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RESUMO

Neste trabalho, foi realizado um estudo sistemético das interagfes hiperfinas (campo
hiperfino magnético e gradiente de campo elétrico), nos compostos de BiixLaxFeOs
(onde x = 0, e 0.15), por meio da técnica de correlacédo angular perturbada (PAC, do
inglés Perturbed Angular Correlation), utilizando o nucleo de prova *In(*'Cd) para
investigacdo local. As amostras foram produzidas pelo método Sol-Gel, sendo
caracterizadas pela técnica de difracdo de raios X (DRX) e a microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

Por conseguinte, o nlcleo de prova *!n(*1Cd) foi utilizado para mensurar, tanto as
interacbes de quadrupolo elétrico, como de dipolo magnético numa ampla faixa de
temperatura. Foram caracterizados dois sitios (1 e 2) para a amostra de BiFeO5, sendo
o sitio 2 atribuido ao '!Cd localizado na superficie da amostra. Os resultados da
analise das medidas de PAC evidenciaram uma transi¢cao de fase antiferromagnética
acima da temperatura de Néel (Ty = 370 °C), ou seja, abaixo da temperatura de Néel
observou-se o fendmeno caracteristico dos multiferréicos: coexisténcia de uma ordem
elétrica e magnética simultanea. Além disso, observou-se uma transicao estrutural
acima da temperatura Ferroelétrica (Tgg = 830 °C) em 850 °C, em que 0 composto
parte da fase romboédrica do tipo R3c para a fase ortorrombica Pbnm, mudanca essa
que é notavel pela queda brusca no parametro de assimetria () que muda de 0.07
para 0.72, como também no V,,(102! V/m?) saindo de 4.93 para 1.07, nas medidas
em 830 °C e 850 °C respectivamente. Por outro lado, a transformada de Fourrier que
exibia trés picos na medida a 830 °C passa a exibir dois picos em 850 °C, identificando
assim a transicao estrutural acima da Tre.

Entretanto, na amostra dopada com 15% de La (BLFO15) utilizando o nucleo de prova
Hln*11Cd), identificou-se no refinamento de Rietveld a formacdo da fase R3c sem
nenhuma fase espuria. Os resultados de PAC para a amostra BLFO15 indicam que a
amostra se mantém antiferromagnética mesmo para medidas acima da temperatura
de Néel, exibindo o fendmeno de interacéo hiperfina combinada.

Palavras-chave: Multiferréico, Correlacao angular perturbada, Ferrita de Bismuto.



ABSTRACT

In this work, a systematic study of the hyperfine interactions (magnetic hyperfine field
and electric field gradient) in BiixLaxFeOs compounds (with x = 0, and 0.15) was
carried through Perturbed Angular Correlation y — y spectroscopy (PAC), using the
11n(111Cd) as probe nuclei for local investigation. The samples were produced by the
Sol-Gel method, being characterized by the X-ray diffraction (XRD) and scanning
electron microscopy (SEM).

Therefore, the 1In(*'1Cd) probe was used to measure both the electric quadrupole
and the magnetic dipole interactions. Two sites (1 and 2) were characterized for the
BiFeO; sample, with 2 site being assigned to the *1Cd located on the sample surface.
The results of the analysis of the PAC measurements showed an antiferromagnetic
phase transition above the Néel temperature (Ty = 370 °C), that is, below the Néel
temperature, the characteristic phenomenon of multiferroics was observed:
coexistence of an electrical and magnetic order simultaneous. Furthermore, a
structural transition above the Ferroelectric temperature (Tpg = 830 °C) at 850 °C was
observed, in which the compound starts from the R3c rhombohedral phase to the
Pbnm orthorhombic phase, a change that is notable for its sharp drop in the asymmetry
parameter (n) that changes from 0.07 to 0.72, as well as in the V,,(10%* V/m?) from
4.93 to 1.07, in the measurements of 830 °C and 850 °C respectively. On the other
hand, the Fourier transform, which exhibited three peaks at 830 °C, now exhibits two
peaks at 850 °C, thus identifying the structural transition above the Tre.

However, in the sample doped with 15% La (BLFO15) using the '1In(*!!Cd) as probe
nuclei, the formation of the R3c phase without any spurious phase was identified in the
Rietveld refinement. The PAC results for the BLFO15 sample indicate that the sample
remains antiferromagnetic even for measurements above the Néel temperature,
exhibiting the phenomenon of combined hyperfine interaction.

Keywords: Multiferroic, Perturbed Angular Correlation, Bismuth Ferrite.
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1 INTRODUCAO

Em um mundo cada vez mais tecnolégico a demanda por dispositivos
eletrbnicos com alto desempenho e maior versatilidade tém sido alvo de estudos e
desenvolvimento de novos materiais que possam integrar duas ou mais propriedades
fisicas de alto interesse tecnoldgico [1]. Materiais que possuem essas caracteristicas
sdo chamados de materiais multiferréicos ou materiais ativos/inteligentes [1]. A
inovagcdo tecnoldgica atualmente necessita de dispositivos com maiores
multifuncionalidades em um menor volume [2, 3]. A busca pela miniaturizacdo desses
dispositivos assim como a necessidade de elementos de armazenamento de dados
mais densos e rapidos levou a um aumento significativo no interesse pelos materiais
multiferréicos, pois com estes materiais um Unico dispositivo pode realizar mais de

uma tarefa simultaneamente.

Materiais multiferréicos exibem simultaneamente ordenamento magnético
e ferroeletricidade, com acoplamento magnetoelétrico (ME) ou também
ferroelasticidade (relacdo de histerese tensdo-deformacédo) [4, 5]. Um multiferréico
magnetoelétrico ideal é um material que tem uma intensa polarizacdo espontanea
acoplada a uma intensa magnetizagdo, de modo que ao inverter a polarizacado do
primeiro pode-se inverter a magnetizacdo do Ultimo e vice-versa. Esta propriedade
pode ser usada para trocar um bit de informa¢do armazenada ao longo da direcéo de
magnetizacdo simplesmente aplicando um campo elétrico sem recorrer a aplicacao
de um campo magnético ou uma corrente de polarizacdo de spin. No entanto, tal
multiferréico ME com uma fase Unica ainda ndo foi descoberto, uma vez que as
propriedades necessarias que levam ao ordenamento magnético e ferroelétrico em

um material monofasico sao incompativeis em muitos aspectos.
As restricdes para a existéncia de um multiferréico ME sédo duas [5]:

a) Para sustentar uma polarizacdo, os materiais multiferréicos devem ser
bons isolantes. No entanto, materiais magnéticos geralmente sdo bons condutores
metalicos. Em materiais isolantes, por outro lado, defeitos como impurezas e
proporcdes inexatas de atomos séo altamente prejudiciais a ferroeletricidade.

b) A polarizacdo em multiferréicos ME surge quando os céations nao
magnéticos se afastam do centro de seus &nions primeiros vizinhos. A nao

centralidade entre cargas positivas e negativas € o que da origem ao momento de
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dipolo elétrico. Mas em materiais magnéticos, 0s cations magnéticos tendem a se
situar exatamente no centro dos anions ao redor, em posi¢cdes centrossimétricas, de

tal forma que nenhum momento de dipolo se forma.

O interesse atual em materiais multiferréicos é duplo: (a) ainda ha inimeras
questdes fundamentais que ainda precisam ser adequadamente abordadas assim
como (b) existe um enorme potencial em aplica¢cdes tecnoldgicas. Ambos os aspectos
se originam principalmente de uma questdo comum, qual seja, o acoplamento
intrinseco entre os diferentes parametros de ordem. O acoplamento magnetoelétrico
esté atraindo a maioria da atencao ndo apenas porque este fenbmeno abre uma ampla
gama de aplica¢cdes no campo de materiais spintronicos emergentes. Esse continua
sendo um foco importante e pode ter um tremendo impacto em areas tao diversas
guanto armazenamento de informacgdes, sensores e atuadores, onde o controle de
campo elétrico de spins magnéticos consumiria significativamente menos energia do
que o controle de campo magnético, 0 que requer correntes elétricas para gerar

campos magneéticos.
Existem dois tipos de materiais multiferréicos, tipo 1 e tipo 2, onde [11]:

a) Multiferrdico tipo 1: as fontes de ferroeletricidade e magnética sao
diferentes e o acoplamento é fraco.
b) Multiferréico tipo 2: a ferroeletricidade € causada pelo magnetismo e

0 acoplamento é forte.

A ferrita de bismuto (BiFeOs) € um multiferrgico do tipo 1 com estrutura tipo
perovskita [8], vem sendo estudada extensivamente por décadas, por apresentar
ordenacdo magnética simultanea e uma temperatura Ferroelétrica (Tre) ~ 830 °C e
uma temperatura de Néel antiferromagnética (Tn) ~ 370 °C [4-6]. A coexisténcia da
ordem ferroelétrica e magnética abre a possibilidade de controlar a polarizacao
elétrica por aplicacdo de um campo magnético ou, ao contrario, a magnetizacao com
um campo elétrico aplicado [7, 8]. Essas propriedades elétricas e magnéticas
combinadas, tornam esses materiais candidatos em potenciais para o0
desenvolvimento de dispositivos eletronicos de alto desempenho, incluindo

armazenamento de dados e spintrénica [9-12].

O BiFeOs puro cristaliza na estrutura tipo perovskita trigonal distorcida

romboédrica  pertencente ao grupo espacial R3c apresentando um
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antiferromagnetismo inclinado tipo G com uma periodicidade de spin de 62 nm entre
dois sucessivos planos ferromagnéticos. Como 0s spins ndo sdo exatamente
antiparalelos nesta estrutura, mas estao ligeiramente inclinados, estes d&o origem a
um fraco ferromagnetismo. Esta modulacéo de longo alcance leva a uma estrutura de
spin dos ions Fe3* espiralada que cancela a magnetizacdo macroscopica e nao
permite a observacao de efeito ME linear [13]. No entanto ha dificuldade de obter uma
amostra de BiFeOs de fase Unica é devido a complexidade do diagrama de fase com
a presenca de compostos estaveis de BizFesO9 e BizsFeOao [14]. Para superar estas
dificuldades, algumas tentativas tém sido propostas: dopagem com elementos de terra
raras para aumentar a estabilidade da fase BiFeOs [15, 16]; a sintese de
nanoparticulas de BFO com tamanho de particula inferior a 62 nm para obter um
material ferromagnético destruindo a estrutura espiral de spin [17]; usar rotas de
sintese quimica alternativas como o método de percursor ferrioxalato [15], 0 método
de co-precipitacéo [18], a técnica de microemulséo [19] e o processo Sol-Gel [20]. A
dopagem com La mostrou um significativo aperfeicoamento das propriedades
multiferréicas [15, 16], além de induzir diferentes tipos de mudancga estrutural como
relatado na literatura: partindo da estrutura romboédrica para a triclinica e desta pra a
ortorrdbmbica [21]; da estrutura romboédrica diretamente para a ortorrémbica [22];

também da estrutura romboédrica para a triclinica e desta para tetragonal [23].
1.1 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € investigar e caracterizar em escala
atdmica, por meio de medidas de interacdes hiperfinas utilizando a técnica de
Correlacdo Angular y — y Perturbada (PAC, do inglés Perturbed Angular Correlation)
no nlcleo de prova *tn(*1Cd), o material multiferréico BiixLaxFeOs (BLFO) produzido
via processo Sol-Gel. Com os resultados pretende-se contribuir para o entendimento
do papel das distorcdes locais nas propriedades ferroelétricas e da concentracéo do
dopante La no comportamento antiferromagnético do material.

O presente trabalho encontra-se subdividido em 7 capitulos. O primeiro
capitulo, j4 apresentado, consiste na Introducdo a qual aborda de forma clara e

objetiva a relevancia do estudo e seus objetivos.
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O segundo capitulo trata-se da Revisao Bibliografica acerca dos materiais
multiferrdicos, dando énfase a ferrita de bismuto (BiFeOs), bem como suas estruturas,

propriedades elétricas, magnéticas e fisicas.

O terceiro capitulo refere-se aos conceitos sobre as Interacdes Hiperfinas

magnéticas e elétricas que sao estudadas e discutidas nesse trabalho.

No quarto capitulo € exposto 0s conceitos sobre a técnica de Correlacao
Angular y —y, base desse estudo e alvo de discussdes sobre as propriedades do

material estudado.

No quinto capitulo h4 a apresentacdo dos Materiais e Métodos utilizados
no desenvolvimento dessa dissertacdo. Destaca-se o método Sol-Gel utilizado para a
sintese das amostras, a técnica de difracdo de raios X e a microscopia eletronica de
varredura utilizadas para a caracterizacdo do BiFeOs e a espectroscopia de correlagéo
angular perturbada utilizada na obtengéo das propriedades magnéticas e elétricas em

funcdo da temperatura.

