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RESUMO

ALONSO, R. S. Caracterizagdo dielétrica, estrutural e magnética em
solugdes sodlidas 0,9BiFeOs-0,1BaTios dopadas com manganés. 70 f.
Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Tecnolégica Federal do Parana
(UTFPR). Cornélio Procépio, 2020.

O presente trabalho tem por objetivo realizar caracterizacbes dielétricas,
estruturais e magnéticas em materiais do sistema 0,9BiFe0O3-0,1BaTiOs3,
dopados com manganés. Em uma primeira etapa, as amostras foram
processadas por método de moagem em altas energias e sinterizadas pelo
processo convencional. Posteriormente, foram realizadas adicdes de manganés
em determinadas quantidades para analise e comparacdes. Este estudo visa
apresentar e discutir os resultados de medidas de difratometria de raios X (DRX),
histerese magnética e também analise dielétrica do material. Os resultados de
difracdo de raios X revelaram que os materiais cristalizaram em uma estrutura
romboédrica do grupo espacial R3c. Um aumento significativo de magnetizacao
(0,50 emu/qg) foi observado nas amostras dopadas com manganés. As analises
dielétricas demonstram uma provavel atuacdo do manganés melhorando as
propriedades dielétricas em baixas porcentagens de dopagem. Também foi
analisado que, para a amostra ndo dopada, estdo presentes dois mecanismos
de condutividade, um iniciando em torno de 177 K e outro em torno de 325 K.
Nas amostras dopadas, no entanto, um desses mecanismos foi suprimido,
aumentando a resistividade e diminuindo as perdas dielétricas das amostras.

Palavras-chave: BiFeOs. Dielétricos. Multiferréicos. Ceramicos.



ABSTRACT

ALONSO, R. S. Dielectric, structural and magnetic characterization in solid
solutions 0,9BiFe0s-0,1BaTios doped with manganese. 70 f. Dissertacao
(Mestrado) — Universidade Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR). Cornélio
Procépio, 2020.

The present work aims to carry out the dielectric, structural and magnetic
characterizations of materials 0,9BiFeO3-0,1BaTiOs system, doped with
manganese. In a first stage, the samples were processed by high energy mill and
sintered by the conventional process. Manganese additions were made in certain
amounts for subsequent analysis and comparisons of the samples. This study
aims to present and discuss the results of X-ray diffraction measurements (DRX),
magnetic hysteresis and also dielectric analysis of the material. The results of
diffraction can be identified through the major phase like a rhombohedral
structure of the R3c space group. A significant magnetization increase (0,50
emu/g) was observed for Mn - doped samples. Dielectric results demonstrate a
probable performance of manganese improving dielectric properties in low
doping percentages. The dielectric characterization also revealed that for the un-
doped sample, two conductivity mechanisms are present, one starting around
177 K and the other around 325 K. In the doped samples, one of these
mechanisms was suppressed, increasing the resistivity and decreasing the
dielectric losses of the samples.

Keywords: BiFeOs. Dielectrics. Multiferroics. Ceramics.
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1 INTRODUCAO

A evolucdo na pesquisa sobre materiais ceramicos esta diretamente
ligada a descoberta de suas inimeras propriedades. A crescente demanda por
novos materiais que apresentem caracteristicas inovadoras e com potencial para
aplicacdes tecnoldgicas, principalmente nas areas que envolvem equipamentos
e dispositivos eletrénicos, necessitam de desenvolvimento continuo (ROJAC, T.
2014).

O termo “ceramica avancada” ou “ceramica fina” é utilizado para
designar ceramicas, as quais tém um alto valor de aquisicdo e funcdes
especificas, utilizadas em aplicacbes de alta tecnologia. Muitas tecnologias
modernas empregam e continuardo a empregar ceramicas avangadas, devido
as suas exclusivas propriedades mecanicas, quimicas, elétricas, magnéticas e
Opticas, assim como combinac¢des dessas propriedades (CALLISTER, Jr. 2008).

Os 6xidos com estruturas perovskitas apresentam estruturas versateis,
capazes de originar uma grande familia de sélidos e possuem diversas
propriedades de acordo com o tipo de material: semicondutores, ferroelétricos,
dielétricos e piezoelétricos. Além de poderem ser multiferréicos, sendo utilizados
em areas de telecomunicacdes, células solares ou ainda em componentes
eletronicos.

Os materiais multiferréicos sao designados como 0s que apresentam
mais de uma propriedade ferrdica na mesma fase, ou seja: ferromagnetismo,
elou ferroeletricidade e/ou ferroelasticidade. Os que também sao
magnetoelétricos apresentam um ordenamento elétrico e magnético na mesma
fase. Esses materiais sdo de elevado interesse devido ao fato de ser possivel
controlar mutuamente as propriedades ferroelétricas através da aplicacdo de
campos magnéticos (EERENSTEIN, W. 2006).

Assim, o interesse no desenvolvimento de materiais multifuncionais
cresce consideravelmente. Estes materiais combinam duas ou mais
propriedades de interesse para uma determinada aplicacdo. Dentre eles

by

destaca-se a ferrita de bismuto (BFO), pertencente a classe dos materiais
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multiferréicos, os quais apresentam simultaneamente propriedades magnéticas
e ferroelétricas, fazendo dela uma promessa potencial para varias aplicacdes,
tais como armazenamento de informacgéo, spintrbnica e sensores (WANG, J.
2003).

Materiais a base de ferrita de bismuto apresentam suas transi¢coes de
fase ferroelétrica e antiferromagnética acima da temperatura ambiente, ou seja,
o0 BFO apresenta caracteristicas ferroelétricas abaixo de 1100 K e caracteristicas
antiferromagnéticas abaixo de 650 K (SPALDIN, N. A. 2005). As principais
desvantagens na utilizacdo desses materiais € a baixa resistividade e dificil
sintese de materiais policristalinos monofasicos. Outro material que apresenta
elevada relevancia € o titanato de bario (BaTiOs — BT), que apresenta uma
grande variedade de fendmenos elétricos e é comumente empregado como
sensores.

A solucéo solida BiFeOs-BaTiO3s apresenta um aumento da resistividade
elétrica, porém os valores de magnetizacdo sdo muito baixos. Trata-se de um
material multiferrdico que possui forte acoplamento magneto elétrico
(LEBEUGLE, D. 2007). Para melhorar a baixa resistividade elétrica, uma solucdo
€ dopar 0os materiais com elementos que possuem varios ions de valéncia.

A aplicacdo de manganés como dopante é comumente utilizada para
adaptar as propriedades elétricas de alguns materiais, devido aos estados de
multivaléncia (Mn?*, Mn3* e Mn**). De um modo geral, uma menor quantidade de
Fe?* implica em menos vacancias de oxigénio na composicdo. Como
consequéncia, as concentracdes dessas vacancias de oxigénio diminuem apés
a adicdo de uma pequena quantidade de dopagem com ions Mn (YOUNGQUAN,
G. 2015).

Além da formacédo de ions Fe?*, a presenca de ions Fe3*/Ti** faz com
que aumente a quantidade de defeitos, 0 que ocasiona um aumento da
condutividade e prejudica a densificacdo dos corpos ceramicos. ISso ocorre
devido ao aumento do nimero de portadores de cargas. A adigdo de ions com
valéncia variavel, no caso o0 manganés, favorece o balanco estequiométrico da
rede, consequentemente diminuindo o numero de defeitos (LIU, X. 2008).

A dopagem com manganés tem sido utilizada com sucesso para
melhorar a resistividade e diminuir as perdas dielétricas em baixas frequéncias
em solucdes solidas BiFeOs-BaTiOs (CHEN, J. 2014).
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Nesta dissertacdo foi descrita a sintese e caracterizagdo dielétrica,
estrutural e magnética de um material desta classe, com a utilizagcdo de
processos especificos. A caracterizacdo descreve 0s aspectos de composicéo e
estrutura dos materiais, dentro de um contexto de relevancia para um processo,
produto ou propriedade em particular (MANSUR, H.S. 2008).

O sistema desenvolvido € a solucéo soélida 0,9BiFe0s-0,1BaTiOs — x%
de Mn (x= 0%, 0,5%, 1% e 1,5%), processados por moagem de alta energia.
Para a caracterizacdo estrutural foram realizadas difracbes de raios X nas
amostras. J4 para a caracterizacdo elétrica e magnética foram efetuadas

medidas de espectroscopia de impedancia, histerese elétrica e magnética.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo com este trabalho era realizar sintese e caracterizacfes

dielétricas, estruturais e magnéticas em solucdes solidas de 0,9BiFeOs-

0,1BaTiOs dopadas com manganés.

1.1.1 Objetivo especifico

O objetivo especifico foi comprovar que a dopagem com ions de valéncia

variavel em ceramicas BFO-BT ocasiona uma melhora nas propriedades

dielétricas e magnéticas do material, sem provocar transformacdes estruturais.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ESTRUTURA PEROVSKITA

Fazem parte da familia dos materiais ceramicos os 6xidos com estrutura
perovskita, com nome derivado do mineral de forma titanato de calcio (CaTiO3),
gue tem uma estrutura espacial ortorrdbmbica distorcida com grupo espacial
Pnma. Devido as suas propriedades Oticas, magnéticas e elétricas, ha um
grande interesse neste tipo de estrutura. A estrutura perovskita tem férmula tipo
ABO3, onde A e B sao cations metalicos e O representa o elemento ndo metalico
oxigénio. O cation maior e ibnico da estrutura encontra-se no sitio A e tem o
namero de coordenacdo 12 com 0s oxigénios, enquanto o cation mais covalente
€ menor se situa no sitio B e tem nimero de coordenacdo 6 com 0s oxigénios,
arranjando-se em uma geometria octaédrica (WANDERLEY, J. 2013).

