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RESUMO

O objetivo do trabalho foi estudar as propriedades estruturais dos filmes finos de ferrita de
bismuto (BFO) ao se adicionar excesso de nitrato de ferro ao invés de nitrato de bismuto
conforme muitas referéncias na literatura vém praticando com a intencdo de obter um BFO
puro. Filmes finos de BFO foram preparados sobre substratos Pt/TiO2/Si02/Si(100) usando o
método de Pechini pertencente a rota quimica sol-gel polimérica. Foram produzidos filmes de
estequiometria nominal e de variagédo de 2, 4, 6, 8, 10 e 12 mol% de excesso de nitrato de Ferro.
O processo de sintese dos filmes passou por quatro deposicées, quatro pirélises a 300 °C por 20
minutos e cristalizacdo a 600 °C por 40 minutos. As propriedades fisicas dos filmes foram
investigadas usando técnicas de MEV, DRX, Raman e EDS. Rietveld foi usado para calcular
os parametros de rede e o modelo de Williamson-Hall foi usado para calcular o tamanho do
cristalito e o microstrain. Resultados do DRX revelaram o aparecimento da fase secundaria
Bi203, ela aparece quando ha o excesso de bismuto. Resultados do EDS confirmam o excesso
de Bi. A técnica de EDS apontou uma maior At% do bismuto em relacéo ao ferro em todas as
amostras, sendo que, a de 12 mol% foi a que apresentou caracteristicas mais préxima de uma

estequiometria desejavel para a producdo de um BFO puro.

Palavras-chave: Filmes finos. Ferrita de bismuto. Fases secundarias.



ABSTRACT

The objective of this work was to study the structural properties of bismuth ferrite (BFO) thin
films by adding excess iron nitrate instead of bismuth nitrate as many references in the literature
have been practicing with the intention of obtaining a pure BFO. BFO thin films were prepared
on Pt/ TiO2/ SiO2 / Si (100) substrates using the Pechini method belonging to the polymeric
sol-gel chemical route. Films of nominal stoichiometry and variation of 2, 4, 6, 8, 10 and 12
mol% of iron nitrate excess were produced. The synthesis process of the films went through
four depositions, four pyrolysis at 300 °C for 20 minutes and crystallization at 600 °C for 40
minutes. The physical properties of the films were investigated using SEM, XRD, Raman and
EDS techniques. Rietveld was used to calculate lattice parameters and the Williamson-Hall
model was used to calculate crystallite size and microstrain. XRD results revealed the
appearance of the secondary phase Bi203, it appears when there is excess bismuth. EDS results
confirm excess Bi. The EDS technique showed a higher At% of bismuth in relation to iron in
all samples, and the 12 mol% was the one that presented characteristics closer to a desirable

stoichiometry for the production of a pure BFO.

Keywords: Thin films. Bismuth ferrite. Secondary phases.
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1 INTRODUCAO

Os materiais macroscopicos podem ser classificados para o seu estudo em trés estados:
gasoso, liquido e solido [1]. No estado sélido o material pode ser classificado como amorfo ou
cristalino [2]. Ele é um solido amorfo quando apresenta irregularidade no seu arranjo atdmico
e/ou molecular, quando tem um padréo repetitivo e ordenado de atomos e/ou moléculas por
toda a sua extensdo é classificado como cristalino [1, 2]. O sélido cristalino pode ser
classificado como monocristalino (cristal simples) ou policristalino. Ele é monocristalino
quando se apresenta como um unico cristal e é policristalino quando € composto por inumeros
grdos que sao como pequenos cristais com diferentes orientacdes no espaco sendo as fronteiras
entre esses graos conhecida como limites de gréos [3, 4]. O menor padrdo que se repete ao
longo do solido cristalino é chamado de célula unitéria, sua repeticdo pode ser chamada de
estrutura cristalina. As estruturas mais encontradas de célula unitéaria séo as de estrutura cubica
e a de estrutura hexagonal compacta; sendo a estrutura cubica dividida em cubica simples (CS),
cubica de face centrada (CFC) e cubica de corpo centrado (CCC) [2, 3].

A célula unitaria podem ser representadas tridimensionalmente usando os termos a, b e
C para representar o comprimento das arestas, enquanto o angulo formado entre essas arestas
sdo representados pelos termos a, S e y. Esses seis termos sdo chamadas de parametros de rede
e as suas diferentes combinacGes ddo origem aos sete sistemas cristalinos: cubico, tetragonal,
hexagonal, ortorrdmbico, romboédrico (ou trigonal), monoclinico e triclinico [1, 2]. Aplicando
operacdes de simetria oriundas da Teoria de Grupos nos sete sistemas cristalinos encontram-se
trinta e dois grupos pontuais; quatorze reticulos de Bravais e duzentos e trinta grupos espaciais
[1, 2, 3, 5]. Os fendmenos fisicos que ocorrem nos sélidos cristalinos estdo diretamente ligados
a sua estrutura.

Dentro dos soélidos cristalinos, a formula quimica ABXs, representa a estrutura
perovskita, onde A e B sdo sitios que representam cations com diferentes tamanhos e X
representa o sitio dos &tomos que sdo anions, onde o termo X pode corresponder ao atomo de
oxigénio, carbono, nitrogénio ou a um atomo haldégeno?®. Dos varios compostos quimicos que
se apresentam como peroviskta, a ferrita de bismuto (BiFeOz; BFO; Bismuth Ferrite) tem sido
um relevante tema de estudos da comunidade cientifica por ser um material multiferréico, o
que significa que duas ou mais ordens ferroicas ocorrem simultaneamente: a ferroeletricidade,

o ferro/antiferromagnetismo e a ferroelasticidade. [6, 7, 8].

1 Alégenos sédo os atomos da familia dos halogénios do grupo 17 da tabela periodica que integra o fltor, o cloro, o bromo, o
iodo, o astato e o tenesso [4].
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Para este trabalho, ao produzir o filme fino de BFO utilizou-se o método de Pechini que
€ uma variagdo do método sol-gel polimérico organico. Assim, as divisdes da rota sol-gel sdo:
sol-gel coloidal, sol-gel polimérico inorganico e sol-gel polimérico organico [9].

Este trabalho tem como motivacgédo estudar o comportamento de filmes finos de ferrita
de bismuto (BFO) produzidos variando a massa do nitrato de ferro no intuito de solucionar um
problema comum na producgdo de filmes que que é o aparecimento de fases secundarias em
oposicao ao que € visto na literatura que utiliza a variacdo do bismuto na intencéo de solucionar
0 mesmo problema. Para conhecer as propriedades fisicas do material de BFO produzido para
esse trabalho com variacdo de ferro usou-se para a caracterizacdo de estrutura a técnica de
Difracdo de Raios-X (DRX) juntamente com o metodo de refinamento Rietveld e modelo de
Williamson-Hall usados para o estudo das propriedades cristalograficas, para o estudo do
tamanho de cristalito (D) e para o estudo microstrain (). Para a caracterizacdo molecular e
estudo dos modos normais de vibrac&o utilizou-se a técnica de Espectroscopia Raman. Para a
caracterizacdo da microestrutura e para a caracterizacdo da composic¢do utilizou-se a técnica de
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e a técnica de dispersdo de espectroscopia de raios-

X por dispersdo de energia (EDS), respectivamente.

1.1 HISTORIA

Em 1655, Elie Seignette sintetizou o tartarato de sodio e potassio tetrahidratado
(KNaC4H406-4H20) em La Rochelle, Franga, com o objetivo de usa-lo como laxante para fins
medicinais [10, 11, 12]. Hoje esse composto também é conhecido pelo nome sal de Rochelle
[11].

Aproximadamente dois séculos mais tarde, em 1824, Brewster observou o efeito
piroelétrico em diversos cristais [10]. O prefixo “piro” que € oriundo do grego significa “calor”,
ele ocorre quando o material é submetido a uma mudanca de temperatura exibindo como
resposta uma polarizacgéo elétrica, ocorrendo também o contrario, ao aplicar um campo elétrico
sobre o material piroelétrico ele apresenta como resultado uma mudanga de temperatura [12].
O estudo do efeito piroelétrico possibilitou que décadas mais tarde outro efeito pudesse ser
estudado, o efeito piezoelétrico.

Em 1880, os irmdos Jacques e Pierre Curie estudando trés materiais: o quartzo, a
zincblende (blenda de zinco) e a turmalina observaram que quando se aplica uma forca
mecanica sobre uma das faces dos materiais ocorria como efeito o acimulo de cargas elétricas

na face oposta [11]. Eles chamaram esse efeito de piezoeletricidade, onde o prefixo “piezo”
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com origem no idioma grego significa “pressionar” [11, 13, 14, 15]. Com isso, ao aplicar uma
pressdo mecanica sobre o material ocasionando uma deformacao se consegue como resultado
uma polarizacao elétrica; e também se consegue um efeito inverso, pois quando se aplica um
campo elétrico sobre 0 material o que se obtém como resultado é uma alteracdo na sua forma
[13, 15].

Ja em 1921, Joseph Valasek observou o fendbmeno da ferroeletricidade no sal de
Rochelle, que é um material monocristalino?, incolor e de estrutura ortorrémbica [10, 12, 15].
O prefixo “ferro” deriva da palavra em latim “ferum” [12]. Em 1935 foi observado a
ferroeletricidade em outro material, na familia do fosfato monopotéssico (KH2POs; KDP) que
possuia uma temperatura de trabalho abaixo dos -150°C (123 K) [10, 11]. A partir de 1940 os
estudos da comunidade cientifica se concentraram no fendmeno da ferroeletricidade em
materiais policristalinos®, como por exemplo o titanato de bario (BaTiOs; BTO, barium titanate)
que na época foi aplicado em dispositivos como capacitores e transdutores [10, 11].

Até 1960 os materiais ferroelétricos catalogados ja passavam de vinte cinco familias,
vinte compostos perovskita e varias solugdes sélidas® [10], destaca-se para exemplificar o
niobato de litio (LiINbOs; 1949), o tantalato de litio (LiTaO3; 1949), o titanato zirconato de
chumbo (PbZrTiOs; PZT; lead zirconate titanate; 1952), niobato de chumbo (PbNb2Os; 1953),
titanato de bario (BaTiOs; 1954), e mais varias outras patentes e dispositivos que foram
desenvolvidos até o término da década [10, 11]

Dos anos 60 até os dias de hoje, eventos importantes foram reportados no estudo destes
materiais como: 0s materiais relaxores (1961), desenvolvimento dos dispositivos
semicondutores (1964), desenvolvimento de filmes finos ferroelétricos (1977) e o
desenvolvimento de técnicas sol-gel para preparacdo de filmes finos (1981) [11], entre outros.
Desde a observacdo da ferroeletricidade termos foram incorporados de acordo com as
descobertas como é o caso da antiferroeletricidade (1951) e os termos ferroico e
ferroelasticidade (1969) [11]. Ainda nessa perspectiva historica outros autores separam 0S
acontecimentos desde o surgimento da ferroeletricidade em décadas, como € mostrado na
Tabela 1.

2 Quando o arranjo periddico e repetido dos atomos €é perfeito ou se estende por toda a amostra sem interrupgéo [2].

3 E composto de pequenos cristais, ou gréos, que geralmente tem orientacéo cristalografica aleatoria [3].

4 Uma solucdo sélida é uma mistura em estado sélido contendo dois ou mais tipos de 4tomos ou ions que sdo
dispersos uniformemente pelo material [18].
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Tabela 1- Principais acontecimentos ap6s a descoberta da ferroeletricidade®.