No sexto capitulo estdo presentes os Resultados e Discussdes obtidos
durante a realizacdo do trabalho. Por fim, mas ndo menos importante € apresentado
no sétimo capitulo as Conclusdes, onde é feita uma analise geral do presente estudo,
demonstrando os objetivos que foram alcancados bem como suas perspectivas

futuras.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Neste capitulo serdo abordados os conceitos tedricos utilizados no desenvolvimento
e discusséo dos resultados obtidos apds a investigacdo do composto BiixLaxFeOs.

2.1 Materiais multiferréicos

Materiais multiferricos sdo aqueles que exibem simultaneamente
ordenamento magnético e ferroeletricidade, com acoplamento magnetoelétrico (ME)

ou também ferroelasticidade [24], como representados na Figura 1.

Figura 1 — Representacao da classe dos multiferréicos.
Multiferréico

Ferromagnetismo Ferroeletricidade

Polarizagao PO’Iarizagéo
Magnética Elétrica

Magnetoelétrico

Fonte: autor da dissertacdo.

Um multiferréico magnetoelétrico ideal € um material que tem uma intensa
polarizacdo espontanea acoplada a uma intensa magnetizacdo, de modo que ao
inverter a polarizacdo do primeiro pode-se inverter a magnetizagéo do ultimo e vice-
versa. Esta propriedade pode ser usada para trocar um bit de informac&o armazenada
ao longo da direcdo de magnetizacao simplesmente aplicando um campo elétrico sem
recorrer a aplicacdo de um campo magnético ou uma corrente de polarizacao de spin
[25].

A partir de uma perspectiva tecnoldgica o indutor inicial foi o potencial para
controlar e manipular o ferromagnetismo por meio de campos elétricos. Esse continua
sendo um foco importante e pode ter um tremendo impacto em areas téo diversas
quanto armazenamento de informacdes, sensores e atuadores e a spintrénica, onde

o controle de campo elétrico de spins magnéticos consumiria significativamente
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menos energia do que o controle de campo magnético, o que requer correntes

elétricas para gerar campos magnéticos.

A maioria dos multiferréicos tipo 1 intensamente estudados se enquadra
em uma classe de materiais conhecidos como 6xidos complexos - compostos que
compreendem dois ou mais cations de metais de transicao (geralmente 3d) e o0 anion
oxigénio. Os 6xidos complexos séo atraentes porque sao quimicamente inertes e nao
toxicos e porque seus elementos constituintes sdo abundantes. A natureza
intermediaria ibnica-covalente das ligacbes metal de transicdo-oxigénio leva a uma
forte polarizacdo - uma propriedade desejavel em ferroelétricos - e os elétrons 3d
localizados no metal de transi¢cao de natureza fortemente correlacionados dao origem

a comportamentos magnético exéticos.

2.2 Fundamentos do magnetismo
Neste trabalho foram estudados os compostos de BiixLaxFeOs que podem
apresentar até trés diferentes comportamentos magnéticos, o antiferromagnetismo,

paramagnetismo e ferromagnetismo [36].

Existem cinco tipos principais de magnetismo que podem descrever o
comportamento de um material, o0 diamagnetismo, paramagnetismo,
ferromagnetismo, antiferromagnetismo e ferrimagnetismo. Nesta sessdo serdo
discutidos, suscintamente, somente 0s comportamentos magnéticos observados
pelos compostos que sao objetos desse estudo, que estdo representados

esquematicamente na Figura 2.

Figura 2 — Esquema bidimensional da distribuicAo dos momentos magnéticos para os sistemas
antiferromagnético (a), paramagnético (b) e ferromagnético (c).

(a) (b) (c)
T RE=AR N
R BN RO I WA
LTLLTAY B SN R FAT R o

Antiferromagnético Paramagnético Ferromagnético

Fonte: adaptado da referéncia [37].
(a) O antiferromagnetismo, ocorre quando os spins magnéticos se alinham

de forma antiparalela, e apresentam uma magnetizagcédo resultante
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igual a zero. Esse alinhamento desaparece acima da temperatura de
Néel (Tn), ocorrendo uma transicao de fase, na qual o sistema se torna
paramagnético [27, 38].

(b) O paramagnetismo € um dos tipos fundamentais de magnetismo, sendo
que, 0S outros comportamentos magnéticos, tais como,
ferromagnetismo e antiferromagnetismo, podem evoluir a partir dele.
Em um material paramagnético cada spin do elétron individual ndo é
afetado por seu vizinho, possuindo uma distribuicdo aleatéria dos
momentos magnéticos. Mas o0s spins de um material paramagnético
podem ser alinhados pela aplicacdo de um campo magnético externo.
Em geral, esse alinhamento é fraco e dura somente na presenca do
campo magnético externo [38].

(c) O ferromagnetismo € caracterizado por um alinhamento paralelo
espontaneo dos momentos magnéticos atdmicos, com ordem de longo
alcance. Tal alinhamento resulta em um momento n&o nulo, no interior
de um dominio e na auséncia de um campo externo. Esse alinhamento
paralelo dos spins desaparece acima da temperatura Ferroelétrica
(Tre). Acima desta temperatura, o material ferromagnético nao
apresenta magnetizacado espontanea, mas se for aplicado um campo
externo, surge uma magnetizacdo ndo-nula, como no caso de um
material paramagnético.

2.3 Ferritade Bismuto (BiFeOs)

A estrutura do tipo perovskita apresenta propriedades multiferréicas devido
as suas possibilidades de aplicac6es em dispositivos multifuncionais como memarias
e sensores [44]. Nesta classe de materiais destaca-se a ferrita de bismuto por
apresentar tanto ferroeletricidade como magnetismo em altas temperaturas. Uma das
abordagens para melhorar as propriedades ferroelétricas e magnéticas do
BiFeO; (BFO) é a sintese de solugdes solidas com outros materiais ferroelétricos.
Neste trabalho optou-se por estudar o BFO puro e dopado com Lantanio (BLFO), a fim
de investigar localmente o comportamento das propriedades elétricas e magnéticas

do material, modificando as concentragdes dos seus precursores [13].

A ferrita de bismuto cristaliza na estrutura perovskita, em que os sitios A

sdo ocupados pelos atomos de Bi enquanto que os sitios B sdo ocupados pelos
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atomos de Fe. Esse composto apresenta distor¢des a partir da estrutura cubica ideal
formando uma estrutura romboédrica com grupo espacial de simetria R3c [45], sua
célula unitaria apresenta 125 atomos com 29 poliedros, ver Figura 3 (a), podendo
ocorrer uma transicdo para a fase ortorrémbica do tipo Pbnm [22], que contém 60

atomos e 16 poliedros, como representado na Figura 3 (b).

Figura 3 — Célula unitaria do composto BiFeOzs na fase R3c (a) e na fase Pbnm (b).

(b)

Fonte: autor da dissertacéo.
Os parametros de rede romboédricos desse composto sdoa =b =c =

5.63 A, ou alternativamente, na representacdo hexagonal s&o a = b = 5.58 4, ¢ =

13.87A [39, 46, 47].

Na Figura 4, € mostrado o diagrama de fases na formacao do BiFeO5; de
fase Unica, em que materiais baseados em BFO sdo propensos a apresentar fases
espurias que tendem a nuclear-se nos contornos de graos, as fases mais comuns
identificadas na literatura sdo Bi,-FeO,, e Bi,Fe, 0,4, geralmente associadas aos
ganhos e perdas de bismuto, respectivamente, no processo de sintese do material,
devido a alta volatilizacdo do mesmo [14, 63].
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Figura 4 — Diagrama de fases do sistema Bi,0; — Fe,05, onde as fases «, 8 e y correspondem ao
composto BiFe0O5 na fase romboédrica, ortorrémbica e cubica respectivamente.

1100 ————————————

1000

(o]
o
o

Temperatura (°C)

600

0 20 40 60 80 100
Bi,O, Mol % Fe,O, 90,

Fonte: adaptado de PALAI et al., 2008 [63].

GABBASOVA et al. (1991), doparam o sitio do bismuto com diferentes
atomos e diferentes concentracbes, encontrando coexisténcia de ordenamento
elétrico e magnético. Também encontraram transi¢cdes de fase estruturais multiplas
com o aumento da concentracdo de ions dopantes. Estas transicbes foram
relacionadas com tipos de simetria que levam a aparicdo de efeitos magnetoelétrico.
Também, é encontrado, para o caso da dopagem com La, o aparecimento de uma
magnetizagdo remanescente entre x = 0.2 e x = 0.3, indicando uma mudanga no
ordenamento magnético dos ions de ferro no composto, ocorrendo assim
ferromagnetismo e ferroeletricidade respectivamente. Desde entdo, tem sido
apresentados muitos trabalhos com dopagens no sitio do bismuto levando a um
comportamento nao antiferromagnético e abrindo a possibilidade de preparar

materiais multiferréicos com potenciais aplicacdes tecnoldgicas.
2.3.1 Dopagem do BiFeO; com Lantanio (Bi;_,La,FeO3)

Um dos sistemas mais estudado durante os ultimos anos € a dopagem com
o Lantanio (La), onde tem-se obtido melhorias das propriedades do BiFeO; com a

adicdo do La em sua rede cristalina, favorecendo a estabilidade da fase R3c do
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composto BFO, bem como um aumento da resistividade da amostra, importante para
poder determinar comportamento ferroelétrico. Além disso, a dopagem leva ao
aparecimento de histerese magnética, atingindo um ponto maximo de magnetizacao
remanente. Entretanto, as propriedades elétricas sédo reduzidas devido a substituicao
e conseguinte a diminuicdo do par de elétrons do bismuto por outros atomos, neste
caso o lantanio [64-69]. Observa-se também uma transicéo de fase estrutural em torno

de x = 0.30, passando de uma fase R3c para uma ortorrdmbica Pbnm [22].

Embora a mudanca de simetria leve o sistema para uma estrutura proxima
da estrutura do BiFeO3 e a estrutura cicloidal ndo seja totalmente quebrada, um
pequeno aumento na magnetizacao pode corresponder a uma reorientagdo dos spins
numa configuracdo antiferromagnética, que faz com que ocorra uma pequena
magnetizacdo remanente [65, 66]. Quanto a ferroeletricidade, ainda persistem
problemas de condutividade que mascaram o efeito, apresentando uma diminuicao
da polarizagcdo remanente. Quanto a dependéncia da polarizagdo com a dopagem
existe ainda questdes abertas. Por exemplo, YUAN, OR, CHAN (2007) encontraram
uma transicao ferroelétrica, enquanto ZHANG et al (2006) ndo observaram nenhuma
transicao de fase elétrica [22, 23]. O comportamento da constante dielétrica em funcéo
da temperatura apresenta valores baixos e um pequeno decréscimo em funcao da
frequéncia, caracteristico dos materiais multiferréicos [69]. O comportamento da
constante dielétrica em funcdo da temperatura estudado por CHENG et al (2008)
exibe um comportamento anémalo cuja temperatura para o valor maximo da constante
dielétrica aumenta com a concentracao de La, assim como um forte comportamento
de tipo dispersivo também é observado [66]. Este comportamento esta aparentemente
relacionado com um aumento na temperatura de transicdo magnética, pois o LaFeOs3
apresenta uma transicdo de fase em Tn = 450 °C com estrutura antiferromagnética
tipo-G. E relatado que esta anomalia na constante dielétrica ocorre por causa da
transicdo magnética, pois um reordenamento de spins deveria mudar o ordenamento
elétrico. Neste tipo de compostos esses dois comportamentos estdo relacionados via
rede cristalina [65, 66].
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3 INTERACOES HIPERFINAS

As interacdes hiperfinas estdo na origem da estrutura hiperfina espectral
que pode ser observada e investigada por meio de diversas técnicas. O termo
estrutura hiperfina se refere a pequenas mudancas e divisées nos niveis de energia
atdbmica, ibnica ou molecular, que resultam das interacdes do nucleo com campos
elétricos e magnéticos externos ao nucleo [26].

As interagdes hiperfinas sdo de “mao dupla” entre nucleo e elétrons. Foi
primeiramente observada nos espectros atdmicos com a influéncia do nucleo nos
elétrons. Posteriormente, foi observado no nucleo e entdo foram desenvolvidas
técnicas nuclear de investigacdo destas interagcdes. Em ordem de importancia, as
interacdes do tipo dipolar magnética e quadrupolar elétrica sdo dominantes e,
portanto, as mais estudadas da interacdo hiperfina. A hamiltoniana da interacao
hiperfina (Hyr) pode ser escrita como a soma de duas componentes, uma componente

magnetica (H,,) e outra elétrica (Hy):

Hyp = Hy + Hy
1)
A componente elétrica aparece para casos de compostos com simetria
diferente da cubica, e essa interacao pode fornecer informacdes sobre a simetria local
do sitio onde esta localizada a ponta de prova e sobre a densidade de cargas ao seu
redor [27].

