem uma variacdo no padrdo de modulagéo
causada pela contribuicdo de interacdes magnéticas hiperfinas. Assim, o melhor ajuste
tedrico desses espectros foi obtido considerando uma combinacdo de interacGes
quadrupolares elétricas e magnéticas correspondentes também a dois sitios
cristalograficos em ambas as amostras.

0.1

0.1s 673 K ¢ 245K

-R(t)

100 K

0 100 200 300 0 100 200 300
t(ns) t(ns)
Fig. 4.2.14 — Curvas representativas das fungdes de perturbacdo obtidas em temperaturas

maiores e menores a temperatura de transicdo magnética macroscopica (Ty = 260 K) do
composto Bi,Fe,Oq. A linha so6lida azul representa o ajuste tedrico aos dados experimentais.
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Fig. 4.2.15 — Curvas representativas das fungdes de perturbacdo obtidas em temperaturas
maiores e menores a temperatura de transicdo magnética macroscépica (Ty = 39 K) do
composto Bi,Mn,4O4,. A linha sélida azul representa o ajuste teérico aos dados experimentais.

Note que para poder identificar esses dois sitios cristalograficos é necessario
determinar a localizacdo do nicleo de prova **'In(***Cd) dentro da estrutura cristalina.
Na amostra BisFe,Oq (Bi,MnsOqp), existem trés sitios cristalinos que podem ser
ocupados pelo nlcleo de prova — o sitio octaédrico Fe** (Mn*"), o sitio tetraédrico
Fe** (piramidal Mn®") e o sitio poliedral Bi**. Nesse sentido, podem-se levar em conta
quatro critérios: (i) Devido a afinidade de carga, € possivel que os nucleos de prova
1ntcd) possam substituir os fons de Mn*2, Fe** e Bi*. (ii) Diversos trabalhos tém
mostrado que em outros 6xidos, o *!In*® tende a ocupar preferencialmente sitios
octaédricos.[114] (iii) Em amostras perovskitas ABO3, medidas PAC tém revelado a
existéncia de dois sitios cristalograficos. O primeiro sitio, o qual possui frequéncias
quadrupolares grandes e parametros de assimetria pequenos, corresponde a nucleos de
prova localizados no sitio poliedral A. O segundo sitio exibe frequéncias
quadrupolares pequenas e parametros de assimetria grandes e é associado com o sitio
octaédrico B.[114, 115, 116, 117, 118] (iv) Célculos de primeiros principios, baseados
na Teoria do Funcional da Densidade (DFT por suas siglas em inglés), foram
realizados para as duas amostras estudadas. Esses calculos foram obtidos
considerando a localizacdo do ndcleo de prova Cd nos trés sitios cristalograficos
presentes em cada amostra. Os valores teoricos do gradiente de campo elétrico (EFG
por suas siglas em inglés) e do parametro de assimetria foram obtidos para cada
amostra como mostrado na Tabela 4.2.3.
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Tabela 4.2.3- Valores tedricos do gradiente do campo elétrico (GCE) e do parametro de
assimetria obtidos do calculo de primeiros principios usando DFT para 0s compostos
BizFe4Og [ BizMn4olo.

Bi,Fe;O
Sitio GCE (10” V/m) 1
Cd(Bi) -12.1 0.374
Cd(Fel)” -5.23 0.431
Cd(Fe2)” 4.98 0.91
Bi,Mn,O1o
Cd(Bi) -6.87 0.51
Cd(Mn*") -3.54 0.49
Cd(Mn*) 11.6 0.24

* octaédrico, ** tetraédrico.

Levando em conta esses critérios € possivel identificar os sitios
cristalogréficos onde estdo localizados os nucleos de prova. Do ajuste tedrico dos
espectros PAC ¢ possivel obter os valores de vo € . Além disso, a fragdo (f) de
nucleos de Cd localizados em cada sitio pode também ser obtida desse ajuste. Para o
composto BiyFesOy, 0s valores obtidos em T = 323 K séo f; =80%, vg1=92(2) MHz e
m = 0.2 (sitio 1) e f, = 20%, vg,=119(2) MHz e n, = 0.7 (sitio 2), respectivamente.
Neste caso ndo é possivel aplicar o critério da afinidade eletronica devido a que nessa
amostra os sitios octaédricos e tetraédricos sdo ocupados por fons de Fe**. No entanto,
considerando o segundo critério, ou seja, a facilidade dos nucleos de prova a ocupar
sitios octaédricos, o sitio 1 com maior valor de f; pode ser atribuido a nucleos de
prova **In*3 substituindo aos fons de Fe™ localizados em sitios octaédricos. Por outro
lado, de acordo com os célculos mostrados na Tabela 4.2.3, o sitio tetraédrico do
composto BixFe4sOg possui um parametro de assimetria grande. Assim, o sitio 2 com
menor valor de f, pode ser atribuido a ndcleos de prova localizados em sitios
tetraédricos.

Para o composto Bi,Mn;O1o, 0s valores obtidos em T = 323 K foram f; = 55
%, vo1 = 223(2) MHz e n; = 0.01 (sitio 1) e f, = 45%, vz = 66(2) MHz e 1, = 0.7
(sitio 2). Considerando a afinidade de carga, o sitio 1 pode ser atribuido a nucleos
prova In*® substituindo aos fons de Mn*® localizados em sitios piramidais. Essa
interpretacdo é consistente com os resultados de primeiros principios onde o sitio
piramidal do composto Bi,Mn,04, apresentam um gradiente de campo elétrico grande
e um parametro de assimetria pequeno. Por outro lado, o critério de afinidade de carga
sugere que o sitio 2 corresponde aos sitios poliédricos de Bi** enquanto que a
tendéncia do ™In*? para ocupar preferencialmente os sitios octaédricos sugere que o
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Un*3 esta substituindo os fons de Mn*". Além disso, os calculos de primeiros

principios mostram que o sitio poliédrico e octaédrico possuem um gradiente de
campo elétrico menor que aquele do sitio piramidal. Isto torna dificil a identificagdo
do sitio 2. No entanto, uma forma de obter informacdo sobre a localiza¢do do ndcleo
de prova é considerando as razdes EFGp/EFGo, EFGp/EFGg; € comparar com vgi/vg2.
Assim, é possivel encontrar que EFGp/EFGo ~ voi/vg2 enquanto que EFGp/EFGg; <
vo1/vge. Por tanto, o sitio 2 foi atribuido a sitios octaédricos.

Na Fig. 4.2.16 sdo mostradas as transformadas de Fourier dos espectros PAC
obtidos acima da temperatura de transicdo magnética macroscopica (Ty) para oS
compostos BiFe;O9 e Bi,Mn4O10, respectivamente. E importante salientar que a
fracdo de nucleos de prova ocupando um certo sitio cristalografico é determinada
como a area integrada abaixo dos picos. Além disso, a forma do pico é muito
dependente da distribuicdo de frequéncias correspondente a cada sitio. Uma
distribuicdo de frequéncias aparecera se existe uma dispersdao consideravel no valor
do pardmetro de assimetria local dentro de um mesmo sitio ao longo da amostra.
Observa-se que no composto BixFe;Og, a fracdo de nucleos de prova ocupando 0s
sitios octaédricos é muito maior que aquela correspondente aos sitios tetraédricos. Ja
no composto Bi,Mn;O,9, as fracBes de nucleos de prova ocupando os sitios
octaédricos e piramidais sdo muito similares. Além disso, no composto Bi,Fe4Oo,
observa-se trés picos bem definidos para o sitio octaédrico em T = 673 K 0s quais
correspondem as trés transicdes permitidas no estado intermediario do spin nuclear |
= 5/2. Esse resultado sugere que a dispersdo dos valores do pardmetro de assimetria
local no sitio octaédrico é pequena nessa temperatura. J& para o sitio tetraédrico, nessa
mesma temperatura observa-se trés picos com baixa intensidade e muito largos. A
largura relativamente grande desses picos sugere uma distribuicdo de frequéncias alta.
Note também que com a diminuicdo da temperatura, a intensidade dos picos
associados com o sitio tetraédrico diminuem drasticamente, sugerindo um aumento da
distribuicdo de frequéncias.
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Fig. 4.2.16 — Transformada de Fourier das funcBes de perturbacdo obtidas acima da
temperatura de transicdo magnética macroscopica (Ty) correspondentes aos CoOmpostos
(esquerda) BiyFe,Oq € (direita) Bi,Mn4O4, respectivamente.

Por outro lado, o sitio octaédrico do composto Bi,Mn;O;4 exibe somente dois
picos bem definidos em T = 673 K. Com a diminuigdo da temperatura, observa-se um
desdobramento do pico com menor frequéncia. Esse comportamento pode estar
relacionado com a dependéncia com a temperatura do parametro de assimetria. Sabe-
se que a energia dos raios gama emitidos pelo estado intermediario do ndcleo de
prova depende fortemente da assimétrica local. Com o aumento de 1, as energias (ou
frequéncias) dos raios gama emitidos com menor frequéncia tendem a ter valores
muito proximos. Como sera visto mais na frente, em T = 673 K, o parametro de
assimetria correspondente a esse sitio atinge o seu maximo valor (~ 1). Esse valor
diminui com a diminui¢do da temperatura, o qual explica o desdobramento do pico
com menor frequéncia. J& o sitio tetraédrico do composto Bi,Mn;01 exibe trés picos
bem definidos em T = 673 K, sugerindo um baixo grau de dispersdo nos valores de n
nesse sitio ao longo de toda a amostra.

Na sequéncia € mostrado um estudo comparativo entre 0 comportamento
macroscopico e local das propriedades magnéticas e de transporte elétrico nessas
amostras. Alteragdes do GCE local produzidas espontaneamente pelo ordenamento
magnético macroscopico sdo também apresentadas. Esses resultados evidenciam um
forte grau de acoplamento entre as propriedades magnéticas e elétricas dessas
amostras.
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Evidencia Local do acoplamento magneto-elétrico

Evidencias sobre o possivel acoplamento entre as propriedades magnéticas e
elétricas das amostras estudadas podem ser obtidas estudando a evolucdo com a
temperatura dos parametros (v, m ¢ Bpr) obtidos do ajuste dos espectros PAC. O
estudo do campo magnético hiperfino da informacdo sobre como o ordenamento
antiferromagnético macroscépico que exibem os compostos BioFe;O9 € Bi,Mn 019
afeta a estrutura local dos spins em cada sitio cristalografico. Fig. 4.2.17(a) e (b)
mostra a dependéncia com a temperatura do campo magnético hiperfino obtido para
Bi,Fe,O9 € BiMn4Oq9, respectivamente. Por completeza e comparagdo, a Fig.
4.2.17(c) e (d), mostra também as curvas ZFC e FC da susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura dessas amostras. Em ambas as amostras, observa-se que a
transicdo antiferromagnética macroscopica é acompanhada pela aparicdo abrupta de
um campo magnético hiperfino. A presenca do campo magnético hiperfino é
observado em todos os sitios cristalograficos — octaédrico, tetraédrico, e piramidal. E
importante lembrar que o campo magnético hiperfino é produzido pelos ions
magnéticos mais proximos ao sitio onde esta localizado o nucleo de prova. Note
também que By que sente o nucleo de prova quando estd localizado no sitio
octaédrico € menor em comparagdo com aquele que sente quando se localiza no sitio
tetraédrico ou piramidal. Essa diferenca nos valores de By é devida a que cada sitio
cristalografico possui um numero diferente de ions vizinhos mais proximos. Esses
resultados mostram claramente que o ordenamento magnético macroscépico pode
induzir um ordenamento local dos spins com momento magnético diferente de zero.
Isto induzird um campo magnético que € sentido pelo nucleo de prova.
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Fig. 4.2.17 — (lzquerda) Campo magnético hiperfino em funcdo da temperatura para as
amostras (a) BiFe;Oq € (b) Bi,Mn,;04. O: octaédrico e P: piramidal. (Direita) Dependéncia
com a temperatura das curvas ZFC e FC para as amostras () Bi,Fe;Oy € (d) Bi;Mn,Oxy.

A evolugdo com a temperatura da frequéncia quadrupolar e do parametro de
assimetria da informac&o sobre como as distor¢des locais de cada sitio cristalografico
sdo afetadas pelo ordenamento antiferromagnético de longo alcance presente nas
amostras Bi,Fe,O9 € Bi,Mn,O19. Em outras palavras, esse estudo ira proporcionar
informacdes sobre as alteracfes que sofrem as posicdes de equilibrio dos ions
magnéticos (Fe**, Mn®** e Mn*") devido ao ordenamento antiferromagnético. Fig.
4.2.18 mostra a temperatura dependéncia da frequéncia quadrupolar (vg) e do
parametro de assimetria (). Em ambas as amostras, a frequéncia quadroplar de todos
os sitios cristalograficos exibe inicialmente um comportamento quase constante com a
diminuicdo da temperatura, sofrendo uma variacdo abrupta e andmala perto de Ty =
250 K (BizFesOg) e 39 K (Bi,Mn4040). Um similar comportamento foi observado no
comportamento do parametro de assimetria do sitio tetraédrico (piramidal) da amostra
BioFe;,O9 (BioMn4040). Para o sitio octaédrico das duas amostras, o parametro de
assimetria diminui ligeiramente com a temperatura exibindo também uma variacao
andmala em temperaturas perto a transicdo magnética. Considerando que em baixas
temperaturas, os nucleos de prova ndao podem modificar a sua localizagdo (devido a,
por exemplo, difusdo ibnica), esses comportamentos andmalos sdo causados
unicamente por modifica¢fes no entorno local dos nucleos de prova. Esses resultados
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indicam que os valores de vo € m sdo pouco influenciados pela diminuigdo da

temperatura.
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Fig. 4.2.18 — Evolugdo com a temperatura da frequéncia de acoplamento quadrupolar e
pardmetro de assimetria para 0os compostos (a), (b) BiFe;Oy e (¢), (d) Bi,Mn4Oyy,
respectivamente. O: octaédrico, P: piramidal e T: tetraédrico.