Os materiais com estrutura perovskita podem apresentar varias
propriedades fisicas de interesse tecnoldgico, tais como: supercondutividade
(BaixKxO3) (WOODWARD, J. 2010), piezoeletricidade (PbZnixTixO3s)
(HAERTLING, G. H. 1999), comportamento multiferréico (TbMnO3s) (KIMURA, T.
2003), ferroeletricidade (BaTiOs) (COHEN, R. E. 1992) e ferromagnetismo
(BiMnO3z) (ATOU, T. 1999). Outros materiais ceramicos que apresentam
estruturas cristalinas similares a configuracéo perovskita sdo PbTiOs e SrTiOs.

A estrutura perovskita ideal, com estequiometria ABOs, pode ser descrita
por uma célula unitéria cubica. Nessa estrutura o ion A esté localizado no centro
do cubo, no sitio de Wyckoff 1b com coordenada (Y2, ¥, ¥2), e coordenado por
um dodecaedro de oxigénios, enquanto que o cation B ocupa o sitio la de
coordenada (0, 0, 0), vértice do cubo com coordenacéo octaédrica de oxigénios
(SILVA, R. X. 2015). Os oxigénios ocupam os sitios 3¢ ou 3d com coordenadas
(*2, 0, %2) ou (¥, 0, 0), respectivamente. Essa estrutura pertence ao grupo

espacial cubico Pm3m, e a cela unitaria pode ser visualizada na figura 1:
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Figura 1 - Estrutura perovskita cubica ideal. Onde em (a) temos o ion B na base do cubo,
em (b) temos a coordenacgao dos ions A (dodecaedro) e B (octaedro) e em (c) temos a
visdo do ion A na base do cubo.

Fonte: Silva, R. X. Tese de doutorado em fisica, Universidade Federal do Maranhéo, 2015.

A estabilidade das estruturas perovskitas € alcancada quando os atomos
se arranjam de forma a obedecerem as regras de Pauli. As regras de Pauli séo
baseadas na estabilidade geométrica do empacotamento de ions com diferentes
tamanhos, combinados com argumentos de estabilidade eletrostatica. Logo, o
primeiro pré-requisito para estabilizar uma estrutura perovskita € a existéncia de
um arranjo BXe estavel (GOTARDO, R. A. M. 2013). O segundo pré-requisito &
que o cétion A tenha um tamanho apropriado para ocupar o intersticio gerado
pelos octaedros.

Varios tipos de cations A e B podem ser substituidos na estrutura. A fim
de estimar os limites toleraveis dos tamanhos dos cations que formam a estrutura
perovskita, Goldschimidt definiu o fator de tolerédncia para a estabilidade
estrutural de estruturas perovskitas na forma (GOLDSCHIMIDT, V. M. 1926):

_ 1 (RatRo)
t= 7 RatRo) (2.1)

A equagdo 2.1 mede qualitativamente o empacotamento dos ions na
rede, sendo Ra, Rs € Ro 0s raios i6nicos dos ions A, B e O, respectivamente. Em
uma estrutura cubica real t assume um valor proximo de 1 (SILVA, R. X. 2015),
devido a sua geometria, parametros de rede e angulos iguais. A maioria dos
compostos possuem um 093 < t < 1,01, sendo que t >1 ocorre para
sistemas onde o cation A € muito grande (VALASA, S. 2015).

A reducao de t (t < 0,9)indica um incremento das tensdes entre 0s

ions em seu empacotamento, fator que gera distor¢des estruturais. Os valores
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de t a pressOes e temperaturas ambiente podem ser calculados a partir da soma
dos raios ibnicos empiricos. Contudo, os comprimentos das ligacdes A-O e B-O
tém compressibilidade e expansao térmica diferentes. Dessa forma t(T,P) =1
s6 pode ocorrer para uma dada pressao e temperatura.

DistorcGes da estrutura cubica ideal, para simetria menores, ocorrem
devido a variacdo da temperatura para que ocorra a estabilidade. As trés
distor¢cdes responsaveis por gerar a reducao de simetria nas perovskitas sao: (1)
distor¢Bes das unidades octaedrais BOs, (I1) deslocamentos do ion B no interior
do octaedro e (lll) rotacdes dos octaedros relativos uns aos outros. Dentre essas
distorcbes mencionadas, as mais comuns sdo as rotacdes nos octaedros,
descrita pela notacédo de Glazer (GLAZER, A. M. 1972).

Essa reducdo na simetria da cela unitaria € muito importante para a
ferroeletricidade, j& que justamente sdo essas distorcdes que provocam O
desequilibrio de cargas que ir4 ocasionar o fendmeno da ferroeletricidade na
maior parte dos materiais que apresentam essa propriedade. Uma das
distor¢cBes é a transicao do titanato de bario (BaTiO3) de uma simetria cubica,
nado ferroelétrica, para uma tetragonal, ferroelétrica, a 130°C, quando esse €&
resfriado a partir de altas temperaturas (GOTARDO, R. A. M. 2013).

2.2  MATERIAIS MAGNETICOS

Os materiais magnéticos desempenham um papel importante na histéria
do desenvolvimento tecnolégico. Desde as aplicacdes tradicionais, como em
motores e geradores, até em aplicacdes modernas, como em gravacoes
magnéticas. Todas as substancias, sejam elas solidas, liquidas ou gasosas,
apresentam alguma caracteristica magnética. Dessa forma, o0 magnetismo €&
uma propriedade basica de qualquer material. Esse fendbmeno pode aparecer de
diversas formas, e podemos classificar os materiais pela forma como estes
respondem a um campo magnético aplicado, conforme sera apresentado nesta

secao.
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2.2.1 Teorias do magnetismo

Ha duas teorias fenomenoldgicas para o magnetismo com a funcao de
explicar algumas das propriedades dos materiais magnéticos. S&o elas: teoria
do momento magnético localizado de Curie—Weiss e teoria de bandas de energia
de Stoner, que também é conhecida como teoria dos elétrons itinerantes
(CULLITY, B. D. 1972). Nos dois casos as principais responsaveis pelo
alinhamento dos momentos magnéticos séo as for¢as de troca.

Weiss postulou que um campo molecular interno atua nos materiais
ferromagnéticos com a finalidade de alinhar os seus momentos magnéticos
paralelamente uns aos outros (CULLITY, B. D. 1972). A teoria de Weiss do
momento magnético localizado explica a lei de Curie-Weiss para o
comportamento da susceptibilidade magnética, y, observada em varios materiais
magneéticos, onde ¢ é a constante de Curie, especifica para cada material
(CULLITY, B. D. 1972):

(2.2)

Na auséncia de um campo externo, quando os momentos magnéticos
se alinham, ha uma divergéncia na susceptibilidade na temperatura de Curie
(T¢). Logo, essa temperatura € a temperatura de transicdo entre uma fase
magneticamente ordenada e outra ndo ordenada. Porém, a teoria de Weiss do
momento localizado néo € capaz de explicar os valores medidos para 0 momento
magnético por atomo em alguns materiais, particularmente em metais
ferromagnéticos. As duas discrepancias mais significativas sdo que o momento
magnético em cada atomo ou ion deve ser o mesmo tanto no estado ordenado
guanto no néo ordenado, e que 0s momentos magnéticos de cada atomo ou ion
deve ser um nuamero inteiro de elétrons (GOTARDO, R. A. M. 2013).

Esses fatos ndo sdo observados experimentalmente e para explicar
esses resultados € necessaria outra abordagem, como a da teoria de Bandas de
Stoner. A energia depende do grau de alinhamento e da distancia de separacéo

entre os dipolos.
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A origem fisica do campo molecular somente foi compreendida quando
Heisenberg mostrou que ele é causado pelo fendmeno quantico denominado
“Exchange Forces” ou forgas de troca. Esse fenémeno foi utilizado para explicar
porque dois atomos de hidrogénio se juntam para formar uma molécula
(CULLITY, B. D. 1972).

Cada atomo de hidrogénio consiste em um Unico elétron orbitando em
torno de um ndcleo, no caso com um unico proton. Quando esses atomos de
hidrogénio estdo separados a certa distancia, existem forcas eletrostaticas
atrativas, entre elétrons e protons, e repulsivas, entre os dois elétrons e os dois
prétons, as quais podem ser calculadas pela lei de Coulomb. Mas ainda hd uma
outra forca que depende da orientacao relativa dos spins dos dois elétrons. Essa
€ a forca de troca. Se os spins estdo alinhados antiparalelamente, a soma de
todas as forcas é atrativa e uma molécula é formada. A energia total do atomo é
entdo menor para uma determinada distancia de separacdo do que é para
menores ou maiores distancias.

Se 0s spins sao paralelos os dois atomos se repelem. As forcas de troca
sdo uma consequéncia do principio de exclusdo de Pauli. Esse principio diz que
dois elétrons s6 podem ter a mesma energia se tiverem spins em estados
diferentes (CULLITY, B. D. 1972). Assim, dois atomos de hidrogénio podem se
aproximar de forma que seus dois elétrons possuam velocidades muito proximas
e ocupem aproximadamente a mesma regido do espaco. O termo “Exchange”,
ou troca, surge do fato que quando dois atomos estdo muito proximos considera-
se o elétron 1 orbitando em torno do préton 1 e o elétron 2 orbitando em trono
do préton 2. Mas elétrons sdo particulas indistinguiveis (CULLITY, B. D. 1972),
portanto devemos considerar a possibilidade de os dois elétrons trocarem de
lugar. O ferromagnetismo € devido a um alinhamento dos momentos de spin de
atomos adjacentes.