3.1 Interacdao hiperfina magnética

As interacdes hiperfinas magnéticas podem ser expressas pelo produto do
vetor momento de dipolo magnético nuclear (i = ,uNng) e um campo hiperfino
magnético (§hf) gerado pela densidade de spins eletrénicos ao redor do nucleo.

Onde uy é 0 magnéton nuclear, gy € o fator-g nuclear e I é o momento
angular total do nucleo.

Desta forma, a hamiltoniana da interac&o hiperfina magnética dar-se-a por
[27]:

(2)
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Podendo assim ser calculada a frequéncia de Larmor (w;) em funcdo do

campo hiperfino magnético, como descrito a seguir:

wy, = _g?Bhf
)

Para o caso particular de um &tomo livre, o campo §hf pode ter até trés
contribuicbes: a contribuicdo orbital (B;{]C”), a contribuicdo dipolar (Bf;p) e a
contribuicdo do campo de contato de Fermi (Bj.). Portanto, o campo hiperfino

magneético podera ser escrito da seguinte forma:
Byy = BRF® + BiP + B,
4)
Cada contribuicdo sera descrita suscintamente a seguir:
3.1.1 Contribuicao orbital

Classicamente, pode-se dizer que a contribuicdo orbital ocorre por conta
dos movimentos dos estados estacionarios da funcédo de onda de um elétron (orbitais),
realizado pelos elétrons que estédo localizados nas camadas abertas, gerando uma
corrente, que, consequentemente, produz um campo magnético nesse nudcleo. Tal

contribuicdo pode ser descrita como:

Uo —er XV
Bg;b = EZMB ?3
5)
Que se reduz a,
Ho I
Borb =72 —
hf 4 Up 73
(6)

Onde o momento angular orbital da camada é dado por I, o raio dos
7 7 - - 7 7 h 7
elétrons é dado por 7, a velocidade de um elétron é v e g = ze—m € 0 magneton de Bohr

(sendo m a massa de um elétron). Estando representada esquematicamente na

Figura 5.
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Figura 5 — Representa¢do da contribuicdo orbital do campo hiperfino magnético, com as componentes
do campo orbital (Bor) € momento orbital (Mor), sendo r = raio dos elétrons.

Fonte: autor da dissertacéo.
3.1.2 Contribuicao dipolar

A contribuicéo dipolar € proveniente da interacdo entre 0 momento dipolar
magnético do nucleo e o momento dipolar magnético do spin. Esta parcela é derivada
dos elétrons desemparelhados e sua deducédo é realizada através do potencial vetor
(ﬁ) produzido pelo momento de dipolo magnético (is = —upgsS) associado ao spin

intrinseco do elétron (s), a uma distancia # do ndcleo. Desta forma, temos:

re HO—) ?

(7)

E a densidade de fluxo correspondente pode ser dada por B = rotA.

Portanto a contribui¢do dipolar se reduz a:

Bhf —E u

- >, o>
dip _ Ho s 1(r.s)
= 2Up 53t

r r

(8)

Essa contribuicdo pode ser entendida como sendo gerada pelo momento
magneético intrinseco dos elétrons. Aparecendo para uma distribuicdo de spins com

simetria cubica [57].



29

3.1.3 Contribuicao de contato de Fermi

Essa contribuicdo € devido aos elétrons de conduc¢édo do tipo s que podem
introduzir uma densidade de spin diferente de zero na posi¢cdo do nudcleo. Esta

contribuicdo pode ser dividida em duas outras contribuicdes.

A primeira sendo a polarizacao do caroco, que ocorre devido a polarizacao
dos elétrons s do caroco (camadas internas e fechadas) pelas camadas incompletas
d ou f do mesmo atomo. Por interacdo de troca, os elétrons de condugao “atraem”
para si 0s elétrons s que apresentam spins paralelos ao seu e pelo mesmo mecanismo
“repele” aqueles antiparalelos, empurrando-os para o nlcleo. Isso causa a polarizacao
das camadas s do caro¢co e aumento na densidade de spin eletrénico no nucleo,
culminando em uma descompensacgao nas densidades de spins (“‘up” e “down”) do
volume nuclear. Com essa descompensacao nas densidades de spin do nucleo, a
magnetizagdo do nucleo cresce contrariamente ao momento magnético local do

atomo, ampliando negativamente o campo de contato de Fermi [58].

E existe também, a Interacdo RKKY (Ruderman, Kittel, Kasuya, Yosida),
que € uma forma de polarizar os elétrons de conducéo. A interacdo de troca indireta,
RKKY, ocorre entre ions magnéticos mediada por elétrons de conducdo. No caso de
sistemas metalicos com terras raras o spin S € blindado por elétrons de conduc¢éo que
sdo polarizados pela interacdo de troca. Essa interacdo prevé que o ordenamento

magnético .com a temperatura é proporcional ao fator de Gennes, ]szf(g —DHYJ+ 1),

[58, 59].
3.2 Interacdo quadrupolar elétrica

A interacdo de quadrupolo elétrico ocorre quando ha interacdo entre o

momento de quadrupolo elétrico (5) e o gradiente de campo elétrico (EFG, do inglés

eletric field gradient) gerado por cargas ao redor do nucleo.

As camadas eletrdbnicas com momento angular diferente de zero
apresentam uma deformacgdo espacial que geram no sitio nuclear um gradiente de
campo elétrico, V,, (a, b sendo as coordenadas cartesianas), que interage com o

momento de quadrupolo elétrico do nucleo, Q, e contribui para o campo hiperfino.

A energia total para o sistema da interacéo hiperfina elétrica pode ser dada

por:
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E= fp(r)(b(r)d3r
)

onde p(r) é a densidade de carga nuclear e @(r) é o potencial eletrostatico
que origina o campo. A partir do potencial eletrostatico é feita uma expansédo em série
de Taylor, desta maneira cada termo da expansdo deve representar uma certa

configuracdo de cargas.

Entéo, o gradiente de campo elétrico pode ser dado pela segunda derivada
espacial do potencial eletrostatico, sendo que suas componentes V;; formam uma
matriz 3 x 3. E no sistema de eixos principais da matriz o tensor EFG contém somente

0%v 9%v 9%v
ox2’ 9y2’ 9x?%’

trés componentes nao nulas, gque podem ser abreviadas como

Viexs Vyy € V,, respectivamente.

Essas trés componentes nao sao independentes, pois devem obedecer a

equacdao de Laplace na regido onde a densidade de carga € nula:

(10)

Desta forma, o gradiente de campo elétrico pode ser definido com apenas

duas componentes independentes: a maior componente V,, relacionada com a
intensidade do EFG; e o parametro de assimetria 17 que contém as outras duas

componentes V., e 1

sy, Sendo capaz de descrever desvios do EFG da sua simetria

axial, dado por:

(11)

Por convecgdo, |Vil < |V,,| < IV,,|, fazendo com que o parametro de
assimetria assuma valores de 0 < n < 1. Isso significa que paran = 0 o tensor EFG é
axialmente simétrico em torno do eixo z e para n = 1 a distor¢cdo da rede cristalina é

maxima, com V., = 2V, € 1y, = V,,.
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Portanto, a hamiltoniana da interacéo elétrica pode ser escrita em funcéo
do EFG (V,,) e do parametro de assimetria 1:

eQV,

n
Hy=——"—32-10+1D)+=(%2+1*
Q 41(21_1)[ z (+ )+2(++ )]

(12)

onde e é a carga elementar e I, el_ sdo 0s operadores de momento

angular do nucleo, definidos por I, = I, +il,, [27].

Com uma distribuicdo de cargas axialmente simétricas, o gradiente de
campo elétrico devera ter um parametro de assimetria igual a zero, portanto, 0s
autovalores da hamiltoniana da Equacdo 12 resultam em energia (E,,) e estédo
descritos na Equacéao 13.

eQVz,

Em= [3m2—1(1+1)]m

(13)

A Equacao 13 pode ser simplificada mostrando que a diferenca energética
fornece o valor da frequéncia quadrupolar de cada transicdo, conforme representado

na Equacao 14.

eQVz,

Y= 4121 = Dh

(14)

Essa interacdo provocara um desdobramento dos niveis de energia do
ndcleo e para cada diferenca de energia terA uma frequéncia de precessao. Desta
maneira, pode-se definir o valor minimo da frequéncia de transicdo (w,) entre os

subniveis m, sendo:
para I(inteiro) - wy = 3wq
paral (semi — inteiro) — w, = 6w,

As outras frequéncias provaveis séo multiplos inteiros de 3w, 0OU 6wy.

Podendo entéo definir a frequéncia quadrupolar (v,) em funcéo do EFG, como:
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(15)

Portanto, obtendo o momento de quadrupolo nuclear (Q) pode-se

determinar o EFG (V,,) que atua no sitio do nacleo em investigagao [27, 61].
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4 CORRELACAO ANGULAR Yy —y

Os parametros hiperfinos serdo medidos pela técnica de Correlacéo
Angular y —y Perturbada (PAC), que investiga interacfes hiperfinas em nucleos de
prova especificos colocados artificialmente em uma rede cristalina. Estas interagfes
provocam um desdobramento dos niveis de energia do nicleo em seus subniveis. A
deteccao das transi¢cdes entre estes subniveis de energia por meio da radiacdo gama
emitida fornece informacfes sobre os campos elétricos e magnéticos gerados na
vizinhanga do ndcleo de prova. Classicamente, a técnica PAC mede a dependéncia
temporal do padrdo de emissdo dos raios gama, esta dependéncia pode ser criada
por uma rotacdo ou precessao da distribuicdo angular da radiacdo gama, sendo que,
a origem desta precessao € a interacdo hiperfina. Por outro lado, quanticamente, o

PAC mede os desdobramentos dos niveis intermediarios de uma cascata gama.
4.1 Correlacdo Angular y — y ndo perturbada

A espectroscopia de correlacdo angular y —y é uma técnica nuclear que,
de modo geral, investiga as interacdes hiperfinas dos materiais através das radiacdes
nucleares (a, B e y) emitidas por um nucleo radioativo instavel. Para o caso especifico
da correlacdo angular y —y, o principio basico consiste no fato de que, para fétons
oriundos de um mesmo nucleo radioativo, existe uma dependéncia angular (6) entre
o eixo de spin nuclear e a direcdo de emissdo da radiacdo caracteristica, que pode

ser expressa através de uma fungo de probabilidade de emiss&o (W (6)).

Sabendo que a probabilidade de emissdo de um féton por um nucleo
radioativo depende, em geral, do angulo entre o spin nuclear e a dire¢cdo de emissao,
pode-se dizer que a emissdo da radiacdo gama é diretamente dependente da
orientacdo do spin do estado excitado do nicleo emissor. O padrédo de emissao de
um conjunto de nucleos radioativos € isotropico, pois seus spins estdo dispostos
aleatoriamente no espago e com isso, existe uma mesma probabilidade de emissao
de um féton em todas as direcdes. Para se realizar medidas de correlacdo angular da
radiacdo gama emitida por um conjunto de nucleos radioativos, o padrao de emissao
desses nucleos deve ser anisotrépico, ou seja, seus spins devem estar orientados em

uma diregao preferencial.
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Contudo, o alinhamento do conjunto de nudcleos pode ser atingido
resfriando o nucleo ou aplicando campos elétricos ou magnéticos intensos. Esta
distribuicdo anisotrépica, consiste em selecionar apenas os ndcleos dos quais seus
spins estejam em uma direcdo preferencial. Isso pode ocorrer se o0 nucleo radioativo
decair através da emissdo de duas radiacdes gama sucessivas, y; ey, (cascata
gama), passando por um nivel de energia intermediario com spin I, como mostra a
Figura 6. Fixando-se a direcdo de observacdo da primeira radiagcdo y;, pode-se
selecionar um subconjunto de nucleos com spins que estejam nessa mesma direcao,
obtendo o estado intermediario. Dessa forma, a radiacdo y, emitida por esse
subconjunto de ndcleos podera apresentar um padrao anisotropico, e uma correlacéo
angular em relacéo a direcdo da radiagéo y;. A distribuicdo angular que se forma com

o0 subconjunto do estado intermediario € chamada de correlagédo angular y — y [28].

Figura 6 — Esquema simplificado de um decaimento em cascata.

E; Ij, m;
Y1(Ly, )

E T I
Y2(La, m2)

E - If, my

Fonte: adaptado de Atomic Energy Review, 1979 [28].

Assim, a radiacdo y; serd emitida na direcdo El e entdo detectada num
detector 1, e a radiagcéo y, sera emitida na direcao Ez sendo detectada pelo detector

2, colocado num mesmo plano, formando um angulo 8 com a dire¢ao k, (como

exemplificado na Figura 7).
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Figura 7 — Esquema simplificado para obtencdo das coincidéncias entre y; e y, de um ndcleo no
estado intermediario nas direces k, e k, dentro dos angulos solidos df2; e df,.

