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RESUMO

O termo multiferrdico (ou ferroeletromagnético) ¢ utilizado para descrever materiais
que apresentam duas ou mais das propriedades ferrdicas primarias (ferroeletricidade,
ferromagnetismo ou ferroelasticidade) ocorrendo na mesma fase. Tais materiais sdo
conhecidos desde a década de 60, entretanto, sua potencial aplicagdo no armazenamento
de informagdes tem despertado grande interesse da comunidade cientifica nos ultimos
anos. O BiFeO; tem recebido especial atengdo devido a coexisténcia de propriedades
ferroelétricas e magnéticas. Devido a este acoplamento novas possibilidades de
armazenamento de dados, em elementos de memoria ferroelétrica, podem ser criadas de
forma ndo destrutiva. Este material proporciona uma alternativa para substituicdo de
compostos ferroelétricos e piezelétricos livres de chumbo, sendo ambientalmente
favoravel. A ferrita de bismuto ¢ um dos candidatos, por ser um material ferroelétrico
com temperatura de Curie (T¢) relativamente alta = 1000 K e por exibir comportamento
antiferromagnético com temperatura de Neel (Tx) = 643 K. Estas caracteristicas fazem
com que este material apresente um grande valor de polarizagdo espontanea (Ps). Nessa
linha de estudo, a pesquisa buscou obter filmes finos e nanoestruturas de BiFeOs puro e
dopado com Sm. Os filmes finos foram depositados sobre substrato de Pt/TiO2/Si0,/Si
utilizando spin coating e solug¢do precursora preparada pelo método dos precursores
poliméricos, tratados a 500°C por 2h. Os difratogramas de raios X (DRX) e a
microscopia de forga atdmica (AFM) mostraram que os filmes nio apresentam fase
secundaria, a microestrutura tem tamanho de grdo homogéneo e distribui¢do uniforme
na superficie. A histerese ferroelétrica dos filmes de BFO puro, apresentaram valores de
(P,) 2,93 pC/ecm® e campo coercitivo (E;) de 7,4 kV/ecm para um campo elétrico
aplicado de 15 kV/cm. Os filmes dopados com samario apresentaram um aumento no
valor da polarizagdo remanescente com o aumento da concentracdo do dopante. As
nanoestruturas de BFO pura e dopada com samario foram obtidas utilizando a sintese
hidrotérmica assistida por microondas, em meio de KOH 4M. O difratograma de raios
X (DRX) para as nanoestruturas de BFO obtidos a 180°C por 1h indicaram a fase pura
do material, a microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG-SEM)

indicou particulas com tamanho médio de 130nm.

Palavras chave: Multiferrdicos. Ferrita. Filmes finos. Nanoestruturas.



ABSTRACT

The term multiferroic (or ferroeletromagnetic) is used to describe materials that have
two or more properties ferroic primary (ferroelectricity, ferromagnetism or
ferroelasticity) occurring at the same phase. This kind of materials are known since the
60's, however, its potential application in the information store has been much interest
from the scientific community in recent years. The BiFeOs; has received special
attention due to the coexistence of ferroelectric and magnetic properties. Because of this
coupling new possibilities for data storage in ferroelectric memory elements can be
created in a non-destructive. This material provides an alternative replacement for
ferroelectric and piezoelectric compounds of lead-free and environmentally excellent.
The bismuth ferrite is a candidate for being a ferroelectric material with high Curie
temperature (T.) =~ 1000 K and exhibit antiferromagnetic behavior with Neel
temperature (Tn). These characteristics make this material presents a large value of
spontaneous polarization Ps. In this line of study, the research sought to obtain thin
films and nanostructures BiFeO; pure and doped with Sm. The thin films were
deposited on Pt/Ti0,/SiO,/Si substrates using spin coating and precursor solution
prepared by the polymeric precursors treated at 500°C for 2 hours. The X-ray diffraction
(XRD) and atomic force microscopy (AFM) showed that the films do not exhibit
secondary phase, the microstructure is homogeneous grain size and uniform distribution
on the surface. The hysteresis of films BFO pure showed values of (P;) 2.93 nC/cm? and
coercive field (Ec) of 7.4 kV / cm for an applied electric field of 15 kV / cm. The doped
with samarium showed an increase in the value of remanent polarization with increasing
dopant concentration. The BFO nanostructures and doped with samarium were obtained
using the hydrothermal synthesis assisted by microwaves, in 4M KOH. The X-ray
diffractograms (XRD) for the BFO nanostructures obtained at 180°C for 1 hour
indicated a phase pure, the scanning electron microscope by field emission (FEG)

showed particles with average size of 130nm.

Keywords: Multiferroic. Ferrite. Thin films. Nanostructures



1. INTRODUCAO

O armazenamento e transmissdo de informagdes tém gerado grande interesse
tecnologico nos ultimos anos. Este interesse visa o desenvolvimento de sistemas de
armazenamento mais eficazes, com menor perda de energia, que apresentem longa vida,
baixo custo de produgéo e suporte temperaturas operacionais mais elevadas . O volume de
dados a serem armazenados e a demanda crescem vertiginosamente, sendo uma alternativa
a utilizagdo de dispositivos miniaturizados com precos acessiveis, para o transporte de
sinais cada vez mais eficientes. Esta demanda inclui a necessidade de trabalhar com baixa
voltagem de operaco e alta densidade de memoria >

O termo multiferrdico (ou ferroeletromagnético) € utilizado para descrever materiais
que apresentam duas ou mais das propriedades ferrdicas primarias (ferroeletricidade,
ferromagnetismo ou ferroelasticidade) ocorrendo na mesma fase *. Tais materiais sdo
conhecidos desde a década de 60 °, entretanto sua potencial aplicagdo no armazenamento de
informacdes tem despertado grande interesse da comunidade cientifica nos ultimos anos.

Os materiais multiferrdicos possibilitam um conjunto de aplica¢des que inclui o emergente
campo da spintrOnica, o armazenamento de dados e sensores, com iSsO O
ferroeletromagnetismo tem sido alvo de intensivas investigagdes ®” Os elementos de
memorias de multiplos estados nos quais a informagdo pode ser armazenada tanto nos
estados de polarizagdo quanto no estado de magnetizagdo espontanea do elemento, podem
vir a revolucionar o mercado tecnoldgico levando a um aumento da velocidade de operacdo
e da capacidade de armazenamento de informagdes. Atualmente as memorias ferroelétricas
tém sido utilizadas em telefones celulares, cAmeras digitais, computadores portateis entre

outros.



A fabricagdo de memorias ferroelétricas ndo volateis (FERAMs) também vem
sendo considerada essencial para o armazenamento e transmissdo de informagdes pois
favorecem a diminui¢do do tamanho da célula, utilizam baixa tensdo de operagdo(< 5V),
possuem rapido tempo de acesso (~ 60 ns), maior durabilidade e alta densidade de
memoria. A utilizagdo destas memdorias baseia-se na polarizacdo remanescente da estrutura
cristalina do ferroelétrico para campo elétrico nulo com a capacidade de reverter os
dominios ferroelétricos na direcdo da polarizagdo do campo aplicado. Em um campo nulo,
existem dois estados de polarizagdo, + P; ou — P,, que viabilizam um dispositivo de estado
binario na forma de um capacitor ferroelétrico e que possa ser revertido eletricamente. O
desempenho de filmes ferroelétricos para aplicagdes em memorias € controlado pelo
fendmeno de retengdio; que causa a reducdo do valor entre as polarizagdes trocadas (P”) e
ndo trocadas (P") conduzindo a uma dificuldade em distinguir entre os dois estados 16gicos.
Portanto, visando aumentar a aplicabilidade dos elementos de memoria € necessario
minimizar a perda de retengdo para tempos curtos. O aprisionamento dos dominios em
filmes ferroelétricos pode ser atribuido a vacancias de oxigénio e defeitos pontuais que
podem levar ao “imprint”, fendmeno onde ocorre o deslocamento do campo coercitivo em
certa direg¢do preferencial prejudicando a identificagdo dos dados numa célula ferroelétrica.
Sabe-se que estes fendmenos dependem do arranjo dos dominios dentro da célula unitaria
do material ®, os quais sdo influenciados por alguns parmetros tais como: tensdo
mecanica, campo elétrico, estrutura cristalina, tamanho de grio e temperatura °. Desta
forma torna-se importante visualizar e estudar a formacdo dos dominios em materiais
ferroelétricos uma vez que estes tém influéncia direta nas propriedades fisicas desses

materiais.



O titanato zirconato de chumbo {Pb(Zr«Ti; )O3 - PZT} tem sido considerado o mais
promissor dos materiais ferroelétricos para aplicagdes em memoria ndo volatil, devido sua
elevada temperatura de Curie e boas propriedades ferroelétricas '°. Entretanto, filmes de
PZT em eletrodos de platina sofrem sérios problemas de degrada¢do por fadiga
ferroelétrica, envelhecimento e alta corrente de fuga ''. Visando controlar o problema de
fadiga em capacitores ferroelétricos com eletrodos de platina, novos materiais ferroelétricos
tém sido desenvolvidos. Recentemente foi relatado que filmes finos de BiFeO; (BFO)
depositados em eletrodo de platina ndo apresentam problemas de degradacio . Este material
tem recebido especial aten¢do devido a coexisténcia de propriedades ferroelétricas e
magnéticas, sendo conhecido como multiferréico . Devido a este acoplamento novas
possibilidades de armazenamento de dados em elementos de memoria ferroelétrica podem
ser criadas de forma ndo destrutiva. Este material proporciona uma alternativa para
substituicdo de compostos ferroelétricos e piezelétricos livres de chumbo, sendo
ambientalmente favoravel. A grande diferenca entre a temperatura de transi¢do magnética e
ferroelétrica € um dos obstaculos a utilizagdo dos materiais multiferrdéicos em aplicagdes a

temperatura ambiente.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2. 1. Ferrita de Bismuto — BiFeO;
O BiFeOs possui uma estrutura perovskita distorcida em um sistema romboédrico,
com grupo espacial R3¢ como mostrado na Figura 1. O jon Fe’" no BiFeO; tem uma

configuragdo d5 e ndo possui distor¢do de Jahn-Teller

Figura 1: Projecdo do BFO estrutura perovskita distorcida em um sistema romboédrico,

com grupo espacial R3¢ '*.

A ferrita de bismuto ¢ um dos melhores candidatos para ser aplicado como memoria

de multiplo estado por ser um material ferroelétrico com temperatura de Curie (T¢)



relativamente alta ~ 1000 K e por exibir comportamento antiferromagnético com
temperatura de Neel (Tx) = 643 K ', Estas caracteristicas fazem com que este material
apresente um grande valor de polariza¢do espontanea (Ps). Embora somente valores de Py
de ~ 6uC/cm’ tenham sido reportados para cerdmicas de BFO '®, os primeiros estudos '’
previram um valor tedrico da polarizacdo remanescente (P;) de = 90-100 uC/cm? na dire¢io
[111]. Melhores resultados de polarizacdo espontanea e das propriedades de filmes finos de
BFO 2% foram obtidos quando depositados por laser pulsado em substrato de SrTiO;
(STO) com SrRuO; (SRO) como eletrodo epitaxial > (P, = 50-60 pC/cm?). As observagdes
foram confirmadas para varias orientagdes cristalograficas do filme e o valor da polarizacao
espontdnea obtido foi de até 150 uC/cm” com campo coercitivo de até 250 kV/em ***. A
melhora est4 relacionada ao stress compressivo no plano imposto pelo eletrodo de SRO,
que leva a uma distor¢ao tetragonal da estrutura perovskita para os filmes diferentemente
da distor¢do romboédrica observada no bulk.

Além do SRO, outro 6xido condutor, o LaNiO; (LNO) tem sito utilizado como
eletrodo. Li et al. *° prepararam filmes finos de BFO por deposi¢io quimica em substrato
STO (100) coberto com LNO e observaram por DRX que os filmes finos de BFO foram
altamente orientados (100). A polariza¢io remanescente foi de 0,86 puC/cm® quando um
campo elétrico de 375 kV/cm foi aplicado com uma temperatura de 80 K. A condutividade
a temperatura ambiente e a 80 K foram menores que 1072 Q'/cm.

Apesar das excelentes propriedades dois sérios problemas sdo comumente
encontrados para imediata aplicagdo deste material em memdrias multiferroicas: alta
densidade de corrente, resultado da flutuacio de valéncia dos ions Fe (Fe’ para Fe*") com

conseqiiente criagdo de vacancias de oxigénio. Ha também a existéncia de fases secundarias



27 .. , , .
e elevado campo coercitivo causado pelo grande numero de parede de dominios

ferroeletromagnéticos que restringe a reversdo da polarizagdo. Para reduzir a corrente de
fuga do BFO foram feitas varias tentativas na preparacdo de solucdes solidas com outros

materiais de estrutura perovskita como BaTiOs; e Pb(Ti,Zr)O; **

e adicdo de alguns
dopantes aos filmes finos de BFO como Cr 29, Nb 30, La 3! e Nd *2. Outro inconveniente
deste composto estd relacionado com sua composi¢do. Como o 6xido de bismuto tem uma
temperatura de fusdo relativamente baixa (825°C), o Bi tem alta volatilidade podendo
formar impurezas ricas em bismuto (BiysFeOsq) ou deficientes em bismuto (BizFesOy).
Estas fases secundarias sdo as que frequentemente ocorrem durante as sinteses de BiFeOs
33, As proporgdes dessas fases secundarias no composto normalmente ndo ultrapassam 10
%, porém essas impurezas afetam as propriedades elétricas e magnéticas do BiFeOs.

