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Abstract

In this study were synthesized ferrite nanoparticles of bismuth BiFeOs (BFO) by
sol-gel method Pechini modification for analysis of its properties. Magnetoelec-
tric multiferroics materials exhibit ferromagnetic and ferroelectric properties at the
same time and room temperature with ferro-paraeletric transition in 1103 K (7¢)
and antiferri-paramagnetic transition in 643 K (7). BFO belongs to R3. space
group with a structure tipically perovskite and has been studied since about the
1960s. Promissing material for applications in new devices, how in quadruple sta-
tes memories. In the prepare of samples were used pentahydrate bismuth nitrate
[Bi(NOs3)3 - 5H,0] and nonahydrate iron nitrate [F'e(NOj3)s - 9H20] as reagents.
Ethylene glycol [3(CHyOH)s] and citric acid were used as a solvent and dissolved
in distilled water. The synthesis process of compost was constantly stirred at con-
trolled temperature. Before calcination at samples were dried. The xerogel was
calcined between 400°C and 650 °C for 3h, with a constant heating rate of 4°C/min.
Two routes of synthesis were used. Properties of BFO were investigated with X-
ray Diffraction analysis (XRD), X-ray Fluorescence (XRF), Transmission Electron
Microscopy (TEM), X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Ferromagnetic Reso-
nance (FMR) and Fourier-transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). Structural and
magnetic properties os samples are shown in work. The XRD data, in a specific in-
terval 20, was analyzed by Rietveld method showing purity greater than 90%. The
aim is to get more precision the particle size, distance between planes in a crystal
and phase quantification in material. The control of temperature and oxygen partial
pressure during crystallization controlled the formation R-phase or other impurity
phases. A cytotoxicity study is planned.

Keywords: Synthesis, Rietveld, Nanoparticles.



Resumo

Neste estudo foram sintetizados nanoparticulas de ferrita de bismuto BiFeO3; (BFO)
com o método sol-gel com modificacao Pechini para andlises de suas proprieda-
des. Materiais multiferroicos magnetoelétricos exibem propriedades ferromagnéticas
e ferroelétricas ao mesmo tempo e a temperatura ambiente com uma transicao ferro-
paraelétrica em 1103 K (7)) e uma transi¢ao antiferri-paramagnética em 643 K (Tl ).
O BFO pertence ao grupo espacial R3¢ com uma estrutura tipicamente perovskita
e vem sendo estudado desde aproximadamente 1960. E um material promissor para
aplicacoes em novos dispositivos, como em memoérias de quadruplo estado. No pre-
paro das amostras foi utilizado nitrato de bismuto penta hidratado [Bi(NOj); -
5H,0] e nitrato de ferro nona hidratado [Fe(NOj3)s - 9H20] como reagentes. Etile-
noglicol [3(C'HyOH)s] e écido citrico foram utilizados como solventes e dissolvidos
em agua destilada. O processo de sintese do composto foi constantemente agitado
em temperatura controlada. Antes da calcinagao as amostras foram secas. O xerogel
foi calcinado entre 400 °C e 650 °C por 3h, com uma taxa de aquecimento constante
de 4°C/min. Duas rotas de sintese foram utilizadas. Propriedades do BFO foram
investigadas com analises de Difragdo de raios X (DRX), Fluorescéncia de raios X
(FRX), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Espectroscopia de fotoelé-
trons de raios X (XPS), Ressonancia Ferromagnética (FMR) e Espectroscopia de
Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). As propriedades estruturais e
magnéticas das amostra sao apresentadas no trabalho. Os dados de XRD, para um
intervalo 26 especifico, foram analisados com o método de Rietveld apresentando
pureza superior a 90%. O objetivo é obter com maior precisao o tamanho das par-
ticulas, distancias entre os planos cristalinos e quantificacao das fases no material.
O controle da temperatura e pressao parcial do oxigénio durante a cristalizacao do
BFO conduz a formacao de fases impuras. Um estudo de citotoxicidade do material
estd previsto.

Palavras-chave: Sintese, Rietveld, Nanoparticulas.
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Capitulo 1

Introducao

Os dispositivos eletronicos utilizados amplamente no nosso dia a dia e presentes
em todos os espacos que compartilhamos estao em contante aprimoramento. Além
disso, hd uma necessidade evidente de integrar todos esses avangos com um meio
ambiente saudavel e apto a manter nossa vida nesse planeta. Os materiais que
compoem esses aparelhos possuem propriedades intrinsecas como a piezoeletricidade
e o ferromagnetismo. Uma classe de materiais denominada multiferroicos sao capazes
de acoplar propriedades elétricas, magnéticas ou elasticas na matéria. Um material
multiferroico magnetoelétrico, ou ceramica avancada, muito investigado é o BiFeOs
(BFO) por sua manifestagao de fenomenos ferroelétricos e ferromagnéticos em uma
ampla faixa de temperatura acima da temperatura ambiente.

O BFO possui estrutura perovskita do tipo ABOs, onde o sitio A é responsavel pela
manifestacdo da ferroeletricidade através de fons Bi3T, com elétrons 2e~ livres no
nivel 6s que se polarizam (CAMEJO, 2017). O sitio B é responsével pelo ferromag-
netismo, com fons de Fe3*. Esses fons possuem um orbital 3d semi preenchidos,
e essa condigdo nao é coerente com o ordenamento ferroelétrico (RODRIGUES,
2014). Porém, a nivel nanoestrutural o BFO é um material que consegue ocasionar
esse ordenamento com fons de Fe3* no sitio B da perovskita (GUARIN, 2013).

Outros compostos multiferroicos do tipo perovskita como TbMnQOs, que possui uma
polarizacao elétrica em aproximadamente 27 K e o YbMnO3 com a manifestacao da
ferroeletricidade com temperaturas maiores que 1000 K sao amplamente investiga-
dos (KHOMSKII, 2009). O BaT'iO3 e o Pb(ZrT4)O3 sao outros exemplos (RODRI-
GUES, 2010). Essas caracteristicas e outras tornam os materiais multiferroicos atra-
tivos para o desenvolvimento de equipamentos de armazenagem ultra rapidos como
memorias de multiplo estado (MAJID, 2015), dispositivos voltados para a spintro-
nica (WANG, 2015), sensores magnéticos (RAMESH, 2007), transistores (CAMEJO,
2017), células fotovoltaicas (DUTTA, 2015), dentre outros. A tecnologia de infor-
macao se beneficia acerca de novas descobertas nesses materiais para a evolucao de
dispositivos de meméria (PARVEZ, 2020).
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Materiais multiferroicos implicam cristais geminados onde a mudanca de estado indi-
vidual podera ser induzida a partir de um estimulo externo como um campo elétrico,
magnético ou ainda uma tensao mecanica (GOTARDO, 2011). Nos compostos onde
o acoplamento entre essas ordens é fraco e os fenomenos elétricos e magnéticos pos-
suem ocorréncia independente tem-se os multiferroicos do tipo I como BiMnQOs,
Y MnOs, PbV O3 e o BiFeO3 (KHOMSKII, 2009). Esses multiferroicos geralmente
apresentam transicoes de fase ferroelétrica e ferromagnética. Além disso, uma alta
polarizacao espontanea P. Para o BFO essa P reportada é aproximadamente 90
uC'/em? com temperatura de transicao ferroelétrica de T,=1103 K e temperatura de
Néel de Ty=643 K (WU, 2018; CELIS, 2019). Nos multiferroicos do tipo II o mag-
netismo é responsavel por causar a manifestacao da ferroeletricidade ocasionando

um forte acoplamento entre os ordenamentos, porém com baixa polarizacao. Alguns
exemplos sao TbMnOs, MnW Oy, NizVo0g, entre outros (CAMEJO, 2017).

O material de estudo nessa pesquisa sera produzido a partir de duas rotas de sintese.
O método sol sol sera utilizado e também uma variacao do mesmo, do tipo Pechini
(CHEN, 2018; JIANG, 2008; SANTILLI, 1994). A verificacao de propriedades es-
truturais e morfoldgicas do material serao investigadas a partir de técnicas de FRX,
XRD, MET, XPS e FT-IR apresentadas na Secao 2.6. Para uma identificagao mais
coesa do material produzido os dados de Difracao de raios X serao submetidos ao
processo de refinamento de Rietveld. O intuito é extrair a quantificacao das fases
presentes na amostra produzida a fim de alcangar a fase pura do BFO (TOBY, 2006;
RIETVELD, 1968).

O texto apresentado esta dividido em 4 capitulos. No primeiro capitulo é apresentada
a introducao e os objetivos geral e especifico da pesquisa desenvolvida. No capitulo 2
uma revisao bibliogréafica é apresentada sobre o material estudado, a fenomenologia
presente nesse composto, os métodos de producao empregados, técnica instrumen-
tais utilizadas e o método de refinamento de Rietveld. No capitulo 3 os materiais
utilizados na sintese da amostra e o funcionamento das técnicas experimentais. No
capitulo 4 os resultados sao apresentados e discutidos com uma conclusao sobre os
métodos de producao utilizados e quanto a pureza esperada para o material.

1.1 Justificativa

A proposta desse trabalho foi produzir um material multiferroico magnetoelétrico,
BFO (FREITAS, 2008). Serao empregadas rotas de sintese baseadas no método
sol-gel a fim de alcancgar a producao de uma material mais puro. O aperfeicoamento
de propriedades intrinsecas do material serd investigado, com o objetivo de alcan-
car propriedades superiores aos materiais ja existentes. Os desafios tecnologicos
impostos atualmente impulsionam estudos com o BFO principalmente na indtstria
eletronica e informatica (RODRIGUES, 2010).

Nesse material é observada uma polarizagao remanescente na diregao [111] de aproxi-
madamente 90 uC/cm? (DUTTA, 2015). Além disso apresenta de forma simultanea
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um comportamento ferromangético. Essas propriedades garantem a esse material,
descoberto em aproximadamente 1960, um aumento das pesquisas relacionadas as
suas propriedades (GUARiN, 2013). Além disso, os materiais multiferroicos pos-
suem aplicacoes biomédicas, atuando como nano carregadores e controle de canais
de passagem (KARGOL, 2012).

Os métodos de produgao empregados foram o método sol-gel convencional, com
a gelatinizacao de sistemas coloidais e o método sol-gel com modificacao Pechini
onde os sistemas poliméricos sao agregados (SANTILLI, 1994). A verificagao das
propriedades morfoldgicas e estruturais das amostras produzidas foi feita a partir das
técnicas de Difracao de raios X e Microscopia eletronica de Transmissao, o tamanho
dos graos foi obtido por ambas as técnicas empregadas. O estudo da composicao e
concentracao das nanoparticulas foi realizado através da Fluorescéncia de raios X e
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier.

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

Sintetizar via método sol-gel Pechini e caracterizar nanoparticulas de ferrita de bis-
muto (BFO).

1.2.2 Objetivos Especificos

e Utilizacao da variacao de rotas sol-gel para producao de materiais nanoparti-
culados, via rota Pechini;

e Comparacao a fim de encontrar a melhor forma de produzir o material dese-
jado;

e Obtencao da melhor rota para a producao da fase pura do BFO, presente no
grupo espacial R3¢ com estrutura Romboédrica;

e Quantificar as fases presentes nas amostras produzidas, a partir do refinamento
dos dados de Difracao de raios X submetidos a analise de Rietveld;

e Visualizacao da morfologia do material sintetizado a partir da técnica de Mi-
croscopia Eletronica de Transmissdo (MET);

e Analise da composi¢ao quimica superficial das amostras a partir da Espectros-
copia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS);

e Observacao dos elementos quimicos componentes da amostra a partir de dados
de Fluorescéncia de raios X (FRX);

e Identificar a natureza das ligagoes quimicas presentes no material com a técnica
de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR);

e Testes de citotoxicidade das amostras selecionadas;
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2.1 Nanotecnologia

Materiais e dispositivos que venham a ter ao menos uma de suas dimensoes na escala
nanoscopica sao objetos de estudo da nanociéncia e nanotecnologia. Imagine que um
metro seja dividido em um bilhao de partes, entao cada segmento ira corresponder
a um nanometro (10~?m), unidade que representa os nanomateriais. Essa é uma
area de estudo multidisciplinar, envolvendo conhecimentos de quimica, bioquimica,
biomedicina, fisica, matematica, farmécia, entre outras e se desenvolve rapidamente
no contexto cientifico atual (MORAIS, 2021).

Dispositivos na escala nanométrica trazem consigo uma série de avancos para a in-
dustria, como o potencial de miniaturizacao e agregacao de um maior nimero de
componentes que interfere tanto no consumo de energia dos dispositivos quanto na
sua funcionalidade. Além disso, proteinas e virus sao nanométricos o que possibi-
lita a interagao com materiais produzidos nessas dimensoes como, nanoparticulas,
nanotubos, entre outras (MELO, 2004). Essa interacao é de grande relevancia para
o desenvolvimento de procedimentos relacionados a satide como a interacao com

patégenos (MORALIS, 2021).

Para além das aplicagoes praticas citadas acima, os materiais em escala nanomé-
trica apresentam propriedades novas e incomuns. Essas propriedades podem diferir
das propriedades do material em escala microscopica. Entao, enquanto que a na-
nociéncia busca entender as diferencas nos fendomenos para materiais nanoscopicos
e microscopicos a nanotecnologia aproveita de novas propriedades para o desenvol-
vimentos de produtos e dispositivos em diferentes areas de aplicacoes tecnoldgicas
(MELO, 2004).

Materiais como as nanoparticulas ja sao utilizadas para uma série de procedimentos,
como a inibigao do crescimento de microrganismos (SANTOS, 2021), despoluicao de
rios e lagos, confeccao de artigos de vestimenta e na industria alimenticia. A sintese
de materiais em escala nanométrica envolve alguns métodos de preparo como o sol-gel

4
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(SRINIVAS, 2016), co-precipitacaio (MUBARAK, 2014), sol-gel Pechini (PARVEZ,
2020), reagao de estado sélido (SINGH, 2014), auto-combustao (FRUTH, 2007),
entre outros. E possivel produzir materiais em escala nanométrica das mais variadas
formas possiveis, como nanoparticulas, nanotubos, nanodiscos, nanofios, nanofibras,

entre outras (WANG, 2020; RAMESH, 2007).

2.2 Materiais Multiferroicos

Multiferroico é um termo utilizado para discriminar os materiais que possuem o in-
tercrescimento de dois ou mais cristais geminados (GUARfN, 2013). Os estados dos
dominios constituintes interagem com forgas externas, como campos elétricos (E),
magnéticos (B) ou uma tensao mecanica. Uma vez que a armazenagem e leitura de
dados através da magnetizagao (M) e polarizacao (P) espontaneas é induzida com
a aplicacao de campos externos alterndveis entao, ha um potencial para aplicagoes
tecnoldgicas nesses materiais (TAHA, 2017). Os materiais utilizados possuem limi-
tagoes quanto a polarizacao além de serem extremamente danosos para a natureza.

Diante disso, os materiais multiferroicos trazem uma proposta de acoplamento par-
cial ou total das propriedades elétricas e magnéticas. Isso pode proporcionar um
avanco para novos dispositivos capazes de armazenar informagao tanto no estado de
magnetizagao quanto polarizacao. O desenvolvimento de novos sensores magnéticos,
memorias de quadruplo estado e avancos na area da computagao quantica sao al-
gumas consequéncias na implementagao dos multiferroicos (CAMEJO, 2017). Para
além das aplicagoes tecnoldgicas, ha também aplicacoes médicas, como o controle de
canais de passagem de ions (KARGOL, 2012), inibigao no crescimento de patégenos
(JAFFARI, 2019), dentre outras.

A ferroeletricidade desses materiais se relaciona com a capacidade de gerar uma po-
larizagao espontanea (DUTTA, 2015), através do ordenamento de dipolos elétricos.
O efeito magnetoelétrico denominado como sendo a presenca de ordenamentos elétri-
cos e magnéticos na matéria tem sido de grande interesse para os pesquisadores nas
ultimas décadas (FIEBIG, 2005). Multiferroicos magnetoelétricos sao ferroelétricos
e ferromagnéticos, ha a observacao de uma relacao entre componentes magnéticas
e elétricas com a aplicacao de campos elétricos e magnéticos externos (CAMEJO,
2017).

Multiferroicos podem sofrer uma magnetizagao induzida com a aplicacao de um
campo elétrico externo (E), uma polarizagao elétrica modificdvel com um campo
magnético externo (H) e ainda uma deformagao (¢) em virtude da aplicacao de
uma tensao mecanica sobre o material (GUARfN, 2013). Sistemas multiferroicos
magnetoelétricos possuem uma atencao especial nas pesquisas por haver uma relagao
entre suas propriedades e a aplicagao de campos externos. O esquema apresentado na
Figura 2.1 mostra que havera o acoplamento das ordens ferroicas em um sélido que
ocasiona uma magnetizagao (M) devido a um campo elétrico (E) ou uma polarizacao
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(P) devido a um campo magnético (H) (KHOMSKII, 2009). A intersecgao entre
esses dois fendmenos gera materiais multiferroicos.

Carga Spin

Mutiferroico

Adaptado de KHOMSKII, 2009.

Figura 2.1: Materiais multiferroicos combinam propriedades dos ferroelétricos e mag-
néticos. Em azul estd contido a magnetizacao de um ferromagnético, em um campo
H. Em amarelo tem-se a resposta a um campo E. Em verde ha a interseccao, ou
seja, multiferroicos, simultaneamente ferroelétricos e ferromagnéticos ocasionando
uma resposta magnética com a aplicacao de um campo elétrico externo e vice-versa.

A polarizagao de um material esta relacionada com um momento de dipolo elétrico
resultante na matéria por unidade de volume (RODRIGUES, 2014). Os Multiferroi-
cos podem ser ainda ferroeldsticos, onde uma mudanga na polarizacao acompanha
uma deformacao do material. Esse fenomeno esta associado principalmente aos mul-
tiferroicos com estrutura perovskita. Essa propriedade pode vir a ser aplicada em
conversores de energia mecanica em sinais elétricos para sonares (GUARfN, 2013).

As interagoes entre as ordens ferroicas irao originar alguns acoplamentos peculiares,
ou seja, as ordens elétricas, magnéticas e de deformacao podem fornecer os seguintes
acoplamentos (CAMEJO, 2017):

e Magnetoelétrico: Uma magnetizacao ou uma polarizagao podem ser induzi-
das no material com a aplicagdo de campos elétricos e magnéticos externos,
respectivamente.

e Piezoelétrico: Quando um comportamento linear é observado entre uma de-
formagao mecanica e um campo elétrico externo aplicado.

e Piezomagnético: Seguindo também uma dependéncia linear, havera uma de-
formacao mecanica em funcao do campo magnético externo aplicado.

e Eletrostricao: Respeitando uma dependéncia quadratica, ao se aplicar um
campo elétrico tem-se uma deformacao mecanica no material.
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e Magnetostrigao: Um campo magnético correlacionado com uma deformagao
mecanica, seguindo uma funcao quadratica.

Materiais multiferroicos magnetoelétricos exibem uma situagao particular onde ha o
controle direto de cargas quando na presenca de um campo magnético ou controle de
spins quando na presenca de um campo elétrico (WANG, 2015). Esse controle pode
ser feito ainda de forma indireta, com a aplicacdo de tensdes mecanicas. As nano-
particulas multiferroicas magnetoelétricas podem ainda ser classificadas de acordo
com a sua forma (KARGOL, 2012). Pode estar na forma de nanoparticulas esféricas
do tipo core-shell com o caroco ferromagnético e a casca ferroelétrica Figura 2.2
(a), na forma de hastes magnéticas com revestimento piezoelétrico Figura 2.2 (b) e
por fim na forma de esferas ceramicas piezoelétricas com nanoparticulas magnéticas
incorporadas Figura 2.2 (c).

(a) (b) (©)

KARGOL, 2012.

Figura 2.2: Trés formas de nanoparticulas magnetoelétricas: esféricas do tipo core-
shell (a), haste cilindrica (b) e uma formula¢ao com nanoparticulas magnéticas in-
corporadas (c).

O acoplamento das ordens magnéticas e elétricas nos materiais multiferroicos magne-
toelétricos e a forma de ocorréncia da ferroeletricidade discriminam os multiferroicos
em tipo I e tipo II (KHOMSKII, 2009). Os multiferroicos do tipo I s@o caracteristi-
cos por demonstrarem a ocorréncia dos fenomenos elétricos e magnéticos de maneira
independente. Com isso o acoplamento entre esses ordenamentos é fraco (CAMEJO,
2017). Materiais como o BiFeO3 e o Y MnOj3 sao exemplos de multiferroicos perten-
centes a esse grupo e possuem altos valores de polarizacao, préximos a 90 uC/cm?
(DUTTA, 2015). Entao, os compostos desse grupo sao classificados ainda quanto ao
mecanismo que propicia a observacao da ferroeletricidade como manifestacao. Sao
quatro as formas que se apresenta a ferroeletricidade (GUARfN, 2013):

e Quando a ferroeletricidade é causada a partir da inclinagao ou rotagao dos
momentos de dipolo elétrico, tem-se a ferroeletricidade devido a Geometria
como acontece em Y MnQOs3. A inclinacao de uma estrutura rigida iré fornecer
o empacotamento do reticulo cristalino e alguns elétrons irao se mover e se
orientarem, tornando observavel a ferroeletricidade (KHOMSKII, 2009).

e Cargas ordenadas em desequilibrio também sao geradores de ferroeletricidade
(RAMESH, 2007). Quando apds o ordenamento dos momentos de dipolo elé-
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trico no material houverem sitios e ligacoes de forma nao simétrica, desiguais,
tem-se a presenca da ferroeletricidade (CAMEJO, 2017). Essas ligagdes tam-
bém podem se dar de forma inequivalentes na estrutura do material, como
ocorre no multiferroico LuFesOy.

e Quando a estrutura for submetida a distor¢oes, com o objetivo de diminuir
a célula unitdria observa-se o fenomeno da ferroeletricidade (DUTTA, 2015).
Materiais com estruturas do tipo ABOj3 sao denominados perovskitas, havendo
a combinacao de elementos metalicos e nao metalicos, como mostra a Figura
2.3 (a). Os multiferroicos do tipo perovskita mais populares sao o BaTiO3 e
o Pb(ZrTi)O3 (PZT) (MITSUI, 1981). Nesses materiais pode ser observada a
ferroeletricidade com distorgdes na estrutura. Os dtomos no sitio A possuem
um raio atomico maior que atomos presentes no sitio B, em virtude da estabi-
lidade do reticulo e formagao da estrutura desejada (DEMIC, 2017). H&4 uma
enorme variedade de cdtions candidatos a ocupar os sitios A e B mantendo a
conformagao perovskita (BALASUBRAMANIAN, 2006). Dentro desse grupo
ainda ¢ possivel obter algumas simetrias, relacionadas aos estados de transicao
do material.

e O ultimo modo de se observar a ferroeletricidade em multiferroicos do tipo I se
dé& quando tem-se ions no composto, com elétrons externos, que nao participam
das ligacoes quimicas (KHOMSKII, 2009), Figura 2.3 (b). Entao, esses pares
solitarios de elétrons que nao participam das ligagoes possuem uma alta pola-
rizacdo. O BiFeO3 é o composto mais representativo dessa subclasse (FERRI,
2008). Elétrons isolados do nivel 6s dos cdtions de Bi** desempenham um pa-
pel importante para a observacao da ferroeletricidade no composto, BiF'eOs.

(b)

DEMIC, 2017; KHOMSKII, 2009.

Figura 2.3: Em (a) tem-se uma estrutura do tipo perovskita, do tipo ABO3. Em (b)
tem-se o mecanismo gerador da ferroeletricidade para o BiFeOs a partir de pares
de elétrons livres, ocasionando uma polarizabilidade, induzida a partir de um campo
externo.

Os multiferroicos podem ser ainda do tipo II. Nessa classe os ordenamentos elétricos
e magnéticos dispoem de um forte acoplamento, embora possuam baixa polarizagao,
da ordem de 1072 uC/em? (GUARIN, 2013). A ferroeletricidade nesses materiais é
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condicionada a uma conformacao magnética especifica para sua visualizagao. Com-
postos como o TbMnO3z e TbMn,05 sao exemplos de materiais pertencentes a esse
grupo (KHOMSKII, 2009).