Década Eventos

1920-1930 - Periodo do sal de Rochelle: descoberta da ferroeletricidade

1930-1940 - Era do KDP: Modelos termodinamicos e atdmitcos de ferroeletricidade
1940-1950 - Era inicial do BaTiOs: capacitores desenvolvidos com alta constante dielétrica
1950-1960 - Periodo de proliferagdo: Muitos novos ferroelétricos descobertos

1960-1970 - Era da alta ciéncia: modos suaves e parametros de ordem

1970-1980 - Idade de diversificagdo: Ferroicos, eletro-optica, termistores

1980-1990 - Era da integracdo: Pacotes, compostos e dptica integrada

1990-2000 - Era da minituarizacdo: efeitos de tamanho, modos manipulados e dipolos
2000-2010 - Periodo dos nanotubos, nanodiscos, microtubos, emissores THz e nanogeradores
2010-2019 - Periodo das memadrias ferroelétricas, célula fotovoltaica, nanogeradores e nanofios

[16]Fonte: Adaptado [10, 16].

Paralelo ao desenvolvimento do estudo dos ferroelétricos pela comunidade cientifica
aconteceu o estudo das perovskitas. Em 1839 um mineral foi encontrado pelo ge6logo Gustav
Rose, nos Montes Urais, RUssia. Esse mineral é o titanato de calcio (CaTiOs; CTO; calcium
titanate) e recebeu o nome de perovskita em homenagem a Lev Alexevich von Perovski [17].
O mineral chamou a atencdo devido a sua morfologia isométrica e cor, quando ela contém
impurezas sua cor € marrom escuro ou preto, mas quando puro, o mineral é de cor clara [17,
18]. Posteriormente compostos que apresentavam uma estrutura similar a do CaTiOs foram
integrados ao que se chamou de familia das perovskitas, sendo estes representados pela férmula
ABX3 [19].

Na década de 1940, no intuito de melhorar as propriedades dielétricas e ferroelétricas
do BaTiOs para aplicacdo em dispositivos diversas pesquisas foram realizadas com o foco na
estrutura perovskita com a intencdo de estabelecer uma relacdo entre a estrutura fisica e as
diferentes propriedades fisicas exibidas em diferentes fases do material [18]. No caso especifico
deste trabalho, o material a ser estudado foi 0 BFO, abaixo na Tabela 2 pode se encontrar um
panorama geral dos acontecimentos relativos ao estudo da perovskita.

Tabela 2 - Principais acontecimentos apds a descoberta da perovskita®.

Década Eventos

1839 - Descoberta e nomeacdo de perovskita (CaTiOsz)

1851 - Primeira sintese documentada de CaTiO3

1877 - Primeiro relato de substituicdes de elementos na perovskita
1898 - Primeiro composto do tipo perovskita sintetizado (NaNbO3)
1912 - Confirmac&o da simetria ortorrdmbica do CaTiO3

1925 - Primeira descricdo da estrutura cristalina da perovskita

5 A Tabela 1 mostra apenas um panorama geral dos eventos, devido a isso informacdes foram adaptadas e outras foram
suprimidas da fonte original [10].

6 A Tabela 2 mostra um panorama geral dos eventos, devido a isso algumas informagdes foram adaptadas e outras foram
suprimidas da fonte original.
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Anos 40 - Descoberta de ceramicas ferroelétricas com alta constante dielétrica (BaTiOs3)
1945 - Estrutura tetragonal de BaTiO3 ferroelétrico
1955 - Desenvolvimento de materiais piezoelétricos de zirconato titanato de chumbo
1958 - Descoberta de materiais dielétricos relaxores
1970 - Descoberta da perovskita em meteoritos primitivos
1974 - Sintese da perovskita de silicato de alta pressdo (MgSiOs)
1975 - Descoberta de supercondutividade em perovskitas (BaPb1xBixO3)
1994 - Desenvolvimento de perovskitas de halogenetos organicos-inorganicos hibridos
2006 - Desenvolvimento de célula solar sensibilizada perovskita

Fonte: Adaptado [17].

Materiais perovskita e os relacionados a eles apresentam diversas propriedades fisico-
guimicas em uma ampla faixa de temperatura devido a sua estrutura cristalina. Uma estrutura
perovskita ideal tem uma estequiometria ABX3z e uma estrutura octaédrica BXe. O cation A
preenche as 12 cavidades coordenadas formadas pela rede BXz e é circundado por 12 anions
equidistantes [20]. Vale citar que no caso do BFO a estequiometria ABX3 é formada pelo
bismuto, ferro e oxigénio resultando na estrutura BiFeOz e a rede BX3 passa ser entdo formada
pelo FeO:s.

Importantes propriedades fisicas dos materiais perovskitas como, por exemplo,
respostas ferroelétricas a campos externos estdo relacionados a direcdo e magnitude dos
deslocamentos dos cétions e &nions na estrutura BXs. Esse deslocamento acarreta em estruturas
como a tetragonal, a trigonal ou a ortorrdmbica, o que produz dipolos elétricos permanentes na
célula unitaria e podem dar origem a efeitos piroelétricos, ferroelétricos e antiferroelétricos
[18].
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2 ESTRUTURA DOS MATERIAIS CRISTALINOS

2.1 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS

Para descrever os arranjos tridimensionais dos atomos em um cristal aplica-se o conceito
de rede cristalina imaginando para isso os &tomos como esferas rigidas. Entende-se uma rede
como um grupo de pontos que sdo organizados em um padrdo periodico. A rede é uma
construcdo puramente matematica, infinita em extensdo e podendo ser unidimensional,
bidimensional ou tridimensional. Por exemplo, se existe apenas uma maneira de organizar
pontos em uma dimensdo, assim existe uma rede unidimensional. Apenas cinco maneiras
distintas de organizar pontos em duas dimensdes, assim existem cinco redes bidimensionais. E
apenas quatorze maneiras Unicas de organizar pontos em trés dimensdes, assim existem
quatorze redes tridimensionais, que neste caso em trés dimensdes sdo conhecidas como
reticulos de Bravais. O reticulo pode ser subdividido em células unitarias que mantém as
caracteristicas gerais de toda a rede. Nas faces ou nos Vértices da célula unitaria estéo
localizados os pontos de rede, as esferas rigidas, que sdo representacGes dos atomos. Essa
disposicao do 4&tomo na face ou no centro da célula unitaria do reticulo sao representados pelos
termos P (célula unitaria primitiva), F (célula unitaria centrada nas faces), | (célula unitaria
centrada no corpo) R (eixos e angulos iguais) [2, 3], essas representacdes sdo mostradas na
Tabela 3.

-
X)'

Figura 1 - Célula unitéria da rede cristalina com os comprimentos axiais a, b € ¢ € os dngulos a, € y representados.
Fonte: adaptado [3]

Esta celula unitaria cristalina que € a organizacao das esferas rigidas em trés dimensdes

é representada geometricamente como um paralelepipedo com arestas de comprimentos axiais
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a, b e c; e angulos formados entre 0s eixos «a, S e y, que sdo denominados parametros de rede
(Figural) [2, 3, 21]. As combinac¢des possiveis dos parametros de rede resulta em sete sistemas
cristalinos que também séo chamados de reticulos de Bravais (Tabela 3). Os sistemas cristalinos
sdo: o0 cubico, o ortorrémbico, o romboedrico, o tetragonal, 0 monoclinico, o triclinico e o

hexagonal.

Tabela 3 — Os 7 sistemas cristalinos e as 14 redes de Bravais.

Estrutura Critalina | Eixos Axiais Angulos
Cdubico a=b=c a=p=y=90°
Simples (P) Face Centrada (F)
Ortorrdmbico aZzb#c a=p=y=90°
Simples (P) Base Centrada (C) Corpo Centrado (1) Face Centrada (F)
Romboédrico (Trigonal) a=b=c a=B=y#90° <120°
(R)
Tetragonal a=b#c
Simples (P) Corpo Centrado (1)
Monoclinico azb#c a=1v=90° B #90°
Simples (P) Base Centrada (C)

Triclinico aftb#£c a=B=y#90°



22

(P)
Hexagonal a=b,a#c a=p=90°1vy=120°

(P)

Fonte: adaptado [3]

Na Tabela 3 pode ser visto que o sistema cristalino cubico apresenta trés reticulos de
Bravais, o ortorrdmbico quatro, o romboédrico um, o tetragonal dois, o0 monoclinico dois, 0
triclinico um e o hexagonal um, somando quatorze reticulos de Bravais no total. O sistema
cristalino de maior interesse deste trabalho é o romboédrico conhecido também como trigonal,
porque este é o sistema cristalino do BFO [5]. Como pode ser visto na Tabela 3, este sistema
implica em parametros a = b = ¢ ¢ angulos o = = y diferentes de 90° e menores que 120°. O
BFO esté classificado na familia das perovskitas, romboédrico (ou trigonal) no grupo espacial
R3c [6, 14].

E conhecida como a forma ideal da estrutura perovskita o sistema clbico simples, cujo
grupo espacial € 0 Pm3m, mas determinados materiais submetidos a variacdo de temperatura e
pressdo sofrem distor¢bes nos seus parametros de rede ocasionando a formacdo de outras fases
como a romboédrica, a ortorrébmbica, a hexagonal e a tetragonal [18, 19, 22].

As estruturas perovskitas exibidas na Figura 2 sdo representadas pela formula quimica
ABX3, onde as esferas rigidas vermelhas representam os cétions do sitio A, a esfera rigida verde
representa o cation do sitio B e as esferas rigidas azuis representam o anion no sitio X. Ae B
tem diferentes raios ibnicos, sendo o raio de A o maior e o raio de B o menor [6]. Ja o sitio X
pode ser substituido pelo atomo de oxigénio (O) ou de nitrogénio (N). Assim, no caso do
oxigénio sua camada de valéncia vale 2- (0%) enquanto que a do nitrogénio 3- (N*). As
combinagdes possiveis na camada de valéncia para os sitios dos cations A e B da perovskita
caso o sitio X seja ocupado por um O? podem ser: A'* e B%*, A% e B**, A% e B3*. No caso do
BFO as esferas rigidas representam cations de bismuto no sitio A, cation de ferro no sitio B e

anions de oxigénio no sitio X [22, 23].
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Figura 2 — Na representacdo as esferas de cor vermelha representam o bismuto, a de cor azul o oxigénio e a de cor
verde o ferro. (a) Estrutura perovskita cubica simples, (b) células pseudoctbicas com desvios de cations e rotacdes
dos octaedros de oxigénio, da (c) representacdo da estrutura perovskita romboédrica R3c e (d) estrutura tetragonal
altamente distorcida.
Fonte: Adaptado [6]

O Bi tem como vizinhos mais proximos 12 atomos de O, o Fe tem como vizinhos mais
proximos 6 atomos de O formando o FeOs. Para calcular a estabilidade do Bi, do Fe e do O
quanto a temperatura, pressdo, campo elétrico, etc, se utiliza o fator de tolerancia de Goldshmidt
(t) [6, 18, 22, 23].

_ Ts + 2%
t= \/E Equacgdo 1
(TB + rx)

Onde ra € o raio idnico da coordenagdo’ do cation do sitio A, rg € o raio idnico da
coordenagdo do cation do sitio B e rx € o raio i6nico do sitio X. A perovskita com estrutura
ideal seria a de valor tigual a 1 que corresponderia a simetria cibica, porém experimentalmente
a simetria cubica foi encontrada entre 0,9 e 1. Além dos raios idnicos também ¢é utilizado os
comprimentos de ligagdo medidos no cristal no lugar dos raios idnicos, essa ligacdo é
representada pela ligacdo anion-cation que é escrita como B-X e A-X [18, 21].