Pesquisadores tém sugerido diferentes razdes para o aparecimento de fases
secundarias. Eles descrevem o BiFeO; como sendo metaestavel, ndo-estequiométrico e
possuindo uma baixa temperatura de decomposi¢do peritética, ou entdo que a formagado da
fase ¢ afetada pela evaporagcdo do Bi,O;. Todas essas suposi¢cdes sdo incorporadas no
diagrama de fases do sistema Bi,03-Fe,03 ** que faz com que as ambigiiidades relacionadas
com a formagao da fase de BiFeOs, seja ainda mais pronunciada.

O mesmo ¢ sugerido por publicagdes de diferentes diagramas de fases para o
sistema Bi,03-Fe,O3;, sobretudo na temperatura de decomposi¢do do BiFeOs ¥ e
particularmente por numerosos dados contraditdrios sobre transi¢des de fase do BiFeOs.

Koizumi et al *® e Speranskaya et al *’ trataram o BiFeOs; como um composto de

equilibrio do sistema Bi,O3-Fe,O3 e propuseram diagramas de fase para o este sistema,

porém com algumas diferencas. As temperaturas de decomposi¢do peritética encontrada



para o BiFeO; por Koizumi foi 780°C e por Speranskaya foi 930°C. O ponto eutético no

estudo de Koizumi foi 750°C enquanto que no estudo de Speranskaya foi 785°C.

//
Liquid / @Fe,0y - Lig
1000 — /
, i
I
s 820
,TBIZD;{_LI g =H=122 oo fH-I2aCEFe 0,
tL,;q."'
Beeq | ) Ligevl-ez
TY' Lie B Jrsos L-E2 ¢ &CFe 04
1 TR0, N
" ol Isl +
I|. T Biz0y el Lei2
i I ] L i
m-_ — —
Q &0 n
Bis0y  ° m % %% g0,
Mol %
(a) (b)

Figura 2: Diagramas de fase para o sistema Bi,O3-Fe,O; propostos por a) Koizumi et al; b)

Speranskaya et al.

[ %% indicam a existéncia da fase BixsFeOyo contradizendo

Na Figura 3 Maitre et a
Koizumi e corrigindo Speranskaya na Figura 2 que apresenta uma fase de estequiometria
BisFe,Og3. O ponto eutético foi determinado com maior precisdo a 792°C, onde coexiste a
fase liquida, BiFeOs e BiysFeOu. Foi determinada uma transformacgdo alotropica da fase
BiFeO; o+, a 826°C, envolvendo uma transformacao da fase a, R3c, para a fase B, R3m.

A 934°C, o BiFeO; tem um ponto de fusdo incongruente decompondo-se em BiFesO9 ¢

liquido.
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Figura 3: Diagramas de fase para o sistema Bi,03-Fe,O; propostos por Maitre ef al.

No diagrama da Figura 4 ndo sdo mencionadas transformagdes alotropicas do

BiFeOs, verificando-se a fusdo incongruente a 830°C e o ponto eutético a 745+5°C *°,

Figura 4: Diagramas de fase para o sistema Bi,O3-Fe,O3 propostos por Valant et al.
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Na Figura 4 Valant et al ** mostraram que o sucesso para obter a fase pura do
BiFeO; depende essencialmente da pureza dos materiais de partida. A impureza pode
interagir com o sistema de quatro maneiras. Pode incorporar na estrutura do cristal de (I)
BiFeOs, (II) selenita, (III) BixFe4O9, ou (IV) ndo interagir com essas fases. Se uma impureza
incorporar na fase matriz do BiFeOs, uma pequena quantidade de Bi ou Fe em excesso
forma uma quantidade pequena de selenita ou BiFesO9. Um simples célculo
estequiométrico mostra que nos pos de partida Bi,O3 e Fe,Os (ex: 99,9%) a fragdo de fase
secundaria ndo deve exceder 0,5% vol. Os calculos mostram que apenas uma pequena
quantidade de impureza gera uma alta fracdo de fase secundaria. Por exemplo, 0,1% em
mol de impureza com carga 4* (fons A*") pode gerar 3,1% vol. de fase Bij2AOy e 7,3%
vol. de Bi;FesO9. O calculo para a composi¢do com 0,5% mol de impureza mostra uma
degradacdo ainda maior do BiFeOs;. Apenas 57,8% vol. da fase de BiFeO; permanece junto
com 12,6% vol. de selenita Bi;2AO54 € 29,5% vol. de BizFesOg,

Recentemente, pesquisadores t€ém proposto reduzir a condugdo elétrica de filmes
finos ferroelétricos com estrutura perovskita pela substitui¢do id6nica, uma vez que esta
diminui a formagdo de vacancias de oxigénio que atuam como portadores de carga. A
substituicdo do Bi por cations terras-raras com o objetivo de diminuir a condugdo elétrica
mostrou-se efetiva para outros sistemas ferroelétricos a base de Bi, como tantalato de
bismuto e estréncio e tantalato de bismuto *'. Algumas pesquisas reportaram a substituicdo
do Bi*" por cations terras-raras como La’*", Nd**, Gd>" ¢ Dy’" em ceradmicas de BFO **.
Uchida et al. ** investigaram a influéncia da substitui¢io dos fons terras-raras La e Nd na
estrutura cristalina, propriedades ferroelétricas e resistividade elétrica de filmes de BFO e
observaram uma diminuigdo da corrente de fuga a temperatura ambiente de 10~ para 10

A/cm em fungdo da adicdo de La e Nd.
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Kanwar Singh Nalwal and Ashish Garg ** mostraram que a substituicdo parcial do
cation do sitio-A, isto é, Bi’" no BFO por elementos lantanideos (como o La) conduzem a
melhores propriedades ferroelétricas e magnéticas. Isso foi explicado pelo colapso da
estrutura cicloidal do BiFeO; pela substituicdo do sitio-A com lantanideos resultando em
uma ordem antiferromagnética uniforme e, conseqlientemente, melhorando
significativamente as propriedades multiferréicas e intensificando a interagdo
magnetoelétrico. Entretanto, o raio idnico do La’" (0,116 nm) ¢ similar ao do
Bi**(0,115nm) podendo ndo gerar suficiente grau de distor¢io na estrutura.
Conseqiientemente, a substituicdo do cation de Bi*" por fons lantanideos que possuem
raios iénicos menores do que Bi**, tal como Nd** (0,111 nm) ou Sm*>" (0,108 nm) devem
causar uma distor¢do estrutural mais significativa e melhorar as propriedades magnéticas e
ferroelétricas, como observadas em outros compostos de bismuto, especialmente
lantanideos de bismuto em camadas dopado com titanato de bismuto.

Simdes et al. *° obtiveram filmes finos de BFO dopados com 0,08% de La
preparados em substratos de Pt/Ti0,/Si0,/Si utilizando uma solugdo de precursores
poliméricos com uma distribuicdo bimodal dos graos com tamanho médio entre 58-62 nm,
baixa rugosidade superficial (rms 4nm) com um filme de 360 nm de espessura, P, = 20,6
uC/cmz, E.=53,88 KV/cm e corrente de fuga de 3,7.10'6 Alcem.

Pesquisas recentes investigaram os efeitos da substituicdo do gadolinio na estrutura
e nas propriedades ferroelétricas de filmes finos de BiFeOs. Os filmes de BiFeOs e Bi;.
xGdFeO; (BGFO) (x= 0,03; 0,05; 0,07; 0,10 e 0,15) foram depositados em substrato de
Pt/Ti/Si0,/Si usando o processo de decomposi¢do de organo-metalicos. Dados de difracdo

de raios X mostram transi¢do de fase romboédrica para pseudotetragonal com o aumento do
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teor de gadolinio. O tamanho de grdo e a corrente de fuga foram reduzidas com aumento
no teor de gadolinio e uso de alto campo elétrico *°.

Wang et al. *’ prepararam filmes de Bi;«Ce,FeOs (x = 0; 0,05; 0,10 ¢ 0,15) pelo
método sol-gel com tratamento térmico a 500°C em ar. O filme foi depositado em substrato
de LaNiOs3/Si (100). O melhor valor de polarizacdo (histerese) foi obtido para o filme com

5% mol de dopante, 71 uC/cm’ para polarizagdo remanescente ¢ 103kV/cm para o campo

coercitivo sob um campo de 245 kV /cm.

Yu-jie Zhang et al ** investigaram a composicdo da fase, a estrutura cristalina e a
propriedade magnética das ceramicas de Bi;\RyFeOs (x =0 -1, R=La, Nd, Sm, Eu e Tb) e
constataram que a estrutura cristalina muda de romboédrica para ortorrombica e o volume

da célula unitaria diminui com o aumento do contetido de dopante de terras raras.

2. 2. Multiferroicos

Por defini¢do, um material multiferrdicos é aquele que apresenta simultaneamente,
dois ou mais dos pardmetros de ordem, ferroeletricidade, ferromagnetismo e
ferroelasticidade *. O acoplamento magnetoelétrico refere-se ao efeito magnetoeletrico
linear ou a indu¢do da magnetizagdo por um campo elétrico ou a polarizagdo por um campo
magnético. Magnetoeletricidade ¢ um fendmeno independende que pode surgir em
qualquer material que apresente polarizabilidade magnética e elétrica. Por
defini¢do, multiferroico magnetoelétrico devem ser simultaneamente
tanto ferromagnéticos e ferroelétricos *°. Do ponto de vista aplicagdes, o interesse real em
materiais multiferrdicos reside na possibilidade de forte acoplamento magnetoelétrico e a

possibilidade de criar novas funcionalidades para o material.
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Grandes avangos foram feitos na area de sistemas magnetoeletricos de compositos,
esses sistemas funcionam através do acoplamento das propriedades elétricas e magnéticas
desses dois materiais via tensdo. A aplicagdo de um campo elétrico cria uma tensdo
piezoelétrica na ferroeletricidade, que produz uma tensdo correspondente no material
ferrimagnético e consequentemente ocorre uma mudanga piezomagnética, magnetizagcdo ou
anisotropia magnética.

Devido o acoplamento entre as propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas, os
materiais multiferroicos, como ¢ o caso do BiFeO;, proporcionam um conjunto de novas
aplica¢des que incluem memoria com multiplos estados (nas quais os dados sdo gravados
na polarizacdo elétrica e magnética), sensores e novos dispositivos de memoria que podem
utilizar campos elétricos e/ou magnéticos para operagdes de leitura ou escrita °'. Existem
varios tipos de dispositivos de memoria usados na tecnologia de informacdo. Os mais
comuns sdo memorias de acesso aleatorio dindmico (DRAM), memorias de acesso aleatorio

estitico (SRAM) e memoria flash .

Cada dispositivo tem as suas vantagens e
desvantagens, apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Vantagem e desvantagem das memorias.
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As memorias de acesso aleatério ferroelétrica (FRAM) ** ¢ as memorias de acesso
aleatério magnetoresistivo (MRAM) distinguem-se das memorias RAM por serem ndo
volateis, permitindo o armazenamento de informacdo mesmo quando a corrente &
desligada, tendo assim interessantes aplicagdes.

O apelo de multiferroicos ¢ que eles oferecem a possibilidade de combinar as
melhores qualidades de FeRAMs e MRAM: rapido operagdo de gravagdo com baixa
poténcia elétrica, operagdo magnética ndo destrutiva °*. No nivel de 256 Mbit, tais
dispositivos de memoria, seria um "perturbador" de tecnologia e poderia eliminar a
concorréncia como EEPROMs (memorias somente leitura) para aplicagdes que incluem
fotomemorias megapixel para cAmeras digitais ou memorias de dudio em dispositivos como
mp3 players.

As células de memdria sdo constituidas de um transistor e um capacitor, onde o
capacitor sera o responsavel por armazenar as informagdes. Na Figura 5 est4 representado o

esquema de uma célula de memoria.

Figura 5 - Representacdo esquematica da célula de memoria.

Um crescente interesse na aplica¢do dos efeitos magnetoelétricos estd surgindo para

aplicacdo em varios dispositivos, incluindo sensores magnéticos. Assim, inimeros esforgos
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tém sido feitos para obter acoplamentos fortes em compdsitos feitos de materiais
y, e . r, o e 55 ~ . ,
ferroelétricos e piezoelétricos e ferromagnéticos ~°. A configuragdo da interface ¢ um

importante parametro de controle para determinar o grau de acoplamento magnetoelétrico.

