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2022



11/08/2022 11:34 SEI/UFJ - 0046264 - Termo de Ciência e de Autorização (TECA)

file:///C:/Users/Mauro/Downloads/Termo_de_Ciencia_e_de_Autorizacao__TECA__0046264.html 1/2

UNIVERSIDADE FEDERAL DE JATAÍ
PROGRAMA DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIAS APLICADAS À SAÚDE

TERMO DE CIÊNCIA E DE AUTORIZAÇÃO (TECA) PARA DISPONIBILIZAR VERSÕES ELETRÔNICAS DE
TESES

E DISSERTAÇÕES NA BIBLIOTECA DIGITAL DA UFJ

Na qualidade de titular dos direitos de autor, autorizo a Universidade Federal de Jataí (UFj)
a disponibilizar, gratuitamente, por meio da Biblioteca Digital de Teses e Dissertações (BDTD/UFJ),
regulamentada pela Resolução CEPEC nº 832/2007, sem ressarcimento dos direitos autorais, de acordo
com a Lei 9.610/98, o documento conforme permissões assinaladas abaixo, para fins de leitura,
impressão e/ou download, a título de divulgação da produção científica brasileira, a partir desta data.

O conteúdo das Teses e Dissertações disponibilizado na BDTD/UFJ é de responsabilidade
exclusiva do autor. Ao encaminhar o produto final, o autor(a) e o(a) orientador(a) firmam o compromisso
de que o trabalho não contém nenhuma violação de quaisquer direitos autorais ou outro direito de
terceiros.

1. Identificação do material bibliográfico

[X] Dissertação         [  ] Tese

 

2. Nome completo do autor

MAURO VINÍCIUS DE BARROS SOUZA

3. Título do trabalho

SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DO MULTIFERROICO BIFEO3 SINTETIZADO VIA MÉTODO SOL-GEL COM
MODIFICAÇÃO PECHINI SUBMETIDO À ANÁLISE DE RIETVELD

4. Informações de acesso ao documento (este campo deve ser preenchido pelo orientador)

Concorda com a liberação total do documento [X] SIM           [     ] NÃO¹

[1] Neste caso o documento será embargado por até um ano a partir da data de defesa. Após esse período, a
possível disponibilização ocorrerá apenas mediante:

a) consulta ao(à) autor(a) e ao(à) orientador(a);

b) novo Termo de Ciência e de Autorização (TECA) assinado e inserido no arquivo da tese ou dissertação.

O documento não será disponibilizado durante o período de embargo.

Casos de embargo:

- Solicitação de registro de patente;

- Submissão de artigo em revista científica;

- Publicação como capítulo de livro;

- Publicação da dissertação/tese em livro.

Obs. Este termo deverá ser assinado no SEI pelo orientador e pelo autor.

Documento assinado eletronicamente por ALEXANDRE PANCOTTI, Professor do Magistério
Superior, em 28/07/2022, às 16:14, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento no § 3º do

http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/leis/l9610.htm


11/08/2022 11:34 SEI/UFJ - 0046264 - Termo de Ciência e de Autorização (TECA)

file:///C:/Users/Mauro/Downloads/Termo_de_Ciencia_e_de_Autorizacao__TECA__0046264.html 2/2

art. 4º do Decreto nº 10.543, de 13 de novembro de 2020.

Documento assinado eletronicamente por MAURO VINÍCIUS DE BARROS SOUZA, Discente, em
29/07/2022, às 11:12, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento no § 3º do art. 4º do
Decreto nº 10.543, de 13 de novembro de 2020.

A autenticidade deste documento pode ser conferida no site
https://sei.ufj.edu.br/sei/controlador_externo.php?
acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0, informando o código verificador 0046264 e
o código CRC F60F2E5F.

Referência: Processo nº 23854.002619/2022-27 SEI nº 0046264

http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_Ato2019-2022/2020/Decreto/D10543.htm
https://sei.ufj.edu.br/sei/controlador_externo.php?acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0
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Abstract

In this study were synthesized ferrite nanoparticles of bismuth BiFeO3 (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 (TC)
and antiferri-paramagnetic transition in 643 K (TN). BFO belongs to R3c 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(NO3)3 · 5H2O] and nonahydrate iron nitrate [Fe(NO3)3 · 9H2O] as reagents.
Ethylene glycol [3(CH2OH)2] 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 2θ, 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.
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Resumo

Neste estudo foram sintetizados nanopart́ıculas de ferrita de bismuto BiFeO3 (BFO)
com o método sol-gel com modificação Pechini para análises de suas proprieda-
des. Materiais multiferroicos magnetoelétricos exibem propriedades ferromagnéticas
e ferroelétricas ao mesmo tempo e a temperatura ambiente com uma transição ferro-
paraelétrica em 1103 K (TC) e uma transição antiferri-paramagnética em 643 K (TN).
O BFO pertence ao grupo espacial R3c com uma estrutura tipicamente perovskita
e vem sendo estudado desde aproximadamente 1960. É um material promissor para
aplicações em novos dispositivos, como em memórias de quadruplo estado. No pre-
paro das amostras foi utilizado nitrato de bismuto penta hidratado [Bi(NO3)3 ·
5H2O] e nitrato de ferro nona hidratado [Fe(NO3)3 · 9H2O] como reagentes. Etile-
noglicol [3(CH2OH)2] e ácido ćıtrico foram utilizados como solventes e dissolvidos
em água destilada. O processo de śıntese do composto foi constantemente agitado
em temperatura controlada. Antes da calcinação 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 śıntese foram utilizadas. Propriedades do BFO foram
investigadas com análises de Difração de raios X (DRX), Fluorescência de raios X
(FRX), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Espectroscopia de fotoelé-
trons de raios X (XPS), Ressonância Ferromagnética (FMR) e Espectroscopia de
Infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). As propriedades estruturais e
magnéticas das amostra são apresentadas no trabalho. Os dados de XRD, para um
intervalo 2θ espećıfico, foram analisados com o método de Rietveld apresentando
pureza superior a 90%. O objetivo é obter com maior precisão o tamanho das par-
t́ıculas, distâncias entre os planos cristalinos e quantificação das fases no material.
O controle da temperatura e pressão parcial do oxigênio durante a cristalização do
BFO conduz a formação de fases impuras. Um estudo de citotoxicidade do material
está previsto.

Palavras-chave: Śıntese, Rietveld, Nanopart́ıculas.

ii



Agradecimentos

Agradeço a todas as pessoas que de forma direta ou indireta participaram do meu
processo de formação. Ao Meu pai, Maurindo Fernandes de Souza eu dedico todas
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ataques sistemáticos e um sucateamento progressivo nas suas atividades, refletindo

iii
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3.2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) . . . . . . . . . 47
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t́ıculas magnéticas incorporadas (c). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

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 BiFeO3 a
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para receber tratamento térmico. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
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alguns grãos pouco definidos. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

4.9 Imagem de MET para BFO obtido via ROTA II, 600 °C/3h pós pro-
cesso de lavagem em escalas de 200 nm e 5 nm respectivamente. Em
(a) um pequeno aglomerado formado, (b) observação de algumas par-
t́ıculas e em (c) planos cristalinos observados. . . . . . . . . . . . . . 63

4.10 Histogramas dos tamanhos médios dos cristais (nm) produzidos a
partir da ROTA I (a) e ROTA II (b). . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

4.11 Espectros de FMR para as amostras obtidas via ROTA I. . . . . . . . 65
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). . . . . . . . 66
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) calci-
nada a 600 °C por 3h sem lavar e em (c) calcinada a 650 °C por 3h
submetida ao processo de lavagem. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

4.14 Difratogramas das amostras obtidas via ROTA II calcinadas a 400 °C
durante 3h antes da lavagem (curva preta) e após o processo de lava-
gem (curva vermelha), os picos relativos a impurezas são identificados
como *. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68

4.15 Difratogramas das amostras obtidas via ROTA II calcinadas a 600 °C
durante 3h antes da lavagem (curva preta), após o primeiro processo
de lavagem (curva vermelha) e após o segundo processo de lavagem
(curva azul), os picos relativos a impurezas são identificados como *. 69

4.16 Padrão de difração de nanopart́ıculas 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 2θ de (20-40)°. . 71

4.17 Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA I calcinada a 600 °C durante 4h sem lavar submetido ao
refinamento com o método de Rietveld no intervalo 2θ de (20-40)°. . . 72

4.18 Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA I calcinada a 650 °C durante 3h após o processo de lavagem
submetido ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 2θ
de (20-40)°. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

xii



4.19 Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sinteti-
zada via ROTA II calcinada a 400 °C durante 3h antes do processo
de lavagem submetido ao refinamento com o método de Rietveld no
intervalo 2θ de (20-40)°. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

4.20 Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA II calcinada a 400 °C durante 3h após o processo de lavagem
submetido ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 2θ
de (20-40)°. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

4.21 Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sinteti-
zada via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h antes do processo
de lavagem submetido ao refinamento com o método de Rietveld no
intervalo 2θ de (20-40)°. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

4.22 Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h após o processo de lavagem
submetido ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 2θ
de (20-40)°. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77

4.23 Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h após o segundo processo
de lavagem e submetido ao refinamento com o método de Rietveld no
intervalo 2θ de (20-40)°. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78

xiii



Lista de Abreviações

Abreviação Descrição
BFO Nanopart́ıculas de Ferrita de Bismuto
R-BFO Nanopart́ıculas de Ferrita de Bismuto contidas no grupo espacial R3c
S-BFO Impureza na forma Bi25FeO40 proveniente da formação do material
ABO3 Estrutura de materiais do tipo perovskita
TC Temperatura de Curie
TN Temperatura de Néel
BiFeO3 Nanopart́ıculas de Ferrita de Bismuto

YMnO3 Multiferroico hexagonal Manganita de Ítrio
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xiv



FRX Fluorescência de raios-X
FT-IR Espectroscopia de infravermelho
MET Microscopia eletrônica de transmissão
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l Vetor estado quântico ocupado pelo e−

µB Quantidade fundamental momento magnético
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cm−1 Unidade de medida, número de onda
OH Grupos hidroxila
NH Grupos amino
λ Comprimento de onda
yi Intensidades individuais
bi Background
ωki
Fk Fator de estrutura
yiobs Intensidades individuais observadas
c Um valor constante
t Largura do passo de contagem
S2
k F 2

k + J2
k , soma das contribuições nuclear e magnética
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G Parâmetro de orientação preferencial
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Rwp Índice de discrepância simples
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Caṕıtulo 1

Introdução

Os dispositivos eletrônicos utilizados amplamente no nosso dia a dia e presentes
em todos os espaços que compartilhamos estão em contante aprimoramento. Além
disso, há uma necessidade evidente de integrar todos esses avanços com um meio
ambiente saudável e apto a manter nossa vida nesse planeta. Os materiais que
compõem esses aparelhos possuem propriedades intŕınsecas como a piezoeletricidade
e o ferromagnetismo. Uma classe de materiais denominada multiferroicos são capazes
de acoplar propriedades elétricas, magnéticas ou elásticas na matéria. Um material
multiferroico magnetoelétrico, ou cerâmica avançada, muito investigado é o BiFeO3

(BFO) por sua manifestação de fenômenos ferroelétricos e ferromagnéticos em uma
ampla faixa de temperatura acima da temperatura ambiente.