A-X
\/E(B —X) Equacdo 2

Quando o resultado é t < 1 a ligagdo A-X esta sofrendo tensdo e a ligagdo B-X
compressdo. Para manter o equilibrio da célula o octaedro se deforma ocasionando outras

simetrias, quando essa deformacg&o ocorre em torno do eixo [111] por exemplo, o resultado é a

7 E o nimero de 4tomos tocando um &tomo particular, ou o nmero de vizinhos mais proximos desse atomo particular [5].
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simetria romboédrica R3c. E quando t > 1 a ligacdo A-X esta sofrendo compresséo e a ligagdo
B-X tensédo [21].

2.2 PROPRIEDADES DO BFO

Quando se aplica uma forca mecanica sobre um material piezoelétrico como o BFO
ocorre uma deformacdo estrutural resultando em um campo elétrico como resposta, este efeito
é conhecido como efeito piezoelétrico direto ou motor. Quando se aplica um campo elétrico
externo E em um material piezoelétrico seus ions e nuvens eletrénicas se deslocam
apresentando como resposta uma deformacdo mecanica, este efeito é conhecido como efeito
piezoelétrico inverso ou gerador [4, 11, 24]. Essas e outras caracteristicas de um material
piezoelétrico depende da sua estrutura cristalina e ela é dividida em grupos pontuais.

Os 32 grupos pontuais da estrutura cristalina sdo divididos em simétricos - apresentam
centro de simetria - e ndo simétricos - ndo apresentam centro de simetria. Sao 11 0s grupos
simétricos, o que significa que ao aplicar uma forca mecanica sobre o material ele néo
apresentara polarizacdo, j& que os movimentos ibnicos sdo simétricos e por causa disso ha
momento dipolo. J& dos 21 grupos pontuais que sdo nao simétricos, 20 apresentam polarizacao
guando uma forca € aplicada sobre eles e estes sdo classificados como materiais piezoelétricos
[11].

Os 20 grupos pontuais simétricos piezoelétricos podem ser divididos em dois subgrupos:
O primeiro subgrupo com 10 grupos pontuais apresenta polarizacdo que pode ser induzida por
forca mecéanica. O segundo subgrupo com os outros 10 grupos pontuais restantes apresentam
polarizacdo espontanea e reversivel, o que implica em serem permanentemente polares e,
portanto, podendo ser: piezoelétrico, piroelétrico e ferroelétrico. E o fato de ter uma polarizacio
reversivel que o classifica como um material ferroelétrico [12].

O grupo dos materiais piroelétricos possuem a capacidade de se manterem polarizados
dentro de um intervalo de temperatura. O material ferroelétrico € uma subcategoria dos
materiais piroelétricos. Esse tipo de material tem polarizacdo espontanea e ela pode ser
orientada por um campo elétrico. O grupo dos ferroelétricos possuem divisdes e quatro delas é
mostrado na Figura 3, elas sdo definidas de acordo com a estrutura da sua célula unitaria, essas
estruturas sdo: tungsténio-bronze, octaedros de oxigénio, pirocloro e os de estrutura de camadas
[11]. A estrutura a qual este trabalho se foca € a do octaedro de oxigénio, uma perovskita
representada pela formula ABX3 que € a estrutura do BFO.
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Figura 3 - Organograma representando 0S grupos pontuais e suas subdivisdes inclusive as subdivisdes dos
materiais ferroelétricos.
Fonte: Adaptado de [11].

Duas caracteristicas sao necessarias para classificar um material como ferroelétrico: a
existéncia da polarizacdo esponténea e se ela é reversivel no caso do ABOs. Para isso € preciso
considerar a interacdo da rede octaédrica de oxigénio com os cations que ocupam o sitio A e B.
A diferenca de valéncia entre os cations ocasiona a neutralidade elétrica na estrutura. Aplicando
um campo elétrico na célula unitaria o cation B move-se para uma nova posi¢do ao longo da
direcdo do campo. Como a célula unitéria € orientada aleatoriamente e 0s ions se movem apenas
ao longo de certas direcdes, € mais frequente que 0 movimento do ion apenas se aproxime de
um alinhamento com o campo elétrico. Quando ele ocorre resulta em uma alteracéo
macroscopica nas dimensdes da célula unitéria e da cerdmica como um todo. A orientagdo
aleatoria original pode ser restaurada aquecendo o material acima de sua temperatura de Curie
(Tc) [11].

2.3 EXCESSO DE BISMUTO NO BFO

A sintese do BFO estequiometrico, ou nominal, acarreta na vaporizacdo em excesso do
Bi antes da sintese completa do material. Esse fenémeno gera um desbalanceamento
estequiométrico na resina do BFO ocasionando vacancias de oxigénio e instabilidade nas suas

propriedades [25, 26, 27, 28, 29]. Para compensar essa quantidade de Bi que evapora em
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excesso na temperatura de sintese, temperatura no caso deste trabalho é de 600 °C, outros
trabalhos na literatura utilizam da adicdo de um excesso de 5 mol% de nitrato de Bi no inicio
dos procedimentos de sintese da resina, outra possibilidade é usar a dopagem de terra-raras no
sitio A [29, 26].

A formacdo das fases secundarias devido ao excesso de Bi ou Fe podem ser vistas no
diagrama de fase do BFO que é mostrado na Figura 4. No diagrama pode ser vista a
estequiometria adequada para a formacdo do BFO de fase pura e o de BFO com fases
secundarias. Com a estequiometria nominal de nitrato de Bi, nitrato de Fe e sintese, a alta
temperatura tem-se a formacdo do BFO puro. Caso a sintese, a alta temperatura ultrapasse o
tempo minimo para se conseguir um BFO puro o nitrato de Bi vaporiza deixando o nitrato de
Fe em excesso no filme, com isso excesso de 0xido de Fe2Oa.

Um BFO rico em ferro tem a formacéo da fase secundaria Bi2FesOg como mostra a
Figura 4. Caso ocorra um excesso de Bi no filme, logo excesso de 6xido Bi>Os, que acaba por
ocorrer por um excesso de mol% Bi ou por fazer a sintese a uma baixa temperatura o que
dificulta a vaporizacdo do Bi, tem-se a formacao do BixsFeOsg como fase secundaria, essa fase
também é chama de silenita. A fase a apresenta estrutura romboédrica, a y e B, apresenta
estrutura cubica [25, 26, 29].

11 -
o
/4
1000 | g |
7 B
g 933°C
O -8 \ >
< 900 | o RELC '
5 793°C ,”° B .
T % e o = P e 825°C
8.8 0 .ooﬁ_\e,'/;)uouoocu a )
c Y[777°C
QJ (+]
N on BT i i
oL % o"’ O.,
™ ()
=, £k
600 " m 1 N 1 .m 1 d.J 1 2
0 20 40 60 80 100
Bi,O, Mole % Fe,O, Fe,0,

Figura 4 - Diagrama de fases da composicdo do BFO formado a partir da porcentagem de Bi2O3 e Fe;Os.
Fonte: Adaptado [14, 30]
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A vaporizacédo do Bi que € diluido no solvente no inicio da sintese provoca um excesso
do Fe no BFO o que leva a formacéo da fase secundéria, alguns autores afirmam que essa fase
é a BioFe4Og (mulita) e ela supostamente contribuiria para um aumento na condutividade [27].

Trabalhos na literatura se dedicaram a estudar a contribuicdo desse excesso de Bi e a
variacao dela nas propriedades do BFO. Com o excesso de 5 mol% Bi, Gupta et al, encontraram
consideraveis propriedades ferroicas com polarizacdo remanescente, enquanto afirmam que a
fase secundaria Fe2Os foi encontrada nos excessos abaixo de 2 mol% e a fase secundéria Bi>Os
encontrada nos excessos superiores a 10 mol% Bi. Mas em contrapartida, segundo os autores,
acima desse excesso as propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas foram prejudicadas [28].
Ja com um excesso de 10 mol% Bi afirmam terem encontrado a fase Bi2FesOg, que possui
estabilidade a temperatura de 700 °C, densidade e porosidade que eles consideraram aceitaveis
[31].

2.4 MULTIFERROICIDADE

Ferroico é o termo usado para descrever materiais cristalinos que apresentam dois ou
mais estados de orientacdo sem estar na presenca de um campo externo aplicado e ao se aplicar
um campo externo eles possam mudar um ou mais desses estados para 0s outros [32, 33, 24].
Os materiais que apresentam como ordem ferroica a ferroeletricidade, a ferroelasticidade e o
ferromagnetismo sdo vistos como ferroicos primarios® [32]. Com isso, é definido como
materiais cristalinos multiferrdicos materiais que apresentem duas ou mais ordens ferroicas

priméarias na mesma fase [32].

8 A titulo de curiosidade sdo definidos como ferrdicos secundarios os materiais ferrobielectrics, ferrobimagnetics,
ferrobielastics, ferroelastoelectrics, ferromagnetoelastics e ferromagnetoelectrics.



28

Figura 5 - Interacéo das ordens ferroicas em multiferréicos: ferroeletricidade (polariza¢do P e campo elétrico E),
ferromagnetismo (magnetizagdo M e campo magnético H) e ferroelasticidade (deformagio € e tensdo mecéanica
o).

Fonte: [34].

Na Figura 5 é mostrado a interacdo entre as ordens ferroicas de um material
multiferroico. O material que tem suas propriedades elétricas ligadas as propriedades mecanicas
¢ chamado piezoelétrico, os que tem as propriedades mecanicas ligadas as elétricas sdo
chamados de electrostrictivo. O material que tem suas propriedades mecénicas ligadas com as
magnéticas € chamado piezomagnético e quando suas dimensdes sdo alteradas devido um
campo magnético externo é chamado magnetostrictivo. E por ultimo, o material que tem as suas

propriedades elétricas ligadas com as magnéticas e vice-versa é chamado magnetoelétrico [35].

2.5 FERROELETRICIDADE

O BFO é um material multiferréico a temperatura ambiente o que significa ser
ferroelétrico e magnético [14]. A temperatura de Néel (Tn) do material é de ~643 K (370 °C) e
a temperatura de Curie (Tc) é ~1100K (827 °C) [24, 36, 37]. Na temperatura de Néeel ha uma
transi¢do abrupta de um arranjo antiferromagnético para um arranjo paramagnetico [3, 18, 24].
A temperatura de Curie € a temperatura em que a constante dielétrica do ferroelétrico atinge
um maximo e a estrutura cristalina adquire um centro de simetria perdendo suas caracteristicas
piezoelétricas [4, 24].

A causa da ferroeletricidade nas perovskitas 6xidas podem variar de acordo com as
substancias que a compde. No caso do titanato de bario (BaTiOz3) a principal contribuicéo para
a ferroeletricidade vem do ion pertecente ao sitio B, o titanio, enquanto que no caso do titanato
de chumbo (PbTiOs) a principal contribuicdo vem do sitio A onde se encontra 0 chumbo. O

caso do PbTiOs é mesmo caso visto no BFO onde a polarizagdo é causada principalmente pelo
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sitio A ocupado pelo lone-pair do orbital S2 do Bi*® e a magnetizagio vem do Fe** que ocupa
o sitio B [14]. O BFO se enquadra na classe dos 6xidos que s&o compostos que compreendem
dois ou mais cétions de metais de transicdo, geralmente no orbital 3d, mais o oxigénio. O Fe®*
com seus cinco elétrons no orbital 3d fornece o magnetismo e o Bi®* através das distor¢oes
estruturais induzidas pelo seu lone-pair fornece a ferroeletricidade [24].