2. 3. Histerese Ferroelétrica

A histerese identifica a tendéncia ou ndo de um material ou sistema conservar suas
propriedades na auséncia de um estimulo que hd gerou. A curva de histerese (polarizagao
vs. campo elétrico) ¢ uma das medidas mais importantes a ser realizada num material
ferroelétrico para caracterizar seu comportamento elétrico. Esse “loop” é muito similar ao
“loop” magnético (magnetizacdo vs. campo magnético) obtido para um material magnético.

As curvas de histerese ferroelétrica podem ser de varios tipos e formas e podem
identificar o material de uma forma especifica. Na Figura 6 estdo apresentadas algumas
formas para os “loops” de histereses:

(a) Representa um material dielétrico (paraelétrico), tipico de um capacitor;

(b) Um “loop” altamente ndo-linear de baixo campo coercitivo (tipico de uma memoria
ferroelétrica);

(c) Um “loop” estreito ndo linear, caracteristico de um material relaxor;

(d) Um “loop” duplo tipico de ndo memdria, obtido para um material antiferroelétrico.

Para os materiais que apresentam memoria, a alta polarizagdo remanescente (P;)
demonstra a polarizabilidade interna. Para um dado material, o campo coercitivo (E.) é um
indicativo do tamanho de grdo, isto €, baixo E. significa maior tamanho médio de grao. Um
deslocamento do ponto de voltagem 0 (normalmente a curva de histerese ¢ simétrica) indica

a presenca de cargas espaciais originadas de dipolos internos (“internal bias™) *°.

16



! E ! E

+ P N -

T
(A) (B)
P P

. E E

+ - +
(C) D)

Figura 6: Curvas de histereses tipicas de varios materiais ferroelétricos (a) capacitor; (b)

ferroelétrico; () relaxor e (d) antiferroelétrico.®

2.4. Resisténcia a Fadiga

Outra propriedade muito importante para o desempenho de filmes multiferrdicos
para aplicagdes em memorias € a resisténcia a fadiga. A fadiga ferroelétrica ¢ a perda da
capacidade de polarizagdo apds varios ciclos de polarizagdo e despolarizagdo. Ao longo
destes diversos ciclos, os dominios tendem a reter determinada polariza¢do e quando sdao
invertidos pela aplicagdo de um campo elétrico oposto, a inversdo nao ¢ completa. Desta
forma a tendéncia é que depois de certo tempo o campo ja ndo produz efeito algum sobre a
orientagdo dos dominios.

Este problema pode estar relacionado com a interagdo dos eletrodos de platina com
o filme ou com a presenca de cargas espaciais ou defeitos que se acumulam na interface

entre o filme e os eletrodos. Um dos mecanismos que explica a alta fadiga apresentada
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pelos materiais com estrutura perovskita ¢ que a cada ciclo de polarizagdo sdo geradas
vacancias de oxigénio que migram através da estrutura cristalina até encontrar a interface
com o eletrodo, onde ficam aprisionadas. O acimulo de vacdncias de oxigénio no eletrodo
degrada a interface filme-eletrodo deteriorando as propriedades ferroelétricas do material.
Outra proposta ¢ que a fadiga ndo estd so relacionada a presenga de vacancias de oxigénio,
mas também ao ordenamento dessas vacancias, o qual pode causar imobilizagdo das

paredes dos dominios.

2. 5. Filmes Finos

A preparagao de filmes finos para aplicagdo em células de memorias na forma

miniaturizada >’

, tem sido uma maneira encontrada para aplicagdo de materiais em
memorias ferroelétricas. Assim, diversos problemas como aumento da polarizagdo
remanescente, diminui¢do da resisténcia elétrica, reducdo da densidade de corrente ¢ do
campo coercitivo podem ser resolvidos. As espessuras dos filmes ferroelétricos influenciam
os pardmetros de rede, a tensdo, a densidade de corrente e as propriedades ferroelétricas °.
C. C. Lee estudou a dependéncia da propriedade elétrica com a espessura do filme de BFO
preparado por “rf-sputtering” em substrato de Pt/Ti1/Si0,/Si e verificou que a cristalinidade
dos filmes de BFO e a intensidade dos picos de Bi,O; aumenta com o aumento da
espessura do filme *°.

Como alternativa para obtencdo de filmes ferroelétricos texturizados tem-se

empregado a deposi¢do de filmes finos a partir de uma solugdo quimica, em substratos que

possuam parametros de rede e coeficiente de expansao térmica semelhantes aos do material
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depositado. A idéia principal ¢ a obteng@o de filmes texturizados na diregdo cristalografica
de interesse, ou seja, em que as propriedades elétricas sejam maximizadas.

Diferentes métodos ¢

tem sido usados para a producdo de materiais cerdmicos com
estrutura perovskita com potencial aplicagio em memorias ferroelétricas. As numerosas
aplicagdes de materiais com esta estrutura tém motivado os investigadores a desenvolver e
explorar métodos de sintese, tanto fisicos como quimicos. Em geral os métodos quimicos
tém recebido especial atengdo porque sdo promissores como rota de sintese para obter
materiais nanoestruturados .

O método dos precursores poliméricos tem sido empregado com éxito na obtengdo de
uma grande variedade de materiais cerdmicos por envolver precursores de baixo custo
reagdes de complexacdo que permitem maior estabilidade dos compostos multications, bom
controle estequiométrico e baixas temperaturas de sintese. A Figura 7 ilustra o esquema das
reacdes quimicas envolvidas no método dos precursores poliméricos. Tem se a vantagem
de trabalhar em solu¢do aquosa sem exigir cuidado especial com atmosfera de sintese. Este
método permite facil controle da viscosidade e estabilidade das solugdes o que permite
desenvolver filmes finos pelo método com bons resultados .

A formacdo de fases cristalinas com composi¢do quimica homogénea e com alta
reatividade superficial, no caso de pos, pode ser obtida por calcinacdo em temperaturas na
faixa de 500 a 700°C. No caso de filmes a temperatura para queima ¢ ainda menor e a

matéria organica pode ser eliminada mais rapidamente, pois a razdo superficie /massa ¢

muito maior.
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Figura 7: Esquema das rea¢des desenvolvidas no método dos Precursores Poliméricos.

2. 6. Sintese Hidrotérmica

+ H,0

dgua

A nanociéncia pode ser entendida como sendo o estudo dos fendmenos e

manipulacdo de materiais em escala atdmica, molecular onde as propriedades diferem

significativamente das propriedades

em escalas maiores.

A nanotecnologia ¢ a

caracterizagdo, producgdo e aplicagdo de estruturas, dispositivos e sistemas de controle da

forma e tamanho em escalas nanométrica ®’. E uma das 4reas mais promissoras deste
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século, confirmada pelo aumento do numero de publicagdes de alcance internacional.
Dentro desta areca destacam se os materiais nanoestruturados que sao aqueles que
apresentam pelo menos em uma dimensdo o tamanho na ordem de nandmetros e por iSso
apresenta propriedades diferenciadas. Citam-se as nanoparticulas, nanocristais, nanofios,
nanofitas, nanotubos e nanocompodsitos. O grande diferencial dos materiais
nanoestruturados ¢ potencializar as propriedades fisicas e quimicas, proporcionando um
imenso interesse e crescente importancia para futuras aplicagdes tecnoldgicas. O objetivo ¢é
a miniaturizag¢do de circuitos eletronicos que permitam abrir novos caminhos para a era dos
nanocircuitos. Devido as suas propriedades de resisténcia, leveza e estabilidade térmica os
materiais nanoestruturados prometem grande diversidade de aplicagdes no setor
aeroespacial equipando aeronaves, foguetes, estagdes espaciais ¢ plataformas de exploragio
planetaria ou solar. Isto gera um grande nimero de inovagdes e produtos de alto valor
agregado.

Oxidos metalicos diversos tém sido obtidos por diferentes métodos de sintese

68 sintese direcionada por templates ®, sonoquimica ”°,

incluindo métodos hidrotermais
evaporagdo térmica ' dentre outros. Em especial, o crescimento controlado de
nanoestruturas sob condi¢des moderadas na presenga de surfactantes direcionadores de
estruturas tem atraido muita atengc@o por causa da flexibilidade deste processo quimico e
por ele ser aplicavel para a obtengdo de um certo nimero de metais e metais calcogénicos
7273 Entretanto, as aplicagdes de crescimento de 6xidos metalicos tém sido estudadas ™*.
Em anos recentes, na literatura, tem sido descrita com sucesso a preparacdo de
nanoestruturas de PbO,, Pb3;O4, Cu, Cu,O, CuO e BaF, unidimensionais usando-se os

métodos mencionados "°. Varios 6xidos metalicos tém grande importancia industrial como:

sensor de gds, armazenamento de midia magnética, transformacdo de energia solar,
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producio de semicondutores e catalisadores >7°. M. Cao et al ** propds uma rota, que
permitiu sintetizar nanofios e nanobastdes de CuO por método hidrotermal.

A sintese hidrotérmica tem merecido extenso destaque, pois produz pds com alta
pureza, alta cristalinidade, tamanho médio de particulas de 3 nandémetros até micrometros,
estreita distribuicdo de tamanho de particulas e controle estequiométrico, a baixas
temperaturas e com alto rendimento de produto *'™*. Dentre os vérios pardmetros que
podem influenciar no crescimento e organizagdo de nanoparticulas e, portanto, na formagao
de diferentes tamanhos de particula e morfologias estdo o solvente, pH da solucdo,
reagentes e concentracdo dos mesmos, temperatura e tempo de reagdo, o uso de surfactante,
dentre outros fatores.

O processamento hidrotérmico envolve o tratamento de solu¢cdes homogéneas ou
hidro-suspensdes de 6xidos a temperaturas entre 60 e 500 °C. E necessaria alta pressdo para
manter uma fase em solug@o (fase liquida com sais dissolvidos) em temperaturas elevadas.
Esta fase em solugdo, a qual deve ser mantida durante a sintese, funciona como meio para o
transporte de massa, promovendo cinética rapida de transformacgdo de fase. Desta forma,
esta técnica € bastante indicada para a preparagdo de particulas bem cristalinas. O
coeficiente de difusdo da fase em solugdo, o qual representa um papel importante na
formagio de particulas é da ordem de 10™ a 10 / cm? o qual é maior do que o coeficiente
de difusdo para rea¢des de estado solido, sendo este da ordem de 107'° / cm® Neste
processo a energia livre necessaria para estabilizar varias fases em equilibrio, sob condi¢des
atmosféricas, ¢ reduzida permitindo assim que as fases possam ser formadas pelo efeito da
temperatura e pressao.

Sintese hidrotérmica assistida por microondas foi proposto em 1992 *¢ e oferece

algumas vantagens sobre a sintese hidrotérmica convencional como rapido aquecimento até
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a temperatura de cristalizacdo devido ao aquecimento volumétrico isto, resultando em
nucleacdo homogénea; rapida saturagdo pela dissolucao de géis precipitados e menor tempo
de cristalizagdo comparado ao aquecimento em autoclave convencional .

C. Chen et al. prepararam cristais de BFO utilizando a sintese hidrotérmica a 200 °C
com diferentes concentracdes de KOH (4, 6 e 10 M). No entanto, a presenca de fases
secundarias como BiFesOq, BiysFeOs foi detectada nas amostras sintetizadas com
concentragdes de 6 ¢ 10M *”.A concentra¢io de KOH 4M apresentou fase pura a 200°C.

Y. Wang et al. sintetizaram particulas de BFO com didmetro em torno de 10 nm,

utilizando sintese hidrotérmica a uma temperatura de 160°C por 9h.*.
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3. OBJETIVOS

O objetivo central da pesquisa € preparar nanoestruturas e filmes finos de BFO puro e

modificado com Sm visando sua aplicagdo como elementos de memoria de multiplos

estados. Para atingir estes objetivos as seguintes metas foram focadas:

1. Obter nanoestruturas de BFO puro e modificado com samadrio utilizando sintese

hidrotérmica assistida por microondas, avaliar influencia da temperatura, tempo de

reacdo, reagentes e concentragdo dos mesmos;

2. Obter filmes finos de BiFeO; puro e modificado com samario por “spin-coating’;

3. Avaliar a influéncia das rotas de cristalizagdo, da temperatura e da atmosfera na

obtenc¢do dos filmes finos;

4. Estudar o papel do dopante nas propriedades desses filmes finos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Materiais Utilizados

Todos os reagentes utilizados no trabalho estdo citados na Tabela 2.

Tabela 2 — Reagentes quimicos utilizados com suas respectivas caracteristicas.

Reagente Pureza (%)  Procedéncia Formula
Oxido de Bismuto 99,5 Riedel-de-Haen Bi,O3
Nitrato de Bismuto 99,5 J. T.Baker Bi(NO3);
Nitrato de Ferro Nonahidratado 98,0 Riedel-de-Haen  Fe(NOs3);3.9H,0
Oxido de Samério 99,9 Aldrich Sm,05
Hidréxido de potassio 98,5 Mallinckrodt KOH
Acido Nitrico 99,5 Merck HNO;3
Acido Citrico (anidro) 99,5 Synth CeHgO7
Etilenodiamina 99,8 Aldrich C,HgN,
Etilenoglicol 99,5 Aldrich C,HeO,

4.2. Metodologia de sintese

4.2.1. Preparacdo das Solucdes Precursoras - Método Pechini
Para a preparacdo das solugdes de BiFeOs puro e dopado com samdrio pesou-se o
oxido de bismuto adicionou-se dgua seguida da adicdo de gotas de acido nitrico até
dissolugdo completa do 6xido. Em seguida adicionou-se o nitrato de ferro nonahidratado,
sob constante agitacdo. Nas solu¢des dopadas com samario adicionou-se 6xido de samario.