A teoria de Stoner leva em consideracado o fato de que quando atomos
isolados sdo aproximados para formar um sélido, os niveis de energia sao

alterados profundamente.
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2.2.2 Ordenamentos magnéticos e magnetizacao

Em uma primeira aproximacao, a resposta de um material a um campo

magnético aplicado seria apenas linear:

—

M= yH. (2.3)

Onde M é a magnetizacdo do material, y a susceptibilidade magnética e

Ho campo magnético aplicado. O primeiro efeito do campo magnético aplicado
segue a lei de Lenz, onde o campo induz a produc¢éo de dipolos magnéticos no
material, que acaba produzindo um campo antiparalelo ao campo aplicado em
uma tentativa de atenua-lo. Sendo assim, temos y < 0 e esse efeito € chamado
diamagnetismo (GARANHANI, F. J. 2015).

Alguns materiais possuem elétrons desemparelhados, criando um
momento magnético ndo-nulo. Sem interagirem entre si, seus momentos
magneéticos se distribuem em direcdes aleatérias devido a agitacdo térmica.
Quando um campo magnético é aplicado, os momentos tendem a se alinhar

paralelamente a ele para minimizar a energia de Zeeman:

- —

U= —poH.M . (2.4)

Onde u, é a constante de permeabilidade no vacuo. Devido ao fato
desse efeito ser mais intenso que a lei de Lenz, a magnetizacdo tende a ficar
paralela ao campo magnético aplicado. Isso leva a termos y > 0 e esse efeito &
chamado de paramagnetismo. Os dois efeitos sdo reversiveis e possuem
magnetizagdo nula se ndo ha um campo magnético aplicado, como pode ser

visto na figura 2.
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Figura 2 - Curvas de magnetizacdo de um diamagneto (a) e paramagneto (b).
Fonte: Adaptado de Garanhani, 2015.

Com o tratamento quantico, certos elementos possuem multiplos
elétrons com spins desemparelhados devido as regras de Hund. Isso aumenta o
momento magnético de cada atomo, levando-os a interagirem entre si. Essas
interacOes sao chamadas interacdes de troca, identificadas por Heisenberg. As
mesmas sao responsaveis por alinhar os spins dos atomos e produzir a
magnetizacdo espontdnea sem a necessidade de um campo magnético
aplicado. Esse efeito é chamado de ferromagnetismo (GARANHANI, F. J. 2015).

As interacfes que sdo fracas que as de troca sdo chamadas de
dipolares. Devido a elas, um corpo macroscoépico é dividido em regides cujas
magnetiza¢es se anulam globalmente (dominios), a fim de minimizar a energia
total. Isso explica a aparente magnetizacao nula de um corpo classificado como
ferromagnético. A aplicacdo de um campo magnético externo altera a
magnetizacdo do corpo. A curva de magnetizacao do ferromagneto depende de
sua “histéria”, por isso € chamada de ciclo de histerese. A figura 3 ilustra alguns
pontos importantes do ciclo: Mg é a magnetizacao de saturacdo, quando os spins
estdo alinhados paralelamente; M, é a magnetizagdo remanescente, quando
tempos o valor para M (H = 0); H; € o campo coercivo, sendo o valor tal que M

(H¢) = 0 partindo da saturacgao.
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Figura 3 - Curvas de magnetizagdo de um ferromagneto (a) e antiferromagneto (b).
Fonte: Adaptado de Garanhani, 2015.

Existem casos em que a interagcéo de troca favorece um ordenamento
de spins na rede cristalina dividido em duas ou mais sub-redes que resultam em
uma magnetizacdo espontdnea nula. Esse efeito é chamado de
antiferromagnetismo (GARANHANI, F. J. 2015).

2.3 MATERIAIS FERROELETRICOS

Um material ferroelétrico apresenta polarizacéo elétrica espontanea, que
pode ser revertida através da aplicacdo de um campo elétrico externo, em um
determinado intervalo de temperatura. A resposta manifesta-se por intermédio
de uma curva de histerese, em uma resposta da polarizacdo ao campo elétrico

externo aplicado, conforme é visto na figura 4.
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Figura 4 - Curva de histerese tipica de um material ferroelétrico onde o tratamento de
polarizacéo foi abaixo da temperatura de Curie.
Fonte: Adaptado de SOUZA, I. E. 2006.

Assim, uma ceramica ferroelétrica é caracterizada quando um campo
elétrico é aplicado ao material e os dipolos elétricos orientam-se na direcdo do
campo, permanecendo alinhados mesmo depois da retirada do campo elétrico.
Esse fenbmeno é chamado polarizacdo remanescente (Pg). Além disso, um
material ferroelétrico possui geralmente forma monocristalina ou policristalina.

Os ferroelétricos sdo wusados em muitas aplicacbes, incluindo
transdutores e acionadores (devido a sua piezeletricidade), capacitores (por
conta da alta permissividade dielétrica) e em memdrias elétricas (em virtude de
sua propriedade de histerese resultando em dois estados de polarizagéo oposta)
(SOUZA, I. E. 2006).

2.3.1 Polarizagao e relaxacao elétrica

7

Quando um campo elétrico € aplicado a um dielétrico, ocorre um
fendbmeno que € chamado de polarizacéo elétrica. A polarizacéo refere-se ao
deslocamento relativo de cargas positivas e negativas de atomos ou moléculas,

e é definida como momento de dipolo por unidade de volume, equacéo 2.5:
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(2.5)

~
I
<[5

Onde Y ji é o somatoério de todos os momentos de dipolos encontrados
em um volume V do dielétrico. Macroscopicamente, isso pode ser visto como
aumento da capacitancia de um capacitor com a inser¢do de um dielétrico entre
suas placas (KAO, K. C. 2004).

Nesse sentido, considera-se um capacitor de placas planas e paralelas,
ambas com area A e separadas por uma distancia d uma da outra, a principio
no vacuo. Quando uma diferenca de potencial v € aplicada ao capacitor, suas

placas sé@o carregadas instantaneamente com cargas positivas +q e negativas
-q por uma unidade de area (q = %). Uma placa é positiva e a outra, negativa.

O campo elétrico estabelecido é perpendicular as placas, com uma intensidade
E em qualquer ponto entre elas, negligenciando os efeitos de borda. A

capacitancia C, pode ser definida conforme a equagéo 2.6:
Co =24 (2.6)

Onde &,= 8,854 x 10-12 (F/m) ¢é a permissividade elétrica do vacuo. E
possivel notar que a equacgao descreve a igualdade da capacitancia do capacitor
de placas paralelas em termos de sua geometria, e que C, ndo depende da
carga ou do campo elétrico. Quando um dielétrico homogéneo é introduzido

entre as placas do capacitor, a capacitancia do mesmo pode ser dada por:

_ A(q+P)
==

C (2.7)

Em alguns casos a magnitude da polarizagcéo é diretamente proporcional
a intensidade do campo elétrico, sendo os dielétricos conhecidos como
dielétricos lineares. O fator de proporcionalidade entre estas grandezas, descrito
na equacao 2.8, € igual ao produto do parametro dielétrico adimensional,
conhecido como susceptibilidade elétrica (x), e a permissividade no vacuo ¢,. Ou

seja:



27

P= X E. (2.8)

A unidade de polarizacdo no sistema internacional de unidades (SI) é
dada por (C/m?), enquanto do produto (xs,), que €é conhecido como
susceptibilidade dielétrica absoluta, € dado por (F/m). Em casos de dielétricos
nao lineares, como é o caso dos ferroelétricos, ndo ocorre a proporcionalidade

linear entre a polarizacdo e o campo elétrico (SILVA, R. C. 2013). Sendo assim,

P, = xik&oEx - (2.9)

Para corrente continua, P é escrito em termos das propriedades dos
atomos ou moléculas do dielétrico. Se o material € considerado um conjunto de

cargas pontuais q;, 0 momento de dipolo elétrico (i pode ser expresso como:
i=% a7 . (2.10)

Se ji # 0 na auséncia de um campo elétrico, a substancia é conhecida
como substancia polar, com um momento de dipolo permanente. Ja quando ji =
0 a substancia é ndo polar. Quando um campo elétrico é aplicado, dielétricos
nao polares possuem apenas um momento de dipolo, o induzido (KAO, K. C.

2004). O mesmo desaparece quando o campo é retirado e é dado por:
W; =qr. (2.11)

Onde r é o deslocamento induzido pelo campo elétrico. O momento de

dipolo induzido é proporcional ao campo aplicado E, logo:
I =akE . (2.12)

Sendo a a polarizabilidade. A polarizagcéo é definida como o momento

de dipolo por unidade de volume do dielétrico e € dado por:
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- E =
P= “7 = NaEj,q . (2.13)

Sendo N o numero de atomos/moléculas por unidade de volume, Elocal
o0 campo elétrico local. Em um caso geral, a polarizagcdo é a soma de trés
contribuigdes:

a .= polarizabilidade eletronica,

a,= polarizabilidade atémica/idnica;

a ;= polarizabilidade dipolar/orientacional.

Na polarizacdo eletrénica o campo elétrico causa uma deformacéo da
distribuicao original, simétrica, das nuvens eletrdnicas dos atomos ou moléculas.
Na polarizacéo atdmica ou idnica o campo elétrico faz com que atomos ou ions
de uma molécula poliatbmica sejam deslocados relativamente uns aos outros.
Ja a polarizacdo dipolar/orientacional ocorre somente em materiais que
consistem em moléculas ou particulas com um momento de dipolo permanente.
Ha uma reorientacdo dos dipolos na direcdo do campo.