Em uma primeira situagdo a ferroeletricidade em um multiferrdico é causada por um
metal de transicdo no sitio B com uma configuracio de elétrons d° obrigando um cétion
diferente causar o0 magnetismo, mas para que o0 magnetismo também ocorra em tais 6xidos uma
orbital d parcialmente preenchida é necessaria. Em uma segunda situacdo, se apenas cétions
magnéticos com uma orbital d parcialmente preenchidas estiverem presentes, outro mecanismo
para causar a ferroeletricidade é necessario. Os multiferréicos conhecidos se encaixam na
segunda situagdo e este mecanismo alternativo para “descentralizacdo” ferroelétrica ¢ o lone-
pair. No caso do BFO, o céation Bi tem uma configuracio eletronica de valéncia 6s® e 6p°, a
energia do sistema é reduzida com a descentralizagdo do Bi em relacéo ao oxigénio, o que leva
a uma hibridizacao do Bi 6s e 6p com orbitais O 2p se tornando um "lone pair" [38].

Os materiais ferroelétricos tém sido aplicados em diversos dispositivos, tais como
capacitores, sonda piezoelétrica e transdutores ultrassonicos, filtros de radio e comunicacéo,
dispositivos de vigilancia de seguranca piroelétrica, transdutores de diagnoéstico médico,
tweeters estéreo, campainhas, ignitores de gas, coeficientes de temperatura positivos (PTC) e
interruptores, motores ultra-sénicos valvulas de luz, capacitores de pelicula fina e memérias de
filme fino ferroelétrico, aplicacbes de microsistemas, aplicacdes em eletrénica de alta

frequéncia e memdrias baseadas em materiais ferroelétricos. [11, 39].
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3 OBJETIVO

O BFO tem sido estudado nos altimos anos para aplicagdes potenciais em dispositivos
multiferroicos. Estratégias como substratos monocristalinos, construgdo em multicamadas e
dopagem com terras-raras sdo usados para viabilizar o seu uso.

Filmes produzidos por método quimico resportam uso de excessos de bismuto como
uma possivel solucdo na producéo de filmes finos para compensar a volatilidade do nitrato de
bismuto e com isso viabilizar o uso do BFO. A realizacdo do presente trabalho no laboratorio
mostrou que além da volatilidade do nitrato de bismuto outro parametro de dificil controle é a
higroscopicidade do nitrato de ferro.

Diante deste cenario nasceu a motivacdo para a realizacdo do presente trabalho que foi
desenvolver uma alternativa para produzir filme fino de BFO por rota quimica com a adi¢éo de
excesso de nitrato de ferro para supressao das fases secundarias durante a sintese.

O presente trabalho pretende os seguintes objetivos:

(i) compreender os mecanismos responsaveis pela supressdo de fases secundarias em
filmes finos de BiFeOs durante a sintese;

(ii) obter filmes finos de BFO com rigido controle estequiométrico e com isso controle

sobre os defeitos dos filmes;
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este trabalho foi realizado no grupo de pesquisa de Ferroelétricos do Programa de Pds-
Graduacao em Ciéncia dos Materiais (PPGCM) da Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira da
Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho (FEIS/UNESP), ele descreve o
principio das técnicas utilizadas para o estudo das propriedades das amostras de filmes finos
produzidas com diferentes excessos de mol% de nitrato de Fe para este trabalho.

4.1 ROTA QUIMICA

A rota quimica utilizada para a producdo dos filmes finos de BFO foi a rota sol-gel. A
palavra sol € usada para designar a solucdo e quando esta solucdo passa por uma sintese
estabelecendo ligacBes quimicas entre particulas ou moléculas formando uma rede solida
tridimensional ela passou de solucéo para gel, por isso transicéo sol-gel [18].

Historicamente a rota sol-gel comecou a ser usada no inicio do século XX com estudos
focados em géis de silica. Ja na metade do século o método ja era usado para sintetizar novas
composi¢des de Oxido devido seu baixo custo e alto grau de pureza comparado a outros
métodos. A rota oferece como resultado a possibilidade de obtencéo de pds de alta pureza e
homogeneidade quimica a baixas temperaturas de processamento trazendo como beneficios
facil controle da composicao quimica, tamanho de particula uniforme e etc. [40, 41].

Além do método sol-gel, a literatura comenta sobre outros métodos que podem ser
utilizados para a producdo da sintese, entre eles o método de coprecipitacdo, método do
complexo polimerizado, método dos precursores poliméricos, combustdo de solucéo,
sinterizacdo por micro-ondas, método hidrotermal convencional e hidrotermal assistido por
micro-ondas. Comparado ao método sol-gel a literatura diz que eles apresentam maior grau de
impureza, de morfologia irregular e de elevada heterogeneidade quando se tratando do tamanho
das particulas [8].

E visto na literatura que a rota sol-gel pode ser dividida em trés tipos: (i) sol-gel coloidal;
(if) gel polimérico inorganico derivado de compostos organometalicos; (iii) rotas de gel
envolvendo a formacéo de polimeros organicos [40, 41, 42]. Apesar das trés divisOes este
trabalho se atentard a discutir a fundo apenas a terceira: a rotas de gel envolvendo a formacao
de polimeros organicos, a qual foi adaptada para se desenvolver o método de Pechini que se
popularizou pelo uso com sucesso de Eror e Anderson em mais de 100 misturas de compostos
Oxido [43].
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4.1.1 Método Pechini

O método de Pechini é uma adaptacdo da rota de gel envolvendo a formacdo de
polimeros organicos. Ao descrever 0 método, Schwartz [44], o apresenta como uma técnica de
mistura liquida em que os nitratos metalicos que primeiro sdo dissolvidos em agua. O acido
citrico [HOC-(COOH)(CH2COOH)2] € usado para ocasionar a quelacdo dos cations metalicos
resultando em um &cido polibasico. Para formar compostos de éster organicos devido a reacdo
resultante dos quelatos de &cido citrico-metal é adicionado o etilenoglicol (HOCH2-CH20OH).
Com o aumento da temperatura da mistura ocorre a poliesterificacdo e formacdo de
metais/organicos poliméricos. O método Pechini permite o ajuste da viscosidade e do peso
molecular da solu¢édo variando a relacdo acido citrico, etilenoglicol e temperatura de sintese da

solucéo.
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Figura 6 - Representagdo das reacfes quimicas presentes no método Pechini usando o &cido citrico com solvente
Fonte — Adaptado de [45].

A rota quimica bem controlada resulta numa solucdo propicia a deposi¢do e a

cristalizacdo de filmes finos que afetam no controle de pardmetros como espessura dos filmes
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finos®, penetracdo da solugdo no substrato e porosidade. Quimicamente o Método de Pechini é
a reacdo de desidratacdo de um &cido carboxilico e um alcool resultando em esterificacdo [44].

No caso do presente trabalho para a producao do BFO os nitratos usados para a solucéo
com os ions metélicos foram: o nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NOz3)3-5H20, marca
Sigma-Aldrich; bismuth nitrate pentahydrate) com ponto de ebulicéo de 75 °C a 80 °C e o nitrato
de ferro nonahidratado (Fe(NO3)3.9 H.O, marca Sigma-Aldrich; iron nitrate nonahydrate) com
ponto de ebulicdo de 125 °C. O acido usado para dissolver os nitratos foi 0 acido acético glacial
(CH3COOH, marca Synth; glacial acetic acid). A solucdo teve sua temperatura aumentada

acima da temperatura ambiente.

4.1.2 Producao da Resina

Neste trabalho a rota quimica utilizada para a producédo de filmes finos de BFO foi o
método de Pechini, sendo aplicado mudangas de acordo com as especificidades deste trabalho
que sdo melhor detalhadas abaixo.

Etapa | - Limpeza dos substratos Pt/TiO2/SiO2/Si: E colocada 4agua deionizada para
ferver com acréscimo de gotas de detergente. Apos levantar fervura é colocado substrato
deixando-o ferver por 30 minutos. Depois € retirado e lavado por 5 minutos usando
esponja de limpeza doméstica com movimentos circulares. Por Gltimo é lavada com

agua deionizada para retirada do detergente e residuos.

Etapa Il - Sintese: Com a faixa de temperatura da chapa a 57 °C o processo de sintese
da resina foi produzido usando como precursor o acido acético. Em seguida foi
adicionado nitrato de bismuto e esperou-se a solugdo passar da cor branca para uma
solucgéo incolor. Alterando a faixa de temperatura da chapa para 135 °C foi adicionado
em seguida o nitrato de ferro e esperou-se a coloracdo mudar para cor vermelha sendo

o tempo de producdo da resina de aproximadamente 30 minutos.

Etapa I11 - Deposicéo: foram feitas 4 deposic¢Oes da resina no substrato Pt/TiO2/SiO/Si.
Foi usado o spin-coating para distribuicdo homogénea da resina na superficie do

substrato;

® Para Greene o adjetivo "fino" usado no termo "filmes finos" é ambiguo e mal definido ao se tratar da espessura,
pois na literatura ele é usado para descrever materiais que variam de um valor menor que uma camada atdmica a
filmes que apresentam como espessura uma fragao de um milimetro [71].
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Etapa IV - Pir6lise: a pirolise foi de 20 minutos a temperatura de 300 °C com intuito de
eliminar os residuos organicos e formacdo de regides amorfas, diminuindo por

consequéncia o grau de impurezas;

Etapa V - Cristalizacdo: O processo de cristalizacdo foi procedido em uma mufla e
durou 40 minutos a uma temperatura de 600 °C. O processo de cristalizacdo € momento

em que ocorre a densificagcdo do material.

4.1.3 Filmes Finos Produzidos

Para produzir filmes finos de BFO foi usado como orientacdo rotas quimicas vistas na
literatura [40, 41, 42, 43, 44]. Todas as resinas produzidas para esse trabalho foram obtidas por
meio da mesma rota comentada na sec¢do anterior tendo como especificidade a varia¢do do
mol% de nitrato de Fe para cada resina. Um dos desafios encontrados para a producéo de filmes
finos de BFO no grupo de pesquisa de Ferroelétricos do Programa de P6s-Graduagéo (PPGCM)
da Faculdade de Engenharia de llha Solteira (FEIS-UNESP) foi geréa-los sem a formacdo de
fases secundarias. A chamada fase secundaria é o material organico que ndo evapora no
processo de sintese por falta de energia térmica o que contribui para uma formacéo heterogénea
da resina polimérica [44]. A principal dificuldade encontrada foi a produgdo de uma resina
polimérica que mantivesse a estequiometria a partir da massa dos nitratos que foi calculada e
aferida na balanca do inicio ao final da sintese. Pois, 0 nitrato de ferro nonahidratado se mostrou
higroscépico alterando a massa calculada para ser usada na producédo da resina. Devido a isso,
ndo havia como definir se 0 que era mensurado na balanca era puramente nitrato de ferro ou
nitrato hidratado. Essa alteracdo na massa por causa da dgua afeta a estequiometria da resina
resultando em fases secundarias que eram vistas quando aplicada a técnica de Difracdo de
Raios-X (DRX).

Uma das solucBes propostas para este problema, e tema deste trabalho, foi a
compensacéo da higroscopicidade por meio do aumento em pequenas porcentagens (excessos)
da massa do nitrato de ferro.

Abaixo a Tabela 4 apresenta os excessos do nitrato de ferro usados para a producéo dos
filmes finos de BFO permanecendo a massa do nitrato de Bi fixa. A balanca utilizada para medir
as massas € da marca Shimadzu, modelo AY220, capacidade méaxima de 220g e minima de
0,01g.

Tabela 4 — Amostras de filmes finos produzidos e suas respectivas composi¢fes nominais.

AMOSTRAS | RESINA EXCESSO MASSA
Filme 1 Bi 00 % 0,3880 g
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Fe 00 % 0,3232 ¢
Filme 2 Bi 00 % 0,3880 g
Fe 02 % 0,3297 g
Filme 3 Bi 00 % 0,3880 g
Fe 04 % 0,3361 g
Filme 4 Bi 00 % 0,3880 g
Fe 06 % 0,3426 ¢
Filme 5 Bi 00 % 0,3880 g
Fe 08 % 0,3491 ¢
Filme 6 Bi 00 % 0,3880 g
Fe 10 % 0,3555 ¢
Filme 7 Bi 00 % 0,3880 g
Fe 12 % 0,3620 g

Fonte: Préprio autor.