El Detector 1

V1 dy

Nucleo Circuito de
radioativo coincidéncias C(0)
Y2 dﬂz

-

ks

Detector 2

Fonte: autor da dissertacéo.

Dessa forma, com a aquisi¢do dos fétons em cascata y,-y, de um mesmo
ndcleo tem-se uma funcao de probabilidade para observar uma coincidéncia entre as
detecc¢Bes dos dois fotons segundo um angulo 6 entre as duas dire¢cdes de emissao,
entdo, a probabilidade de y, ser emitido em um elemento de angulo sdlido dQ, pode

ser escrita na forma:

w(e) = Zk: Ay P (cosB)
(16)

onde 6 é o angulo entre as duas radiacdes (y;-y,), W(6) é o numero de coincidéncias
entre y, € y,, 0 < k < min € o minimo entre (21,2L4,2L,), onde | € o spin do estado
intermediario, L, e L, sado as multipolaridades das transi¢cdes, P,(cosf) sdo 0s
polindmios de Legendre de ordem par, pois hd conservacdo da paridade em
transicOes eletromagnéticas, os coeficientes de correlacdo Ay, dependem dos spins
e das multipolaridades. Ai(y,) depende da primeira transicdo, I;,IeL;, Ax(y2)
depende da segunda transicao, I, e L,, sendo escritos como, Axx = Ax(¥1)Ak(¥2),
denominado de coeficiente de correlagdo angular gama-gama. Normalmente, dois
coeficientes séo utilizados para descrever a correlagdo angular, podendo ser escrita

na forma:

W) =1+ A,,P,(cosB) + As,P,(cosB)
(17)
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Portanto, por meio da correlacdo angular ndo perturbada é possivel

determinar parametros nucleares, ordens multipolares e razées de mistura.
4.2  Correlagdo Angular y — y perturbada

A técnica baseia-se no estudo das interacdes hiperfinas magnéticas e
elétricas entre 0s momentos nucleares do nucleo de prova e campos magnéticos ou
elétricos externos ao nucleo de prova. Essas interacdes ocorrem em niveis atdmicos
onde o nucleo radioativo, mais comumente chamado de nucleo de prova, provoca um
desdobramento dos niveis de energia do nacleo em seus niveis inferiores (subniveis),
dando origem ao fenbmeno de decaimento em cascata. A deteccdo das transicdes
entre estes subniveis de energia por meio da radiacdo gama emitida fornece
informacdes sobre os campos elétricos e magnéticos gerados na vizinhanga do nucleo

de prova.

Quando o nucleo emissor da cascata gama esta inserido dentro de um
material, podendo ser uma impureza ou mesmo um nucleo do proprio sistema
cristalino, os momentos nucleares interagem com 0s campos eletromagnéticos
gerados pelos elétrons ao seu redor. A interacdo hiperfina entre 0s momentos
nucleares e os campos hiperfinos provocam um novo alinhamento dos spins durante
a permanéncia do nucleo no estado intermediéario. Com a mudanca de dire¢&o do spin,
a populacdo dos subestados magnéticos € modificada, provocando desta forma
mudanc¢as na direcdo da emissdo do y,, causando uma modulacdo na funcgao
correlacdo angular, que passa a ser perturbada pela interacéo hiperfina, qgue no caso

particular de amostras policristalinas, tal interacéo pode ser representada por:

wo,t) = Z A Groe ()P (cos0)
k

(18)

Onde, Gy, (t) € chamado coeficiente de perturbacdo, que contém
informacgdes detalhadas sobre a interacao eletromagnética, e Ay, P, (cosf) € a parte
que descreve a funcéo correlacdo angular como vista anteriormente.

Na Figura 8, é mostrado um esquema da influéncia de um campo extra
nuclear sobre a correlacdo angular de uma cascata gama. Para perturbacbes

estaticas tem-se a frequéncia de precessdo dada como w, no caso de interacdes
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magnéticas w serd dado pela frequéncia de Larmor e no caso de interacdes

quadrupolares w seré a frequéncia quadrupolar [28].
Figura 8 — llustracao dos principios basicos da correlacdo angular y — y perturbada. Precesséo do spin

produzida pela interacdo entre momentos nucleares e campos extranucleares.

Detector 1 Detector 2
Unidade de | Unidade de |
atraso “|coincidéncias|

v

Contagens

Fonte: autor da dissertacéo.

4.2.1 Interacdo magnética

A presenca de um momento de dipolo magnético no nucleo de prova
radioativo possibilita a detec¢cdo de campos magnéticos presentes em seu sitio. O
campo magnético B interage com o momento de dipolo magnético ji = u,\,gf, onde uy
é 0 magnéton nuclear, g é o fator giromagnético do estado intermediario e I é o spin
correspondente ao nivel intermediario, provocando uma precessdo do spin nuclear
em torno da direcdo do campo B, com uma frequéncia w;. Apés um tempo t, o spin
nuclear sofre uma rotacdo dada pelo angulo w; -t. Se a permanéncia do ndcleo no
estado intermediario da cascata gama for suficientemente longa (> 107 s) a interacgéo
magnética provoca uma mudanca na direcdo do spin do estado intermediario e
consequentemente altera a direcdo de emissédo da segunda radiagao y, da cascata
[62].

Para um campo magnético na direcdo do eixo z o Hamiltoniano da

interacéo hiperfina magnética é dado por:

H= —fi*B =—guyl,B,
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(19)
desta maneira, os autovalores de E,, sdo dados por:
En = _g.uNEzm
(20)
sendo m = —1, ...... ,+1. A interagdo magnética estatica da Equagéo 20 produz um

desdobramento Zeeman no nivel intermediario energeticamente equidistante (21 + 1),

onde a frequéncia de Larmor w; sera dada por:

AE -
W=7 = —gunB;

(21)

Para exemplificar, na Figura 9 € mostrado o caso de um estado com spin

5/2, onde a interagdo magnética separa o nivel em seis componentes Zeeman.

Figura 9 - Desdobramento dos niveis com spin 5/2 para o caso de interagdo magnética.

+5
—=m
2

A +3

I 2
] =5/2 DL n

ool

Fonte: autor da dissertacao.

Para o caso de amostras policristalinas de ordem ferromagnéticas, em que
seus dominios magnéticos estdo orientados aleatoriamente, a funcdo de perturbacao

pode ser escrita como:

k
1
Gri () = 1 Z cos (Nw,t)
N=—k
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(22)
considerando apenas os termos com k = 2 e 4, temos:
1
Gy, (t) = T [1+ 2cos(w.t) + 2cos Qwt)]
(23)
1
Gay(t) = 5 [1+ 2cos(wyt) + 2cos (2w, t) + 2cos (Bwt) + 2cos (4w, t)]
(24)

Em casos onde o coeficiente 4,4 < A,,, a frequéncia de Larmor e o campo
magneético serdo determinados experimentalmente através da medida do coeficiente

G,,(t) em funcdo do tempo.
4.2.2 Interacao elétrica

A interacdo de quadrupolo elétrico ocorre quando ha a interacdo entre o
momento de quadrupolo elétrico Q do estado intermediario e o gradiente de campo
elétrico (EFG, do inglés Electric Field Gradient) gerado pela distribuicdo das cargas
ao redor do nucleo. O EFG € a segunda derivada espacial do potencial eletrostatico
do sélido V(r), que € um vetor. Portanto, o0 EFG € um tensor 3 x 3, que pode ser

diagonalizado e contém trés componentes V., V.

y € Vzz, porém tais componentes nao

sao linearmente independentes devido a condicdo em que V,, + 1, +V,, = 0, desta

forma, o gradiente de campo elétrico pode ser definido utilizando apenas dois

parametros, a maior componente do potencial eletrostatico (V;,) e pelo parametro de

assimetria n = V"’;& com |Vl < |V, | < 1V,| tal que 0 <7 < 1. Lembrando ent&o

zZZ

que o Hamiltoniano da interagdo de quadrupolo elétrico pode ser escrito em funcao

de V,,, n e dos operadores de momento angular I, e I_, como:

eQVz,

]
Hy=——="—13[2—-I1(I + 1) +=(I2 + I?

(25)
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Para o caso em que o EFG é axialmente simétrico (n = 0), os autovalores

da interacao de quadrupolo elétrico sdo dados por:

E, = [3m? —I(I + 1)1%
(26)

Essa interacdo produz um desdobramento dos subniveis de energia
duplamente degenerados, a diferenca de energia e a frequéncia de transi¢céo entre 0s

niveis sao dados por:

3eQV;,
AE = E - E 1= h = —_— 2 _ 2
m = Em = Eny = ho = ror s Im® =m

(27)

A frequéncia de precessdo minima de transi¢céo entre os subniveis m seré:
para [ = inteiro

3eQV;,

Yo ei-Dr

3wg
(28)
para I = semi-inteiro

6eQV,,

Y= weI-Dr

6(1)Q
(29)
A frequéncia de interacdo quadrupolar normalmente é definida como:

_eQVy,
VQ = A

(30)

Neste caso, o fator de perturbacéo G, (t) sera dado por:

Nmax

G (t) = Z Skn €0S (Wont)
n=0

(31)
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Onde S;,, s@o as amplitudes das frequéncias de transicao, que dependem
diretamente do spin do estado intermediario. Para ndcleos com spin 5/2 do nivel
intermediario e k,,.x = 2, Observa-se a ocorréncia de trés frequéncias: wg; = wo;

Woy = 2Wy; W3 = 3w,. ENtao, Gy (t) torna-se:

G, (t) = Syp + Sy1 cos(wpt) + Sy cos(2wot) + S,3c0s (3wyt)
(32)

Onde os coeficientes S,,, sdo as amplitudes das frequéncias de transicéo,

gue dependem diretamente do spin do estado intermediario I, [2, 62].

No caso de n > 0, a Hamiltoniana deve ser diagonalizada para cada valor

de n, pois os operadores de momento angular, I, = I, + il,,, projetam transicdes entre

os diferentes sub-estados m, como consequéncia as frequéncias de transicdo w,

mudam com o valor de n, como mostrado na Figura 10.

Figura 10 — Desdobramento do spin nuclear I = 5/2 sob efeito do EFG, comn =0 (a) e n > 0 (b).

.S ®) :

m==T-— _
2 2

m=x3

m=x3

Fonte: autor da dissertacéo.
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serd apresentada a metodologia experimental utilizada na
confeccdo do composto BiixLaxFeOs via sintese Sol-Gel juntamente com a insergao
da sonda de 1In (nlcleo pai) que decai para o *'Cd (nucleo filho), a técnica de
difracdo de raios X, a microscopia eletrbnica de varredura e a técnica de
espectroscopia de correlagdo angular perturbada.

5.1 Preparacgado das amostras via sintese Sol-Gel

O processo Sol-Gel modificado utilizado, conhecido também como método de
Pechini [40], em que se refere a preparacdo de Oxidos de metais cujo processo
envolve dois estagios: (1) a producédo de uma dispersao coloidal chamada sol e (2) a
agregacdo deste sol para formar um gel. O sol € uma dispersdo coloidal cujo
dispersante € liquido e o disperso é solido. O gel, por sua vez, é uma dispersao
coloidal cujo dispersante € sélido e o disperso é liquido. Havendo desta maneira uma
diferencga do gel para o sol no que é descrito por uma rede tridimensional estrutural e
quimica. De modo que, a fase solida do gel é continua e encerra a fase liquida que
neste caso também é continua [29]. A fase sol compreende a formacdo de uma
dispersdo de particulas coloidais com dimensdes entre 1 e 100 nm estavel em um
fluido, enquanto que, a fase gel pode ser entendida como uma rede de particulas
coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que aprisiona a fase

liquida em seus intersticios [30].

O processo Sol-Gel é muito empregado atualmente na producao de materiais
ceramicos, onde este apresenta uma boa homogeneidade, facil controle de espessura
(relacionado a filmes finos), e custo relativamente baixo comparado a outras técnicas
ou métodos de sintese de amostras em pod, como por exemplo, o método de
decomposicao térmica. Em relacéo as desvantagens desse processo, sao observadas
por exemplo, grande contracdo do material durante o processo de secagem e

densificagéo, e um tempo prolongado para a conclusao do processo [29].