Em dielétricos reais, devido a presenca de defeitos, considera-se ainda

uma polarizabilidade a;. Sendo assim, pode-se escrever que:

P=N(a,+ag+ag+a)kE,,, - (2.14)
@] Elocal pode ser representado pela seguinte equacao:
Breas = F + SL;O . (2.15)
A partir da mesma é possivel obter que:
P~ Na. (2.16)

Elocal

Se o dielétrico é submetido a um campo elétrico variavel no tempo, o

o

deslocamento elétrico e a polarizacdo P ndo acompanham este campo
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instantaneamente (KAO, K. C. 2004). Assim, podemos expressar a dependéncia

temporal do campo elétrico como

E(t) = E,coswt. (2.17)

Onde E, € a amplitude e w a frequéncia angular do campo. O

deslocamento elétrico € dado por

D(t) = D, cosé cos(wt) + D, siné sin(wt) . (2.18)

Considerando a relacdo entre a frequéncia e o atraso de fase de
deslocamento elétrico, determina-se que a constante dielétrica € uma grandeza

complexa (&*) pode ser expressa como:

e =¢c'(w)— &' (w). (2.19)

Onde ¢'(w) é a parte real e €' (w) é a parte imaginaria, denominada de
fator de perdas elétricas. Para um campo elétrico estatico, onde a frequéncia é
zero, relacionando a equacao da constante dielétrica complexa com a equacédo
de deslocamento elétrico, obtém-se que

D(t) = gy’ (0)E, . (2.20)

Assim, &'(w)é considerado como a generalizagdo da constante
dielétrica para campo variavel (constante dielétrica dependente da frequéncia) e
e"(w) €& o fator de perdas dielétricas e ambas podem ser medidas

experimentalmente, conforme apresentado na figura 5 (SILVA, R. C. 2013).
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Figura 5 - Variagé@o da permissividade elétrica em funcgéo da frequéncia do campo

elétrico.
Fonte: SILVA, R. C. Tese de doutorado em fisica, Universidade Federal de Sédo

Carlos, 2013.

Em qualguer material existem varios tipos de cargas e associacfes entre
elas, sendo assim, quando um campo elétrico com frequéncia w € aplicado em
um dado material, um ou mais tipos de cargas ou associacfes entre elas entram
em oscilacdo. Cada configuracao ou sistema possui uma frequéncia critica de
oscilacédo, que se trata da frequéncia natural do sistema. Quando o campo
aplicado oscila a uma frequéncia proxima dessa frequéncia ocorre o processo

conhecido como ressonancia (KAO, K. C. 2004).

2.3.2 Ferroeletricidade

Ferroeletricidade € a presenca de um momento de dipolo elétrico
espontaneo em um cristal, que pode mudar sua orientacédo entre duas ou mais
direcdes cristalogréaficas distintas, por aplicacdo de um campo elétrico externo.

E denominado poling a aplicacdo de uma alta tens&o, suficiente para
orientar os momentos elétricos de uma ceramica com regides polarizadas
espontaneamente (KAO, K. C. 2004).
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A curva de histerese ferroelétrica, conforme citado anteriormente, é o
que caracteriza a ferroeletricidade. E ilustrado na figura 6 a polarizacdo do
material em funcdo da aplicacdo de um campo elétrico oscilante (AC).
Diferentemente dos materiais dielétricos, os ferroelétricos apresentam uma
dependéncia nao linear da polarizagdo a partir de um determinado valor do
campo aplicado (KAO, K. C. 2004). Em um material ferroelétrico, ao aplicar um
campo elétrico, os momentos de dipolo tendem a se orientar na direcdo desse
campo, aumentando a polarizacdo, até que o campo atinja uma determinada
intensidade onde todos os dipolos elétricos estardo orientados na dire¢do do

campo.

m

Figura 6 - Ciclo de Histerese de um ferroelétrico ideal.
Fonte: Adaptado de GOTARDO, R. A. M. 2011.

Essa situacdo € chamada de polarizacdo de saturacéo, ou P;. Quando o
campo elétrico € removido, a maioria dos dipolos permanecem na orientacdo
imposta a eles, ocasionando uma polarizagdo remanescente Py. Para reorientar
os dipolos em outra direcdo € preciso mudar o sentido do campo elétrico, com
uma intensidade suficiente para que a polarizacio seja nula. E chamado de
campo coercitivo, E;, 0 campo necessario para que essa reorientacdo ocorra.
Através do aumento continuo do campo elétrico, a situacdo de polarizacdo de
saturacdo é alcancada e o ciclo de histerese € completado, revertendo

novamente o campo elétrico.
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2.4  MATERIAIS MULTIFERROICOS MAGNETOELETRICOS

O termo material multiferréico refere-se aos materiais monofasicos que
possuem simultaneamente duas ou mais propriedades ferrdicas primarias, ou
seja: ferroeletricidade, ferromagnetismo e ferroelasticidade (SILVA, R. X. 2015).
O termo multiferréico foi primeiramente utilizado por Schmid em 1994 (SCHMID,
H. 1994). Atualmente, a definicho de material multiferréico foi estendida,
incluindo outros ordenamentos de longo alcance, como o antiferromagnetismo e
ferrimagnetismo. Essas propriedades eram vistas como independente umas das
outras, ou mesmo fracamente acopladas quando surgiam juntas por conta de
sua simetria.

A proposta neste capitulo é focar nos materiais multiferricos que
apresentam propriedades ferroelétricas e magnéticas, os multiferroicos
magnetoelétricos. O numero de estudos sobre os compostos multiferrdicos
cresceu na Ultima década, principalmente devido a descoberta de grande
polarizacdo ferroelétrica em filmes finos de BiFeOs (WANG, J. 2003) e
acoplamento magnetoelétrico do TbMnOs (PARK, P.A. 2004), que implica na
influéncia do campo magnético sobre a polarizacdo ou do campo elétrico sobre
a magnetizacao (SILVA, R. X. 2015).

A viabilidade do controle da magnetizacdo utilizando campos elétricos
quebrou o pensamento inicial acerca dos multiferrbicos e magnetoelétricos,
abrindo uma nova janela para pesquisa. A possibilidade de controlar cargas
através de um campo magnético externo e spins por meio de tensées aplicadas
aumenta consideravelmente as possibilidades de desenvolvimento de novos
dispositivos com iniumeras funcionalidades. A finalidade para a funcédo desses
dispositivos seria uma unica fase multiferrdica com forte acoplamento entre o
ordenamento ferroelétrico e ferromagnéticos para controle da magnetizacao do
material com aplicacdo de campo elétrico em temperatura ambiente, e vice-
versa. Os requisitos necessarios para que materiais ferrgicos sejam classificados

como multiferroicos e/ou magnetoelétricos sdo mostrados na figura 7.
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Ferromagnético Ferroelétrico

Magneticamente Eletricamente
polarizavel polarizavel

Magnetoelétrico

Figura 7 - Diagrama para obtengdo de material multiferréico e/ou
magnetoelétrico.
Fonte: Adaptado de PARK, P. A. 2004.

Somente um grupo pequeno de todos 0s materiais
magneticamente/eletricamente  polarizaveis sdo  ferromagnéticos ou
ferroelétricos, e uma quantidade ainda menor exibe simultaneamente essas
duas propriedades (SILVA, R. X. 2015).

2.4.1 Efeito magnetoelétrico

A magnetoeletricidade é um fendbmeno que atinge materiais
magneticamente ou eletricamente polarizaveis independentemente de eles
serem multiferrdicos ou ndo. Porém, existem outros tipos de acoplamento,

conforme ilustrado na figura 8.



34

J \
= Magnetoelasticidade ™

Figura 8 - Diagrama para obtencdo de material multiferréico e/ou
magnetoelétrico.
Fonte: Adaptado de PARK, P. A. 2004.

O acoplamento magnetoelétrico possibilita a influéncia do campo elétrico
E (Magnético — 17) sobre a magnetizacao M (polarizacao — 13). A magnetostricao
trata da mudanca nas deformacfes como uma funcdo quadratica do campo
elétrico/magnético aplicado. Quando tratamos da piezoeletricidade, a mesma é
a mudanca linear da deformacdo em funcdo do campo magnético (elétrico)
aplicado, ou uma mudanca na polarizagao por stress (o) (SILVA, R. X. 2015).

O efeito magnetoelétrico é inicialmente descrito pela teoria de Landau,
escrevendo a energia livre de Helmholtz do sistema em termos do campo
magnético aplicado, H, e do campo elétrico E.

F(E,H) = Fy— P’E,— M7 H;
1 1
— 5 £ofy EiEj — S popy Hily — ay EiHj
—~BijiEiHi Hye + VijucHiE E—.. . (2.21)

Onde P e M} s&o a polarizacdo e magnetizacdo espontaneas, ¢ e u sdo

as susceptibilidades elétricas e magnéticas, respectivamente. O tensor «

corresponde a inducdo de uma polarizagdo por um campo magnético ou uma

magnetizacdo por um campo elétrico. Os tensores S € y;jx representam o

coeficiente de acoplamento magnetoelétrico quadratico (GOTARDO, R. A. M.
2013).
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A partir da diferenciacso da equacao 2.21 obtemos P;(E,H) e M;(E, H),

= 2 oF 1 1
PL(E,H) = _a_El-: PiS+E€08ijEj+aini+Eﬁijk1-Iij+"' . (222)
= = oF S 1 1

As equacbes 2.22 e 2.23 sdo equacgbes basicas para o efeito
magnetoelétrico linear e quadratico (SILVA, R. X. 2015). Devido ao fato de
possuir altas permissividades elétricas e magnéticas, um multiferréico
ferromagnético e ferroelétrico € um grande candidato a apresentar um alto

coeficiente magnetoelétrico.

2.4.2 Coexisténcia entre ferroeletricidade e magnetismo

As perovskitas 6xidas ferroelétricas necessitam que o ion de metal de
transicdo do sito B possua um orbital d vazio para que possa ocorrer a
hibridizacdo com os ions oxigénio. Nessa forma de estrutura eletrénica temos a
exclusdo do magnetismo (GOTARDO, R. A. M. 2013). Para a coexisténcia de
ferroeletricidade e magnetismo, a forma mais simples seria sintetizar materiais
gue contenham separadamente essas duas propriedades.