O BFO possui estrutura perovskita do tipo ABO3, onde o śıtio A é responsável pela
manifestação da ferroeletricidade através de ı́ons Bi3+, com elétrons 2e− livres no
ńıvel 6s que se polarizam (CAMEJO, 2017). O śıtio B é responsável pelo ferromag-
netismo, com ı́ons de Fe3+. Esses ı́ons possuem um orbital 3d semi preenchidos,
e essa condição não é coerente com o ordenamento ferroelétrico (RODRIGUES,
2014). Porém, a ńıvel nanoestrutural o BFO é um material que consegue ocasionar
esse ordenamento com ı́ons de Fe3+ no śıtio B da perovskita (GUARÍN, 2013).

Outros compostos multiferroicos do tipo perovskita como TbMnO3, que possui uma
polarização elétrica em aproximadamente 27 K e o Y bMnO3 com a manifestação da
ferroeletricidade com temperaturas maiores que 1000 K são amplamente investiga-
dos (KHOMSKII, 2009). O BaTiO3 e o Pb(ZrT i)O3 são outros exemplos (RODRI-
GUES, 2010). Essas caracteŕısticas e outras tornam os materiais multiferroicos atra-
tivos para o desenvolvimento de equipamentos de armazenagem ultra rápidos como
memórias de múltiplo estado (MAJID, 2015), dispositivos voltados para a spintrô-
nica (WANG, 2015), sensores magnéticos (RAMESH, 2007), transistores (CAMEJO,
2017), células fotovoltaicas (DUTTA, 2015), dentre outros. A tecnologia de infor-
mação se beneficia acerca de novas descobertas nesses materiais para a evolução de
dispositivos de memória (PARVEZ, 2020).
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Caṕıtulo 1. Introdução 2

Materiais multiferroicos implicam cristais geminados onde a mudança de estado indi-
vidual poderá ser induzida a partir de um est́ımulo externo como um campo elétrico,
magnético ou ainda uma tensão mecânica (GOTARDO, 2011). Nos compostos onde
o acoplamento entre essas ordens é fraco e os fenômenos elétricos e magnéticos pos-
suem ocorrência independente tem-se os multiferroicos do tipo I como BiMnO3,
YMnO3, PbV O3 e o BiFeO3 (KHOMSKII, 2009). Esses multiferroicos geralmente
apresentam transições de fase ferroelétrica e ferromagnética. Além disso, uma alta
polarização espontânea P. Para o BFO essa P reportada é aproximadamente 90
µC/cm2 com temperatura de transição ferroelétrica de Tc=1103 K e temperatura de
Néel de TN=643 K (WU, 2018; CELIS, 2019). Nos multiferroicos do tipo II o mag-
netismo é responsável por causar a manifestação da ferroeletricidade ocasionando
um forte acoplamento entre os ordenamentos, porém com baixa polarização. Alguns
exemplos são TbMnO3, MnWO4, Ni3V2O6, entre outros (CAMEJO, 2017).

O material de estudo nessa pesquisa será produzido a partir de duas rotas de śıntese.
O método sol sol será utilizado e também uma variação do mesmo, do tipo Pechini
(CHEN, 2018; JIANG, 2008; SANTILLI, 1994). A verificação de propriedades es-
truturais e morfológicas do material serão investigadas a partir de técnicas de FRX,
XRD, MET, XPS e FT-IR apresentadas na Seção 2.6. Para uma identificação mais
coesa do material produzido os dados de Difração de raios X serão submetidos ao
processo de refinamento de Rietveld. O intuito é extrair a quantificação das fases
presentes na amostra produzida a fim de alcançar a fase pura do BFO (TOBY, 2006;
RIETVELD, 1968).

O texto apresentado está dividido em 4 caṕıtulos. No primeiro caṕıtulo é apresentada
a introdução e os objetivos geral e espećıfico da pesquisa desenvolvida. No caṕıtulo 2
uma revisão bibliográfica é apresentada sobre o material estudado, a fenomenologia
presente nesse composto, os métodos de produção empregados, técnica instrumen-
tais utilizadas e o método de refinamento de Rietveld. No caṕıtulo 3 os materiais
utilizados na śıntese da amostra e o funcionamento das técnicas experimentais. No
caṕıtulo 4 os resultados são apresentados e discutidos com uma conclusão sobre os
métodos de produção utilizados e quanto à pureza esperada para o material.

1.1 Justificativa

A proposta desse trabalho foi produzir um material multiferroico magnetoelétrico,
BFO (FREITAS, 2008). Serão empregadas rotas de śıntese baseadas no método
sol-gel a fim de alcançar a produção de uma material mais puro. O aperfeiçoamento
de propriedades intŕınsecas do material será investigado, com o objetivo de alcan-
çar propriedades superiores aos materiais já existentes. Os desafios tecnológicos
impostos atualmente impulsionam estudos com o BFO principalmente na indústria
eletrônica e informática (RODRIGUES, 2010).

Nesse material é observada uma polarização remanescente na direção [111] de aproxi-
madamente 90 µC/cm2 (DUTTA, 2015). Além disso apresenta de forma simultânea
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um comportamento ferromangético. Essas propriedades garantem a esse material,
descoberto em aproximadamente 1960, um aumento das pesquisas relacionadas às
suas propriedades (GUARÍN, 2013). Além disso, os materiais multiferroicos pos-
suem aplicações biomédicas, atuando como nano carregadores e controle de canais
de passagem (KARGOL, 2012).

Os métodos de produção empregados foram o método sol-gel convencional, com
a gelatinização de sistemas coloidais e o método sol-gel com modificação Pechini
onde os sistemas poliméricos são agregados (SANTILLI, 1994). A verificação das
propriedades morfológicas e estruturais das amostras produzidas foi feita a partir das
técnicas de Difração de raios X e Microscopia eletrônica de Transmissão, o tamanho
dos grãos foi obtido por ambas as técnicas empregadas. O estudo da composição e
concentração das nanopart́ıculas foi realizado através da Fluorescência 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 nanopart́ıculas de ferrita de bis-
muto (BFO).

1.2.2 Objetivos Espećıficos

• Utilização da variação de rotas sol-gel para produção de materiais nanoparti-
culados, via rota Pechini;

• Comparação a fim de encontrar a melhor forma de produzir o material dese-
jado;

• Obtenção da melhor rota para a produção da fase pura do BFO, presente no
grupo espacial R3c com estrutura Romboédrica;

• Quantificar as fases presentes nas amostras produzidas, a partir do refinamento
dos dados de Difração de raios X submetidos à análise de Rietveld;

• Visualização da morfologia do material sintetizado a partir da técnica de Mi-
croscopia Eletrônica de Transmissão (MET);

• Análise da composição qúımica superficial das amostras a partir da Espectros-
copia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS);

• Observação dos elementos qúımicos componentes da amostra a partir de dados
de Fluorescência de raios X (FRX);

• Identificar a natureza das ligações qúımicas presentes no material com a técnica
de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR);

• 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 dimensões na escala
nanoscópica são objetos de estudo da nanociência e nanotecnologia. Imagine que um
metro seja dividido em um bilhão de partes, então cada segmento irá corresponder
a um nanômetro (10−9m), unidade que representa os nanomateriais. Essa é uma
área de estudo multidisciplinar, envolvendo conhecimentos de qúımica, bioqúımica,
biomedicina, f́ısica, matemática, farmácia, entre outras e se desenvolve rapidamente
no contexto cient́ıfico atual (MORAIS, 2021).

Dispositivos na escala nanométrica trazem consigo uma série de avanços para a in-
dústria, como o potencial de miniaturização e agregação de um maior número de
componentes que interfere tanto no consumo de energia dos dispositivos quanto na
sua funcionalidade. Além disso, protéınas e v́ırus são nanométricos o que possibi-
lita a interação com materiais produzidos nessas dimensões como, nanopart́ıculas,
nanotubos, entre outras (MELO, 2004). Essa interação é de grande relevância para
o desenvolvimento de procedimentos relacionados à saúde como a interação com
patógenos (MORAIS, 2021).

Para além das aplicações práticas citadas acima, os materiais em escala nanomé-
trica apresentam propriedades novas e incomuns. Essas propriedades podem diferir
das propriedades do material em escala microscópica. Então, enquanto que a na-
nociência busca entender as diferenças nos fenômenos para materiais nanoscópicos
e microscópicos a nanotecnologia aproveita de novas propriedades para o desenvol-
vimentos de produtos e dispositivos em diferentes áreas de aplicações tecnológicas
(MELO, 2004).

Materiais como as nanopart́ıculas já são utilizadas para uma série de procedimentos,
como a inibição do crescimento de microrganismos (SANTOS, 2021), despoluição de
rios e lagos, confecção de artigos de vestimenta e na indústria aliment́ıcia. A śıntese
de materiais em escala nanométrica envolve alguns métodos de preparo como o sol-gel

4
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(SRINIVAS, 2016), co-precipitação (MUBARAK, 2014), sol-gel Pechini (PARVEZ,
2020), reação de estado sólido (SINGH, 2014), auto-combustão (FRUTH, 2007),
entre outros. É posśıvel produzir materiais em escala nanométrica das mais variadas
formas posśıveis, como nanopart́ıculas, 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 (GUARÍN, 2013). Os estados dos
domı́nios constituintes interagem com forças externas, como campos elétricos (E),
magnéticos (B) ou uma tensão mecânica. Uma vez que a armazenagem e leitura de
dados através da magnetização (M) e polarização (P) espontâneas é induzida com
a aplicação de campos externos alternáveis então, há um potencial para aplicações
tecnológicas nesses materiais (TAHA, 2017). Os materiais utilizados possuem limi-
tações quanto à polarização 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
avanço para novos dispositivos capazes de armazenar informação tanto no estado de
magnetização quanto polarização. O desenvolvimento de novos sensores magnéticos,
memórias de quadruplo estado e avanços na área da computação quântica são al-
gumas consequências na implementação dos multiferroicos (CAMEJO, 2017). Para
além das aplicações tecnológicas, há também aplicações médicas, como o controle de
canais de passagem de ı́ons (KARGOL, 2012), inibição no crescimento de patógenos
(JAFFARI, 2019), dentre outras.

A ferroeletricidade desses materiais se relaciona com a capacidade de gerar uma po-
larização espontânea (DUTTA, 2015), através do ordenamento de dipolos elétricos.
O efeito magnetoelétrico denominado como sendo a presença de ordenamentos elétri-
cos e magnéticos na matéria tem sido de grande interesse para os pesquisadores nas
últimas décadas (FIEBIG, 2005). Multiferroicos magnetoelétricos são ferroelétricos
e ferromagnéticos, há a observação de uma relação entre componentes magnéticas
e elétricas com a aplicação de campos elétricos e magnéticos externos (CAMEJO,
2017).