Para poder correlacionar as propriedades elétricas e magnéticas usando 0s
resultados mostrados acima, & necessario entender primeiro 0s mecanismos que
conduzem ao acoplamento magnetoelétrico nessas amostras. Os dois compostos
pertencem a familia dos multiferréicos impréprios, onde o ordenamento ferroelétrico
esta presente exclusivamente na fase magnética ordenada. Certamente, a temperatura
de Curie, a qual caracteriza uma transicao ferroelétrica, é aproximadamente igual que
a temperatura de Neel — Tc = 39 K e 250 K para Bi;MnsO1p e BisFesOy,
respectivamente. O acoplamento magnetoelétrico de Bi,Mn;O;o tem sido amplamente
estudado e estd bem entendido na literatura. Sabe-se que as propriedades magnéticas e
elétricas desse composto estdo fortemente correlacionadas devido ao efeito de
magnetoestricdo, ou seja, uma alteracdo espontanea das posicGes de equilibrio dos
fons magnéticos causada por um ordenamento magnético de longo alcance. Esse
efeito combinado com o fato de que os ions de Mn possuem valéncia mista e
ordenamento de carga, quebra a simetria de inverséo espacial do sistema, conduzindo
a aparicdo de polarizacdo elétrica na direcdo do eixo b.
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Fig. 4.2.19 — (Esquerda) Desenho esquematico da estrutura cristalina do Bi,Mn;0,, onde 0s
octaedros sdo representados pelos quadrados azuis e as pirdmides pelos triangulos verdes.
(Direita) Cadeia de Mn** - Mn** - Mn** mostrando o ordenamento de carga e de spin ao longo
do eixo b. Figura reproduzida da referéncia [119].

Esse mecanismo pode ser facilmente entendido com ajuda da Fig. 4.2.19. Note
que na fase antiferromagnética, existe um ordenamento de carga (cadeia Mn** - Mn®"
- Mn*") e de spin ao longo do eixo b. O efeito de magnetoestricao altera as distancias
entre os ions de Mn, quebrando a simetria espacial de inversdo da estrutura. Desta
forma os dipolos elétricos formados pela cadeia Mn®*" - Mn*" geram uma polarizagéo
elétrica neta na direcdo do eixo b. Alguns autores tém sugerido que a alteracdo das
distancias entre os ions de Mn, modifica o grupo espacial de simetria da estrutura
cristalina. Assim, na fase ferroelétrica, o grupo espacial € menos simétrico tornando-
se Pb2;m. Na auséncia de ordenamento magnético (T > Ty), o efeito de
magnetoestricdo desaparece e 0 ordenamento de carga ndo esta mais ativo,
conduzindo a uma polarizacdo elétrica nula. Além disso, alguns autores tém sugerido
gue esse composto também apresenta uma relaxacdo dielétrica abaixo de 290 K
devido a um deslocamento dos fons de Bi** desde sua posicdo de equilibrio. Por outro
lado, o mecanismo que conduz ao acoplamento magnetoelétrico no composto
Bi,Fe,O9 é ainda muito pouco entendido na literatura. A maioria de trabalhos ddo
alguns enfoques qualitativos bem gerais, os quais indicam que o ordenamento
ferroelétrico esta relacionado pela natureza frustrada das interacdes de troca entre 0s
spins que apresenta esse composto. Assim, a transicao antiferromagnética de longo
alcance ocorrendo em 250 K deve estar acompanhada por uma diminui¢do da
frustracdo magnética. Essa diminuicdo é conduzida por deslocamentos dos ions de
Fe** alterando a simetria da rede cristalina. Esses deslocamentos podem quebrar a
simetria de inversdo espacial do sistema gerando uma polarizacao elétrica diferente de
zero.

Note que nas duas amostras, a alteracdo das posi¢Ges de equilibrio dos ions de
Mn®**, Mn* e Fe*, induzida pelo ordenamento magnético de longo alcance, pode
modificar o entorno eletrénico do nucleo de prova. Essa modificacdo pode ser
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monitorada através dos valores do gradiente de campo elétrico, frequéncia
quadrupolar e a assimetria local. Isto pode explicar a variacdo andémala observada
nesses parametros perto da temperatura de transicdo antiferromagnética (Fig. 4.2.19).
Esses resultados mostram claramente que as duas amostras exibem um forte
acoplamento entre suas propriedades elétricas e magnéticas. Uma outra importante
observacdo que pode ser feita na Fig. 4.2.19(c) e (d) é a auséncia de anomalias nos
parametros de vg e 1 perto de 290 K na amostra Bi,MnsO1q. Esse resultado sugere que
relaxacdo dielétrica que acontece em torno dessa temperatura ndo esta relacionada
com ferroeletricidade produzida por deslocamentos dos fons de Bi**. Certamente, Y.
Q. Lin et. al.[42] mostrou que essa relaxacdo dielétrica estd relacionada com
processos de delocaliza¢do de defeitos tais como vacéncias de oxigénios.

Comportamento Local e Macroscépico das Propriedades de Transporte Elétrico

Com o objetivo de obter um melhor entendimento acerca de como distorgdes
locais causadas por efeito térmico podem afetar o mecanismo de transporte elétrico
das amostras Bi,Fe4Oq € Bi,Mn;019. Como explicado anteriormente, 0 mecanismo de
transporte elétrico desses compostos é bem descrito pelo regime adiabatico do modelo
de hopping de pequenos polarons. Foi encontrado que o slope da curva Ln (p/T) vs
1000/T apresenta uma mudanca entorno de 350 K, indicando uma alteracdo da energia
de ativacdo do sistema nessa temperatura. E importante salientar que a quasiparticula
polaron é formada através da interacdo do portador de carga com 0s atomos que
conformam o cristal molecular. Essa interagdo induz uma variagdo nas aposic¢oes de
equilibrio desses atomos criando um poco de potencial onde o portador de carga fica
localizado. A energia de ativacdo € diretamente proporcional a energia de interacao
entre as moléculas do cristal e o portador de carga. Essa energia de interacdo por sua
vez é proporcional as posi¢des de equilibrio dos atomos. Por outro lado, a frequéncia

hopping é definida como Q, = (J ‘71 4R°E Kk T )1/2 , onde J é a constante de interacdo

de troca entre vizinhos mais préximos. Assim, um aumento da energia de ativacdo
deveria causar uma diminuic¢do do valor da frequéncia hopping.

Por tanto, alteracGes abruptas nas posi¢cdes de equilibrio dos &tomos que
conformam as moléculas octaédricas, tetraédricas e piramidais das amostras
estudadas, podem modificar a energia de ativacdo e a frequéncia de hopping do
sistema. Certamente, os valores da energia de ativacao e do prefactor para po obtidos
do ajuste linear para a amostra Bi,Fe,Og foram E, = 0.264(1) eV e pp = 1.5174 Q.cm
(para T < 350 K) e E; = 042 (1) eV e po = 1.2838 Q.cm (para T > 350 K),
respectivamente. J& na amostra Bi,Mn;O1o, encontrou-se E; = 0.457(1) eV e po = 2.46
x 10 Q.cm (para T < 350 K) e E, = 0.747 (1) eV e po = 7.28 x 10° Q.cm (para T >
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350 K). Note que nas duas amostras, um aumento (diminui¢do) no valor da energia de
ativagdo (prefator pg) do sistema foi encontrado. A diminui¢do de po, a qual é bem
mais pronunciada em Bi,Fe,O — trés ordens de magnitude, indica um aumento no
valor da frequéncia hopping.

As possiveis alteracfes nas posicdes de equilibrio dos &tomos que conformam
as moléculas octaédricas, tetraédricas e piramidais, as quais modificam o entorno do
nacleo de prova, podem ser monitoradas através da evolugdo com a temperatura dos
parametros PAC. Fig. 4.2.20(a) e (b) mostra a dependéncia com a temperatura da
frequéncia quadrupolar e do pardmetro de assimetria para 0 composto Bi,Fe,Oq. Por
completeza e comparagdo, a resistividade elétrica e o ajuste usando o regime
adiabatico do modelo de hopping de pequenos polarons é também mostrada na Fig.
4.2.20(c) e (d), respectivamente. Na Fig. 4.2.20(a) e (b) pode-se observar que o0s
valores de vg e m do sitio tetraédrico sdo maiores que aqueles do sitio octaédrico em
todo o intervalo de temperatura medido. Esse comportamento indica que a estrutura
local tetraédrica é mais assimétrica e possui um gradiente de campo elétrico local
maior quando comparada com a estrutura local do sitio octaédrico. Com o aumento da
temperatura, observam-se trés efeitos (i) Uma diminuicdo da frequéncia quadrupolar
do sitio tetraédrico. Note que perto de 350 K, a frequéncia quadrupolar desse sitio
exibe um comportamento andmalo (aumento abrupto) perto de 350 K. Acima dessa
temperatura, vq continua diminuindo mas com diferente slope. (ii) A frequéncia
quadrupolar do sitio octaédrico exibe um comportamento quase constante abaixo de
350 K. Acima dessa temperatura, vo diminui monotonamente com o aumento da
temperatura. Esses resultados indicam que o gradiente de campo elétrico dos dois
sitios cristalograficos diminui com a temperatura. (iii) Abaixo de 350 K, o
comportamento dos parametros de assimetria dos dois sitios cristalograficos é
independente da temperatura. No entanto, acima dessa temperatura, o valor de n do
sitio octaédrico (tetraédrico), aumenta (diminui) monotonamente com a temperatura.
Esse comportamento sugere que em altas temperaturas, o sitio tetraédrico torna-se
mais simétrico enquanto que o sitio octaédrico torna-se menos simétrico.

Note que a dependéncia com a temperatura dos parametros vg e n exibe um
comportamento muito diferente nos intervalos de temperatura T < 350 K e T > 350 K.
Acredita-se que esse resultado sugere uma alteracdo abrupta nas posicGes de
equilibrio dos atomos de oxigénio que conformam as moléculas octaédricas,
tetraédricas e piramidais. Essa alteracdo pode também induzir um aumento no valor
da constante de troca J. Isto pode explicar o aumento da energia de ativacdo e da
frequéncia hopping observado entorno de 350 K.
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Fig. 4.2.20 — (a), (b) Frequéncia de acoplamento quadrupolar e pardmetro de assimetria
obtidos em temperaturas maiores que a temperatura de Neel para a amostra Bi,Fe;Oq,
respectivamente (c), (d) Resistividade elétrica plotada na forma p vs T e Ln (p/T) vs 1000/T,
respectivamente. Linha vermelha indica o ajuste usando o regime adiabatico do modelo de
hopping de pequenos polarons. O: octaédrico, P: piramidal e T: tetraédrico.

Uma andlise similar foi feita na amostra Bi,Mn4O1. Fig. 4.2.21(a) e (b)
mostra a dependéncia com a temperatura da frequéncia quadrupolar e do parametro de
assimetria para o composto Bi,Fe,Oq. Por completeza e comparacao, a resistividade
elétrica e o ajuste usando o regime adiabatico do modelo de hopping de pequenos
polarons é também mostrada na Fig. 4.2.21(c) e (d), respectivamente. Neste caso foi
observado que o gradiente de campo elétrico (parametro de assimetria) do sitio
piramidal é bem maior (menor) que aquele do sitio octaédrico. Note que os valores de
n do sitio piramidal sdo muito pequenos, sendo o seu valor maximo aproximadamente
0.12, indicando um alto grau de simetria desse sitio cristalogréafico. Interessantemente,
nenhuma variacdo anémala foi observada entorno de 350 K. Certamente, com o
aumento da temperatura foi observado que (i) o gradiente de campo elétrico nos dois
sitios cristalograficos diminui linearmente com a temperatura. Além disso, observa-se
que o slope desse comportamento linear sofre uma ligeira variacdo perto de 530 K.
Note que essa variacdo € mais pronunciada no sitio octaédrico. (ii) O valor do
parametro de assimetria do sitio octaédrico aumenta drasticamente com a temperatura
até 530 K. Acima dessa temperatura, esse parametro exibe um comportamento quase
constante. (iii) O valor do parametro de assimetria do sitio tetraédrico exibe um
comportamento aproximadamente constante em todo o intervalo de temperatura
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medido. Esses resultados sugerem uma alteracdo no entorno do nucleo de prova em
530 K.
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Fig. 4.2.21 — (a), (b) Frequéncia de acoplamento quadrupolar e pardmetro de assimetria
obtidos em temperaturas maiores que a temperatura de Neel para a amostra Bi,Mn,Osq,
respectivamente (c), (d) Resistividade elétrica plotada na forma p vs T e Ln (p/T) vs 1000/T,
respectivamente. Linha vermelha indica o ajuste usando o regime adiabatico do modelo de
hopping de pequenos polarons. O: octaédrico, P: piramidal e T: tetraédrico.

Diversos trabalhos tém reportado que o composto Bi,MnsOy exibe uma
dispersdo na dependéncia com a frequéncia da constante dielétrica em altas
temperaturas.[120,121] Esse comportamento tem sido atribuido a existéncia de
nanoregides polares cujo mecanismo de formacdo nédo € totalmente entendido ainda.
Essas nanoregides formam ilhas ferroelétricas, as quais comecam a se formar abaixo
de certa temperatura conhecida como temperatura de Burns, embebidas em uma
matriz paraelétrica.[122] Em particular, 1. Fier, et. al.[123] mostrou que a frequéncia
de relaxacdo desse composto obedece a relacdo de Arrhenius no intervalo de
temperatura 570 K < T < 700 K. No entanto, no intervalo de temperatura 240 K< T <
570 K, a frequéncia de relaxacdo segue a relagdo Vogel-Fulcher — um comportamento
esperado para relaxagdes ferroelétricos. Em aquele trabalho, foi encontrado que a
temperatura freezing, a temperatura na qual as flutuacdes térmicas das nanoregides
polares se “congelam” em um estado polarizavel, é aproximadamente 512 K. Como
nessa temperatura nao existe ordem magnética de longo alcance, uma possivel origem
desse comportamento pode estar associada com a distor¢do do poliedro BiOg.[123]
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Esse mecanismo consiste em um deslocamento do fon de Bi** desde sua posicdo de
equilibrio ndo polar, quebrando a simetria de inversdo espacial do sistema e
conduzindo a uma polarizacdo elétrica diferente de zero dentro de nanoregides.