O Filme 1 que tem valor estequiométrico € chamado nominal e os demais passaram por
variacdes de nitrato de Fe de 2 mol%, 4 mol%, 6 mol%, 8 mol%, 10 mol% e 12 mol%. Para o
estudo de suas propriedades as amostras passaram por analise de DRX, Espectroscopia, MEV,
Raman e EDS. As analises de MEV e EDS foram realizadas no Grupo de Desenvolvimento e
Inovacdo em Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringa
(UEM), Maringd — PR. As demais analises foram realizadas no grupo Ferroelétricos da
Faculdade de Engenharia de llha Solteira (FEIS/Unesp), Ilha Solteira — SP.

4.2 MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA (MEV) E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV; Scanning Electronic Microscope, SEM)
é um instrumento usado para analise microestrutural de materiais sélidos. Ele possui um canhao
de elétrons que é usado para emitir um feixe de elétrons que incide sobre uma pequena area da
amostra a ser analisada. Como resultado, radiacfes sdo emitidas dessa interacdo tais como
elétrons secundarios, elétrons refletidos ou retroespalhados, elétrons transmitidos, raios-X,
elétrons Auger, fétons, radiagdes de catodo luminescéncia e corrente absorvida pela amostra na
Figura 7. S@o as leituras dessas radiacOes que geram informacgdes para analise tais como
topografia da superficie, composicéo, cristalografia [46].

Na Figura 7 vemos o feixe de elétrons primérios incidindo sobre a amostra ocasionando
a emissao de diversas radiacdes. Para o caso do MEV, sdo duas as radiacOes de interesse para
estudo: os elétrons secundarios e os elétrons retroespalhados. O caso dos elétrons secundarios
ocorre quando o feixe de elétrons primarios ao incidir sobre a superficie do material a ser
analisado interage com os atomos inelasticamente. Os 4&tomos mais externos, ou seja, mais

proximos da superficie, ejetam elétrons devido a interagdo ficando assim ionizados
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positivamente. Estes elétrons soltos de baixa energia cinética sdo capturados por outros &tomos
que também estdo ionizados. Com isso, 0s elétrons ejetados com baixa energia, 0os chamados
elétrons secundarios, sdo coletados pelo receptor proximo a regidao em que os elétrons primarios
sdo incididos para gerar as imagens da superficie da amostra. Caso a superficie da amostra seja
inclinada, é visto um aumento dos elétrons secundérios, portanto, um aumento na emissdo de
elétrons por parte dos atomos. Assim, a intensidade da emissdo de elétrons se torna um
indicador da inclinacdo da superficie e da topografia. No caso do elétron retrosespalhado é
abrangido os elétrons ejetados pelos atomos que tenham sua energia variando entre a faixa de
energia do feixe incidente, os elétrons primarios, até a energia do elétron secundario. Estes
elétrons retroespalhados sdo coletados e usados para formar as imagens de microscopia [46].

AN
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Figura 7 — (a) Apresenta as radiacBes emitidas pela amostra quando incidida por um feixe de elétrons primarios.
(b) Apresenta a emissdo do féton pelo 4&tomo.
Fonte: Préprio autor.

J& a espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS; Energy Dispersive
Spectroscopy) € um acessorio do MEV para coleta e leitura de radiacGes. Nela a radiacdo de
interesse sdo os fotons de radiacdao-X, pois é a sua leitura que possibilita estimar a composi¢édo
quimica da amostra utilizando a técnica de EDS. Ao incidir o feixe de elétrons primarios sobre
a amostra fotons de radiacdo-x que tem comprimento de onda e energia caracteristica dos
elementos que comp&em a amostra sdo emitidos em todas as dire¢fes. O EDS por sua vez coleta

essa radiacdo para a identificacdo dos elementos [46].

4.3 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

A difracdo de Raios-X (DRX; X-ray Diffraction, XRD), é uma técnica de caracterizagao
de estruturas cristalinas que gera como resultado difratogramas por meio do espalhamento de

elétrons. Ele é composto por um tubo emissor (catodo) que pode ser de cobre (Cu), ferro (Fe),
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cobalto (Co) ou molibdénio (Mo). O material de que é feito o catodo é aquecido e 0s seus
elétrons séo acelerados em direcdo ao material a ser analisado (anodo) por uma diferenca de
potencial. A colisdo dos elétrons com os atomos do anodo resulta na emissao dos raios X que é
uma radiacéo eletromagnética de comprimento de onda curta. Essa emissdo dos raios X se deve
a desaceleracdo dos elétrons de alta energia ou pela transicédo eletrdnica de elétrons dos orbitais
internos dos atomos. Usando o difratdmetro € possivel identificar as fases presentes no material,
bem como também obter maiores informacgdes dos perfis de pico o que possibilita a
determinacédo do tamanho do cristalito e a estrutura das fases cristalinas [47, 48].

A difragdo de raios X é representada pela equacéo de Bragg:

2dpy; SIn Oy = na Equagio 3

Onde 4 é o comprimento de onda dos raios-X, dn« € a distancia entre os planos atdbmicos
adjacentes, 6nha € 0 angulo de espalhamento que também é chamado de angulo de Bragg e n é

um namero inteiro que representa a ordem da reflexdo [5].

d,,sing,,,

Figura 8 - Representacdo da interacdo dos feixes de raios-x com os planos atbmicos. (a) Onda destrutiva, (b) onda
construtiva que resulta no difratograma de DRX e (c) a representacdo comumente encontrada na literatura
apresentando os pardmetros matematicos para a Lei de Bragg.

Fonte: (a,b) adaptado de [4], (c) adaptado de [1, 5].

A difracdo ocorre quando os fotons dos raios-X incididos interagem com a densidade
eletrbnica dos atomos da rede. J& o difratograma, ou padrdo de difracdo, é o resultado da
varredura da incidéncia de raios-X em diferentes angulos pela contagem do nimero de raios X
difratados (intensidade) que € representada pela equacdo de Bragg [3].

Na Figura 8(a) € mostrada a incidéncia em fase do feixe, porém apds a interagdo com 0s
planos adjacentes elas sdo difratadas fora de fase resultando em uma onda destrutiva. Na Figura
8 (b) o feixe incide em fase com os planos adjacentes e apés a interagéo ele é difratado também
em fase resultando em uma onda construtiva. Ja na Figura 8(c) a representacdo da incidéncia
nos planos adjacentes comumente da forma que sdo encontradas no livro com a representacéo

dos parametros matematicos utilizados para a formulacéo da Equacdo 3, a Lei de Bragg.

(c)
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O aparelho DRX utilizado neste trabalho é da Rigaku, modelo Ultima IV, com tubos de
radiacdo de cobre (CuKa). A faixa estabelecida para coleta de dados foi de 260 variando de 20°
até 60°. Os dados do DRX obtidos foram usados para analisar a intensidade dos picos do BFO,
para localizar a fase secundaria e foi usado no refinamento Rietveld para determinar 0s
parametros de rede que sdo usados para determinar o tamanho do cristalito e do microstrain
pelo método de Williamson-Hall.

Os refinamentos das estruturas dos dados obtidos por meio do DRX foram feitos usando
o0 software GSAS [49] com interface EXPGUI [50]. Os cifs (Crystallographic Information File)
utilizados foram o do BFO (ICSD-554359) [51], o cif da fase secundéaria do BizFesOg (ICSD-
558051) [52] e o cif referente ao subtrato Pt (ICSD-243678) [53]. Os cifs foram retirados do
banco cristalografico ICSD da Base de Estruturas Cristalinas (BDEC) da CAPES [54]. O
programa de refinamento Rietveld é realizado usando ajuste por um modelo teérico dos dados
da amostra obtidos por difragdo de DRX que utiliza 0 método dos minimos quadrados, para
isso utiliza A equacédo de Caglioti que é usada para o calculo do FWHM da gaussiana.

FWHM, = (Utan? 6 + Vtang + W)z Equacio 4

Onde FWHMg € a largura do pico a meia altura da gaussiana, U é um parametro
associado a microdeformacéo do material enquanto que V e W sdo parametros associados ao
equipamento de medida.

A FWHM_ da lorentziana que é calculada usando:
FWHM,; = ( d +Xt 0) 5
L= \cos @ an Equacéo 5

Onde Y é associado ao tamanho do cristalito e X também a microdeformacdo do
material.

Ja na Equacéo 6 o Sy representa a soma dos pontos do padrdo de difracdo observado e
calculado e as diferencas sdo ajustadas pelo método dos minimos quadrados. Onde, yi é a
intensidade observada no i-ésimo ponto, y.i é a intensidade calculada no i-ésimo ponto w;i 0

fator de ponderacéo.

Sy = Z wi(¥i — Yei)? Equagéo 6
L
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Na Equacdo 7 S é formado pelo fator de escala, os indices de Miller k, o fator de Lorentz
de polarizagdo e multiplicidade Lk, funcdo perfil da reflexdo @, funcdo de orientagdo
preferencial Py, fator de absorcdo A, fator de estrutura da k-ésima reflexdo e ybi a intensidade

do background do i-ésimo ponto.

Yot = SZ LilF|20(26; — 26,) PeA + v Equagio 7
k

O X2, Rwp € Re sd0 parametros que definem o grau de confiabilidade do refinamento que
representam. Rwp € um indice numérico, A relagdo Rwp/Re fornece a qualidade dos dados de

ajuste X2.

X = R, Equacéo 8

Equacgdo 9

R = Yiw;(vi(obs) — y.i(cal))? 1,
e l Y, w;(y;(0bs))?

Onde N e P sdo o numero de observagdes e 0 nUmero de parametros, respectivamente
[55].

o [ =P /2
¢ [Z? w;y;(0bs)?

Equacéo 10

Das equacdes do método de Williamson-Hall conhecidas foi usada para este trabalho a
equacdo do modelo de deformacéo uniforme (UDM) (Equagédo 11). Neste modelo é assumido
que a tensdo no material é uniforme em todas as direcGes do material, ou seja, 0 material é

assumido isotropico [56, 57].

Briicos 0 = + Cesinf Equagdo 11

W-H
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Na Equacéo 11 o Sha corresponde a largura do pico a meia altura (FWHM), k € o fator
de forma (~ 0,9), 4 o comprimento de onda, Dw.+ é 0 tamanho do cristalito pelo método
Williansom-Hall, 8 o angulo de Bragg, C o limite da deformacéo (C = 4) que corresponde ao
limite superior da deformacé&o e o microstrain (¢ =Ad/d) [58].

O aparelho DRX utilizado neste trabalho é da marca Rigaku, modelo Ultima IV, com
tubos de radiacédo de cobre (CuKa). A faixa estabelecida para coleta de dados foi de 20 variando
de 20° ate 60°.

4.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para o estudo da espectroscopia Raman (Raman spectroscopy) se considera apenas o
campo elétrico da onda eletromagnética desconsiderando em contrapartida 0 magnético. A
técnica estuda a interacdo do féton com a molécula na qual incide independente do estado fisico
em gue ela se apresenta. Para o fenémeno ocorrer é necessario que o foton tenha uma energia
muito inferior a necessaria para excitar uma transicao eletrénica na molécula, quando ha essa
situacdo dois casos de espalhamentos s&o esperados [59, 60].