Esse grupo de materiais ja sao utilizados na industria dos equipamentos eletronicos
para desenhar memoérias RAM do tipo RAM ferroelétrica (FeRAM) e do tipo RAM
magnéticas (MERAM), (RAMESH, 2007). Esses novos avangos conduzem a tecno-
logia a uma nova forma de interagir com a eletronica, através da “spintronica’onde
se considera tanto o spin do elétron quanto a carga do mesmo. Os multiferroicos
magnetoelétricos, com propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas, promovem o
desenvolvimento de novos dispositivos como memorias de quadruplo estado, novos
sensores magnéticos, sistemas de seguranca, entre outros (KHAKHOMOV, 2018).

2.3 O Sistema BiFeO;

O BFO é um material que a temperatura ambiente se encontra no estado solido
com célula unitaria de estrutura perovskita com distor¢cao romboédrica no grupo
espacial R3c, os parametros de rede sao a=bh=>5,58 Ae c=13,87 A (SELBACH,
2008). Relatos da literatura mostram que para temperaturas superiores a 1103 K
(830 °C) hé uma contragdo no volume da célula unitaria (RAMESH, 2007). Essa
temperatura é conhecida como Temperatura de Curie (T¢) e essa transigao acontece
quando o material deixa de ser ferroelétrico e para a se comportar como paraelétrico
com grupo espacial R — 3¢ (PALAI, 2008).

Essa transicao geralmente estd associada a decomposicao do material em fases pa-
rasitas como BigFe Oy ou FeyO3 (FEROZE, 2017). H& também uma anomalia
observada em aproximadamente 643 K (370 °C) gerada a partir do ordenamento an-
tiferromagnético dos spins, que estao na configuragao tipo G (WANG, 2015). Nessa
temperatura ocorre a transicao antiferromagnética-paramagnética, essa temperatura
¢ conhecida como temperatura de Néel (7). Acima dessa temperatura o material
torna-se paramagnético (GUARIN, 2013). O BFO é um material compésito ele-
tro ceramico, ou um ceramico avangado, cujas caracteristicas mecanicas, dielétricas,
magnéticas ou Opticas podem ser controladas a partir de estimulos externos (FREI-
TAS, 2008).

O desenvolvimento tecnolégico descontrolado implica uma série de consequéncias
que precisam ser solucionadas. Em um cenério de extrema poluicao o desenvol-
vimento de bactérias patogénicas é preocupante, com destaque para os paises em
desenvolvimento (JAFFARI, 2019). A busca de drogas antibactericidas e materi-
ais capazes de despoluir o meio ambiente é crescente. O BFO por sua vez, é um
material nao téxico com uma estabilidade quimica que permite sua utilizacao para
fotodegradacao a luz visivel de agente poluentes (LI, 2010; SOLTANI, 2013; HAO,
2014). Além disso, esse material possui uma atividade antibacteriana observado com
método de difusao em dgar contra as bactérias E. coli e B. cereus (ZHOU, 2014).
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Esse sistema apresenta um acoplamento dos ordenamentos ferroelétricos e ferromag-
néticos, o que o torna um multiferroico magnetoelétrico do tipo I (GUARIN, 2013).
Essas manifestagoes elétricas e magnéticas no material ocorrem em uma ampla faixa
de temperatura acima da temperatura ambiente. Porém existem ainda algumas limi-
tacoes quanto a sua aplicacao. Embora seja um material com uma alta polarizacao
remanescente, em torno de 90 uC/cm? na diregao [111], o acoplamento entre as
ordens ferroicas, ferroelétricas e antiferromagnéticas é fraco (CAMEJO, 2017). O
mercado tecnologico atual utiliza largamente o PZT, que é um material ceramico
do tipo perovskita com propriedades piezoelétricas. A polarizacao do BFO chega a
ser quase o dobro da polarizacao reportada para o PZT, além do mais, o BFO nao
possui em sua composicao o chumbo gerando uma vantagem para o meio ambiente,
satude e seguranga (KHOMSKII, 2009).

O BFO é um material amplamente estudado a partir da observacao de suas propri-
edades ferroelétricas, magnéticas e ainda fotovoltaicas. Devido a uma baixa energia
de gap e a alta polarizacao remanescente esse material possui parametros relevantes
para o controle de suas propriedades fotovoltaicas (DUTTA, 2015). Sua energia de
gap esta entre 2.3 - 2.8 eV em temperatura ambiente. As aplicagoes de materiais
com propriedades fotovoltaicas em células solares possuem um gap de aproximada-
mente 1.4 eV (CHU, 2007). Portanto, O BFO apresenta praticamente o dobro de
energia de gap optico. Para solucionar esse obstaculo e reduzir o gap de energia do
BFO, pode ser executada uma engenharia de deformacao atuante na estrutura de
rede que possa vir a reduzir o gap (YOUNG, 2012).

Adaptado de WANG, 2020.

Figura 2.4: Formas de preparacao do BFO: Ceramicas, filmes finos ou nanoestruturas
e suas diferentes morfologias.
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Esse material pode ser preparado em forma de ceramicas de BFO, filmes finos e
nanoestruturas como mostra a Figura 2.4. As diferentes morfologias do material in-
cluem, nanopontos, nanofibras, nanofolhas, nanoplacas, nanotubos, nanoparticulas,
e nanofios (WANG, 2020). Esse sistema pode ser preparado por diversas rotas de
sintese como o método Sol-gel, Co-Precipitacao, Sol-gel com variagao Pechini, mé-
todo Hidrotermal, Reacao de estado sélido, Auto Combustao, dentre outros (TAHA,
2019; MUBARAK, 2014; SINGH, 2014; FRUTH, 2007). A variagao da rota de pre-
paracao ¢ um mecanismo para obter a fase pura do material e a partir de alteracoes
fisico-quimicas no processo eliminar a presenca de impurezas no produto final (JI-
ANG, 2008).

Embora seja um material versatil nos métodos de producao e nas formas a serem
obtidas o BFO ainda encontra limitagoes quanto a sua aplicagao na industria (PAR-
VEZ, 2020). Existem alguns obstaculos que precisam ser vencidos, como:

e O sistema possui anomalias relativas a condugao elétrica, observadas em am-
bas as transi¢oes de fase do material (SELBACH, 2008). Isso se da devido
a perdas dielétricas através do vazamento de corrente proveniente da fadiga
elétrica do material. Ou seja, ocorre a degradacao das propriedades ferroelétri-
cas com o desordenamento dos dominios ferroelétricos (COSTA, 2015). Essas
perdas estao associadas ao grupo espacial da amostra produzida e também o
surgimento de fases intermedidrias no processo de sintese (FEROZE, 2017).
Quando o material é produzido puro com uma estrutura romboédrica e grupo
espacial R3c o vazamento de corrente ¢ minimo com uma alta polarizacao
remanescente e diregao [111] (KHAKHOMOV, 2018).

e Eisse sistema também possui um baixo coeficiente piezoelétrico. Portanto,
o material tem pouca capacidade de gerar tensao elétrica partindo de um
estimulo mecanico e vice-versa (DUTTA, 2015). Essa limitagao impossibilita
o uso do material em dispositivos que requerem o comportamento piezoelétrico,

dando espago ao ja utilizado PZT (RAMESH, 2007).

O estudo cada vez mais ostensivo sobre esse material busca resolver essas questoes
e investigar cada vez mais propriedades estruturais e microestruturais do BFO. As
propriedades sao diretamente influenciadas pelos métodos de producao e a obtencao
da fase pura é um grande desafio (HASAN, 2016). Esse desafio se da principal-
mente devido a alta volatilidade do Bi,O3 e também da decomposicao de cadeias
Fe3T em Fe?t (FEROZE, 2017). Esse problema é refletido no surgimento de fases
secundarias na amostra. Os graos tendem a se nuclear de acordo com o nivel de
contaminantes o que gera o crescimento de cristais agregados na estrutura (KIM,
2005). Na literatura as impurezas mais relatadas sao do tipo Sillenite (BigsFeOyg),
Mullenite (BigFesOg) e ainda espécies do BisO5 (LIU, 2018).

A temperatura ambiente o sistema BFO possui uma estrutura romboédrica, grupo
espacial R3¢ e uma célula unitaria do tipo perovskita (LOPES, 2014). Acerca da
estrutura, sao reportados na literatura os seguintes parametros de rede: a=b=>5,5850
A; c=13,8764 A; a=8=90" e ~v=120° (CELIS, 2019). Nessas condi¢oes esse material
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apresenta uma polarizacio espontanea em torno de 100 #C/em? na diregao cristalo-
grafica [111] (CEBELA, 2016). A Figura 2.5 mostra duas configuragoes para a célula
unitaria do BFO, que diferem no grupo espacial (LEE, 2012). Uma conformagao é
do tipo hexagonal pertencente ao grupo R3¢ (esquerda) e outra do tipo ortorrombica
pertencente ao grupo espacial Pbnm (direita).

R3c Pbnm

OeBi
OFe
@o

LEE, 2012.

Figura 2.5: Célula unitaria do BFO. Uma representacao estrutural hexagonal per-
tencente ao grupo R3c e uma representagao estrutural ortorrombica pertencente ao
grupo Pbnm.

A polarizacao nesse sistema se deve exclusivamente ao sitio A dessa perovskita, do
tipo ABO3 (RODRIGUES, 2014) onde estao alocados os dtomos de Bi*T, destaca-
dos em vermelho na Figura 2.6. O mecanismo responsavel por gerar a polarizacao é
"lone pairs”. Desta forma, o orbital 6s dos fons de Bi** possui um par de elétrons
que nao participam das ligagoes quimicas presentes o que induz um deslocamento
do centro de cargas e gera a polarizagao na diregao [111], Figura 2.6 (KHOMSKII,
2009). O dipolo ferroelétrico estard contido na interagao Bi-Fe (KUBEL, 1990).
A magnetizacdo do material estd relacionado ao sitio B, ou seja, fons de Fe3T re-
presentados em azul na Figura 2.6, originando um antiferromagnetismo do tipo-G
(WANG, 2015).

Os materiais sélidos de estrutura cristalina quando submetidos a variacoes de tem-
peratura passam por alteragoes na configuragao de sua estrutura (PAULA, 2011), e
o sistema BFO também sofre esses efeitos. O aumento da temperatura ou adi¢ao de
elementos dopantes na amostra ira promover uma variacao no angulo e comprimento
das ligagoes quimicas presentes no material (DUTTA, 2015). Essas variagoes afetam
propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas do compdsito.
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Figura 2.6: Esquema de polarizagao da estrutura perovskita do BFO, com grupo
espacial R3c na direcao cristalografica [111].

2.4 Ferroeletricidade e Ferromagnetismo

O BFO é um material multiferroico magnetoelétrico ou eletroceramico, o que implica
o acoplamento de ordenamentos elétricos e magnéticos (FREITAS, 2008). Como
uma ceramica magnetoelétrica o BFO apresenta a manifestacao simultanea de feno-
menos ferroelétricos e ferromagnéticos.

Os materiais dielétricos estao presentes no nosso dia a dia em grande escala, neles os
dipolos induzidos podem ser influenciados por campos elétricos externos (CAMEJO,
2017). Ao ser submetido a um campo externo os momentos de dipolo elétrico in-
duzidos serao direcionados no sentido do campo, tornando o material polarizado. A
polarizacao de um material é determinada pela quantidade de momentos de dipolo
por unidade de volume (GRIFFITHS, D. J., et al. 2010).

A ferroeletricidade é um fenomeno que se manifesta na matéria através de uma
polarizacao elétrica macroscépica reversivel mesmo na auséncia de um campo elé-
trico (GOTARDO, 2011). Foi observado em torno de 1921 por Joseph Valasek ao
estudar as propriedades dielétricas do sal de La Rochelle (VALASEK, 1922). Com
uma dependéncia nao linear entre a polarizacao e um campo elétrico externo, essa
foi definida uma curva de histerese ferroelétrica. Esses materiais apresentam uma
temperatura de transicao de fases ferroelétricas-paraelétricas, denominada tempera-
tura de Curie 7, (GUARIN, 2013). A Figura 2.7 apresenta essa curva de histerese
ferroelétrica para um material ferroelétrico ideal.

A histerese ferroelétrica apresentada na Figura 2.7 traz inicialmente em I os dipolos
elétricos do material dispostos de forma desordenada separadas em dominios ferroe-
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létricos, esse ordenamento implica uma polarizagao macroscéopica nula. Essas regioes
contém intimeros dipolos ao longo de todo o material e sao orientadas de acordo com
estimulos externos. A medida que o campo elétrico E aumenta os dipolos vao se
orientando na direcao do campo gerando uma polarizacao no material, observada
em II. Nesse momento todos os dipolos estao alinhados com o campo e o sistema
atinge uma polarizacao de saturagao P.

O campo elétrico é entao reduzido a zero, fazendo com que alguns dipolos percam
sua orientacao induzida. Porém, grande parte dos dominios ferroelétricos mantém
seu alinhamento ordenado, é observada uma polarizacao remanescente P,, em III.
Para haver a reorientacao dos dipolos na direcao oposta é necessario aplicar um
campo elétrico em sentido oposto, até que se alcance uma polarizacao nula. Esse
campo serd definido como campo coercitivo E.. Esse campo limite determinara o
ponto crucial de reorientacao dos dipolos presentes na amostra.

Polarizagdo remanescente P, m
dipolos elétricos orientados m

ap6s remogao do campo E.

Fonte: Autor.

Figura 2.7: Ciclo de histerese para um material ferroelétrico. Em I sao apresentados
os dominios ferroelétricos sem nenhuma orientagao preferencial, em II os dominios
orientados sob a influéncia de um campo E externo e em III os dominios parcialmente
orientados apds a remocao do campo E.

Os materiais ferroelétricos do tipo perovskitas (ABQO3) possuem uma estrutura ci-
bica de alta simetria que gera uma polarizacao espontanea a partir do deslocamento
de cargas da rede (CAMEJO, 2017). As perovskitas ferroelétricas mais conhecidas
sao BaTiOs, Pb(ZrTi)O3 (PZT) e o BiFeO3 (BFO). O BFO é um multiferroico do
tipo I, o que implica fontes distintas de ferroeletricidade e magnetismo gerando um
acoplamento fraco. Porém, a ferroeletricidade gerada a partir do mecanismo “lone

pairs”no BFO ¢ capaz de gerar uma polarizagao espontanea entre 10 - 100 uC'/cm?
(KHOMSKII, 2009).

Nos materiais ferromagnetos os momentos magnéticos poderao ser orientados com
um campo magnético B externo gerando uma magnetizacao que serd retida apos
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remocao do campo. Todos os fendmenos magnéticos estao associados ao movimento
de cargas elétricas (RODRIGUES, 2010). O ferro é um importante material que
apresenta esse comportamento. Em um material magnético ou magnetizado ira
existir correntes elétricas microscépicas devido ao movimento dos elétrons em torno
do nucleo dos atomos (momento angular orbital) e o movimento em torno do seu
proprio eixo (momento de spin) (GRIFFITHS, D. J., et al. 2010).

Os materiais magnéticos possuem um momento magnético diferente de zero. Isso
implica em manifestacoes macroscépicas a partir da orientacao de dipolos magnéti-
cos. A simetria do material serd altamente influenciada pela conformagao resultante
dos momentos magnéticos e essa organizacao podera gerar momentos magnéticos
alinhados de forma paralela, antiparalela ou variagoes antiparalelas dos spins dos
elétrons presentes no material (HILL, 2000).

Para que o momento angular total do elétron seja diferente de zero a soma do
momento angular orbital com o momento de spin devera ser diferente de zero (BUS-
CHOW, 2003). Portanto, o estado quantico ocupado pelo elétron serd determinante
para o seu movimento e definido como I (subnivel s, p, d, f etc). A expressao 2.1
apresenta o célculo do um momento magnético orbital. O termo iy ¢ definido como
a quantidade fundamental de momento magnético.

Porbital = f1r/1(1+1) (2.1)

O momento magnético de spin de um elétron é a manifestagao de um momento angu-
lar intrinseco do elétron. Tem-se a presenca de um nimero quantico de spin (s) que
pode assumir dois valores + 1/2, indicando sentidos contréarios para o movimento
angular. A determinacao do momento magnético de spin, expressao 2.2, sera con-
dicionada a0 momento magnético (up) e a um fator giromagnético g (BUSCHOW,
2003).

Hopint = 159/5(5 + 1) (22)

Portanto, a soma vetorial desses dois momentos ira resultar em um momento magné-
tico resultante igual a zero, ocasionando um ordenamento magnético macroscopico
no material.

A temperatura é um fator importante na determinacao da conformacao do momento
magnético resultante. Temperaturas acimam da 7, implicam orientacoes aleatorias
para os momentos magnéticos, nessa situacao os spins nao interagem entre sim. A
energia térmica é maior que as interacoes de troca que proporcionam ao material
passar por uma transi¢do de fase (CULLITY, 2008). Nesse momento o material
apresenta um acoplamento magnético paramagnético, ou seja, na presenca de um
campo magnético externo surgird uma magnetizacao com o mesmo sentido do campo
externo aplicado.



Capitulo 2. Revisao Bibliografica 16

Temperaturas abaixo da T tornam possivel a observacao do fenomeno do ferro-
magnetismo (WANG, 2015). A transi¢ao de fase no material ird ocorrer quando as
interacoes de troca sobressaem com relagao a energia térmica gerando um alinha-
mento ordenado dos momentos magnéticos, ferromagnetismo. A temperatura para
essa transigao é definida como Temperatura de Curie T, (PARVEZ, 2020).

Materiais magnéticos possuem regioes de dominios magnéticos por toda sua ex-
tensao. Essas regioes relativamente pequenas possuem intimeros dipolos alinhados,
porém as orientacoes dos dominios é aleatoria. A magnetizacao ird ocorrer quanto o
momento magnético total desses dominios for diferente de zero, essa condigao sera
alcangada sempre de modo a minimizar a energia de simetria do reticulo cristalino
(GRIFFITHS, D. J., et al. 2010). A partir da aplicacdo de um campo magnético
externo é possivel observar a orientacao desses dominios gerando magnetizacao.

(a) O ] O (d)——THT

Paramagnético Antiferromagnético Ferromagnético Ferrimagnético

Adaptado de HILL, 2000.

Figura 2.8: Orientacao dos dipolos magnéticos em campo nulo quanto aos tipos de
magnetizacao, em (a) Paramagnético, (b) Antiferromagnético, (c¢) Ferromagnético e
(d) Ferrimagnético.

A orientacao dos dipolos magnéticos e consequente magnetizacao do material po-
dera ocorrer de formas distintas a partir do comportamento dos spins. Na Figura
2.8 é possivel observar em (a) o ordenamento paramagnético dos spins, ou seja, a
orientacao é aleatéria e a magnetizacao é nula (HILL, 2000). Em (b) o esquema ilus-
tra a situagao onde tem-se um ordenamento antiferromagnético dos spins que sao
dispostos de forma antiparalela. Em (c) ha o ordenamento dos momentos de dipolo
magnético do material gerando um estado ferromagnético e por fim em (d) o orde-
namento ferrimagnético, onde os spins se encontram dispostos de forma antiparalela
porém com intensidades de magnitude distintas (SZPUNAR, 2016).

Uma curva chamada de ciclo de histerese magnética, apresentada na Figura 2.9 re-
presenta essa magnetizacao em funcao do campo magnético M externo aplicado.
Inicialmente o material se encontra desmagnetizado, ou seja, seus dominios se anu-
lam eliminando a orientacao ordenada do momento magnético resultante. A medida
que o campo magnético externo H aumenta o material vai adquirindo uma orientagao
dos seus momentos magnéticos, o campo externo estimula a orientagao dos dipolos
magnéticos resultando em uma magnetizacao macroscopica M. Essa magnetizagao
ird4 atingir um valor de saturacao My, spins orientados de forma ordenada. Quando
o campo externo H assumir o valor zero entao o material nao perde toda a sua
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Magnetizagdo remanescente M_
momentos de dipolo magnético
orientados apos remogao do
campo H.

H (a/m)

Fonte: Autor.

Figura 2.9: Ciclo de histerese para um material ferromagnético.

magnetizacgao. Havera uma magnetizagao residual M,., onde os momentos de dipolo
magnético possuem uma orientacao prevalente em parte dos dominios magnéticos.
Quando a magnetizagao assume o valor zero entao tem-se os campos magnéticos
coercitivos H..

2.5 O Método Sol-gel

Um revisao do método sol-gel nos mostra que ele é conhecido pelos quimicos ha mais
de um século e utilizado em escala industrial, para producao de vidros por exemplo,
desde aproximadamente em 1939 (SANTILLI, 1994). Esse método é utilizado para
o preparo de nanomateriais que possuam pelo menos uma de suas dimensoes na
escala nanométrica (nm). O termo sol-gel engloba uma série de procedimentos que
estao contidos em duas vertentes principais sol-gel: "Top-Down approach’, quando
h& uma conversao de uma material macroscépico para um material na escala micros-
cédpica, similar ao processo de Lapidar uma pedra para fazer uma escultura. E ainda
‘Bottom-up approach’, quando um material microscépico serd aproximado para um
material na escala nanométrica a partir da utilizacao de precursores de tamanhos
microscépicos (HABIBA, 2014).

A Figura 2.10 apresenta dois caminhos para sintese de nanomateriais. A aborda-
gem 'Bottom-up approach’ delimita a sintese de nanomateriais a partir da interacao
de dtomos ou moléculas (HABIBA, 2014). O precursor, geralmente liquido ou gés,
passa por um processo de ionizacao, dissociacao, evaporacao e condensacao para for-
macao de particulas e aglomerados, podendo apresentar comportamento amorfo ou
cristalino (GHANTI, 2021). As nanoparticulas produzidas a partir dessa rota apresen-
tam poucos defeitos, uma composicao quimica homogénea e baixa contaminacao. A
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abordagem ’Top-Down approach’ parte de um material a granel "bulk”fragmentado
em particulas menores a partir da aplicagao de uma energia, originando um p6. Essa
energia pode ser mecanica, quimica, térmica ou irradiacao laser. Essa abordagem re-
sulta em particulas ou flocos com altos tamanhos de distribuicao, uma desvantagem
para a industria (MELO,2004).

“Top-Down Approach” “Botton-Up Approach”
‘Maior para o menor’ ‘Montagem’
L
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e * contendo
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Nanoparticulas Nanométricas

Adaptado de HABIBA, 2015.

Figura 2.10: Dua formas de entendimento para a preparagao de nanomateriais via
sol-gel baseados em carbono.

O método sol-gel é dividido na fase sol e na fase gel. Na fase sol, por exemplo, é feita a
dispersao de particulas coloidais em um meio aquoso (WARD, 1995). Os precursores,
sais inorganicos como Nitratos de Fe e Bi, compoem uma solu¢ao aquosa que contém
dcido acético (CH3COOH) como catalizador, alterando a velocidade da reagao e
diminuindo a energia de ativacao da sintese além de atuar como agente quelante
(PARVEZ, 2020). Na fase sol acontece o processo de hidrélise e a condensagao
na fase gel. Os precursores metalicos individuais podem possuir uma cinética de
hidrolise preferencial, ocasionando a formagao de nanocristais de compostos binérios
(HASAN, 2016). O processo de Hidrdlise leva a formacao de ligagoes M-OH (Metal-
OH), a modificagao do pH em meio aquoso proporciona a hidroxilagao. Podendo
ocorrer a protonagao ou deprotonagao (SANTILLI, 1994).

Na fase gel serda formado um sistema rigido de particulas coloidais, gel coloidal,
imobilizando a fase liquida nos intersticios das cadeias (MORAIS, 2021). Esse gel
se da a partir da agregacao linear de particulas que estd condicionada a variagoes
apropriadas das condigoes fisico-quimicas como as concentragoes dos precursores,
temperatura de sintese, pressao, etc (SANTILLI, 1994). O controle do pH no meio
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pode determinar uma formacao preferencial do produto. Em um meio acido, prefe-
rencialmente, se obtém géis poliméricos enquanto que em meios alcalinos se obtém
preferencialmente géis particulados, coloidais (JIANG, 2008).

(4}

GELATINIZAGAD

Adaptado de SANTILLI, 1994.