Multiferroicos podem sofrer uma magnetização induzida com a aplicação de um
campo elétrico externo (E), uma polarização elétrica modificável com um campo
magnético externo (H) e ainda uma deformação (ε) em virtude da aplicação de
uma tensão mecânica sobre o material (GUARÍN, 2013). Sistemas multiferroicos
magnetoelétricos possuem uma atenção especial nas pesquisas por haver uma relação
entre suas propriedades e a aplicação de campos externos. O esquema apresentado na
Figura 2.1 mostra que haverá o acoplamento das ordens ferroicas em um sólido que
ocasiona uma magnetização (M) devido a um campo elétrico (E) ou uma polarização
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(P) devido a um campo magnético (H) (KHOMSKII, 2009). A intersecção entre
esses dois fenômenos gera materiais multiferroicos.

Adaptado de KHOMSKII, 2009.

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

A polarização de um material está relacionada com um momento de dipolo elétrico
resultante na matéria por unidade de volume (RODRIGUES, 2014). Os Multiferroi-
cos podem ser ainda ferroelásticos, onde uma mudança na polarização acompanha
uma deformação do material. Esse fenômeno está associado principalmente aos mul-
tiferroicos com estrutura perovskita. Essa propriedade pode vir a ser aplicada em
conversores de energia mecânica em sinais elétricos para sonares (GUARÍN, 2013).

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

• Magnetoelétrico: Uma magnetização ou uma polarização podem ser induzi-
das no material com a aplicação de campos elétricos e magnéticos externos,
respectivamente.

• Piezoelétrico: Quando um comportamento linear é observado entre uma de-
formação mecânica e um campo elétrico externo aplicado.

• Piezomagnético: Seguindo também uma dependência linear, haverá uma de-
formação mecânica em função do campo magnético externo aplicado.

• Eletrostrição: Respeitando uma dependência quadrática, ao se aplicar um
campo elétrico tem-se uma deformação mecânica no material.
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• Magnetostrição: Um campo magnético correlacionado com uma deformação
mecânica, seguindo uma função quadrática.

Materiais multiferroicos magnetoelétricos exibem uma situação particular onde há o
controle direto de cargas quando na presença de um campo magnético ou controle de
spins quando na presença de um campo elétrico (WANG, 2015). Esse controle pode
ser feito ainda de forma indireta, com a aplicação de tensões mecânicas. As nano-
part́ıculas multiferroicas magnetoelétricas podem ainda ser classificadas de acordo
com a sua forma (KARGOL, 2012). Pode estar na forma de nanopart́ıculas esféricas
do tipo core-shell com o caroço 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 cerâmicas piezoelétricas com nanopart́ıculas magnéticas
incorporadas Figura 2.2 (c).

KARGOL, 2012.

Figura 2.2: Três formas de nanopart́ıculas magnetoelétricas: esféricas do tipo core-
shell (a), haste ciĺındrica (b) e uma formulação com nanopart́ıculas magnéticas in-
corporadas (c).

O acoplamento das ordens magnéticas e elétricas nos materiais multiferroicos magne-
toelétricos e a forma de ocorrência da ferroeletricidade discriminam os multiferroicos
em tipo I e tipo II (KHOMSKII, 2009). Os multiferroicos do tipo I são caracteŕısti-
cos por demonstrarem a ocorrência dos fenômenos elétricos e magnéticos de maneira
independente. Com isso o acoplamento entre esses ordenamentos é fraco (CAMEJO,
2017). Materiais como o BiFeO3 e o YMnO3 são exemplos de multiferroicos perten-
centes a esse grupo e possuem altos valores de polarização, próximos a 90 µC/cm2

(DUTTA, 2015). Então, os compostos desse grupo são classificados ainda quanto ao
mecanismo que propicia a observação da ferroeletricidade como manifestação. São
quatro as formas que se apresenta a ferroeletricidade (GUARÍN, 2013):

• Quando a ferroeletricidade é causada a partir da inclinação ou rotação dos
momentos de dipolo elétrico, tem-se a ferroeletricidade devido à Geometria
como acontece em YMnO3. A inclinação de uma estrutura ŕıgida irá fornecer
o empacotamento do ret́ıculo cristalino e alguns elétrons irão se mover e se
orientarem, tornando observável a ferroeletricidade (KHOMSKII, 2009).

• Cargas ordenadas em desequiĺıbrio também são geradores de ferroeletricidade
(RAMESH, 2007). Quando após o ordenamento dos momentos de dipolo elé-
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trico no material houverem śıtios e ligações de forma não simétrica, desiguais,
tem-se a presença da ferroeletricidade (CAMEJO, 2017). Essas ligações tam-
bém podem se dar de forma inequivalentes na estrutura do material, como
ocorre no multiferroico LuFe2O4.

• Quando a estrutura for submetida a distorções, com o objetivo de diminuir
a célula unitária observa-se o fenômeno da ferroeletricidade (DUTTA, 2015).
Materiais com estruturas do tipo ABO3 são denominados perovskitas, havendo
a combinação de elementos metálicos e não metálicos, como mostra a Figura
2.3 (a). Os multiferroicos do tipo perovskita mais populares são o BaTiO3 e
o Pb(ZrT i)O3 (PZT) (MITSUI, 1981). Nesses materiais pode ser observada a
ferroeletricidade com distorções na estrutura. Os átomos no śıtio A possuem
um raio atômico maior que átomos presentes no śıtio B, em virtude da estabi-
lidade do ret́ıculo e formação da estrutura desejada (DEMIC, 2017). Há uma
enorme variedade de cátions candidatos a ocupar os śıtios A e B mantendo a
conformação perovskita (BALASUBRAMANIAN, 2006). Dentro desse grupo
ainda é posśıvel obter algumas simetrias, relacionadas aos estados de transição
do material.

• O último modo de se observar a ferroeletricidade em multiferroicos do tipo I se
dá quando tem-se ı́ons no composto, com elétrons externos, que não participam
das ligações qúımicas (KHOMSKII, 2009), Figura 2.3 (b). Então, esses pares
solitários de elétrons que não participam das ligações possuem uma alta pola-
rização. O BiFeO3 é o composto mais representativo dessa subclasse (FERRI,
2008). Elétrons isolados do ńıvel 6s dos cátions de Bi3+ desempenham um pa-
pel importante para a observação da ferroeletricidade no composto, BiFeO3.

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 BiFeO3 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 dispõem de um forte acoplamento, embora possuam baixa polarização,
da ordem de 10−2 µC/cm2 (GUARÍN, 2013). A ferroeletricidade nesses materiais é
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condicionada a uma conformação magnética espećıfica para sua visualização. Com-
postos como o TbMnO3 e TbMn2O5 são exemplos de materiais pertencentes a esse
grupo (KHOMSKII, 2009).

Esse grupo de materiais já são utilizados na indústria dos equipamentos eletrônicos
para desenhar memórias RAM do tipo RAM ferroelétrica (FeRAM) e do tipo RAM
magnéticas (MERAM), (RAMESH, 2007). Esses novos avanços conduzem a tecno-
logia a uma nova forma de interagir com a eletrônica, através da ”spintrônica”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 memórias de quadruplo estado, novos
sensores magnéticos, sistemas de segurança, entre outros (KHAKHOMOV, 2018).

2.3 O Sistema BiFeO3

O BFO é um material que à temperatura ambiente se encontra no estado sólido
com célula unitária de estrutura perovskita com distorção romboédrica no grupo
espacial R3c, os parâmetros de rede são a=b=5,58 Å e c=13,87 Å (SELBACH,
2008). Relatos da literatura mostram que para temperaturas superiores a 1103 K
(830 °C) há uma contração no volume da célula unitária (RAMESH, 2007). Essa
temperatura é conhecida como Temperatura de Curie (TC) e essa transição acontece
quando o material deixa de ser ferroelétrico e para a se comportar como paraelétrico
com grupo espacial R− 3c (PALAI, 2008).

Essa transição geralmente está associada à decomposição do material em fases pa-
rasitas como Bi2Fe4O9 ou Fe2O3 (FEROZE, 2017). Há também uma anomalia
observada em aproximadamente 643 K (370 °C) gerada a partir do ordenamento an-
tiferromagnético dos spins, que estão na configuração tipo G (WANG, 2015). Nessa
temperatura ocorre a transição antiferromagnética-paramagnética, essa temperatura
é conhecida como temperatura de Néel (TN). Acima dessa temperatura o material
torna-se paramagnético (GUARÍN, 2013). O BFO é um material compósito ele-
tro cerâmico, ou um cerâmico avançado, cujas caracteŕısticas mecânicas, dielétricas,
magnéticas ou ópticas podem ser controladas a partir de est́ımulos externos (FREI-
TAS, 2008).

O desenvolvimento tecnológico descontrolado implica uma série de consequências
que precisam ser solucionadas. Em um cenário de extrema poluição o desenvol-
vimento de bactérias patogênicas é preocupante, com destaque para os páıses 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 não tóxico com uma estabilidade qúımica que permite sua utilização para
fotodegradação à luz viśıvel de agente poluentes (LI, 2010; SOLTANI, 2013; HAO,
2014). Além disso, esse material possui uma atividade antibacteriana observado com
método de difusão em ágar 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 (GUARÍN, 2013).
Essas manifestações elétricas e magnéticas no material ocorrem em uma ampla faixa
de temperatura acima da temperatura ambiente. Porém existem ainda algumas limi-
tações quanto à sua aplicação. Embora seja um material com uma alta polarização
remanescente, em torno de 90 µC/cm2 na direção [111], o acoplamento entre as
ordens ferroicas, ferroelétricas e antiferromagnéticas é fraco (CAMEJO, 2017). O
mercado tecnológico atual utiliza largamente o PZT, que é um material cerâmico
do tipo perovskita com propriedades piezoelétricas. A polarização do BFO chega a
ser quase o dobro da polarização reportada para o PZT, além do mais, o BFO não
possui em sua composição o chumbo gerando uma vantagem para o meio ambiente,
saúde e segurança (KHOMSKII, 2009).

O BFO é um material amplamente estudado a partir da observação de suas propri-
edades ferroelétricas, magnéticas e ainda fotovoltaicas. Devido a uma baixa energia
de gap e a alta polarização remanescente esse material possui parâmetros relevantes
para o controle de suas propriedades fotovoltaicas (DUTTA, 2015). Sua energia de
gap está entre 2.3 - 2.8 eV em temperatura ambiente. As aplicações 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 óptico. Para solucionar esse obstáculo e reduzir o gap de energia do
BFO, pode ser executada uma engenharia de deformação atuante na estrutura de
rede que possa vir a reduzir o gap (YOUNG, 2012).

Adaptado de WANG, 2020.