Adicionou-se etilenoglicol e acido citrico sob agitagdo e aquecimento a aproximadamente

25



90°C. O pH das solugdes foi ajustado para 8 e 9 utilizando etilenodiamina. Na figura 8 esta

ilustrado o esquema de preparagdo das solugdes obtidas pelo método Pechini.

Reagente A Reagente B Reagente C

l

Solugdo aquosa
Acido Citrico

.Agef“e —— Citrato metalico Controle pH
Polimerizante

(Aguecimento,agitacao)
v

Tratamento
Térmico

Ajuste da
Viscosidade

Resina Polimérica

Estudo
do po

P6

Obtencéo
dos filmes
finos

Deposicao

!

Tratamento
Térmico

Caracterizag&o Filme fino

Figura 8: Esquema da preparagdo das solug¢des obtidas pelo método dos precursores
poliméricos.

Foram preparadas duas resinas; uma com um excesso de 2,5% em mol (resina 1) e a
outra com excesso de 5% em mol (resina 2) de 6xido de bismuto. O excesso foi utilizado
para compensar a perda de Bi durante o tratamento térmico. As resinas assim obtidas foram
utilizadas para a deposi¢@o dos filmes.

As solugdes foram preparadas a partir dos 6xidos de modo a obedecer as
estequiometrias citadas a seguir:

Foram preparadas solugdes com as seguintes estequiometrias:

a) Bi;xSm «FeOs para (x = 0) - BFO
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b) Bi;«SmyFeOs para (x = 0,05) - BSmFO05
¢) Bi;xSmyFeO; para (x =0,10) - BSmF010

d) Bi;.x<SmyFeOs; para (x = 0,15) - BSmFO015

Realizou-se dois estudos partindo das solu¢des de BiFeO; pura e dopada com 5, 10 e 15%
em mol de samario. O primeiro estudo realizado foi o estudo dos p6s de BFO puro e dopado com
samario partindo das solug¢des obtidas pelo método Pechini. O segundo estudo foi a obtengdo dos
filmes finos partindo das solu¢des de BFO pura e dopada com samario obtida pelo método

Pechini.

4.2.1.1. Estudo dos p6s de BFO puro e dopado com samario - Método Pechini

O primeiro estudo realizado foi o estudo dos pos obtidos a partir das solugdes de Bij

SmyFeO; (x=0, 0,05; 0,10; 0,15); a Figura 9 ilustra esse estudo.

Resina polimérica (5% mol excesso Bi)
Bi, ,Sm, FeO; (x= 0; 0,05; 0,10; 0,15)

l

300°C por 4h — TG/DTA

l I l l l }

600°C - 2h 700°C - 2h 800°C - 2h 8500C - 2h || 850°C - 4h | | 900°C - 2h

| | | | | |
l

DRX

Figura 9: Esquema de preparagdo dos pds de BiFeO3 puro e dopado com samério pelo
método dos precursores poliméricos.
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As solugdes de BFO puro e dopada com samario foram tratadas a 300°C por 4 horas e
em seguida analisadas por analise térmica a fim de verificar a temperatura para obtengdo da
fase de BFO. A partir dessa andlise foi realizado o estudo de temperatura, onde partiu-se de

600°C. Todos os pds obtidos nesse estudo foram analisados por difratometria de raios X.

4.2.1.2. Obtencao dos filmes finos de BFO puro e dopado com samario - Método

Pechini

O segundo estudo realizado foi a obtengdo dos filmes finos partindo das solucdes de
BiFeO; pura e dopada com 5, 10 e 15% mol de samario, a Figura 10 ilustra o esquema de

preparacdo dos filmes finos.

Resina polimérica (5% mol excesso Bi)
Bi, ,Sm,FeO, (x= 0; 0,05; 0,10; 0,15)

Ajuste da viscosidade
Deposigcéo

Estudo da rota cristalizagdo

N | ) l

Rota 1 " Rota 2 N Rota 3 Rota 4 Rota 5
5°C/min ‘ e 3°C/min - 300°C - 1h |} « Pré aquecimento a ¢ 10°C/min - 300°C - 10min| [» Forno pré aquecido a
500°C -2h N* 5°C/min - 500°C - 2h 250°C 10 min. * 5°C/min - 500°C - 2h 300°C
N A'| « 5°C/min — 500°C - 2h « 5°C/min - 500°C - 2h

Estudo da temperatura

@@

Estudo da atmosfera
DRX, FEG, Y
AFM, |Atm N 2| |Atm o) 2|
Medidas
elétricas

DRX
Figura 10: Esquema de preparagido de filmes finos pelo método dos precursores

poliméricos.
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4.2.1.2.1. Determinacéo das Viscosidades das Solucdes
Para a determinagdo das viscosidades das solugdes foi utilizado o redmetro
Brookfield modelo DV 111, o qual esta acoplado a um controlador de temperatura e a um
programa de computag¢do (Rheowin). Uma quantidade da solucdo ¢ colocada dentro de um
copo, na qual se coloca um “spindle”. Para a realiza¢do das medidas utilizou-se o spindle

SC4 - 18 e trabalhou-se com uma velocidade de 250 rpm e temperatura de 25°C.

4.2.1.2.2. Limpeza dos Substratos

Os substratos de silicio recoberto com platina [111], (Pt/Ti0,/Si0,/S1), utilizados
para deposicdo dos filmes de BFO foram cortados em pedacos de aproximadamente 1cm®
utilizando-se de uma ponta de diamante. A limpeza dos substratos foi realizada da seguinte
maneira:

a) imersdo dos substratos em solu¢do de extran agitagdo em banho de ultra-som por
30 minutos;

b) enxdgue com agua deionizada em abundéncia, banho de ultra-som com agua
deionizada durante 30 minutos;

¢) imersdo dos substratos em alcool isopropilico por 30 minutos com uso de banho
de ultra-som;

d) enxdgue com agua deionizada em abundéancia e banho de ultra-som com agua
deionizada durante 10 minutos;

e) imersdo dos substratos em solugdo sulfocrémica por 5 minutos no banho de ultra-

som;
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f) enxdgue com agua deionizada em abundancia e banho de ultra-som com agua
deionizada durante 10 minutos;

g) para uso foram aquecidos a 100°C em placa de aquecimento.

4.2.1.2.3. Deposicao dos Filmes
Para a deposicdo dos filmes foi utilizada a técnica de "spin-coating". Nesta técnica a
solucdo ¢ gotejada sobre o substrato e espalhada uniformemente com uso de forga
centrifuga. Os parametros de velocidade e tempo de rotagdo do substrato foram fixados em
5000 rpm durante 30 segundos. Foram depositadas varias camadas e cada camada foi
tratada termicamente, antes da proxima deposicdo. Os filmes foram preparados com
diferentes nimeros de camadas (espessura variando de 200 a 300 nm). A esquematizagdo

do spin-coating esta apresentada na Figura 11.

Figura 11: Vista superior (a), (b) Frontal e (¢) Diagrama de deposi¢o de filmes finos pelo

método “Spin-Coating”.
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4.2.1.2. 4. Tratamento Térmico dos Filmes

O processo de tratamento térmico dos filmes influencia de forma significativa as
caracteristicas estruturais, morfologicas e elétricas dos filmes.

Apo6s a deposi¢dao dos filmes em substratos de Pt/Ti0,/Si0,/Si, procedeu-se um
estudo com varias rotas de tratamento térmico a fim de obter as melhores condi¢gdes para
obtenc¢do de filmes cristalinos com a fase BFO pura, sem trincas e homogénea. As seguintes
rotas foram estudadas:

Rota 1: Tratamento térmico em forno tipo mufla para a eliminacdo da matéria organica,
cristalizagdo da fase desejada e densificagdo. Foi utilizada uma taxa de

aquecimento:

(a) 5°C/min até 500°C permanecendo por 2 horas.

Rota 2: Tratamento térmico em forno tipo mufla, para a eliminagdo da matéria organica,
cristalizacdo da fase desejada e densificacdo. Duas taxas de aquecimento foram
utilizadas:

(a) 3°C/min até a temperatura de 300°C para decomposicdo térmica dos
compostos organicos e

(b) 5°C/min de 300°C até 500°C permanecendo por 2 horas.

Rota 3: Pré-tratamento térmico em chapa de aquecimento a 250°C por 10 minutos para
eliminagdo da matéria organica. Em seguida foi feito o tratamento térmico em
forno tipo mufla para cristalizacdo da fase desejada. Foi utilizada apenas uma taxa

de aquecimento: 5°C/min até 500°C por 2 horas.
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Rota 4: Tratamento térmico em forno tipo mufla, para a eliminagdo da matéria orgénica,
cristalizagdo da fase desejada e densificagdo. Duas taxas de aquecimento foram
utilizadas:

(a) 10°C/min até a temperatura de 300°C para decomposi¢do térmica dos
compostos organicos permanecendo por 10 minutos e

(b) 5°C/min, acima de 300°C até 500°C permanecendo por 2 horas.

Rota 5: Tratamento térmico em forno tipo mufla, para a eliminagdo da matéria organica,
cristalizag@o da fase desejada e densificagdo. Duas etapas foram utilizadas:
(a) o forno foi pré-aquecido a 300°C ¢ o filme foi inserido no forno ja aquecido
(b) com taxa de aquecimento de 5°C/min, fez se tratamento térmico a 500 °C por

2 horas.

4.2.2. Sintese dos pos de BiFeO3; puro e dopado com Sm obtida por sintese

hidrotéermica

A sintese hidrotérmica foi conduzida em um sistema de digestdo por microondas da
marca CEM Corp. (Matthews, NC), modelo MARS-5, com vasos de teflon modelo XP-
1500. O sistema opera em freqiiéncia de 2,45 GHz com poténcia variavel 0- 300 W. A
temperatura do interior do vaso € controlada por um sensor de fibra 6tica modelo EST-300
(CEM Corp.).

Um estudo inicial do tempo e temperatura de sintese foi realizado. Para o BFO puro,

inicialmente, foram feitas sinteses por 5 minutos, 30 minutos, 1 hora nas temperaturas de
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160°C, 170 °C e 180°C. A taxa de aquecimento usada para todas as sinteses foi em de 10°C
por minuto. Na melhor condi¢do de tempo e temperatura de sintese para o BFO (180°C por
5 minutos, 30 minutos e 1 hora) foram realizadas as sinteses para o BFO dopado com 5, 10
e 15 % em mol de samario. Visando estabelecer a melhor condi¢cdo de sintese para esses
materiais novas sinteses foram realizadas a 30 minutos , 45 minutos, 1 hora e 2 horas a
170°C, 180°C ¢ 190°C .

Em todas as sinteses utilizou-se 40 mL de 4gua deionizada como meio reacional,
sendo 60 mL a capacidade maxima do vaso de teflon.

Apo6s cada sintese, o produto insolivel em agua foi separado por centrifugagdo e
lavado com dgua destilada por diversas vezes. Os produtos lavados foram secos em estufa a

80°C durante 24 horas.

4.3. Métodos de Caracterizacéo

4.3.1. Analise Térmica
4.3.1.1. Termogravimetria (Tg)
A termogravimetria consiste em medir a variagdo de massa da amostra em fungdo
da temperatura, a uma taxa constante de aquecimento, permitindo acompanhar o
comportamento térmico das amostras por rea¢des que envolvam variagdo de massa *°. Os
resultados sdo apresentados pela curva termogravimétrica (Tg), que pode auxiliar nas
conclusdes sobre a composi¢do dos polimeros e a temperatura de formagdo da fase
cristalina.
Visando determinar a melhor condigdo de calcinacdo para obtengdo das fases BFO

puro e dopado com samario fez-se Tg da resina, a fim de acompanhar as reagdes de
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decomposi¢do da matéria organica e formagao dos 6xidos ceramicos. O aparelho utilizado
foi o Netszch-Thermische Analyse com unidade de forca PU 1.851.01 e com controlador
TASC 414/2 (Unesp-Instituto de Quimica). O padrao utilizado foi alfa alumina (a-Al,O3),
e as amostras foram colocadas em cadinhos de alumina com termopar de Pt 10 (Pt/Pt-Rh
10%) e submetidas a velocidade de aquecimento de 10°C/min e fluxo de ar sintético de 30

cm’/min.

4.3.2 Difracdo de Raios X (DRX)

A formagdo das fases cristalinas, em fungdo da variacdo dos parametros
estudados, foi acompanhada mediante difratometria de raios X. Utilizou-se um
difratdmetro de raios X modelo Rigaku Rotaflex com anodo rotatdrio, modelo rint 2000
com radiacdo Ko de cobre, monocromatizada por cristal de grafite (Unesp - Instituto de
Quimica - Araraquara). A velocidade de varredura usada foi de 3 segundos a cada 0,02
0°.