Dentre suas vantagens face aos métodos tradicionais, pode-se destacar a
diversidade de materiais (particula, filme, fibras, compdsitos, entre outros) que se
podem obter, baixa temperatura nos processos quimicos e por ser um método
econdmico, ele tem sido uma alternativa de sintese viavel de materiais em diferentes

campos de pesquisas, tanto para a fisica, quimica, como para biomateriais [31].
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Os materiais utilizados na preparacdo das amostras foram: Bismuto
metalico (Bi) reembalado por Carlo Erba 99,95%, Ferro metalico (Fe) da Alfa Division
99,99%, Lantanio metalico (La) da Alfa Aesar 99,9%, &cido nitrico para dissolu¢éo dos
metais, &cido citrico na proporcdo 1:1 e etileno glicol. Cada elemento foi pesado
separadamente nas proporcdes estequiomeétricas desejadas, com excesso de 5% de
Bi na solucéo, pois o elemento € muito volatil e apresenta pontos de fuséo e ebulicdo
baixos comparado aos outros materiais que serdo utilizados (La e Fe) como pode ser
observado na Tabela 1, o que facilita sua evaporacéo [32].

Tabela 1 - Ponto de fuséo e ebulicdo dos elementos utilizados na producéo das
amostras.

Elemento Ponto de fuséao (°C) Ponto de ebuli¢éo (°C)
Bi 2714 1564
Fe 1538 2861
La 918 3464

Fonte: Adaptado de Tabela Peri6dica?, 2021.

ApOs a pesagem os materiais metalicos foram dissolvidos em &cido nitrico
(HNOs3) e aquecidos separadamente, observou-se que o elemento Fe demora mais
para dissolver (aproximadamente 30min) em relacdo ao Bi e La, apds a dissolucao
completa dos elementos (Bi, Fe e La) os mesmos sdo misturados e aquecidos (80 °C)
denominada de fase Sol, utillizando uma barra magnética para agitacao,
posteriormente adiciona-se a ponta de prova somente para as amostras medidas no
PAC proveniente do cloreto de indio radioativo (**1InCls) importado da empresa MS
Nordion do Canada pelo centro de radiofarmacia do IPEN, em seguida acrescenta-se
o0 &cido citrico (CsHsO7) diluido em &4gua deionizada e algumas gotas de etileno glicol
(C2H602), sendo aquecido e agitado até a formacado do gel, como mostrado na Figura
11.

! Disponivel em: https://www.tabelaperiodica.org/, acesso em 10 de agosto de 2021.
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Figura 11 — llustracao do processo de fabricacdo das amostras via Sol-Gel.
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Fonte: autor da dissertacéo.

Posteriormente a formacao do gel, é realizada a calcinacdo em 500 °C por
2h (Figura 12) para formacdo do BiFeO; em forma de pd de coloracdo laranja.
Posteriormente, a amostra é prensada (40 MPa por 30s) formando uma pastilha com
10 mm de didmetro. Por fim, € realizado um tratamento térmico (TT) a 500 °C por 10h,
para remoc¢ao de materiais organicos que possam favorecer a formacao de fases

indesejadas.
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Figura 12 — Esboco da calcinacdo (500 °C/2h) utilizada na producado das amostras.
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Fonte: autor da dissertacéo.

Posteriormente a calcinacédo a amostra é moida, pastilhada e colocada para
realizar o tratamento térmico (TT) em 500 °C por 10h para remover qualquer vestigio
de material organico que ndo evaporou na calcinacdo, ao fim do TT a amostra é moida
novamente e colocada no tubo de alumina que sera selado a vacuo em um tubo de
quartzo, conforme mostrado na Figura 13, para realizacdo de medidas de PAC, além

de parte da amostra ser utilizada para realizacdo das analises de DRX e MEV.

Figura 13 — Procedimento para selagem da amostra a vacuo apés sinterizacao.
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Fonte: autor da dissertacéo.
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5.2 Caracterizacao da estrutura cristalina por difracdo de raios X

Em 1913, W. H. e W. L. Bragg descobriram que materiais cristalinos
refletiam radiac&o na faixa dos raios X, em direcdes incidentes bem definidas. Assim,
conseguiram obter picos mais intensos de radiacdo chamados picos de Bragg. De
modo geral raios X sdo ondas eletromagnéticas da ordem de 1 A (1071° m), ou seja,
possuem comprimento de onda A da ordem de grandeza das distancias interatbmicas
[33].

A técnica de difracdo de raios X é indicada na determinagéo das fases
cristalinas presentes em materiais ceramicos. Ao incidir um feixe de raios X em um
cristal, 0 mesmo interage com os atomos presentes, originando o fendmeno de
difracdo [34]. A medida da dire¢do de espalhamento dos feixes difratados permite a
determinacdo de propriedades de materiais no estado cristalino, bem como da

unidade celular do cristal e sua simetria [33].

Considerando os planos paralelos na rede cristalina de um material, que
estdo separados por uma distancia d, em que o feixe de raios X incidente sobre esses
planos forma um angulo 6, que por trigonometria é possivel determinar a diferenca de

caminho para os raios X refletidos pelos planos adjacentes, conforme Figura 14, [33].

Figura 14 - Representacédo bidimensional da obtencéo da Lei de Bragg.
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Fonte: adaptado de Pngwing?, 2021.

A difracdo de raios X resultante da relagéo trigonométrica, mostrado na
Figura 14, da origem a Lei de Bragg (Equacéo 33), a qual estabelece a relacéo entre

2Diponivel em: https://www.pngwing.com/pt/free-png-tvowy, acesso em 13 de agosto de 2021.
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o angulo de difracdo e a distancia entre 0s planos que a originaram (caracteristicos

para cada fase cristalina).

nl = 2dsenf
(33)

Onde:

n: namero inteiro (1,2,3...);

A: comprimento de onda dos raios X
d: distancia interplanar

6: angulo de difragcéo

A medida da direcdo de espalhamento dos feixes difratados permite a
determinacao de propriedades fundamentais de materiais no estado cristalino, bem
como das propriedades da unidade celular do cristal e sua simetria. Assim,
conhecendo o comprimento de onda dos raios X incidentes, é possivel determinar os
espacamentos interplanares e identificar os planos que causam difracdo. Além disso,
por DRX pode-se determinar o tamanho médio do cristalito, que pode ser obtido pela
equacao de Scherrer, conforme Equacdo 34, onde sado utilizados os picos mais
intensos para calcular uma média do tamanho do cristalito, através dos dados da
largura a meia altura de cada pico e também o angulo de reflexdo correspondente
[43]:

K2
~ BcosH

(34)
Onde:
D = tamanho médio do cristalito (nm);
6 = angulo de difracédo de Bragg (radianos);
p = largura a meia altura do pico de maior intensidade (radianos);

K = constante de proporcionalidade.
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A constante de proporcionalidade K € uma funcéo da forma geométrica da
particula. Para medidas da largura do pico a meia altura, K atinge valores entre 0,84
e 0,89 dependendo da geometria. No caso de n&o se conhecer a geometria dos

cristalitos, admite-se uma geometria esférica com o valor de 0,9.

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a
caracterizacdo de fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a
confiabilidade dos resultados obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é caracteristico
para cada fase cristalina), a possibilidade de analise de materiais policristalinos e uma
andlise quantitativa destas fases.

Com a difracdo do p06, materiais organicos e inorganicos sado analisados
pelos seguintes paradmetros: analise qualitativa de fases, determinacdo dos
parametros e rede cristalina, refinamento estrutural, determinagéo do tamanho do
cristalito, tensdo residual, analise de textura e estudo de defeitos cristalinos. Muitos
desses métodos podem ser aplicados na analise de filme finos cristalinos e em
materiais sob atmosfera controlada com auxilio de acessorios de alta ou baixa

temperatura [34].

Um exemplo do difratograma do BiFeO; € mostrado na Figura 15, onde é
possivel ver os as reflexdes de Bragg, exibindo entre parénteses os indices de Miller
(hkl). Ressalta-se que todos os difratogramas apresentados neste trabalho foram

medidos em temperatura ambiente.
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Figura 15 - Difratograma de raios X da amostra de BiFeO;.
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Fonte: autor da dissertacéo.
5.3 Medidas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o objetivo de estudar a morfologia das amostras produzidas, imagens
por microscopia eletrénica de varredura (MEV), foram realizadas no Laboratério de
Microscopia e Microandlise (LMM), localizado no Centro de Ciéncia e Tecnologia de
Materiais (CCTM) do IPEN, utilizando um microscopio modelo JSM-6701F da Jeol
Thermocientific.

O Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) tornou-se um instrumento
imprescindivel nas mais diversas areas: eletrbnica, geologia, fisica da matéria
condensada e engenharia dos materiais. Em particular, o desenvolvimento de novos
materiais tem exigido um numero de informacdes bastante detalhado das
caracteristicas micro estruturais (topografia da superficie e variagdo da composicao),
possiveis de serem observadas no MEV. Sendo este, um instrumento muito versatil e
usado rotineiramente para a analise micro estrutural de materiais solidos. Apesar da
complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o resultado € uma
imagem de muito facil interpretagéo.

Entretanto, ndo séo apenas estas caracteristicas que fazem do MEV uma
ferramenta tdo importante e tdo usada na analise dos materiais. A elevada
profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de

combinar a analise micro estrutural com a microanalise quimica séo fatores que em
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muito contribuem para o amplo uso desta técnica [49]. Na Figura 16, € mostrado

imagens geradas a partir da utilizacdo do MEV que esté localizado no CCTM.

IPEN-CNT SE 10.0kV X100 WD 1.6mm

IPEN-CNT SEl  5.0kV X100.000 WD 2.0mm 100 nm

Fonte: adaptado de IPEN*, 2021.
5.4 Medidas de espectroscopia de correlagdo angular y — y perturbada (PAC)

A técnica de PAC é utilizada para investigar os parametros hiperfinos das
amostras a partir do decaimento de um nucleo de prova radioativo, medindo a
interacao desse nucleo com os campos elétricos e magnéticos extra nucleares. Onde
se mostrou eficiente para a investigacdo local das propriedades de materiais
multiferréicos [56].

Neste trabalho as medidas de PAC nos compostos Bi,_,La,FeO; (com x =
0 e 0.15) foram realizadas no Laboratério de Interacdo Hiperfina (LIH) do IPEN,
utilizando o nudcleo de prova de 1In(***Cd) em um espectrometro com 4 detectores
de BaF2 acoplados a um forno de medidas para realizacdo de medidas na faixa
térmica de 25 a 850 °C (ver Figura 17).
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Figura 17 - Esquema de PAC com 4 detectores em 90° acoplado ao forno de medidas.
Osciloscépio

Forno de medida

Detector D

Detector A

Fonte: autor da dissertacéo.

Na Figura 17, € mostrado o espectrobmetro com 4 detectores de BaFz, que
possui uma geometria planar gerando 12 espectros de coincidéncia simultaneamente,
sendo 8 espectros formando um angulo de 90° entre os detectores e 4 espectros com

os detectores em 180°.

Para possibilitar as medidas em altas temperaturas, o forno de medidas
mostrado na Figura 17 conta com um sistema de refrigeracdo através da circulagéo
constante de agua, além de operar em vacuo com a possibilidade de controlar
remotamente a temperatura do forno, contando ainda com um dispositivo de
seguranca para evitar o superaquecimento devido a cortes de energia ou outros

problemas.

Uma das caracteristicas mais importante de um experimento PAC € a
habilidade de observar a perturbacdo dependente do tempo de uma correlagéo
angular y —y. Dessa forma, requer um isotopo radioativo que emita dois raios y
consecutivos, y; e y,. O ideal seria que o nucleo de prova escolhido tenha as mesmas
propriedades quimicas do elemento localizado no sitio em que se deseja medir a
interacdo, pois assim o nacleo de prova pode substituir esse elemento de maior

afinidade quimica com mais facilidade.
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O is6topo escolhido foi o **In, que possui meia-vida de 2,83 dias e decai
para os niveis excitados do ''Cd por captura eletronica (CE) populando o nivel de
416 keV. Este nivel decai para o estado fundamental através da cascata gama 171—
245 keV. Seu nivel intermediario tem meia-vida de 84.5 ns, spin 5/2 e momento de
quadrupolo elétrico Q = 0,664 (7) b [48], como mostrado na Figura 18. Uma vantagem
deste nucleo € que o seu fator g do estado intermediario de 245 keV da cascata de
111Cd é bem conhecido (g = 0.306), o qual é necessario para a determinagdo do campo
hiperfino magnético. No laboratério de interagdes hiperfinas do IPEN, o **'In vem na

forma de '!InCls e é importado da empresa MS Nordion do Canada [50-52].

Figura 18 - Esquema do decaimento em cascata do nucleo de prova 'tIn -1!Cd.

M1n

T,,=2,83d
CE (99,99%) \. 416 keV

|41
TI/Z = 845 ns A _ 0 18
u(5/2%) = —0,7656 HN} 171 keV 52+ { 22 = —0,

A, =—0,0015
Q(5/2%) = 0,664b

72+ { Ty,=0,12ns

Y2
245 keV

M1Cd

12+ { g=0,306

Fonte: autor da dissertacéo.