Figura 2.4: Formas de preparação do BFO: Cerâmicas, filmes finos ou nanoestruturas
e suas diferentes morfologias.
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Esse material pode ser preparado em forma de cerâmicas de BFO, filmes finos e
nanoestruturas como mostra a Figura 2.4. As diferentes morfologias do material in-
cluem, nanopontos, nanofibras, nanofolhas, nanoplacas, nanotubos, nanopart́ıculas,
e nanofios (WANG, 2020). Esse sistema pode ser preparado por diversas rotas de
śıntese como o método Sol-gel, Co-Precipitação, Sol-gel com variação Pechini, mé-
todo Hidrotermal, Reação de estado sólido, Auto Combustão, dentre outros (TAHA,
2019; MUBARAK, 2014; SINGH, 2014; FRUTH, 2007). A variação da rota de pre-
paração é um mecanismo para obter a fase pura do material e a partir de alterações
f́ısico-qúımicas no processo eliminar a presença de impurezas no produto final (JI-
ANG, 2008).

Embora seja um material versátil nos métodos de produção e nas formas a serem
obtidas o BFO ainda encontra limitações quanto à sua aplicação na indústria (PAR-
VEZ, 2020). Existem alguns obstáculos que precisam ser vencidos, como:

• O sistema possui anomalias relativas à condução elétrica, observadas em am-
bas as transições de fase do material (SELBACH, 2008). Isso se dá devido
a perdas dielétricas através do vazamento de corrente proveniente da fadiga
elétrica do material. Ou seja, ocorre a degradação das propriedades ferroelétri-
cas com o desordenamento dos domı́nios ferroelétricos (COSTA, 2015). Essas
perdas estão associadas ao grupo espacial da amostra produzida e também o
surgimento de fases intermediárias no processo de śıntese (FEROZE, 2017).
Quando o material é produzido puro com uma estrutura romboédrica e grupo
espacial R3c o vazamento de corrente é mı́nimo com uma alta polarização
remanescente e direção [111] (KHAKHOMOV, 2018).

• Esse sistema também possui um baixo coeficiente piezoelétrico. Portanto,
o material tem pouca capacidade de gerar tensão elétrica partindo de um
est́ımulo mecânico e vice-versa (DUTTA, 2015). Essa limitação impossibilita
o uso do material em dispositivos que requerem o comportamento piezoelétrico,
dando espaço ao já utilizado PZT (RAMESH, 2007).

O estudo cada vez mais ostensivo sobre esse material busca resolver essas questões
e investigar cada vez mais propriedades estruturais e microestruturais do BFO. As
propriedades são diretamente influenciadas pelos métodos de produção e a obtenção
da fase pura é um grande desafio (HASAN, 2016). Esse desafio se dá principal-
mente devido à alta volatilidade do Bi2O3 e também da decomposição de cadeias
Fe3+ em Fe2+ (FEROZE, 2017). Esse problema é refletido no surgimento de fases
secundárias na amostra. Os grãos tendem a se nuclear de acordo com o ńıvel de
contaminantes o que gera o crescimento de cristais agregados na estrutura (KIM,
2005). Na literatura as impurezas mais relatadas são do tipo Sillenite (Bi25FeO40),
Mullenite (Bi2Fe4O9) e ainda espécies do Bi2O3 (LIU, 2018).

À temperatura ambiente o sistema BFO possui uma estrutura romboédrica, grupo
espacial R3c e uma célula unitária do tipo perovskita (LOPES, 2014). Acerca da
estrutura, são reportados na literatura os seguintes parâmetros de rede: a=b=5,5850
Å; c=13,8764 Å; α=β=90° e γ=120° (CELIS, 2019). Nessas condições esse material
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apresenta uma polarização espontânea em torno de 100 µC/cm2 na direção cristalo-
gráfica [111] (CEBELA, 2016). A Figura 2.5 mostra duas configurações para a célula
unitária do BFO, que diferem no grupo espacial (LEE, 2012). Uma conformação é
do tipo hexagonal pertencente ao grupo R3c (esquerda) e outra do tipo ortorrômbica
pertencente ao grupo espacial Pbnm (direita).

LEE, 2012.

Figura 2.5: Célula unitária do BFO. Uma representação estrutural hexagonal per-
tencente ao grupo R3c e uma representação estrutural ortorrômbica pertencente ao
grupo Pbnm.

A polarização nesse sistema se deve exclusivamente ao śıtio A dessa perovskita, do
tipo ABO3 (RODRIGUES, 2014) onde estão alocados os átomos de Bi3+, destaca-
dos em vermelho na Figura 2.6. O mecanismo responsável por gerar a polarização é
”lone pairs”. Desta forma, o orbital 6s dos ı́ons de Bi3+ possui um par de elétrons
que não participam das ligações qúımicas presentes o que induz um deslocamento
do centro de cargas e gera a polarização na direção [111], Figura 2.6 (KHOMSKII,
2009). O dipolo ferroelétrico estará contido na interação Bi-Fe (KUBEL, 1990).
A magnetização do material está relacionado ao śıtio B, ou seja, ı́ons de Fe3+ re-
presentados em azul na Figura 2.6, originando um antiferromagnetismo do tipo-G
(WANG, 2015).

Os materiais sólidos de estrutura cristalina quando submetidos a variações de tem-
peratura passam por alterações na configuração de sua estrutura (PAULA, 2011), e
o sistema BFO também sofre esses efeitos. O aumento da temperatura ou adição de
elementos dopantes na amostra irá promover uma variação no ângulo e comprimento
das ligações qúımicas presentes no material (DUTTA, 2015). Essas variações afetam
propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas do compósito.
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NAGANUMA, 2011.

Figura 2.6: Esquema de polarização da estrutura perovskita do BFO, com grupo
espacial R3c na direção cristalográfica [111].

2.4 Ferroeletricidade e Ferromagnetismo

O BFO é um material multiferroico magnetoelétrico ou eletrocerâmico, o que implica
o acoplamento de ordenamentos elétricos e magnéticos (FREITAS, 2008). Como
uma cerâmica magnetoelétrica o BFO apresenta a manifestação simultânea de fenô-
menos ferroelétricos e ferromagnéticos.

Os materiais dielétricos estão 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 serão direcionados no sentido do campo, tornando o material polarizado. A
polarização 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 fenômeno que se manifesta na matéria através de uma
polarização elétrica macroscópica reverśıvel mesmo na ausência 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 dependência não linear entre a polarização e um campo elétrico externo, essa
foi definida uma curva de histerese ferroelétrica. Esses materiais apresentam uma
temperatura de transição de fases ferroelétricas-paraelétricas, denominada tempera-
tura de Curie Tc (GUARÍN, 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 domı́nios ferroe-
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létricos, esse ordenamento implica uma polarização macroscópica nula. Essas regiões
contêm inúmeros dipolos ao longo de todo o material e são orientadas de acordo com
est́ımulos externos. A medida que o campo elétrico E aumenta os dipolos vão se
orientando na direção do campo gerando uma polarização no material, observada
em II. Nesse momento todos os dipolos estão alinhados com o campo e o sistema
atinge uma polarização de saturação Ps.

O campo elétrico é então reduzido a zero, fazendo com que alguns dipolos percam
sua orientação induzida. Porém, grande parte dos domı́nios ferroelétricos mantêm
seu alinhamento ordenado, é observada uma polarização remanescente Pr, em III.
Para haver a reorientação dos dipolos na direção oposta é necessário aplicar um
campo elétrico em sentido oposto, até que se alcance uma polarização nula. Esse
campo será definido como campo coercitivo Ec. Esse campo limite determinará o
ponto crucial de reorientação dos dipolos presentes na amostra.

Fonte: Autor.

Figura 2.7: Ciclo de histerese para um material ferroelétrico. Em I são apresentados
os domı́nios ferroelétricos sem nenhuma orientação preferencial, em II os domı́nios
orientados sob a influência de um campo E externo e em III os domı́nios parcialmente
orientados após a remoção do campo E.

Os materiais ferroelétricos do tipo perovskitas (ABO3) possuem uma estrutura cú-
bica de alta simetria que gera uma polarização espontânea a partir do deslocamento
de cargas da rede (CAMEJO, 2017). As perovskitas ferroelétricas mais conhecidas
são BaTiO3, Pb(ZrT i)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 é capaz de gerar uma polarização espontânea entre 10 - 100 µC/cm2

(KHOMSKII, 2009).

Nos materiais ferromagnetos os momentos magnéticos poderão ser orientados com
um campo magnético B externo gerando uma magnetização que será retida após
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remoção do campo. Todos os fenômenos magnéticos estão associados ao movimento
de cargas elétricas (RODRIGUES, 2010). O ferro é um importante material que
apresenta esse comportamento. Em um material magnético ou magnetizado irá
existir correntes elétricas microscópicas devido ao movimento dos elétrons em torno
do núcleo dos átomos (momento angular orbital) e o movimento em torno do seu
próprio eixo (momento de spin) (GRIFFITHS, D. J., et al. 2010).

Os materiais magnéticos possuem um momento magnético diferente de zero. Isso
implica em manifestações macroscópicas a partir da orientação de dipolos magnéti-
cos. A simetria do material será altamente influenciada pela conformação resultante
dos momentos magnéticos e essa organização poderá gerar momentos magnéticos
alinhados de forma paralela, antiparalela ou variações 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 deverá ser diferente de zero (BUS-
CHOW, 2003). Portanto, o estado quântico ocupado pelo elétron será determinante
para o seu movimento e definido como l (subńıvel s, p, d, f etc). A expressão 2.1
apresenta o cálculo do um momento magnético orbital. O termo µf é definido como
a quantidade fundamental de momento magnético.

µorbital = µf
√
l(l + 1) (2.1)

O momento magnético de spin de um elétron é a manifestação de um momento angu-
lar intŕınseco do elétron. Tem-se a presença de um número quântico de spin (s) que
pode assumir dois valores ± 1/2, indicando sentidos contrários para o movimento
angular. A determinação do momento magnético de spin, expressão 2.2, será con-
dicionada ao momento magnético (µB) e a um fator giromagnético g (BUSCHOW,
2003).

µspinl = µBg
√

s(s + 1) (2.2)

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

A temperatura é um fator importante na determinação da conformação do momento
magnético resultante. Temperaturas acimam da Tc implicam orientações aleatórias
para os momentos magnéticos, nessa situação os spins não interagem entre sim. A
energia térmica é maior que as interações de troca que proporcionam ao material
passar por uma transição de fase (CULLITY, 2008). Nesse momento o material
apresenta um acoplamento magnético paramagnético, ou seja, na presença de um
campo magnético externo surgirá uma magnetização com o mesmo sentido do campo
externo aplicado.
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Temperaturas abaixo da TN tornam posśıvel a observação do fenômeno do ferro-
magnetismo (WANG, 2015). A transição de fase no material irá ocorrer quando as
interações de troca sobressaem com relação à energia térmica gerando um alinha-
mento ordenado dos momentos magnéticos, ferromagnetismo. A temperatura para
essa transição é definida como Temperatura de Curie Tc (PARVEZ, 2020).