Normalmente, misturam-se materiais ndo centro simétricos, que
possuam fortes respostas dielétricas e ferroelétricas, com ions magnéticos.
Provavelmente o multiferrico dessa forma mais estudado é o PbFe123*Nb125*03
(PFN), no qual os ions Nb%* sdo ferroeletricamente ativos, enquanto os ions Fe3*
sdo magnéticos. O PFN possui uma temperatura de Curie de aproximadamente
385K (VENEVTSEV, Y. N. 1994) e uma temperatura de Néel de 143K
(BOCHENEK, D. 2011), e o mesmo ainda apresenta excelentes propriedades
ferroelétricas. Porém, as temperaturas de transicdo ferroelétrica e magnética
estdo longe uma da outra, uma vez que dois ordenamentos se originam de
diferentes ions, o que resulta em um fraco acoplamento entre esses dois
ordenamentos (WANG, K. F. 2009).
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2.5 SISTEMA 0,9BiFe0s-0,1BaTiOs

Os estudos sobre o composto BiFeOs (BFO) tiveram inicio no comeco
da década de 60. O crescente numero de pesquisas e publica¢cdes relacionadas
ao BFO ocorreu devido aos novos desafios tecnoldgicos apresentados nas
industrias de informatica e eletronica. Entre as suas propriedades, destaca-se o
acoplamento entre as fases ferroelétrica e antiferromagnética numa ampla faixa
de temperatura acima da temperatura ambiente.

Considerando que para temperaturas acima da temperatura ambiente o
sistema BFO é multiferrdico, isso o torna potente candidato para aplicacdes
tecnologicas. Porém, existem algumas limitacdes para aplicacfes praticas deste
material. Apesar de apresentar uma polarizagdo remanescente relativamente
alta (100 pC/cm?2) ao longo da dire¢do polar [111], quando comparada com
ferroelétricos convencionais, € observado a existéncia de um acoplamento fraco
entre as componentes magnéticas e elétricas, dificultando o uso para
dispositivos magnetoelétricos (CATALAN, 2009). Esta é a maior polarizagdo
comutavel observada em qualquer ferroelétrico com estrutura do tipo perovskita.

Porém, para que as aplicacbes do BFO sejam realizadas, alguns
obstaculos devem ser eliminados, como a alta condutividade intrinseca do
sistema e as altas perdas dielétricas (CATALAN, 2009).

O titanato de bario (BaTiOs - BTO) € um material ceramico que apresenta
propriedades ferroelétricas. As ceramicas a base deste composto se enquadram
na classe das ceramicas eletroeletrdnicas, tidas como ceramicas avancadas. As
propriedades destes materiais dependem da temperatura de uso, da intensidade
e da frequéncia do campo elétrico ao qual estdo submetidos.

O BTO destaca-se por apresentar uma alta permissividade dielétrica e
baixas perdas dielétricas, apresentando potencialidade para diversas aplicacdes
em dispositivos eletrénicos, tais como capacitores, atuadores e memarias
(FANG, 2001). Conforme ja citado anteriormente, o BTO, assim como o BFO,
apresenta estrutura perovskita. Devido a capacidade intrinseca deste tipo de
estrutura para ions hospedeiros, uma série de ions dopantes podem ser

acomodados em seus reticulos cristalinos (VINOTHINI, 2006).



37

A substituicdo quimica de BaTiOs no BiFeOs, formando a solugéo sélida
0,9BiFe03-0,1BaTiOs é citada na literatura por apresentar ordenamento
ferroelétrico e ferromagnético fraco, tornando possivel a magnetizacao
macroscopica do BiFeOs (GOTARDO, 2011). Nesse capitulo sera realizado um
estudo completo do sistema 0,9BiFeOs-0,1BaTiOs para amostras produzidas por
moagem de altas energias seguida de tratamento térmico, com dopagem de

manganeés.

2.5.1 Dopagem

A dopagem consiste na adicdo de ions, chamados de impurezas, em
guantidades preestabelecidas, de acordo com a solubilidade na composicéao de
um material. A insercdo de ions dopantes em uma rede cristalina podera
provocar dois tipos de defeitos pontuais, segundo o raio i6bnico do dopante:
intersticial ou substitucional (CALLISTER Jr., 2008).

A utilizacdo do Mn como dopante é um dos caminhos para confinar
elétrons em uma pequena regido do BaTiOs. Quanto os sitios do reticulo do
titanato de bario sdo ocupados por ions Mn*3 ou Mn*4, elétrons podem ficar
presos nesses sitios pelo fato dos ios de manganés possuirem um potencial de
reducdo maior que o do Ti*4. Nesse caso, aumentando a concentracdo de Mn no
BTO, a concentracdo dos portadores de carga € reduzida e o material adquire
alta resistividade elétrica (WANG, 2002). As proporcdes de dopagem escolhidas

para essa dissertacéo foram x wt.% de MnO:2 (x=0,5, 1 e 1,5).
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3 DESCRICAO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sdo descritos procedimentos experimentais utilizados
para processar e caracterizar as amostras. O processo utilizado para preparar
0s materiais foi a moagem em altas energias, onde amostras policristalinas
0.9BiFeO3-BaTiOs (BFO-BT) foram processadas em um moinho de bolas
planetario de alta energia Retsch PM 100/200, usando 6xido de bismuto (Bi203),
oxido de ferro (Fe203) e BaTiOs como precursores. A caracterizacdo estrutural
foi realizada utilizando um difratbmetro de raios-x Shimadzu XRD-7000 (radiacao
Cu Ka), operando em modo degrau 26 de 20°- 80° em passos de 0,02°.

Caracterizacdes elétricas e magnéticas foram relizadas a partir das
curvas de histereses elétrica e magnética das amostras. Abaixo seréo descritos
0s métodos e as condicdes utilizadas para a preparacao e caracterizacdo das

amostras estudadas nesta tese.

3.1 MOAGEM EM ALTAS ENERGIAS

Esta técnica € utilizada para o processamento de materiais no estado
sélido na forma de péds, reunidos com esferas de aco ou outro material de alta
dureza, inseridos em um vaso de moagem de mesmo material das esferas, em
movimento energético. Por vibracdo ou rotacao, as esferas se chocam com as
paredes do po, resultando em uma prensagem do pé a cada impacto motivando
o processo de solda, fratura e ressolda num intenso processo ciclico de
transferéncia de energia, que possibilita a nano estruturacdo dos materiais
moidos (GOTARDO, R. A. M. 2011). Caso duas ou mais particulas sao
deformadas e sobrepostas, estas podem se agregar por um mecanismo de solda
a frio.

O processo de moagem envolve variaveis como: razdo (massa das
esferas) / (massa do po), carga do vaso de moagem, velocidade de rotacdo ou

frequéncia de vibracdo, tempo de moagem e atmosfera de moagem. Essas
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variaveis influenciam diretamente as propriedades do produto final. As figuras 9
e 10 ilustram as etapas do processo:

Figura 9 - Colisdo esfera-p6-esfera durante um processo de moagem em altas
energias.
Fonte: SURYANARAYANA, 2001.

Na figura 9 é representada a colisdo esfera-po-esfera durante um
processo de moagem em altas energias. Ja na figura 10 temos a evolucao da

microestrutura da solucao soélida no processo de moagem utilizado.

. el
e (c) Predomiio

(a) Precursores (b) Particulas achatzdas de solda

(d) Formazcgio da (e) Orientzgdo zleatdnz
paticula equiaxial por soldagem

Figura 10 - Evolucao da microestrutura da solugcédo sélida no processo de
moagem.
Fonte: SURYANARAYANA, 2001.

Amostras  policristalinas  0.9BiFeOs-BaTiOs  (BFO-BT)  foram

processadas em um moinho de bolas planetario de alta energia Retsch PM
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100/200, usando 6xido de bismuto (Bi203), 6xido de ferro (Fe203) e BaTiO3 como
precursores.

A partir da formula de dosagens, os pos foram moidos durante 3 horas
e calcinados a 1023 K durante uma hora. No po resultante foi adicionado x% em
peso de MnO2 (x =0, 0,5, 1,0, e 1,5). Os po6s dopados com Mn foram moidos e
calcinados nas mesmas condigcbes. Em seguida, os pOs resultantes foram
prensados em um molde com 10 mm de diametro, em quantidade para obter
amostras com aproximadamente 1 mm de espessura, prensadas

iIsostaticamente e sinterizadas a 1253 K por duas horas.

3.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Esta técnica consiste em uma interferéncia construtiva de feixes de raios
X que sao espalhados pelos &tomos de um determinado cristal, ou seja, quando
um feixe de raios X incide sobre um determinado sélido, uma fracdo desse feixe
é dispersa em todas as dire¢cdes pelos elétrons que estdo associados a cada
atomo ou ion que se encontra na trajetoria do feixe.

Considerando planos paralelos separados por uma distancia d, a
diferenga de percurso entre os raios refletidos por planos vizinhos € 2d sen 6,
onde © ¢é o angulo de incidéncia. Os raios refletidos interferem construtivamente
qguando a diferenca do percurso é igual a um numero inteiro n de comprimento
de onda 4, ou seja, quando (KITTEL, C. 2013):

2dsin8 =ndl onden=1,23.. . (3.1)

A lei de Bragg é uma consequéncia da periodicidade da rede cristalina e
estabelece apenas a condicdo para que haja interferéncia construtiva entre as
ondas espalhadas pelos pontos da rede (KITTEL, C. 2013). Usando a
difratometria de raios X € possivel identificar o valor dos parametros de rede do
material, que para a estrutura hexagonal podem ser obtidos na forma (KITTEL,
C. 2013):
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1 4 (h2+hk+k? 12
= (E )t E (3-2)

Sendo h, k, | os indices de Miller e a, b, c 0s parametros de rede. Uma
vez obtido os parametros de rede, é possivel identificar o volume da cela unitaria

usando a relacao:

V=|dbxé]| (3.3)
Para a cela hexagonal, a expresséo acima torna-se:
2
y = Ve (3.4)

2

Os dados de difratometria de raios X foram obtidos em um difratometro
de raios X Shimadzu XRD-7000 com radiacido Cu Ka de A= 1,54 A. A tens&o no
tubo foi de 40kV e a corrente de 30mA. O modo de varredura definido foi Fixed
Time, com intervalo de 20° até 80°, passo de 0,02° e tempo de 8 segundos. Os
picos dos difratogramas obtidos foram indexados com fichas do banco de dados

internacional JCPDS (Joint Committee for Powder Diffraction Studies).