A difra¢do de raios X em cristais ¢ baseada no principio de que os cristais sdo
formados por a&tomos ordenados de forma periodica em trés dimensdes. Assim, quando o
comprimento de onda de uma onda eletromagnética ¢ comensuravel com as dimensdes
atdmicas da rede, esta onda interage com o cristal faz com que a onda seja espalhada. A
energia desta onda encontra-se na faixa dos raios X. A condigdo para que a difracdo
ocorra ¢ a lei de Bragg 2d sen 6 = n/, onde d ¢ a distancia interplanar, @ € o angulo que
forma o feixe incidente com o plano, A ¢ o comprimento de onda e » ¢ um numero
inteiro positivo. Neste modelo, o cristal é considerado como um arranjo de planos

paralelos separados por um comprimento d, e para que ocorra difracdo a diferenca de
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caminhos 6ticos 2d sen # deve ser igual a um niimero inteiro do comprimento de onda.
A técnica utilizada para obter os padrdes de difracdo de raios X foi desenvolvida por
Debye e Scherrer para amostras em po, que consiste em fazer incidir um feixe
monocromatico de raios X sobre a amostra em po, que contém cristais orientados em
formas aleatdrias. Assim, teremos conjuntos de cristais orientados em alguma dire¢do

. . . ~ . .90
determinada, gerando um pico para cada orientag¢@o dos cristais = .

4.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolucéo (Field Emission
Gun - FEG)

A operacdo do FEG-SEM depende do principio da fisica chamada emissdao de
campo, no qual, em alto vacuo, elétrons sdo fisicamente emitidos por uma ponta de
tungsténio curvada muito fina com um campo elétrico aplicado °'. A diferenga de potencial
de aceleragao do feixe de elétrons € a diferenga de potencial entre a ponta de tungsténio e o
segundo anodo. A diferenga de potencial positiva de até 2000 V no primeiro anodo controla
a quantidade da emiss@o de elétrons. As amostras a serem observadas por FEG-SEM foram
preparadas a partir de uma suspensdo do pé a ser analisado em acetona, submetida a ultra-
som, ¢ depositadas sobre substrato de silicio. O microscopio utilizado para analise das

particulas € da marca FEG-VP Zeiss Supra 35.

4.3.4. Microscopia De Forca Atdomica (AFM)
As técnicas de microscopia de varredura por forca tém promovido um grande
impacto em ciéncia dos materiais devido a possibilidade de obtengdo de imagens em escala

92

que pode chegar ao nivel atomico. O microscopio de forga atomica ~~ “atomic force

microscopy” - AFM abrange aplicacdes simples, desde o estudo da morfologia de superficies
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dos materiais ceramicos até o exame das caracteristicas morfologicas, estruturais e moleculares
de propriedades em escala nanométrica. Embora os materiais ceramicos tenham uma grande
importancia tecnoldgica, muito ainda deve ser feito para o melhor conhecimento de sua
morfologia e nanoestrutura. As principais vantagens da AFM quando comparada a MEV, para
a analise morfologica e estrutural de materiais, em geral, sdo: maior resolucdo, imagem em 3
dimensdes, ndo héa necessidade de recobrimento condutivo, ndo requer métodos especificos de
preparagdo da amostra, permite a quantificacdo direta da rugosidade da amostra, permite a
medida da espessura de filmes ultra-finos sobre substratos, além do menor custo dos

microscopios quando comparado aos microscopios eletronicos.

Neste tipo de microscopios as imagens sdo geradas por medidas das forcas de
atracdo ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma sonda ou agulha bem fina que varre a
amostra. Esta varredura ¢ feita, por intermédio de um sistema piezoelétrico, com deslocamento,
nas posi¢des X, y e z com precisdo de décimo de Angstron, o que se da através da variagdo da
tensdo aplicada no mesmo. O deslocamento é controlado por um circuito de realimentagdo cuja
funcdo ¢ manter a forca e / ou altura constante. Como as forgas envolvidas s3o da ordem de
10" N, foi necessario desenvolver um sistema de detecdo ultra-sensivel. A solucdo pratica
encontrada para medir for¢as desta ordem foi colocar a agulha na ponta de uma haste
(cantiléver) com baixa constante de mola. Desta forma, a deflexdo no cantiléver causada pela
interacdo da agulha com a amostra pode ser medida. Um sistema 6tico, com feixe a laser e um
fotodetector, determinam o quanto o cantiléver deflete devido a topografia da amostra. Com os
dados da deflexdo do cantiléver nos eixos X, y € z, reconstrui-se a imagem por intermédio de
software adequado. No modo contato, a forca que o cantiléver exerce sobre a amostra,

provocada pelo deslocamento do eixo z do piezo, permite a quantificagdo de propriedades do
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material sendo analisado. No entanto, esta forca deve ser controlada para que ndo ocorram
danos ao sistema amostra-agulha. A rugosidade e o tamanho de grdos dos filmes de BiFeO;
foram avaliados em fun¢@o dos pardmetros estudados, utilizando um microscopio de forca
atdmica Digital Instruments, modelo Nanoscope IIIA. As imagens coletadas referem-se a area

de 1 um?* (Unesp — Instituto de Quimica de Araraquara).

4.3.5. Método de Rietveld

O refinamento de estrutura pelo método de Rietveld foi usado para determinagdo das
caracteristicas estruturas dos solidos cristalinos obtidos na sintese. Os parametros de rede
foram obtidos através do ajuste de um difratograma calculado a um observado utilizando
método dos minimos quadrados. Para isso, tanto os parametros de estrutura cristalina como
outros relacionados ao alargamento dos picos sdo refinados com base em estruturas
previamente identificadas. O refinamento foi feito através do uso do programa General
Structure Analysis System (GSAS) ** (Larson; Von Dreele, 2000) com o Graphic User

Interface (EXPGUI) ** (Toby, 2001).

4.3.6. Caracterizacdo Dielétrica e Ferroelétrica
A fim de se estudar as propriedades elétricas dos filmes, eletrodos circulares de ouro
com 4rea de 7x10™ cm” foram depositados por "sputtering” na superficie dos filmes por
intermédio do uso de uma mascara com furos de didmetros de 300 pm *°.
A capacitancia e a constante dielétrica foram medidas em fungdo da frequéncia na
regido de freqiiéncias de 100 Hz a 10 MHz, aplicando um pequeno sinal ac de 1V usando um

impedancimetro (modelo 4194 A, Hewlett Packard, Unesp-Instituto de Quimica -
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Araraquara). O equipamento estd interfaciado com um microcomputador € um programa
responsavel pela aquisicdo dos dados, sendo que a constante dielétrica € calculada por

intermédio da seguinte expressao:

e=C.d{d . A, (1

em que C ¢ a capacitancia, € é a permissividade elétrica do vacuo igual a 8,85. 10" F/m, d¢ ¢
a espessura do filme e A, € a area dos eletrodos. O programa fornece os resultados, em forma
de tabela, da constante dielétrica em fung@o da frequéncia os quais depois sdo desenhados
com um programa de graficos.

A perda dielétrica (tan 0) em um material é expressa pela seguinte relagao:

tan §=¢ (0)c (®), Q)

em que € () é a parte imaginaria e ¢ (®) é a parte real da constante dielétrica.

A obtengdo do campo coercitivo, E¢, e da polarizagdo remanescente, P,, foi feita a
partir da curva de histerese do material. O sistema que mede a histerese é composto de um
gerador de pulsos (Radiant Technology RT 6000A) e duas probes as quais sdo conectadas
aos eletrodos de ouro e platina ¢ um computador onde ¢ registrada a curva de histerese
(Unesp-Instituto de Quimica - Araraquara).

Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente. A fadiga ferroelétrica
também foi determinada utilizando o mesmo equipamento, a partir da aplicagdo de pulsos
bipolares na amostra. Para as medidas de I-V foi utilizada uma fonte de tensdo estabilizada

(Keithley modelo 237).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais resultados obtidos neste trabalho serdo divididos em dois seguimentos,
a saber:
1) Pés e filmes de BFO obtidos pelo método Pechini;

2) Pés de BFO obtidos por sintese hidrotermal assistida por microondas.

5.1 Pés e filmes multiferroicos

5.1.1 Caracterizagdo das solugdes precursoras de BiFeOs;

Para verificar qual a melhor temperatura e tempo de tratamento térmico necessarios
para a obten¢do de filmes finos com alta cristalinidade e boa morfologia, realizou-se um
estudo sistematico com os pos de BiFeOs;. E necessario estabelecer as condicdes de
cristalizagdo das fases trabalhando com os pds, porque nos filmes pode haver problemas de
interagdo entre o precursor € o substrato gerando fases secundarias. Para comparagdo dos
difratogramas de raios X obtidos sera utilizada a ficha cristalografica da fase romboédrica
do BiFeO; (86-1518), JCPDS-International Centre for Diffraction Data. O comportamento
térmico dos pds obtidos pela calcinagdo das resinas (5% em mol de excesso de Bi) a 300°C
por 4 horas foi avaliado pela perda de massa em fungdo da temperatura, representada na
curva termogravimétrica (Tg) da Figura 12.

As curvas termogravimétricas indicam que a decomposi¢do dos precursores ocorre
basicamente em duas etapas: (1) Decomposi¢do da matéria organica restante em CO; e HO em
torno de 420°C; (2) Perda do restante do material organico com a decomposigdo das carboxilas
ligadas aos metais com conseqiiente formagdo de uma fase estdvel metal-oxigénio temperatura de

420 a 600°C. Nesta etapa ocorre o inicio do processo de cristalizagdo da fase BFO. A partir de
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600°C ¢ estabelecido um patamar até¢ 1000°C indicando que ndo ha mais qualquer tipo de reagao
ocorrendo. O complexo formado com a adi¢do de samdrio e mais estdvel que o BFO, isso

pode ser observado pelo deslocamento da temperatura final ao aumentar a concentragdo de
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Figura 12: Analise termo gravimétrica dos pds de Bi;.xSmyFeO; previamente calcinados a

300°C por 4 horas (a) x = 0; (b) x=0,05; (¢) x=0,10; (d) x=0,15.

5.1.2 Influéncia da viscosidade na obtencao dos filmes finos
A viscosidade ¢ a principal propriedade reoldgica de um fluido, e ¢ uma

quantificag¢@o da fric¢do interna do mesmo. Quanto maior essa fric¢do interna, maior sera a
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energia requerida para movimentar uma camada do fluido em relagdo a outra, resultando
em maior dissipa¢do de energia. Este pardmetro ¢ critico para deposi¢do de filmes finos,
pois vai influenciar diretamente na espessura do filme, afetando sua microestrutura e a
qualidade final. Com espessuras elevadas € possivel induzir trincas no filme durante
tratamento térmico. Faz-se, entdo, necessario o controle deste pardmetro. As viscosidades
das resinas 1 (2,5 % mol de excesso de Bi) e resina 2 (5% mol de excesso de Bi) de BFO
puro e dopado com 5, 10 e 15 % em mol de samario foram ajustadas para um valor em
torno de 20 cP utilizando um viscosimetro de Brookfield modelo DV III. Na Tabela 3 estio

apresentados os valores de viscosidade ajustada para cada solucdo.

Tabela 3 - Viscosidade e pH das solugdes BFO puro e dopado com samario, medidas a 25°C.