Acredita-se que o deslocamento de Bi** dentro das nanoregides polares pode
alterar indiretamente o entorno do nucleo de prova, causando as variacdes andémalas
observadas em 530 K. Note também que o sitio octaédrico, onde as variagoes
andmalas sdo mais pronunciadas, € mais influenciado pela formacdo das ilhas
ferroelétricas. Esse deslocamento pode também ser responsavel pela variacdo na
energia de ativacdo e da frequéncia hopping observada em 350 K nas medidas de
resistividade elétrica. A diferenca na temperatura onde a formacdo de ilha
ferromagnéticas é detectada pode estar relacionada com a natureza macroscépica das
medidas de resistividade elétrica. Certamente, a dependéncia com a temperatura da
resistividade elétrica € influenciada por diversos fatores extrinsecos tais como
movimentacdo de vacancias de oxigénio e/ou hopping eletrénico promovido pela
presenca de defeitos de cations Fe®" - Fe?*. Além disso, a contribuicdo do contorno do
grdo afeta também o valor da resistividade elétrica. Provavelmente, a formacédo de
ilhas ferroelétricas de tamanho nanométrico ndo é visivel em 530 K. Acredita-se que
com a diminuicdo da temperatura, um processo percolativo dessas ilhas polares é
ativado, aumentando o tamanho das regides ferroelétricas e tornando-se visivel em
350 K na medida macroscépica de resistividade elétrica. Esses resultados também
mostram claramente que a distorcdo do poliedro BiOg pode também contribuir a
polarizac&o intrinseca do composto Bi,Mn40; acima da temperatura ambiente e ndo
em 290 K como tinha sido sugerido inicialmente na literatura.
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4.3.  Estudo do composto BiFeO;

As propriedades fisicas de nanoparticulas de BiFeOs; tém recebido muita
atencdo nos ultimos anos com o objetivo de optimizar as propriedades magnéticas
(momento magnético, campo magnetico coercivo, etc.) e as propriedades elétricas
(polarizacéo elétrica, constante dielétrica, densidade de corrente de fuga, etc.) visando
aplicacbes tecnoldgicas. Recentes estudos mostraram que fases cristalograficas
espurias e ferromagnéticas, tais como y-Fe,O3 e Fe3O4, podem estar presentes na
regido de contorno de gréo de nanocristais de BiFeO3.[124,125] A influéncia dessas
fases espurias sobre as propriedades magnéticas e elétricas € ainda pouco entendida.
Por outro lado, alguns autores mostraram também que o composto BiFeO; exibe
propriedades sensiveis a presenca de gas, ou seja, a magnitude da resistividade
elétrica pode ser alterada variando parcialmente a quantidade de um determinado gas
na atmosfera de medida.[126] E bem conhecido que a variagio dessa propriedade é
causada pela interacdo das moléculas que compdem o gas com a superficie da
amostra. Essa interacdo pode conduzir a adsor¢do fisica ou quimica de espécies de
oxigénio (07, 0%) e de moléculas de agua (H»O) na superficie da amostra. Note que
processos de adsor¢Ges podem influenciar fortemente o mecanismo de transporte
elétrico. Consequentemente, a polarizagdo elétrica e/ou densidade de corrente de fuga
podem também ser fortemente dependentes da atmosfera alterando as propriedades
multiferroicas de um dado composto. Apesar do intenso estudo das propriedades
elétricas realizado nesse sistema, estudos sistematicos sobre a influéncia da atmosfera
nas medidas de resistividade elétrica no regime de altas temperaturas sdo escassos na
literatura.

Neste trabalho foi realizado um estudo sistematico acerca das propriedades
fisicas de nanoparticulas de BiFeOs. Os objetivos principais foram: (i) Obter um
melhor entendimento das propriedades magnéticas e elétricas desse sistema; durante
esse estudo, fora observado que uma pequena quantidade de fases cristalogréaficas
espurias (imperceptiveis atraves de DRX) presentes na amostra altera radicalmente as
propriedades magnéticas. (ii) Estudar a dependéncia com a temperatura do
mecanismo de transporte elétrico, polarizacao elétrica e constante dielétrica no regime
de altas temperaturas. A influéncia da atmosfera sobre esses parametros fisicos foi
também investigada.
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4.3.1. Sintese de nanoparticulas de BiFeOs3

Nanoparticulas de BiFeO3 foram produzidas atraves de rotas quimicas usando
nitratos de metais Bi(NO3)3-5H,0 e Fe(NO3)3-9H,0 como materiais precursores. Para
0 primeiro conjunto de nanoparticulas, os precursores foram obtidos dissolvendo
0.0015 mol de cada um dos nitratos em 20 mL de &gua deionizada adicionando quatro
gotas de &cido nitrico (HNO3) para controlar o pH entre 1 — 2. Separadamente, acido
maléico (0.03 mol) foi dissolvido em 3 mL de agua deionizada. Etileno glicol foi
adicionado como agente polimero em uma razdo molar de 1:1 com o acido maléico
(0.03mol). O etileno glicol criard uma membrana dentro da qual serdo formadas as
nanoparticulas. As duas solucdes foram agitadas em rotacdo magnética constante e
com aquecimento de aproximadamente 60 °C. O proximo passo é misturar as duas
solucdes. Na sequéncia, a solucdo resultante € mantida a uma temperatura de 100 °C e
com rotacdo magnética constante. Finalmente, um gel e uma pasta de cor
preto/marrom foi formada. Essa pasta foi calcinada em 600 °C por duas horas com
uma taxa de aquecimento de 7 C/min. A Fig. 4.3.1 mostra o diagrama de difracdo de
raios x (DRX) obtido ap6s o tratamento térmico. Observa-se a presenca de reflexdes
de Bragg espurias com baixa intensidade que foram identificadas como pertencerem
aos compostos BixFe,Oq e a-Fe,03, respectivamente. No grafico inscrito na Fig. 4.3.1
sdo mostradas as reflexdes mais intensas dessas fases espurias. Para retirar essas
impurezas, formada no processo de calcinacdo, foi realizada uma lavagem com uma
solucdo de HNO;3 (0.05 M). O diagrama de difragdo de raios x obtido ap6s a lavagem
é também mostrado na Fig. 4.3.1. Nota-se que aparentemente as reflexdes espurias
desapareceram completamente sugerindo a obtengdo de uma fase cristalina pura. A
amostra preparada usando esse método foi nomeada de S1.
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Fig. 4.3.1 — Diagramas de difracdo de raios x da amostra S1 obtidos antes e ap6s a lavagem
com HNO; (0.05 M). Simbolos (*) representam reflexdes espulrias correspondentes as fases
de BizFe409 € (X'Fezog.

Para 0 segundo conjunto de nanoparticulas, os precursores foram obtidos de
forma similar a S1. Assim, 0.001 mol Bi(NO3)3-5H,0 e 0.001 mol de Fe(NO3z)3-9H,0
foram inicialmente dissolvidos em &cido nitrico diluido (20% HNO3) formando uma
solugdo transparente. Neste caso, 0 material polimerizante utilizado foi o
Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), em uma razéo molar de 1:1 em relacdo aos
nitratos (0.002 mol), foi adicionado a solucdo descrita acima. A solucéo resultante foi
evaporada, em uma temperatura de 130 °C e com rotacdo magnética constante, até a
formacdo de uma pasta de cor marrom. Finalmente, essa pasta foi calcinada em 600
°C por duas horas com uma taxa de aquecimento de 7 °C/min. A Fig. 4.3.2 mostra o
diagrama de difracdo de raios x (DRX) obtido ap6s o tratamento térmico. Neste caso,
também sdo observadas as reflexdes espdrias pertencentes a BiFesOq € a-Fe,0s3,
respectivamente. No grafico inscrito da Fig. 4.3.2 também sdo mostradas as reflexdes
mais intensas dessas fases espurias. Assim, 0 mesmo processo de lavagem com HNO;
(0.05 M) foi realizado nessa amostra. Na Fig. 4.3.2 também é mostrado o diagrama de
difracdo de raios x obtido apos a lavagem. Nota-se que as reflexdes espurias
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desapareceram completamente obtendo-se também uma fase pura. A amostra obtida
usando esse método foi nomeada de S2.
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Fig. 4.3.2 — Diagramas de difracdo de raios x da amostra S2 obtidos antes e apos a lavagem
com 0.05 M de HNO;. Simbolos (*) representam reflexdes espdrias correspondentes a
BigFe409.
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4.3.2. Caracterizacao Estrutural e Morfologica

Anélises de refinamento Rietveld das medidas de difracdo de raios x foram
realizadas nas amostras S1 e S2. Os diagramas de DRX correspondentes as duas
amostras foram refinados usando a fase R3c na sua representacdo hexagonal. Os
valores iniciais dos parametros de rede usados em todos os refinamentos foram apex =
brex =5.577 A, crex = 13.86 A, Bi (0, 0, 0.2988), Fe (0, 0, 0.197), O (0.238, 0.3506,
1/12).% Nessa representaco, os valores do deslocamento dos 4&tomos de Bi (s) e do Fe
(t) das suas posicdes de equilibrio ndo polares (s =t = 0) sdo 0.049 A e 0.197 A. Os
refinamentos Rietveld realizados nas duas amostras sdo mostrados na Fig. 4.3.3. Os
valores dos pardmetros estruturais determinados atraves do refinamento Rietveld séo
mostrados na tabela 4.3.2. O tamanho médio (D) dos dominios com coeréncia
cristalogréfica (cristalitos), obtido usando a equacdo de Scherrer, o volume da cela
unitéria e a qualidade do ajuste também sdo mostrados. Note que os tamanhos do
cristalito sdo diferentes enquanto que o valor do volume da cela unitéaria € similar nas
duas amostras. Isto indica que a quantidade de celas unitarias dentro dos cristalitos €
menor em S2 quando comparada com aquela em S1. E importante salientar que para a
obtencdo do melhor ajuste ndo foi necessario refinar as posi¢fes atbmicas dos ions de
Fe e de Bi. Esse resultado sugere que os deslocamentos s e t sdo aproximadamente
constantes nas duas amostras em concordancia com os valores publicados na
literatura.>

Tabela 4.3.2- Valores dos parametros de rede, tamanho médio do cristalito e volume da cela
unitaria, obtidos através do refinamento Rietveld para as duas amostras estudadas.

2

Amostra | Tamanho | Parametro | Parametro | Volume x wRp | Rp
D (nm) anex (A) Chex (A) V(A% (%) | (%)

S1 73(2) 5.5693 (1) | 13.8382(3) |371.72(1) | 4.11 | 35 2.5
S2 54(2) 5.5688 (1) 13.822 (1) |371.21(2)| 397 | 3.8 2.8
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Fig. 4.3.3- Refinamento Rietveld dos diagramas de difracdo de raios x das nanoparticulas S1
e S2. Os tragcos verticais de cor azul representam as posi¢cGes angulares permitidas das
reflexdes de Bragg.

A morfologia e o tamanho das nanoparticulas S1 e S2 foram estudadas através
de imagens de microscopia eletronica de varredura. Na Fig. 4.3.4 sdo mostradas as
imagens obtidas para as amostras S1 e S2. Observa-se que as nanoparticulas nas duas
amostras estdo uniformemente distribuidas. As nanoparticulas na amostra S1 estdo
mais “diluidas” enquanto que em S2 formam aglomerados com estrutura porosa,
tipicamente observada em sinteses sol-gel. Fig. 4.3.4(b) e (c) revelam que as
nanoparticulas em S1 possuem morfologia irregular enquanto que Fig. 4.3.4(e) e (f)
indicam uma morfologia mais esférica em S2. Outra importante diferenca é a
organizacdo espacial das nanoparticulas. Uma cuidadosa inspecdo de Fig. 4.3.4(e) e
(f) revela que as nanoparticulas se juntam formando estruturais do tipo anéis. Por
outro lado, uma estimativa do tamanho foi realizada. Foi observado que o tamanho
médio das nanoparticulas esta no intervalo de 90 + 20 nm e 74 + 15 nm para S1 e S2,
respectivamente. O tamanho médio é maior que os dominios cristalograficos
indicando que as nanoparticulas s@o constituidas de alguns poucos cristalitos
orientados aleatoriamente.
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Fig. 4.3.4- Imagens obtidas através de microscopia eletrénica de varredura para as amostras

@), (b) e (c) S1e (d), (e) e (f) S2.

4.3.3. Propriedades Magnéticas

Fig. 4.3.5 mostra as medidas ZFC e FC da susceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura, obtidas com dois campos magnéticos aplicados H = 1000 e
5000 Oe, para as duas amostras. As curvas ZFC das duas amostras exibem um
maximo proeminente e muito largo em baixas temperaturas. Para a medida obtida
com H = 1000 Oe, esse maximo ocorre em Tpa = 180 K e 150 K para S1 e S2,
respectivamente. O valor de Tpax diminui na amostra com menor tamanho de
cristalito. Além disso, 0 méaximo torna-se menos intenso com 0 aumento da
intensidade do campo magnético em concordancia com estudos anteriores.”t A
temperatura Tmax tem sido interpretada por varios autores como uma temperatura do
tipo freezing do sistema.[62,63,69] Assim, sugere-se que um comportamento do tipo
spin-glass esta presente em baixas temperaturas em monocristais bulk e nanocristais
de tamanho médio 170 nm em BiFeQO3.[62,70]
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Fig. 4.3.5 — Medidas de susceptibilidade magnética (ZFC e FC) em funcdo da temperatura
obtidas com H = 1000 e 5000 Oe para (a) S1 e (b) S2. O grafico inscrito mostra a varia¢do
andmala da susceptibilidade observada em baixas temperaturas para a amostra S2.

Uma anélise detalhada da Fig. 4.3.5 revela que a susceptibilidade magnética
de S1 é maior quando comparada com aquela da S2, indicando que 0 momento
magnético nessa amostra € maior. Por exemplo, o valor da susceptibilidade em Tpax €
aproximadamente 0.20 emu/mol Oe e 0.012 emu/mol Oe para S1 e S2,
respectivamente. Outro resultado interessante é a observacdo de uma variacdo
andbmala em T = 11 K na curva ZFC da amostra S2, como detalhado no grafico
inscrito da Fig. 4.3.6(b). Essa caracteristica, a qual ndo é observada na amostra S1, é
acompanhada por um aumento abrupto no valor da susceptibilidade magnética na
curva FC. Esse comportamento pode estar associado a uma reorientagdo de spin.
Interessantemente, essa variacdo andmala ndo foi observada por T. J. Park et. al.[69]

Curvas representativas da magnetizacdo como funcdo do campo magnético
aplicado obtidas em diversas temperaturas para S1 e S2 sdo mostradas na Fig. 4.3.6(a)
e (b), respectivamente. Observa-se um campo coercivo muito pronunciado em
temperaturas menores a temperatura de transicdo antiferromagnética (Tyn) desse
composto. A magnetizacdo exibe uma dependéncia com o campo magnético aplicado
muito diferente em cada amostra. (i) Uma diferenca acentuada na forma da curva de
histerese foi observada em cada amostra. Na amostra S1, a magnetizacdo satura em H
> 8 kOe revelando carater do tipo ferromagnético enquanto que na amostra S2 a
magnetizacdo aumenta monotonamente com o campo magnético sugerindo a presenca
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de interacdes do tipo antiferromagnéticas. (ii) O momento magnético por &tomo de Fe
medido em S2 é muito menor que aquele medido em S1. Por exemplo, os valores
medidos em H =10 kOe estdo no intervalo 0.07 — 0.09 ug/Fe para S1 e 0.007 — 0.012
us/Fe para S2, o qual é dez vezes menor. Esse resultado contradiz o atual
entendimento onde um aumento robusto da magnetizacdo é observado com a reducgéo
do tamanho médio. Espera-se também que esse aumento seja mais pronunciado para
amostras com tamanho de nanoparticula menor que 62 nm, o qual é o valor do
comprimento de periodicidade da estrutura magnética espiral que possui 0 composto
bulk BiFeO3.[69] Essa evolucdo ndo é observada nas amostras S1 e S2.
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Fig. 4.3.6 (Esquerda) Curvas representativas da magnetizacdo em funcdo do campo
magnético aplicado obtidas em varias temperaturas para (a) S1 e (b) S2. (Direita) Campo
coercivo (Hc) e magnetizacdo de saturagdo (Ms), definida em H = 10 kOe, como funcdo da
temperatura para as duas amostras. As linhas vermelhas representam (c) o ajuste linear e (d) o
ajuste usando o modelo de Bloch. As linhas azuis sdo guias para os olhos.