Materiais magnéticos possuem regiões de domı́nios magnéticos por toda sua ex-
tensão. Essas regiões relativamente pequenas possuem inúmeros dipolos alinhados,
porém as orientações dos domı́nios é aleatória. A magnetização irá ocorrer quanto o
momento magnético total desses domı́nios for diferente de zero, essa condição será
alcançada sempre de modo a minimizar a energia de simetria do ret́ıculo cristalino
(GRIFFITHS, D. J., et al. 2010). A partir da aplicação de um campo magnético
externo é posśıvel observar a orientação desses domı́nios gerando magnetização.

Adaptado de HILL, 2000.

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

A orientação dos dipolos magnéticos e consequente magnetização do material po-
derá ocorrer de formas distintas a partir do comportamento dos spins. Na Figura
2.8 é posśıvel observar em (a) o ordenamento paramagnético dos spins, ou seja, a
orientação é aleatória e a magnetização é nula (HILL, 2000). Em (b) o esquema ilus-
tra a situação onde tem-se um ordenamento antiferromagnético dos spins que são
dispostos de forma antiparalela. Em (c) há 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 magnetização em função do campo magnético M externo aplicado.
Inicialmente o material se encontra desmagnetizado, ou seja, seus domı́nios se anu-
lam eliminando a orientação ordenada do momento magnético resultante. A medida
que o campo magnético externo H aumenta o material vai adquirindo uma orientação
dos seus momentos magnéticos, o campo externo estimula a orientação dos dipolos
magnéticos resultando em uma magnetização macroscópica M. Essa magnetização
irá atingir um valor de saturação Ms, spins orientados de forma ordenada. Quando
o campo externo H assumir o valor zero então o material não perde toda a sua
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Fonte: Autor.

Figura 2.9: Ciclo de histerese para um material ferromagnético.

magnetização. Haverá uma magnetização residual Mr, onde os momentos de dipolo
magnético possuem uma orientação prevalente em parte dos domı́nios magnéticos.
Quando a magnetização assume o valor zero então tem-se os campos magnéticos
coercitivos Hc.

2.5 O Método Sol-gel

Um revisão do método sol-gel nos mostra que ele é conhecido pelos qúımicos há mais
de um século e utilizado em escala industrial, para produção 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 dimensões na
escala nanométrica (nm). O termo sol-gel engloba uma série de procedimentos que
estão contidos em duas vertentes principais sol-gel: ’Top-Down approach’, quando
há uma conversão de uma material macroscópico para um material na escala micros-
cópica, similar ao processo de Lapidar uma pedra para fazer uma escultura. E ainda
’Bottom-up approach’, quando um material microscópico será aproximado para um
material na escala nanométrica a partir da utilização de precursores de tamanhos
microscópicos (HABIBA, 2014).

A Figura 2.10 apresenta dois caminhos para śıntese de nanomateriais. A aborda-
gem ’Bottom-up approach’ delimita a śıntese de nanomateriais a partir da interação
de átomos ou moléculas (HABIBA, 2014). O precursor, geralmente ĺıquido ou gás,
passa por um processo de ionização, dissociação, evaporação e condensação para for-
mação de part́ıculas e aglomerados, podendo apresentar comportamento amorfo ou
cristalino (GHANI, 2021). As nanopart́ıculas produzidas a partir dessa rota apresen-
tam poucos defeitos, uma composição qúımica homogênea e baixa contaminação. A
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abordagem ’Top-Down approach’ parte de um material a granel ”bulk”fragmentado
em part́ıculas menores a partir da aplicação de uma energia, originando um pó. Essa
energia pode ser mecânica, qúımica, térmica ou irradiação laser. Essa abordagem re-
sulta em part́ıculas ou flocos com altos tamanhos de distribuição, uma desvantagem
para a indústria (MELO,2004).

Adaptado de HABIBA, 2015.

Figura 2.10: Dua formas de entendimento para a preparação 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
dispersão de part́ıculas coloidais em um meio aquoso (WARD, 1995). Os precursores,
sais inorgânicos como Nitratos de Fe e Bi, compõem uma solução aquosa que contém
ácido acético (CH3COOH) como catalizador, alterando a velocidade da reação e
diminuindo a energia de ativação da śıntese além de atuar como agente quelante
(PARVEZ, 2020). Na fase sol acontece o processo de hidrólise e a condensação
na fase gel. Os precursores metálicos individuais podem possuir uma cinética de
hidrólise preferencial, ocasionando a formação de nanocristais de compostos binários
(HASAN, 2016). O processo de Hidrólise leva à formação de ligações M-OH (Metal-
OH), a modificação do pH em meio aquoso proporciona a hidroxilação. Podendo
ocorrer a protonação ou deprotonação (SANTILLI, 1994).

Na fase gel será formado um sistema ŕıgido de part́ıculas coloidais, gel coloidal,
imobilizando a fase ĺıquida nos interst́ıcios das cadeias (MORAIS, 2021). Esse gel
se dá a partir da agregação linear de part́ıculas que está condicionada a variações
apropriadas das condições f́ısico-qúımicas como as concentrações dos precursores,
temperatura de śıntese, pressão, etc (SANTILLI, 1994). O controle do pH no meio
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pode determinar uma formação preferencial do produto. Em um meio ácido, prefe-
rencialmente, se obtêm géis poliméricos enquanto que em meios alcalinos se obtêm
preferencialmente géis particulados, coloidais (JIANG, 2008).

Adaptado de SANTILLI, 1994.

Figura 2.11: Esquema do processo de gelatinização das part́ıculas dispostas em um
meio coloidal a partir do método sol-gel de produção de nanomateriais.

A mudança da fase sol para a fase gel ocasionará a formação de uma estrutura tri-
dimensional sólida através do estabelecimento de ligações entre as part́ıculas (AE-
GERTER, 1989). O sistema que antes possúıa caráter viscoso passa a possuir ca-
ráter elástico. O esquema apresentado na Figura 2.11 é capaz de representar as
modificações estruturais que ocorrem durante a transição sol-gel (MEAKIM, 1988).
Inicialmente, part́ıculas coloidais dispersas compõem o sistema que a partir de alte-
rações de parâmetros do meio como temperatura e pH podem gerar ligações entre
as part́ıculas, formando pequenas cadeias ramificadas tridimensionais, o microgel.
Essas redes se ramificam a medida que o microgel é formado com a agregação de
part́ıculas gerando cadeias curtas com conexões de part́ıculas laterais. O tamanho
dessas cadeias tende a aumentar de acordo com a adesão de part́ıculas do sol que
circundam essa fase. Esse processo se estende até a fase gel ocupar todo o volume
do sistema. Portanto, haverá a formação de uma rede cont́ınua por todo o sistema
(HIRATSUKA, 1995). Essa etapa conclui a transição de toda uma solução no estado
sol para o estado gel.

Os géis obtidos podem ter estruturas diversificadas, de acordo com caracteŕısticas
f́ısico-qúımicas da solução na fase sol (KIM, 2005). Essas estruturas podem ser
lamelares, como estruturas em folhas ordenadas, as forças predominantes entre as
lâminas podem ser de natureza eletrostática. Estruturas de redes poliméricas com
estrutura desordenada que não possui regiões ordenadas ou agregados estrutura-
dos como borrachas vulcanizadas também podem ser produtos. Além disso, redes
poliméricas formadas com agregação f́ısica desordenadas no todo porém com or-
denamentos locais também podem ser obtidas a partir do método de preparação.
As agregações podem proporcionar a formação de pequenos ordenamentos/domı́nios
cristalinos. Sistemas particulados ou floculados com estruturas desordenadas e ge-
ometria anisotrópica também são esperados. As forças que ocasionam a agregação
nesses sistemas são de curto alcance do tipo Van der Waals e/ou dipolo-dipolo. A
formação do ret́ıculo cristalino dependerá das interações de atração e repulsão das
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part́ıculas contentes no agregado (WANG, 2020).

No método sol-gel convencional a ligação M-O da rede de poĺımeros é formada após
hidrólise e posterior condensação de sais metálicos. Durante a formação das redes
(metal-oxigênio) M-O há a segregação de espécies catiônicas com predileção à se ligar
ou atrair por moléculas com carga negativa predominante (CHEN, 2018). Esse fenô-
meno irá gerar a formação de nanocristais de compostos binários, se manifestando
como impurezas dentro do material sintetizado. Decorrente de condições termodinâ-
micas, essas impurezas podem se manifestar na produção do BFO monofásico com
duas formas usualmente reportadas, Bi25FeO40 e Bi2Fe4O9 (ANWAR, 2018).

O uso do método sol gel é de ampla ocorrência devido à sua versatilidade de rotas
de produção. O próprio termo sol-gel abrange uma ampla gama de abordagens.
Nesse trabalho foi utilizado além do método convencional uma variação do tipo Pe-
chini (CHEN, 2018). Em contraste com o método sol-gel o método sol-gel Pechini
apresenta ligações que ocorrem através de poĺımeros interconectados com ligações
covalentes, essas cadeias se formam e se estabilizam após a poliesterificação entre
cátions metálicos quelatados com ácidos carbox́ılicos como o ácido acético e alcoóis
polihidrox́ılicos como o etilenoglicol (FEROZE, 2017). Esse método captura cáti-
ons mantendo uma distribuição uniforme de cátions durante a agitação, pirólise e
cristalização.

Adaptado de CHEN, 2018.

Figura 2.12: Esquema do processo de poliesterificação promovido a partir do método
sol-gel com variação Pechini para a produção de materiais em escala nanométrica.

A Figura 2.12 apresenta a formação de um quelato a partir da agitação de um sal em
uma solução aquosa com ácido ćıtrico. O processo de adição do etilenoglicol promove
a poliesterificação para fornecer uma rede tridimensional durante a formação do gel.
Com a mistura e posterior tratamento térmico tem-se a formação de uma rede
poliesterificada com ordenamento cristalino e ı́ons metálicos aprisionados, o que
inibe a precipitação de fases secundárias (PARVEZ, 2020).

Portanto, as diferenças entre os métodos propostos sugerem que a utilização do
método sol-gel Pechini tende a uma formação menos expressiva de fases impuras
no material. Enquanto que no método sol-gel os processos predominantes são a
hidrólise e posterior condensação, na variação Pechini o processo de esterificação de
espécies de cátions quelatados podem suprimir as diferenças de cinética de hidrólise
entre os precursores, agente na formação de compostos binários (PARVEZ, 2020). O
método sol-gel tende a formar grãos grandes aglomerados com baixa área superficial
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e risco de segregação e precipitação. Em contrapartida, o método Pechini apresenta
a formação de grão pequenos ou aglomerados uniformes com alta área superficial e
redução da segregação e precipitação (CHEN, 2018).

2.6 Caracterização do Material

2.6.1 Fluorescência de raios X (FRX)

O raios X ao interagir com os átomos de um material irá excitar os elemento pre-
sentes, promovendo elétrons do material a outros ńıveis de energia, essas interações
geram emissões de linhas espectrais relativos a elementos espećıficos (FILHO, 1999).
A técnica de Fluorescência de raios-X por dispersão de energia nos permite a partir
desse prinćıpio fazer análise qualitativa quanto a presença de elementos na amostra
e quantitativa relativa a porcentagens atômicas desses elementos (LUIZ, 2009).