Para as medidas de PAC utilizou-se a implantacdo do nucleo de prova
11n(111Cd) diretamente na sintese Sol-Gel, através da adicdo do cloreto de indio
(**1InCP) radioativo na solugdo Sol (ver Figura 11). Estes nlcleos irdo substituir os
atomos que ocupam o sitio de rede em que se deseja investigar as interacdes
hiperfinas locais, sendo que a ocupacdo ocorre geralmente por afinidade quimica

entre 0s nucleos sonda e os atomos do composto.

O principal objetivo nas medidas com a utilizagdo da espectroscopia PAC
€ analisar as modulagcfes na taxa de contagem da coincidéncia armazenada em um
analisador multicanal na forma de histogramas para cada par de detectores. Na Figura

19, € mostrado o processo simplificado utilizado para obtencdo de um espectro PAC.
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Figura 19 - Esquema simplificado para obtencdo de um espectro PAC.
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Fonte: adaptado de Zacate, 2011, [52].

5.4.1 Tratamento dos dados de PAC

Os 12 espectros de coincidéncia gerados pela correlacdo angular entre as
radiacfes gama capturadas por uma combinacéo de qualquer par de detectores séao
acumulados em um multicanal, sendo que, o nimero de contagens correspondentes
a um tempo t para a ocorréncia de eventos entre os detectores i e j € dada por
Ci;(6:;,t) = N;j(6;5,t) + B;;(6;;,¢), onde 6;; é o angulo entre os detectores i e j,
N;j(6;;,t) € o nimero de coincidéncias verdadeiras e B;;(6;;,t) € o numero de
coincidéncias acidentais (que forma o “background”) para um determinado angulo 6;;.
As coincidéncias verdadeiras ocorrem quando ambos 0s raios gama detectados séo

originados de um mesmo nucleo, sendo que, Nl-j(el- t) € proporcional a funcao

j
correlagdo angular W;;(6;;,t). As coincidéncias acidentais ocorrem quando 0s raios
gama originados em diferentes ndcleos sdo detectados, portanto, Bl-,-(ei,, t) e
independente de W;; (6, t) e pode-se escrever, N;;(6;,t) =
Noijexp (—t/Ty) W;;(6;,t), onde Ny;; € o nimero de contagens em t = 0 o qual
depende basicamente da taxa de decaimento do nucleo pai, da eficiéncia do detector,
do tempo de resolucdo e dos fatores de absorcdo da radiacdo gama e 7, é a vida

média do estado nuclear intermediario. Assim, pode-se obter a equacéao,
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Cl-j(Hij, t) = No,ijexp (— t/TN) WU(HU, t) + BU(HU’ t)
(35)

As modulagbes na taxa de contagem das coincidéncias estdo contidas

inteiramente em W;;(6;;,t). Sabendo que Bl-j(ei t) € causado pela deteccdo das

J J

coincidéncias acidentais de raios gama néo correlacionados (que nao pertencem ao
mesmo nucleo) e é determinado como a média aritmética das contagens
armazenadas na regiao antes do tempo zero e na regiao posterior a aproximadamente
10 meias-vidas do estado intermediario, deve subtraido do espectro medido para

assim obter um espectro de coincidéncias verdadeiras Nij(ei t) e a funcao

j»
perturbacdo experimental pode entdo ser calculada utlizando as diversas
combinac¢des dos detectores i e j. A configuracdo mais comum para 0s espectrometros
PAC é de quatro detectores arranjados formando angulos de 90° entre eles em um
mesmo plano. Tem-se, entdo doze espectros de coincidéncia, sendo oito N(90°,t) e
quatro N(180°,t) para todas as combinacdes dos quatro detectores e a funcéo de
correlacdo de spin nuclear R(t) € dada por uma combinacdo de espectros de
coincidéncia:
N,,(180°,t) — N,,(90°,t)

R(t) = AyyGyy(t) = 2
() = Az2G2(8) N,,(180°,t) + 2N, (90°, t)

(36)

onde, Ng,(90°,t) = i/]_[?le@OO,t) e Ngy(180°,t) = 3/TT, N(180°,t)

séo os valores acumulados das contagens no canal calibrado no tempo t para os pares

de detectores em angulos de 90° e 180°, respectivamente.

A interacdo hiperfina entre os momentos eletromagnéticos do nucleo
emissor gama e 0os campos gerados pela vizinhanca eletrénica do meio no qual esta
inserido modifica a correlagéo angular. Sendo Gkk(t) a funcéao de perturbacéo que leva

em conta este efeito, pode-se escrever entéo,

kmax

R(t) = Z A Gy (T)
k=2

(37)
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onde Ay, € 0 parametro de anisotropia, com k par.

A curva R(t) para amostras policristalinas sédo ajustadas pelo programa
PACFIT baseado em algoritmos de regressao nao linear, a funcdo de perturbacéo, no

caso de interacBes magnéticas e elétricas sera:

Interacdo magnética:

2
Ay G () = A5, 0.2 + 0.42 cos(Nwy) | A(w,, T)A(wy, T, )

n=1

(38)

onde & é a distribuicdo da frequéncia, T € um termo que leva em consideracdo a

2.2
resolucdo em tempo do espectrémetro, A(wL,r)=exp(—“’LZT) e AMw,1,6)=

w?s?t
exp (— =5

Interacao elétrica:

3
AppGE(t) = Sy + Z San €08(ganvt) A(vet, T) A(gan, 8, 7)

n=1

(39)
onde S,, e g, sdo coeficientes que depende do parametro de assimetria n [52].

Como pode ser visto, a partir da funcdo R(t), determinada
experimentalmente, é possivel obter os parametros hiperfinos através de um ajuste
por minimos quadrados dos dados experimentais com funcdes tedricas. Os
parametros obtidos s&o, no caso magneético, a frequéncia de Larmor w, = guyByr/h,
a partir da qual pode-se determinar o campo hiperfino magneético By, € no caso de
interacao elétrica, a frequéncia quadrupolar v, = eQV/h € 0 parametro de assimetria
n = (Vex — V,y)/Vz2, Obtendo, portanto, a intensidade da maior componente do tensor
gradiente de campo elétrico (V,,) e informacdes sobre a simetria local [52]. Estes
resultados poderao ser entédo relacionados as condicdes de medida (temperatura) e
caracteristicas da amostra (estequiometria, composicao, etc.), sendo interpretados e

discutidos dentro do contexto das propriedades exibidas para cada composto.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES
6.1 Difracdo de raios X
6.1.1 Amostras de BiixLaxFeOs sem o nucleo radioativo.

Apds o processo de fabricacdo, as amostras foram caracterizadas por
difracdo de raios X utilizando um difratdbmetro da marca Rigaku modelo SMARTLAB,
localizado no Centro do Reator Nuclear de Pesquisas (CERPq) do IPEN, todas as

medidas foram feitas em temperatura ambiente.

Na Figura 20, é mostrado os difratogramas dos compostos de BiixLaxFeO3
(x= 0.0, 0.05, 0.10, 0.15, 0.20 e 0.25), nominados como BiFeOs, BLFO5, BLFO10,
BLFO15, BLFO20 e BLFO25 as amostras dopadas com 0, 5, 10, 15, 20 e 25% de La
respectivamente, refinados pelo método de Rietveld com a utilizacdo do programa
GSAS via interface EXPGUI [41, 42].

Figura 20 — Refinamento de Rietveld das amostras de Bii-xLaxFeOs (x= 0 - 0.25), os tragos na vertical
representam as posi¢des dos picos tedricos da fase romboédrica R3c.
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Fonte: autor da dissertacéo.
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Analisando os difratogramas mostrados na Figura 20, verificou-se a
formacéo da fase predominante de BiFeO; correspondente a estrutura romboédrica do
tipo R3c, além da identificacdo de pequenas impurezas nas amostras com 5 e 10%
de La, atribuido aos compostos de Bi2FesOg e BizsFeO40 que também foram relatados
em outros trabalhos [13, 14, 36]. Uma hipdtese é que a alta volatilidade do Bi pode ter
favorecido a formacdo das fases espurias, sendo uma pobre e outra rica em Bi

(Bi2Fe4Og e BizsFeOao, respectivamente).

Figura 21 - Ampliacdo do padrao de difracdo de BiixLaxFeOs (x = 0 — 0.25).
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Fonte: autor da dissertacéo.

A partir da ampliagdo do difratograma das amostras de Bii-xLaxFeOs,
mostrado na Figura 21, é possivel observar um estreitamento e deslocamento dos
picos mais intensos (104 e 110) em funcdo da dopagem de La, na qual o pico
correspondente a familia de planos 104 vai perdendo intensidade até ser
completamente suprimido na dopagem de 15 a 25% de La, permanecendo apenas 0
pico que corresponde ao plano 110. Tal caracteristica sugere uma mudanca estrutural
que poderia ter origem na diferenca entre o jon de Bi*3® (3 = 1.034) e o La*® (r =

1.16 A), ocasionando uma distor¢éo na rede cristalina do material, levando a uma
transicdo estrutural da fase R3c (romboédrica) para a fase Pbnm (ortorrémbica)
apenas com a dopagem de La, como relatado na literatura [35, 55]. O ion de La*3

introduz deslocamentos dos ions de Fe e O em relagédo ao centro da célula unitaria,

3 Raio i6nico.
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devido ao par solitario (lone pair), o que levaria a uma mudanca no volume e na

simetria do cristal.

ApoOs a realizacé@o do refinamento de Rietveld foi possivel obter os dados

apresentados na Tabela 2, referentes aos parametros de rede (a = b, c), o volume da

célula unitaria (V.e), 0 indice de qualidade do ajuste (x?) deve estar mais préximo do

1, o fator de perfil (Rp) indica a qualidade do ajuste (deve estar o mais préximo de

zero) e o tamanho médio do cristalito (D) obtido pela equacédo de Scherrer.

Tabela 2 - Pardmetros obtidos apos refinamento de Rietveld das amostras de Bi;,_,La,FeO; (x =0 —
25) ap0s a calcinagdo para o grupo espacial R3c.

Composto a (R) c (A) Ve (%) x> R, (%) D (nm)
Literatura® 5.587 13.867 374.9 - 0.09 -
BiFeOs 5.579 13.869 373.9 1.31 0.029 44.1
BLFO5 5.579 13.834 373.0 2.03 0.047 39.38
BLFO10 5.578 13.808 372.1 2.85 0.048 37.53
BLFO15 5.579 13.772 370.6 1.65 0.029 27.25
BLFO20 5.583 13.676 369.2 1.69 0.042 26.18
BLFO25 5.593 13,576 367.9 3.32 0.053 24.86

Fonte: autor da dissertacéo.

A partir dos dados analisados apds o refinamento de Rietveld foi possivel

plotar os gréficos exibidos na Figura 22 referentes ao volume da célula unitaria,

parametros de rede ‘a’ e ‘c’ e também os dados sobre o tamanho médio do cristalito

obtidos através do uso da equacdo de Scherrer, que calcula o tamanho médio do

cristalito a partir dos picos de maior intensidade do difratograma [43].

4 Segundo a literatura encontrada na referéncia [39].
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Figura 22 — Grafico do volume da célula unitaria (a), tamanho médio do cristalito (b), parametro de rede
a (c) e parametro de rede c (d) em funcé@o da dopagem de La para as amostras de Bi,_,La,FeO; (x =
0 — 0.25), apds refinamento de Rietveld.
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Fonte: autor da dissertacao.

Na Figura 22 (a) € notavel uma contracdo do volume da célula unitaria
acompanhada pela diminuicdo do parametro de rede ‘c’ (Figura 22 c) e aumento do
parametro ‘a’ (Figura 22 d), o que indica um achatamento na vertical e alargamento
na direcdo horizontal da célula unitaria em funcdo do aumento da dopagem de La, tal
comportamento é mais evidente a partir da dopagem de 15% de La, o que sugere uma
transicao da fase R3c (romboédrica) para a fase Pbnm (ortorrémbica), estando desta
maneira de acordo com a analise da Figura 21 em que ocorre a supressao do pico

104 a partir da dopagem de 15% de La, conforme mencionado na literatura [35].

Por outro lado, o tamanho médio do cristalito, mostrado na Figura 22 (b),
indica uma reducgédo do cristalito em funcdo da dopagem de La, que também € mais
evidente a partir da dopagem de 15% de La, ou seja, a substituicdo do ion de Bi*3 pelo
La*3 aponta para um fendmeno de inibicdo do crescimento dos grédos em fungéo do

aumento da dopagem de lantanio.
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6.1.2 Amostras de Bii-xLaxFeOsz com o nulcleo de prova n(*t1Cd).

Para a amostra pura (BiFeO3) obteve-se o refinamento mostrado na Figura
23, onde verificou-se a formacédo de duas fases, a primeira de BiFeO; (~ 98%)
correspondente ao grupo espacial R3c e a segunda atribuida ao composto Bi,cFeO,,

(~ 2%).