Solucéo pH n (cP)
Resina 1: BFO 8-9 19,8
2,5% de BSmFO 05 8-9 20,5
excesso de Bi | BSmFO 010 8-9 20,7
BSmFO 015 8-9 21,6
Resina 2: BFO 8-9 204
5% de excesso| BSmFO 05 8-9 21,2
de Bi BSmFO 010 8-9 22,0
BSmFO 015 8-9 21,2
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5.1.3 Estudo dos pds de BiFeO; puro e dopado com samario

Para melhor entender os difratogramas obtidos no estudo do pd, segue abaixo na
Figura 13 o difratograma padrdo do BiFeOs3, segundo a ficha cristalografica PDF 01-070-

5668 e na Figura 14 os difratogramas das possiveis fases secundarias.
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Figura 13: Difratograma de raios X padrio do BiFeOs.
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Figura 14: Difratogramas de raios X das possiveis fases secundarias (a) Bi,Os, (b) Fe;Os3,

(c) BixFesOo, (d) BixsFeOy presentes nos difratogramas de BiFeOs,

Observa-se nas Figuras de 15 a 20 a presenga da fase referente ao BiFeO; (86-1518),

cujos principais picos foram identificados nos respectivos difratogramas, utilizando a ficha

cristalografica JCPDS (International Centre for Diffraction Data).
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As Figuras de 15 a 20 ilustram os difratogramas de raios X dos pds-obtidos pela
calcinagdo da resina 2 (5% mol de excesso de Bi) preparada pelo método Pechini, os quais
tornam possivel acompanhar a formacao das fases e cristalizacdo dos compostos em fungdo
da temperatura de calcinagdo das amostras. Todas as amostras foram calcinadas
previamente a 300°C para eliminagdo da maior parte da matéria organica. Em seguida as
amostras foram calcinadas a diferentes temperaturas: 600°C, 700°C, 800°C, 850°C ¢ 900°C

durante 2 horas para a formacdo da fase de BiFeO; desejada.
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Figura 15: Difratogramas de raios X dos pds de Bi;,SmyFeOs; calcinados a 600°C por 2
horas: (a) x =0; (b) x=0,05; (¢) x=0,10¢ (d) x=0,15
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Na Figura 15 estdo ilustrados os difratogramas de raios X obtidos para o pd
calcinado a 600°C por 2 horas, observa-se a formagdo da fase de BiFeOs, porém existem

picos caracteristicos de fases secundarias de 6xido de bismuto.
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Figura 16: Difratogramas de raios X dos pds de Bi;SmyFeOs calcinados a 700°C por 2
horas: (a) x =0; (b) x=0,05; (¢) x=0,10e (d) x=0,15

Na Figura 16 estdo ilustrados os difratogramas de raios X obtidos dos pds

calcinados a 700°C por 2 horas observa-se que o aumento da temperatura de calcinagio
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favorece a formagao da fase secundaria de Bi;Fe4O9 para a resina de BFO puro, devido a

volatilidade do Bi. A adi¢do de dopante diminui a formagao de fases secundarias, pois o

samario ajuda a manter o Bi na rede. O mesmo comportamento pode ser observado na

Figura 17 para os pds calcinados a 800°C por 2 horas. Porém para o difratograma com 15%

mol de dopante observa-se a formacao da fase de Bi,FesOo.
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Figura 17: Difratogramas de raios X dos pos de Bi;xSmyFeOs calcinados a 800°C por 2
horas: (a) x =0; (b) x=10,05; (¢)x=0,10¢e (d) x=0,15.

Nas Figuras 18 ¢ 19 os pos foram calcinados a 850°C, com tempos diferentes 2 e 4

horas respectivamente, com isso podemos observar que o aumento do tempo favorece o
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aumento das fases secundarias, principalmente a fase de BixFe4O9 deficiente em bismuto.
Observa-se que o difratograma de BSmFO 10 calcinado a 850°C por 2 horas possui a
menor quantidade de fase secundaria quando comparado com as demais amostras nas

mesmas condi¢des de temperatura e tempo de calcinacio.
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Figura 18: Difratogramas de raios X dos pds de Bi;SmyFeOs calcinados a 850°C por 2
horas: (a) x =0; (b) x=10,05; (¢) x=0,10e (d) x=0,15.
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Figura 19: Difratogramas de raios X dos pds de Bi;,SmyFeOs; calcinados a 850°C por 4
horas: (a) x=0; (b) x=10,05; (c) x=0,10e (d) x=0,15.

Quando se aumenta o tempo de calcinagdo a 850°C por 2 h para 4 h ou a
temperatura para 900°C observa-se nas Figuras 19 e 20 o favorecimento das fases

secunddrias devido a maior quantidade de Bi volatilizadas nestas condi¢des de temperatura

€ tempo.
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Figura 20: Difratogramas de raios X dos pds de Bi;SmyFeOs calcinados a 900°C por 2
horas: (a) x =0; (b) x=10,05; (c)x=0,10e (d) x=0,15.

O aumento da temperatura de tratamento térmico favorece a obtengdo da fase com
estrutura mais cristalina observado pelo estreitamento do pico de maior intensidade em 20
32°. Em ambas temperaturas estudadas os difratogramas para os pos de BiFeOs;,
apresentam picos referentes a fases secundérias. A fase secundéria de BiyFesO9 rica em

ferro € favorecida com o aumento da temperatura acima de 800°C devido a volatiliza¢do do
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Bi. Porém a adi¢do do samdario como dopante minimiza a formagdo das fases secundarias
de Bi,03 e BixFe;Oo, pois ajuda a manter o Bi na rede.

Em fun¢do dos resultados de raios X pode-se concluir que utilizando o método
Pechini a 800°C a 2 horas favoreceu a obteng¢do da fase de BiFeOs, apresentando maior
intesidade dos picos referente a fase pura e a menor intensidade relativa de fase secundaria.
A adig@o de samario gera uma distor¢do na estrutura cristalina do BFO com isso causa uma
melhor estabilidade e provavelmente poderd causar uma melhora nas propriedades elétricas
do material. A influéncia da adi¢do do samario pode ser verificada na curva de TG/DTA
onde a temperatura final € maior para o composto com maior quantidade de samario e mais

estavel.

5.1.4 Estudo da influéncia da rota de tratamento térmico nos filmes finos

Apo6s o estudo do tratamento térmico dos pos, foi realizado um estudo sistematico
do tratamento térmico para os filmes. Com o tratamento nos pos estabeleceu-se algumas
condigdes importantes, o limite da concentragdo de dopantes esta em torno de 10% mol,
tempos e temperaturas elevadas sdo desfavoraveis para a obtengdo da fase pura. O estudo
do tratamento térmico nos filmes finos tem o papel de verificar as melhores condigdes para
os filmes ja que o comportamento ¢ diferente do p6 devido a interagdes que podem ocorrer
entre o filme e o substrato, entre outras. Os filmes finos de BiFeO; puro e dopado com Sm
(resina 2), depositados sobre substrato de Pt/TiO,/SiO,/Si, tratados a 500°C por 2 horas
foram caracterizados quanto a formag@o das fases cristalinas por DRX e os resultados

obtidos sdo apresentados nas Figuras de 21 a 25.
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Cinco rotas de tratamento térmico foram realizadas a fim de estudar o
comportamento da formagdo de fases secunddrias:

Rota 1: cada camada foi tratada a 500°C por 2 horas.

Rota 2: cada camada foi tratada a 300°C por 1 hora e em seguida 500°C por 2 horas.

Rota 3: cada camada foi submetida a um pré-tratamento térmico em chapa de
aquecimento a 250°C por 10 minutos ¢ em seguida tratada em forno convencional a 500°C
por 2 horas.

Rota 4: cada camada foi tratada a 300°C por 10 minutos e em seguida 500°C por 2
horas.

Rota 5: cada camada foi tratada em forno pré-aquecido a 300°C por 10 min em

seguida 500°C por 2 horas.

1400 —
i a‘ BFO
pog BSmMFO 05
1200 1 & BSmMFO 10
_ 1 BSmMFO 15
© .
3 1000 * fase secundaria
s i
2 a S
g 800 S =
o 1 < 8 )
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[
° ]
2
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c J " ‘
200 \;
0 - . N
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Figura 21: Difratogramas de raios X dos filmes de BiFeOs; puro e dopado com Sm,

depositados sobre substrato de Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratados pela rota 1, contendo 10 camadas.

51



1400
- | = ——BFO
@ 1200 < ———BSmMFO 05
=) ] - ———BSmFO 10
> -
ks 800 | © )
< 1 5 =
o 1 - g N
() § = 2
S 6004 < g
'c 4
%)
2 400 4
3 |
c
= 200 4

0_
T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
260 (graus)
Figura 22: Difratogramas de raios X dos filmes de BiFeO; puro e dopado com Sm,

depositados sobre substrato de Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratados pela rota 2, contendo 10 camadas.
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Figura 23: Difratogramas de raios X dos filmes de BiFeO; puro e dopado com Sm,

depositados sobre substrato de Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratados pela rota 3 contendo 10 camadas.
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Figura 24: Difratogramas de raios X dos filmes de BiFeO; puro e dopado com Sm,
depositados sobre substrato de Pt/Ti0,/SiO,/Si e tratados pela rota 4 - 500°C por 2 horas,

contendo 10 camadas.
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Figura 25: Difratogramas de raios X dos filmes de BiFeO; puro e dopado com Sm,
depositados sobre substrato de Pt/Ti0,/SiO,/Si e tratados pela rota 5 - 500°C por 2

horas, contendo 10 camadas.
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As Figuras de 21 a 25, cujos picos foram identificados utilizando a ficha
cristalografica JCPDS (International Centre for Diffraction Data - 86-1518), indicam a
presenca da fase referente ao BiFeOs;. Os difratogramas dos filmes finos de BiFeOs
puro e dopado com Sm, contendo 10 camadas mostram a presenca da fase secundaria
referente ao BiyOs, na regido de 20 entre 28 ¢ 30°. A presenga de fases secundarias é
prejudicial para as propriedades elétricas do material. Os filmes de BiFeOs; dopados
com Sm, obtidos pela rota 2 (Figura 22), apresentaram maior cristalinidade, maior
intensidade dos picos referente a fase pura e menor intensidade relativa dos picos
referente a fase secundaria quando comparado com as demais rotas. Portanto a melhor
rota de tratamento térmico para obtengdo de filmes finos de BiFeO; € a rota 2 (300°C
por 1 hora com taxa de aquecimento de 3°C/min e em seguida 500°C por 2 horas com
taxa de aquecimento de 5°C/min).

Com as melhores condigdes de tratamento térmico definidas, foram
depositados novos filmes de BFO puro e dopado com samario utilizando a resina 1
(2,5% mol de excesso de Bi) a fim de verificar o comportamento de formagdo das
fases secundarias. A Figura 26 ilustra os difratogramas de raios X obtidos para esses

filmes.
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Figura 26: Difratogramas de raios X dos filmes obtidos com a resina 1, depositados

sobre substrato de Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratados pela rota 2, contendo 10 camadas.

Observa-se na Figura 26 que os picos ndo se referem a fase de BiFeOs e sim a
fase de BirFesO9 conforme mostrado na Figura 14c¢ (ver pagina 42). A unica varidvel
dos filmes obtidos pela resina 1 e resina 2 ¢ o excesso de Bi, com isso ¢ possivel
concluir que a quantidade de Bi volatilizada comprometeu a formagdo do BiFeOs, pois
alterou a estequiometria. Conforme o diagrama de fases proposto por Speranskaya et
al. quando temos mais que 60% mol de Fe;Os, ou seja, deficiéncia em Bi ocorre a
formacao de Bi,FesOy. Portanto € necessario que a quantidade de excesso de Bi seja de
5% em mol, tendo em vista que nessa condigdo temos a formagao da fase de BiFeO;

praticamente pura.

5.1.5 Estudo da influéncia da temperatura na obtencao dos filmes finos
Simdes et al. °° prepararam filmes finos de BFO puro e dopado com lantdnio

depositados sobre substrato de Pt e calcinados a 500°C por 2 horas. Wang et al. também
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prepararam filmes de BFO puro e dopado com Ce depositado em substrato de
LaNiO5;/Si(100) pelo método sol-gel e calcinado a 500°C por 4 minutos.

A partir dessas informagdes realizou-se o estudo da rota de tratamento térmico
conforme apresentado acima, partindo da temperatura de 500°C e constatou-se que a rota 2
(300°C por 1 hora € 500°C por 2 hora) foi a melhor condigdo para obten¢do dos filmes. As
condicdes iniciais do tratamento térmico foram mantidas e alterou-se a temperatura final
com o objetivo de verificar a estabilidade da fase formada em temperaturas maiores que
500°C. Foram obtidos novos filmes de BFO nas condi¢des descritas a seguir:

1. 300°C por 1 hora — taxa de aquecimento 3°C/min
600°C por 2 horas — taxa de aquecimento 5°C/min

2. 300°C por 1 hora — taxa de aquecimento 3°C/min
650°C por 2 horas — taxa de aquecimento 5°C/min

A temperatura inicial e as taxas de aquecimento foram mantidas conforme obtido
pela rota 2. As Figuras 27 e 28 ilustram os difratogramas obtidos para os filmes tratados a
600°C e 650°C, respectivamente. Pode-se observar a presenga do Bi,O; como fase
secundaria em ambas temperaturas; sendo que para a temperatura de 650°C temos a
presenca da fase secundaria rica em Fe (BizFesOy). Observa-se também que os filmes de
BFO puro apresentam a maior concentracdo de fases secunddrias, a adicdo de dopantes
mantém a fase BFO mais estavel em temperaturas na faixa de 500 a 650°C . Isto pode ser
observado nas amplia¢des das Figuras 27 e 28 (20 entre 25 e 35°, regido onde estdo os
picos de maior intensidade das fases secundarias). Com esse estudo concluimos que a

melhor temperatura para obtengdo do filme fino de BiFeO; é 500°C.
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Figura 27: Difratogramas de raios X dos filmes de BiFeO; puro e dopado com Sm,
depositados sobre substrato de Pt/TiO,/Si0O,/Si e tratados a 600°C por 2 horas,

contendo 10 camadas.
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Figura 28: Difratogramas de raios X dos filmes de BiFeO; puro e dopado com Sm,
depositados sobre substrato de Pt/TiO,/SiO,/Si e tratados a 650°C por 2 horas,

contendo 10 camadas.
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5.1.6 Estudo da influéncia da atmosfera de tratamento dos filmes finos

Para os estudos desenvolvidos até entdo utilizou-se atmosfera ambiente (ar) durante
o tratamento térmico, no entanto sabe-se que o estado de oxidagdo do ferro e a interface
filme substrato sofrem influéncia da atmosfera com formagdo de vacancias de oxigénio e
fons Fe*". Portanto, as atmosferas de nitrogénio e oxigénio puras foram utilizadas para o
tratamento térmico (rota 2) de filmes depositados a partir da resina 2. As Figuras de 29 a 31
ilustram o estudo da influéncia da atmosfera de tratamento térmico dos filmes. Observa-se
que os filmes tratados termicamente em atmosfera de nitrogénio (Figura 30) e oxigénio (Figura
31) sdo polifasicos, indicando flutuacdes no estado de oxidagdo do ferro, favorecendo a

cristaliza¢@o da fase rica em ferro (BiFesOy).
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Figura 29 - Difratogramas de raios X dos filmes de BiFeO; puro ¢ dopado com Sm,
depositados sobre substrato de Pt/TiO,/SiO,/Si e tratados pela rota 2 — 500°C por 2

horas, em atmosfera de ar.
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Figura 30 - Difratogramas de raios X dos filmes obtidos da resina 2 puro e dopado
com Sm, depositados sobre substrato de Pt/TiO,/SiO,/Si e tratados pela rota 2 — 500°C

por 2 horas, em atmosfera de nitrogénio.
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Figura 31 - Difratogramas de raios X dos filmes obtidos da resina 2 puro e dopado
com Sm, depositados sobre substrato de Pt/TiO,/SiO,/Si e tratados pela rota 2 — 500°C

por 2 horas, em atmosfera de oxigénio.