Fonte: Autor.

Figura 2.13: Esquema ilustrativo dos fenômenos presentes durante a determinação
por Fluorescência de raios-X, com energias definidas em keV. Em I a radiação in-
cidente promoverá um e− da camada de valência, em II e− ejetado, após vacâncias
preenchidas tem-se em III e IV os fótons de raios-X.

A Figura 2.13 mostra que a radiação incidente na amostra (raios X com alta inten-
sidade) em I irá ocasionar o ganho de energia para o elétron no estado fundamental
desprendendo-o do núcleo atômico, promovendo-o ao estado excitado em (II). Os
elétrons de ńıveis de valência tendem a preencher as vacâncias geradas realizando
um salto quântico entre os ńıveis eletrônicos (ASFORA, 2010). Para que o salto
ocorra será necessária a liberação de energia e essa energia se dá na forma de fótons
de raios X, como apresentado em (III) e (IV). Esses fótons liberados, em decorrência
do efeito fotoelétrico, possuem energias caracteŕısticas das linhas espectrais emitidas
por cada elemento qúımico (FILHO, 1999).
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Então, poderão ocorrer de forma mais ou menos recorrentes transições do tipo Kα e
Kβ onde tem-se saltos das camadas L2 e L3 para as camadas K e saltos das camadas
M para K, respectivamente. Transições do tipo Lα, Lβ e Lγ são de camadas M para L
ou N para L, ou seja, transições em ńıveis mais afastados do núcleo (LOPES, 1993).
Átomos mais pesados como o Bi (Z = 83) quando submetidos à análise de Fluores-
cência de raios-X por dispersão de energia apresentam transições em camadas mais
externas, a depender da resolução do equipamento. Devido a limitações instrumen-
tais para análise e identificação de elementos mais leves, geralmente apresenta-se
uma limitação para quantificações de elementos mais leves que o Sódio (Z = 11)
(SANTOS, 2013).

Fonte: Autor.

Figura 2.14: Obtenção de dados de Fluorescência de raios-X.

A Figura 2.14 apresenta um esquema ilustrativo de obtenção de dados experimen-
tais em medidas de Fluorescência de raios-X por dispersão de energia. A radiação
ionizante incidente na amostra fará com que haja a emissão de fótons de raios-X
que atingirão um detector de Si(Li), capaz de discriminar as energias da radiação
(FILHO, 1999). A aferição dos dados implica determinações qualitativas e quan-
titativas quanto à presença de elementos qúımicos na amostra e suas porcentagens
atômicas.

2.6.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X (XPS)

Alguns acontecimentos cient́ıficos foram de extrema relevância para o desenvolvi-
mento da técnica de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
A observação experimental, em aproximadamente 1894, dos raios X pelo f́ısico ale-
mão Wilhelm Conrad Roentgen e posteriormente as novas concepções formuladas
por Albert Einstein a partir da descoberta do efeito fotoelétrico por F. Hertz em
1887 (DIAS, 2021). O efeito fotoelétrico descreve o fenômeno decorrente da ejeção
de elétrons da superf́ıcie de um material metálico após irradiado por uma radia-
ção eletromagnética com energia espećıfica e comprimento de onda suficientemente
pequeno (HALLIDAY, D. et al. 2016).

A XPS é uma técnica anaĺıtica realizada sob condições experimentais de ultra vá-
cuo (UHV) da ordem de 10−10 mbar é utilizada amplamente na caracterização de
materiais como fibras, sólidos inorgânicos, metais, semicondutores, poĺımeros, reves-
timentos e materiais biológicos (RIBEIRO, 2003). Esta técnica consiste na detecção
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de elétrons emitidos de um ńıvel eletrônico espećıfico por átomos de uma amostra
após exposta ao raios X. Elétrons ejetados a partir da interação com um fóton de
energia são descriminados como fotoelétrons. A partir da análise desses fotoelétrons
é posśıvel obter a composição elementar da amostra, seu estado qúımica e eletrônico
(JUNIOR, 2022). É uma técnica senśıvel a informações contidas na superf́ıcie do
material.

Os átomos que compõem um sólido e consequentemente sua superf́ıcie possuem
elétrons que apresentam uma mobilidade sem colisões para os metais (LUTH, 2001).
Na Figura 2.15 é posśıvel observar a ”curva universal”, que representa o livre caminho
médio dos elétrons (Å) em função da sua energia cinética após ejeção (eV). Esse
comportamento é observado para a maioria dos sólidos. É posśıvel notar que para
elétrons com energia cinética superior a 100 eV o livre caminho médio aumenta de
forma constante (RIBEIRO, 2003).

RIBEIRO, 2003.

Figura 2.15: Curva do livre caminho médio de um elétron em um sólido em função
da energia cinética do mesmo.

Os fótons de raios X emitidos sobre a amostra possuem energia espećıfica que é ab-
sorvida pelos átomos da amostra. Esse processo irá induzir a emissão de fotoelétrons.
Com a energia cinética desses fotoelétrons detectados é posśıvel obter as informa-
ções superficiais da amostra analisada (JUNIOR, 2022). A equação 2.3 apresenta a
energia com que os fotoelétrons foram ejetados. Onde, EV

K é a energia cinética dos
fotoelétrons detectados e os ı́ndices nlj correspondem ao número quântico principal,
momento angular orbital e momento angular total, respectivamente.

EV
K(nlj) = hν − EV

B (nlj)− φA (2.3)
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A energia do fóton de raios X incidido é determinada por hν e a função trabalho
por φA. EV

B é a energia de ligação do elétron, relativa à energia necessária para
remover o elétron de um determinado ńıvel (COTTA, 2010). Após o processo de
fotoemissão a energia de ligação dos fotoelétrons contém as informações sobre os
átomos presentes na superf́ıcie do material.

Porém, algumas outras energias são detectadas além das energias dos fotoelétrons.
Em um processo secundário na emissão do fotoelétron principal há a detecção de
elétrons denominados como Auger (DIAS, 2021). Esses elétrons são formados a
partir do esquema apresentado na Figura 2.16. Em I os fótons de raios X incidentes
sobre a amostra ejetam elétrons de camadas mais internas do núcleo. Esses elétrons
sofrem o processo de fotoemissão, em II. Contudo, uma vacância irá ocorrer no ńıvel
eletrônico K, o qual perdeu um elétron. Elétrons de camadas mais externas ao núcleo
tendem a preencher essas vacâncias, de acordo com III. A diferença de energia entre
os ńıveis eletrônicos possibilita a ionização de outro elétron. Esse elétron ionizado
adquire energia suficiente para ser também emitido do átomo, esse é o elétron Auger
IV.

Fonte: Autor.

Figura 2.16: Esquema do processo de emissão de elétrons de uma amostra submetida
à interação com raios X. Em I tem-se a radiação incidente, em II os fotoelétrons
ejetados, em III o preenchimento da vacância gerado após fotoemissão e em IV
elétron ejetado de forma secundária em virtude da diferença de energia, discriminado
como elétron Auger.

Um espectro de XPS é caracteŕıstico para cada material de acordo com bancos de
dados já bem estabelecidos na comunidade cient́ıfica. A área dos picos que compõem
o espectro é proporcional à concentração do elemento, normalizados pela seção de
choque do elemento em questão (COTTA, 2010). Esses picos são identificados de
acordo com os números quânticos relativos ao ńıvel eletrônico do qual os fotoelétrons
se originam, como é apresentado na Figura 2.17. Onde, n é o número quântico
principal e l o momento angular orbital. Para cada subńıvel de energia (s, p, d, f
etc) há um valor correspondente para l.
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Fonte: Autor.

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

Em virtude do spin do elétron (”spin-up” e ”spin-down”) os picos onde l >= 1 ha-
verá a manifestação de dois picos, um dubleto, do elemento em questão (JUNIOR,
2022). A partir da determinação do momento angular total é posśıvel encontrar as
intensidades relativas de um dubleto a partir da relação 2·j + 1. O resultado corres-
ponde ao número de elétrons presentes em cada ńıvel correspondente. A interação
spin-órbita é a distância entre dois picos (LUTH, 2001).

2.6.3 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

O Infravermelho é uma radiação eletromagnética que possui um comprimento de
onda maior que a luz viśıvel e inviśıvel 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 deformações em molécula, como mostra
a Figura 2.14. A forma como ocorre essa excitação pode nos fornecer a estrutura e
identidade da amostra irradiada (HALLIDAY, D. et al. 2016).

A maioria das moléculas absorve radiação eletromagnética na região do infraver-
melho por meio da interação da componente elétrica da onda eletromagnética com
os dipolos oscilantes das moléculas (SZAFRAN, 1991). Portanto, um espectro de
Infravermelho nos fornece a ”impressão digital”de materiais orgânicos e inorgânicos
a partir das absorções de infravermelho.

As oscilações nas moléculas se manifestam como vibrações. A orientação da mo-
lécula no espaço permanece constante, porém as distâncias entre os núcleos dos
átomos 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 átomos
se deslocam em direções opostas com um movimento de aproximação e afastamento
oscilando com uma frequência definida. Em (b) esse movimento pode se dar de
forma assimétrica. Esses são alguns dos movimentos classificados como estiramento
relativos aos modos vibracionais. Ainda é posśıvel ter movimentos de ’dobramento’
em forma de balanço (c), indicando um posśıvel movimento obĺıquo. E um último
exemplo em (d) abordado é similar ao fechar de uma tesoura, onde os átomos fazem
movimentos de encontro um ao outro (PAVIA, 2010).

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 absorção do infravermelho apresenta número de
onda (cm−1) maiores para modos de vibração de estiramento que para modos de
vibração de deformação (BRUICE, 2004). Cada banda de absorção poderá ser ana-
lisada quanto à sua forma no espectro. Uma banda com um alto range de número
de onda (cm−1) indica uma posśıvel interação intermolecular enquanto que bandas
com ranges menores implicam ligações de hidrogênio, com grupos OH e NH (DIAS,
2019).

A obtenção do espectro se dá a partir da interação de uma faixa de radiação 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-
trômetro para medidas de infravermelho com transformada de Fourier. A radiação
é incidida a partir de uma fonte, em I, e se choca contra um divisor de feixes, um
espelho semi-transparente em II. Após essa interação, parte da radiação infraverme-
lho será transmitida e parte refletida atingindo um espelho móvel e um espelho fixo,
respectivamente, III. Então, ambas retornam ao divisor de feixes e se recombinam
em IV incidindo na amostra (CATELLI, 2004).

A luz transmitida após interação da radiação infravermelho recombinada com a
amostra irá apresentar sua intensidade em função das posições do espelho móvel e
não do comprimento de onda (λ) da radiação (PAVIA, 2010). Um processo matemá-
tico é necessário para que os dados possam ser convertidos, há a utilização de uma
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Transformada de Fourier (FT). Decompõem-se uma função temporal em frequências
durante a variação da posição do espelho (DIAS, 2019).

Fonte: Autor.

Figura 2.19: Esquema de funcionamento de um espectrômetro de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR).