No primeiro caso se o féton mantém a sua energia incidente apds a colisdo ocorre o
espalhamento elastico que também é chamado de dispersdo de Rayleigh. No segundo caso se
ha transferéncia de energia entre o féton e a molécula ocorre o espalhamento inelastico que
também é chamado de espalhamento Raman ou o Brillouin, neste tipo de espalhamento o féton
pode ganhar ou perder energia apos a interagdo com a molécula [59, 61]. Quando ocorre de
perderem energia inelasticamente a interacdo é chamada de espalhamento Raman Stokes e
guando ganham energia inelasticamente a interacdo é chamada de espalhamento Raman anti-
stokes. A energia obtida pela molécula na interacdo no espalhamento Stokes resultando em um
estado acima do estado fundamental que é vista como energia vibracional [59].

A energia do foton é escrita como sendo:

E =hv = hcv Equagdo 12

Sendo E a energia, h a constante de Plank no valor de 6,62x1073* m?kg/s, v a frequéncia,
¥ 0 nimero de onda e ¢ a velocidade da luz que vale 3x108 m/s. Quando a molécula absorve
energia por causa da interagdo com o foton ela vai para um estado excitado em que sua energia
é aumentada e que pode ser descrito pela variacdo de Energia interna molecular (4E) que é dada
pela soma da Ee que € a energia das transicOes eletronicas, Erot que é a energia das transicoes

rotacionais e a Evinb que € a energia vibracional [60, 62].
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AE = Eg; + Eyip + Erot Equacdo 13

Para o espalhamento Raman a energia de interesse € a energia vibracional por ser ela a
dar a maior contribuicdo devido a energia dos fotons.

A molécula que interage com o foton pode ser classificada como néo-linear e linear, elas
possuem movimento molecular que resulta em vibragGes caracteristicas que sdo escritas como
sendo 3n-6 e 3n-5, respectivamente. O n corresponde ao nimero de atomos de uma molécula,
0 namero inteiro 3 corresponde aos graus de liberdade do movimento nas dimensdes X, y e z,
com isso o termo 3n corresponde aos graus possiveis de movimentacdo das n moléculas nas
trés dimensdes [60]. Para o caso da molécula ndo linear ainda ha 3 graus de liberdade para
movimento translacional do seu centro de massa da molécula e mais 3 graus de liberdade para
0 movimento rotacional em torno dos eixos X, Y, z, sobrando 3n-6 graus de liberdade para as
vibragbes. Enquanto para moléculas lineares ndo ha rotacdo em torno do eixo internuclear
restando apenas 3n-5 graus de liberdade para as vibracdes molecular [63].

Na espectroscopia Raman um feixe de luz € incidido sobre o material e em seguida ela
é espalhada. O importante ¢ a luz espalhada que teve a sua energia alterada. E o resultado dessa
interacdo que indicara as propriedades da molécula.

Neste trabalho, a espectroscopia Raman foi utilizada para o estudo dos modos normais
filme fino de BFO para estequiometria nominal, 2 mol%, 4 mol%, 6 mol%, 8 mol%, 10 mol%
e 12 mol% de nitrato de Fe que foram depositados em Pt/SiO2/Si (100), com 4 deposi¢Ges com
pirdlise a 300 °C a 20 minutos e cristalizacdo a 600 °C durante 40 minutos.

O aparelho utilizado foi 0 Microscopio Confocal Raman BX51-Voyage, Microscépio
Nikon Eclipse 80i, 150 mW para 785 nm de excitagdo laser. Faixa espectral 100-2510 cm™ com

resolugdo de 3,0 cm™.
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5 RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 MEV - CARACTERIZACAO DA MICROESTRUTURA

A Figura 9 apresenta micrografias de microscopia eletronica de varredura (MEV) da
secdo transversal dos filmes finos de estequiometria nominal, de 4 mol%, 8 mol% e12 mol%
de excesso de nitrato de Fe depositados sob substratos de Pt/SiO2/Si (100). E visto uma
irregularidade na espessura e uma rugosidade na superficie do filme, acredita-se que se deva a
viscosidade da resina que ao ser depositada sob o substrato ndo se espalhou uniformemente na
superficie mesmo com o uso do spin-coating, cristalizando assim de forma irregular, acredita-

se também que é devido a variacdo da concentracdo dos precursores em cada amostra.

Filme 5 Filme 7

Figura 9 - Imagem obtida por meio do MEV para as amostras de BFO de estequiometria (a) nominal; (b) 4 mol%;
(c) 8 mol% e (d) 12 mol% de excesso de nitrato de Fe.
Fonte: Préprio autor.

Tang et al estudaram espessuras que variaram de 210 a 830 nm usando deposigéo de
solucdo quimica e deposi¢do em substrato Pt/Ti/SiO2/Si (100). O seu trabalho mostrou que a

medida que se aumentava a espessura obtinha-se como resultado uma melhor cristalizacdo,
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aumento da constante dielétrica e a reducdo da corrente de fuga, mas em contrapartida a
magnetizacdo diminuia. A partir dos filmes que eles tinham, os autores notaram que as
propriedades ferroelétricas dos filmes finos produzidos a partir de solu¢do quimica melhoravam
a partir de 400 nm de espessura [64]. Como se vé na Figura 9 a espessura das amostras € maior
que 400 nm, entdo pode-se acreditar que as amostras podem apresentar as mesmas
caracteristicas encontradas no trabalho de Tang et al caso a variagdo de Fe ndo interfira.

A Tabela 5 apresenta uma média da espessura dos filmes mostrados na Figura 9 que se
apresentam em uma faixa de 600 a 860 nm. O filme nominal, o de 8 mol% e o de 12 mol% de
excesso de nitrato de Fe apresentam uma espessura média crescente com a variacdo de Fe
destoando destes valores a espessura média do filme de 4 mol% de nitrato de Fe. O caso do
filme de 4 mol% pode ser devido a falta de controle da viscosidade da resina que resultou em

um filme mais espesso que os demais.

Tabela 5 - Pardmetros de rede e dos refinamentos calculados pelo Método Rietveld.

Filmes Mol % Fe Média
Filme 1 Nominal 607,65 nm
Filme 3 4 856,60 nm
Filme 5 8 778,05 nm
Filme 7 12 818,95 nm

Fonte: Préprio autor.

5.2 DRX - CARACTERIZACAO DA ESTRUTURA

As figuras a seguir apresentam difratogramas de filmes finos de BFO com
estequiometria nominal e com excessos de nitrato de Fe que foram preparados pelo método de
Pechini com quatro deposicdes, pirdlise a 300 °C por 20 minutos e cristaliza¢do a 600 °C por
40 minutos. A faixa usada no aparelho de DRX foi de 20° < 26 < 60° para caracterizacdo da
estrutura do material.

E visto na Figura 10 a inversio de intensidade do primeiro pico (012), 26 ~ 22°, em
relagdo ao segundo (104) e ao terceiro (110), 20 ~ 32°, a medida que Se vai aumentando o
excesso do nitrato de Fe. O primeiro pico é mais intenso para os filmes produzidos com os
valores: nominal, 2 mol% e 4 mol% de nitrato de Fe. Para 6 mol% ha uma igualdade aparente
da intensidade desses mesmos picos. E a partir de 8 mol% encontrou-se a primeira inversédo de
intensidade que vai aumentando em 10 mol% e 12 mol% do nitrato de Fe o que indica ser este
0 momento em que realmente estamos nos aproximando de uma estequiometria real.

Usando comparacao de cartas 0S excessos que mais se apresentam proximo aos que sao

vistos na literatura [51] sdo os a partir de 8 mol% de nitrato de Fe. O que indica que para essas
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concentragdes ha na posigao 260 ~ 32° mais planos orientados na diregcdo (104) e (110), enquanto
no valor nominal, 2 mol% e 4 mol% ha na posigdo 20 ~ 22° mais planos orientados na diregao
(012). E na concentracdo 6 mol% as posi¢des 22° e 32° tém uma igualdade aparente em ambas

as orientacdes. Observa-se também o aparecimento da fase secundaria na posicéo 26 ~ 28°.
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Figura 10 — (a) Difratogramas de raios-X de filmes finos de BFO de estequiometria nominal e de excessos de 2,
4, 6,8, 10 e 12 mol% de nitrato de Fe com 4 deposicfes em substrato de Pt/TiO2/SiO02/Si(100), pirdlise a 300 °C
por 20 minutos e cristalizagdo a 600 °C por 40 minutos. Os picos indexados pertencem a fase do BFO e o simbolo
4 evidencia o pico da fases secundaria mais intensas. (b) A linha vermelha tracejada mostra pico mais intenso da
fase secundaria Bi2Os.

Fonte: Préprio autor.

Dos filmes finos produzidos o difratograma do filme com um excesso de 12 mol% de
nitrato de Fe foi 0 que apresentou propor¢do dos picos (012), (104) e (110) mais proximos as
intensidades dos trés primeiros picos e posicdes que sdo vistos na referéncia 1D-554359 e
mostradas na Figura 11. E visto por comparacdo de cartas cristalograficas na figura o
aparecimento de um pico intenso (201) em posicdes diferentes das que sdo esperadas segundo
a literatura, esses picos ndo pertencem ao BFO, mas sim a fase secundaria Bi2Os. Ele é
evidenciado na Figura 11, onde é comparado o difratograma da amostra de 12 mol% de nitrato
de Fe com a carta de BFO (ID-554359 [22]) e com a carta de Bi>O3 (ID-261777 [65]).
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Figura 11 - Difratograma de DRX de filme fino de BFO com excesso de 12 mol% de nitrato de Fe onde o simbolo
¢ evidencia o pico da fase secundaria mais intensa com 4 deposi¢Ges sob substratos de Pt/TiO2/SiO2/Si(100),
pir6lise a 300 °C por 20 minutos e cristalizagdo a 600 °C por 40 minutos comparado as cartas de BiFeOs ID-
554359 [22] e da fase secundaria Bi,O3; ID-261777 [65] retiradas da base de dados Crystmet [54]. O simbolo e
evidencia uma fase espuria.
Fonte: Préprio autor.

Na Figura 12, o difratograma da amostra de estequiometria nominal dos excessos de Fe
é comparado com as cartas de BFO e Bi>20s. O pico mais intenso da fase secundaria é visto na
posicdo 20 ~ 28° orientagdo (201). Para melhor visualizagdo do comportamento da fase
secundaria Bi»Oz nos filmes & mostrado na Figura 12 o filme com estequiometria nominal em
que a intensidade da fase secundaria ndo é aparente, se tornando intensa no momento que cresce

0 excesso de nitrato de Fe nos filmes, justamente o que é mostrado na Figura 11.
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Figura 12 - Difratograma de DRX de filme fino de BFO com estequiometria nominal onde o simbolo ¢ evidencia
0 pico da fase secundaria mais intensas com 4 deposicdes sob substratos de Pt/TiO2/Si02/Si(100), pirolise a 300
°C por 20 minutos e cristalizacdo a 600 °C por 40 minutos comparado as cartas de BiFeO3 ID-554359 [22] e da
fase secundaria Bi»O3 ID-261777 [65] retiradas da base de dados Crystmet [54].

Fonte: Préprio autor.

A Tabela 6 apresenta uma comparagdo entre os trés picos mais intensos da referéncia
[51] com o filme nominal, com 4 mol%, 8 mol% e 12 mol% de excesso de nitrato de Fe para
certificacdo da inversdo dos picos nos filmes. | se refere a intensidade do pico enquanto que I/lg
¢ a razdo da intensidade do pico pelo pico mais intenso. O filme 7 com excesso de 12 mol% de
nitrato de Fe é 0 que apresenta uma proporcdo na intensidade relativa dos picos mais préxima
com os picos do BFO da referéncia.

Tabela 6 - Comparacgdo das intensidades relativas do filme nominal, 4 mol%, 8 mol% e 12 mol% de excesso de
nitrato de Fe com a referéncia [51].