Figura 23 — Padrdo de difracdo da amostra BiFeO; (}11Cd) refinada pelo método de Rietveld. A linha
sélida (em vermelho) representa o ajuste da fungédo tedrica a partir dos dados experimentais (circulos
pretos), os tragos na vertical representam as reflexdes angulares da fase R3c e em azul a diferenca
entre o ajuste e o dado experimental.
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Fonte: autor da dissertacéo.

A formagédo da fase espuria de BixsFeOso pode estar relacionada ao
excesso de 5% de Bismuto na sintese favorecendo a formacédo da impureza, bem
como pela complexidade na formacao de fase Unica devido ao seu diagrama de fases,
pois esta é uma das fases estaveis listada no diagrama de fases do BiFeO; (ver Figura
4).

Apés a realizacdo das medidas de PAC efetuou-se novamente a difracéo
de raios X da amostra de BiFeO; para verificar as alteracdes provenientes da
permanéncia do composto em altas temperaturas. Conforme mostrado na Figura 24,
o difratograma indica que a amostra sofreu alteracbes em sua estrutura, visto que
permaneceu em média 7 dias no forno em diferentes temperaturas (25 - 850°C),

ocasionando uma sinterizacdo em cada patamar térmico medido, o que favoreceu o
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aumento da fase do Bi2sFeOauo (identificada apos sintese) além do surgimento da fase

de Bi2Fe4Oo, algo ja esperado como visto em outros trabalhos [14, 36].

Figura 24 — Padrao de difracdo do BiFeO; ap6s PAC, os tracos na vertical representam as reflexdes
angulares da fase R3c, o simbolo triangulo representa a fase Bi2FesO¢ € 0 simbolo losango a fase de

Bi2sFeOao.
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Fonte: autor da dissertacéo.
Para a amostra Bio.ssLao.1sFeOs (BLFO15), com inser¢cdo do nucleo de

prova 1In(*!Cd) na sintese, obteve-se o difratograma mostrado na Figura 25. Onde
identificou-se apenas a fase R3c sem nenhuma formacédo de fase espuria, 0 que
confirma a eficacia da sintese via Sol-Gel com a substituicdo do dopante, além de ter
suprimido o problema ocorrido na amostra de BiFeO5;, em relacdo ao surgimento de
fases espurias. Ressaltasse novamente a ocorréncia da supressao do pico (104) em
funcdo da dopagem de La, como ja observado na amostra de BLFO15 sem o nucleo
radioativo (ver Figura 21), que como discutido anteriormente pode estar relacionado a

mudanca da fase R3c para Pbnm, que entretanto ndo foi possivel verificar no

refinamento de Rietveld.



62

Figura 25— Padréo de difracdo da amostra BLFO15 (111Cd) refinada pelo método de Rietveld. A linha
sélida (em vermelho) representa o ajuste da funcgéo tedrica a partir dos dados experimentais (circulos
pretos), os tracos na vertical representam as reflexdes angulares da fase de BiFeO; e em azul a

diferenca entre o ajuste e o dado experimental.

— O Obs
Ajuste

6000

N
o
o
o

2000

Intensidade (u.a)

Fonte: autor da dissertacéo
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6.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As medidas de MEV para as amostras discutidas neste trabalho foram
realizadas no Laboratério de Microanalise e Microestrutura (LMM) localizado no
Centro de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (CCTM) do IPEN.

Para a amostra de BiFeO;, os resultados das medidas de MEV sao
mostrados na Figura 26, exibindo a amostra apés calcinacdo (Figura 26 a), sendo
esta, predominantemente porosa com grdos muito pequenos e com tamanho médio
das particulas igual a 61 nm, entretanto, com a realizacdo do tratamento térmico
(Figura 26 b) as particulas cresceram para um tamanho médio de 122 nm, o que ja
era esperado, pois as particulas tendem a aumentar gradativamente com o aumento

da temperatura da mesma.

Figura 26 - Imagem de MEV da amostra de BiFeO; ap0s calcinagdo (a) e apos tratamento térmico (b).

w
o

tam. med. =61 £ 17 nm

N N
o [}

Frequéncia
-
[¢)]

0
20 40 60 80 100 120
Diametro (nm)

30kv  X30,000 WD79mm 100nm

tam. med. = 122 + 25 nm

Frequéncia
N
o

10+

60 80 100 120 140 160 180 200
Diametro (nm)

LEI 30KV X20,000 WD 79mm 1um
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Para a amostra dopada com 15 e 20% de La (BLFO15 e BLFOZ20
respectivamente) obteve-se as imagens de MEV mostradas na Figura 27. Onde, o
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composto BLFO15 (Figura 27 a) apresenta alta porosidade como visto na amostra de
BiFeOs apos calcinagdo com um tamanho médio de particulas igual a 46 nm, e na
amostra dopada com 20% de La (Figura 27 b) também h& a formacgé&o de particulas
porosas com tamanho meédio igual a 50 nm, ou seja, para as amostras dopadas com
15 e 20% de La as particulas sdo menores que na amostra pura, resultado esperado
ja que também observou-se um comportamento de reducdo de grdo no calculo de

tamanho médio de cristalito (ver Figura 22).

Figura 27 - Imagem de MEV das amostras de BLFO15 (a) e BLFO20 (b) apds calcinagéo.
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6.3 Espectroscopia de correlagcao angular y — y perturbada (PAC)

Essa técnica consiste em detectar dois fotons em cascata como resultado
do decaimento de niveis excitados do ndcleo de prova.

As medidas de PAC para amostra de BiFeO;, com 0 nucleo de prova
n(*1Cd) introduzido diretamente na sintese (in situ), foram realizadas no
Laboratério de Interacdes Hiperfinas (LIH) do IPEN, nas temperaturas de 25 a 850 °C.

Os dados obtidos para a funcdo R(t) nas medidas deste trabalho foram
ajustados com auxilio dos programas "TDPAC" e "PACFIT", ambos desenvolvidos no
LIH, e a transformada de Fourier foi gerada no programa OriginLab® a partir dos dados

do ajuste da fungéo R(t).

6.3.1 Medidas de PAC para a amostra de BiFeO; com o nucleo 1In(*!1Cd).

Com o uso dos programas TDPAC e PACFIT caracterizou-se dois sitios (1
e 2) na amostra de BiFeO5, sendo o primeiro (sitio 1) o que teve a maior contribuicdo
nesse trabalho, pois o sitio 2 é muito distribuido sendo atribuido ao (*'!In) que
possivelmente se alojou ha superficie dos graos visto que a morfologia das amostras
€ extremamente porosa, por conseguinte, as discussodes serdo feitas baseadas nos

dados provenientes do sitio 1.

5> Disponivel em <https://www.originlab.com/>, acesso em 30 de setembro de 2021.



https://www.originlab.com/
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Figura 28 — Espectros de perturbacdo para amostra de BiFeO5; de 25 a 550 °C. A linha sélida em azul
representa o ajuste da funcao tedrica [R(t)] em fungdo do tempo (ns) e a area em destaque a direita
corresponde a transformada de Fourier [F(w)], com o EFG1 correspondente a fase R3c.
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Fonte: autor da dissertacéo.

Nos espectros obtidos no range de temperatura de 25-550 °C (ver Figura

28) é possivel notar uma transicdo de fase entre os espectros de 300 e 400 °C

acompanhada de alteracao na Fourrier [F(w)], que passa a apresentar trés picos bem

definidos na temperatura superior a Tn (370 °C) 0 que ndo ocorre nos espectros

anteriores a essa transi¢ao (25 e 300 °C) em que a Fourrier é considerada indefinida.

Portanto, o primeiro gradiente de campo elétrico (EFG1) encontrado acima da

temperatura de Néel esta relacionado a fase romboédrica R3c.
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Figura 29 — Espectros de perturbacéo para BiFeO; de 700 a 850 °C. A linha solida em azul representa
0 ajuste da funcéo tedrica [R(t)] em fungéo do tempo (ns) e a &rea em destaque a direita corresponde
a transformada de Fourier [F(w)], com o EFG1 correspondente a fase R3c e 0 EFG2 a fase Pbnm.
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Fonte: autor da dissertacéo.

Na Figura 29 é possivel observar os espectros na faixa térmica de 700 a
850 °C, onde é notavel a continuidade dos trés picos da transformada de Fourrier até
a medida em 830 °C (temperatura Ferroelétrica), onde é observado um pico a mais
associado a fase Pbnm que se concretiza na medida a 850 °C, ocorrendo uma
mudanca na Fourrier que passa a exibir apenas dois picos ao invés de trés,
acompanhada de uma mudanca brusca na frequéncia quadrupolar vista no espectro
R(t), o que indica uma transicdo de fase, em que o composto parte da fase R3c
(romboédrica) para a fase Pbnm (ortorrbmbica) acima da temperatura Ferroelétrica.
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No espectro a 830 °C ocorre uma leve desordem por volta de 100 ns, sendo
atribuido a problemas na conexdo dos cabos no equipamento que posteriormente foi
resolvido, entretanto, no espectro a 700 °C h4 uma leve relaxacdo na frequéncia
quadrupolar que pode ter sido ocasionada por problemas de affter efects®, mas que

mantém o comportamento dos outros como discutidos a seguir.

Os dados ajustados com a utilizacdo do programa PACFIT para os
espectros gerados no PAC séo exibidos na Tabela 3, fornecendo os valores dos
parametros hiperfinos em cada espectro atribuido ao sitio A.

Tabela 3 — Valores da fragéo (f), frequéncia quadrupolar elétrica (v, ), maior componente do EFG (V,;),
parametro de assimetria (1), campo hiperfino magnético (Byy) e delta (§) obtidos para o sitio A em

funcdo da temperatura para a amostra de BiFeO;.

Temp. (°C)  f (%) vo(MHz) V., (10*V/m*) 1 By (T) 6 (%)
25 41.08 205.95 10.26 0.60 3.3 0.035
300 44.11 180.77 9.00 0.62 198  0.035
400 54.6  139.15 6.93 0.09 0 0.029
550 77.2  132.02 6.58 0.07 0 0.024
700 78.06 112.17 5.6 0.08 0 0.054
800 78.3  101.98 5.08 0.03 0 0.021
830 705  98.90 4.93 0.07 0 0.031
850 79.6 21.51 1.07 0.72 0 0.010

Fonte: autor da dissertacéo.

A partir dos dados da Tabela 3, foi possivel plotar o grafico exibido na
Figura 30, onde estdo alguns dos parametros hiperfinos mais importantes para a
discussédo desse trabalho em funcéo das temperaturas medidas no PAC, lembrando

gue o composto permaneceu em média 14 horas em cada patamar térmico.

6 Uma transmutac3o produzida na captura eletrdnica durante o decaimento (1!In(CE)/***Cd), dando origem a
um processo de relaxac¢do eletronica chamado de after-efects.
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Figura 30 — Principais parametros hiperfinos do BiFeO; (*11Cd) em funcdo da temperatura. A maior
componente do EFG (Vzz), o campo hiperfino magnético (Bnf) € 0 parametro de assimetria (). A
primeira linha branca na vertical corresponde a temperatura de Néel (Tn) e a segunda a temperatura
Ferroelétrica (Tre).
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Fonte: autor da dissertacéo.

A partir da andlise da Figura 30 é possivel notar um declinio dos parametros
hiperfinos até a medida em 400 °C, acima dessa temperatura ndo ha mais a
identificacdo do campo hiperfino magnético, e o parametro de assimetria diminui em
funcdo da temperatura até a medida em 830 °C, pois na medida em 850 °C ele sofre
uma alteracéo brusca, saindo de 0.07 para 0.72, indicando uma mudanca de fase.

Desta maneira, é possivel verificar uma transicdo de fase
antiferromagnética (AFM) com um campo hiperfino magnético igual a 3.3 T em 25 °C
que declina para 1.98 T em 300 °C e vai a zero na medida a 400 °C, ou seja, acima
da temperatura de Néel, tornando o material paramagnético (PM), o que confirma as
mudancgas no espectro de perturbacéo e na transformada de Fourrier (ver Figura 28),
0 que evidencia a sensibilidade da espectroscopia de correlagdo angular mesmo para

campos pequenos.
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Portanto, na fase AFM o composto apresenta o fendmeno de interacéo
combinada, onde h&a a presenca das frequéncias magnética e quadrupolar elétrica
simultaneamente. Tais propriedades, elétricas e magnéticas combinadas, tornam
esse material candidato em potencial para o desenvolvimento de dispositivos
eletrénicos de alto desempenho, incluindo armazenamento de dados e spintrénica [9-
12].