Figura 2.11: Esquema do processo de gelatinizacao das particulas dispostas em um
meio coloidal a partir do método sol-gel de producao de nanomateriais.

A mudanca da fase sol para a fase gel ocasionara a formacao de uma estrutura tri-
dimensional sélida através do estabelecimento de ligagoes entre as particulas (AE-
GERTER, 1989). O sistema que antes possuia carater viscoso passa a possuir ca-
rater elastico. O esquema apresentado na Figura 2.11 é capaz de representar as
modificagbes estruturais que ocorrem durante a transi¢ao sol-gel (MEAKIM, 1988).
Inicialmente, particulas coloidais dispersas compoem o sistema que a partir de alte-
ragoes de parametros do meio como temperatura e pH podem gerar ligacoes entre
as particulas, formando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais, o microgel.
Essas redes se ramificam a medida que o microgel é formado com a agregacao de
particulas gerando cadeias curtas com conexdes de particulas laterais. O tamanho
dessas cadeias tende a aumentar de acordo com a adesao de particulas do sol que
circundam essa fase. Esse processo se estende até a fase gel ocupar todo o volume
do sistema. Portanto, havera a formacao de uma rede continua por todo o sistema
(HIRATSUKA, 1995). Essa etapa conclui a transigao de toda uma solugao no estado
sol para o estado gel.

Os géis obtidos podem ter estruturas diversificadas, de acordo com caracteristicas
fisico-quimicas da solugdo na fase sol (KIM, 2005). Essas estruturas podem ser
lamelares, como estruturas em folhas ordenadas, as forcas predominantes entre as
laminas podem ser de natureza eletrostatica. Estruturas de redes poliméricas com
estrutura desordenada que nao possui regioes ordenadas ou agregados estrutura-
dos como borrachas vulcanizadas também podem ser produtos. Além disso, redes
poliméricas formadas com agregacao fisica desordenadas no todo porém com or-
denamentos locais também podem ser obtidas a partir do método de preparagao.
As agregacoes podem proporcionar a formagao de pequenos ordenamentos/dominios
cristalinos. Sistemas particulados ou floculados com estruturas desordenadas e ge-
ometria anisotropica também sao esperados. As forgas que ocasionam a agregacao
nesses sistemas sao de curto alcance do tipo Van der Waals e/ou dipolo-dipolo. A
formacao do reticulo cristalino dependera das interacoes de atragao e repulsao das



Capitulo 2. Revisao Bibliografica 20

particulas contentes no agregado (WANG, 2020).

No método sol-gel convencional a ligacao M-O da rede de polimeros ¢ formada apds
hidrélise e posterior condensagao de sais metélicos. Durante a formacao das redes
(metal-oxigénio) M-O h4 a segregacao de espécies cationicas com predilecao a se ligar
ou atrair por moléculas com carga negativa predominante (CHEN, 2018). Esse feno-
meno ira gerar a formacao de nanocristais de compostos binarios, se manifestando
como impurezas dentro do material sintetizado. Decorrente de condigoes termodina-
micas, essas impurezas podem se manifestar na producao do BFO monofésico com
duas formas usualmente reportadas, BigsFeOyg € BisFe Oy (ANWAR, 2018).

O uso do método sol gel é de ampla ocorréncia devido a sua versatilidade de rotas
de producao. O proprio termo sol-gel abrange uma ampla gama de abordagens.
Nesse trabalho foi utilizado além do método convencional uma variagao do tipo Pe-
chini (CHEN, 2018). Em contraste com o método sol-gel o método sol-gel Pechini
apresenta ligagoes que ocorrem através de polimeros interconectados com ligagoes
covalentes, essas cadeias se formam e se estabilizam apds a poliesterificacao entre
cations metalicos quelatados com acidos carboxilicos como o acido acético e alcodis
polihidroxilicos como o etilenoglicol (FEROZE, 2017). Esse método captura cati-
ons mantendo uma distribuicao uniforme de cations durante a agitacao, pirdlise e
cristalizacao.
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A/B : Complexos citrato Dapantes metalico e etilenoglicol de metal aprisionados

Adaptado de CHEN, 2018.

Figura 2.12: Esquema do processo de poliesterificacao promovido a partir do método
sol-gel com variacao Pechini para a producao de materiais em escala nanométrica.

A Figura 2.12 apresenta a formacao de um quelato a partir da agitagao de um sal em
uma solucao aquosa com acido citrico. O processo de adi¢ao do etilenoglicol promove
a poliesterificagao para fornecer uma rede tridimensional durante a formacao do gel.
Com a mistura e posterior tratamento térmico tem-se a formacao de uma rede
poliesterificada com ordenamento cristalino e fons metdlicos aprisionados, o que
inibe a precipitacao de fases secundarias (PARVEZ, 2020).

Portanto, as diferencas entre os métodos propostos sugerem que a utilizagao do
método sol-gel Pechini tende a uma formacao menos expressiva de fases impuras
no material. Enquanto que no método sol-gel os processos predominantes sao a
hidrélise e posterior condensacao, na variagao Pechini o processo de esterificacao de
espécies de cations quelatados podem suprimir as diferengas de cinética de hidrolise
entre os precursores, agente na formagao de compostos binarios (PARVEZ, 2020). O
método sol-gel tende a formar graos grandes aglomerados com baixa area superficial
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e risco de segregacao e precipitagao. Em contrapartida, o método Pechini apresenta
a formagao de grao pequenos ou aglomerados uniformes com alta area superficial e
redugao da segregacao e precipitacao (CHEN, 2018).

2.6 Caracterizacao do Material

2.6.1 Fluorescéncia de raios X (FRX)

O raios X ao interagir com os atomos de um material ird excitar os elemento pre-
sentes, promovendo elétrons do material a outros niveis de energia, essas interagoes
geram emissoes de linhas espectrais relativos a elementos especificos (FILHO, 1999).
A técnica de Fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia nos permite a partir
desse principio fazer andlise qualitativa quanto a presenca de elementos na amostra
e quantitativa relativa a porcentagens atomicas desses elementos (LUIZ, 2009).

¢ ejetado

Fonte: Autor.

Figura 2.13: Esquema ilustrativo dos fenomenos presentes durante a determinacao
por Fluorescéncia de raios-X, com energias definidas em keV. Em I a radiacao in-
cidente promovera um e~ da camada de valéncia, em II e~ ejetado, apds vacancias
preenchidas tem-se em III e IV os fétons de raios-X.

A Figura 2.13 mostra que a radiagao incidente na amostra (raios X com alta inten-
sidade) em I ird ocasionar o ganho de energia para o elétron no estado fundamental
desprendendo-o do niicleo atomico, promovendo-o ao estado excitado em (II). Os
elétrons de niveis de valéncia tendem a preencher as vacancias geradas realizando
um salto quantico entre os niveis eletronicos (ASFORA, 2010). Para que o salto
ocorra serd necessaria a liberacao de energia e essa energia se dé na forma de fétons
de raios X, como apresentado em (III) e (IV). Esses f6tons liberados, em decorréncia
do efeito fotoelétrico, possuem energias caracteristicas das linhas espectrais emitidas
por cada elemento quimico (FILHO, 1999).
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Entao, poderao ocorrer de forma mais ou menos recorrentes transicoes do tipo K, e
K onde tem-se saltos das camadas Ly e Ls para as camadas K e saltos das camadas
M para K, respectivamente. Transicoes do tipo L,, Lg e L., sao de camadas M para L
ou N para L, ou seja, transigdes em niveis mais afastados do nucleo (LOPES, 1993).
Atomos mais pesados como o Bi (Z = 83) quando submetidos & anélise de Fluores-
céncia de raios-X por dispersao de energia apresentam transi¢oes em camadas mais
externas, a depender da resolucao do equipamento. Devido a limitacoes instrumen-
tais para andlise e identificacao de elementos mais leves, geralmente apresenta-se
uma limitacao para quantificagdes de elementos mais leves que o Sédio (Z = 11)
(SANTOS, 2013).

Fotons de
raios-X emitidos

Radiagdo lonizante

Detector

raios-X de alta energia

Fonte: Autor.
Figura 2.14: Obtengao de dados de Fluorescéncia de raios-X.

A Figura 2.14 apresenta um esquema ilustrativo de obtencao de dados experimen-
tais em medidas de Fluorescéncia de raios-X por dispersao de energia. A radiacao
ionizante incidente na amostra farda com que haja a emissao de fétons de raios-X
que atingirdao um detector de Si(Li), capaz de discriminar as energias da radiacao
(FILHO, 1999). A aferigdo dos dados implica determinacoes qualitativas e quan-
titativas quanto a presenca de elementos quimicos na amostra e suas porcentagens
atomicas.

2.6.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS)

Alguns acontecimentos cientificos foram de extrema relevancia para o desenvolvi-
mento da técnica de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
A observacao experimental, em aproximadamente 1894, dos raios X pelo fisico ale-
mao Wilhelm Conrad Roentgen e posteriormente as novas concepgoes formuladas
por Albert Einstein a partir da descoberta do efeito fotoelétrico por F. Hertz em
1887 (DIAS, 2021). O efeito fotoelétrico descreve o fenomeno decorrente da ejegao
de elétrons da superficie de um material metdalico apés irradiado por uma radia-
¢ao eletromagnética com energia especifica e comprimento de onda suficientemente
pequeno (HALLIDAY, D. et al. 2016).

A XPS é uma técnica analitica realizada sob condigoes experimentais de ultra va-
cuo (UHV) da ordem de 10~ !% mbar é utilizada amplamente na caracterizagao de
materiais como fibras, sélidos inorganicos, metais, semicondutores, polimeros, reves-
timentos e materiais bioldgicos (RIBEIRO, 2003). Esta técnica consiste na detecgao
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de elétrons emitidos de um nivel eletronico especifico por atomos de uma amostra
apos exposta ao raios X. Elétrons ejetados a partir da interacao com um féton de
energia sao descriminados como fotoelétrons. A partir da analise desses fotoelétrons
¢é possivel obter a composicao elementar da amostra, seu estado quimica e eletronico
(JUNIOR, 2022). E uma técnica sensivel a informacoes contidas na superficie do
material.

Os atomos que compoem um solido e consequentemente sua superficie possuem
elétrons que apresentam uma mobilidade sem colisoes para os metais (LUTH, 2001).
Na Figura 2.15 é possivel observar a ”curva universal”, que representa o livre caminho
médio dos elétrons (A) em funcdo da sua energia cinética apds ejecio (eV). Esse
comportamento é observado para a maioria dos soélidos. E possivel notar que para
elétrons com energia cinética superior a 100 eV o livre caminho médio aumenta de

forma constante (RIBEIRO, 2003).
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Figura 2.15: Curva do livre caminho médio de um elétron em um sélido em fungao
da energia cinética do mesmo.

Os fétons de raios X emitidos sobre a amostra possuem energia especifica que é ab-
sorvida pelos dtomos da amostra. Esse processo ird induzir a emissao de fotoelétrons.
Com a energia cinética desses fotoelétrons detectados é possivel obter as informa-
¢oes superficiais da amostra analisada (JUNIOR, 2022). A equagao 2.3 apresenta a
energia com que os fotoelétrons foram ejetados. Onde, E}, é a energia cinética dos
fotoelétrons detectados e os indices nlj correspondem ao ntimero quantico principal,
momento angular orbital e momento angular total, respectivamente.

Ex(nlj) = hv — Ep(nlj) — ¢a (2.3)
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A energia do foton de raios X incidido é determinada por hv e a fungao trabalho
por ¢4. EY é a energia de ligagdo do elétron, relativa & energia necessdria para
remover o elétron de um determinado nivel (COTTA, 2010). Apés o processo de
fotoemissao a energia de ligacao dos fotoelétrons contém as informacoes sobre os
atomos presentes na superficie do material.

Porém, algumas outras energias sao detectadas além das energias dos fotoelétrons.
Em um processo secundario na emissao do fotoelétron principal hé a deteccao de
elétrons denominados como Auger (DIAS, 2021). Esses elétrons sao formados a
partir do esquema apresentado na Figura 2.16. Em I os f6tons de raios X incidentes
sobre a amostra ejetam elétrons de camadas mais internas do ntcleo. Esses elétrons
sofrem o processo de fotoemissao, em II. Contudo, uma vacancia ird ocorrer no nivel
eletronico K, o qual perdeu um elétron. Elétrons de camadas mais externas ao nicleo
tendem a preencher essas vacancias, de acordo com III. A diferenca de energia entre
os niveis eletronicos possibilita a ionizacao de outro elétron. Esse elétron ionizado
adquire energia suficiente para ser também emitido do dtomo, esse é o elétron Auger
IV.

! Fotoelétron (11) (av) ® Elétron Auger

Vicuo, -\ Vacup  —-----0---- LR
Nivel de Nivel de -
Fermi Fermi
Banda de Banda de :
\’alinma : - Valéncia (1,

3 0000 L., 00O

L, —eo—@® ’o// ® L, *—o o

raios X
K O K e O

Fonte: Autor.

Figura 2.16: Esquema do processo de emissao de elétrons de uma amostra submetida
a interacao com raios X. Em I tem-se a radiacao incidente, em II os fotoelétrons
ejetados, em III o preenchimento da vacancia gerado apds fotoemissao e em IV
elétron ejetado de forma secundaria em virtude da diferenca de energia, discriminado
como elétron Auger.

Um espectro de XPS ¢ caracteristico para cada material de acordo com bancos de
dados ja bem estabelecidos na comunidade cientifica. A drea dos picos que compoem
0 espectro é proporcional a concentracao do elemento, normalizados pela secao de
choque do elemento em questao (COTTA, 2010). Esses picos sao identificados de
acordo com os nimeros quanticos relativos ao nivel eletronico do qual os fotoelétrons
se originam, como é apresentado na Figura 2.17. Onde, n é o nimero quantico
principal e [ 0 momento angular orbital. Para cada subnivel de energia (s, p, d, f
etc) hd um valor correspondente para |.
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n, Numero quantico principal
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Fonte: Autor.

Figura 2.17: Esquema de notacao utilizada para caracterizar um pico no espectro
de XPS.

Em virtude do spin do elétron (“spin-up”e “spin-down”) os picos onde 1 >= 1 ha-
verd a manifestagao de dois picos, um dubleto, do elemento em questao (JUNIOR,
2022). A partir da determinagao do momento angular total é possivel encontrar as
intensidades relativas de um dubleto a partir da relagao 2-j + 1. O resultado corres-
ponde ao ntmero de elétrons presentes em cada nivel correspondente. A interacao
spin-6rbita é a distancia entre dois picos (LUTH, 2001).

2.6.3 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

O Infravermelho é uma radiacao eletromagnética que possui um comprimento de
onda maior que a luz visivel e invisivel para o olho humano. O infravermelho é
percebido na forma térmica e quando interage com a matéria tende a estimular
movimentos simétricos, anti-simétricos e até deformagoes em molécula, como mostra
a Figura 2.14. A forma como ocorre essa excitacao pode nos fornecer a estrutura e
identidade da amostra irradiada (HALLIDAY, D. et al. 2016).

A maioria das moléculas absorve radiacao eletromagnética na regiao do infraver-
melho por meio da interacao da componente elétrica da onda eletromagnética com
os dipolos oscilantes das moléculas (SZAFRAN, 1991). Portanto, um espectro de
Infravermelho nos fornece a "impressao digital’de materiais organicos e inorganicos
a partir das absorcoes de infravermelho.

As oscilagoes nas moléculas se manifestam como vibracoes. A orientacao da mo-
lécula no espaco permanece constante, porém as distancias entre os nicleos dos
atomos se modificam preservando o centro de massa (MARIN, 2013). A Figura 2.18
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apresenta alguns modos vibracionais. Em (a) estiramento simétrico, os dois atomos
se deslocam em direcoes opostas com um movimento de aproximagao e afastamento
oscilando com uma frequéncia definida. Em (b) esse movimento pode se dar de
forma assimétrica. Esses sao alguns dos movimentos classificados como estiramento
relativos aos modos vibracionais. Ainda é possivel ter movimentos de ’dobramento’
em forma de balango (c), indicando um possivel movimento obliquo. E um tltimo
exemplo em (d) abordado é similar ao fechar de uma tesoura, onde os dtomos fazem
movimentos de encontro um ao outro (PAVIA, 2010).
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Fonte: Autor.

Figura 2.18: Esquema para os movimentos envolvidos em alguns modos vibracionais
divididos em movimentos de estiramento e movimentos de dobramento.

Os espectros obtidos a partir da absorcao do infravermelho apresenta nimero de
onda (cm™!) maiores para modos de vibragio de estiramento que para modos de
vibragao de deformagao (BRUICE, 2004). Cada banda de absor¢ao podera ser ana-
lisada quanto a sua forma no espectro. Uma banda com um alto range de niimero
de onda (em™1!) indica uma possivel interacao intermolecular enquanto que bandas
com ranges menores implicam ligagoes de hidrogénio, com grupos OH e NH (DIAS,
2019).

A obtencao do espectro se da a partir da interacao de uma faixa de radiacao ele-
tromagnética infravermelho interagindo com uma pastilha muito fina da amostra
(MARIN, 2013). A Figura 2.19 apresenta o esquema de funcionamento de um espec-
trometro para medidas de infravermelho com transformada de Fourier. A radiacao
¢ incidida a partir de uma fonte, em I, e se choca contra um divisor de feixes, um
espelho semi-transparente em II. Apds essa interacao, parte da radiacao infraverme-
lho serd transmitida e parte refletida atingindo um espelho mével e um espelho fixo,
respectivamente, I1I. Entao, ambas retornam ao divisor de feixes e se recombinam
em IV incidindo na amostra (CATELLI, 2004).

A luz transmitida apds interagao da radiagao infravermelho recombinada com a
amostra ira apresentar sua intensidade em funcao das posi¢oes do espelho movel e
nao do comprimento de onda () da radiagao (PAVIA, 2010). Um processo matema-
tico é necessario para que os dados possam ser convertidos, ha a utilizacao de uma
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Transformada de Fourier (FT). Decompdem-se uma fungao temporal em frequéncias
durante a variagao da posi¢ao do espelho (DIAS, 2019).
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Figura 2.19: Esquema de funcionamento de um espectrometro de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR).

Portanto, a variacao na posicao do espelho movel ird gerar uma diferenca de cami-
nhos 6ticos percorridos pelos feixes de radiacao infravermelho. Com isso, é possivel
varrer uma parte do espectro infravermelho a partir da interacao de ondas que par-
tem do mesmo ponto, diferem nas fases e recombinam em interferéncias construtivas

e destrutivas (HALLIDAY, D. et al. 2016).

2.6.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

Em meados de 1931 os fisicos alemaes, Ernst Ruska e Max Knoll apresentam o
primeiro protétipo de um microscépio eletronico, capaz de ampliar imagens muito
além da capacidade do microscépio 6ptico (DEGRAEF, 2003). Esse projeto rendeu
a equipe de cientistas o Prémio Nobel de Fisica em 1986 por seus trabalhos em
optica de elétrons.

A Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) utiliza um feixe de elétrons, gerado
a partir de um canhao de elétrons, para iluminar a amostra analisada (RAMOS,
2013). A microscopia 6ptica utiliza a luz visivel para visualizagao, com resolucao de
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ate 0,2 ym. A utilizagao de um feixe de elétrons para obtengao de imagens permite
figuras com resolucoes de centenas a milhares de vezes. A resolucao da MET estd
em torno de 0,3 a 0,5 nm (WILLIAMS, 2009).

Fonte de alta tensio

Catodo (onde o
feixe de elétrons
€ onginado)
Anodo
acelerador
Lente
condensadora

Cimara
sob vicuo

Objeto
(amostra) Lente

intermedidria
Lente
de projegio

Imagem
final

Detector da imagem

YOUNG, 2016.

Figura 2.20: Em (a) um esquema representativo de um Microscépio Eletronico de
Transmissao (MET) e em (b) um cientista que trabalhou com a técnica experimental
a fim de fotografar, pela primeira vez, o coronavirus.

A resolucao de um microscépio eletronico esté intimamente relacionada com os A as-
sociados aos elétrons. Alguns anos antes de sua invengao em aproximadamente 1924
um fisico franceés, Louis De Broglie formulou a natureza dual da matéria o que gerou
um ganho na resolugdo das imagens obtidas (RAMOS, 2013). Quando o feixe de
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elétrons interage com a matéria ha uma série de efeitos subsequentes onde os feixes
coletados podem fornecer informagoes estruturais, cristalograficas, composicionais e
espectroscépicas. Pode-se analisar uma vasta quantidade de materiais, como amos-
tras bioldgicas, ceramicas, metais, semicondutores, vidros, madeira, dentre outros

(YOUNG, H. D. et al. 2016). .

A MET se baseia na absorcao de elétrons por determinadas regioes da amostra,
gerando uma imagem preto e branca (DEGRAEF, 2003). O feixe de elétrons ao
interagir com uma amostra suficientemente fina ird deparar-se com regices onde a
densidade é maior e regioes onde é menor. Essa distingao justifica a formacao de
imagens com apenas duas possibilidades, preto quando a densidade é alta e os elé-
trons encontram dificuldades para serem transmitidos e branca quando a densidade
¢é baixa e os elétrons encontram pouca resisténcia para transmissao. O feixe pode
ser entdo, transmitido ou difratado (EGERTON, 2005).

O equipamento podera operar em modo de “Imagem em Campo Claro” onde o feixe
transmitido é empregado para formacao do contraste, utilizado geralmente quando
se quer analisar fases e defeitos cristalinos. Além disso, o equipamento pode operar
no modo “Imagem em Campo Escuro” onde o feixe difratado é empregado para
formacao do contraste, utilizado na observagao de particulas pequenas. A imagem
gerada serd uma projecao bidimensional da amostra. Todo o processo de obtencao de
dados é feito sob vacuo buscando suprimir choques durante o percurso dos elétrons
a partir da fonte até a chapa fotografica (TELES, 2017).

Na Figura 2.20 (a) é possivel ver um esquema representativo de um MET (YOUNG,
H. D. et al. 2016). Inicialmente elétrons emitidos por um catodo conectado a uma
fonte de alta tensao sao acelerados por uma diferenca de potencial, passando por
um anodo. Os elétrons acelerados passam por uma “lente condensadora’capaz de
gerar um feixe com a utilizacao de campos magnéticos. Esse feixe ira interagir com a
amostra. O feixe, entao, ird passar por mais duas lentes para a formagao da imagem.
A lente objetiva, que forma uma imagem intermediaria e uma lente de projecao que
produz uma imagem real definitiva. Um detector de imagem produz a imagem final
(GOODHEW).

2.6.5 Ressonancia Ferromagnética (FMR)

A Ressonancia Ferromagnética (FMR) é uma técnica espectroscépica utilizada para
a investigagao de propriedades magnéticas em compostos ferromagnéticos. Quando
um material é submetido a um campo magnético externo Hy os spins e seus momen-
tos magnéticos sofrem um movimento conjunto de precessao na dire¢ao do campo.
Havendo a aplicacao de um campo magnético oscilante H; perpendicular a Hy, o
sistema de spins entra em ressonancia. Nessa situagao a frequéncia de precessao é
igual a frequéncia do campo oscilante. A FMR em materiais ferromagnéticos ocorre
na faixa de microondas (=~ GHz).

A absorcao de radiacao microondas em meios ferromagnéticos foi observada primei-
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ramente por V. K. Arkad’yev em 1912 (ARKADYEV, 1912). Até meados dos anos
50 pesquisadores como Loyarte, Dorfmann, Zavoiskii, Griffiths, Kittel, Landau e
Lifshitz (LOYARTE, 1921; DORFMAN, 1923; ZAVOISKII, 1946; LANDAU, 1935;
KITTEL, 1948) realizaram interpretagoes tedricas dos experimentos, observacao de
linhas de absorcao ressonantes em Ni, Fe e Co e generalizaram a teoria proposta
inicialmente.

Quando h& a absorcao de microondas um campo magnético ressonante H,. é estabe-
lecido (SILVA, 2016). E possivel determinar a largura de linha da ressonancia AH
e a partir desses parametros tornar a técnica de FMR altamente versatil capaz de
determinar a energia magnética livre, magnetizacao efetiva, anisotropias magnéti-
cas, o fator g de Landé e mecanismos de relaxacao da magnetizacao. Nesta pesquisa
serd determinada a largura de linha AH e o fato g de Landé (MENDES, 2009).