Com objetivo de obterum melhor entendimento acerca da estrutura magnética
dessas amostras, as dependéncias com a temperatura do campo coercivo e da
magnetizacdo de saturacdo foram estudadas. Fig. 4.3.7(c) e (d), mostra o campo
coercivo (Hc), apresentado na forma Hc versus T2, e a magnetizacdo de saturacdo
(Ms), definida em H = 10 kOe, em funcdo da temperatura para as duas amostras. Os
valores medidos de Hc e Mg, para S1 sdo maiores que aqueles para S2. Note também
que a dependéncia com a temperatura de Hc e Ms exibe um comportamento muito
diferente em cada amostra. Pode-se observar que, abaixo de 620 K, Hc tem um
comportamento linear para S1 enguanto que para S2 observa-se uma clara curvatura.
Por outro lado, acima da temperatura de 620 K, os valores de Hc tendem rapidamente
a zero nas duas amostras, sugerindo a presenca da transicdo antiferromagnética
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correspondente ao composto BiFeO3; (Ty = 643 K). Além disso, na Fig. 4.3.7 (d)
pode-se observar que na amostra S1, Ms segue a tendéncia esperada pelo modelo de
Bloch em todo o intervalo de temperatura medido. Esse resultado sugere a presenca
de ondas de spin, originadas de um possivel alinhamento ferromagnético dos spins,
nessa amostra. Essas ondas de spin sdo conhecidas como magnons e no limite ndo
interagentes, a dependéncia com a temperatura de Ms é descrita pela relacdo de
Bloch[127] M (T) =M, (0)1- AT*?), onde M(0) é a magnetizagio de saturagio
em 0 K e A é a constante de Bloch. Por outro lado, na amostra S2, é observado um
comportamento completamente diferente do esperado pela lei de Bloch. Na regido T <
620 K, Ms apresenta um comportamento linear seguido por um aumento abrupto em
baixas temperaturas (~ 15 K). Em T ~ 620 K, Ms sofre uma forte diminuicéo seguida
por um comportamento linear mas com diferente coeficiente angular que aquele
observado na regido T < 620 K.

O comportamento diferente da dependéncia da magnetizacdo com o campo
magnético observado nas amostras S1 e S2 pode ser explicado considerando duas
possibilidades. (i) Devido a presenca de estados magnéticos com estruturas de spin
muito diferentes em cada amostra. A amostra S1 apresenta interagcbes do tipo
ferromagnéticas (FM) enquanto que a amostra S2 exibe um comportamento do tipo
antiferromagnético (AFM). Esse cenario refletiria uma forte competicdo entre as
interacdes FM e AFM o qual é consistente com a transi¢do do tipo spin-glass sugerida
ocorrer em baixas temperaturas (T < Tmax). NO entanto, o comportamento do tipo FM
(em S1) e AFM (em S2) é também observado em temperaturas bem acima da
temperatura ambiente onde um desaparecimento das competicdes entre as interacdes
FM e AFM seria esperado. (ii) Uma segunda possibilidade seria considerar a presenca
de uma fase espuria com momento magnético robusto o suficiente para influenciar as
propriedades magnéticas dessas amostras.

Medidas de susceptibilidade magnética foram obtidas no regime de altas
temperaturas. Os resultados sdo mostrados na Fig. 4.3.7. Nessa figura pode-se
observar que (i) As curvas ZFC e FC das duas amostras divergem em temperaturas
bem altas acima da temperatura de transicdo antiferromagnética do composto BiFeOs.
E importante salientar aqui que a divergéncia entre as curvas ZFC e FC em amostras
com fase Unica deve ocorrer em temperaturas muito perto de sua transicdo magnética
de longo alcance. (ii) A susceptibilidade magnética das duas amostras apresenta duas
transicOes de fase magnética - uma abaixo de 650 K e outra perto a 750 K,
respectivamente. Esses resultados sugerem a presenca de uma fase espuria além da
fase maioritaria de BiFeOs. A primeira transicdo magnética esta claramente
relacionada a transicdo antiferromagnetica do composto BiFeOs;. A temperatura de
transicdo antiferromagnética (definida como a posi¢do do pico) é menor para a
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amostra com nanoparticulas de menor tamanho, sendo aproximadamente 594 K (para
S1) e 577 K (para S2), o qual é consistente com a literatura.[52,53] A segunda
transicdo magnética pode ser uma contribuicdo da fase a-Fe,Os, a qual foi observada
por difracdo de raios x antes do processo de lavagem com HNOj3. Note que a possivel
contribuicdo magnética da fase Bi,F4Oq, a qual foi também observada antes do
processo da lavagem, foi descartada devido a que sua transicdo antiferromagnética
ocorre em baixas temperaturas — 260 K. J& 0 composto bulk o-Fe,O3; exibe uma
transicdo antiferromagnética em temperatura bem altas — Ty = 960 K com estrutura de
spin canted, a qual produz um ordenamento ferromagnético fraco. Essa estrutura
magnética é quebrada em baixas temperaturas (transi¢cdo de Morin - Ty). Além disso,
varios trabalhos tém reportado que o campo magnético coercivo, magnetizacdo de
saturacdo e as temperaturas Ty e Ty de a-Fe,O3 diminuem com a reducdo do tamanho
da particula.[128,129]
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Fig. 4.3.7 - Dependéncia com a temperatura da susceptibilidade magnética medida em altas
temperaturas com H = 1000 Oe para as amostras (a) S1 e (b) S2.

Acredita-se que o ordenamento ferromagnético fraco que exibe essa fase
espuria pode induzir o comportamento completamente diferente das propriedades
magnéticas observado em S1 e S2. Interessantemente, a presenga de a-Fe,O3 também
afetar a forma do pico correspondente & transicdo antiferromagnética do composto
BiFeOs. A amostra S2 apresenta uma transicdo magnetica bem mais larga que aquela
de S1. Esse resultado sugere que a-Fe,O3 estd presente em maior porcentagem na
amostra S1. Note também que a temperatura de transi¢ao antiferromagnética de a-
Fe,Os, definida também como a posi¢do do pico, € menor para a amostra com
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nanoparticulas de menor tamanho, sendo aproximadamente 764 K (para S1) e 726 K
(para S2). Esse resultado sugere que o tamanho médio de particula de a-Fe,O3 é
menor na amostra S2. Neste caso, 0 aumento do momento magnético serd menos
pronunciado nessa amostra 0 qual é consistente com os resultados observados na Fig.
4.3.6. Esses resultados revelam que o comportamento ferromagnético com elevado
valor do momento magnético observado na amostra S1, o qual tem sido observado por
diversos autores em amostras nanoestruturadas, pode ser originado devido a presenga
de fases espurias em quantidades muito pequenas imperceptiveis por DRX.

Certamente, diversos trabalhos tém mostrado que a presenca de fases espurias
binarias ricas em ferro, tais como y-Fe,O3 e/ou Fe3O4, em amostras aparentemente
puras pode causar um aumento pronunciado do momento magnético e afetar as
propriedades magnéticas do composto BiFeO3.[124,125] Essas fases espurias estdo
presentes em quantidades muito pequenas que ndo podem ser detectadas por medidas
convencionais de difracdo de raios X.[ 124,125] Nesses trabalhos, as fases esptrias y-
Fe,O3 elou Fe30,4 sdo identificadas através da deteccdo das transicdes magnéticas
macroscopicas que sofrem esses compostos em altas temperaturas.

4.3.4. Influéncia da Fase Espuria a-Fe,O3 sobre a Polarizagédo Elétrica

Na sequéncia, a influéncia da fase espuria sobre a polarizacdo elétrica,
polarizacdo remanescente, campo elétrico coercivo e a densidade de corrente de fuga
nas amostras S1 e S2 foi investigada. A polarizagdo remanescente (P,) e o campo
elétrico coercivo (Ec) sdo parametros muito importantes para potenciais aplicacdes
tecnoldgicas e devem ser obtidos de forma acurada. Nesse sentido, medidas de
polarizacdo elétrica em funcdo do campo elétrico foram realizadas na temperatura
ambiente e variando a amplitude da voltagem aplicada (V) para as duas amostras. E
importante salientar aqui que além da contribuicdo intrinseca causado pelo
deslocamento (s) do ion de Bi da sua posicdo centrossimétrica, a polarizacao elétrica
do composto BiFeO3; pode ser afetada através do aparecimento de uma polarizacdo
elétrica produzida no contorno de grdo ou nas interfaces (polarizacdo interfacial).
Como explicado na secdo 2.2.1, a polarizacéo interfacial € o resultado de um acumulo
de cargas nas interfaces dos sistemas dielétricos com regiGes eletricamente
heterogéneas. Em nanoparticulas de BiFeOs, esse tipo de polarizacdo pode surgir
devido a superficie do grao possuir propriedades mais isolantes que a regido dentro do
grdo. Além disso, um acumulo de carga pode também surgir na interface
amostra/eletrodo. Ciclos de histereses P — E obtidos com V = 50, 100, 150 e 190 V
sdo mostradas na Fig. 4.3.8 para as duas amostras. Note que a magnitude da
polarizacdo elétrica, a qual aumenta com a aplicacdo de voltagem, é similar nas duas
amostras. No entanto, uma pronunciada diferenca na forma da histerese, a qual torna-
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se mais eliptica, foi observada na amostra S1. Fig. 4.3.8(c) apresenta também um
estudo comparativo da polarizagcdo remanescente e do campo elétrico coercivo para
ambas as amostras. Pode-se observar que os valores de P, e Ec em S1 sdo maiores que
aqueles observados em S2. Essa diferenca torna-se mais pronunciada na regido de
campos elétricos altos onde o campo coercivo em S1 € trés vezes maior que em S2.
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Fig. 4.3.8 — Polarizacdo elétrica, polarizagdo remanescente, campo elétrico coercivo e

densidade de corrente de fuga como fungdo do campo elétrico aplicado para as amostras S1 e
S2.

O comportamento observado de P, e Ec na Fig 4.3.8(c) pode ser melhor
entendido realizando um estudo comparativo da densidade de corrente de fuga. A Fig.
4.3.8(d) mostra a densidade de corrente de fuga (J) como fungdo do campo elétrico
medido na temperatura de ambiente para as duas amostras. Note que a densidade de
corrente de fuga € menor na amostra S2. Por exemplo, para V =1 V (E = 0.0025
kV/cm), os valores medidos para sdo J = 2.23 x 10”° Alcm? e 7.99 x 10%° A/cm? para
S1 e S2, respectivamente. Esses valores indicam também que o portador estd mais
delocalizado em S1 e a sua polarizagdo interfacial desempenha um importante papel
contribuindo para que os valores de P, e Ec aumentem. Como explicado na secdo
2.2.3, a condutividade elétrica do composto BiFeO3; pode ser influenciada,
principalmente, por trés fatores. (i) Concentracdo de vacancias de oxigénio cuja
mobilidade pode ser induzida termicamente ou eletricamente. (ii) Coexisténcia de
Fe?* e Fe*, favorecendo o hopping do portador de carga entre esses fons e (iii)
Microestrutura da amostra associada com regides de grdo e contorno de grédo
eletricamente diferentes. Acredita-se que a presenca de quantidades muito pequenas
de impurezas, as quais ndo sdo detectadas por difragdo de raios X, pode causar um
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aumento da densidade de corrente de fuga influenciando os valores de P, e E.. Por
exemplo, a ordem de magnitude da resistividade elétrica em temperatura de ambiente
da fase espuria a-Fe;O3 (~ 107 — 10° Q.cm) ¢ cem vezes menor que aquela
correspondente a amostras estequiométricas de BiFeO3.[130] E conhecido que as
impurezas se localizam usualmente na regido do contorno do grdo afetando a
microestrutura da amostra que por sua vez altera também a densidade de corrente de
fuga do sistema. Note também que os pardmetros elétricos (Pr e Ec) correspondentes
a amostra S1 sdo mais influenciados pela presenca da impureza. Isto estd em
concordancia com o observado nas medidas de susceptibilidade magnética em altas
temperaturas, onde foi sugerido que a fase o-Fe,O; estd presente em maior
porcentagem em S1.
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4.3.5. Comportamento de Transporte Elétrico

Nos ultimos anos, a comunidade cientifica tem concentrado muito interesse no
entendimento das propriedades elétricas (resistividade elétrica, impedancia, constante
dielétrica e polarizacdo elétrica) de nanoparticulas de BiFeO3.[75,77,84,85,87] Apesar
dos recentes avancos no estudo dessas propriedades, o mecanismo de transporte
elétrico é ainda pouco entendido. Isto é devido a dificuldade que existe na obtencéo
de amostras estequiométricas devido a presenca de vacancias de oxigénios na
estrutura cristalina causada pela natureza altamente volatil do 4&tomo de Bi. Neste
contexto, certa quantidade de fons de Fe®* é produzido no sistema devido a
neutralidade de carga. Além do mecanismo semicondutor intrinseco do composto
BiFeOs, a coexisténcia de fons de Fe?* e Fe* e a presenca das vacancias de oxigénio
conduzem a aparicdo de outros tipos de mecanismos de transporte associados com
deslocalizacdo de portadores de carga (eléctron ou vacéancias) dentro do grdo e no
contorno do grdo. Cada um desses mecanismos possui uma energia de ativacdo
diferente e sdo predominantes em distintas regifes de temperatura (ver secdo 2.2.3).
Por outro lado, diversos trabalhos tém mostrado que esse composto apresenta
propriedades de sensor de gas. Em outras palavras, a magnitude da resistividade
elétrica € muito sensivel a variacdo da atmosfera modificando o seu valor na presenca
de diferentes gases.[131,126] Sabe-se que essa propriedade é principalmente causada
pela adsorcao fisica ou quimica das diversas espécies de ions pertos da superficie da
amostra. Outra consequéncia dessa propriedade é que a dependéncia com a
temperatura da resistividade elétrica é fortemente influenciada pelo estado extrinseco
inicial da amostra, tornando ainda mais dificil o estudo do mecanismo de transporte
elétrico. Certamente, medidas de resistividade elétrica no regime de altas temperaturas
envolvendo uma analise sobre a influéncia do estado inicial da amostra e da
atmosfera, que escassas na literatura, podem contribuir para o0 melhor entendimento
das propriedades ferroelétricas desse sistema.