Filme 1 Filme 3 Filme 5 Filme 7

BFO [51] Nominal 4 mol% 8 mol% 12 mol%

Picos I (cps) I (cps) I (cps) I (cps) I (cps)
(012) 2098,2 185,25 134,92 120,63 1149
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(110) 4076,39 153,96 140 157,1 161,8
1(012)/1(110) 0,51 12 0,96 0,77 0,71

Fonte: Proprio autor.

A Figura 13 apresenta 0 comportamento da intensidade relativa dos dois picos mais
intensos das amostras de BFO de estequiometria nominal, 4 mol%, 8 mol% e 12 mol% de
nitrato de Fe. Na figura é visto que a razdo dos picos (012) pelo pico (110) decai com o
crescimento dos excessos. A linha tracejada vermelha na figura evidencia a razdo obtida com
as intensidades dos picos de maior intensidade da referéncia [51]. A medida que aumenta-se a

quantidade de nitrato de Fe a razéo das intensidades se aproxima da razéo da referéncia.

Lo
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Figura 13 — Raz&o dos picos mais intensos 1(012)/1(110) em relagdo a estequiometria nominal e os excesso de 4
mol%, 8mol% e 12 mol% de nitrato de Fe. A linha vermelha tracejada delimita o valor da razdo dos dois picos
mais intenso da referéncia [51].

Foi realizado nos difratogramas dos filmes finos de BFO de estequiometria nominal e
de 4 mol%, 8 mol% e 12 mol% de excesso de nitrato de Fe o refinamento Rietveld usando o
programa GSAS [49] por meio da interface Expgui [50, 66] (Figura 14). Trés Arquivos cifs
foram usados para a realizacdo dos refinamentos dos filmes finos. Os arquivos cifs foram
retirados do banco de dados do Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) que é
disponibilizado pela Capes no site Bases de Estruturas Cristalinas [54]. Para o refinamento
foram utilizados o cif da Pt (ICSD-243678), fase essa que corresponde ao substrato em que foi
depositado o filme, o cif do BFO (ICSD-196250), que corresponde ao material do filme fino

que € uma carta de referéncia do BFO disponibilizada pela literatura para comparacdo com 0s
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filmes finos de BFO produzidos nesse trabalho; e o cif da fase secundaria Bi.Oz (ICSD-

261777), que foi gerada como efeito colateral na cristalizagdo do BFO.
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Figura 14- Obtida por meio do refinamento Rietveld para as amostras de BFO de estequiometria (a) nominal; (b)
4 mol%; (c) 8 mol% e (d) 12 mol% de excesso de nitrato de Fe.
Fonte: Préprio autor.

Na Figura 14 é mostrado o comportamento dos perfis observados (Obs), calculados
(Cal) e a diferenca (Diff) obtidos a partir do refinamento Rietveld usando a interface Expgui.
Sdo destacados na figura os picos da platina Pt (111) e Pt (200), os picos do BFO e o pico da
fase secundaria Bi2Os. Por meio do refinamento obtido que foi possivel o calculo dos
parametros de rede e volume da célula para os diferentes filmes.

A Tabela 7 apresenta os parametros de rede, o volume e os pardmetros Rwp, Rp & X2
encontrados por meio do método Rietveld para as amostras nominal e de 4, 8 e 12 mol% de
excesso de nitrato de Fe. O refinamento do 12 mol% de nitrato de Fe estd proximo do
encontrado na literatura do grupo espacial R3c (161), simbolo de Pearson hR10 e dimensdes de
célula unitéaria: a = b = 5,58067(5) A e ¢ = 13,8724(1) A e volume = 374,16 A® a temperatura
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ambiente [51]. Comparando os valores da literatura com os valores encontrados no refinamento
do filme com 12 mol% de nitrato de Fe evidencia-se a proximidade entre o valor teorico e 0

experimental.

Tabela 7 - Pardmetros de rede e dos refinamentos calculados pelo Método Rietveld.

Parametros de rede e volume da célula Parametros dos refinamentos
Mol % Fe a(A) b (A) ¢ (A) V (A) Ruwp Rp X2
Filme 1 | Nominal 5,573887 | 5,573887 13,843757 | 372,478 0,3858 | 0,2673 | 2,670
Filme3 | 4 5578430 | 5578430 | 13,858224 | 373,475 0,2948 | 0,2009 | 1,324
Filme5 | 8 5,563781 | 5,563781 13,843214 | 371,114 0,2962 | 0,1938 | 1,367
Filme7 | 12 5,576041 | 5,576041 13,850650 | 372,952 0,1450 | 0,0737 | 3,544

Fonte: Préprio autor.

5.2.1. Tamanho do Cristalito (Dw-+) € Microstrain (g)

A partir dos resultados obtidos pelo método Rietveld foi calculado por meio da equacéo
de Williamson-Hall para o modelo de deformacéo uniforme (UDM) (Equacdo 11) o tamanho
do cristalito Dw-+ € o microstrain € (Tabela 8), para tal usou-se o comprimento de onda do cobre
A= 0,154 nm oriundo do aparelho de DRX e o fator de forma k = 0,94.

Tabela 8 - Valores encontrados para o tamanho do cristalito (Dw.+) e do microstrain (¢) para a amostra de
estequimetria nominal e para os excessos de 4, 8, e 12 mol% de nitrato de Fe.

Mol % Fe | y=c+mx Dw.n (nM) | €
Filme 1 Nominal y = 0,00281 + 0,00060x 51,516 0,0006
Filme 3 4 y = 0,00424 + 0,00067x 34,141 0,00067
Filme 5 8 y = 0,00302 + 0,00143x 47,933 0,00143
Filme 7 12 y = 0,00401 + 0,00298x 36,19 0,00298

Fonte - Proprio autor.

A Figura 15 expressa em grafico as informacdes contidas na Tabela 8. A Figura 15(a)
mostra o tamanho do cristalito e o microstrain que foram calculados a partir do coeficiente
angular e linear obtidos por meio da equacdo de Willianson-Hall (Equacgéo 11) para diferentes
excessos de nitrato de Fe. A Figura 15(b) mostra o comportamento do microstrain (¢ = Ad/d)
gue aumenta a medida em que se aumenta 0 excesso de nitrato de Fe. A Figura 15(c) mostra o
comportamento do tamanho do cristalito Dw.n em relacdo aos filmes de estequiometria

nominal, 4 mol%, 8 mol% e 12 mol% de nitrato de Fe.
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Figura 15 - Grafico obtido (a) por meio de ajustes Williamson-Hall para os filmes finos de BFO com
estequiometria nominal e de 4 mol%, 8 mol% e 12 mol% de excesso de nitrato de Fe, (b) para 0 comportamento
do microstrain (¢ = Ad/d) em relacdo ao excesso mol% de nitrato de Fe e (c) para o comportamento do tamanho
do cristalito Dw.+ em relacéo ao excesso mol% de nitrato de Fe.

Fonte - Proprio autor.

5.3 RAMAN - CARACTERIZACAO MOLECULAR

Nesta secdo € apresentado os dados obtidos por meio da técnica de espectroscopia
Raman de filmes finos de BFO nominal e com excessos de nitrato de Fe que foram preparados
pelo método Pechini com quatro deposices, pirdlise a 300 °C por 20 minutos e cristalizacdo a
600 °C por 40 minutos. O nimero de onda usado no aparelho Raman foi de 100 cm™ a 700 cm"
! para o estudo dos modos vibracionais das amostras.

A representacdo I' =4A1 + 9E resume 0s modos ativos Raman e infravermelho (IR) [37]
do BFO (R3c) romboédrico, como previsto pela teoria de grupos. Com exce¢do do modo E
esperado para aparecer abaixo de 100 cm™ que foi o valor de nimero de onda minimo usado
no aparelho para a coleta de dados, todos os outros 12 modos Raman foram observados como
previsto pela literatura para filme policristalino BFO, como pode ser visto na Figura 16 e Figura
17 nos dados comparativos com as referéncias na Tabela 9.

Na Figura 16 e Figura 17 sdaos mostrados os modos Raman para as amostras nominal e
as com 2 mol%, 4 mol%, 6 mol%, 8 mol%, 10 mol% e 12 mol% de excesso de nitrato de Fe e
suas respectivas dispersdes. Foram encontrados 0os modos Ai-1, A:.2 e A1-3 que Se mostram
mais intensos quando comparados com o modo A:4. Na Figura 17(h) é mostrado o
comportamento dos sete principais modos levando em consideracao a variagdo mol% de nitrato

de Fe daamostra. Nela é visto uma ligeira varia¢do na posic¢éo dos modos Raman a cada amostra
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se intensificando principalmente no modo A:-4. A referéncia [67] defende que essa diferenca
nas posicGes pode ser atribuida aos detalhes da preparacdo da amostra que influencia na
estequiometria do oxigénio. Essas mudancas na ligacdo do oxigénio e sua respectiva desordem

alteram as suas freqiiéncias vibracionais.

80 140
A (a) < Experimental Data (b) Experimental Data
Fit 1204 A =l
-~ —— Lorentiziana S — Lorentiziana
% 60 - Nominal < 2 mol% de Fe
- = 100 4
% ®
RS x 80+
3 404 §
5 o 60
w (723
c c
2 ]
c c 404
£ . - .
20 - / “‘ \ — 5 o E :
0 i\ ﬁ&& . -‘4';‘ — S
0 Ll Ll Ll L L]
100 100 200 300 400 500 600 700
Raman Shift (cm™) Raman Shift (cm™)
120 80
(©) : Eixperimenml Data (d) Experimental Data
B —k ——Fit
100 ——— Lorentiziana ——— Lorentiziana

4 mol% de Fe 60 A, 6 mol% de Fe

Intensidade (x 10° u.a.)
Intensidade (x 10° u.a.)
o
o

Raman Shift (cm™") Raman Shift (cm™)

Figura 16 - (a-d) Espectro Raman a temperatura ambiente com ajuste completo (linha vermelha) e curvas
Lorentzianas (linhas pretas) utilizados para ajuste representando os picos Raman individuais correspondentes a
diferentes modos de fonons.

Fonte - Proprio autor.
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Figura 17 - (e-g) Espectro Raman & temperatura ambiente com ajuste completo (linha vermelha) e curvas
Lorentzianas (linhas pretas) utilizados para ajuste representando os picos Raman individuais correspondentes a
diferentes modos de fénons. (h) Comparacdo da posi¢do dos sete principais modos Raman para a variagdo do
excesso de mol% de nitrato de Fe.

Fonte: Préprio autor.

Na Tabela 9 é visto que os modos da amostra nominal A:-4, 647 cm, e dois dos modos
E, em 129 cm™ e 435 cm™, sdo encontrados ao contrario das referéncia [37] e [68]. Podemos
sugerir, considerando a referéncia [67], que a estequiometria do oxigénio e 0s modos normais
de vibragdo, ndo se alteraram neste trabalho de forma significativa a ponto de ndo serem

encontrados mesmo a variagao na estequimetria do nitrato de Fe.

Tabela 9 - Modos Raman obtidos no presente trabalho para a amostra nominal a partir do ajuste do espectro
mostrado nas Figura 16 e Figura 17, em comparagdo com os resultados da literatura para os filmes isolados BiFeO3
e filmes finos epitaxiais BiFeOs.

Simetria Presente Trabalho (cm™) Cristal (cm) [37] Filmes (cm™) [68]
As-1 140 140 135
As-2 173 173 172

As-3 151 220 218
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A-4 647 - -
E 129 - -
E 289 265 266
E 276 279 277
E 350 350 350
E 380 371 365
E 435 - -
E 469 471 465
E 526 550 548

Fonte - Proprio autor.