A determinacao da largura de linha AH fornece informagoes sobre mecanismos de
relaxacao magnética associados a condigoes intrinsecas quando a energia ¢é transmi-
tida para a rede cristalina por meio da interacao da magnetizagao com elementos
da rede, ocasionando um amortecimento das correntes de spin. Nessa condi¢ao os
valores de AH sao bem definidos. Quando nao ha amortecimento diz-se que ha uma
relaxacao magnética extrinseca, em virtude da perda de energia apds interagao com
possiveis impurezas superficiais. A progressao da magnetizacao em um material fer-
romagneto apds uma perturbagao é descrita a partir do amortecimento de Gilbert
(LANDAU, 1935). O amortecimento decorrente da perturbagao e posterior estado
de equilibrio representa a largura de linha natural em um espectro de FMR e é dada
pela equacao 2.4.

_ 200w
V3ycos(¢ — ¢n)

Onde (¢ - ¢5) é o angulo entre a magnetizacao e o campo aplicado. A frequéncia
de ressonancia é representada por w e a constante de amortecimento de Gilbert
dependente do material analisado e da interacao spin-érbita é destacada como «,
v é um termo que estd definido na constante de amortecimento (STEFAN, 2014).
O entendimento da relaxagao magnética em estruturas nanométricas como o BFO
¢é relevante para viabilizar aplicagoes em novos dispositivos de armazenamento de
dados e processamento de sinais em spintronica. O amortecimento ocasionado no
sistema de spins perturbados determina a velocidade de reversao da magnetizagao

(MENDES, 2009).

AH (2.4)

O fator g de Landé é um termo constantes estabelecido durante o calculo da per-
turbagao gerada por um campo magnético aplicado a um sistema (MAIA, 2007).
A interacao spin-érbita determina o fator g, geralmente isotrépico, porém ocorrente
também anisotrépico (AKTAS, 2008). O valor efetivo de g é calculado a partir da
equacao 2.5.
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hv = gupH, (2.5)
Onde h é a constante de Plank, H, campo magnético ressonante, v é a frequéncia de
microondas e o up magneton de Bohr que esta relacionado ao momento magnético

(SILVA, 2016).
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Figura 2.21: Esquema ilustrativo de um espectrometro de FMR.

Para obtencao dos dados de FMR ¢ utilizado um espectrometro, ilustrado na Fi-
gura 2.21. Um gerador de microondas com frequéncia de saida entre 8,8 ¢ 10 GHz
emite ondas na diregdo de um atenuador que reduz a amplitude/poténcia do sinal
sem distorcer a forma da onda. Um circulador de microondas garante que a radia-
¢ao nao retorne para a fonte além de manter a alimentacao constante. A radiagao
¢é incidida na amostra que estd compreendida entre bobinas de modulacao e um
eletroima que produz um campo externo. Um medidor de campo magnético é posi-
cionado no equipamento (MENDES, 2009). A radiagao é recolhida em um detector
capaz de relacionar o sinal com a poténcia absorvida pela amostra. Um tratamento
computacional é realizado nos dados medidos.

2.6.6 Difracao de raios X (DRX)

Os raios X sao ondas contidas no espectro eletromagnético com comprimento de
onda (\) entre de 0,1 a 100 A. Descoberto por volta de 1885 por Wilhelm Conrad
Roentgen apds experimentos realizados em seu laboratério (QUEIROZ, 2011). Entre
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aproximadamente 1913 e 1915 ocorreu o desenvolvimento do primeiro equipamento
capaz de determinar a estrutura cristalina de um material a partir da Difracao de
raios-X resultando em um Prémio Nobel em 1915 para William Lawrence Bragg e
William Henry Bragg (BLEICHER, 2000). Os raios X foram utilizados para difragao
em materiais cristalinos para determinacao de suas caracteristicas estruturais, visto
que seu comprimento de onda é da ordem dos diametros atomicos. Na década de
1950 a técnica foi utilizada para determinar a dupla hélice do DNA. A primeira
imagem do DNA foi obtida por Raymond Gosling e Rosalind Frankli (ASHCROFT,
2015).
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Figura 2.22: Em (a) tem-se a estrutura cibica do NaCl, mostrando os fons e a
discriminagao da célula unitaria. (b) Os raios-X incidentes e difratados pela familia
de planos do cristal. (c) A diferenga de percurso dos raios refletidos por planos
vizinhos é 2dsenf. (d) Quando o angulo de incidéncia muda, os raios-X interagem
com outra familia de planos.

Portanto, é de grande valia compreender as caracteristicas fisico quimicas dos ma-
teriais, além de caracteristicas estruturais. Na Figura 2.22 (a) tem-se um cristal de
NaCl destacando a célula unitaria de lado ag. Um material cristalino é estabelecido
como uma organizacao dos fons em arranjos peridédicos. A célula unitaria é a menor
unidade de um determinado cristal (ASHCROFT. et al, 2011).

Quando hé a interacao dos raios X com o material cristalino tem-se o espalhamento
da radiacao em todas as direcoes. Havera direcoes onde as ondas difratadas irao
possuir a mesma diferenca de fase. Nesse momento temos um pico de difracao
(BLEICHER, 2000). De acordo com a Figura 2.22 (b) é possivel perceber que a ra-
diacao incide no cristal e é refletida por cada plano paralelo. Para essa situacao onde
os raios um, dois e trés foram incididos e difratados sao observadas interferéncias
construtivas.
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Na Figura 2.22 (c) é possivel visualizar o esquema de difracao em dois planos de
atomos paralelos. As ondas eletromagnéticas chegam em fase antes de interagirem
com o cristal e continuam em fase apds a interacao, mesmo com as diferencas de
percurso dentro do cristal. Em uma rede cristalina com uma distancia d entre seus
planos cristalinos as diferencas de percurso entre os raios um e dois € igual a 2dsend,
onde 6 é angulo de incidéncia e o angulo de espalhamento do feixe difratado. Quando
essa diferenca de caminho for igual a um maultiplo inteiro do A entao teremos uma
interferéncia construtiva e consequentemente um pico de difracao apresentado no
difratograma da amostra analisada. Essa relacao é apresentada na Equacao 2.6
para todo m = 1,2,3,... conhecida como Lei de Bragg em homenagem ao fisico inglés
W. L. Bragg, o primeiro a demonstré-la (NAPOLITANO, 2007).

mA = 2dsenf (2.6)

Na Figura 2.22 (d) é possivel observar que o angulo de incidéncia dos raios X ao
variar poderd analisar uma nova familia de planos refletores associados. Também

possuem uma distancia interplanar d e outro angulo de Bragg, definido com relacao
a superficie do plano refletor (HALLIDAY, D. et al. 2016).

Os picos de difracao mais intensos foram submetidos a uma andlise para determi-
nacao do tamanho aproximado dos graos presentes na amostra policristalina. A

equacao de Scherrer apresentada em 2.7 é amplamente empregada para determina-
¢ao de tamanhos médios de cristalito em nm (MUNIZ, 2017; COSTA, 2006).

kA
B -cos(0)

A partir do difratograma é possivel extrair a largura a meia altura () dos picos
de difragao e sua posi¢ao 20. O comprimento de onda (A) do raios X incidente foi
de 1,54 A. O valor k é uma constante definido como fator de forma e depende da
morfologia dos graos que se pretende calcular. Nesse estudo foi considerado k=1

como aproximagao para determinagao do tamanho médio dos cristalitos (SILVA,
2011).

T (2.7)

2.6.7 Refinamento de Rietveld

O refinamento de Rietveld é um método computacional aplicado inicialmente so-
bre dados de difragao de p6 de néutron. Os experimentos iniciaram nos anos 60
(MALMROS, 1977). Um difratometro de p6 de néutron é capaz de determinar es-
truturas cristalinas simples e com alta simetria. Porém, compostos complexos e de
baixa simetria apresentam uma sobreposicao severa tornando a distincao inviavel
(RIETVELD, 1968). O refinamento de estruturas requer um aumento na resolugao
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com um padrao melhor definido, entretanto esse aumento nao foi o suficiente para
resolver completamente todos picos.

Diante disso, faz-se necessario utilizar nao apenas as intensidades de Bragg mas
também grupos de intensidades sobrepostas (YOUNG, 1977). A separacao desses
picos sobrepostos se dé a partir do ajuste de picos gaussianos utilizando o método
matematico dos minimos quadrados. Porém, a aplicacao implica a perda de todas
as informacoes contidas no perfil e esse método nao é eficiente para sobreposicoes

severas (KHATTAK, 1977).

Ao lidar com estruturas complexas a cristalografia exigia uma reducao de dados,
antes da utilizacao de computadores eletronicos. Na pratica se trabalhava apenas
com as intensidades integradas, ou intensidades de Bragg. Considerar o uso das
intensidades individuais em um diagrama de difracao foi algo distante em algum

momento (RIETVELD, 1968).

Entretanto, um estudante de doutorado Hugo M. Rietveld vislumbrou a partir de sua
experiéncia profissional a utilizacao de computadores para lidar com as quantidades
excessivas de dados. Esse pesquisador iniciou seu doutoramento em 1957 na Univer-
sidade de Western, Austrélia sob supervisao do professor Ted Maslen (RIETVELD,
1963).

O pesquisador Ted Maslen estudou na Universidade de Oxford sob supervisao da
quimica britanica Dorothy Hodgkin. A Dr?. Hodgkin foi responsével por desenvolver
a aplicabilidade da cristalografia de raios X. Em 1964 Hodgkin recebeu o Prémio
Nobel de Quimica apds determinacao da estrutura da Vitamina Bps, alguns anos
mais tarde solucionou a estrutura da Insulina (SHAMPO, 2002).

Entao, Hugo M. Rietveld implementou um programa de refinamento com o intuito
de utilizar as intensidades individuais, %, ao invés dos grupos de intensidades in-
tegradas. O foco é o ajuste de um modelo aos dados observados. O algoritmo
otimiza a funcao do modelo e minimiza a soma dos quadrados da diferenca entre as
intensidades observadas e calculadas (YOUNG, 1977).

A expressao 2.8 mostra que as intensidades y’,, foram corrigidas de acordo com o

background b; e lidas em conjunto com w”, valores relacionados a cada pico consti-

7))

tuinte da varredura. O fator de Estrutura é descrito por F? (RIETVELD, 1968).

Y = cwa - F? + b, (2.8)
k

Esse foi o primeiro programa implementado por H. Rietveld e possuia poder o sufici-
ente para resolver um problema de minimos quadrados com uma quantidade maior
de parametros. Com o diagrama obtido foi possivel medir dimensoes da célula uni-
taria, largura a meia altura e algumas outras grandezas (MALMROS, 1977). O
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surgimento de um aparato computacional mais avancado proporcionou que o pro-
grama fosse reescrito. O algoritmo se torna capaz de refinar parametros de perfil e
estrutura em meados dos anos 80 (RIETVELD, 1968).

Dentro dos parametros de perfil estao contidas a forma do pico e sua largura. Cada
pico pode ter sua forma de pico como uma Gaussiana, e também Lorentziana. Como
essas sao funcoes matematicas bem determinadas se torna possivel escrever a contri-
buicao da forma de cada perfil para cada medida de y; na posicao 26, essa modulagao
é feita a partir da expressao 2.9 (BERGSMA, 1967).

24/1n2 i o[{2i—20k) ;9’6)]
Hiv/r

t - Largura do passo de contagem;

= tSk]kLk (2.9)

S% - F? + J2, soma das contribuigoes nuclear e magnética;

Ji - Multiplicidade da reflexao;

Ly, - Fator de Lorentz;

Hy, - Largura total a meia altura;

20, - Posicao do pico de Bragg calculada, corrigido para a mudanca do ponto
zero do contador;

A largura do pico é determinada a partir da expressao 2.10 dada por Cagliote, Paletti
& Ricci (1985) e apresenta a dependéncia angular das larguras a meia altura dos
picos de difracao. O alargamento do pico, relacionado ao tamanho da particula,
também é levado em consideracao a partir dessa formulacao. E possivel observar
a variacao da largura a meia altura com relacao ao angulo de espalhamento, 6y
(RIETVELD, 1963). Os parametros de largura a meia altura sao dados por U, V e
W. Hj. representa a largura a meia altura de picos individuais.

H} = Utan®0), + Vtanf, + W (2.10)

O refinamento da estrutura do material se da a partir da equacao 2.11 onde o fator
de estrutura ¢é definido por S7. Os cristalitos que compdem a amostra possuem uma
predilecao a se alinharem com o eixo normal do suporte, essa condigao ird gerar em
parte da amostra uma orientagao preferencial para o cristal (RIETVELD, 1966).
Esse efeito pode ser corrigido, gerando um parametro de orientagao preferencial, G.
O fator de estrutura é dependente desse parametro. Além disso, por influéncias da
temperatura na estrutura tem-se o parametro de temperatura isotropica geral Q.
O angulo entre o vetor de espalhamento e a normal dos cristalitos e definido na
equacao 2.11 por ay.
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—2Qsen29k

S = (F2 4 J2)-e Y0 (2.11)

A partir dessas adi¢oes no algoritmo, o programa se tornou disponivel a comunidade
cientifica e comegou a ser amplamente utilizado. Foi apresentado primeiramente em
1966 no "Seventh Congress os IUCr"em Moscou na Rissia (MALMROS, 1977). Em
1977 comega a ser implementado para o refinamento de dados obtidos a partir da
difracao de raios X. A industria se mostrou interessada no método apds extrapolagoes
do mesmo para quantificacao de fases de materiais cristalinos (RIETVELD, 1968).



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo serda abordado todo o procedimento experimental realizado durante
a pesquisa, desde a preparacao quimica das amostras até as técnicas utilizadas para
obtencao de medidas. Sera realizada uma exposi¢ao das técnicas e condigcoes ex-
perimentais, além das duas rotas de sintese utilizadas nesse estudo. O fluxograma
apresentado na Figura 3.4 e 3.5 detalham os procedimentos experimentais para a
sintese do material.

3.1 Sintese Sol-gel

O material foi produzido a partir do método de sintese Sol-gel e uma variagao do
mesmo. Entao, foram executadas duas rotas de sintese. A ROTA I, onde as na-
noparticulas foram sintetizadas com o método sol-gel tradicional e a ROTA 1II foi
para a producao de nanoparticulas pelo método sol-gel com variacao Pechini. A
utilizagao de mais de uma rota se deu em consequéncia da dificuldade reportada na
literatura para obtengao da fase pura do BFO.

Bl(NOg)g -5 HQO + FG(N03)3 -9 HQO +3 (CHQOH)2 — BlF@Og + 6 COQ +
23H50 4+ 3N,
(3.1)

Para a sintese do material utilizando o método sol-gel (ROTA I) as massas estequi-
ométricas foram obtidas a partir da equagao quimica 3.1. Os reagentes utilizados
foram, nitrato de ferro III (Fe(NOs3)s- 9H,0), nitrato de bismuto III (Bi(NO3)s-
5H50), etilenoglicol (CHoOH ), e acido acético (CH3COOH). A sintese gerou como

37
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produto as nanoparticulas de ferrita de bismuto (BiFeOs) além de dgua, didxido
de carbono (C'Os) e dinitrogénio (Ns). A tabela 3.1 apresenta as quantidades de
reagentes utilizadas durante o processo de preparacao.

Na ROTA I houve a dissolucao de sais inorganicos de bismuto e ferro, separadamente,
em uma solucao contendo agua destilada e acido acético. As concentracoes utilizadas
estao dispostas na tabela 3.1. Essa dispersao das particulas coloidais em uma solucao
aquosa foi a primeira etapa do processo de sintese, fase sol. Esse processo foi feito
sob agitacao constante, 40 rpm, e com temperatura controlada, 60 °C. Apds em
média uma hora foi adicionado uma solucao contendo agua destilada e etilenoglicol,
utilizado como agente polimerizante, fase gel. Nesta etapa houve a gelatinizacao do
composto a partir de estruturas rigidas de particulas coloidais.

Tabela 3.1: Reagentes e quantidades utilizadas durante o processo de preparagao do
BFO, ROTA I, método sol-gel.

Reagentes Massa Massa Molar (mol)
Fe(NO3)s 9H,0 24,09 g 0,05
Bi(NOs);- 5H,0 28,80 g 0,05

CH;COOH 6 ml (10%) —

(CH,OH), 55 ml (10%) 0,9

H,0 54 ml —

Essas solucoes foram agitadas, 40 rpm, ainda separadamente por aproximadamente
30 minutos a temperatura de 60 °C. Entao, houve a uniao das solugoes, sem alteragao
da temperatura e agitacao da solucao. Seguiu-se essa agitacao por aproximadamente
2 horas. Entao, esse xerogel obtido foi submetido a um processo de secagem em
estufa a 90 °C durante 12 horas. Um esquema representativo generalizado da sintese
¢é apresentado na Figura 3.1 em conformidade com o fluxograma apresentado na
Figura 3.4.

O material resultante foi um po, posteriormente submetido a um tratamento térmico.
Esse processo de calcinagao foi executado um total de sete vezes gerando amostras
tratadas a temperaturas que variam entre 500 °C e 650 °C com tempos de queima
entre 2 e 10 horas. A taxa de aquecimento utilizada foi padronizada em 4°C/min
com o intuito de nao danificar as estruturas do material e ocasionar uma perda
menor de amostra.

A ROTA II se deu a partir do método Pechini. O método sol-gel convencional
envolve as etapas de hidrélise e condensagao (fase sol) de solugoes contendo sais me-
talicos. Esse processo contem algumas desvantagens, como sensibilidade a umidade
e diferencas nas cinéticas de hidrélise ocasionando uma hidrélise ineficiente, preci-
pitacao nao homogénea e aglomerados de particulas coloidais antes dos tratamento
térmico (CHEN, 2018).

A aplicacao da preparacao a partir de uma rota Pechini tem o intuito de eliminar
contribuigoes indesejadas para a formacao do material, ja que agora hd a comple-
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Fonte: Autor.

Figura 3.1: Esquema representativo ROTA I, método sol-gel.

xacao de polimeros dependentes da poliesterificacao de espécies de cations quelados
para producao de precursores homogéneos, formando a fase pura do BFO.

A ROTA 1II foi preparada a partir da equacao quimica 3.1. Houve a utilizagao
dos mesmos produtos, porém a modificagao Pechini requer também a utilizacao de
acido citrico (CgHgO7) e hidréxido de amonio (N H,OH). A tabela 3.2 apresenta as
quantidades de reagentes utilizadas durante o processo de preparagao.

Tabela 3.2: Reagentes e quantidades utilizadas durante o processo de preparagao do
BFO, ROTA II, método sol-gel variagao Pechini.

Reagentes Massa Massa Molar (mol)
Fe(NOj3)s- 9H,0 4,038 0,01
Bi(NO3)s- 5H,0 4,850 0,01

CH;COOH 32 ml —

(CHyOH) 1,92 g (1,73 ml) 0,03

H>0O 128 ml —
C(;H807 2,88 g 0,01
NH,OH — —

Inicialmente foi feita a dissolugao do nitrato de bismuto em uma solu¢ao contendo
agua destilada e acido acético, mostrado na Figura 3.2 (a). Essa dissolucao foi feita
a temperatura de 32 °C durante 24 horas. Transcorrido o tempo foi adicionado agua
destilada até completar a medida de 400 ml e o nitrato de ferro, alcancando uma
molaridade de 0,025 M, a solugao é mostrada na Figura 3.2 (b).

Essa solugao foi entao agitada durante 3 horas mantendo a temperatura constante.
Entao foi adicionado o acido citrico e imediatamente iniciou-se o gotejamento de
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hidréxido de amonio. Nessa etapa o pH da solucao estava sendo monitorado e o
objetivo foi manter a adi¢ao da base utilizada visando alcancar um pH em torno de
4 e5. Alcangando o pH a temperatura da solucao foi elevada para 70 °C, apresentado
na Figura 3.2 (¢). A agitacdo permaneceu durante 8 horas.

Nitrato de Bi + H,0 + #)  NitmtodeFe+ #) CH0,cNHOH
CH,COOH H,0 (pH 4-5)

Fonte: Autor.

Figura 3.2: Solugoes durante a preparagao do BFO via método Pechini. Em (a)
dissolucao do nitrato de bismuto, (b) dissolu¢ao dos sais de Fe e Bi e (¢) Controle
do pH da solucao, utilizacao de acido citrico e hidroxido de amonio.

Transcorrido o tempo foi adicionado o etilenoglicol e elevada a temperatura para 90
°C, como mostra a solugao na Figura 3.3 (a). Essa solugao foi mantida sob agitacao
por mais 2 horas até que se formasse uma gel com fervura vigorosa e fumegante
de coloragao vermelho escuro, em (b). Esse material foi entao separado em duas
amostras mostradas em (c), posteriormente submetidas ao tratamento térmico. A
taxa de aquecimento se manteve em 4°C/min e o tempo de queima foi mantido
constante para as duas amostras, 3 horas. Tratou-se uma amostra a 400 °C e outra
a 600 °C.

A finalizacao do processo de producao se da com o material submetido ao trata-
mento térmico. Algo como uma resina esponjosa que nao demonstra dificuldade
para homogeneizar os graos é formado apds o processo de calcinacao. O material
foi submetido a um processo de lavagem com acido acético e posterior secagem a
temperatura ambiente. O fluxograma é apresentado na Figura 3.5.

De acordo com a equacao quimica 3.1 a relacao entre os nitratos de Fe e Bi foi
mantida em 1:1 (FERRI, 2008). A relagao entre os sais e o agente polimerizante
(etilenoglicol) foi de 1:3, o qual estd apresentado nas tabelas 3.1 e 3.2. E possivel
observar que na ROTA I a relagao entre os sais e o agente polimerizante nao foi
respeitada, como mostra a equacao quimica 3.1, enquanto que na ROTA II essas
relacoes foram mantidas de acordo. A rota baseada na modificagao Pechini envolve
a adi¢do de dcido citrico, um agente quelante (PARVEZ, 2020). A literatura reporta
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Fonte: Autor.

Figura 3.3: Etapas subsequentes da sintese. Em (a) tem-se a solu¢ao apés 8 horas
de agitagao a 70 °C, em (b) a formagao do gel e (c¢) o material separada para receber
tratamento térmico.

a relagao de massa 60:40 para acido citrico/etilenoglicol para a formacao de materiais
com estrutura perovskita (LUCENA, 2013).
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Figura 3.4: Fluxograma utilizado na sintese de nanoparticulas de ferrita de bismuto
BiFeO; (BFO) preparadas a partir do método sol-gel, ROTA 1.
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3.2 Técnicas de Caracterizagao

Esta secao apresenta as técnicas utilizadas para caracterizacao estrutural, magnética
e morfoldgica do material. A partir das técnicas de Fluorescéncia de raios X (FRX),
Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X (XPS), Espectroscopia de In-
fravermelho (FT-IR), Microscopia Eletronica de Transmissao (MET), Ressonancia
Ferromagnética (FMR) e Difragao de raios X (DRX) foram realizadas discussoes em

relacao ao material sintetizado. Os dados de DRX foram submetidos a andlise de
Rietveld.

3.2.1 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A técnica de Fluorescéncia de raios X (FRX) baseia-se na medida da contagem de
fotons de raios X emitidos por elementos quimicos que compoem a amostra analisada.
Com isso é possivel determinar o tipo de atomo e sua concentracao na amostra
analisada.

A Figura 3.6 apresenta o aparelho utilizado para aquisicao de dados, um Ray Ny
EDX-720 da Shimadzo, tendo como fonte de raios X de um alvo de Rédio. As nano-
particulas, em formato de pd, foram dispostas em um porta amostra do fabricante,
apresentado na Figura 3.7 (a) composto por um cilindro e dois aros. E utilizado
uma pelicula mylar na parte superior e inferior do mesmo (b). Em (c¢) é apresen-
tado onde a amostra sera disposta apds a montagem do porta amostra. Entao é
feito um furo na parte superior (d), necessario para o devido equilibrio da pressao
interna e externa. A amostra é disposta na camara de analise onde é realizado um
vacuo primdrio igual a 2,0 - 1072 mbar de pressao. O detector foi resfriado com
nitrogenio liquido para melhorar a resolucao dos espectros de fluorescéncia medidos.
O intervalo de energia utilizado nas medidas foi de (0 - 50) KeV, com um passo
de 0,01 keV e um tempo de coleta de dados igual a 5 minutos para cada amostra
medida. Dentro do software que controla o aparelho existem diversos tipos de rotina
de analises a serem selecionados, nesse caso, foi utilizado a rotina : amostra em p6
com vacuo na camara de analise.