Nesta secdo € apresentado um estudo sistematico das propriedades elétricas
em altas temperaturas de amostras compactada e sinterizadas de nanoparticulas de
BiFeOs. Esse estudo foi realizado na amostra que contém uma fragdo muito pequena
de fase espuria - S2, aproximadamente < 5 % (que o limite de deteccdo do
equipamento de difracdo de raios x). Como mostrado na secdo anterior, o valor da
polarizacdo elétrica dessa amostra é pouco influenciado pela presenca da fase espuria.
Com o objetivo de obter um melhor entendimento da influéncia do estado inicial
elétrico da amostra sobre o mecanismo de transporte elétrico, diversos ciclos de
medidas de resistividade elétrica e de espectroscopia de impedancia foram obtidos. A
influéncia da atmosfera foi estudada através de medidas de resistividade elétrica em
fluxo de argdnio. Os mecanismos que contribuem a densidade de corrente fuga junto

UFABC



Tese - Doutorado 118

com a sua influéncia sobre o comportamento da resistividade elétrica também foram
estudados.

Fig. 4.3.9(a) mostra as curvas warming e cooling da resistividade elétrica em
funcéo da temperatura de trés ciclos medidos subsequentemente em atmosfera de ar.
E importante salientar que antes de iniciar as medidas, a amostra foi colocada em
vaco dentro de um dissecador por varios dias. Interessantemente, ndo foi possivel
medir a resistividade elétrica em temperatura ambiente na curva warming do ciclo 1
devido a seu altovalor — acima de 1 GQ.cm. Esse resultado € comumente interpretado
pelos autores como uma evidencia de que a amostra € altamente estequiométrica com
pouca concentracdo de defeitos e/ou impurezas.[77] Com o objetivo de obter
informacédo sobre a dependéncia do comportamento da resistividade elétrica com o
estado elétrico inicial da amostra, as medidas correspondentes aos ciclos 2 e 3 foram
iniciadas em temperaturas diferentes — T = 342 K e 300 K, respectivamente. A
resistividade elétrica exibe um comportamento bastante similar nos trés ciclos
medidos. Na curva warming do ciclo 1, uma variagdo anémala da resistividade
elétrica é observada em torno de 488 K. Ja nas curvas warming dos ciclos 2 e 3, foram
observadas duas variagdes anémalas em diferentes temperaturas — 400 K e 427 K
(para o ciclo 2) e 428 K e 446 K (para o ciclo 3). A natureza e origem dessas
anomalias, as quais também tém sido observadas em outros trabalhos, ainda nédo é
entendida na literatura. Além disso, a curva warming do ciclo 3 exibe um
comportamento do tipo metalico no intervalo de temperatura 300 K < T< 373 K, ou
seja, a resistividade elétrica aumenta com a temperatura alcangando o seu maximo
valor em T = 373 K a partir da qual diminui com a temperatura. Uma outra
observacdo importante aqui € que a magnitude da resistividade elétrica sofre uma
forte diminuigdo nos ciclos 2 e 3 quando comparado com aquela do ciclo 1.

Nas curvas cooling também sdo observadas as variacfes andmalas descritas
acima mas em temperaturas muito similares para os trés ciclos (390 K e 420 K). Essas
temperaturas sdo diferentes do que aquelas observadas nas curvas warming. Note que
a magnitude da resistividade elétrica, a qual é aproximadamente a mesma nos trés
ciclos, ¢ muito menor do que aquela observada nas curvas warming. O
comportamento do tipo metalico também foi observado nas curvas cooling no
intervalo de temperatura 300 K < T < 343 K. Neste caso, a resistividade elétrica
alcanca o seu maximo valor em 343 K nos trés ciclos medidos. Finalmente, uma
notavel variagdo no comportamento da resistividade elétrica é observada perto de T" =
592 K nas curvas warming e cooling dos trés ciclos medidos. Esse resultado tem sido
relacionado com a transicao de fase antiferromagnética — paramagnética do composto
BiFeO; na literatura.
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Fig. 4.3.9 — Diversos ciclos de resistividade elétrica como fungdo da temperatura obtidos em
atmosfera de (a) Ar e (b) Argdnio, respectivamente. As setas vermelhas indicam as medidas
obtidas no regime warming e cooling.

Os resultados descritos acima sugerem que a magnitude da resistividade
elétrica e os valores das temperaturas onde ocorrem as variacbes andmalas séo
fortemente dependentes da quantidade de humidade adsorvida pela amostra. Isto pode
estar associado com processos de adsorcdo de espécies atdbmicas presentes no
ambiente perto da superficie da amostra. Com o objetivo de obter informacéo sobre a
influéncia da atmosfera, medidas de resistividade elétrica em funcdo da temperatura
foram realizadas na presenca de fluxo de argonio. Fig. 4.3.9(b) mostra as curvas
warming e cooling da resistividade elétrica em funcdo da temperatura de trés ciclos
obtidos subsequentemente. Medidas em fluxo de argbnio ndo sdo encontradas na
literatura. E importante salientar que o ciclo 1 foi obtido apds o ambiente na qual a
amostra se encontra ser purgado com fluxo de argdnio durante 6 hrs. Como 0s outros
dois ciclos foram obtidos subsequentemente e sendo que cada medida demora
aproximadamente 8 hrs, os ciclos 2 e 3 correspondem a medidas obtidas apds a
amostra estar na presenca de argdonio por um periodo de 14 hrs e 22 hrs,
respectivamente. A resistividade elétrica exibe um comportamento muito diferente
daquele observado nas medidas obtidas em ar. O comportamento do tipo metalico e as
variagdes andmalas ndo estdo mais presentes. Pode-se observar também que a
resistividade elétrica inicialmente exibe uma ligeira diminuicdo com a temperatura até

UFABC



Tese - Doutorado 120

T, — comportamento do tipo semicondutor. Apds esse comportamento semicondutor
inicial, a resistividade elétrica exibe uma diminuicdo abrupta em forma de cascata de
quase trés ordens de magnitude em um intervalo muito estreito de temperatura T; < T
< T Note que esse efeito exibe um comportamento reversivel com uma histerese
bem pronunciada. Acima de T**, a resistividade elétrica exibe novamente um
comportamento do tipo semicondutor — o valor de p diminui ligeiramente com a
temperatura. Os valores de T; e T~ correspondentes as curvas warming sdo Ty = 395
KeT =430K (paraociclo 1), T, =418 Ke T =480 K (para o ciclo 2) e T, = 445
K e T =513 K (para o ciclo 3). Esse resultado indica que os valores de Ty e T~
aumentam com o tempo de exposi¢do ao argénio. Um outro resultado que pode ser
observar na Fig. 4.3.9(b) € a presenca de descontinuidades em distintas temperaturas,
possivelmente causada pela estrutura porosa da amostra.

A energia de ativacdo (E,) dos distintos regimes observados na Fig. 4.3.9(a) e
(b) pode ser calculada usando a equacéo de Arrhenius p = poexp(E4/KgT). De acordo
com essa equacao as curvas Ln p vs 1/T devem exibir um comportamento linear. Fig.
4.3.10(a) mostra os graficos Ln p vs 1/T correspondentes as curvas warming dos trés
ciclos obtidos em atmosfera de ar. Note que essa analise foi realizada em temperaturas
maiores que aquelas onde ocorrem as variagdes andmalas observadas na Fig 4.3.9(a).
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Fig. 4.3.10 — Curvas Ln p vs 1/T correspondentes as curvas warming dos trés ciclos obtidas
em atmosfera de (a) Ar e (b) Argbnio, respectivamente.

Observa-se que tanto acima como embaixo de T, um mecanismo do tipo
Arrhenius é obedecido nos trés ciclos. Para T < T, os valores obtidos do ajuste linear
para a energia de ativacdo sao E, = 1.53 (1) eV, 0.84(1) eV e 0.82(1) eV para os ciclos
1, 2 e 3, respectivamente. Para T > T , os valores da energia de ativacdo sdo E, =
0.72(1) eV (para o ciclo 1) e 0.13(1) eV (para os ciclos 1 e 2). Esses resultados
indicam que o valor de E, é também fortemente dependente do estado elétrico inicial
da amostra. Acredita-se que os diversos valores de E, encontrados na literatura para
esse mesmo sistema com similar tamanho de particula é causada pela dependéncia
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com o estado inicial (humidade na superficie) que esse composto exibe. Em
particular, os valores encontrados para E; s8 muito préximos aos valores
correspondentes a processos HDTR, sugerindo que a principal contribuicdo a
condutividade elétrica dc é a mobilidade de vacancias de oxigénio. Além disso, uma
diminuicdo abrupta da energia de ativacéo foi observada perto de T" consistente com
0 comportamento reportado em trabalhos prévios.[77] Esse resultado sugere que as
vacancias de oxigénio tornam-se mais localizadas na fase magnética ordenada. Fig.
4.3.10(b) mostra as curvas Ln p vs 1/T correspondentes as curvas warming dos trés
ciclos obtidos em atmosfera de argonio. Observa-se que o modelo de Arrhenius €
obedecido somente abaixo de Ty e acima de T~ . No intervalo de temperatura T; < T <
T** ndo é possivel definir um mecanismo de transporte, devido ao fato de que
fendmenos criticos dominam em transicGes de fase. Para T < Ty, 0s valores da energia
de ativacdo obtidos do ajuste linear sdo E; = 0.09(1) eV, 0.14(1) eV e 0.12(1) eV para
os ciclos 1, 2 e 3, respectivamente. Para T > T, os valores da energia de ativacio
obtidos do ajuste linear séo E, = 0.11(1) eV, 0.19(1) eV e 0.04(1) eV para os ciclos 1,
2 e 3, respectivamente.

Os processos de delocalizacdo dos portadores de carga e a sua evolucdo com a
temperatura podem também ser estudados através de medidas de espectroscopia de
impedancia. Fig. 4.3.11(a) e (b) mostra a parte imaginaria (Z'') da impedancia total
em funcdo da frequéncia e da temperatura obtidas em atmosfera de ar para o ciclo 1 e
3, respectivamente. Na Fig. 4.3.11(a), as temperaturas de cada medida sdo indicadas
pelos numeros: (1) T=300K, (2) T=378 K, (3) T=423 K, (4) T=473 K, (5) T =
523 K e (6) T = 618 K. Todas as curvas foram normalizadas para o maximo valor
medido de Z" em T = 300 K. Para o ciclo 1, observa-se uma diminui¢cdo monotdnicaa
de Z" com o aumento da frequéncia na temperatura ambiente. No intervalo de
temperaturas T > 378 K, a dependéncia com a frequéncia de Z' comecga a exibir um
méaximo bem definido. A frequéncia correspondente a esse maximo é conhecida como
frequéncia de relaxacdo (f;) devido a processos de relaxacdo dos portadores de carga
ou dos momentos dipolares elétricos. O tempo de relaxacdo (z) do sistema pode ser
obtido através da equacdo z = 1/f,. Com 0 aumento da temperatura, observa-se que a
posicdo desse pico é deslocada para frequéncias maiores. Esses resultados sugerem
que em temperatura ambiente, onde ndo foi possivel a deteccdo de nenhum processo
de relaxacdo, os portadores de carga estdo fortemente localizados no sistema em
concordancia com o enorme valor da resistividade elétrica observado no ciclo 1 nessa
temperatura (1 GQ.cm). Por outro lado, a dependéncia com a temperatura de Z"
exibe um comportamento diferente no ciclo 3. No gréfico inscrito na Fig. 4.3.11(b)
pode-se observar que Z'' exibe um maximo bem definido em temperatura ambiente.
Com aumento da temperatura, a posi¢do desse pico é deslocada para frequéncias
menores sendo que em 373 K nenhum processo de delocalizacdo foi detectado. Para T
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> 373 K, Z'" exibe novamente um pico cuja posicdo é deslocada para maiores
frequéncias com o aumento da temperatura. Esses resultados sugerem que com 0
aumento da temperatura, os portadores de carga tornam-se mais localizados até 373
K, a partir do qual um processo de delocalizacdo é ativado termicamente. Isto esta em
concordancia com o comportamento observado na resistividade elétrica no ciclo 3,
onde p aumenta inicialmente com a temperatura alcangando 0 seu maximo valor em
373 K.

Na sequéncia foi analisada a evolucdo com a temperatura do tempo de
relaxacdo. Note que para o ciclo 3, essa analise foi realizada em T > 373 K. Foi
observado que a dependéncia com a temperatura do tempo de relaxacdo em ambos os
ciclos obedece a equacdo de Arrhenius 7 =7,exp(E, /k;T), onde z, € um prefator e

E, € a energia de ativacdo. Fig. 4.3.11(c) e (d) mostra o ajuste linear realizado das

curvas Ln(z) vs 1/T usando essa equacdo para os ciclos 1 e 3, respectivamente. Os
valores da energia de ativagdo obtidos desse ajuste linear sdo 1.17(1) eV e 0.84(1) eV
para os ciclos 1 e 3, respectivamente. Esses valores, 0s quais sd0 muito proximos
daqueles correspondentes a processos HTDR, sugerem que as relaxacdes dielétricas
observadas em ambos 0s ciclos correspondem a hopping de curto alcance de
vacancias de oxigénio.[92,93] Isto estd em concordancia com os resultados obtidos
através das medidas de resistividade elétrica. Para poder entender os resultados
mostrados até agora, é necessario estudar como a atmosfera pode afetar o estado
elétrico inicial da amostra. Assim, na sequéncia é mostrado um estudo sobre a
capacidade de adsorcdo de moléculas presentes na atmosfera na amostra estudada.
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Fig. 4.3.11 — Dependéncia com a frequéncia e temperatura da parte imaginaria (Z’’) da
impedancia medida em ar correspondentes aos (a) ciclo 1 e (b) ciclo 3. Em (a), as
temperaturas de cada medida séo indicadas pelos nimeros: (1) T=300 K, (2) T =378 K, (3)
T=423K,(4) T=473 K, (5) T=523 Ke (6) T =618 K. As curvas Ln () vs 1/T também sdo
mostradas para os (c) ciclo 1 e (d) ciclo 3.

Interacd@o da Superficie da Amostra com a Atmosfera

Em geral, a condutividade elétrica de um 6xido de metal de transicdo pode ser
afetada pela adsorcéo de moléculas de agua sobre a superficie da amostra. No caso em
que amostra apresente uma estrutura muito porosa, a condensacao de agua no interior
desses poros pode afetar também as propriedades elétricas do composto.[132,133]
Note que a estrutura porosa que exibe a amostra S2 (ver Fig. 4.3.4) favorece os dois
processos. As moléculas de vapor de agua podem ser adsorvidas através de dois
processos conhecidos na literatura como adsor¢do quimica e fisica. Quando a
adsorgdo comega sobre a superficie “limpa” do composto, as moléculas de agua sao
adsorvidas quimicamente e logo em seguida ocorre a adsorc¢ao fisica.