3.3 CARACTERIZACAO MAGNETICA

A caracterizacdo das propriedades magnéticas basea-se em determinar

a resposta induzida no material a partir da aplicacdo de um campo magnético

externo. A resposta € obtida através do surgimento de uma magnetizacao M no
material, que varia conforme o valor da intensidade do campo aplicado e com a
temperatura da amostra.

Desta forma, € possivel estudar as transi¢des entre as fases magnéticas
através da variagdo da magnetizacdo em fungdo da intensidade do campo
aplicado e da amostra. Isso também permite fornecer informacfes sobre a

dindmica de magnetizacédo. As medidas de magnetizacdo podem ser realizadas
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colocando a amostra a vibrar em um campo magnético. Nesta tese, as medidas
magnéticas foram realizadas aplicando loops de histerese magnética a

temperatura ambiente em um magnetémetro lab made.

3.4 CARACTERIZACAO ELETRICA

Para a caracterizagao elétrica dos materiais estudados foram utilizadas
duas técnicas: determinacao da curva de histerese ferroelétrica e espectroscopia

de impedancia para a caracterizacao dielétrica dos materiais.

3.4.1 Espectroscopia de impedancia

A espectroscopia de impedancia permite avaliar a dependéncia da
impedéancia complexa com a frequéncia do estimulo elétrico. Trata-se de uma
técnica experimental extremamente importante para o estudo de materiais
ceramicos policristalinos, principalmente por causa da possibilidade de
separacdo das diferentes respostas resultantes da interacdo do campo elétrico
AC com o sistema fisico constituido por eletrodos/grao/contorno de
grao/segundas fases (MUNIR, Z. A. 2006). Ou seja, € uma técnica muito utilizada
por profissionais que necessitam caracterizar o comportamento elétrico de
materiais solidos ou liquidos (idnicos, semicondutores ou até mesmo dielétricos)
e dispositivos eletronicos.

A técnica de medida consiste em colocar a amostra de material sob
investigacOes entre dois eletrodos, aplicar um estimulo elétrico e observar a
resposta resultante. Varios tipos de estimulos podem ser considerados, no
entanto o mais comum ou o procedimento padrdo, € utilizar uma tensao
alternada do tipo senoidal, e medir as partes real e imaginaria da impedancia

complexa em funcéo da frequéncia (KAO, K. C. 2004).
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Os gréficos da parte real e da parte imaginéria da impedancia em fungéo
da frequéncia compdem o espectro de impedancia para aquele dispositivo
formado com a amostra do material e os dois eletrodos.

Os parametros derivados de um espectro de frequéncia situam-se
geralmente em duas categorias (KAO, K. C. 2004):

Aqueles pertinentes ao material em si, tais como condutividade,
constante dielétrica, mobilidade de cargas, concentracdo de equilibrio de cargas,
taxa de geracao/recombinacao de cargas.

Aqueles pertinentes a uma interface entre o material e o eletrodo, tais
como capacitancia da regiao interfacial, coeficiente de difusédo, injecdo e
acumulacéo de carga, por exemplo.

As propriedades dielétricas foram determinadas usando um analisador
de impedancia HP4194A acoplado a um criostato Janis CCS—400H/204 com
taxa de resfriamento/aquecimento de 2°C/min em uma faixa de frequéncia de 1

kHz a 1 MHz. Foi utilizada pasta de prata como eletrodos.

3.4.2 Determinacéo da curva de histerese ferroelétrica

O levantamento da curva de histerese ferroelétrica € uma das principais
caracterizagOes para o estudo do fen6meno da ferroeletricidade. As medidas sado
realizadas quando uma tensdo alternada é aplicada sobre um capacitor
comercial (C) colocado em série com a amostra, e é feito entdo uma leitura da
tensdo (V). A tensao é proporcional a polarizacdo da amostra, que é determinada

pela razdo cargal/area representada na equacao 3.5, sendo A a area da amostra.

p=<. (3.5)

Sobre o resistor de medida (r) é feita a leitura de uma tensédo que é
proporcional ao campo elétrico aplicado, sendo V. a voltagem obtida sobre o
resistor de medida (GOTARDO, 2011). Podemos exemplificar o campo elétrico

sobre a amostra na forma:
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E=%r (3.6)

rd

Nesta expresséo, os valores de C e r sdo dimensionados para que uma
tensdo baixa incida sobre o osciloscépio. Os parametros ferroelétricos foram

obtidos usando-se um circuito Sawyer Tower a temperatura ambiente.

3.5 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para sintese das amostras do sistema 0,9BiFeOs-0,1BaTiOs foram
utilizados os precursores Fe203, Bi2O3 e BaTiOs (Aldrich), todos com purezas
analiticas, que foram processados em moinho de bolas planetarias de alta
energia Retsch PM 100. Os precursores foram pesados em balanca analitica
Shimadzu AUW220D e misturados em propor¢cdes de acordo com a
estequiometria especificada. Em seguida os materiais foram processados por 3
horas no moinho de alta energia e posteriormente tratados a 1123K (850°C) por
1 hora. A partir dessa primeira etapa, no p6 resultante foram adicionados MnOz,
com variagoes entre 0,5; 1,0 e 1,5% de manganés na dopagem do material.
Apébs isso, o material foi moido e tratado nas mesmas condi¢cdes que 0s
precursores.

Para a producéo de corpos ceramicos, 0s pos obtidos foram prensados
uniaxialmente para conformacdo das ceramicas, que foram prensadas
isostaticamente a uma pressdo nominal de aproximadamente 150 MPa. As
amostras possuiam 10mm de didmetro e 1mm de espessura. Em seguida, foi
realizada a sinterizacdo a 1253 K (980 °C) por 2 horas.

Os materiais foram lixados com a finalidade de deixar a superficie das
amostras planas. Para realizacdo das medidas dielétricas do material, as
amostras foram pintadas com tinta prata e posteriormente tratadas a 673 K
(400°C).

A identificacdo das fases dos materiais obtidos foi realizada por meio de

estudos de difracéo de raios — X, onde os picos dos difratogramas obtidos foram
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indexados com fichas do banco de dados internacional JCPDS (Joint Committe
of Powders Diffraction Studies).

As propriedades dielétricas foram determinadas usando um analisador
de impedancia HP4194A acoplado a um criostato Janis CCS—400H/204 com
taxa de resfriamento/aquecimento de 2°C/min em uma faixa de frequéncia de 1
kHz a 1 MHz.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 DENSIDADE RELATIVA

As medidas de densidade relativa ou gravidade especifica sdo obtidas
através da raz&o entre a densidade (massa de uma unidade de volume) de uma
substancia e a densidade de um dado material de referéncia. A densidade
relativa geralmente significa uma densidade comparada com a da agua. No caso,
efetuamos esse tipo de andlise.

Ao realizar as medidas de densidade relativa obteve-se os seguintes

resultados (tabela 1):

Tabela 1 — Medidas de Densidade Relativa

Amostras Densidade
Pura 7,6382 g/cm?3
0,5% de Manganés 7,2492 g/cm3
1,0% de Manganés 7,2939 g/cm3
1,5% de Manganés 6,6993 g/cm3

Fonte: Autoria propria.

Com a adicdo de manganés nota-se uma diminuicdo da densidade

relativa do material, de acordo com o esperado.

4.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

Os dados de difratometria de raios X para amostras do sistema
0,9BiFe03-0,1BaTiOs pura e dopadas com manganés sdo representados na

figura 11.
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Figura 11 - Difratograma da amostra 0,9BiFeO3s-0,1BaTiOz pura e difratogramas
da amostra dopada com determinadas porcentagens de manganés.
Fonte: Autoria prépria.
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Os resultados revelaram a formagéo de uma estrutura perovskita com
simetria romboédrica semelhante ao BiFeOs puro e do grupo espacial R3c
(JCPDS n° 86-1518), exceto para a amostra x=1,5, que apresentou pequenas
quantidades de MnO2 em torno de 28°.

N&o foi observada nenhuma transformacé&o estrutural com o aumento da
concentracdo de Mn, embora uma pequena mudanca na forma e uma diminuicéo
na intensidade dos picos em torno de 32° e 39° foi notada. Isso indica que uma
dopagem em maior concentracdo poderia resultar em transformacgdes
estruturais.

Foram relatadas transformacgdes estruturais em ceramicas semelhantes
quando as concentragbes de Mn sdo superiores a 2,0% (YOUNGQUAN, G.
2015). Para a solucéao solida estudada, os ions Mn do composto MnO:2 estédo no
estado de valéncia Mn#. Porém, o precursor MnO2 pode ser facilmente
convertido em Mn203 a 923 K (LIU, X. 2008). Logo, os ions priméarios de
manganés podem estar no estado de valéncia Mn3*, levando em consideracgéo o
fato de que as amostras foram sinterizadas a 1253 K. O ion Mn®* apresenta raio
ibnico de aproximadamente 0,645 A, que é menor do que os ions Ba?* (1,35 A)
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e Bi®* (1,03 A), porém apresenta tamanho semelhante aos dos ions Ti4* (0,605
A) e Fe3+ (0,645 A).