Com esse estudo foi possivel concluir que a melhor condigdo para obtencdo da fase

perovskita livre de fase secundaria é o tratamento a 500°C por 2 horas em atmosfera de ar.
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Portanto todas as medidas de microscopia eletronica de varredura de alta resolugdo, microscopia
de forca atomica e medidas elétricas serdo realizadas para os filmes filmes de Bi;..SmyFeOs (x =

0; 0,05; 0,10; 0,15) obtidos nas condi¢des concluidas acima.

5.1.7 Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolugéo
As micrografias obtidas por (FEG-SEM) para os filmes fino de Bi;.xSmyFeOs (x = 0;
0,05; 0,10; 0,15), depositados sobre substrato de Pt/Ti0,/SiO,/Si e tratados a 500°C por 2
horas estdo ilustradas na Figura 32. As espessuras dos filmes foram estimadas e os valores
estdo apresentados na Tabela 4. A espessura dos filmes ndo variou significativamente em
funcdo da adicdo de samadrio, mostrando que o método empregado na preparacdo das
resinas permite controle dos parametros de processamento, como viscosidade, concentragdo

i0nica e densidade das solugdes.

Tabela 4 - Espessuras dos filmes finos de BiFeOs puros ¢ dopados com Sm obtidas por

FEG-SEM.
Composicao dos Filmes Espessura (nm)
BiFeO; 281
Bio 0sSmo 0sFe0; 290
Big,00Smg 10FeO3 230
Bip gsSmy 15sFeOs 260
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Resultados e Discussao

Substrato  /Pta
Py
Ly

&

(©) (d)
Figura 32 - Micrografia obtida por FEG-SEM dos filmes fino contendo 10 camadas de
(a)BiFe03, (b)Bi0,955m0,05F603, (C) Bio,gosm0,10F603 (S (d) Bio}gsSl’HO,]sFeO3 depositados

sobre substrato de Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratado a 500°C por 2 horas.

A Figura 33 ilustra a morfologia da superficie do filme de BFO tratado

termicamente como descrito na rota 2. Observa-se que a morfologia obtida ¢ homogénea e
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Resultados e Discussao

que ha poros relativamente grandes e regides densas, considerando que as propriedades
elétricas e ferroelétricas sdo em fungao do bulk do filme , isto indica que as propriedades nio
apresentaram os melhores resultados. A Figura 32 indica que existem poros também ao longo

da espessura dos filmes.

Figura 33 - FEG-SEM do filme fino contendo 10 camadas de BiFeO;, depositados sobre
substrato de Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratado a 500°C por 2 horas.

5.1.8 Microscopia de Forca Atdmica
O tamanho médio de grio e a rugosidade superficial dos filmes de BiFeO; puros e
dopados com Sm, depositados sobre substrato de Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratados a 500°C por 2
horas pela rota 2 foram estimados por microscopia de forca atdmica (AFM). Os resultados
de AFM estdo ilustrados na Figura 34.
Os filmes de BiFeOs puro e dopado com samario possuem um tamanho de gréo
homogéneo com distribui¢do uniforme na superficie com tamanho médio variando de 33 a

63 nm (Tabela 5). A adicdo do Sm promove a diminui¢do do tamanho de grdo, conforme
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ilustrado na Tabela 5. Os filmes de BFO puro e dopado com concentragdes menores que
10% mol, apresentam particulas com morfologia arredondada, no entanto para
concentragdes acima de 10% mol de Sm apresentam graos bem menores e mais alongados.
Observa-se que os filmes sdo livres de trincas, porém uma analise cuidadosa permite identificar
uma segunda fase cristalizada nos contornos de graos sendo a amostra dopada com 10% mol de
Sm a que possui a microestrutura mais limpa.

Outro pardmetro importante a ser controlado ¢ a rugosidade uma vez que as
propriedades elétricas dependem do volume analisado (4rea do eletrodo), a superficie de
contato entre os eletrodos depende da rugosidade superficial e afeta negativamente os valores

das medidas.

Tabela 5 — Tamanho médio das particulas dos filmes finos de BiFeOs; puros e dopados com

Sm obtidas por AFM.
Composicao dos Filmes Tamanho médio das particulas
(nm)
BiFeO; 63
Bio.0sSmo 0sFe0; 51
Bip.90Smy 10FeOs 48
Bip 85Smy 15FeOs 33
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(@)

(b)

(c)

(d)

Figura 34 - Microscopia de for¢a atdmica dos filmes finos contendo 10 camadas de: (a)
BiFeOs, (b) Big9sSmg ¢sFeOs, (¢) BiggoSmy,10FeOs e (d) BipgsSmy 1s5FeO3; depositados sobre

substrato de Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratados a 500°C por 2 horas pela rota 2.
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5.1.9 Caracterizacao Elétrica

As medidas ferroelétricas nos filmes finos de BiFeO; puros ¢ dopados com Sm
depositados sobre substrato de Pt/Ti0,/SiO,/Si e tratados a 500°C por 2 horas (rota 2)
foram realizadas utilizando o equipamento Radiant e os resultados estdo apresentados na
Figura 35 e na Tabela 6. Observa-se que os filmes obtidos exibem histerese ferroelétrica
pouco saturada tipicamente observados em ferroelétricos que apresentam certa
condutividade pela presenca de defeitos de diversas origens. assim como a presenca de
fases adicionais que aprisionam os dominios ferroelétricos impedindo a saturag@o da curva
de histerese.

Observa-se também que as curvas de histerese ndo se fecham, indicando que nos
sistemas existem cargas espaciais devido a vacancias instaveis de oxigénio. Nao foi
possivel a aplicagdo de um campo maior sem distorcer as curvas devido ao acumulo de
cargas ao longo da interface filme-substrato.

E importante salientar que em todas as curvas de histerese observa-se uma
assimetria ao longo do eixo x que pode ser atribuida a presenga de dipolos complexos que
criam um campo interno e dificulta a reversdo dos dominios ferroelétricos. Esta assimetria é
observada como um deslocamento ao longo do eixo do campo coercitivo em dire¢do ao
lado positivo, fendmeno este conhecido como “imprint”, devido a presen¢a de cargas
espaciais. O deslocamento da tensdo elétrica pode levar a uma falha do capacitor em
virtude da diferenca nos valores de polarizacdo positiva e negativa. Se esses valores forem
muito discrepantes, os dispositivos ndo conseguem atribuir a cada estado de polarizacdo a
correspondéncia com a linguagem binaria 0 e 1. Uma outra consequéncia gerada com o
deslocamento da curva € que o campo elétrico torna-se maior em uma das direg¢des, o que

prejudica os dispositivos que trabalham em tensdes elétricas especificas.
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O filme fino de BiFeO; puro, apresenta valores de polarizacdo remanescente de (P;)
2,93 = uC/em? e campo coercitivo de (E.) 7,4 kV/cm para um campo elétrico aplicado de
15 kV/em. Valores de Pr =79 uC/ecm?” e E. = 361 KV/cm foram observados para o filme de
BFO com 0,03% de Ga. Nenhuma evidéncia de fadiga foi observada depois de 10° ciclos
de polarizagdo '*,

Observa-se um aumento na polarizagdo remanescente com o aumento da
concentragdo de Sm esse comportamento pode estar relacionado com a distor¢do estrutural
induzida pela dopagem com Sm °’ que possui um raio idnico menor que o bismuto e
portanto leva a uma distor¢do maior da estrutura perovskita , que favorece a formagdo de

dipolos.
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Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratados a 500°C por 2 horas pela rota 2.
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Tabela 6 — Dados obtidos a partir das curvas de histerese ferroelétrica dos filmes finos de

BiFeO; puro e dopados com Sm.

Composicao dos Filmes P, (nClcm?) E. (kV/cm)
BiFeO; 2,93 7,4
Bio0sSmo 0sFe03 2,46 3,64
Big,90Smg, 10FeO3 4,96 8,45
Bio.ssSmo,1sFeOs 337 2,72

Os resultados de densidade de corrente em fungdo da tensdo elétrica aplicada sdo
mostrados na Figura 36. Uma baixa densidade de corrente ¢ um fator importante para
aplicacdes de filmes em dispositivos de memoria e deve ser menor que 10”7 A/cm?® durante
a operacdo em aplicagdes em dispositivos de memdria.

Para os filmes finos de BiFeOs; puro e dopados com Sm, contendo 10 camadas,
observa-se uma simetria entre os lados positivos e negativos, mostrando que ndo existem
grandes diferencas entre o eletrodo inferior (Pt) e o eletrodo superior (Au). Com a aplicacdo
de 3V, a corrente de fuga ¢ da ordem de 10°® A/cm?” para os filmes dopados com Sm e da
ordem de 10 A/cm? para o filme de BiFeOs puro. O valor mais elevado para o filme de
BiFeOs puro pode estar relacionado ao maior tamanho de graos deste sistema, sugerindo
que mecanismos relacionados aos contornos de graos dominam a condug@o.

Duas regides diferentes foram observadas nas curvas: uma regido de baixa tensdo
elétrica onde a densidade de corrente aumenta linearmente com o campo elétrico externo

(regido de baixo campo elétrico), sugerindo uma conducido 6hmica; uma regido de tensdes
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elétricas elevadas onde a densidade de corrente aumenta exponencialmente, o que implica
em que pelo menos uma parte da condutividade resulta do mecanismo de emissdo do tipo

Schottky ou Poole-Frenkel.

98 ’ 2+ A . .
De acordo com Yuan et al. °, a presenga de fons Fe”', vacancias de Bi (V,") e

vacincias de oxigénio (V") € a principal causa da alta corrente de fuga em cerimicas de

BiFeOs; e, como a polaridade reversa de E ndo produz efeito Schottky (i.e., curvas de E-J
assimétricas), o mecanismo de condu¢do mais provavel para a regido de alto campo seria
devido a excitagdo térmica de defeitos internos carregados, ou seja, o mecanismo de
conducdo do tipo Poole-Frenkel com excitacdo térmica dos portadores de carga dos “traps”

internos.
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Figura 36 - Curvas I-V dos filmes finos de (a)BiFeOs, (b)BigosSmysFeOs,
(c)Bip,00Smy,10FeO; e (d)Big ssSmy,15FeOs, depositados sobre substrato de Pt/Ti0,/Si0,/Si e

tratados a 500°C por 2 horas pela rota 2.

A Figura 37 ilustra a dependéncia entre a corrente de fuga vs. campo elétrico para
filmes de BFO puro e dopado com samario tratados termicamente a 500°C por 2 horas. Os
resultados indicam que ha um comportamento distinto entre as amostras dopadas e ndo

dopadas. A densidade de corrente cresce proporcionalmente a tensdo aplicada para o BFO
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puro, porém, para os filmes dopados com Sm a densidade de corrente permanece estavel até
a aplicacdo de uma voltagem méxima de 10 V para 5% em mol de Sme 6 V para 15% em
mol de Sm sendo que para valores iguais de voltagem aplicadas, a menor densidade de
corrente foi observada para dopagem com 10% de samario. Isto poderia ser inferido visto
as caracteristicas observadas até entdo para essa composi¢do (menor corrente de fuga,
maior valor de polarizagdo remanescente observado na histerese com tamanho de grdo em

torno de 48 nm, graos mais regulares e livres de fase segregada no contorno de grio).
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Os resultados da fadiga ferroelétrica em fun¢do do numero de ciclos de polarizagido
foram estimados para os filmes de BiFeO; puro ¢ dopado com Sm pela aplicacdo de pulsos
bipolares e os resultados s3o mostrados na Figura 38 e 39. Geralmente, os mecanismos de
fadiga em filmes ferroelétricos levam em conta: a formac¢io de uma camada superficial com
alteracdes de estequiometria, a dificuldade de movimentagdo da parede de dominios por
defeitos segregados na regido, a dificuldade de polarizagdo relacionada a defeitos de
volume, a supressdo da nucleagdo de dominios opostos orientados na superficie e a
alteracio da interface filme/eletrodo *°.