A adsorcdo quimica ocorre através de um mecanismo de dissociacdo da
molécula de agua H,O > H" + OH". A hidroxila OH" se liga com um fon de Fe**
superficial enquanto que o préton H* é ligado com um fon de O? superficial adjacente
formando um novo grupo de hidroxilo OH". E conhecido que cada por molécula de
agua adsorvida quimicamente, duas hidroxilas sdo formados na superficie da
amostra.[132,134] A reacdo quimica total pode ser expressa como:[134]
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Dessa equacdo pode-se ver que esse processo introduz elétrons livres no
sistema causando um aumento da condutividade elétrica. Por outro lado, a adsorcéo
quimica de moléculas de agua ira produzir uma camada de hidroxilas na superficie da
amostra. Esses grupos de hidroxilas podem sofrer um processo de dissocia¢do (OH’
> H* + 0%) originando prétons. O hopping desses prétons H* entre os grupos de
hidroxila superficiais pode ser ativado termicamente ou eletricamente, causando
também um aumento da condutividade elétrica. E importante salientar que a camada
inicial adsorvida quimicamente esta fortemente ligada a superficie dos grdos na
amostra. Certamente, diversos trabalhos mostraram que a dessorcdo total de
moléculas de agua adsorvidas quimicamente ocorre em temperaturas relativamente
altas. Por exemplo, no composto TiO,, a dessorcdo total ocorre em 550 K enquanto
que no composto a-Fe,03, a méxima taxa de dessorcao ocorre em 678 K.[134,135] A
camada de hidroxila superficial, formada ap6s a adsorcdo quimica de moléculas de
agua, ndo sera afetada com adicional exposicdo a umidade.

No entanto, com o aumento da umidade relativa (HR), é possivel que uma
camada adicional de moléculas de agua comece a ser formada sobre a camada
qguimicamente adsorvida. Sabe-se que a adsorcdo fisica dessas camadas adicionais
pode ser completada em 20% de HR. O nimero de camadas fisicamente adsorvidas
aumentara com adicional aumento de umidade.[132] Eventualmente, as moléculas de
vapor de agua podem condensar dentro dos poros da amostra. O preenchimento
desses poros depende do seu diametro e da espessura das camadas de &gua
fisicamente adsorvidas. Sabe-se que quando o didmetro dos poros é 20 A, o vapor de
agua comeca a condensar em 15% de HR.[132] Neste caso, a conducdo ibnica é
realizada através da transferéncia dos prétons H* entre moléculas de H,O adjacentes.
Esse processo é descrito pela reacdo quimica em cadeia de Grotthuss, onde a molécula
H3O" é hidratada: H,0+H* =H,0".[132] Assim, a presenga de camadas de
moléculas de &gua adsorvidas fisicamente também causarda um aumento da
condutividade elétrica. E importante destacar que essas camadas S0 muito
susceptiveis a pequenas variacBes de temperaturas sendo facilmente removidas
atraves de um processo reversivel de diminuicdo de umidade. A dessor¢do completa
dessas camadas ocorre em temperaturas relativamente baixas — 343 K < T < 373
K.[132,134] Note que os dois tipos de adsorcdo (fisica e quimica) de moléculas de
vapor de agua introduzem portadores de cargas idnicos no sistema diminuindo a sua
resistividade elétrica. A dessor¢do dessas moléculas, a qual pode ser promovida
termicamente, induzira um aumento na resistividade elétrica do composto. A
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temperatura exata onde ocorre a dessor¢cdo completa das moléculas de 4gua depende
fortemente da microestrutura da amostra, ou seja, da presenca de vacancias de
oxigénio e densidade de poros.

Com o objetivo de obter um melhor entendimento sobre a dinamica de
adsorcdo de moleculas de vapor de agua que pode ocorrer na amostra estudada,
medidas de resistividade elétrica em funcdo do tempo foram realizadas. Além disso,
medidas de espectroscopia de impedancia também foram realizadas para diferentes
voltagens aplicadas. Todas essas andlises foram realizadas no intervalo de
temperatura 300 K < T < 373 K, onde a dessorcdo de moléculas de agua adsorvidas
fisicamente ocorre. Fig. 4.3.12 mostra a sensibilidade de adsorcdo, definida como
Pmax/pmin, €M fungdo do tempo obtida em T = 300 K, 323 K e 373 K. Em todos 0s
casos, a amostra foi submetida a um fluxo de argbnio durante 30 min antes da
realizacdo de cada medida. O fluxo de arg6nio ira arrastar as moléculas de vapor de
agua adsorvidas fisicamente na superficie da amostra. Apds esse tempo, o fluxo foi
desligado e o tubo de quartzo aberto para a entrada de humidade contida no ar do
ambiente. Note que a amostra adsorve rapidamente as moléculas de vapor de agua
causando uma diminuicdo abrupta da resistividade elétrica. Note também que a
quantidade de moléculas de &gua adsorvidas diminui com a temperatura sendo
minima é T = 373 K. Uma constante de tempo foi definida (t) como sendo o tempo
necessario para que a resistividade elétrica diminua em 99% do seu valor em
temperatura ambiente. O valor obtido foi de t = 3 min. Nesse mesmo intervalo de
tempo, o valor da resistividade elétrica diminui em 75 % na medida obtida em T =
323 K. Isto é devido a competicdo entre a adsor¢do de umidade e a dessorc¢ao causada
pelo efeito térmico. Note também que a minima adsor¢do ocorre na mesma
temperatura onde a resistividade elétrica medida em ar alcanca o seu maximo valor
como observado no ciclo 3 da Fig. 4.3.9(a). Esse resultado sugere que o0 aumento
inicial da resistividade elétrica observado nessa figura esta relacionado com dessor¢éo
de moléculas de vapor de agua adsorvidas fisicamente.
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Fig. 4.3.12 — Sensibilidade de adsor¢do (pmax/pmin) de moléculas de vapor em agua como
funcdo do tempo medida em diferentes temperaturas T=300 K, T=323 Ke T=373 K.

Fig. 4.3.13(a) e (b) mostra a parte imaginaria como funcdo da parte real da
impedancia total obtida com aplicagéo de trés voltagens diferentesem T=300 Ke T
= 323 K, respectivamente. Essas medidas foram realizadas em atmosfera ambiente.
Nesse grafico o valor da resisténcia elétrica (Ry) pode ser calculado como a
intersecdo de Z' com o eixo real em baixas frequéncias. Além disso, a frequéncia de
relaxacdo (f;) corresponde ao valor maximo de Z' como mostrado nesse grafico.
Pode-se observar que com o aumento da temperatura, a frequéncia de relaxacao
diminui e, consequentemente, a resisténcia elétrica aumenta consideravelmente. Isto é
devido a dessorcdo de camadas de aguas fisicamente adsorvidas. Para a medida
realizada em temperatura ambiente, os valores de Ry e f, ndo sdo afetados pelo
aumento da voltagem aplicada. Desta forma a curva Z''vsZ' exibe o mesmo
comportamento para as trés voltagens aplicadas. Surpreendentemente, em T = 323 K,
uma diminui¢do (aumento) de f; (Rq) é produzida pelo aumento da voltagem. Esse
resultado revela um comportamento ndo éhmico da condutividade elétrica do sistema.
Existem duas possibilidades que podem explicar esse comportamento: (i) Processos
relacionados com deslocamento de portadores de carga que possam alterar a
condutividade elétrica no sistema. Nessa temperatura, a condutividade elétrica é
governada principalmente pelo hopping (transferéncia) de prétons H* entre os grupos
de hidroxila (entre moléculas de H,O adjacentes) adsorvidas quimicamente
(fisicamente). No entanto, ambos 0s processos podem ser ativados pela aplicacdo de
voltagem o que causaria uma reducdo da resistividade elétrica do sistema. Isto ndo é
observado na Fig. 4.3.13(b). Contrariamente, o0 aumento da voltagem tem o mesmo
papel que a temperatura, ou seja, aumentar a resisténcia elétrica. (ii) Processos de
dessorcdo de moléculas agua adsorvidas fisicamente na superficie da amostra. Note
que o comportamento de f, e Rygc € muito similar aquele observado em medidas de
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Z"vsZ' em fungdo da umidade relativa.[132,136] Uma diminuicdo da umidade
conduz a um aumento de f, e Ry, 0 qual é explicado como devido a dessor¢do de
moléculas de H,O. Certamente, diversos trabalhos tém mostrado que a aplicacéo de
voltagem pode levar a dessorcdo das camadas de agua adsorvidas fisicamente através
de um processo conhecido como field-desorption.[137,138,139] Nesse processo, a
aplicacdo de voltagem conduz a aquecimento da amostra, causando a dessorcdo das
camadas de H,O fracamente ligadas a superficie das amostras. Devido a que esses
procedimentos sdo comumente realizados em temperaturas muito baixas (< 150 K), é
necessaria a aplicacdo de uma voltagem muito elevada da ordem dos kV e/ou
MV.[137] Acredita-se que em temperatura ambiente, o valor da voltagem utilizado
ndo é suficiente para ativar o mecanismo de field-desorption. JA em T = 323 K, 0
efeito combinado da temperatura e da voltagem torna-se suficiente para a ativagédo
desse mecanismo. A dessor¢cdo de moléculas agua conduz a uma diminuicdo do
nimero de portadores de carga H*, causando o aumento da resisténcia elétrica e da
frequéncia de relaxacdo. Medidas de Z'"'vwsZ' em T = 373 K (ndo mostradas)
mostram claramente que f, e Ry. ndo séo afetados pelo aumento da voltagem aplicada.
Esse resultado corrobora a interpretacdo descrita acima devido ao fato que a dessorg¢ao
completa de moléculas de agua adsorvidas fisicamente ocorre nessa temperatura.

160 Hz

Z" (MQ)
Z" (MQ)

] | 2 &7 i 5 0 5 10 15 20 25 30 AiVS
Z' (MQ) /' (ML)

Fig. 4.3.13 — Parte imaginaria como funcdo da parte real da impedancia total obtida com trés
voltagens diferentes em (a) T = 300 K e (b) T = 323 K, respectivamente. Essas medidas foram
realizadas em atmosfera ambiente.

Os resultados descritos acima mostram claramente que a superficie da amostra
estudada interage com as espécies de moléculas presentes na atmosfera. Essa
interacdo conduz a adsorcdo quimica e fisica de moléculas de vapor de agua além da
condensacdo dessas moléculas nos poros. Acredita-se que o comportamento do tipo
metalico e as variagbes andmalas observadas na Fig. 4.3.9(a) sdo causadas pela
dessorcdo dessas moléculas de agua. Além disso, os valores da energia de ativacédo
obtidos através das medidas de resistividade elétrica em fungdo da temperatura
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realizadas em atmosfera ambiente, sugerem que os processos de delocalizacdo de
carga estdo associados com movimentacdo de vacédncias de oxigénio. Essas
observacOes levam a interpretacdo de que existem trés processos que afetam a
condutividade elétrica da amostra: (i) A dessorcdo (fisica e quimica) de moléculas de
agua (i) A mobilidade das vacancias de oxigénio, as quais tornam-se mais localizadas
na fase paramagnética e (iii) Um alto grau de delocalizacdo de portadores de carga
causando a diminuicdo abrupta em forma de cascata da resistividade elétrica com o
aumento da temperatura, como mostrado na Fig. 4.3.9(b). Esse efeito é reversivel com
a diminuicao da temperatura. O primeiro processo causa um aumento da resistividade
elétrica enquanto que os outros dois conduziram a uma diminui¢do da mesma. Os
resultados também sugerem que os primeiros dois mecanismos sdo predominantes
quando as medidas sdo realizadas em atmosfera de ar enquanto que o terceiro
processo torna-se predominante nas medidas realizadas com fluxo de argénio.
Acredita-se que nas medidas realizadas em atmosfera de ar (Fig. 4.3.9(a)), a
diminuicdo abrupta de p em forma de cascata esteja sendo “mascarada” pelo aumento
da resistividade elétrica causado pela dessorcdo de moléculas de agua. Informagdes
adicionais sobre que mecanismos podem estar causando esse comportamento do tipo
cascara podem ser obtidas através do estudo da densidade de corrente de fuga. Neste
contexto, é de vital importancia obter um melhor entendimento sobre o0s processos
fisicos que conduzem a um aumento na corrente fuga.

Mecanismos de Corrente de Fuga

A densidade de corrente de fuga como fungdo do campo elétrico é mostrada na
Fig. 4.3.14 para quatro temperaturas diferentes. Essas medidas foram realizadas em
ar. Um aumento abrupto da densidade de corrente de fuga de aproximadamente trés
ordens de magnitude, em um intervalo de temperatura muito estreito 300 K < T < 373
K € observado. A partir dessa temperatura, a densidade de corrente de fuga continua
aumentando mais lentamente (aproximadamente uma ordem de magnitude) com a
temperatura. Por exemplo, em E = 1.28 kV/cm, os valores medidos foram J = 5.74 x
10® Alcm?, 1.01 x 10 Alem?, 6.74 x 10™° Alcm? e 7.85 x 10™ A/lcm? para T = 300 K,
373 K, 423 K e 473 K, respectivamente.
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Fig. 4.3.14 — Densidade de corrente de fuga em funcdo do campo elétrico aplicado para
quatro temperaturas diferentes.