Apds a montagem da amostra no porta amostra, procede-se entao a aquisicao do
espectro de Fluorescéncia de raios X. Quando o instrumento conclui o experimento
ele apresenta em um arquivo e na tela os resultados referentes a composicao e con-
centracao de cada elemento quimico presente. O software possui um banco de dados
interno utilizado na identificagdo dos elementos identificados. Posteriormente, com
o uso do software Origin 8.0 realiza-se o plot do espectro de fluorescéncia. A inten-
sidade do pico de fluorescéncia é diretamente associada a concentracao do elemento
quimico presente na amostra. A posicao em energia (keV) estd associada aos tipos
de transicoes eletronicas possiveis entre os niveis eletronicos, tipo K, Kg, Lo, Lg,
L., etc.
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Figura 3.5: Fluxograma utilizado na sintese de nanoparticulas de ferrita de bismuto
BiFeO; (BFO) preparadas a partir do método sol-gel com uma variagdo do tipo
PECHINI, ROTA TII.
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Figura 3.6: Aparelho para anélise de Fluorescéncia de Raios-X - Ray Ny EDX-720
da Shimadzo.

Figura 3.7: Montagem do porta amostra para andlise em um Espectrometro de
Fluorescéncia de raios-X. Em (a) o porta amostra, (b) uma pelicula mylar, (c)
montagem do porta amostra e em (d) execu¢do de um furo na pelicula da parte
superior do porta amostra.

3.2.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

No experimento de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) os
picos gerados a partir da fotoemissao foram medidos utilizando uma fonte convenci-
onal de raios X Al K, com energia do féton de 1486,6 eV. Um analisador de elétrons
VSW HA100 foi utilizado com energia de passagem de 40 eV e um passo de 0,2
eV. A pressdo na camara de anélise foi inferior a 3,0 - 1072 mbar. O equipamento
foi calibrado a partir da linha de referéncia do C 1s com energia de 284,6 eV. Os
pontos referentes ao background Shirley foram removidos dos dados experimentais.
O angulo entre a superficie normal da amostra e o eixo da lente do alisados XPS foi
de 30° para aumentar a sensibilidade da superficie dos emissores de nivel central. O
software Winspec foi usado nas anélises dos dados.
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3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

As anélises foram feitas apds o preparo das amostras em formato de pastilhas, geo-
metria compativel com tipo de porta amostras do instrumento de FT-IR utilizado.
A amostra em pé foi inicialmente homogeneizada em um cadinho de dgar, com bro-
meto de potdssio (KBr) um sal sélido, transparente na regiao do infravermelho e
higroscépico. O KBr foi mantido em estufa a 100°C, antes das andlises. Para a
remocao da umidade, presente no ar, foi colocado silica gel dentro da camara de
andlises experimentais.

Figura 3.8: Equipamento de medidas de Espectroscopia na Regiao do Infravermelho
JASCO FT/IR-4100.

O equipamento utilizado nos experimentos de espectroscopia de infravermelho foi
um da marca e modelo JASCCO FT/IR-4100, apresentado na Figura 3.8. A Figura
3.9 apresenta o processo de montagem da pastilha utilizada nos experimentos. A
homogeneiza¢ao da amostra com o KBr em (a) é disposta no porta amostra em (b)
e montada como se apresenta em (c¢). Uma prensa manual (d) é utilizada gerar uma
pastilha, apresentada em (e) que serd disposta no suporte, em (f), colocado dentro da
camara de andlise do espectrometro. Apds a montagem da pastilha no porta amos-
tra do instrumento de andlise, realiza-se a aquisicao do espectro de infravermelho.
Entretanto, antes de realizarmos a medida do espectro de FT-IR, faz-se a medida
do espectro de FT-IR sem amostra na camara de andlise. Esse espectro obtido é o
backgroud de referéncia, utilizado para a subtracao das medidas da amostra.

Tipicamente os espectros sao adquiridos no intervalo de niimero de onda de (400 -
4000) em ™! em um passo de 0,01 em~!. Cada ponto do espectro foi medido 64 vezes
e o tempo total gasto para a aquisi¢ao foi igual a 3 minutos. Os dados recebidos em
formato texto foram submetidos a uma andlise no software OriginPro 8.0. Entao,
com os espectros de absorcao ¢é possivel fazer a identificagao de ligacoes quimicas e
grupos funcionais presentes no material.
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Figura 3.9: Montagem da amostra para andlise em um Espectrometro de Infraver-
melho. Em (a) tem-se a homogenizacao da amostra, (b) porta amostra, (c¢) produgao
da pastilha, (d) prensa manual utilizada, (e) pastilha formada e (f) pastilha disposta
no suporte pronta para analise.

3.2.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Com a técnica de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) é possivel, a partir
da utilizagao de um feixe de e™, obter imagens milhares de vezes mais ampliadas
sendo possivel identificar o diametro fisico e morfologia de nanoparticulas (WILLI-
AMS, 2009). O microscépio eletronico utilizado foi um Jeol, JEM-2100 , equipado
com EDS, Thermo scientific disposto na Figura 3.10.

As amostras foram preparadas a partir da adi¢ao de etanol como solvente dispersante
em aproximadamente 1 mg de p6é de nanoparticula. A mistura foi entao colocada
em banho ultrassom para melhorar a dispersao do material no meio.

Figura 3.10: Microscépio Eletronico de Transmissao (MET), JEM-2100, Jeol, Tokyo,
Japan, equipado com EDS, Thermo scientific.

Apos a dispersao das nanoparticulas em etanol, faz-se a montagem sobre uma tela
de cobre, onde ocorre a evaporacao do etanol. Com a secagem efetuada o aparato
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de cobre é colocado no porta amostra do aparelho. As analises foram realizadas
com tensao de aceleracao igual a 200,0 kV e uma corrente de tunelamento igual a
110 pA. Foi utilizado o software ImageJ para calcular o tamanho aproximado dos
cristalitos.

3.2.5 Ressonancia Ferromagnética (FMR)

As medidas de ressonancia ferromagnéticas foi obtidas a partir de um espectrometro
BRUKER ESP-300 composto por uma valvula Klaystron como fonte de microondas
operando com v = 9,6 GHz. Os campos magnéticos H gerados podem chegar até
16500 Gauss (G).

3.2.6 Difratometria de Raios X (DRX)

Para obter informagoes estruturais do material a técnica de Difracao de raios X
(DRX) foi utilizada. Nesse trabalho de mestrado, a DRX foi utilizada para reali-
zarmos a quantificacao de fases, tamanho aproximado dos graos e cristalinidade da
amostra. A quantificacao de fases cristalinas presentes na amostra foi determinada
a partir dos dados experimentais de DRX, utilizando o refinamento Rietveld. As
medidas foram realizadas no difratometro de raios-X da marca Rigaku Denki Co.Ltd
XG-30 apresentado na Figura 3.12.

A amostra em formato de pé foi moida em um cadinho de dgar a fim de alcancar
uma homogeneidade entre os graos, Figura 3.11 (a). Esse pé foi entao adicionado
sobre uma fita dupla face que estava colada em um porta amostra de aco inox do
equipamento, Figura 3.11 (b). A amostra é entao pressionado contra o porta amostra
levemente a fim de alcangar uma conformacao similar a Figura 3.11 (c). A fita dupla
face utilizada nesse experimento foi caracterizada antes de realizarmos as medidas
dos difratogramas, e nao foi identificado nenhum pico de difracao dentro do intervalo
260 utilizado nos experimentos.

Figura 3.11: Montagem da amostra para andlise em um Difratometro de raios-X.
Em (a) tem-se a amostra homogenizada, (b) o porta amostra do equipamento com
uma fita dupla face e a montagem do material no porta amostra em (c).
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O porta amostra é montado dentro da camara de analises do gonidmetro, mostrado
na Figura 3.12. Apds a alocacao do porta amostra, fecha-se a parte superior da
camara de analises e é iniciada a coleta da dados experimentais de difracao. Todas
as aquisicoes foram realizadas com intervalos 26 de 20° a 40°. O curto intervalo esta
relacionado a parte mais expressiva do material que esta sendo estudado. O passo
utilizado foi de 0,02° com uma velocidade de varredura de 0,05°/min, as aquisigoes
duraram em média de 19h a 24h. Foi utilizado fétons de raios X, com comprimento de
onda igual (A) a 1,56 A, provenientes da transi¢ao K, de um alvo de Cu metalico. A
tensao de aceleracao tipica utilizada no aparelho foi igual a 40 kV e uma corrente de
emissao igual a 20 mA. O conjunto de dados obtidos foram analisados com software
X phertHighScore Plus, versao demo 4.5.

Figura 3.12: Difratometro de Raios-X da marca Rigaku XGC - 30, utilizado nas
obtencao de dados de Difracao de Raios-X.

3.2.7 Refinamento com o Método de Rietveld

A quantificacao das fases presentes no material foi realizada com o programa X'Pert
Highscore, da PANalytical B.V. demo. As fichas cristalograficas foram obtidas no
banco de dados ICSD (Banco de Dados de Estruturas Cristalinas Inorganicas —
Inorganic Crystal Structure Database) e do bando de dados BDEC dotlib (Bases
de Estruturas Cristalinas). Além da quantificagao das fases o método nos indicou a
indexacao dos indices de Miller correspondente, tamanho dos cristalitos e outros pa-
rametros estruturais. Abaixo sao apresentados os parametros utilizados no processo
de refinamento.

e A Funcao de perfil utilizada foi "Pseudo-Voigt™;
e Foram utilizadas duas fases com 4 variaveis;

e O background foi do tipo Polinomial de quinta ordem;

A funcao da forma dos picos foi utilizada, do tipo assimétrico largura e forma.
("slit width and shape”);

A Funcao Caglioti foi empregada para largura a meia altura de picos, FWHM;



Capitulo 3. Materiais e Métodos 50

e A posigao inicial [26] foi 21,01° e posigao final 39,8° ao passo de 0,02;

A anadlise dos resultados obtidos a partir do refinamento é feita sempre em corre-
lacao de trabalhos publicados na literatura. Além disso, o processo de refinamento
retorna ao operador alguns indices de concordancia. E possivel julgar a qualidade do
ajuste entre um padrao de difragao calculado e dados obtidos experimentalmente.
Identificados como fatores R sao definidos por Rezpected, fprofite € Rup além do Go¢
("Goodness of fit”)(TOBY, 2006).

Os valores de intensidade observados (y,) possuem uma estimativa de incerteza ,
definida por 0. Uma fungao modelo com valores de intensidades calculados (y.)
serd otimizada pelo algoritmo com o objetivo de minimizar a soma do quadrado da
diferenca entre os valores de intensidades computados e observados de acordo com
a equacao 3.2. w; equivale & 1/02, incerteza de estimativa:

Zwi(yc - yo)2 (3'2)

O indice de discrepancia simples, R,,, segue da raiz quadrada da quantidade mini-
mizada de acordo com a expressao 3.3.

2 Zz wi(yc — 90)2
o = =5 P 59

Em uma situagao onde o indice de discrepancia simples preve com precisao exata o
valor "verdadeiro”para v, seria possivel ter um ajuste perfeitamente exato. Essa é a
defini¢ao do valor Rezpected, definido de acordo com a expressao 3.4 onde N representa
o numero de pontos dos dados experimentais.

, N
SN SN 5

Portanto, ao observar valores de R,,, pés refinamento deve-se esperar valores menores
e tao préximos quanto possivel de valores de Regpectea-Esses fatores sao utilizados
para avaliar a precisao e qualidade dos dados obtidos a partir do método de Rietveld.
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Resultados e Discussao

4.1 Caracterizacao do Material

4.1.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A Figura 4.1 apresenta os espectros de Fluorescéncia de raios X medidos para as
nanoparticulas de BiFeOs apds realizacao da calcinagao. Na Figura 4.1 (a-c) tem-
se os espectros referentes as amostras obtidas com o método sol-gel, ROTA I, que
nao foram submetidas ao processo de lavagem com &acido acético. Esse processo de
lavagem ¢é descrito na literatura como um recurso para a eliminacao de fases espurias,
muito recorrentes durante a preparagao da fase pura desse material (WU, 2018).

As amostras (a), (b) e (c¢) na Figura 4.1 foram tratadas termicamente a 500 °C,
600 °C e 650 °C, respectivamente. Nao se observou uma variagao consideravel das
concentracoes de Fe e Bi presentes no material analisado. As quantidades referentes
aos atomos de O e C foram desconsiderados durante a realizagao das medidas. Um
leve aumento da porcentagem de Bi no material apés o aumento da temperatura de
tratamento pode indicar uma maior cristalizacao dos graos. A Tabela 4.1 mostra
que a relacdo Bi/Fe aumentou para as amostras tratadas a 600 °C em (a) e 650
°C em (b), nesse momento as amostras ainda nao foram submetidas ao processo de
lavagem com acido acético.

A Figura 4.1 (d-f) apresenta os espectros de fluorescéncias medidos para as amostras
logo apds a lavagem com acido acético e agua destilada. A posicdao do pico presente
em 6,40 keV e 7,06 keV foi entao associada as transicoes K, e K3 para o dtomo de
Fe, respectivamente. O pico de fluorescéncia medido na posicao 10,84 keV e 13,04
keV, foram associados as transicoes L, € Lg; para o atomo de Bi. Os picos presentes
em 15,28 keV e 15,70 keV, em menor intensidades, foram associados as transicoes
L1 e L, para o atomo de Bi, respectivamente. Nao observou-se qualquer mudanca
na posigao do pico antes e apds o processo de lavagem, indicando que o acido acético
nao degradou a amostra.

ol
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Figura 4.1: Resultados de Fluorescéncia de raios-X para as amostras obtidas com a
Rota I, método sol-gel pré e poés lavagem.

Tabela 4.1: Concentragao percentual dos atomos de Bi e Fe e razao percentual Bi/Fe
presentes nas Nanoparticulas de Ferrita de Bismuto BiF'eOs sintetizadas via método
sol-gel (ROTA 1), aquecida a uma taxa de 4°C/min.

Sem Lavar

Temperatura [°C] Tempo [h] Fe [%] Bi[%] Bi/Fe
500 6 1599 82,18 137
600 3 1535 8333 145
650 3 15,66 83,13 1,41

Amostra Lavada

Temperatura [°C] Tempo [h] Fe [%] Bi[%] Bi/Fe

500 6 15,56 82,19 1,40
600 3 15,71 82,52 141
650 3 16,73 80,84 1,29

Observando a Tabela 4.1 vé-se que apos a lavagem do material as amostras apresen-
taram uma variagdo na relagdo Bi/Fe. Essa relacdo atomica deve ser mantida em
torno de 1,1 para o BFO na sua fase pura (LEE, 2006; ZHANG, 2018). Observa-se
na tabela 4.1 que a relagdo Bi/Fe aumentou levemente para a amostra calcinada a
500 °C depois de realizar a lavagem com acido acético. Para a amostra calcinada
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a 600 °C, observa-se uma pequena diminuicao apds o processo de lavagem. Final-
mente, para a amostra calcinada a 650 °C observa-se uma diminuicao significativa
da relagao da concentracao Bi/Fe ap6s o processo de lavagem. A amostra calcinada
a 650 °C apds a lavagem aproximou-se mais da relagao sugerida pela literatura para
uma fase pura de nanoparticula de BFO.

A Figura 4.2 apresenta os espectros de Fluorescéncia de raios X obtido a partir das
amostras sintetizadas com o método sol-gel com variagao Pechini, ROTA II. Em (a) e
(b) as amostras, calcinadas a 400 °C e 600 °C por 3h, foram medidas sem a realizacao
do processo de lavagem com &acido acético. Observa-se, visualmente, na Figura 4.2
(b) e (d), que para a amostra calcinada a 600°C, tem-se uma relagao significativa na
intensidade do pico de Fe e Bi apds o processo de lavagem. As amostras calcinadas
a 400° e 600°, antes da lavagem nao apresentaram variacgoes significativas na relagao
das intensidades de Bi/Fe. Muito provavelmente, o dcido acético removeu a presenga
de fases contaminantes na amostra apos a lavagem, conforme sera discutido na segao
sobre analise de Rietveld.

BiFeO3 -400 °C - 3h Fe -22,04 % BiFeO, - 600 °C - 3h Fe - 26,69 %
3 i
Bi-76,57 % Bi-72,15%
—~ | Sem Lavar Sem Lavar
T @ BiL
S o i b
\CD/ 1 Bi Lﬁl ( ) Bi Locl .
o BiLp
©
o
7}
=
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£
6 8 10 12 14 16 6 8 10 12 14 16
BiFeO, - 400 °C - 3h Fe-2539% | | gireo. - 600 °C - 3h Fe - 18,89 %
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5 I Leg . .
13“'/ Lavada ' Bilp, Lavada Bi Lo, Bi Lp,
[0}
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Figura 4.2: Resultados de Fluorescéncia de raios-X para as amostras obtidas com a
Rota II, método sol-gel com variagao Pechini pré e pds lavagem.

As posicoes em escala de energia para os picos medidos no espectro de fluorescéncia
para os elementos quimicos Fe e Bi mantiveram-se constantes antes e apds a lavagem
com o acido. Na Figura 4.2, os picos presentes em 6,38 keV e 7,04 keV foram
associados as transicoes F'eK, e FeKg, respectivamente. Ainda na Figura 4.2,
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observa-se a presenca de outros picos, associados ao atomo de Bi, presentes em
10,84 keV, 13,02 keV, 15,26 keV e 15,68 keV, foram correlacionados as transicoes
BilLyy, BiLg, BiLy e BiL.,. Essas transicoes ocorreram tanto para o material
antes da lavagem quanto para o material apds a lavagem. Os resultados estao em
conformidade também com os dados obtidos através da ROTA I de sintese, a qual
utilizou os mesmos precursores da ROTA II.

Na Figura 4.2 (c¢) e (d) sdo apresentados os espectros das amostras sintetizadas via
ROTA II apéds o processo de lavagem. A intensidade relativa dos picos de Fe e Bi
medidos antes e apds a lavagem para as amostras calcinadas a 400 °C e 600 °C,
com acido acético, variou significativamente, conforme apresentado na Figura 4.2.
A Tabela 4.2 mostra que para a amostra calcinada a 400 °C a relagdo de Bi/Fe
diminuiu apds a lavagem com acido, enquanto que para a amostra calcinada a 600
°C, a razao percentual de Bi/Fe aumentou apds a lavagem com &cido acético. A
relac@o percentual de Bi/Fe medida apds a lavagem, para a amostra calcinada a 600
°C foi préximo ao reportado na literatura (ZHANG, 2018).

Tabela 4.2: Concentracao percentual dos dtomos de Bi e Fe e razao percentual Bi/Fe
presentes nas Nanoparticulas de Ferrita de Bismuto BiF'eOjs sintetizadas via método
sol-gel com variacao Pechini (ROTA II), aquecida a uma taxa de 4°C/min.

Sem Lavar

Temperatura [°C] Tempo [h] Fe [%] Bi[%] Bi/Fe
400 3 22,04 76,57 0,92
600 3 26,69 72,15 0,72

Amostra Lavada
Temperatura [°C] Tempo [h] Fe [%] Bi[%] Bi/Fe

400 3 25,39 7384 0,77
600 3 18,89 80,03 1,13

Portanto, a técnica de Fluorescéncia de raios X utilizada neste trabalho de mestrado
mostrou que os elementos quimicos medidos em ambas as rotas de sintese foram
exatamente os mesmos. A técnica também evidéncia uma variacao na razao da
concentragao relativa percentual dos dtomos de Bi/Fe antes e apés a lavagem, ou
mesmo durante o processo de calcinacao utilizado. Fica evidente que a escolha
da ROTA II pode ter proporcionado a formacdao de um material mais proximo do
esperado, como sera discutido na secao de Difragao de raios X.

4.1.2 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Os resultados de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) apre-
sentam um espectro geral para cada amostra. Nesse espectro sao identificados o
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tipo de fotoelétrons e sua origem. O espectro da Figura 4.3 (a) foi medido para
uma amostra obtida via ROTA I de sintese calcinada a 600 °C/3h. Os picos de
alta resolucao representam os orbitais Fe 2p, O 1s, Bi 4d, C 1s, Bi 4f e Bi 5d com
energias de ligagdo em eV, indicando os elementos presentes no BFO puro (BEN,
2016). Elétrons ejetados de atomos de carbono do nivel 1s foram medidos para
calibrar o sistema. E possivel identificar nas duas rotas de sintese a presenca dos
elementos esperados dentro da amostra produzida. Essas amostras foram medidas
apos o processo de lavagem do material.
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Figura 4.3: Espectro geral de XPS medidos para o BFO. Em (a) tem-se o material
sintetizado via ROTA T calcinado a 600 °C/3h e em (b) sintetizado via ROTA II
calcinado a 400 °C/3h. Ambas amostras foram submetidas ao processo de lavagem
com agua destilada e acido acético.

Na Figura 4.3 (b) tem-se o espectro da amostra produzida via ROTA II que apresenta
comportamento similar ao observado na ROTA I com formagao do BFO sem sinais
de outros elementos além do Bi, Fe e O, predominantemente (YONG, 2012). Entao,
os dubletos de Fe 2p e Bi 4f e o singleto O 1s foram analisados e apresentados na
Figura 4.4.

Na Figura 4.4 (a), (d) e (g) sdo apresentados os resultados medidos para a amostra
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sintetizada via ROTA I e calcinada a 600 °C por 3h. Em (b), (e) e (h) os picos
sao referentes a amostra obtida a partir da ROTA II calcinada a 400 °C por 3h
e os espectros presentes em (c), (f) e (i) sdo da amostra calcinada a 600 °C por
3h sintetizada via ROTA II. Todas as amostras analisadas com essa técnica foram
medidas apds o processo de lavagem com agua destilada e acido acético.

Bi 4f — Bi203 Fe 2p

mm Sat.
mm Fe-O

Fe;0,
Sat.

(b)

Intensidade (u.a.)

168 164 160 1% 736 728 720 712 704 536 534 532 530 528 526

Energia de ligacdo (eV)

Figura 4.4: Espectro de XPS das nanoparticulas de ferrita de bismuto, BFO sinte-
tizadas via ROTA I calcinada a 600 °C/3h e via ROTA II calcinadas a 600°C e 400
°C: Em (a), (d) e (g) temos espectros da ROTA I 600 °C relativos as linhas Bi 4f,
Fe 2p e O 1s. Em (b), (e) e (h) temos os espectros da ROTA II calcinadas a 400
°C/3h relativos as linhas Bi 4f, Fe 2p e O 1s. Em (c), (f) e (i) temos os espectros da
ROTA 1I calcinadas a 600 °C/3h relativos as linhas Bi 4f, Fe 2p e O 1s.

A composicao superficial das amostras analisadas mostraram a presenca do BFO e
impurezas como o déxido de ferro (II) ferro (III) Fe3O,4 e o 6xido de bismuto (III)
BiyO3. O bismuto na sua forma metdlica também foi identificado nas amostras
obtidas via ROTA I. Na Figura 4.4 (a) a presenga do BiyO3; na amostra obtida
via ROTA T calcinada a 600 °C/3h ¢ identificada nas linhas Bi 4f7/5 e Bi 4f5/2
com energias de 161,41 eV e 166,79 eV, respectivamente (BEN, 2016). A presenga
de energias de ligacao entre atomos de Bi e O para a formacao do BFO foram
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identificadas em 158,84 eV e 164,21 eV referentes a elétrons do atomo de Bi nos
niveis Bi 4f7/2 e Bi 4f5/2, respectivamente (QUAN, 2008). E possivel notar uma
variagao na detecgao de impurezas de acordo com a rota de sintese. A ROTA I (a)
formou uma quantidade superficial menor de BFO e maior de Bi,O3 enquanto que
na ROTA II (c) a superficie do material parece ter uma quantidade maior de BFO,
ambas as amostras calcinadas a 600 °C/3h.