Portanto, a variação na posição do espelho móvel irá gerar uma diferença de cami-
nhos óticos percorridos pelos feixes de radiação infravermelho. Com isso, é posśıvel
varrer uma parte do espectro infravermelho a partir da interação de ondas que par-
tem do mesmo ponto, diferem nas fases e recombinam em interferências construtivas
e destrutivas (HALLIDAY, D. et al. 2016).

2.6.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)

Em meados de 1931 os f́ısicos alemães, Ernst Ruska e Max Knoll apresentam o
primeiro protótipo de um microscópio eletrônico, capaz de ampliar imagens muito
além da capacidade do microscópio óptico (DEGRAEF, 2003). Esse projeto rendeu
à equipe de cientistas o Prêmio Nobel de F́ısica em 1986 por seus trabalhos em
óptica de elétrons.

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) utiliza um feixe de elétrons, gerado
a partir de um canhão de elétrons, para iluminar a amostra analisada (RAMOS,
2013). A microscopia óptica utiliza a luz viśıvel para visualização, com resolução de
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ate 0,2 µm. A utilização de um feixe de elétrons para obtenção de imagens permite
figuras com resoluções de centenas a milhares de vezes. A resolução da MET está
em torno de 0,3 a 0,5 nm (WILLIAMS, 2009).

YOUNG, 2016.

Figura 2.20: Em (a) um esquema representativo de um Microscópio Eletrônico de
Transmissão (MET) e em (b) um cientista que trabalhou com a técnica experimental
a fim de fotografar, pela primeira vez, o coronav́ırus.

A resolução de um microscópio eletrônico está intimamente relacionada com os λ as-
sociados aos elétrons. Alguns anos antes de sua invenção em aproximadamente 1924
um f́ısico francês, Louis De Broglie formulou a natureza dual da matéria o que gerou
um ganho na resolução das imagens obtidas (RAMOS, 2013). Quando o feixe de
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elétrons interage com a matéria há uma série de efeitos subsequentes onde os feixes
coletados podem fornecer informações estruturais, cristalográficas, composicionais e
espectroscópicas. Pode-se analisar uma vasta quantidade de materiais, como amos-
tras biológicas, cerâmicas, metais, semicondutores, vidros, madeira, dentre outros
(YOUNG, H. D. et al. 2016). .

A MET se baseia na absorção de elétrons por determinadas regiões da amostra,
gerando uma imagem preto e branca (DEGRAEF, 2003). O feixe de elétrons ao
interagir com uma amostra suficientemente fina irá deparar-se com regiões onde a
densidade é maior e regiões onde é menor. Essa distinção justifica a formação 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 resistência para transmissão. O feixe pode
ser então, transmitido ou difratado (EGERTON, 2005).

O equipamento poderá operar em modo de ”Imagem em Campo Claro” onde o feixe
transmitido é empregado para formação 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
formação do contraste, utilizado na observação de part́ıculas pequenas. A imagem
gerada será uma projeção bidimensional da amostra. Todo o processo de obtenção de
dados é feito sob vácuo buscando suprimir choques durante o percurso dos elétrons
a partir da fonte até a chapa fotográfica (TELES, 2017).

Na Figura 2.20 (a) é posśıvel 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 tensão são acelerados por uma diferença de potencial, passando por
um anodo. Os elétrons acelerados passam por uma ”lente condensadora”capaz de
gerar um feixe com a utilização de campos magnéticos. Esse feixe irá interagir com a
amostra. O feixe, então, irá passar por mais duas lentes para a formação da imagem.
A lente objetiva, que forma uma imagem intermediária e uma lente de projeção que
produz uma imagem real definitiva. Um detector de imagem produz a imagem final
(GOODHEW).

2.6.5 Ressonância Ferromagnética (FMR)

A Ressonância Ferromagnética (FMR) é uma técnica espectroscópica utilizada para
a investigação de propriedades magnéticas em compostos ferromagnéticos. Quando
um material é submetido a um campo magnético externo H0 os spins e seus momen-
tos magnéticos sofrem um movimento conjunto de precessão na direção do campo.
Havendo a aplicação de um campo magnético oscilante H1 perpendicular a H0, o
sistema de spins entra em ressonância. Nessa situação a frequência de precessão é
igual à frequência do campo oscilante. A FMR em materiais ferromagnéticos ocorre
na faixa de microondas (≈ GHz).

A absorção de radiação 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 interpretações teóricas dos experimentos, observação de
linhas de absorção ressonantes em Ni, Fe e Co e generalizaram a teoria proposta
inicialmente.

Quando há a absorção de microondas um campo magnético ressonante Hr é estabe-
lecido (SILVA, 2016). É posśıvel determinar a largura de linha da ressonância ∆H
e a partir desses parâmetros tornar a técnica de FMR altamente versátil capaz de
determinar a energia magnética livre, magnetização efetiva, anisotropias magnéti-
cas, o fator g de Landé e mecanismos de relaxação da magnetização. Nesta pesquisa
será determinada a largura de linha ∆H e o fato g de Landé (MENDES, 2009).

A determinação da largura de linha ∆H fornece informações sobre mecanismos de
relaxação magnética associados à condições intŕınsecas quando a energia é transmi-
tida para a rede cristalina por meio da interação da magnetização com elementos
da rede, ocasionando um amortecimento das correntes de spin. Nessa condição os
valores de ∆H são bem definidos. Quando não há amortecimento diz-se que há uma
relaxação magnética extŕınseca, em virtude da perda de energia após interação com
posśıveis impurezas superficiais. A progressão da magnetização em um material fer-
romagneto após uma perturbação é descrita a partir do amortecimento de Gilbert
(LANDAU, 1935). O amortecimento decorrente da perturbação e posterior estado
de equiĺıbrio representa a largura de linha natural em um espectro de FMR e é dada
pela equação 2.4.

∆H =
2αω√

3γcos(φ− φH)
(2.4)

Onde (φ - φH) é o ângulo entre a magnetização e o campo aplicado. A frequência
de ressonância é representada por ω e a constante de amortecimento de Gilbert
dependente do material analisado e da interação spin-órbita é destacada como α,
γ é um termo que está definido na constante de amortecimento (STEFAN, 2014).
O entendimento da relaxação magnética em estruturas nanométricas como o BFO
é relevante para viabilizar aplicações em novos dispositivos de armazenamento de
dados e processamento de sinais em spintrônica. O amortecimento ocasionado no
sistema de spins perturbados determina a velocidade de reversão da magnetização
(MENDES, 2009).

O fator g de Landé é um termo constantes estabelecido durante o cálculo da per-
turbação gerada por um campo magnético aplicado a um sistema (MAIA, 2007).
A interação spin-órbita determina o fator g, geralmente isotrópico, porém ocorrente
também anisotrópico (AKTAS, 2008). O valor efetivo de g é calculado a partir da
equação 2.5.
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hν = gµBHr (2.5)

Onde h é a constante de Plank, Hr campo magnético ressonante, ν é a frequência de
microondas e o µB magneton de Bohr que está relacionado ao momento magnético
(SILVA, 2016).

MENDES, 2009.

Figura 2.21: Esquema ilustrativo de um espectrômetro de FMR.

Para obtenção dos dados de FMR é utilizado um espectrômetro, ilustrado na Fi-
gura 2.21. Um gerador de microondas com frequência de sáıda entre 8,8 e 10 GHz
emite ondas na direção de um atenuador que reduz a amplitude/potência do sinal
sem distorcer a forma da onda. Um circulador de microondas garante que a radia-
ção não retorne para a fonte além de manter a alimentação constante. A radiação
é incidida na amostra que está compreendida entre bobinas de modulação e um
eletróımã que produz um campo externo. Um medidor de campo magnético é posi-
cionado no equipamento (MENDES, 2009). A radiação é recolhida em um detector
capaz de relacionar o sinal com a potência absorvida pela amostra. Um tratamento
computacional é realizado nos dados medidos.

2.6.6 Difração de raios X (DRX)

Os raios X são ondas contidas no espectro eletromagnético com comprimento de
onda (λ) entre de 0,1 a 100 Å. Descoberto por volta de 1885 por Wilhelm Conrad
Roentgen após experimentos realizados em seu laboratório (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 Difração de
raios-X resultando em um Prêmio Nobel em 1915 para William Lawrence Bragg e
William Henry Bragg (BLEICHER, 2000). Os raios X foram utilizados para difração
em materiais cristalinos para determinação de suas caracteŕısticas estruturais, visto
que seu comprimento de onda é da ordem dos diâmetros atômicos. 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).

HALLIDAY, 2016.

Figura 2.22: Em (a) tem-se a estrutura cúbica do NaCl, mostrando os ı́ons e a
discriminação da célula unitária. (b) Os raios-X incidentes e difratados pela famı́lia
de planos do cristal. (c) A diferença de percurso dos raios refletidos por planos
vizinhos é 2dsenθ. (d) Quando o ângulo de incidência muda, os raios-X interagem
com outra famı́lia de planos.

Portanto, é de grande valia compreender as caracteŕısticas f́ısico qúımicas dos ma-
teriais, além de caracteŕısticas estruturais. Na Figura 2.22 (a) tem-se um cristal de
NaCl destacando a célula unitária de lado a0. Um material cristalino é estabelecido
como uma organização dos ı́ons em arranjos periódicos. A célula unitária é a menor
unidade de um determinado cristal (ASHCROFT. et al, 2011).

Quando há a interação dos raios X com o material cristalino tem-se o espalhamento
da radiação em todas as direções. Haverá direções onde as ondas difratadas irão
possuir a mesma diferença de fase. Nesse momento temos um pico de difração
(BLEICHER, 2000). De acordo com a Figura 2.22 (b) é posśıvel perceber que a ra-
diação incide no cristal e é refletida por cada plano paralelo. Para essa situação onde
os raios um, dois e três foram incididos e difratados são observadas interferências
construtivas.
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Na Figura 2.22 (c) é posśıvel visualizar o esquema de difração em dois planos de
átomos paralelos. As ondas eletromagnéticas chegam em fase antes de interagirem
com o cristal e continuam em fase após a interação, mesmo com as diferenças de
percurso dentro do cristal. Em uma rede cristalina com uma distância d entre seus
planos cristalinos as diferenças de percurso entre os raios um e dois é igual à 2dsenθ,
onde θ é ângulo de incidência e o ângulo de espalhamento do feixe difratado. Quando
essa diferença de caminho for igual a um múltiplo inteiro do λ então teremos uma
interferência construtiva e consequentemente um pico de difração apresentado no
difratograma da amostra analisada. Essa relação é apresentada na Equação 2.6
para todo m = 1,2,3,... conhecida como Lei de Bragg em homenagem ao f́ısico inglês
W. L. Bragg, o primeiro a demonstrá-la (NAPOLITANO, 2007).

mλ = 2dsenθ (2.6)

Na Figura 2.22 (d) é posśıvel observar que o ângulo de incidência dos raios X ao
variar poderá analisar uma nova famı́lia de planos refletores associados. Também
possuem uma distância interplanar d e outro ângulo de Bragg, definido com relação
à superf́ıcie do plano refletor (HALLIDAY, D. et al. 2016).