Diversos modelos tém sido propostos para descrever o comportamento da
corrente de fuga no composto BiFeO3.[140] Esses modelos incluem conducdo de
carga espacial, emissdo do tipo Schottky e emissdo do tipo Poole-Frenkel
(PF).[140,141,142] Os dois primeiros modelos sé&o governados pelas leis da emisséo
termidnica de materiais. Essa emissao termidnica pode ser induzida por temperatura
ou pela aplicacdo de voltagem, os quais devem subministrar a energia necessaria para
remover um portador da superficie do material e/ou vencer uma dada barreira de
potencial. No mecanismo de conducdo de carga espacial, a emissdo termidnica
induzida pela voltagem ocorre na prata (Ag) metalica utilizada para fazer os contatos
elétricos. Essa emissdo pode formar uma nuvem de elétrons livres na regido externa
do metal, a qual pode facilmente ser atraida pelas vacancias de oxigénio presentes no
semicondutor BiFeOs;. A mobilidade dessa nuvem eletrdnica livre atraves da amostra
pode ser ativada termicamente ou eletricamente aumentando a densidade de corrente
de fuga. A contribuicdo a densidade de corrente fuga produzida por esse mecanismo é

descrita por J.., =9¢&,u0E/8d , onde ¢ é a constante dielétrica, ¢, permitividade

elétrica do vaco, p € a mobilidade dos portadores de carga, d a separagdo dos contatos
elétricos, E o campo elétrico aplicado e # é a razdo entre os portadores de carga livres
injetados do eletrodo com a densidade de portadores de carga total. Por outro lado, o
modelo de emissdo de Schottky esta associado com a formacédo de contatos Schottky
ndo 6hmicos. Esse tipo de contato conduz a formacéo de uma barreira de potencial na
interface amostra/eletrodo, cuja altura é definida como a diferenga entre a energia da
banda de conducéo interfacial do semicondutor e a energia do nivel de Fermi do
metal. O acumulo de carga perto da interface, causada pela presenca da barreira de
potencial, leva a formacdo de camadas de deplecdo no semicondutor. Em BiFeOs, a
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carga acumulada na interface € comumente associada com vacancias de oxigénio.
Com o aumento da largura dessa camada de deplecdo, torna-se mais dificil a
passagem de cargas através da interface. No entanto, a aplicacdo de uma voltagem,
com suficiente energia para vencer a barreira de potencial de Schottky, pode
promover a passagem da carga acumulada na interface. Isto € conhecido como
emissdo de Schottky e conduz a uma fuga de corrente no sistema. Neste caso, a

densidade corrente de fuga é expressada por J, = AT? exp[(/fE“2 — d))/kBT], onde A

¢ uma constante, ® ¢é a altura da barreira de potencial de Schottky,

[:’=(e3/47zgoK)”2 com K sendo a permitividade dielétrica Otica. Finalmente, a

emissdo do tipo Poole-Frenkel envolve um processo de hopping continuo de cargas
entre sitios de defeitos de cations tais como fons de Fe®*/Fe**. A ionizacio desses
defeitos pode ser ativada termicamente ou eletricamente.[142] Neste caso, a
dependéncia com o campo elétrico aplicado da densidade de corrente de fuga é

descrita por J,- = BE exp[(EI —iEl’z)/kBT], onde E, € a energia de ionizagdo do

cation em questio e 4 = (e*/ 75, K '*.

A densidade de corrente de fuga foi estudada levando em conta esses trés
modelos. De acordo com as equagdes que descrevem a densidade de corrente
produzida por cada um desses trés mecanismos, espera-se que as curvas Log (J) — Log
(E), Log (J) — E*® e Log (J/E) — E®® exibam um comportamento linear para a
conducdo de carga espacial, emissdo Schottky e emissdo Poole-Frenkel,
respectivamente. Note também que o coeficiente angular da curva Log (J) — Log (E)
deve ser aproximadamente 2 para 0 mecanismo de conducdo de carga espacial ser
ativado. As curvas Log (J) — E*® e Log (J/E) — E®® (ndo mostradas) exibem um
comportamento ndo linear, sugerindo que esses modelos ndo séo ativados no intervalo
de temperatura estudado. Fig. 4.3.15(a) apresenta a densidade de corrente de fuga na
forma Log (J) — Log (E). Essas curvas exibem um comportamento linear em todas as
temperaturas medidas. Isto esta em concordancia com trabalhos prévios publicados na
literatura, onde a presenca de condugéo de carga espacial foi detectada no intervalo -
1.3 kV/cm < Log (E) < -0.5 kV/cm em amostras bulk de BiFeOs.[143] O valor do
coeficiente angular obtido do ajuste linear ¢ aproximadamente 0 mesmo para as
quatro curvas s = 1.2. Esse valor é ligeiramente superior a 1 sugerindo uma
coexisténcia das contribuicdes 6hmicas e de carga espacial.[140] A conducdo 6hmica
refere-se as contribuicdes que ocorrem dentro do grdo e/ou contorno de grdo tais
como mobilidade de vacancias, hopping de elétrons entre fons de Fe** e Fe®*. Com
objetivo de verificar esse resultado, um ajuste néo linear das curvas J — E foi realizado

levando-se em conta essas duas contribuigdes J = aE +bE?® - o primeiro termo é a
contribuicdo 6hmica e o segundo termo a contribuicdo da carga espacial. Note que
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nessa equacao, o parametro b esta relacionado com o valor de 6. Fig. 4.3.15(b) mostra
0 ajuste realizado da densidade de corrente de fuga obtida em 300 K. Observa-se que

a equacio J =aE +bE? descreve muito bem a corrente de fuga como fungdo do
campo elétrico. Um 6timo ajuste foi também encontrado nas medidas obtidas em altas
temperaturas. Os valores do pardmetro b encontrados dos ajustes sdo 8.74 x 107, 1.64
x 10°, 9.81 x 10° e 1.37 x 10™* Acm?V? para T = 300 K, 373 K, 423 K e 473 K
respectivamente. O valor de b aumenta com a temperatura, indicando que uma maior
quantidade de portadores de cargas livres é injetada dos eletrodos em altas
temperaturas. Note também que esse parametro sofre um aumento abrupto de
aproximadamente trés ordens de magnitude em T = 373 K de forma similar ao o que
ocorre com o valor de J. Esses resultados mostram claramente que o mecanismo de
conducdo de carga espacial ¢é ativado e torna-se mais pronunciado com o aumento da
temperatura, afetando fortemente os valores da densidade de corrente fuga da amostra
em analise.
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Fig. 4.3.15 — (a) Curvas Log J — Log E para as quatro temperaturas medidas e (b) ajuste da
curva J — E levando em conta a contribuicdo 6hmica e de conducéo de carga espacial em T =
300 K. Um comportamento similar foi encontrado para as medidas obtidas em T = 373 K, 423
Ke 473 K.
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A possivel presenca do mecanismo de emissdo de Schottky em temperaturas
maiores que 473 K pode ser melhor entendida através de medidas de espectroscopia
de impedancia em funcdo da voltagem aplicada. Na Fig. 4.3.16 mostra-se a parte
imaginaria em funcdo da parte real da impedancia total medida em trés voltagens
diferentes. Essas medidas foram realizadas em atmosfera ambiente e em altas
temperaturas. Todas as medidas s&o compostas por arcos bem definidos. Note que em
T =453 K e 473 K, observa-se que 0s arcos permanecem inalterados com aumento da
voltagem aplicada. No entanto, uma alteracdo na forma dos arcos foi observada em T
=530 K e 579 K. Uma diminuicdo da resisténcia elétrica (intersecdo com o eixo real)
e da frequéncia de relaxacdo foi observada com o aumento da voltagem aplicada,
revelando um comportamento ndo 6hmico. Em temperaturas maiores que 579 K, esse
efeito é diminuido sendo praticamente suprimido por completo em 653 K.
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Fig. 4.3.16 — Parte imaginaria em fungdo da parte real da impedancia total obtida com trés
voltagens diferentes em (a) 453 K, (b) 473 K, (c) 530 K, (d) 579 K, (e) 623 K e (f) 653 K,
respectivamente. Essas medidas foram realizadas em atmosfera de ar.
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E importante salientar que esses arcos possuem contribuices de processos de
relaxagdo que ocorrem dentro do grdo, no contorno do grdo e na interface
eletrodo/amostra. As Gltimas duas contribui¢des sdo predominantes em baixas
frequéncias. Abrantes et. al.[144] propuseram que € possivel distinguir entre
diferentes relaxacOes dielétricas com tempos de relaxacdo similares, plotando a curva
Z'vsZ'"/ f. Fig. 4.3.17 mostra essa curva para a medida obtida em 530 K. Duas

regides bem definidas podem ser observadas. Uma em alta frequéncia (f > 1.3 kHz)
que ndo é alterada pela variacdo de voltagem e outra em frequéncias baixas (f < 1.3
kHz) que ¢é fortemente dependente do valor da voltagem aplicada. Essa dependéncia
torna-se bem mais pronunciada em frequéncias muito baixas perto de 100 Hz. A
regido em alta frequéncia esté associada com processos de relaxacdo ocorrendo dentro
do grdo enquanto que a regido de baixa frequéncia esta relacionada com processos de
relaxacdo no contorno do grdo e/ou na interface amostra/eletrodo. Assim, € possivel
que a alteracdo dos arcos observados na Fig. 4.3.16 esteja relacionada com processos
de relaxacdo ocorrendo na interface amostra/eletrodo.
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Fig. 4.3.17 — Representacdo Z'vs Z"'/ f do plano complexo da impedancia obtido em 530 K

com trés voltagens diferentes.

Esse comportamento tem sido explicado na literatura como devido a migragdo
de portadores de carga e/ou vacancias de oxigénio na interface amostra/eletrodo.[145]
Certamente, o comportamento ndo 6hmico da resisténcia elétrica revela a presenca de
contatos Schottky. Neste caso, um acumulo de vacéncias de oxigénio e/ou carga
espacial pode ocorrer na interface amostra/eletrodo formando camadas de deplecéo.
Uma importante observacdo que pode ser feita aqui é que o aumento da temperatura
e/ou voltagem pode ter dois efeitos sobre o comportamento elétrico do material (i)
Pode proporcionar suficiente energia para promover a passagem de carga através da
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interface. Como explicado anteriormente, um processo de tunelamento através da
barreira de potencial de Schottky é promovido pela aplicacdo de voltagem,
aumentando a corrente de fuga do composto. Esse efeito é algumas vezes referido na
literatura como efeito de eletroresisténcia, ou seja, alteracdo da resisténcia elétrica
induzida pela aplicagdo de um campo elétrico. (ii) Um aumento na mobilidade de
vacancias de oxigénio e/ou carga espacial, causando um maior acumulo de carga na
interface. Consequentemente, a largura da camada de deplecdo aumenta, causando
uma diminuicéo da corrente de fuga.

E possivel que em T <473 K, o tunelamento através das barreiras de Schottky
ndo é revelado devido a predominancia de outro mecanismo . Provavelmente, nessa
temperatura ndo ha energia suficiente para promover a emissdo de Schottky. Isto é
consistente com o0s resultados mostrados anteriormente, onde nesse intervalo de
temperatura a conducdo de carga espacial injetada através dos eletrodos governa o
comportamento da corrente de fuga. Por outro lado, acredita-se que acima de 579 K, a
diminuicgdo do efeito de eletroresisténcia é causado pelo aumento de carga acumulada
na interface. Nessa temperatura, a largura da camada de deplecdo é grande o
suficiente para evitar a passagem de cargas através da interface.

Esses resultados mostram que a corrente de fuga aumenta com a temperatura
devido aos mecanismos de conducgéo de carga espacial e de emissdo de Schottky, os
quais estdo associados com a interface amostra/eletrodos e dependem da quantidade
de vacancias de oxigénio presente na amostra. Note que esses mecanismos de
conducéo de carga espacial e de emissédo de Schottky sdo principalmente ativados pela
aplicacéo de voltagem. Apesar de que as medidas de densidade de corrente de fuga
foram realizadas em atmosfera ambiente, acredita-se que o aumento muito
pronunciado de J (trés ordens de magnitude) observado em 373 K pode estar
relacionado com a diminuicdo em cascata da resistividade elétrica observada na
medida de resistividade elétrica obtida com fluxo de argénio. Acredita-se que na
auséncia de voltagem aplicada, a contribuicdo dos mecanismos de conducao de carga
espacial e de emissdo de Schottky a condutividade elétrica é relativamente pequena.
Assim, essa contribuicdo pode ser mascarada pelo aumento da resistividade elétrica
causada pela dessorcdo das moléculas de agua. A natureza da transicdo eletrbnica em
funcdo da temperatura em atmosfera de argbnio ainda ndo é completamente
entendida. Mais experimentos precisam ser realizados.
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4.3.6. Polarizacéo Elétrica e Constante Dielétrica

Medidas de polarizacéo elétrica em funcéo do campo elétrico foram realizadas
variando a amplitude da voltagem aplicada (V) e a temperatura. Curvas P — E obtidas
com V =50, 100, 150 e 190 V em T = 300 K, 373 K e 473 K sdo mostradas na Fig.
4.3.14(a), (b) e (c). E importante salientar que essas medidas foram realizadas em
atmosfera de ar com um estado elétrico inicial correspondente ao ciclo 1 da Fig.
4.3.9(a). Em outras palavras, o valor medido para a resisténcia elétrica em
temperatura ambiente foi de 1 GQ.cm. Nessa temperatura, um ciclo de histereses bem
definido foi observado. A magnitude da polarizacdo elétrica medida em 190 V foi
aproximadamente 0.12 uC/cm?®. Note também que a saturacdo do comportamento de
histerese ndo foi alcancada devido aos baixos valores de campo elétrico atingidos, o
qual é causado pelo fator geométrico.
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Fig. 4.3.18 — Curvas representativas da polarizacao elétrica em fungdo do campo elétrico e da
temperatura.

Com o aumento da temperatura, foram observados dois efeitos. (i) Um forte
aumento no valor da polarizacéo elétrica, atingindo valores de 200 pC/cm? (para S2)
em T = 473 K. Em temperaturas maiores que 473 K, néo foi possivel obter medidas
de polarizacdo com aplicacdo de 190 V devido aos enormes valores medidos de
polarizacdo elétrica. Por exemplo, em T = 573 K e voltagem aplicada de 80 V
(2kV/cm?), foram observados valores de 5000 uC/cm? K, como mostrado na Fig.
4.3.18(d). Fig. 4.3.19 mostra um estudo da polarizacdo remanescente (P,) em funcéo
da temperatura e da voltagem aplicada. E importante salientar que os valores de P, em
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T>473 KeV>50V foram obtidos atraves de uma extrapolacéo dos valores medidos
em voltagens pequenas (V < 80 V).
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Fig. 4.3.19 — Polarizacdo remanescente em funcdo do campo elétrico e da temperatura. Os

valores de Prem T > 473 K, e V = 100 V, 150 V e 190 V, foram obtidos fazendo uma
extrapolagdo dos valores medidos com voltagens pequenas.