A amostra calcinada a 400 °C (b) apresenta quantidades superficiais predominantes
de BFO e apenas uma pequena presenca de bismuto metdlico na linha do Bi 4f. As
energias de ligacao dos estados quimicos identificados para ligacoes Bi-O referentes
ao BFO foram de 159,21 eV e 164,63 eV para as linhas Bi 4f7/, e Bi 4f5/2, respec-
tivamente em conformidade com a literatura (MOULDER, 1992). Porém, o pico de
Fe 2p3 /o identificado em 710,19 eV e Fe 2p; /o em 723,70 eV indicam uma possivel
formacao excessiva de Fe3O, em (e). Ainda nesse espectro é possivel identificar
a formacgao de ligagoes de atomos de Fe e O relativos a formacao do BFO. Essas
energias de ligacao foram de 712,08 eV para Fe 2ps/5 e 725,59 eV para 2p; 2. Ao
que tudo indica a variagao na temperatura de calcinagao pode influenciar na forma-
¢ao do BFO na sua fase pura (QUAN, 2008). As linhas de Fe 2p para as amostras
calcinadas a 600 °C/3h ROTA I em (d) e ROTA II em (f) mostram que a ROTA I
pode ter formado uma quantidade relevante de BFO visto que nao ha contamina-
¢ao de Fe30, na amostra analisada. As amostras analisadas da ROTA II também
apresenta a formacao do BFO. O respectivo pico satélite de cada linha de Fe 2p é
identificado na Figura 4.4.

A Figura 4.4 (g), (h) e (i) apresenta as linhas referentes ao O 1s para as amostras
analisadas. A amostra tratada a 600 °C/3h obtida via ROTA I em (g) mostra que
o material sintetizado possui quantidades superficiais consideraveis de ligacoes Bi-
O relativas ao BFO. Essas ligacoes Bi-O foram medidas em 531,47 eV. Porém, é
possivel perceber ligacoes C=0 que podem estar associadas a funcao organica dos
acidos carboxilicos (CEBELA, 2016). O &cido acético é utilizado nas duas rotas
de sintese. Essas ligacoes C=0 foram medidas em 532,63 eV e estao presentes nas
amostras de ambas as rotas calcinadas a 600 °C/3h mas ausentes na amostra tratada
a 400 °C/3h sintetizada via ROTA II. Entretanto, a temperatura de 400 °C/3h o
material apresenta em seu espectro sinais relativos a éxido de ferro (II) ferro (III).
As amostras ROTA I e ROTA 1II calcinadas a 600 °C/3h mostram a presenga do
oxido de bismuto como agente contaminante do material. O pico principal relativo
ao BFO estda em 529,04 eV. Essa regiao esta associada a ligagoes cation-oxigénio,
como ¢ o caso do Fe-O (YOUNG, 2012).

4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A Figura 4.5 apresenta os espectros de infravermelho medidos para as nanoparticulas
de BFO produzidas na Rota 1, calcinadas a 500 °C, 600 °C e 650 °C antes e apos a
lavagem com 4cido acético (C H3COOH). A Figura 4.5 (a,b,c) apresenta os espectros
de infravermelho medidos para nanoparticulas de BFO calcinadas a 500°, 600 °C e
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650 °C sem realizar lavagem com acido acético. As bandas presentes entre 400-680
em~! foram associadas & ligacoes quimicas entre os atomos de Fe-O e Bi-O. Na
ligacao quimica entre os elementos Fe e O ocorre interagoes do tipo estiramento
e rotacao. Nesse arranjo o atomo de Fe fica localizado dentro de um octahedro,
estrutura tipica de sistemas perovskitas, FeOg (SRIVASTAV, 2012). LIU et al.
2018, também mostrou que nessa regiao, entre 600 & 700 cm~! ocorre a presenca
de bandas associadas a fase estruturais contaminantes como a Sillenite (S-BFO),

BZ'25F€O40.
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Figura 4.5: Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) de Nanoparticulas de Ferrita de Bismuto BiFeOz (BFO), obtidos via ROTA
I, tratadas termicamente com diferentes tempos e temperatura pré lavagem (a) 500
°C/6h, (b) 600 °C/3h, (c) 650 °C/3h e apds o processe de lavagem (d), (e) e (f).

A absorcao presente na regiao entre 470-600 cm~! foi associada & formacao da fase
pura de nanoparticulas de BFO (HABIBA, 2014; SATAR, 2019). As absorgoes pre-
sentes nas regioes iguais & 800 cm ™! e entre 1300-1400 cm ™! foram entdo associadas
a presenca de fons nitrato e de grupos hidroxila e/ou dgua (CEBELA, 2016). A pre-
senca de ions nitrato pode indicar a formagao incompleta da reacao quimica durante
o processo de preparo das nanoparticulas. Na amostra calcinada a 650 °C por 3h,
nao foi identificado a presenca de absorgoes associadas a moléculas de 4gua e/ou fons
do grupo carboxila, no espectro de infravermelho, conforme apresentado na Figura
4.5 (c). A presenca do grupo carboxila foi em fungao da lavagem com acido acético.
A absorcao presente em 2400 cm ™! foi associado & formacao de CO,, o qual é um
gas encontrado no ambiente de analise.

Apoés a realizacao das medidas de FT-IR das amostras calcinadas, realizou-se a
lavagem das nanoparticulas de BFO com acido acético seguido da lavagem com
agua destilada. Esse processo foi repetido por até 8 vezes. A Figura 4.5 (d-f)
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apresenta os espectros de infravermelho medidos apds a lavagem do material. O
espectro de infravermelho mostra que na regidao entre 400 a 700 ¢m ™! nao houve
muita alteracao na banda de absorcao, evidenciando uma dificuldade em afirmar
que houve a diminuicao da fase Sillenite apos a lavagem com acido. Uma medida do
FT-IR em alta resolugao nessa regiao poderia esclarecer mais um pouco informagoes
relacionado a diminuicao do S-BFO. A tabela 4.3 apresenta os principais grupos
funcionais identificados no espectro de infravermelho das amostras calcinadas lavadas
e ndo lavadas. A Figura 4.5 (d-f) mostra a presenga do grupo carboxila e dgua apds
a lavagem com &cido acético e agua destilada. Isso ficou mais evidente para as
amostras calcinadas a 600 °C e 650 °C.

Tabela 4.3: Bandas de absorgao de infravermelho (FT-IR) e tipo de vibragao para
o BFO antes e depois da lavagem, ROTA 1.

Ntmero de Onda (cm™1!) Tipo de Vibragao
1 (438,708 - 442,973) Vibracao "bending”. Fe-O perovskitas.
2 (546,317 - 549,753) Estiramento do tipo Fe-O. FeOg, perovskitas.
3 (633,004 - 634,292) Formacao S-BFO, Fe-O; Bi-O.
4 (690,895 - 692,358) Formaciio S-BFO, Fe-O; Bi-O.
) (813,729 - 845,882) Presenga de Nitratos, NO; .
6 (1011,801 - 1046,897) Vibragao da ligagao Bi-O.
7 (1386,426 - 1389,927) Estiramento da vibracao C-OH.
8 (1411,392 - 1456,307) Grupos residuais OH e H,O.
9 (2351,427 - 2361,576) Deformacao angular, O=C=0.

A Figura 4.5 (e) e (f) mostra a formacao de uma banda de absorgao na regiao igual
a 1011,8 em~! para as amostras calcinadas a 600 °C e 650 °C apés a lavagem com
acido acético e agua. CEBELA, et al. 2016 mostrou que essa banda é tipica de
nanoparticulas de BFO puras para amostras calcinadas a temperaturas superiores a
500 °C. A formacao de nanoparticulas de BFO é muito dependente da temperatura
de calcinagao (HASAN, 2016). Foi observado uma diminuigdo muito significativa de
C'O, nas amostras lavadas, conforme exposto na Figura 4.5. A técnica de FT-IR
mostrou a formacao de nanoparticulas de BFO para as amostras calcinadas a 600°C
e 650°C apds as lavagem com acido acético. A Figura 4.5 (e-f) mostra a presenca de
aborgoes caracteristicas do BFO depois de realizar lavagem.

A Figura 4.6 apresenta os espectros de infravermelho obtidos para as amostras sinte-
tizadas a partir da ROTA II, antes e apds a lavagem. Essas amostras foram tratadas
termicamente a temperaturas de 400 °C e 600 °C, com um tempo de calcinacao de 3
horas a uma taxa de aquecimento de 4°C/min. Na Figura 4.6 (a) e (b) é possivel ob-
servar os espectros das amostras antes da lavagem e na regiao entre (400-600) cm ™1
¢é possivel observar absorgoes relativas a ligagoes Fe-O, representando a formagao
do octaédrico FeOg. A Figura 4.6 (d) mostra uma alteragdo muito significativa no
espectro de infravermelho para a amostra lavada e calcinada a 600 °C. A absorcao
presente em 530 ¢~ ! ficou muito mais intensa no espectro de infravermelho.
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Figura 4.6: Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)
de Nanoparticulas de Ferrita de Bismuto BiFeO; (BFO), obtidos via ROTA I,
tratadas termicamente com diferentes temperaturas pré lavagem (a) 400 °C/3h, (b)
600 °C/3h e ap6s o processe de lavagem (c) e (d).

Com a utilizagao da variagao Pechini do método sol-gel implementado na ROTA 11
é possivel observar nos espectros da Figura 4.6 (a) e (b) o surgimento de absor¢oes
em 1066 cm~'. CEBELA et al. 2016 mostra que essa regido estd relacionada
com vibracoes da ligacao Bi-O. Essa observacao pode indicar que mesmo antes do
processo de lavagem o material ja se encontrava mais proximo do desejado, fase pura
R-BFO. Comparado a ROTA I onde essa absorcao foi apresentada apenas apos a
lavagem e para temperaturas acima de 500 °C a ROTA II parece indicar ser mais
promissora (CHEN, 2018).

A Figura 4.6 (a) e (b) apresenta absorgoes intensas entre 1200 a 1600 em™!. Ao
que tudo indica, tem-se a presenca do estiramento da vibracao C-OH relacionado a
ligagoes C=0. Em torno de 1300 cm ™! se observa C-OH (SRIVASTAV, 2012). Em
torno de 1400 cm~! as absorcoes se relacionam com a presenca grupos nitratos e
grupos residuais de hidroxila e/ou dgua (CEBELA, 2016).
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A Figura 4.6 (c) e (d) apresenta os espectros das amostras apds o processo de
lavagem com &acido acético e posterior lavagem com agua destilada. A lavagem
do material diminuiu a intensidade de vibragoes relacionadas a grupos OH, H>O
e NO;. Isso pode indicar a formacao de um material mais puro. Em todos os
espectros da Figura 4.6 é observada uma absor¢ao em aproximadamente (300-3600)
em™! que é atribuida ao alongamento O-H (LIU, 2018). E possivel observar uma
diminuicao dessa absorcao com o aumento da temperatura de tratamento, Figura
4.6 (d) amostra tratada a 600 °C.

Na tabela 4.4 as bandas de absorcao observadas em todos os espectros das amostras
obtidas a partir da ROTA II sao apresentados. Ao que tudo indica ha a presenca de
uma organizagao octaédrica do Fe e O, FeOg caracteristico na formagao de materiais
do tipo perovskita (CELIS, 2019). Absor¢oes em regices aproximadamente acima
de 600 cm ™! até 700 em~! sao relacionadas, na literatura, como a formacao de uma
impureza do BFO caracteristico da fase Sillenite S-BFO (LIU, 2018).

Tabela 4.4: Bandas de absorcao de infravermelho (FT-IR) e tipo de vibragao para
o BFO antes e depois da lavagem, ROTA II.

Ntmero de Onda (cm™!) Tipo de Vibragao
1 (431,186 - 449,649) Vibracao "bending”. Fe-O perovskitas.
2 (545,125 - 555,423) Estiramento do tipo Fe-O. FeQg, perovskitas.
3 (636,389) Formacao S-BFO, Fe-O; Bi-O.
4 (692,866) Formacao S-BFO, Fe-O; Bi-O.
5 (847,019 - 882,829) Presenga de Nitratos, NO; .
6 (1011,121 - 1063,737) Vibragao da ligagao Bi-O.
7 (1402,835 - 1413,382) Estiramento da vibra¢ao C-OH.
8 (1523,919 - 1538,308) Grupos residuais OH e H,O.
9 (3431,066 - 3434,527) Vibragao do estiramento O-H.

A ROTA II de sintese apresentou uma contribuicao muito menor de absorgoes ca-
racteristicas de impurezas geradas durante o processo de produgao do material. As
amostra obtidas a partir dessa rota nao apresentaram uma contribuicao expressiva
da impureza do tipo S-BFO. O processo de lavagem das amostras indicou a dimi-
nuicao de intensidades de absorcoes que também poderiam vir a contribuir com a
formacao de fases impuras.

4.1.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletronica de Transmissao mostrou a formagao de graos ou aglomera-
dos com tamanhos compreendidos entre 60 e 120 nm para ambas as rotas de sintese
utilizadas neste trabalho. Esses tamanhos foram obtidos através das imagens de
MET com o auxilio do software ImageJ.
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A Figura 4.7 apresenta imagens de MET das nanoparticulas obtidas a partir da
ROTA T calcinadas a 650 °C durante 3h apés o processo de lavagem. A Figura 4.7
(a) mostra a formagao de graos bem definidos e homogéneos para a amostra calcinada
a 650 °C. A Figura 4.7 (b) mostra a morfologia dos graos produzidos. Essas imagens
foram obtidas com resolucao igual a 200 nm. A imagem de MET também mostra
uma grande interacao entre os graos. KEsse comportamento era esperado, pois o
material possui propriedades magnéticas.

A Figura 4.10 (a) apresenta um histograma da frequéncia em func¢ao do tamanho
médio dos cristalinos em nm. Os dados foram ajustados para uma curva normal. A
média para o tamanho desses cristais foi igual a 141,03 4 21,15 nm. O valor maximo
foi igual a 166,66 nm e o minimo 83,31 nm.

(@) (b)

paopm

Figura 4.7: Imagem de MET para BFO obtido via ROTA I, 650 °C/3h pds processo
de lavagem em escala 200 nm, em (a) um pequeno aglomerado formado e a possivel
formagao de particulas em (b).

A Figura 4.8 apresenta as imagens de MET medidas para nanoparticulas de BFO
calcinadas a 400 °C por 3h, apds a realizagao de lavagem com acido acético e dgua
destilada, obtidas em resolucao igual a (a) 20 nm, (b) 5 nm e (c¢) 50 nm.

A Figura 4.8 (a) mostra que as particulas possuem propriedades magnéticas. Essa
aglomeracao € tipica em materiais nanoparticulados com atracao magnética. A
Figura 4.8 (b) mostra um certo ordenamento cristalino para os planos atomicos de
um grao de BFO. A Figura 4.8 (c¢) mostra esse efeito muito mais forte, quando
mede-se a amostra em uma resolucao igual a 50 nm.

Na Figura 4.8 (c¢) é notada a formagao de um grande aglomerado de nanoparticulas.
Com essa temperatura e a partir das condigoes fisico-quimicas utilizadas durante

a sintese parece nao ser possivel extrair as nanoparticulas de suas cadeias rigidas
completamente (SANTILLI, 1994).

A Figura 4.9 apresenta imagens de MET de nanoparticulas obtidas a partir da
ROTA 1II calcinadas a 600 °C durante 3h apds o processo de lavagem. Em (a) e (b)
as imagens foram medidas na escala 200 nm e em (c) a escala foi de 5 nm.

E observado na Figura 4.9 (a) um aglomerado de nanoparticulas. Diferentemente
do observado na ROTA I, a morfologia das nanoparticulas produzidas na ROTA II
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Figura 4.8: Imagem de MET para BFO obtido via ROTA II, 400 °C/3h pds processo
de lavagem em escalas de 20nm, 5 nm e 50 nm respectivamente. Em (a) um pequeno
aglomerado formado, (b) observacao de alguns planos cristalinos e em (c¢) um grande
aglomerado do material com alguns graos pouco definidos.
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Figura 4.9: Imagem de MET para BFO obtido via ROTA 1II, 600 °C/3h pds processo
de lavagem em escalas de 200 nm e 5 nm respectivamente. Em (a) um pequeno
aglomerado formado, (b) observagao de algumas particulas e em (c) planos cristalinos
observados.

é mais esférica. Essa morfologia esférica foi obtida na ROTA II para as amostras
calcinadas a 400 °C e 600 °C, sendo que as nanoparticulas calcinadas a 600 °C,
sao mais esféricas que as calcinadas a 400 °C. Essa mudanca da morfologia das
nanoparticulas foi atribuido ao tipo de rota e também ao efeito da temperatura de
calcinagao.

Os histogramas obtidos com a distribuigao dos tamanhos médios das nanoparticulas
apresentado na Figura 4.10 (a) mostra as nanoparticulas produzidas pela ROTA 1,
140 nm. Na Figura 4.10 (b) o material obtido via ROTA II possui um tamanho
médio igual a 88 nm. A Figura 4.9 (c) mostra diferentes orientagoes cristalinas para
a amostra calcinada a 600 °C apds o processo de lavagem com acido acético e dgua.

A Figura 4.10 (b) apresenta um histograma com a frequéncia em fungao do tamanho
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Figura 4.10: Histogramas dos tamanhos médios dos cristais (nm) produzidos a partir

da ROTA I (a) e ROTA II (b).

médio dos cristalitos em nm, para a ROTA II. Esses dados foram ajustados a uma
curva normal. O valor médio do tamanho dos cristalitos foi 87,97 4+ 26,65 nm com
valor maximo de 157,98 nm e valor minimo de 54,99 nm. Ao que tudo indica, a
ROTA II apresenta tamanhos médios menores quando comparados com a ROTA 1.

4.1.5 Ressonancia Ferromagnética (FMR)

A Figura 4.11 apresenta os dados de ressonancia ferromagnética (FMR) para as
nanoparticulas de BFO obtidas via ROTA 1. As curvas sao definidas a partir da
derivada da absor¢ao em fungao do campo magnético medido em Gauss [G]. Os
espectro apresentado na Figura 4.9 indicam o fator de amortecimento para uma
amostra submetida a um campo magnético externo. Os resultados mostram que
houve uma relaxagao magnética intrinseca em duas amostras medidas. Essas rela-
xacoes observadas através do amortecimento gerado no sistema apoés perturbacao
externa indicam uma possivel reversao da magnetizacao.

As curvas de FMR medidas para as amostras B1l, B2 e B3 tratadas termicamente a
500 °C/2h, 600 °C/4h e 500 °C/6h respectivamente nao apresentaram espectros rela-
tivos a condicao de amortecimento. Isso pode indicar uma ma formacao do material
em virtude das baixas temperaturas de calcinacao. As propriedades magnéticas sao
afetadas e é possivel perceber larguras de linha indicando um baixo ordenamento
magnético e consequente baixa ou nenhuma velocidade de reversao da magnetiza-
¢ao. Para as amostras B4 e B5 é possivel observar a condi¢cao de amortecimento
obedecida com larguras de linha bem definidas. Estes resultados sao apresentadas
na Figura 4.12 B4 em (a) e B5 em (b).

A partir da largura de linha AH dos espectros foi possivel definir o campo de resso-
nancia H, e o fator g para as duas amostras B4 e B5 apresentadas na Figura 4.11
a amostra calcinada a 500 °C por 3h teve o H, igual a 2533 G e para a amostra
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Figura 4.11: Espectros de FMR para as amostras obtidas via ROTA 1.

calcinada a 600 °C por 3h o H, foi igual a 2735 G, respectivamente.

Nos espectros da Figura 4.12 foi definido um valor de referéncia para o fator ¢ igual
a 2,0. O fator ¢g é definido nesse valor quando nao ha um momento orbital, tor-
nando inviavel a manifestacao do ferromagnetismo. O fator g definido no intervalo
de 2,46 a 2,65 ¢é apresentado nos espectros na Figura 4.12. De acordo com a lite-
ratura esses valores podem indicar a presenca de aglomerados (GAMARRA, 2008).
ONAL et al. 2019 traz um fator g igual a 2,39 e relaciona com uma magnetizagao
macroscépica no material. Para as amostras analisadas foi obtido apenas um valor
do fator g para cada amostra, entao o sistema pode ser caracterizado como isotro-
pico (NOVOTNY, 2015). Esses resultados implicam propriedades ferromagnéticas
relacionadas ao material estudado.

Valores do fator g reportados na literatura indicam o possivel surgimento de fases
impuras nas amostras. Para valores de ¢=2,22 tem-se o aparecimento da fase Sille-
nite, para valores de ¢g préximos de 2,01 hé a fase cristalina do BFO (WU, 2012).
Os valores obtidos sugerem um fator g condizente com o aparecimento de impurezas
(YANG, 2011). Esse material nessa fase ainda nao foi submetido ao processo de
lavagem com &acido acético e agua destilada para remocao de impurezas decorrentes
do processo de sintese. Porém, as amostras calcinadas a temperaturas acima de 500
°C por 3h demonstraram um comportamento magnético. As amostras produzidas a
partir da ROTA I foram identificadas em aglomerados como mostram os resultados
de MET.
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Figura 4.12: Espectros de FMR para as amostras obtidas via ROTA I e calcinada a
500 °C por 3h (a) e calcinada a 600 °C por 3h em (b).

4.1.6 Difracao de Raios X (DRX)

Apoés a caracterizacao da morfologia dos graos produzidos realizou-se a medida dos
difratogramas das nanoparticulas de BFO. A Figura 4.13 apresenta os difratogramas
medidos para as nanoparticulas de BFO sintetizadas via ROTA I (a,b) sem lavar e (c)
apos a lavagem com acido acético e dgua destilada. Os difratogramas foram medidos
em um intervalo 26 entre 20° e 40° em um passo igual a 0,01°. O difratograma medido
na Figura 4.13 (a), ap6s a a calcinacao da amostra a 500 °C/3h, mostra uma grande
quantidade de fases estruturais diferentes formadas durante o processo de sintese
das nanoparticulas de BFO. Os indices de Miller foram identificados, nesse primeiro
momento em acordo com os autores (CELIS, 2019; HASAN, 2015; JIANG, 2007;
MUNEESWARAN;, 2013). A identificagao das fases indesejadas serd realizada na
secao de Refinamento Rietveld.

A Figura 4.13 (b) apresenta o difratograma medido para as nanoparticulas de BFO,
calcinadas a 600 °C/3h, sem realizar lavagem com &cido acético. Observa-se uma
reducao na intensidade e na quantidade de fases estruturais indesejadas (ANWAR,
2018).

Na Figura 4.13 (c) a temperatura de calcinagao foi elevada para 650 °C e por 3h,
apos esse processo a amostra foi lavada em centrifuga com aproximadamente 2 ml
de acido acético e dgua destilada. E possivel ver os picos de Bragg bem definidos
e agora se sobressaindo com relacao as fases indesejadas. Ao que tudo indica a
amostra pode conter uma fase maior do BFO puro em sua composi¢ao. A presenca
dos picos em 260 ~ 32° com reflexdes nos planos (104) e (110) indica a presenga de
uma organizagao octaédrica de fons Fe e O (CELIS, 2019).

As fases indesejadas estao associadas a presenca de conformacgoes do tipo BisFeyOg
(M-BFO) e Bis;FeOy (S-BFO) de acordo com a literatura (LOPES, 2014; PAR-
VEZ, 2020). A andlise de quantificagdo de fases com o método de Rietveld sera
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Figura 4.13: Difratogramas das amostras produzidas com a ROTA I e tratamentos

diferente, em (a) calcinada a 500 °C por 6h sem lavar, em (b) calcinada a 600 °C por
3h sem lavar e em (c) calcinada a 650 °C por 3h submetida ao processo de lavagem.

aplicada a fim de corroborar essa informacao. Essas impurezas sao reportadas para

diversas rotas de sintese do BFO (FERRI, 2008; WANG, 2015; KIM, 2005).

Portanto, a cristalizacao do material obtido com a ROTA I teve um ganho que
pode estar relacionado com o aumento da temperatura de calcinacao e o processo
de lavagem com &cido acético e agua destilada. A amostra calcinada a 650 °C por
3h demonstrou picos mais bem definidos nas regioes 260 esperadas, ~ 22°, 32° e 40°.
Em 32° (260) ha duas interferéncias nas familias de planos cristalinos (102) e (110).
A direcao de polarizacdo do material sé d& na direcao [111] que estd contida na
familia de planos (110) (GUY, 1980). Portanto, regiao de extrema importancia para
manifestacao da polarizacao no material.