Observa-se que a fadiga ¢ independente da freqiiéncia e amplitude do campo
elétrico até 10° ciclos; a fadiga nesta regido ¢ ndo acumulativa. Na regido entre 10° e 10*
ciclo, ocorre uma diminui¢do da polarizagdo, ou seja, uma diminuicdo dos ciclos de
reversdo de dominios ferroelétricos que pode estar relacionada a presenga de espécies
condutoras, como vacancias de oxigénio, que aumentam a corrente local, alterando a
interface filme eletrodo. Nesta regido a fadiga ¢ dependente da amplitude do campo e da
duragdo total dos pulsos fatigados. Este comportamento pode afetar o desempenho do filme
fino em memorias ferroelétricas.

Nota-se também uma diferenga na polarizagdo positiva e negativa, onde a
porcentagem de degradagcdo ndo ¢ a mesma. Isto pode ser devido a uma alteragdo na
mobilidade dos dominios, ou seja, alguns dominios que estavam imobilizados (“pinned”),
apds um certo numero de ciclos de polarizacdo e despolarizagdo, passam a se movimentar
isto ¢ ocorre a desmobilizacdo desses dominios (“unpinning”) que passam a contribuir para

a polarizacdo remanescente.
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Figura 39 - Ciclos de polarizagdo em fung¢do da polarizagdo remanescente para os filmes

finos de (c)Bip9oSmy10FeO; e (d)BipsgsSmgsFeOs depositados sobre substrato de

Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratados a 500°C por 2 horas pela rota 2.

A permissividade dielétrica e o fator de dissipagdo estdo apresentados na Figura 40.

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente em fun¢@o da freqiiéncia no intervalo

de 10 kHz a 1 MHz. Os filmes apresentaram boas propriedades dielétricas, uma

permissividade dielétrica de 80 com perda de (tan ) = 0,030 a 1 MHz para o filme de BFO
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puro e 112 de permissividade e 0,025 de perda para o filme de BSFO5. Simoes et al.'"

reportaram valores de permissividade dieletrica em torno de 50 para filmes finos de BFO.
Como observado, a permissividade dielétrica mostra pouca dispersdo com a frequéncia
indicando baixa quantidade de defeitos na interface filme-substrato. Também se observa
que a adicdo de samario aumenta a permissividade dielétrica e diminui a perda dielétrica
indicando que o elemento samario tem um papel crucial nas propriedades elétricas de
filmes finos de BFO. A dopagem com samdrio mesmo em baixa concentragdes tem uma

forte influéncia nas propriedades dielétricas do sistema BFO.
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Figura 40: Permissividade e perda dielétrica em fungdo da frequéncia para filmes de
(a)BiFeO3, (b)Bio’95Sm0,05F€O3, (C)Bio,gosm0,10F€O3 (¥ (d)BiO,gssm0,15F€O3 depositados

sobre substrato de Pt/Ti0,/Si0,/Si e tratados a 500°C por 2 horas pela rota 2.
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5.2. Sintese hidrotérmica assistida por microondas dos pés de
BiFE‘Og

Considerando todos os resultados obtidos a partir das solu¢des Pechini e as
colocagdes da literatura sobre a importancia do controle estequiométrico deste material para
se estabilizar a fase BFO, foram realizados alguns experimentos utilizando o método de
sintese hidrotérmica assistida por microondas com objetivo de eliminar a varidvel
temperatura de tratamento térmico para cristalizacdo do material. Desta forma a
estequiometria inicial foi mantida, pois o sistema ¢é fechado e a temperatura usada ¢ de no
maximo 190°C.

Com a intencdo de acompanhar o comportamento do sistema, e possiveis estruturas
para o BFO obtido por sintese hidrotérmica em forno de microondas, 3 parametros foram
estudados. Primeiramente foi feito um estudo da influéncia do tempo de sintese nos
produtos obtidos da reagdo entre Bi(NOs3);, Fe(NO3);.9H,0 e KOH. Similarmente, foi feito
o estudo de temperatura de sintese sobre os produtos da reagdo. Posteriormente, foi

realizado o estudo do efeito da adi¢do de samario como dopante

5.2.1. Difracao de raios X dos p6s
Os difratogramas de raios X obtidos para os pdés de BFO sintetizados
hidrotermicamente a 160, 170 ¢ 180°C por 5 minutos, 30 minutos e 1 hora estdo ilustrados
na Figura 41. O estudo do tempo e da temperatura indicou que a melhor condi¢do para
obtengdo da fase de BiFeOs pura, livre de fase secudaria ¢ 180°C durante 1 hora. Todos os
picos de difragdo da Figura 41(c) estdo de acordo com os dados da ficha cristalografica da fase

BiFeOs (86-1518), JCPDS-International Centre for Diffraction Data.
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Com as condi¢des de tempo e temperatura determinadas anteriormente foram
realizadas as sinteses com diferentes concentracdes de samdrio. A Figura 42 ilustra as
sinteses realizadas a 180°C por 5 minutos, 30 minutos € 1 hora para os pds de Bi; xSm,FeOs;
(x = 0,05; 0,10 e 0,15 mol % de Sm). O difratograma (a) do pd de BigosSmgosFeO;
apresenta maior cristalinidade quando comparado as demais dopagens, bem como se
apresenta livre de fase secundaria para a sintese de 1 hora. A partir desses dados verificou-
se que para a sintese dos pos de Bi;x SmyFeOs (x = 0,0; 0,05; 0,10 ¢ 0,15) por hidrotermal
assistida por microondas o limite de concentracdo do dopante ¢ de 5% em mol. Isso
possivelmente ocorre devido a alta energia fornecida ao sistema, que permite atingir a
energia de ativagdo de cristalizacdo da fase BFO, evitando a formagdo das fases ndo
estequiométricas. Observa-se nas Figuras 42 (b) e 42 (¢) que com o aumento da
concentragdo de samario e aumento da temperatura ocorre o também o aumento da fase

secundaria.
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Novos ensaios a 180°C com tempos de sintese diferentes foram realizados para BFO
puro e dopado com samadrio, a fim de confirmar as melhores condi¢des de sintese. A Figura

43 ilustra os resultados obtidos para 45 minutos, 1 hora e 30 minutos e 2 horas de sintese.
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Observa-se que o aumento do tempo de sintese favorece a formag@o de fases secundarias
localizadas na regido de 260= 27°, referente a fase de Bi,O; conforme difratograma

apresentado na Figura 14 a.
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Figura 43 - Difratogramas de raios X dos pds de (a) BiFeOs, (b) BigosSmgsFeO; (c)
Big00Smg 10FeO3, (d) BipssSmg sFeOs obtidos por hidrotermal assistido por microondas

tratado a 180°C por 45 min, 1h e 30 min e 2h.
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A fim de confirmar a melhor condi¢do para obtengdo da fase de BFO livre de fases
secundarias, testou-se a temperatura de 190°C em tempos diferentes (45 minutos, 1 hora, 1
hora e 30 minutos e 2 horas) de sintese. A Figura 44 ilustra os difratogramas obtidos nessas
sinteses. Observa-se que com o aumento da temperatura e o tempo de sintese ocorre um

aumento da fase secundaria, o mesmo comportamento observado nas sinteses anteriores.
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Figura 44 - Difratogramas de raios X dos pds de (a) BiFeOs, (b) BigosSmgsFeOs (c)

Bip 90Smy 10FeOs, (d) BigssSmy sFeOs obtidos por hidrotermal assistido por microondas

tratado a 190°C por 45 minutos, 1 hora, 1 hora e 30 minutos e 2 horas.
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Resultados e Discussao

Depois de realizados os estudos de tempo e temperatura de sintese, conclui-se que a
melhor condig@o para obteng@o dos p6s de Bi;.xSmyFeO; (x =0,05; 0,10 e 0,15 mol % de

Sm) é a 180°C por 1 hora.

5.2.2. Microscopia Eletronica de Varredura de Alta Resolucao

As Figuras 45 e 46 ilustram as micrografias obtidas por (FEG-SEM) para os pds de
Bi;xSmyFeO; (x = 0,05; 0,10 e 0,15 mol % de Sm) obtidos a 180°C por 1 hora. As
particulas de BiFeO; puro apresentam forma de placas finas retangulares com tamanho
meédio de 130nm que se aglomeram formando mesoestruturas com a forma similar a uma
rosa. As amostras dopadas também apresentam particulas com forma de retangulos, porém
associadas a particulas arredondadas que se acumulam na superficie das placas. Como
observado por DRX a fase secundédria formada é de Bi,O; que deve ter a forma

arredondada. Isto também pode ser observado por AFM , nos contornos de graos.

(@)
Figura 45: FEG-SEM do p6 de (a)BiFeOs; obtido por sintese hidrotérmica assistida por

microondas a 180°C por 1 hora.
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Resultados e Discussao

(d)
Figura 46: FEG-SEM dos péS de (b)Bi-0,958m0,05FeO3, (C)Bi.O,goSmojloFeO& (d)

By ssSmy,15FeO; obtidos por sintese hidrotérmica assistida por microondas a 180°C por 1

hora.

5.2.3. Analise de Rietveld

O po6 de BiFeO; sintetizado a 180°C por 1 hora , foi submetido ao refinamento de
Rietveld usando o programa GSAS (Larson; Von Dreele, 2000) com a interface grafica
EXPGUI (Toby, 2001). O resultado esta representado na Figura 47. O refinamento resultou
em indices de qualidade de: 4.1% para 0 Rpragg, 1.2% para o S e 24.2% para o Ry, € gerou

os seguintes valores para a cela unitaria a =5.5806(3) A, ¢ = 13.8699(7) A. Observa-se que

83



foram identificadas 2 fases, sendo a fase Bi;Fe4O9 que se forma com deficiéncia em Bi tem
uma concentragdo de 3,97%. As amostras com samdrio indicaram uma porcentagem um
pouco maior de fase secundaria, que podem estar relacionadas a possivel formagdo da fase
ferrita de samario e ndo a fase BiFeOs, tendo em vista a alta energia do meio que favorece a
cristalizacdo de fases ndo formadas quando se faz um tratamento nas condigdes ambiente
de pressdo e temperatura de 180°C por 1 h.

Rwp = 24,2% x°= 1,2 BiFeOs - Riag = 4,1%, R3cH, a = 5.5806(3) ¢ ¢ = 13.8699(7)
BiFes00 - Ropage 20,4%, Pbam, a= 7.939(5), b= 8.520(6) e ¢ = 6.007(4)
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Figura 47: Refinamento Rietveld do pé de BiFeO; obtido por sintese hidrotérmica

assistida por microondas a 180°C por 1 hora.
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6. CONCLUSAO

O método dos precursores poliméricos possibilitou a obtengdo de pos de BiFeOs a
800°C por 2h, sendo que o limite de dopante a ser adicionado estd em torno de 10 % em
mol de samario. Alem disso o método Pechini possibilitou a obtengdo de filmes finos de
BFO, com microestrutura homogénea com a presenca de alguns poros e sem fases
secundarias para os filmes contendo 10 camadas quando tratados a 500°C por 2 horas em
atmosfera de ar.

A substituicio do Bi’" pelo Sm®" provocou alteragio na estabilidade da fase,
mostrando uma maior estabilidade e menor quantidade de fase sencundaria em funcdo do
aumento da concentracdo de samadrio adicionada além de diminuir o tamanho de grdo dos
filmes.

Os filmes finos apresentaram histereses pouco saturadas e baixos valores de
polarizagdo remanescente, relacionados provavelmente a presenga de defeitos do tipo
vacancias de oxigénio, fases secundarias e poros, porém pode-se verificar que com o
aumento da concentragdo de samario ha um aumento da polarizagdo remanescente para o
filme dopado com 10% em mol de samario.

O baixo valor dos ciclos de reversio de dominios ferroelétricos pode estar
relacionado a presenca de vacancias de oxigénio, que aumentam a corrente local,
danificando a interface filme eletrodo. Este comportamento afeta o desempenho do filme

fino em memorias.
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As medidas de permissividades dielétricas para os filmes puro e dopados com
samario apresentaram valores excelentes quando comparados aos valores da literatura e
esses valores aumentam com o aumento da concentragdo do dopante.

A sintese hidrotérmica assistida por microondas permitiu a obtencdo de pos de
BiFeOs, puro e dopado com 5% em mol de samario livre de fase secundéria a 180° C por 1
hora e mostrou que acima dessa temperatura e tempo ha o favorecimento da formagao de

fases secundarias.
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7. SUGESTOES PARATRABALHO FUTURO

- Obter filmes finos texturizados sobre diferentes eletrodos 6xido;

- Realizar medidas de propriedades magnéticas desenvolvidas pelos filmes nos diferentes

substratos;

- Realizar um estudo sistematico para obtencdo de nanoparticulas de BiFeOs por sintese

hidrotérmica e a preparagdo de filmes a partir dessas particulas.
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