Observa-se que a aplicacdo de voltagem causa um aumento nos valores de P,
em todas as temperaturas medidas. Além disso, em temperatura ambiente, pode-se ver
que os valores de P, séo relativamente pequenos. No entanto, em altas temperaturas, a
polarizacéo remanescente aumenta drasticamente alcangando valores colossais — ~10°
nC/cm? K em 653 K. (ii) Uma modificacdo na forma dos ciclos de histerese, os quais
tornam-se bem mais elipticos. Esses efeitos estdo relacionados com os diversos
mecanismos que afetam o comportamento da corrente de fuga, os quais podem gerar
camadas de deplecdo perto da interface amostra/eletrodo. Sabe-se que as camadas de
deplecdo em uma interface pode conduzir a um acumulo de carga causando a apari¢ao
de relaxac6es do tipo Maxwell-Wagner. Como explicado na se¢do 2.2.1, a polarizacdo
interfacial ¢ o resultado de um acumulo de carga nas interfaces dos sistemas
dielétricos com regides eletricamente heterogéneas tais como a superficie do gréo
e/ou interface amostra/eletrodo. A andlise da densidade de corrente de fuga mostrou
gue em temperatura ambiente, a densidade de corrente de fuga € pequena indicando
que as cargas espaciais e/ou vacancias de oxigénio estdo localizadas e portanto a
contribuicéo de polarizagéo interfacial é também pequena. Esse resultado sugere que a
polarizacdo elétrica obtida em T = 300 K, é principalmente causada pela contribui¢do
intrinseca do material (deslocamento dos ions de Bi). Por exemplo, paraV =1V (E =
0.0025 kV/cm), o valor medido para a densidade de corrente foi J = 7.99 x 10™°
Alcm? para S1 e S2, respectivamente. Devido a que o deslocamento dos fons de Bi
diminui com a temperatura, espera-se que a contribuicdo intrinseca também diminua.
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Portanto, 0 aumento drastico da polarizacdo remanescente é causado por fatores
extrinsecos as propriedades ferroelétricas do material. Certamente, com o aumento da
temperatura, existe um aumento da corrente de fuga devido a ativacdo do mecanismo
de conducdo de carga espacial. Isto aumentard o acumulo de carga na interface
amostra/eletrodo. Além disso, foi mostrado também que 0 mecanismo de emisséo de
Schottky é ativado em T > 530 K, causando um acumulo adicional de carga na
interface. Isto conduz aos valores colossais da polarizacéo elétrica.
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Fig. 4.3.20 — Constante dielétrica em fungdo da temperatura medida na regido de (a) baixas e
(b) altas frequéncias.

Fig. 4.3.20(a) e (b) mostra a constante dielétrica (¢) em funcéo da temperatura
na regido de baixas e altas frequéncias. Em ambas as regides, observou-se um
aumento da constante dielétrica com a temperatura. Esse aumento foi bem mais
pronunciado na regido de baixas temperaturas, onde ¢ exibe valores robustos em altas
temperaturas. Note que na regido de baixa frequéncia, as relaxagdes dielétricas que
contribuem a ¢ sdo causadas por processos de delocalizagdo de carga que ocorrem na
interface gréo/contorno de gréo e na interface amostra/eletrodo. Por outro lado, na
regido de altas frequéncias as relaxacOes dielétricas sao principalmente causadas pela
delocalizacdo de portador de carga que ocorre dentro do grdo. Assim, 0 aumento bem
pronunciado de ¢ observado na Fig. 4.3.20(a) esta relacionado com o acumulo de
cargas espaciais e/ou vacancias de oxigénio nas camadas de deplecdo formadas pela
presenca de contatos Schottky. JA& o aumento moderado de & observado na Fig.
4.3.20(b) é causado pela deslocalizacao de portadores de carga dentro do gréo atraves
do hopping eletrdnico entre, por exemplo, fons de Fe®* e Fe*.
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V. Conclusodes

O mecanismo de transporte elétrico da série La;«CaxMnQOs, com x = 0.30,
0.34, 0.40 e 0.45, foi sistematicamente estudado. Foi proposta uma equacdo mais
geneérica para o regime ndo adiabatico do modelo de pequenos polarons considerando
termos de ordem superior na equacdo que descreve a probabilidade de hopping. Foi
observado que esses termos se tornam mais importantes em amostras que exibem um
aumento na resistividade elétrica. Em particular, as amostras com x = 0.40 e 0.45
exibem um aumento de E, e E, indicando que os portadores de carga estdo mais
localizados. Os resultados também sugerem um aumento no acoplamento entre os
modos normais de vibracdo. Acredita-se que na maioria dos casos onde outros
mecanismos com origem fisica diferente foram propostos, devido ao fato de que os
dados experimentais ndo obedecem a equacao convencional do regime ndo adiabatico,
ainda podem ser bem descritos pelo modelo de pequenos polarons. Por outro lado,
também foi realizada uma analise sistematica dos dados de susceptibilidade magnética
na fase paramagnética nesta série. Essa andlise indica que o desvio observado nos
dados experimentais da lei de Curie-Weiss ndo pode ser explicado como sendo devido
a presenca de clusters ferromagnéticos formados via 0 mecanismo de dupla troca.
Através de uma anélise empirica, foi definido um momento magnético general efetivo

S, o qual diminui continuamente com o aumento da dopagem com buracos, em
concordancia com o fato de que o spin de Mn** é menor que aquele do Mn**. Abaixo
de Tor até T, os resultados podem ser descritos por interacdes do tipo supertroca
(antiferromagnéticas/ferromagnéticas) devido a natureza localizada dos elétrons eg.
Isto conduzird a um estado macroscopico eletrénico homogéneo o qual esta em
contraste com o entendimento candnico onde clusters metalicos ferromagnéticos
contendo elétrons livres coexistem com regides isolantes no estado paramagnético de
manganitas.

As propriedades estruturais, locais, magnéticas e de transporte elétrico do
composto Bi,Fe;O9 dopado com Mn foram estudadas através de: difracdo de raios X,
espectroscopia Mdssbauer, correlacdo angular perturbada, susceptibilidade magnética
e de resistividade elétrica. A amostra com x = 0 cristaliza em uma estrutura
ortorrémbica do tipo BixFe;O9 com grupo espacial de simetria Pbam. As amostras
com x = 1.0 e 2.0 exibem uma coexisténcia de fases do tipo Bi,Mn,O9 € do tipo
BioFe;sO9. As amostras com x = 4.0 e 3.0 cristalizam em uma estrutura ortorrombica
do tipo Bi,Mn4O0 com grupo espacial de simetria Pbam. O estudo das propriedades
locais revelou que no comporto BiFe,Os, 0s fons de Fe** sdo uniformemente
distribuidos nos sitios tetraédricos e octaédricos. Foi observado também a
porcentagem de Fe®* nos sitios octaédrico e tetraédrico diminui com a introducdo de
Mn enquanto que no sitio piramidal aumenta — para x = 3.0, os fons de Fe** estdo
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localizados preferencialmente no sitio piramidal. As medidas de PAC revelaram que o
slope da dependéncia com a temperatura da frequéncia quadrupolar e o parametro de
assimetria dos compostos Bi,Fe,O9 e Bi,MnsOyp sofre uma variagdo acentuada
entorno de 350 K. No caso do BiFesOq9, essa variacdo foi associada com uma
alteracdo da energia de ativacdo do sistema enquanto que para BiMnsOy9 foi
relacionada com a formacdo de nanoregides polares. Mais importante ainda é a
observacdo simultdnea de um campo magnético hiperfino e de uma variacdo
acentuada nos parametros de origem elétrico — frequéncia quadrupolar e parametro de
assimetria — entorno da temperatura de Neel desses compostos. Esse resultado sugere
um forte acoplamento entre as propriedades elétricas e magnéticas. As medidas de
susceptibilidade magnética indicam que a amostra Bi,Fe,Og apresenta uma transicao
antiferromagnética em Ty = 260 K. As amostras com x = 1.0, 2.0, 3.0 e 4.0
apresentam um ordenamento antiferromagnético de longo alcance em baixas
temperaturas o qual é tipico para fases do tipo Bi,Mn;O1o. A temperatura de transicao
magnética (Ty) varia com a introducédo de ions de Mn no sistema. Um ordenamento de
natureza antiferromagnética e de curto alcance, possivelmente associada com a fase
do tipo BixFe,Og encontrada nessa amostra, foi observado em T¢ = 180 K na amostra
com x = 1.0. Foi observado que acima de Tc, a lei de Curie Weiss é obedecida. No
intervalo Ty < T < T¢ também foram observadas interagdes magnéticas entre os ions
de Mn**, Mn*" efou Fe**. Na amostra com x = 2.0, a lei de Curie Weiss é obedecida
somente acima de T > 100 K, indicando que os ions estdo totalmente livres nesse
intervalo de temperatura. No intervalo Ty < T < 100 K foi observada uma curvatura
pronunciada o que sugere interacBes magnéticas entre os fons de Mn**, Mn*" e/ou
Fe**. Medidas de resistividade elétrica em funcéo da temperatura mostraram que a
resistividade elétrica do Bi,Fe,Og exibe um comportamento muito complexo enquanto
que as amostras dopadas com Mn apresentam um comportamento termicamente
ativado bem comportado. Uma andlise sistematica usando o modelo de Arrhenius e de
hopping de pequenos polarons mostrou que o mecanismo de transporte elétrico de
todas as amostras é melhor descrito pelo regime adiabatico do modelo de pequenos
polarons. Mostrou-se que 0 parametro po desempenha o papel mais importante na
dependéncia com a dopagem da resistividade elétrica. Foi mostrado que a energia de
ativacdo e a frequéncia hopping do mecanismo de transporte elétrico nas amostras x =
0, 1.0, 2.0 e 4.0 ndo é constante. A temperatura onde ocorre a alteracdo da energia de
ativacdo varia com a dopagem Xx. Medidas de correlacdo angular perturbada obtidas
em altas temperaturas mostraram que a alteracdo da energia de ativacdo e da
frequéncia hopping é causada pela alteracdo espontanea das posicdes de equilibrio dos
fons de oxigénio nos sitios octaédricos, tetraédricos e/ou piramidais. Isto é revelado
por um comportamento andmalo do gradiente de campo elétrico e do parametro de
assimetria. Por outro lado, medidas de correlagdo angular perturbada obtidas em

UFABC



Tese - Doutorado 140

baixas temperaturas permitiram realizar um estudo acerca do acoplamento entre as
propriedades magnéticas e elétricas dos compostos Bi,Fe;O9 e Bi,Mn;Oq. Esse
estudo revelou que as transices magnéticas macroscopicas desses compostos sao
acompanhadas pela aparicdo de um campo magnético hiperfino local em todos os
sitios cristalograficos. O acoplamento magnetoelétrico dessas amostras foi revelado
por uma variagdo anémala do gradiente de campo elétrico e do pardmetro de
assimetria perto da sua temperatura de Neel. No caso de Bi,Fe Oq, al variagéo
andmala é causada pela alteracdo espontanea das posi¢des de equilibrio dos ions de
Fe** que o ocorre simultaneamente na transicéo antiferromagnética com o objetivo de
reduzir a frustragdo magnética das interacdes de troca. J& no caso de BioMn4Oyy, as
variacdes andmalas de v e de 1 sdo causadas pelo efeito de magnetoestri¢do, o qual
induz uma mudanca nas posicdes de equilibrio dos fons de Mn** e Mn**, que exibe
esse composto quando transita para a fase antiferromagnética.

Por outro lado, nanoparticulas de BiFeO3; foram produzidas através de duas
rotas quimicas levemente diferentes. As propriedades estruturais, morfoldgicas,
magnéticas e elétricas das duas amostras foram caracterizadas através de medidas de
DRX, MEV, susceptibilidade magnética, resistividade elétrica, espectroscopia de
impedancia e polarizagdo elétrica. Os resultados de DRX indicam que as duas
amostras sdo de fase Unica e cristalizam em uma estrutura romboédrica com grupo
espacial de simetria R-3c. O tamanho do cristalito foi obtido usando a equacdo de
Scherrer, sendo D = 73(2) nm e 54(2) nm para S1 e S2, respectivamente. Os
resultados de MEV indicam que a as nanoparticulas nas duas amostras estdo
uniformemente distribuidas. Na amostra S1 observam-se nanoparticulas com
morfologia irregular enquanto que em S2 nanoparticulas com morfologia esférica
foram observadas. Além disso, as nanoparticulas em S2 se juntam formando
estruturais do tipo anéis. Por outro lado, medidas de susceptibilidade magnética em
funcéo da temperatura sugerem a presenca de um estado do tipo spin-glass em baixas
temperaturas. A amostra S1 apresenta um comportamento do tipo ferromagnético com
alto momento magnético e campo coercivo enguanto que S2 exibe um carater do tipo
antiferromagnético com menor momento magnético e campo coercivo. Esses
resultados conduzem a interpretacdo de que as amostras possuem uma estrutura
magnética diferente devido a frustragdes magnéticas presentes no sistema. No entanto,
medidas magnéticas obtidas em altas temperaturas revelaram duas transicdes de fase —
uma correspondente a BiFeO3; e outra a uma fase espdria magnética de a-Fe,O3 em
contraste com os resultados de DRX. Foi mostrado como a presenca de fases espurias
em quantidades muito pequenas, por debaixo do limite de deteccdo do DRX, pode
conduzir a interpretacdes errdneas das propriedades magnéticas e elétricas.

Medidas de resistividade elétrica e de espectroscopia de impedancia revelaram
que existem trés processos que afetam a condutividade elétrica da amostra: (i) A
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dessorcdo (fisica e quimica) de moléculas de agua. Foi mostrado que com o aumento
da temperatura processos de dessorcao de moléculas de 4gua séo ativados afetando os
valores de resistividade elétrica. (ii) A mobilidade das vacancias de oxigénio, as quais
tornam-se mais localizadas na fase paramagnética e (iii) Um alto grau de
delocalizacdo de portadores de carga causando a diminuicdo abrupta em forma de
cascata da resistividade elétrica. Esse efeito, o qual € reversivel com a diminuicdo da
temperatura, foi observado apenas nas medidas realizadas com fluxo de argbnio. O
primeiro processo causa um aumento da resistividade elétrica enquanto que 0s outros
dois conduziram a uma diminui¢do da mesma. Os resultados também sugerem que 0s
primeiros dois mecanismos sdo predominantes quando as medidas sdo realizadas em
atmosfera de ar enquanto que o terceiro processo torna-se predominante nas medidas
realizadas com fluxo de argbnio. Sugere-se que nas medidas realizadas em atmosfera
de ar, a diminuicdo abrupta de p em forma de cascata esteja sendo “mascarada” pelo
aumento da resistividade elétrica causado pela dessorcdo de moléculas de agua.
Informacgdes adicionais sobre que mecanismos podem estar causando esse
comportamento do tipo cascara foram obtidas através do estudo da densidade de
corrente de fuga. Esse estudo revelou que os principais mecanismos que contribuem a
corrente de fuga da amostra sdo a condugdo de carga espacial e a emissédo de
Schottky, os quais sdo ativados pela aplicagdo de voltagem. Acredita-se que 0
aumento muito pronunciado de J (trés ordens de magnitude) observado em 373 K
pode estar relacionado com a diminuicdo em cascata da resistividade elétrica
observada na medida de resistividade elétrica obtida com fluxo de argbnio. O
comportamento da polarizagdo elétrica e da constante dielétrica em altas temperaturas
foi também discutido.
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