Sendo assim, devido a semelhanca do tamanho dos raios atémicos, 0s
fons Mn3* tendem a ocupar o local B da estrutura perovskita, e apenas pequenas
alteragbes nos parametros da estrutura e volume unitario das células séo

esperadas.

4.3 CARACTERIZACAO MAGNETICA

As curvas de histerese magnética para as ceramicas 0,9BiFeQOs-
0,1BaTiOs pura e dopadas com Mn sdo mostradas na figura 12. A insercao do
campo mostra a dependéncia da magnetizacdo remanescente. A magnetizagcéo
em ceramicas a base de ferrita de bismuto (BiFeO3s) esta relacionada a uma
ordem antiferromagnética inclinada das cadeias de spin Fe-O-Fe, embora a
ferrita de bismuto (BiFeOs) ndo apresente uma magnetizagdo macroscopica
devido a sua estrutura de rotacao cicloidal (KIM, J. S. 2004).

A amostra pura apresenta uma dependéncia linear da magnetizacdo em
funcdo do campo magnético, praticamente sem magnetizacdo remanescente.
Esse comportamento € tipico antiferromagnético. Sendo assim, pode-se inferir
que a estrutura de spin cicloidal ainda esta presente na amostra pura.
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Figura 12 - Magnetizacdo em funcdo do campo magnético para a amostra 0,9BiFeOs-
0,1BaTiO; pura e para as amostras dopadas com determinadas porcentagens de
manganés.

Fonte: Autoria prépria.

Porém, com a adicao de ions Mn, as amostras dopadas apresentaram
resultados tipicos de histerese magnética com magnetizacdo remanescente
variando de 0,4 a 0,53 emu/g para x=0,5% e x=1,5%, respectivamente. Os
parametros magnéticos encontrados sdo superiores aos reportados na literatura
para ceramicas do tipo BFO-BT. Para as amostras com dopagem 0,5% em peso
de MnO:2 os resultados reportados foram de aproximadamente 0,15 emu/g (LIU,
X. 2008), enquanto que os valores obtidos nesta pesquisa foram de 0,4 emul/g.
Esse aumento na magnetizacao pode ser atribuido ao efeito de Jahn-Teller, que
ocorre quando ions Mn3* ocupam o sitio B da estrutura perovskita (LIU, X. 2008).
Esse efeito sugere a deformacdo espontanea da geometria do fon Mn3*,

reduzindo a simetria local.
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4.4 CARACTERIZACAO ELETRICA

Para caracterizacao dielétrica do material, foram estudadas curvas da
permissividade elétrica relativa real (¢') em funcdo da temperatura, para
diferentes valores de frequéncias (SILVA, R. C. 2013). Os dados podem ser

relacionados com o modelo de Debye para a parte real, conforme a equagéao:

£ = g + 22 (4.1)

1+ w272

Essa associacdo envolve a permissividade a altas frequéncias (&), a
frequéncia angular do campo (w) e o tempo de relaxacdo dielétrica (7). A
relaxacao dielétrica ocorre quando hd uma orientacao lenta de carater coletivo
dos dipolos ou a acumulacao de cargas espaciais idnicas proximo aos eletrodos,
aplicando ou retirando campo elétrico (SILVA, R. C. 2013).

Os resultados obtidos a partir da permissividade dielétrica em funcéo da

temperatura e frequéncia para a amostra pura estéo representados na figura 13.



51

18000

| ' 1 ' I I ' 1 I

—a— 100 Hz
= 16000 _— e 1KkHz -
o 14000 L —a— 10 kHz N
g s v 100 kHz
= 12000 -
E L
E 10000 -
8 8000 —
% L
E 6000 -
5 L
w 4000 -
E L
) 2000 .
& L

ok N
_2000 I | N 1 i | N 1 " 1 " 1 N 1
100 150 200 250 300 350 400
T(K)

Figura 13 - Permissividade dielétrica em funcdo da temperatura e frequéncia
para a amostra 0,9BiFe03-0,1BaTiOs3 pura.
Fonte: Autoria prépria.

A partir das analises, foi possivel constatar uma relacdo conforme o
modelo adotado, o modelo de Debye, onde a permissividade apresenta uma
dependéncia da frequéncia.

Na figura 14 as medidas foram relativas as amostras 0,5; 1,0 e 1,5% Mn,
especificadas nas cores azul, preto e verde, respectivamente. Tem-se a
permissividade real (¢') e a tangente (8) em fungdo da temperatura, na parte
esquerda e direita do grafico no eixo y. A tangente (8) € uma medida relativa as

perdas dielétricas do material.
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Figura 14 - Permissividade real e tangente em funcdo da temperatura para as
amostras dopadas com determinadas porcentagens de manganés.
Fonte: Autoria prépria.

Conforme as representacoes, temos as amostras 0,5; 1,0 e 1,5% Mn. As

medidas foram relativas a uma frequéncia de 1kHz, e obteve-se os seguintes

resultados, exemplificados nas tabelas 2 e 3.

Tabela 2 — Resultados de permissividade real a 300K e 600K a 1kHz

Amostras €' auma temperatura €' a uma temperatura
de 300K de 600K
Pura 2218,77 -
0,5 106,70 189,56
1,0 104,41 441,64
1,5 90,09 289,62

Fontes: Autoria propria.
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Tabela 3 — Resultados tangente a 300K e 600K a 1kHz

Amostras tg & auma tgdauma
temperatura de 300K temperatura de 600K

Pura 0,25 -

0,5 0,03 0,71
1,0 0,04 7,26
1,5 0,02 5,38

Fontes: Autoria propria.

Nota-se que os melhores resultados de permissividade real (¢') e

tangente de perdas (&) a 300 K e 600 K foram da amostra com dopagem em

0,5% de Mn. Os valores apresentaram uma certa linearidade condizente ao

esperado.

Na figura 15 estdo exemplificados os gréficos de permissividade real ()

e imaginaria (¢'') em funcdo da temperatura para as amostras pura; 0,5%; 1,0%

e 1,5% Mn, respectivamente.
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amostras 0,9BiFe03-0,1BaTiOs: (a) pura; (b) amostra 0,5%; (c) amostra 1,0% e (d)
amostra 1,5%.

Fonte: Autoria propria.
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Para todas as composi¢oes estudadas, um pico correspondente a uma
transicao de fase ferroelétrica para paraelétrica ndo foi observado ou esté oculto
por efeitos condutores. A transicdo de fase ferroelétrica nos materiais a base de
ferrita de bismuto (BiFeOs) ocorre em torno de 1100 K (FIEBIG, M. 2005), sendo
assim, nao foram observadas para as temperaturas estudadas.

Os valores de permissividade real (¢') para a amostra pura (x=0) iniciam
entre 140 a 100 K e praticamente ndo dependem da frequéncia até 150 K. ApGs
isso, uma anomalia € observada em 177 K e os valores de permissividade real
(¢') comecam a depender da frequéncia e aumentam muito rapidamente com a
temperatura, atingindo um valor de 2218 a 300 K para medi¢cdes a 1 kHz,
conforme visto na tabela 1.

Essa anomalia é mais proeminente nas medi¢cfes de tangente de perdas
(8), comegando em aproximadamente 177 K para todas as frequéncias, mas a
temperatura do pico aumenta com a frequéncia. Em uma temperatura de
aproximadamente 325 K, os valores de tangente de perdas (6) comegam a
aumentar novamente. Com isso, pode-se inferir que na ceramica 0,9BiFeQOs-
0,1BaTiOs pura temos dois mecanismos que contribuem para condutividade, um
que iniciaem 177 K e outro a partir de 325 K. A figura 16 mostra a permissividade
real (¢') e tangente de perdas dielétricas (8) em fungao da temperatura.

Para as amostras dopadas, os valores de permissividade real (¢") iniciam
em 70 e depois aumentam quase que independentes da frequéncia até
aproximadamente 350 K, onde os valores aumentam muito rapidamente e se
tornam dependentes da frequéncia. O mesmo comportamento € observado nas
medi¢des de perdas dielétricas (8), com os valores praticamente os mesmos até
350 K e depois se tornam dependentes da frequéncia e aumentam com a
temperatura. A anomalia observada a 177 K na amostra pura ndo estava

presente nas amostras dopadas.
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Figura 16 - Permissividade real e tangente de perdas dielétricas em funcao da
temperatura para as amostras 0,9BiFe0Os-0,1BaTiOs: (a) pura; (b) amostra 0,5%; (c)
amostra 1,0% e (d) amostra 1,5%.

Fonte: Autoria prépria.

Para a amostra x = 0,5%, observa-se um pico em torno de 550 K, que
pode corresponder a uma transicéo de fase ferroelétrica — paraelétrica. Mesmo
assim, o valor diminui com a frequéncia e foi relatado que nessa temperatura,
materiais a base de ferrita de bismuto (BiFeO3s) apresentam uma transicédo de
valéncia Fe®* — Fe?* (HIGUCHI, T. 2008), aumentando a condutividade.

Para as amostras x=1,0% e x=1,5%, a anomalia ndo foi observada
devido aos efeitos de condutividade. Com isso, podemos dizer que a presenca
de ions Mn na cerémica 0,9BiFeO3-0,1BaTiOs suprimiu o mecanismo de
condutividade que inicia em 177K na amostra pura.

Na figura 17 encontra-se a representacédo da condutividade (S/m) em
funcdo da temperatura. A condutividade elétrica AC utilizada nos gréficos
resultante da aplicacdo de um campo elétrico variavel sobre um material € uma

grandeza complexa.
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Figura 17 - Condutividade em funcdo da temperatura para as amostras 0,9BiFeOs-
0,1BaTiOs: (a) pura; (b) amostra 0,5%; (c¢) amostra 1,0% e (d) amostra 1,5%.
Fonte: Autoria propria.