Essa amostra apresenta um espectro de Infravermelho na Figura 4.5 (f) onde é
possivel identificar a presenca de absorcoes relativas a interacoes Fe-O com estrutura
octaédrica. Os resultados de Fluorescéncia de raios X pra essa amostra, 650°C por
3h, indicam a melhor relagao Bi/Fe, 1,29. De acordo com a literatura essa relagao
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deve ser em torno de 1,1 para formacao da fase pura do BFO (FERRI, 2008).

——BFO - 400 °C/3h - Pés lavagem Bi,03; S-BFO
——BFO -400 °C/3h - Sem lavar

(104)

(110)

—
o
o
—
~

Intensidade (u.a.)

—
22 24 26 28 30 32 34 36 38

26 (°)

Figura 4.14: Difratogramas das amostras obtidas via ROTA II calcinadas a 400 °C
durante 3h antes da lavagem (curva preta) e apds o processo de lavagem (curva

vermelha), os picos relativos a impurezas sao identificados como *.

A Figura 4.14 apresenta os difratogramas da amostra calcinada a 400°C durante 3h
obtida via ROTA II antes e depois da lavagem com agua destilada e acido acético.
Os picos de difracao para a amostra sem lavar apresenta uma quantidade exagerada
de picos contidos no intervalo 20 (20-40)°. A fase pura do BFO apresenta, nessa
faixa, picos em ~ 22°, 32° e 39°. Além disso, os difratogramas indicam a presenca
de impurezas do tipo S-BFO, BiyO3 e Fes04. O pico na posicao 260 em 27,69°
se mostrou expressivo e tera sua fase identificada com o método de rietveld. Os
resultados de XPS indicam a presenca de Bi,Os e Fe3O4 com interacoes Fe-O e
Bi-O. Os indices de Miller dos planos cristalinos relativos a fase pura do BFO foram
identificados como 102, 104, 110, 006 e 202 (HASAN, 2016; CELIS, 2019). Esses
resultados estao em conformidade com as nanoparticulas obtidas via ROTA 1.

A amostra calcinada a 400°C durante 3h foi submetida ao processo de lavagem e
o difratograma foi medido e apresentado na Figura 4.14. Os picos da fase pura do
BFO foram identificados e as fases impuras sao menos expressivas no difratograma.
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Uma diminui¢ao na intensidade do pico em 26 ~ 27° é observada apds a lavagem
da amostra. Ao que tudo indica, o processo de lavagem é capaz de eliminar fases
expurias (HASAN, 2016). Além disso, houve a supressao de um pico relativo & uma
impureza em 20 ~ 33°. Essas diminui¢oes podem indicar uma amostra mais pura.

BFO - 600 °C/3h

1° lavagem ——2° lavagem

Sem lavar
¢ BiyO3; S-BFO

(104)
(110)

(006)
& @)

T N

Intensidade (u.a.)

22 24 26 28 30 32 34 36 38

26 (°)

Figura 4.15: Difratogramas das amostras obtidas via ROTA II calcinadas a 600
°C durante 3h antes da lavagem (curva preta), apés o primeiro processo de lava-
gem (curva vermelha) e apés o segundo processo de lavagem (curva azul), os picos

relativos a impurezas sao identificados como *.

A Figura 4.15 mostra os difratogramas da amostra calcinada a 600 °C durante 3h
antes e depois da lavagem. Antes da lavagem o material apresenta uma contribui-
¢ao excessiva na regiao 26 ~ 28° indicando uma possivel contaminagao excessiva de
outras fases desse material (curva preta). Porém, ainda sao identificados os picos
relativos a fase pura do BFO. Apds submetido a lavagem com acido acético e agua
destilada houve a diminuicao e até supressao de alguns picos relativos a fases inde-
sejadas (*) em 20=28° e 20=33° (curva vermelha). Diante da notéria diminuicao de
picos indesejados no intervalo 26 analisado o material foi submetido a um segundo
processo de lavagem (curva azul).
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As interferéncias caracteristicas da fase pura do BFO ainda podem ser observadas,
com picos finos e bem definidos. Ao que tudo indica esse material pode ter uma
grande parte de sua composigao na forma pura do BFO (CELIS, 2019). As amostras
serao submetidas a analise de Rietveld para quantificacao das fases. Portanto, a
amostra produzida a partir da ROTA II calcinada a 400 °C por 3h apresentou
um comportamento proximo da fase pura do BFO apds o processo de lavagem. A
amostra calcinada a 600 °C durante 3h apresenta um comportamento similar com
pureza aproximada.

4.1.7 Analise de Rietveld

As amostras sintetizadas via ROTA T calcinadas a 500 °C/6h, 600 °C/4h e 650
°C/3h tiveram seus difratogramas refinados com a utilizac¢ao dos seguintes padroes de
referéncia: 99-001-0066 (260800-ICSD) para a fase Bi»O3 no grupo espacial P121/cl
n° 14, 99-001-0011 (180499-ICSD) para a fase BiF'eO3 no grupo espacial R3¢ n® 161
e 99-001-0050 (41937-ICSD) para a fase BiysFeOyo (S-BFO) no grupo espacial 123
n° 197.

As amostras sintetizadas via ROTA II calcinadas a 400 °C e 600 °C durante 3h
tiveram seus padroes de difragao refinados antes e depois do processo de lavagem,
foi realizada a quantificacao das fases presentes na amostra. A amostra calcinada a
400 °C/3h sem lavar teve seu difratograma refinado com os padroes cristalograficos:
99-066-0248 (98086-1CSD) para a fase Fe3O4 no grupo espacial Imm2 n°® 44, 99-066-
0091 (248804-1CSD) para a fase BigsFeOyo no grupo espacial P213 n° 198, 99-066-
0164 (30359-1CSD) para a fase BiyO3 no grupo espacial 141 /acd n° 142 e 99-001-0012
(164223-ICSD) para a fase BiFeO3 no grupo espacial R3¢ n® 161. Apds a lavagem
os padroes utilizados foram: 99-066-0151 (190461-ICSD) para a fase BisO3 no grupo
espacial P4 n° 75, 99-001-0035 (186440-ICSD) para a fase Biy F;Og no grupo espacial
P121 n° 3 e 99-001-0108 (417304-ICSD) para a fase BiF'eO3 no grupo espacial R3¢
n° 161.

O refinamento da amostra calcinada a 600 °C/3h sem lavar utilizou os padrdes de
referéncia: 99-001-0091 (248804-1CSD) para a fase Bigs F'eO40 no grupo espacial P23
n° 195, 99-066-0164 (30359-ICSD) para a fase do BisO3 no grupo espacial P43 n°
78 e 99-001-0012 (164223-ICSD) para a fase BiF'eO3z no grupo espacial R3¢ n° 161.
Apoés a lavagem dessa amostra os difratogramas foram refinados com os padroes:
99-066-0021 (180499-ICSD) para a fase BiFeO3 e 99-066-0167 (37367-ICSD) para
a fase Biy0s.

Na Figura 4.16 é possivel observar o padrao difratométrico refinado no intervalo
20(°) de 20-40 da amostra sintetizada via ROTA I e calcinada a 500 °C/6h. A
amostra nao foi lavada com &dgua destilada e acido acético. Nessa temperatura
de tratamento o material apresenta uma quantidade exagerada de interferéncias
em regioes nao relacionadas ao BFO. De acordo com a literatura esses picos se
referem a impurezas no material, como S-BFO, M-BFO e os éxidos de ferro e bismuto
(FREITAS, 2008). O padrao de difracao foi refinado a partir das fases do BiF'eOs, do
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Biy03 e do BigsFeOyo (S-BFO). Apés os ajustes foi possivel quantificar a presenca
dessas fases na amostra produzida. O alto indice de contaminagao é observado com
aproximadamente 84,4 % do S-BFO, 8,2 % de BiyO3 e somente 7,4 % do BFO puro.

BFO -500°C/6h & (4) 84,4 % - Bi_FeO,
ROTA1 ()82 % -Bi,0,
Sem lavar (*)74 % - BiFeO,

103

=u (1-2
=+ 104/110
200

Intensidade (u.a.)
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20 (°)

Figura 4.16: Padrao de difragdo de nanoparticulas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA I calcinada a 500 °C durante 6h sem lavar submetido ao refinamento com
o método de Rietveld no intervalo 26 de (20-40)°.

Os picos relativos ao BFO aparecem no difratograma da Figura 4.16 nas posigoes 26
igual a 22,60° (102), 32,06° (104/110), 37,80° (113), 39,13° (006) e 39,66° (202). Esses
picos foram indexados durante o refinamento para a fase BFO. Entretanto, é possivel
perceber que estao com menor intensidade e seus respectivos formatos indicam pouca
cristalinidade. A presenca do BisO3 possui maior intensidade em 20=28,17° com
indices hkl igual a 01-2. A impureza BissFeOy (S-BFO) é amplamente reportada
na literatura durante a sintese do BFO. Na Figura 4.16 é possivel observar uma
alta contribuicao dessa fase nas posicoes 26 igual a ~ 24° 27°-28° 30° e 33°. Esse
surgimento pode estar relacionado ao tempo de sintese e temperatura de calcinagao.
A amostra foi tratada a 500 °C durante 6h.

A Figura 4.17 mostra o refinamento do difratograma da amostra sintetizada via
ROTA T calcinada a 600 °C durante 4h. A amostra nao submetida ao processo de
lavagem. Com o aumento na temperatura de calcinagao houve a melhor definicao dos
picos referentes ao BFO na regiao 20 ~ 32°. Além disso, as interferéncias relativas
ao BFO se apresentam mais intensas e melhor definidas. Houve um aumento na
quantidade de BFO para ~ 46,3 %. Porém, ainda hd a presenca das impurezas do
tipo S-BFO (~36,1%) e BisO5 (~17,6%). O aumento na temperatura de calcinagao
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e diminuigao no tempo de tratamento indicam uma possivel diminuigao da fase S-
BFO no material que pode ser observado no pico 20=33,34° que apresenta uma
diminuigao expressiva. HASAN et al. 2016 mostra que é possivel eliminar fases
inesperados do material submetendo as amostras a lavagem com agua destilado e
acido acético.

BFO - 600°C/4h . (4) 36,1 % - Bi _FeO_
ROTA I 22 (W) 17.6%-Bi,0,
Sem lavar 1T (®)463 % - BiFeO,
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Figura 4.17: Padrao de difracao de nanoparticulas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA T calcinada a 600 °C durante 4h sem lavar submetido ao refinamento com
o método de Rietveld no intervalo 20 de (20-40)°.

A Figura 4.18 apresenta o difratograma refinado para a amostra sintetizada via
ROTA T calcinada a 650 °C durante 3h. Essa amostra foi submetida ao processo
de lavagem. Nesse refinamento foram utilizadas apenas duas fases, o BFO puro
e a fase referente ao Bis(O3;. Nessa amostra parece nao haver tanto contribuicao
da fase S-BFO. Os picos nao indexados estao relacionados com a fase S-BFO. Os
picos referentes ao BFO na fase pura sdo apresentados nas posigoes 26 (20-40)°
correspondentes de 22,52° (102), 31,84° (104), 32,16° (110), 37,64° (113), 39,03° (006)
e 39,49° (202) com seus respectivos indices hkl. Os parametros de rede obtidos para
a fase pura do BFO foram a=b=5,598 Ae ¢=13,809 A. O volume da célula unitdria
extraido foi de 374,85 pm3. Esses valores estdao dentro do esperado na literatura
(MAJID, 2013; TAHIR, 2016). A quantificacao de fases do material mostra que ~
64 % da amostra produzida é composto por BFO na sua fase pura e ~ 35 % de Bi,0s.
Portanto, a ROTA I de sintese gerou um material mais puro para temperaturas de
calcinagao de 600 °C e 650 °C com tempos de calcinacao de 3 a 4 horas.

O material produzido a partir da ROTA I possui uma relacdo Bi/Fe préxima da



Capitulo 4. Resultados e Discussao 73

relacao esperada, de acordo com resultados de Fluorescéncia de raios X. O espectro
de Infravermelho dessa amostra indica que apds aumento na temperatura de trata-
mento e o processo de lavagem houve uma aproximagao da fase pura do BFO. As
amostras obtidas via ROTA I foram submetidas ao aquecimento a 60 °C, durante
todo o processo de sintese. A sintese do BFO na sua fase pura tem sido reportada
a baixas temperaturas, ja que o sistema BisO3 evapora facilmente a altas tempera-
turas (RODRIGUES, 2010). Em virtude da evaporacio do O e do Bi fons Fe3™ se
decompoem em Fe?T gerando impurezas (FEROZE, 2017). Portanto, parece ser jus-
tificavel a amostra apresentar um difratograma com tantas interferéncias indesejadas
no intervalo estudado.

BFO - 650°C/3h (M) 35,6 % - Bi,O,
ROTA 1 (®)64,4 % - BiFeO,
Pos lavagem
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Figura 4.18: Padrao de difragdo de nanoparticulas de ferrita de bismuto sintetizada

via ROTA T calcinada a 650 °C durante 3h apds o processo de lavagem submetido
ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 26 de (20-40)°.

As nanoparticulas obtidas via ROTA II foram calcinadas a 400 °C/3h e 600°C/3h
(CELIS, 2019). O padrao de difragdo para o material tratado termicamente a 400 °C
durante 3 horas pré lavagem é apresentado na Figura 4.19. A baixas temperaturas
de tratamento o material parece nao ter uma cristalinidade bem definida. Esse
mesmo comportamento é observado para a ROTA I de sintese. E possivel observar
na Figura 4.18 a formacao do BFO, porém ha uma excessiva contribuicao de picos
relativos a impurezas no material. Apds o refinamento do padrao de difracao para
essa amostra foi possivel quantificar a presenca de quatro fases na amostras. A
fase BFO com aproximadamente 40,5 %, a fase BigsFeOyy com 43,0 %. Essas
quantidades foram predominantes na amostra. Ao que tudo indica a formacao da
fase S-BFO estd relacionada a baixas temperaturas de tratamento (ZHANG, 2015).
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O pico na posigao 26 em 27,98° é o mais expressivo para o difratograma do Bigs F'eOyq
(S-BFO).
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Figura 4.19: Padrao de difragao de nanoparticulas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA II calcinada a 400 °C durante 3h antes do processo de lavagem submetido
ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 26 de (20-40)°.

Ainda na Figura 4.19, é possivel observar a presenca das fases Fe304 com ~ 7,6 %
e Biy0O3 com ~ 8,8 %. Os resultados de XPS apresentam essas fases para a amostra
analisada. A amostra calcinada a 400 °C durante 3h foi submetida ao processo de
lavagem com agua destilada e acido acético. O difratograma foi medido e refinado,
Figura 4.20. De acordo com a quantificacao de fases é possivel observar a diminuicao
da fase S-BFO. Os picos em 20 ~ 28° e 33° apresentaram intensidades menores. A
influéncia do processo de lavagem com dgua destilada e acido acético na diminuigao
e até supressao da fase S-BFO é reportado na literatura (HASAN, 2016).

Entretanto, é possivel observar na Figura 4.20 o surgimento de picos relaciona-
dos a outra impureza recorrente durante a producao desse material, a fase M-BFO
mullenite (JJANG, 2008; PARVEZ, 2020). Esses picos sao identificados com * e
representam aproximadamente 28,1 % do material. Porém, ainda assim foi possivel
observar um aumento na quantidade de fase pura do BFO na amostra apds o pro-
cesso de lavagem. Esse comportamento também foi observado nas amostras obtidas
via ROTA 1.

A amostra calcinada a 600 °C durante 3h antes da lavagem teve seu difratograma
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BFO - 400°C/3h (*) 28,1 % - Bi Fe O,
ROTA 11 (w) 17,4 % - B1,0,
Pés lavagem (®) 54.4 % - BiFeO,
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Figura 4.20: Padrao de difragao de nanoparticulas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA I calcinada a 400 °C durante 3h apds o processo de lavagem submetido
ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 26 de (20-40)°.

refinado e apresentado na Figura 4.21. Houve um aumento na quantificacao da fase
do BFO para aproximadamente 59,1 %, isso pode estar relacionado com o aumento
da temperatura de calcinacao de 400 °C para 600°C. A amostra calcinada a 600
°C, de acordo com a quantificacao de fases, parece nao apresentar a fase M-BFO,
observada apds a lavagem do material calcinado a 400 °C. Ainda hé a presenga do
BiyO3 com ~ 3,0 % e a fase S-BFO com ~ 37,9 %. A amostra foi submetida ao
processo de lavagem para eliminagao de impurezas.

A amostra obtida via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h e submetida ao pro-
cesso de lavagem com agua destilada e acido acético teve seu difratograma refinado
e apresentado na Figura 4.21. A ROTA II de sintese foi executada a temperatura
ambiente e foi utilizado acido citrico como agente quelante e hidréxido de amoénio
como uma base forte para equilibrar o pH da solucao em torno de 4. JIANG et al.
2008 mostra que o aumento do pH pode promover a formacao da fase pura do BFO
e diminui¢ao de fases indesejadas.

A Figura 4.21 mostra que para a amostra submetida a um primeiro processo de
lavagem a quantificagao de fases aponta para uma quantidade aproximada de 82,8 %
de BFO na sua fase pura. O grupo espacial R3c foi identificado com sistema cristalino
trigonal. Os parametros de rede obtidos para a fase pura do BFO foram a=b=>5,59
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Figura 4.21: Padrao de difragao de nanoparticulas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h antes do processo de lavagem submetido
ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 26 de (20-40)°.

Ae c=13,80 A. O volume da célula unitéria extraido foi de 373,70 pm3. Os valores
se mantiveram dentro do esperado como foi observado na ROTA 1. E apresentado
abaixo do difratograma um grafico que determina a diferenca na convolugao do
padrao de difracao medido e o padrao de difracao calculado. Sao observadas menos
interferéncias quando comparados com a ROTA 1. O BiyO3 também foi quantificado
no material, em torno de 17 %. Os parametros de rede obtidos para a fase BiyO3
foram a=b=c=5,45 A e volume da célula unitdria de 161,87 A3A3. Para a amostra
calcinada a 600 °C durante 3h os resultados de XPS também indicam a presenca do
Biy0s.
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Figura 4.22: Padrao de difracao de nanoparticulas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA 1II calcinada a 600 °C durante 3h apds o processo de lavagem submetido
ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 26 de (20-40)°.

Diante do notorio efeito do processo de lavagem do material para eliminagao de
impurezas a amostra obtida via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h foi submetida
novamente ao processo de lavagem. Entao, o difratograma do material foi medido e
refinado como mostra a Figura 4.23. Dentro do intervalo 26 analisado a presenca de
picos relacionados com a impureza BisO3 diminuiu de forma consideravel quando
comparado com os outros resultados desse trabalho. A quantificagao de fases sugere
uma percentagem maéssica de aproximadamente 8,8 %. Os picos indexados para essa
fase foram 20=28,31° (012), 20=28,60° (111) e 20=35,23" (112). As interferéncias
relativas ao BFO puro permanecem nas regioes esperadas com indices hkl iguais a
102, 104, 110, 113, 006 e 202, respectivamente. A baixa incidéncia de impurezas
sugere uma quantificacdo aproximada de 91 % de BFO na sua fase pura.

Foi estimado o tamanho médio dos graos com a equagao de Scherrer. A partir do
refinamento é possivel extrair a largura a meia altura (5) de cada pico de difragao.
Foram selecionadas as trés interferéncias mais intensas dentro do intervalo 26 ana-
lisado. A tabela 4.5 apresenta a posicao de cada pico selecionado e sua respectiva
largura a meia altura (8). O fator de forma (k) foi ajustado em 1 a fim de se sugerir
uma simetria esférica aproximada (SANTOS, 2011; ULBRICH, 2021). O compri-
mento de onda (A) de raios X utilizado foi de 1,54 A. Os picos de Bragg analisados
foram os mesmos para as duas amostras analisadas.
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Figura 4.23: Padrao de difracao de nanoparticulas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h apds o segundo processo de lavagem e
submetido ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 26 de (20-40)°.

Os resultados apresentados na tabela 4.5 para a ROTA I (BFO-650°C/3h - Pés la-
vagem) sugere graos de tamanho médio aproximado de 53,293 £+ 6,830 nm. Para o
material produzido a partir da ROTA II (BFO-600°C/3h - Pés lavagem) o tamanho
médio aproximado dos cristalitos foi de 43,396 + 4,594 nm. Ambas as rotas apre-
sentam producao de materiais em escala nanométrica. Ao que tudo indica a ROTA
IT apresenta nanoparticulas com tamanhos médios menores, quando comparada com

a ROTA 1.

Os resultados obtidos a partir dos dados de MET mostram que também houve
uma tendéncia de diminui¢ao no tamanho médio do material a partir do método de
sintese utilizado. A ROTA II apresentou resultados favoraveis a um melhoramento
na produgao do BFO puro, com relagoes atomicas Bi/Fe mais préximas do esperado
e absorgoes no espectro infravermelho relativas a formacao do BFO. Além disso,
foram identificadas interacao Bi-O e Fe-O relativas ao BFO nos resultados de XPS.

Na tabela 4.6 estao dispostos os valores dos parametros globais de refinamento al-
cancados apos o fitting dos dados experimentais com o padrao calculado a partir das
fichas cristalogréaficas utilizadas para cada rota. As coordenadas atomicas também
foram extraidas e condizem com a formacao de uma estrutura do tipo perovskita
com o atomo de Fe no centro, Figura 2.3 (a). Os valores do G,y obtidos estao em
desacordo com o esperado para as amostras calcinas a 500 °C durante 6h, 600 °C
durante 4h e 400 °C durante 3h. Essa disparidade com o esperado pode estar rela-
cionada com a quantidade exagerada de ruidos nos difratogramas refinados dessas
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Tabela 4.5: Distribuic¢ao de tamanhos médios das Nanoparticulas a partir da equagao
de Scherrer. O fator de forma (k) utilizado foi 1 e o comprimento de onda ()) da
radiacao incidente foi de 1,54 A.

ROTA I

Picos de Bragg [*] Pos. (20)[rad] [ (20)[rad] Tamanho médio [nm]
22,92 0,4000 0,00285 55,155 £ 6,83

31,38 0,5476 0,00351 45,725 £+ 6,83

32,24 0,5628 0,00272 59,000 +£ 6,83
ROTA 11

Picos de Bragg [*] Pos. (20)[rad] [ (20)[rad] Tamanho médio [nm]
22,41 0,391 0,0038 41,366 £ 4,59

31,74 0,554 0,0040 40,117 £ 4,59

32,06 0,559 0,0033 48,626 £ 4,59

amostras. Para as outras amostras esse valor permanece de acordo, devendo se apro-
ximar de 1 para indicar uma convolucao aceitavel de um padrao de difragao medido
e um calculado (KUMAR, 2012).

Os parametros globais, Rezpected, Fprofile € Ruyp a0 apresentados na tabela 4.6 para
todas as amostras refinadas. Esses fatores R sao um dos critérios de julgamento
de qualidade dos resultados obtidos com o refinamento (YOUNG, 1993). O Ry,
representa o indice de discrepancia simples e deve ser o quanto menor possivel,
denotando uma discrepancia minima entre os dados observados e o modelo utilizado
(TOBY, 2006). O R, se apresentou menor para o refinamento dos dados referentes
a amostra calcinada a 650 °C/3h ROTA I pés lavagem (R, = 4,24) e a amostra
calcinada a 600 °C/3h ROTA II também apds o processe de lavagem (R, = 4, 39).

Tabela 4.6: Parametros de refinamento R (varidveis globais) obtidos apds final do
processo para as amostras sintetizadas via ROTA I e ROTA II.