Na Tabela 10 é apresentado a posicdo dos modos Raman para cada estequiometria.
Considerando a estequimetria nominal como referéncia é visto que as demais ndo alteram sua

posicdo de forma relevante para este estudo.

Tabela 10 - Modos Raman obtidos no presente trabalho para diferentes estequiometrias de BFO, em comparacéo
com os resultados da literatura [37, 68] para os filmes de BiFeOz monocristais e filmes finos epitaxiais BiFeOs. O
erro é de + 3 cm™,

Mol % Fe Fe nominal Fe 2 molo Fe 4 molo Fe 6 molo Fe 8 molo Fe 10 mol% Fe 12 molo
Simetria cm? cm? cm? cmt cm? cm? cm?
As-1 140 141 140 140 141 140 140
As-2 173 173 172 174 173 173 173
As-3 151 110 240 280 141 100 496
A-4 647 531 580 580 423 466 507
E 129 123 111 100 83 100 100
E 289 190 170 150 310 100 318
E 276 278 273 277 274 275 280
E 350 354 353 350 352 350 351
E 380 310 240 398 270 420 102
E 435 434 429 371 460 302 200
E 469 472 471 410 430 429 502
E 526 528 526 505 533 532 491

Fonte - Proprio autor.

5.4 EDS - CARACTERIZACAO DA COMPOSICAO

A técnica de EDS permite 0 mapeamento da composicdo quimica existente em cada
amostra. O BFO nominal e de 4 mol%, 8 mol% e 12 mol% de excesso de nitrato de Fe foram
submetidos a técnica para averiguacdo de sua composicdo. A seguir tabelas apresentam
diferentes leituras das amostras em diferentes pontos da superficie dos filmes (Figura 19). Uma
média do At% (porcentagem atdémica; atomic percent) foi calculada e a partir deste valor
escolheu-se os espectros que seriam apresentados neste trabalho (Figura 18).

Tabela 11 - Porcentagens atbmicas (At%) medidas no Filme 1 de estequiometria nominal.

FILME 1 — 100Bil00Fe
SPECTRUMS __ Bi (At%) Fe (At%)




Spectrum 01 53,2 46,8
Spectrum 02 52,8 47,2
Spectrum 03 53,1 46,9
Spectrum 04 50,5 49,5
Spectrum 06 53,2 46,8

Média 52,56 47,44

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 12 -Porcentagens atdmicas (At%) medidas no Filme 3 de estequiometria 4 mol% de excesso de nitrato de

Fe.

FILME 3 — 100Bi104Fe

SPECTRUMS Bi (At%) Fe (At%)
Spectrum 22 50,6 49,4
Spectrum 23 52,9 47,1
Spectrum 24 50,9 49,1
Spectrum 26 51,2 48,8
Spectrum 27 51,5 48,5
Spectrum 28 50,3 49,7

Média 51,23 48,77

Fonte: Préprio autor.

Tabela 13 - Porcentagens atdmicas (At%) medidas no Filme 5 de estequiometria 8 mol% de excesso de nitrato de

Fe.

FILME 5 — 100Bi108Fe

SPECTRUMS Bi (At%) Fe (At%)
Spectrum 29 50,2 49,8
Spectrum 30 51,6 48,4
Spectrum 31 50,8 49,2
Spectrum 32 50,6 49,4
Spectrum 33 50,6 49,4
Spectrum 34 50,2 49,8

Média 50,67 49,33

Fonte: Préprio autor.

Tabela 14 -Porcentagens atdmicas (At%) medidas no Filme 7 de estequiometria de 12 mol% de excesso de nitrato

de Fe.

FILME 7 — 100Bil112Fe

SPECTRUMS Bi (At%) Fe (At%)
Spectrum 01 49,3 50,7
Spectrum 02 52,1 47,9
Spectrum 03 51,3 48,7
Spectrum 04 48,3 51,7
Spectrum 05 50,4 49,6
Spectrum 07 51,4 47,6
Spectrum 08 49,4 50,6
Spectrum 09 51,9 48,1
Spectrum 10 51,2 48,8
Spectrum 11 50,1 49,9
Spectrum 12 48,6 51,4

Média 50,36 49,55

Fonte: Proprio autor.



55

Para tal é mostrado na Figura 18 quatro espectros referentes as amostras citadas nas
Tabela 11-14. E revelado nas figuras a concentracio de atomos de Bi e Fe. Apesar de ja se saber
da perda de um percentual do Bi na temperatura de sintese do material, € visto na Figura 18(a)
um excesso de Bi em relacdo ao Fe. Acredita-se que isso se deve ao fato do nitrato de Fe
absorver moléculas de 4gua que se encontram na atmosfera no momento em que esta sendo
aferida a sua massa na balanca de precisdo. Com isso, 0 que era para ser apenas a massa do
nitrato de Fe se torna a massa do nitrato de Fe mais a massa das moléculas de dgua absorvidas.
Neste caso, a quantidade de nitrato de Fe ainda € consideravelmente menor quando comparada

com a do Bi mesmo considerando a perda.

M spectrum 2 : o M spectrum 26

Bi : e Bi
3 2 - Fe

Spectrum 32 ! Spectrum 5
P N 1 P

At% At%
Fe 50.6 Bi 504
Bi 494 - Fe 496

© 1 - (d)

Filme 5 Filme 7

Figura 18 - Imagem obtida por meio de MEV e EDS para as amostras (a) nominal; e de (b) 4 mol%; (c) 8 mol% e
(d) 12 mol% de excesso de nitrato de Fe.
Fonte: Préprio autor.

Na Figura 18(b), Figura 18(c) e Figura 18(d) é visto uma regressdo na diferenca do
percentual atbmico (At%) do Fe e do Bi se aproximando de um valor nominal real a medida
gue se aumenta o excesso de nitrato de Fe nas resinas. 1sso indica que ao aumentar 0 excesso
de nitrato de Fe gradativamente se esta compensando a perda de Bi e a sua higroscopicidade.

A Figura 19 apresenta as regides na superficie do filme fino em que houve a coleta de
dados do EDS como pdde ser visto nas Tabela 11-14, ha diferentes At% para diferentes regides
do mesmo filme. A porosidade vai aumentando juntamente com o excesso de nitrato de Fe, o
que indica haver uma relacdo entre o nitrato de Bi que evapora durante a cristalizacdo e a

porosidade. Na amostra nominal, Figura 19(a), Figura 19(d), amostra com excesso de 12 mol%
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de nitrato de Fe, ha Fe para formacdo de células junto com o Bi o que diminui a evaporagéo de

Bi, diminuindo por consequéncia a porosidade na superficie.

Filme 1 Filme 3

Filme 7

Figura 19 - Reqides da superficie do filme fino em que foi realizado a leitura do EDS apresentados nas Tabela 11
- 14 : (a) nominal, (b) 4 mol%, (c) 8 mol% e (d) 12 mol% de nitrato de Fe.
Fonte: Préprio autor.

Na Figura 20 é mostrado o comportamento da porcentagem atémica (At%) do Bi e do
Fe em relacdo a variacdo do excesso de nitrato de Fe. E visto que a medida que o excesso de
nitrato de Fe cresce hd uma inversdo no comportamento dos dois elementos. Enquanto o Bi
decai com o0 aumento do excesso do nitrato de Fe o valor do Fe cresce se aproximando de uma
igualdade com o Bi. Situacdo que a literatura tenta encontrar adicionando um excesso de 5
mol% de nitrato de Bi para compensar a evaporacdo do material no processo de sintese.

Com o uso da técnica de EDS ¢ visto na Figura 20 que desde a estequiometria nominal
até o excesso de 12 mol% de nitrato de Fe hd uma maior porcentagem de Bi em relacéo ao Fe.
Um filme rico em Bi produz uma fase rica em Bi, neste caso especifico, usando o método de
comparacao de cartas e o EDS encontramos a fase Bi»Os. Os resultados obtidos indicam que as
fases secundarias observadas na literatura para filmes com excesso de Bi na sua composi¢do

sdo diferentes dos observados no presente trabalho.
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Figura 20 - Comparacdo do comportamento do At% do Fe e do Bi em relagdo a variacdo do nitrato de Fe
depositados sobre substratos Pt/TiO2/SiO2/Si(100) com 4 deposicdes, pirdlise a 300 °C por 20 minutos e
cristalizado a 600 °C por 40 minutos. O erro experimental do aparelho de EDS segundo a literatura [68] é
majoritariamente superior a + 2% foi para efeitos praticos tomado como erro padrao de laboratério igual a 10%.

Fonte: Préprio autor.

A figura 20 mostra que a tendéncia com o aumento da quantidade de nitrato de Fe é que

em algum momento haja equilibrio entre a quantidade de Fe e a de Bi. Essa relacéo de equilibrio

possibilita a supressdo das fases secundarias como a Bi>Os3. No presente trabalho, um dos

mecanismos encontrados foi o controle da higroscopicidade dos nitratos ja que este é um dos

parametros de influéncia para a instabilidade da estequiometria.
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CONCLUSOES

O presente trabalho teve como iniciativa produzir por meio do método de Pechini um
BFO puro usando o nitrato de ferro em excesso para compensar a sua propria higroscopicidade
para assim estudar as propriedades estruturais de filmes finos produzidos. A supressédo de fases
secundarias nos filmes finos de BFO, investigados no presente trabalho, depende de conhecer
0S mecanismos responsaveis pelo controle da estequiometria que nestes filmes se mostrou ser
a higroscopicidade do nitrato de Fe. Um rigido monitoramento da atmosfera do laboratério
neste sentido mostrou-se eficiente para prevenir instabilidade na cristalizacdo do material, pois
o controle da estequiometria de filmes finos de BFO depende de um rigoroso controle dos
precursores. Os nossos resultados indicam que as fases secundarias “observadas” na literatura,
para filmes de BFO com excesso de nitrato de Bi, s&o diferentes daquelas observadas no
presente trabalho. Apesar das alteracBes nas estequiometrias dos filmes de BFO, a estrutura de
curto (Raman) e longo alcance (DRX) ndo sofrem alteracdes relevantes. A caracterizacdo da
microestrutura pelo MEV mostrou que os filmes com excesso de ferro variam de 210 a 830 nm
0 que se assemelha a outros resultados da literatura. Foram encontrados filmes espessos e
porosos que se deve a falta de controle da viscosidade da resina. A caracterizacdo da estrutura
pelo DRX mostrou uma inversdo de intensidade entre os trés primeiros picos mais intensos. A
intensidade relativa foi calculada mostrando que a relagdo de picos que mais se assemelha a
literatura € 0 com excesso de 12 mol% de nitrato de Ferro. O DRX também mostrou o
aparecimento da fase secundaria mulita Bi2Fe4Oog, 0s picos se mostraram mais intensos a medida
que se variava o ferro sendo os mais acentuados no filme de 12 mol% de nitrato de Ferro.
Refinamento Rietveld possibilitou o célculo do tamanho do cristalito e do microstrain. A
caracterizacdo molecular pelo Raman encontrou todos os 12 modos normais existente a partir
do nimero de onda 100 cm™. A caracterizagdo da composicdo por EDS mostrou que apesar do
excesso de ferro na producdo da resina ele era deficiente no filme, o que resulta em um excesso
de bismuto com a fase secundaria selenita BixsFeOsg. Conclui-se para o presente trabalho que
por meio das técnicas citadas, os filmes finos com excesso de ferro apresentam espessura,
parametros de rede, volume de célula e modos normais caracteristicos de um BFO. Para
trabalhos futuros, considerando o resultado do EDS, acredita-se que um excesso acima de 12
mol% de nitrato de ferro pode levar a uma proporcao entre o ferro e o bismuto para se ter um

BFO puro livre de fases secundérias.
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