Além dessa transicdo, observa-se uma mudanca estrutural acima de 830
°C associada a uma queda brusca no Vzz de 4.93 em 830 °C para 1.07 em 850 °C,
acompanhada de alteracdo no parametro de assimetria, aumentando de 0.07 para
0.72, sendo também um forte indicativo de mudanca de fase relacionado as interacfes
hiperfinas, confirmando a mudanca estrutural em que o composto parte da estrutura
romboédrica (R3c) e chega na estrutura ortorrémbica (Pbnm), como relatado na
literatura [36].

Na Tabela 4, € mostrado alguns dos parametros hiperfinos encontrados
nesse trabalho na amostra de BiFeO; comparados a literatura, nas medidas entre 800
e 850 °C [36].

Tabela 4 — Valores da frequéncia quadrupolar elétrica (v,), pardmetro de assimetria (1) e delta (5) do
BiFeO; comparados ao trabalho de Marshick et al. (2020).

BiFeO; Literatura [36]
Temp. (°C) vy (MHz) n 6 (%) vo (Mrad/s) n 6 (%)
800 101.98 0.03 0.02 86.6 0.10 5.3
830 98.90 0.07 0.03 109.2 0.84 0.6
850 21.51 0.72 0.01 1053 0.86 0.5

Fonte: autor da dissertacao.

Ao analisar os dados da Tabela 4 é notavel as diferencas entre os valores
tanto da frequéncia quadrupolar quanto do parametro de assimetria, indicando que a
sonda de *'Cd introduzida via sintese Sol-Gel esta em um sitio diferente do relatado
por MARSHICK et al. (2020), ou seja, prefere o sitio do Fe e ndo do Bi. Trabalhos
anteriores usando o mesmo nucleo para amostras de Bi2Mn4O10 e Bi2Fe4Og, revelaram

que o 1'Cd, em ambas as amostras, tem preferéncia pelo sitio do Fe e néao do Bi [63].
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Para melhor visualizagdo os espectros do BiFeO; obtidos nesse trabalho
sao comparados ao trabalho de MARSCHICK et al. (2020) exibidos na Figura 31, onde
verifica-se diferencas na frequéncia quadrupolar e no gradiente de campo elétrico
(EFG), a literatura citada identificou dois EFG’s, sendo o EFG1 relacionado a fase R3c
e 0 EFG2 a fase Pbnm para os espectros medidos a 800, 830 e 850 °C (Figura 31
(b)), neste trabalho também houve a identificacdo do EFG1 e EFG2 (Figura 31 (a)).
Entretanto, o EFG2 encontrado neste trabalho possui dois picos, sendo assim,
divergente do relatado na literatura, em que h& a ocorréncia de trés picos, uma
hipétese para explicar tal diferenca é que a sonda de !!In pode ter sido introduzida
no sitio do Fe e ndo do Bi como relatado na literatura, ja que foi utilizado um método
de insercéo distinto, onde a sonda foi introduzida diretamente na sintese e nao por

implantacéo [36].

Figura 31 — Espectros do BiFeOzs desse trabalho (a) comparado a literatura (b).
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Fonte: adaptado de MARSCHICK et. al., 2020 [36].

Outro importante fato que deve ser observado é o valor do V,, (em unidade

de 102! V/m?), pois para medidas de PAC em perovskitas de LaFeOs constatou-se

que o valor do V,, para o sitio do Fe (V,, = 1.3) € menor que no sitio do La-Bi (V,,
7.3) [9]. Para este trabalho o valor de V,, em temperatura ambiente € igual a 10.26, na
literatura o valor € igual a 18.87 [36], portanto tudo indica que na amostra de BiFeOs

deste trabalho a sonda foi introduzida no sitio do Fe.
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6.3.2 Medidas de PAC para a amostra de BLFO15 com o nlcleo *In(*1Cd).

Para a amostra BLFO15 nao foi possivel realizar medidas em todas as
temperaturas feitas na amostra de BiFeO3, devido a falta do '1InClz no LIH ocasionada
em funcdo da pandemia de Covid-19. Portanto, foram efetuadas medidas na faixa
térmica de 25, 300, 400 e 550 °C, a fim de verificar como os parametros hiperfinos se

comportariam com a insercdo do dopante na amostra.

Com o uso dos programas TDPAC e PACFIT, de forma andloga a amostra
pura, caracterizou-se dois sitios na amostra dopada com 15% de La, sendo o primeiro
(sitio 1) o que teve a maior contribuicdo, pois o sitio 2 é muito distribuido conforme
mostrado na Figura 32, portanto ndo foi possivel obter propriedades relevantes desse
sitio, sendo atribuido ao ''Cd na superficie dos graos.

Figura 32 — Espectros de perturbagdo para amostra BLFO15 com a sonda 1Cd. A linha sélida em azul
representa o ajuste da funcéo tedrica [R(t)] em fungcdo do tempo (ns) e a &rea em destaque a direita
corresponde a transformada de Fourier [F(w)]. O sitio 1 esta representado pela linha sélida em
vermelho e o sitio 2 pela linha sélida em preto.
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Fonte: autor da dissertacéo.
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Analisando os espectros de perturbacdo mostrados na Figura 32, verifica-
se que no composto BLFO15 também houve a identificacdo de dois sitios (1 e 2) e
dois gradientes de campo elétrico (EFG1 e EFG2) na medida de 400 e 550 °C, o que
difere da amostra pura (ver Figura 28), onde houve a identificacdo apenas do EFGL1.
Ja no espectro R(t), € notavel que mesmo acima da temperatura de Néel, prevista
para a amostra pura (370 °C), o composto ainda exibe comportamento
antiferromagnético, ou seja, ainda é identificado um campo hiperfino magnético acima
da Tn, além de ndo ocorrer a formacao de um espectro de perturbacdo bem definido

como visto na amostra de BiFeO; e com a identificacdo de dois EFG’s.

Os parametros hiperfinos obtidos com a utilizagcdo da espectroscopia de
correlacdo angular y — y perturbada para a amostra BLFO15, sdo exibidos na Tabela
5.

Tabela 5 - Valores da fragéo (f), frequéncia quadrupolar elétrica (v, ), maior componente do EFG (V,;),

eta (n), campo hiperfino magnético (By,) e delta (§) obtidos para o sitio 1 em fungéo da temperatura
para a amostra BLFO15.

Temp. (°C) f(%) vo(MHz) V,, (1021v/m?) 7 Bys (T) & (%)
25 71 164.33 8.18 0.52 1.99 0.35
300 67 170.4 8.49 0.53 1.97 0.35
400 65 154.93 7.72 041 1.28 0.35
550 55 142.86 7.12 0.38 1.16 0.35

Fonte: autor da dissertacéo.

Ao analisar a Tabela 5, é possivel notar que a fracdo do sitio 1 diminui em
funcdo do aumento da temperatura, sendo o oposto do que se observou na amostra
pura (Tabela 3), j4 0s outros parametros seguem o mesmo comportamento da amostra

pura, os quais diminuem em funcédo do aumento da temperatura.

Para melhor visualizagéo, os principais parametros hiperfinos (V,,, Bys e 1)
foram plotados na Figura 33, onde ha a comparacao entre os parametros obtidos para

a amostra pura e a amostra dopada com 15% de La em determinadas temperaturas.
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Figura 33 — Principais parametros hiperfinos do BLFO15 comparados ao BiFeO; em funcdo da
temperatura. A maior componente do EFG (V;,), o campo hiperfino magnético (By,) e o parametro de
assimetria (). A linha pontilhada na vertical corresponde a temperatura de Néel (Tn).
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Fonte: autor da dissertacéo.

Analisando a Figura 33, fica evidente que o0s principais parametros
hiperfinos s@o similares entre a amostra pura (BiFeO;) e a dopada com 15% de La
(BLFO15), onde:

A maior componente do EFG (V,,) da amostra de BLFO15 exibe
comportamento similar a BiFeO5;, sendo menor acima da temperatura de Néel (370
°C), com valores proximos ao da amostra pura, sendo necesséria a realizacdo de

medidas de magnetizacao para obter o valor exato.

Por outro lado, o campo hiperfino magnético (Bs), € menor do que na

amostra pura na medida em 25 °C, e se mantém quase que constante nas medidas
posteriores, exibindo uma pequena queda apos Tn, entretanto, ndo chega a zero como
na amostra pura, isso significa que mesmo acima da Tn0 composto ainda permanece
na fase antiferromagnética, mesmo com campos téao fracos (1.28 - 1.16 T, 400 — 550

°C respectivamente), sendo de interesse para varias areas tecnolégicas [9-12].
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O parametro de assimetria () é ligeiramente menor na amostra BLFO15
em relagdo a amostra pura abaixo da Tn, mesmo exibindo o comportamento de queda
acima da Tn 0 composto BLFO15 nao sofre uma queda tdo brusca no n como na
amostra pura, ou seja, a amostra BLFO15 é menos simétrica que a amostra pura nas
medidas a 400 e 550 °C, o que sugere que a amostra BLFO15, conforme discutido
anteriormente na analise de Rietveld e MEV, encontra-se em uma fase diferente da
amostra pura, indicando que a dopagem com 15% de La ocasiona uma transicéo de
fase R3c para Pbnm, como pode ser visto nas diferencas entre os parametros
hiperfinos medidos com o PAC para a amostra pura e dopada com 15% de La (ver
Figura 33).

Esse resultado, demonstra que mesmo acima da temperatura de Néel o
composto BLFO15 ainda exibe comportamento magnético (fase antiferromagnética),
com campos tao baixos, mas que sao sensiveis a técnica de correlacdo angulary —y
perturbada, mostrando sua eficiéncia na investigacdo das propriedades locais dos
compostos estudados nesse trabalho.
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7 CONCLUSOES

Com base no trabalho realizado a fim de investigar e caracterizar em escala
atbmica, por meio da técnica de PAC com a sonda de '1Cd o material BiixLaxFeOs
produzido via sintese Sol-Gel, contribuindo para o entendimento das distor¢des locais
nas propriedades ferroelétricas, bem como nas mudancas da concentracéo de La e

no seu comportamento antiferromagnético obteve-se os resultados relatados a seguir.

Os resultados de DRX mostraram que o0 processo Sol-Gel é eficaz na
producao da ferrita de bismuto pura e dopada com La, identificando dessa maneira a
formacéo da fase R3c. Além disso, o refinamento de Rietveld demonstrou que ocorre
uma contracao lantanidea em dependéncia do aumento da dopagem, causando uma
diminuicao do parametro de rede “c’ e aumento do parametro de rede “a”, ocorrendo
portanto, uma contracdo da célula unitaria que se acentua acima da dopagem com
15% de La, sugerindo uma transicao de fase R3c para Pbnm somente com o aumento
da dopagem de La (acima de 15%).

A utilizagdo da sonda de 1Cd se mostrou eficiente no estudo sistematico
dos parametros hiperfinos do composto BiFeO;, onde foi possivel identificar as
transicdes do composto acima da temperatura de Néel e também acima da

temperatura Ferroelétrica, estando em acordo com a literatura.

Os resultados das medidas de PAC na amostra de BiFeO;, com o nudcleo
de prova In(*'!Cd) introduzido diretamente na sintese indica que a sonda foi
introduzida no sitio do Fe, caracterizando dois sitios, onde o sitio 2 € muito distribuido,
sendo atribuido ao *'Cd localizado na superficie da amostra, que diminui a medida
gue amostra fica mais cristalina. Apos a anéalise dos dados com o uso dos programas
TDPAC e PACFIT identificou-se na fase antiferromagnética (25-300 °C) uma interacéo
combinada (magnética e elétrica) com um campo hiperfino magnético igual a 3.3 T em
25 °C. Observou-se também uma transicdo estrutural acima da temperatura
Ferroelétrica (Tre = 830 °C) partindo da estrutura romboédrica para a ortorrombica na

amostra de BiFeOs.

Os resultados de PAC para a amostra dopada com 15% de La (BLFO15)
indicam que o composto esta na fase Pbnm, com dois EFG’s abaixo da temperatura

Ferroelétrica, exibindo comportamento antiferromagnético em todas as medidas (25 —
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550 °C), ou seja, 0 composto exibe um campo magnético baixo, mas que nao se anula

acima da temperatura de Néel, permanecendo antiferromagnético.

As diferencas nas propriedades obtidas nesse trabalho, para a amostra de
BiFeO3;, com o relatado por MARSCHICK et al. (2020), € um forte indicativo de que a

sonda foi introduzida no sitio do Fe e ndo do Bi como relatado na literatura.

Por fim, destaca-se a importancia de realizacdo de medidas de PAC e
magnetizacdo para as amostras de BiFeO; e BLFO15 em torno da temperatura de
Néel e da temperatura Ferroelétrica, pois conforme relatado na literatura, a ferrita de
bismuto sofre uma variacdo da temperatura de Néel com a dopagem de La. Além da
realizacdo de medidas de PAC para as outras amostras dopadas com La, obtendo um

estudo sistematico desse material, tornando assim o trabalho mais completo.
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