Amostra Variaveis Globais
Rezpected Rprofile pr Gof
BFO - 500°C/6h - ROTA I - Pré lavagem 2,18 6,39 9,64 | 4,42
BFO - 600°C/4h - ROTA I - Pré lavagem 1,43 5,75 8,75 | 6,11
BFO - 650°C/3h - ROTA I - Pés lavagem 2,01 2,86 4,24 | 2,10
BFO - 400°C/3h - ROTA 1I - Pré lavagem 3,09 6,64 | 10,63 | 3,44
BFO - 400°C/3h - ROTA 1I - Pés lavagem 1,66 3,52 4,76 | 2,86
BFO - 600°C/3h - ROTA 1I - Pré lavagem 6,73 5,86 748 | 1,16
BFO - 600°C/3h - ROTA 1I - 1° lavagem 1,53 3,69 4,74 | 3,09
BFO - 600°C/3h - ROTA II - 2° lavagem 1,80 3,41 4,39 | 2,43
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O fator Respecteqd indica qual seria o valor exato para uma correlacao perfeita entre
o modelo utilizado e os dados experimentais. Para a amostra tratada a 600 °C/3h
ROTA II que possui uma quantificagao de fase indicando uma pureza superior a
90% o valor de Reypectea ¢ de 1,80. E notado uma enorme disparidade desse valor
para as amostras calcinadas a 500 °C/6h, 600 °C/4h e 400 °C/3h. O ajuste nessas
amostras pode ter sido comprometido em virtude do passo utilizado para realizar as
medidas de difracao, gerando uma quantidade exagerada de ruidos.

4.2 Conclusao

A producao do BFO e investigacao de suas propriedades é de extrema importancia
para a industria de equipamentos eletronicos. Esse material é um promissor can-
didato para producao de memorias de quadruplo estado, capacitores e memorias
de acesso aleatério mais dinamicas. O controle de suas propriedades magnéticas
com campos externos elétricos e vice-versa é de interesse para a aplicabilidade desse
material.

Os resultados de MET sugerem que a morfologia das nanoparticulas de BFO pro-
duzidas com a ROTA II foi mais homogénea quando comparado com os resultados
da ROTA I. A analise dos dados de FT-IR nos permite perceber que houve uma
maior formacao de interacoes Bi-O nos espectros relativos a ROTA II. Enquanto
que na ROTA T foi necessario lavar o material com acido acético e agua destilada
para entao ser possivel a manifestacao dessas absorgoes em aproximadamente 1066
em ™!, Resultados de XPS sugerem a formaciao do BFO puro para temperaturas de
600°C calcinadas por 3h, porém é possivel detectar a presenca de impurezas do tipo
Biy05 e Fes;0y.

As anédlises de Fluorescéncia de raios X dos materiais produzidos sugerem que uma
razao atomica percentual Bi/Fe mais adequada para a producao da fase pura do BFO
estd entre 1 e 1,1. Os resultados relacionado a ROTA II foram de 1,13 enquanto que
para a ROTA I foi de 1,29. Ao que tudo indica a ROTA II se mostra mais proxima
da formagao da fase pura do material. O tamanho do material produzido indicou
uma tendéncia de diminuicao no tamanho dos graos para a producao da amostra

com a ROTA II.

Os dados de Difracao de raios X foram submetidos a uma analise com o método de
Rietveld. Os difratogramas indicaram a cristalizacao do material e foi possivel intuir
a formacgao do BFO. A partir da analise de Rietveld foi possivel quantificar as fases
presentes em cada amostra. A ROTA I se mostrou com uma pureza aproximada de
60 % enquanto que a ROTA II indicou uma pureza superior a 90% para amostras
calcinadas a 600°C durante 3h. Amostras obtidas via ROTA II a 400 °C indicam,
mesmo apos o processo de lavagem, a presenca exagerada de fases expurias. A
lavagem das amostras apds calcinagao com agua destilada e acido acético indicou
uma eliminagao na quantidades de fases impuras oriundas do processo de sintese.
Essas fases implicam méa formagao do material, implicando nas suas propriedades.
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A variagao tanto nas rotas de sintese quanto nas condigoes fisico-quimicas durante
a producao do material tem influéncia na formacao dos graos. A sintese a baixa
temperatura, ao que tudo indica, foi mais expressiva para a formacao da fase pura
do BFO. O aumento na temperatura de tratamento das nanoparticulas influenciou
a cristalizacao do material e o processo de lavagem empregado para o pé se mostrou
eficiente para eliminacao de fases impuras na amostra.



Referéncias

Advanced Magnetic Materials, Edited by Leszek Malkinski. Published by InTech
Janeza Trdine 9, 51000 Rijeka, Croatia. May, 2012. ISBN 978-953-51-0637-1.

ALVES, M. C., SOUZA, S. O., SANTOS, J. C., SOUZA, M. J. B., PEDROSA,
A. M. G. (2011). Estudo da influéncia das condicoes de sintese do método dos
precursores poliméricos na formagao de perovsquitas do tipo LaNiO3. Ceramica,
57(343), 305-309.

ARKADYEV, V. K., RUSS, J. Physical Chemical Society., 44, 165, 1912.

BEN, Q., GUO, Y., PAN, D., SUN, C., WANG, X., DUAN, H., ... LIU, H.
(2016). Size-controlled synthesis of BiFeO3 nanoparticles by a facile and stable
sol-gel method. Journal of Materials Science: Materials in Electronics, 27(10),
10803-10809.

CAMEJO, Y. M. Estudo das propriedades fisicas de sistemas multiferréicos basea-
dos em Ferrita de Bismuto. Dissertagao apresentada ao Programa de PésGraduagao
em Fisica , do Instituto de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia, para a
obtencao do titulo de Mestre em Fisica. 98, 2017.

CEBELA, M., JANKOVIC, B., HERCIGONJA, R., LUKIC, M. J., DOHCEVI,
Z., MILIVOJEVIC, D. MATOVIC, B. Comprehensive characterization of BiFeO3
powder synthesized by the hydrothermal procedure. Processing and Application of
Ceramics 10 [4] (2016) 201-208.

CELIS, C. D., RODRIGUEZ, C. A., NARVAEZ, J., LONDONO, O., MURACA,
D., KNOBEL, M., ... RAMIREZ, J. G. (2019). Control of Multiferroic properties
in BiFeO3 nanoparticles. Scientific Reports, 9(1).

CHEN, W.-F., MOFARAH, S. S., HANAOR, D. A. H., KOSHY, P., CHEN, H.-K.,
JIANG, Y., SORRELL, C. C. (2018). Enhancement of Ce/Cr Codopant Solubility
and Chemical Homogeneity in TiO2 Nanoparticles through Sol-Gel versus Pechini
Syntheses. Inorganic Chemistry, 57(12), 7279-7289.

COSTA, A. C. F. M., VILAR, M. A., LIRA, H. L., KIMINAMI, R. H. G. A,
GAMA, L. (2006). Sintese e caracterizagao de nanoparticulas de TiO2. Ceramica,
52(324), 255-259.

COSTA, L. E. V. Sintese e caracterizagao de filmes finos de BiFeO3 modificado
com calcio visando aplicagao em memorias de miiltiplos estados. Trabalho de Gra-
duacao apresentado para a Faculdade de Engenharia do Campus de Guaratinguetd,
Universidade Estadual Paulista. 64, 2015.

82



Referéncias 83

COTTA, A. A. C. (2010). Estudo da estrutura da superficie (001) de um monocristal
de cu90aul0 via difracao de elétrons de baixa energia e difracao de fotoelétrons.

DIAS, B. L. N., ANJOS, V. C. (2021). Espectroscopia de fotoelétrons por Raios
X: Conceitos fisicos e os processos experimentais. Revista Brasileira de Ensino de
Fisica, vol. 43, ¢20210006.

DORFMAN, Z. YA. G. Physik 17, 98, 1923.

DUTTA, S., A. JALAJA, M. (2015). Ferroelectrics And Multiferroics For Next
Generation Photovoltaics. Advanced Materials Letters, 6(7), 568-584.

FEROZE, A., IDREES, M., KIM, D., NADEEM, M., SIDDIQI, S. A., SHAUKAT,
S. F., ... SIDDIQUE, M. (2017). Low Temperature Synthesis and Properties of
BiFeO3 . Journal of Electronic Materials, 46(7), 4582-4589.

FREITAS, V. F. e SANTOS, I. A. Mecanosintese do composto BiFeO3. Ceramica.
2008, v. 54, n. 331 [Acessado 26 Novembro 2021] , pp. 338-344.

GAMARRA, L. F., PAVON, L. F., MARTI, L. C., PONTUSCHKA, W. M., MA-
MANI, J. B.,, COSTA-FILHO, A. J., ... AMARO Jr, E. (2008). Quantitative

ferromagnetic resonance analysis ofCD133 stem cells labeled with iron oxide nano-
particles. Journal of Physics: Condensed Matter, 20(20), 204150.

GOTARDO, R. A. M. Mecanismos de Ferroeletricidade em Materiais Multiferroi-
cos Magnetoelétricos. Tese de doutorado apresentada a Universidade Estadual de
Maringa como requisito para a obtencao do titulo de Doutor em Fisica. 156, 2011.

Griffiths. Eletrodinamica, 3a Edigao, Pearson Edition, Sao Paulo (2011); e John R.
Reitz, Frederick J. ISBN, 8576058863, 9788576058861. 402 pg.

GUARfN, M. E. B.Estudo das propriedades estruturais e magnéticas em compos-
tos multiferroicos do tipo Yb1-xTbxMnO3 (x = 0; 0,25; 0,50; 0,75 e 1). Trabalho
de tese apresentado ao Programa da Pds-graduacao em Fisica da Universidade Fe-
deral de Minas Gerais como parte dos requisitos necessarios para obtencao do grau
de Doutora em Fisica. 137, 2013.

GUERRA, W., ALVEZ, F. E., SILVA, K. C. C. Elemento quimico: Bismuto. QUI-
MICA NOVA NA ESCOLA. Vol. 33, N° 3, AGOSTO 2011.

H. ANWARA, H., AKHTAR, H., ASLAMA, M. U., AMINB, N. et. al. Structural
phase evolution and dielectric response in (BiFeO3) multiferroic oxide. Journal of
Ovonic Research Vol. 14, No. 2, 2018, p. 93 - 100.

Halliday, David, 1916-2010, Fundamentos de fisica, volume 4 : 6ptica e fisica mo-
derna / David Halliday , Robert Resnick , Jearl Walker ; tradugdo Ronaldo Sérgio
de Biasil - 10. ed. - Rio de Janeiro : LTC, 2016.

HASAN, M., ISLAM, M. F., MAHBUB, R., HOSSAIN, M. S., HAKIM, M. A.
(2016). A soft chemical route to the synthesis of BiFeO 3 nanoparticles with enhan-
ced magnetization. Materials Research Bulletin, 73, 179-186.



Referéncias 84

HE, X., JIN, K., GUO, H., GE, C. (2016). Evolution of the electronic and lattice
structure with carrier injection inBiFeO3. Physical Review B, 93(17).

HILL, N. A. (2000). Why Are There so Few Magnetic Ferroelectrics? The Journal
of Physical Chemistry B, 104(29), 6694-6709.

JAFFARI, Z. H., LAM, S. M., SIN, J. C., MOHAMED, A. R. (2019). Constructing
magnetic Pt-loaded BiFeO3 nanocomposite for boosted visible light photocatalytic
and antibacterial activities. Environmental Science and Pollution Research.

JIANG, Q., NAN, C., WANG, Y., LIU, Y., SHEN, Z. (2007). Synthesis and
properties of multiferroic BiFeO3 ceramics. Journal of Electroceramics, 21(1-4),
690-693.

JUNIOR, L. S. Estudo do Aproximado Quasicristal A15Co2 via Difracao de Fotoe-
létrons Excitados por Raios X. Dissertacao apresentada a Banca Examinadora como

exigéncia parcial para obtencao do titulo de MESTRE em Fisica pela Universidade
Federal do Parana. 79, 2022.

KHAKHOMOV S.A. et al. (2019) Synthesis of BiFeO3-Powders by Sol-Gel Process.
In: Laukaitis G. (eds) Recent Advances in Technology Research and Education.
INTER-ACADEMIA 2018. Lecture Notes in Networks and Systems, vol 53. Sprin-
ger, Cham.

KHOMSKII, D. (2009). Classifying multiferroics: Mechanisms and effects. Physics,
2.

KIM, J. K., KIM, S. S., KIM, W.-J. (2005). Sol-gel synthesis and properties of
multiferroic BiFeO3. Materials Letters, 59(29-30), 4006—4009.

KITTEL, C. Physical Review Journals, 73, 1948.

KUBEL, F., SCHMID, H. (1990). Structure of a ferroelectric and ferroelastic
monodomain crystal of the perovskite BiFeO3. Acta Crystallographica Section B
Structural Science, 46(6), 698-702.

LANDAU, L. LIFSHITZ, E. Phys. Z. Sowjetunion, 8, 153, 1935.
LIU, Y., GUO, H., ZHANG, Y., TANG, W., CHENG, X., LI, W. (2018). Hetero-

geneous activation of peroxymonosulfate by sillenite Bi 25 FeO 40: Singlet oxygen
generation and degradation for aquatic levofloxacin. Chemical Engineering Journal,
343, 128-137.

LOPES, A. M. L., ARAUJO, J. P., FERDOV, S. (2014). Room temperature
synthesis of Bi25FeO39 and hydrothermal kinetic relations between sillenite- and
distorted perovskite-type bismuth ferrites. Dalton Trans., 43(48), 18010-18016.

LOYARTE, R. G., GANS, R. Annalen der Physik, 64, 209-249 e 250-252, 1921.

LUCENA, G. L., SOUZA, J. J. N., MAIA | A. S., SOLEDADE;, L. E. B., LONGO,
E., SOUZA, A. G., SANTOS, I. M. G. (2013). New methodology for a faster
synthesis of SrSnO3 by the modified Pechini method. Ceramica, 59(350), 249-253.



Referéncias 85

LUIZ, F. C. L. Estudos de fluorescéncia estacionaria e resolvida no tempo de
anestésicos locais e de antibioticos da classe das fluoroquinolonas. Tese apresentada
ao programa de pés graduacgao em Fisica da PUC-Rio para obtencgao do titulo de
Doutor em Fisica. 148, 20009.

LUTH, H. (2001). Solid Surfaces, Interfaces and Thin Films. Advanced Texts in
Physics.

LUZ, J. Z. Citotoxicidade de nanoparticulas de bismuto (BiNPs) na linhagem
de macrofagos murinos Raw 264.7. Dissertacao apresentada ao Curso de Pés-
graduagao em Biologia Celular e Molecular, Universidade Federal do Parana, como
requisito parcial a obtencao do titulo de Mestre. 47, 2019.

MAHESH, R., SAGAR, E., VENUGOPAL, R. P. (2018). First-Principles Study
on Optical and Thermodynamic Behaviour of Multiferroic BiFeO3 Using LSDA+ U
and TB-mBJ Methods. Journal of Electronic Materials.

MAJID, F., MIRZA, S. T., RIAZ, S., NASEEM, S. (2015). Sol-Gel Synthesis of
BiFeO3 Nanoparticles. Materials Today: Proceedings, 2(10), 5293-5297.

MALMROS, G., THOMAS, J. O. (1977). Least-squares structure refinement based
on profile analysis of powder film intensity data measured on an automatic micro-
densitometer. Journal of Applied Crystallography, 10(1), 7-11.

MARIN, E. P. Espectroscopia de infravermelho e suas aplicagoes. Trabalho de
conclusao de curso (bacharelado - Fisica) - Universidade Estadual Paulista, Instituto
de Geociéncias e Ciéncias Exatas. 73, 2013.

MOULDER, J. F., Stickle WF, Sobol PE, Bomben KD (1992) Handbook of X-ray

photoelectron spectroscopy. Perkin-Elmer Corporation, Minnesota

MUNEESWARAN, M., JEGATHEESAN, P., COPIRAMAN, M., KIM, 1.-S., CI-
RIDHARAN, N. V. (2013). Structural, optical, and multiferroic properties of single
phased BiFeO3. Applied Physics A, 114(3), 853-859.

MUNIZ, F. T. L. Anélise da equagao de Scherrer pela teoria dinamica da difragao
de raios X aplicada a distribuicoes de tamanho de cristalitos. Tese de Doutorado
apresentada ao Programa de Pés-Graduacao em Fisica da Universidade Federal do
Ceara, como requisito parcial para a obtencao do Titulo de Doutor em Fisica. 101,
2017.

NEVES, P. C. P., FREITAS, D. V. BAPTISTA, L. A. Eixo quinario: um elemento
de simetria presente em moléculas e quasi-cristais - um experimento didatico em
cristalografia. Quim. Nova, Vol. 33, No. 9, 1977-1979, 2010.

NOVOTNY, E. H. Técnicas de Ressonancia Magnética Aplicadas no Estudo da
Matéria Organica do Solo. NUNES, R. R. RECURSO SOLO PROPRIEDADES E
USOS. Sao Carlos, SP: Editora cubo, 2015.p.313-369.



Referéncias 86

ONAL, F., MAKSUTOGLU, M., ZARBALI, M., MIKAILZADE, F. (2019). Mag-
netization and magnetic resonance in sol-gel derived polycrystalline BiFeO3 film.
Journal of Magnetism and Magnetic Materials. 477 (2019) 92-98.

PARK, J.-G., LE, M. D., JEONG, J., LEE, S. (2014). Structure and spin dynamics
of multiferroic BiFeO3. Journal of Physics: Condensed Matter, 26(43), 433202.

PARVEZ, M., HAQUE, E., AKTER, M. FERDOUS, H. (2020). Synthesis of Bis-
muth Ferrite Nanoparticles by Modified Pechini Sol-Gel Method. International Jour-
nal of Science and Engineering Investigations (IJSEI), 9(101), 35-38.

PAULA, G. P. Formulagao de compésitos com fibras vegetais e matriz termoplas-
tica. Dissertacao apresentada ao Programa de Pés Graduacao em Engenharia e
Ciencia dos Materiais do Centro de Ciéncia e Tecnologia da Universidade Estadual
do Norte Fluminense, para a obtencao do Titulo de mestre em Engenharia e Ciéncia
dos Materiais. 102, 2011.

PENARANDA, D. F. S. Preparacio e caracterizacio de matrizes nanoparticuladas
na base de 6xido de zinco e polimeros biodegradaveis para a liberagao controlada
de antimicrobianos. Tese apresentada ao Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais como requisito parcial para obtencao do grau de Doutor
em Ciéncias-Quimica. 126, 2017.

QUAN, Z., HU, H., XU, S., LIU, W., FANG, G., LI, M., ZHAO, X. (2008). Surface
chemical bonding states and ferroelectricity of Ce-doped BiFeO3 thin films prepared
by sol-gel process. Journal of Sol-Gel Science and Technology, 48(3), 261-266.

RAMESH, R., SPALDIN, N. A. (2007). Multiferroics: progress and prospects in
thin films. Nature Materials, 6(1), 21-29.

RIBEIRO, E. S., FRANCISCO, M. S. P., GUSHIKEM, J. E. (2003). Principios
basicos de XAS e XPS. Rev. Chemkeys N. 2 FEV.

RIETVELD, H. M. (2014). The Rietveld method. Physica Scripta, 89(9), 098002.

RODRIGUES, H. O. Estudo das propriedades estruturais, dielétricas e magnéti-
cas do compdésito ceramico (BaFel2019)x - (BiFe03)1-x e sua aplicagao em dis-
positivos de radiofrequéncia e microondas. Tese apresentado ao Programa de pos
graduacao em Engenharia de Teleinformatica, da Universidade Federal do Cear4,
obtencao do titulo de Doutor em Engenharia de Teleinformética. 192, 2014.

SANTOS, R. L. P., RIBEIRO, P. C., VIEIRA, D. A., SANTOS, P. T. A., SASAKI, J.
M. COSTA, A. C. F. M. Difracao de raios X e refinamento por Rietveld de ferritas
Mn0.657Zn0.35Fe204 sintetizada por reacao de combustao. Revista Eletronica de
Materiais e Processos - ISSN 1809-8797 - v.6.3 (2011) 145-150.

SATAR, A., ADNAN, N. S. R., LEE, H. L., HALL, S. R., KOBAYASHI, T., KAS-
SIM, M. H., MOHD KAUS, N. H. (2019). Facile green synthesis of ytrium-doped
BiFeO3 with highly efficient photocatalytic degradation towards methylene blue.
Ceramics International. 45, 15964-15973.



Referéncias &7

SHAMPO, M. A., KYLE, R. A. (2002). Dorothy Hodgkin—1964 Nobel Laureate
for Work on Vitamin B12. Mayo Clinic Proceedings, 77(5), 403.

SILVA, T. P., RAUBACH, C. W., ULLMANN, M. A., CARRENO, N. L. V., CAVA,
S., GONCALVES, M. R. F., NUNES, M. R. (2011). Desenvolvimento e caracte-
rizacao de particulas nanorecobertas a base de nanoargilas de haloisita. Ceramica,
57(341), 115-121.

SRIVASTAV, S. K., S. GAJBHIYE, N. (2012). Low Temperature Synthesis, Struc-
tural, Optical and Magnetic Properties of Bismuth Ferrite Nanoparticles. Journal
of the American Ceramic Society, 95(11), 3678-3682.

TAHA, G. M., RASHED, M. N., EI-SADEK, M. S., MOGHAZY, M. A. (2019).
Effect of Preheating Temperature on Synthesis of Pure BiFeO3 via Sol-Gel Method.
Nanopages, 1-11.

TAHIR, M., MAJID, F., RIAZ, S. NASEEM, S. (2016). Size Dependent Ferromag-
netism in Bismuth Iron Oxide Nanoparticles for Magnetoelectric Applications.

TOBY, B. (2006). R factors in Rietveld analysis: How good is good enough? Powder
Diffraction, 21(1), 67-70. doi:10.1154/1.2179804

ULBRICH, K. F. Sintese e Caracterizacao de um Novo Telureto de Ferro Nano-
cristalino Produzido por Mecanoquimica. Tese submetida ao Programa de Pds-
Graduacgao em Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina para obtencao do
titulo de doutora em fisica. 107, 2021.

WANG, D., WANG, M., LIU, F., CUI, Y., ZHAO, Q., SUN, H., ... CAO, M.
(2015). Sol-gel synthesis of Nd-doped BiFeO3 multiferroic and its characterization.
Ceramics International, 41(7), 8768-8772.

WARD, D. A., KO, E. I. (1995). Preparing Catalytic Materials by the Sol-Gel
Method. Industrial Engineering Chemistry Research, 34(2), 421-433.

WU, H., XUE, P., LU, Y., ZHU, X. (2018). Microstructural, optical and magne-
tic characterizations of BiFeO 3 multiferroic nanoparticles synthesized via a sol-gel
process. Journal of Alloys and Compounds, 731, 471-477.

Young, Hugh D. Fisica IV: Sears e Zemansky: Otica e fisica moderna/Hugh D.
Young, Roger A. Freedman; colaborador A. Lewis Ford; traducao Daniel Vieira ;
revisao técnica Adir Moysés Luiz. — 14. ed. — Sao Paulo: Pearson Education do
Brasil, 2016.

YOUNG, L., CAO, M., WANG, D., YUAN, J. (2015). High-efficiency and dynamic
stable electromagnetic wave attenuation for La doped bismuth ferrite at elevated
temperature and gigahertz frequency. RSC Advances, 5(94), 77184-77191.

ZAVOISKII, J. E. K. Physics. USSR 10, 197, 1946.



	Abstract
	Resumo
	Agradecimentos
	Sumário
	Lista de Tabelas
	Lista de Figuras
	Lista de Abreviações
	Lista de Símbolos
	Introdução
	Justificativa
	Objetivos
	Objetivo Geral
	Objetivos Específicos


	Revisão Bibliográfica
	Nanotecnologia
	Materiais Multiferroicos
	O Sistema BiFeO3
	Ferroeletricidade e Ferromagnetismo
	O Método Sol-gel
	Caracterização do Material
	Fluorescência de raios X (FRX)
	Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS)
	Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)
	Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)
	Ressonância Ferromagnética (FMR)
	Difração de raios X (DRX)
	Refinamento de Rietveld


	Materiais e Métodos
	Síntese Sol-gel
	Técnicas de Caracterização
	Fluorescência de Raios X (FRX)
	Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
	Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)
	Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)
	Ressonância Ferromagnética (FMR)
	Difratometria de Raios X (DRX)
	Refinamento com o Método de Rietveld


	Resultados e Discussão
	Caracterização do Material
	Fluorescência de Raios-X (FRX) 
	Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
	Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)
	Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)
	Ressonância Ferromagnética (FMR)
	Difração de Raios X (DRX)
	Análise de Rietveld

	Conclusão

	Referências