Os valores de condutividade a 300K e 600K a 1kHz estéao listados na

tabela 4:

Tabela 4 — Resultados de condutividade a 300K e 600K a 1kHz

Amostras Condutividade (S/m)  Condutividade (S/m)
a 300K x 108 a 600K x 10¢
Pura 3,40 -
0,5 0,02 0,84
1,0 0,03 20,06
1,5 0,01 10,67

Fonte: Autoria propria.
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De acordo com os gréaficos e a tabela apresentados acima, é notavel
uma menor condutividade da amostra 0,5% a 600K, quando em comparacao
com as outras. No geral, as amostras apresentaram um aumento da
condutividade em decorréncia do aumento da temperatura, caracteristica de

materiais semicondutores.
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Figura 18 - Resistividade em funcdo da temperatura para as amostras 0,9BiFeOs-
0,1BaTiOs: (a) pura; (b) amostra 0,5%; (c) amostra 1,0% e (d) amostra 1,5%.
Fonte: Autoria propria.

A figura 18 apresenta os dados de resistividade em funcdo da
temperatura para as amostras. O grafico da amostra 1,0% (c) apresentou dados
nao esperados, porém nao foi possivel refazer as analises para comparacdes.
De acordo com os graficos é perceptivel um aumento dos valores de
resistividade para as amostras dopadas.

Para investigar melhor o comportamento dielétrico, apresentamos na
figura 19 os dados de permissividade dielétrica real (¢') em dependéncia da

frequéncia.
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Figura 19 - Permissividade real em funcédo da frequéncia para as amostras 0,9BiFeOs-
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Fonte: Autoria propria.

De acordo com a figura 19 é notavel uma permissividade maior da
amostra pura com relacdo as amostras dopadas. Isso deve ser associado a um
transporte de cargas entre os estados eletrénicos do material, regido por saltos,
sendo chamado de transporte por hopping. Neste modelo o tipo de transferéncia
de carga se da por saltos termicamente ativados, onde o portador de carga se
move de uma molécula para a outra saltando as barreiras de energia entre os
estados no interior do material. No caso, com a adigdo de manganés n&o ha mais
a formacé&o de hopping, diminuindo assim a permissividade real.

Na figura 20 temos a tangente de perdas (6) em funcéo da frequéncia
para a amostra pura em temperaturas especificas (a) e para amostras dopadas
a 300 K (b).
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Para a amostra pura, os resultados obtidos a 150 K apresentam um
comportamento semelhante ao modelo de Debye, com as perdas dielétricas (d)
diminuindo com a frequéncia. Nota-se que apos a temperatura de 300 K, os
valores das perdas dielétricas (8) aumentam com a frequéncia, o que € um
indicativo de que um novo mecanismo esté presente na resposta dielétrica. As
amostras dopadas apresentam os valores de perdas dielétricas (8) diminuindo
com o aumento da frequéncia.

Através das andlises realizadas nota-se que os melhores resultados
foram da amostra 0,5%, tornando provavel que o manganés, quando
acrescentado em baixas dopagens, atue melhorando as propriedades dielétricas
do material. A partir do aumento do dopante, 0 mesmo passa a atuar
favorecendo o surgimento de defeitos. Isso ocorre porque na solucdo solida
0,9BiFe0s-0,1BaTiOs, analisada nessa pesquisa, os ions Fe?* do material
diminuem gradualmente ap6s a dopagem de Mn. O Fe?*, quando em uma menor
guantidade, implica em menos vacancias de oxigénio da composicao.
Consequentemente, as concentracfes dessas vacancias diminuem apos a
adicdo de uma pequena quantidade de dopagem com ions Mn.

No entanto, para altos niveis de dopagem, a concentracdo de vacancias
aumenta, o que conduz a uma degradacdo do isolamento dos materiais.
Claramente ha uma contradicdo entre o Oz e 0 Fe?* no material . Pode-se inferir
gue esse aumento de vacancias da ceramica ndo pode ser atribuido a variacao
dos estados de valéncia dos ions Fe, mas deve ser atribuida a substituicdo de
fons Mn pelos ions Fe3* ou Ti**. Essa substituicdo tem como consequéncia a
formacao de novas vagas de oxigénio (YOUNGQUAN, G. 2015).

Um grande numero de sitios de oxigénio extrinsecos é criado pela
substituicdo de ions Mn para ions Fe®* e Ti** devido ao excesso de dopagem de
fons Mn, que favorece a ocorréncia de defeitos. E notavel que o nivel de ions de
Mn desempenha um papel decisivo na variacdo de vacéancias de oxigénio das
amostras presentes, e consequentemente, nas melhorias de propriedades do

material.
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4.5 CARACTERIZACAO FERROELETRICA

A dependéncia da polarizacdo elétrica, em funcdo do campo elétrico,
para a amostra 0,9 BiFeO3-0,1BaTiOs com dopagem 0,5% de Mn em peso, para
as frequéncias de 50Hz e 100Hz, sdo mostradas na figura 21. A ceramica
avaliada apresentou valores de polarizacdo remanescente, P, e campo
coercitivo, Ec, de aproximadamente 1,52 pC/cm? e 67,50 kV/cm,
respectivamente, para medidas a 50 Hz.

Os valores para medidas a 100 Hz foram de aproximadamente 0,83
pnC/cmz? para polarizacdo remanescente e 48,50 kV/cm, para o campo coercitivo.
Nota-se que 0 aumento da frequéncia ocasionou uma diminuicdo da polarizacao
remanescente e do campo coercitivo para a amostra de 0,5%.

Na figura 21 é possivel observar que o gréfico de histerese apresenta
uma forma arredondada. Esse comportamento pode ser intrinseco das amostras
ou pode estar associado a processos condutivos. Contudo, também foi relatado
gue baixos valores de densidade (Tabela 1) podem ser a causa da condutividade
elétrica elevada da amostra, devido ao fato de que uma grande quantidade de
poros favorece caminhos de conducao elétrica, dificultando a caracterizacao
ferroelétrica (GERBASI, R. B. Z. 2012).

Ainda assim, ndo ha na literatura, dados que possam ser comparados
para essas composicdes. A solucdo sélida com a composi¢cdo mais proxima é
0,7BiFe03-0,3BaTiOs com dopagem de 0,5% de Mn em peso, publicados por
Xiao-Hui Liu, que apresentou valores de aproximadamente 15 pC/cm? para
polarizacdo remanescente e 25,42 kV/cm para o campo coercitivo. Percebe-se
uma diminuicdo da polarizacdo remanescente, ho caso, em comparagao com o
valor encontrado pelos autores sendo de 15 pC/cm2. Isto €, o valor obtido neste
trabalho € dez vezes menor. Para 0o campo coercitivo dessa composicao,
encontrado por Xiao-Hui Liu, de 25,42 kV/cm, € menor que o observado neste
trabalho (LIU, X. 2008).

Isso indica uma diminuicdo para a polarizagcdo remanescente e um
aumento para o campo coercitivo. Conforme reportado na literatura, com o
aumento do conteudo de MnO2, o campo coercitivo aumentara, pois, 0 MnO2 é
um dopante que apresenta caracterizacdo com ferroelétrico “duro”. Assim,

quando os fons Mn?* substituirem o Fe3* ou os ions Mn3* substituirem o Ti*
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seréo criadas vacancias de oxigénio. Essas vacancias ocasionam uma distor¢céo
octaédrica do oxigénio, resultando em um efeito de imobilizacao na reversédo dos
dominios (LIU, X. 2008). Com isso, 0 campo coercitivo aumenta, tornando o
material “duro”.
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5 CONCLUSOES

O processo de moagem em altas energias produziu com sucesso
solugdes solidas do sistema 0,9BiFe03-0,1BaTiOs dopado com manganés. A
andlise de raios X revelou a formagédo de uma estrutura perovskita distorcida,
com simetria romboédrica semelhante ao do BiFeOs puro e a do grupo espacial
R3c, para todas as composicbes estudadas. Nao foram observadas
transformacdes estruturais, sugerindo que o estado de valéncia dos ions
manganés seja Mn®, o que é desejado para obter materiais com alta
resistividade.

Os materiais dopados apresentaram uma melhora significativa na
magnetizagdo, mostrando uma magnetizacdo remanescente méaxima de 0,53
emu/g. Essas melhorias estéo relacionadas aos efeitos que ocorrem quando 0s
fons Mn3* ocupam sitio B da estrutura perovskita.

As analises de permissividade apresentam uma dependéncia com a
frequéncia seguindo o modelo de Debye. Com o aumento da temperatura, 0s
mecanismos de condutividade aparecem aumentando o valor da permissividade
para as amostras. A amostra pura apresentou dois mecanismos de
condutividade, um iniciando a 177 K e outro em 325 K. Para as amostras
dopadas um desses mecanismos foi suprimido, aumentando a resistividade e
diminuindo as perdas dielétricas.

Com a utilizacdo de manganés como dopante na solucdo solida
desenvolvida foi possivel concluir que a melhoria das propriedades dielétricas
ocorre devido a diminuicdo de vacancias na composicao, o que ocorre em baixas
porcentagens de dopagem. Porém, com 0 aumento de dopagem, a concentracao
de vacancias aumenta notavelmente devido a substituicdo de Mn2*/Mn3* por
Fe3*/Ti**. Isso ocasiona um aumento da condutividade CA e age favorecendo a
ocorréncia de defeitos, prejudicando a densificacdo dos corpos ceramicos.
Portanto, os ions Mn desempenharam um papel decisivo na melhoria do

isolamento elétrico da solucéo solida estudada.
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