Os picos de difração mais intensos foram submetidos a uma análise para determi-
nação do tamanho aproximado dos grãos presentes na amostra policristalina. A
equação de Scherrer apresentada em 2.7 é amplamente empregada para determina-
ção de tamanhos médios de cristalito em nm (MUNIZ, 2017; COSTA, 2006).

Tm =
k · λ

β · cos(θ)
(2.7)

A partir do difratograma é posśıvel extrair a largura a meia altura (β) dos picos
de difração e sua posição 2θ. O comprimento de onda (λ) do raios X incidente foi
de 1,54 Å. O valor k é uma constante definido como fator de forma e depende da
morfologia dos grãos que se pretende calcular. Nesse estudo foi considerado k=1
como aproximação para determinação do tamanho médio dos cristalitos (SILVA,
2011).

2.6.7 Refinamento de Rietveld

O refinamento de Rietveld é um método computacional aplicado inicialmente so-
bre dados de difração de pó de nêutron. Os experimentos iniciaram nos anos 60
(MALMROS, 1977). Um difratômetro de pó de nêutron é capaz de determinar es-
truturas cristalinas simples e com alta simetria. Porém, compostos complexos e de
baixa simetria apresentam uma sobreposição severa tornando a distinção inviável
(RIETVELD, 1968). O refinamento de estruturas requer um aumento na resolução
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com um padrão melhor definido, entretanto esse aumento não foi o suficiente para
resolver completamente todos picos.

Diante disso, faz-se necessário utilizar não apenas as intensidades de Bragg mas
também grupos de intensidades sobrepostas (YOUNG, 1977). A separação desses
picos sobrepostos se dá a partir do ajuste de picos gaussianos utilizando o método
matemático dos mı́nimos quadrados. Porém, a aplicação implica a perda de todas
as informações contidas no perfil e esse método não é eficiente para sobreposições
severas (KHATTAK, 1977).

Ao lidar com estruturas complexas a cristalografia exigia uma redução de dados,
antes da utilização de computadores eletrônicos. Na prática se trabalhava apenas
com as intensidades integradas, ou intensidades de Bragg. Considerar o uso das
intensidades individuais em um diagrama de difração foi algo distante em algum
momento (RIETVELD, 1968).

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

O pesquisador Ted Maslen estudou na Universidade de Oxford sob supervisão da
qúımica britânica Dorothy Hodgkin. A Drª. Hodgkin foi responsável por desenvolver
a aplicabilidade da cristalografia de raios X. Em 1964 Hodgkin recebeu o Prêmio
Nobel de Qúımica após determinação da estrutura da Vitamina B12, alguns anos
mais tarde solucionou a estrutura da Insulina (SHAMPO, 2002).

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

A expressão 2.8 mostra que as intensidades yiobs foram corrigidas de acordo com o
background bi e lidas em conjunto com ωki , valores relacionados a cada pico consti-
tuinte da varredura. O fator de Estrutura é descrito por F 2

k (RIETVELD, 1968).

yiobs = c
∑
k

ωki · F 2
k + bi (2.8)

Esse foi o primeiro programa implementado por H. Rietveld e possúıa poder o sufici-
ente para resolver um problema de mı́nimos quadrados com uma quantidade maior
de parâmetros. Com o diagrama obtido foi posśıvel medir dimensões da célula uni-
tária, largura a meia altura e algumas outras grandezas (MALMROS, 1977). O



Caṕıtulo 2. Revisão Bibliográfica 35

surgimento de um aparato computacional mais avançado proporcionou que o pro-
grama fosse reescrito. O algoritmo se torna capaz de refinar parâmetros de perfil e
estrutura em meados dos anos 80 (RIETVELD, 1968).

Dentro dos parâmetros de perfil estão contidas a forma do pico e sua largura. Cada
pico pode ter sua forma de pico como uma Gaussiana, e também Lorentziana. Como
essas são funções matemáticas bem determinadas se torna posśıvel escrever a contri-
buição da forma de cada perfil para cada medida de yi na posição 2θ, essa modulação
é feita a partir da expressão 2.9 (BERGSMA, 1967).

yi = tS2
kjkLk

2
√
ln2

Hk

√
π
· e−4ln2[

(2θi−2θk)
Hk

]2
(2.9)

• t - Largura do passo de contagem;

• S2
k - F 2

k + J2
k , soma das contribuições nuclear e magnética;

• Jk - Multiplicidade da reflexão;

• Lk - Fator de Lorentz;

• Hk - Largura total a meia altura;

• 2θk - Posição do pico de Bragg calculada, corrigido para a mudança do ponto
zero do contador;

A largura do pico é determinada a partir da expressão 2.10 dada por Cagliote, Paletti
& Ricci (1985) e apresenta a dependência angular das larguras a meia altura dos
picos de difração. O alargamento do pico, relacionado ao tamanho da part́ıcula,
também é levado em consideração a partir dessa formulação. É posśıvel observar
a variação da largura a meia altura com relação ao ângulo de espalhamento, θk
(RIETVELD, 1963). Os parâmetros de largura a meia altura são dados por U, V e
W. Hk representa a largura a meia altura de picos individuais.

H2
k = Utan2θk + V tanθk + W (2.10)

O refinamento da estrutura do material se dá a partir da equação 2.11 onde o fator
de estrutura é definido por S2

k . Os cristalitos que compõem a amostra possuem uma
predileção a se alinharem com o eixo normal do suporte, essa condição irá gerar em
parte da amostra uma orientação preferencial para o cristal (RIETVELD, 1966).
Esse efeito pode ser corrigido, gerando um parâmetro de orientação preferencial, G.
O fator de estrutura é dependente desse parâmetro. Além disso, por influências da
temperatura na estrutura tem-se o parâmetro de temperatura isotrópica geral Q.
O ângulo entre o vetor de espalhamento e a normal dos cristalitos e definido na
equação 2.11 por αk.
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S2
k = (F 2

k + J2
k ) · e

−2Qsen2θk
λ2+Gα2

k (2.11)

A partir dessas adições no algoritmo, o programa se tornou dispońıvel à comunidade
cient́ıfica e começou a ser amplamente utilizado. Foi apresentado primeiramente em
1966 no ”Seventh Congress os IUCr”em Moscou na Rússia (MALMROS, 1977). Em
1977 começa a ser implementado para o refinamento de dados obtidos a partir da
difração de raios X. A indústria se mostrou interessada no método após extrapolações
do mesmo para quantificação de fases de materiais cristalinos (RIETVELD, 1968).



Caṕıtulo 3

Materiais e Métodos

Neste caṕıtulo será abordado todo o procedimento experimental realizado durante
a pesquisa, desde a preparação qúımica das amostras até as técnicas utilizadas para
obtenção de medidas. Será realizada uma exposição das técnicas e condições ex-
perimentais, além das duas rotas de śıntese utilizadas nesse estudo. O fluxograma
apresentado na Figura 3.4 e 3.5 detalham os procedimentos experimentais para a
śıntese do material.

3.1 Śıntese Sol-gel

O material foi produzido a partir do método de śıntese Sol-gel e uma variação do
mesmo. Então, foram executadas duas rotas de śıntese. A ROTA I, onde as na-
nopart́ıculas foram sintetizadas com o método sol-gel tradicional e a ROTA II foi
para a produção de nanopart́ıculas pelo método sol-gel com variação Pechini. A
utilização de mais de uma rota se deu em consequência da dificuldade reportada na
literatura para obtenção da fase pura do BFO.

Bi(NO3)3 · 5 H2O + Fe(NO3)3 · 9 H2O + 3 (CH2OH)2 −−→ BiFeO3 + 6 CO2 +
23 H2O + 3 N2

(3.1)

Para a śıntese do material utilizando o método sol-gel (ROTA I) as massas estequi-
ométricas foram obtidas a partir da equação qúımica 3.1. Os reagentes utilizados
foram, nitrato de ferro III (Fe(NO3)3· 9H2O), nitrato de bismuto III (Bi(NO3)3·
5H2O), etilenoglicol (CH2OH)2 e ácido acético (CH3COOH). A śıntese gerou como

37
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produto as nanopart́ıculas de ferrita de bismuto (BiFeO3) além de água, dióxido
de carbono (CO2) e dinitrogênio (N2). A tabela 3.1 apresenta as quantidades de
reagentes utilizadas durante o processo de preparação.

Na ROTA I houve a dissolução de sais inorgânicos de bismuto e ferro, separadamente,
em uma solução contendo água destilada e ácido acético. As concentrações utilizadas
estão dispostas na tabela 3.1. Essa dispersão das part́ıculas coloidais em uma solução
aquosa foi a primeira etapa do processo de śıntese, fase sol. Esse processo foi feito
sob agitação constante, 40 rpm, e com temperatura controlada, 60 °C. Após em
média uma hora foi adicionado uma solução contendo água destilada e etilenoglicol,
utilizado como agente polimerizante, fase gel. Nesta etapa houve a gelatinização do
composto a partir de estruturas ŕıgidas de part́ıculas coloidais.

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

Reagentes Massa Massa Molar (mol)
Fe(NO3)3· 9H2O 24,09 g 0,05
Bi(NO3)3· 5H2O 28,80 g 0,05
CH3COOH 6 ml (10%) —
(CH2OH)2 55 ml (10%) 0,9

H2O 54 ml —

Essas soluções foram agitadas, 40 rpm, ainda separadamente por aproximadamente
30 minutos à temperatura de 60 °C. Então, houve a união das soluções, sem alteração
da temperatura e agitação da solução. Seguiu-se essa agitação por aproximadamente
2 horas. Então, esse xerogel obtido foi submetido a um processo de secagem em
estufa a 90 °C durante 12 horas. Um esquema representativo generalizado da śıntese
é apresentado na Figura 3.1 em conformidade com o fluxograma apresentado na
Figura 3.4.

O material resultante foi um pó, posteriormente submetido a um tratamento térmico.
Esse processo de calcinação 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 não 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 hidrólise e condensação (fase sol) de soluções contendo sais me-
tálicos. Esse processo contem algumas desvantagens, como sensibilidade à umidade
e diferenças nas cinéticas de hidrólise ocasionando uma hidrólise ineficiente, preci-
pitação não homogênea e aglomerados de part́ıculas coloidais antes dos tratamento
térmico (CHEN, 2018).

A aplicação da preparação a partir de uma rota Pechini tem o intuito de eliminar
contribuições indesejadas para a formação do material, já que agora há a comple-
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Fonte: Autor.

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

xação de poĺımeros dependentes da poliesterificação de espécies de cátions quelados
para produção de precursores homogêneos, formando a fase pura do BFO.

A ROTA II foi preparada a partir da equação qúımica 3.1. Houve a utilização
dos mesmos produtos, porém a modificação Pechini requer também a utilização de
ácido ćıtrico (C6H8O7) e hidróxido de amônio (NH4OH). A tabela 3.2 apresenta as
quantidades de reagentes utilizadas durante o processo de preparação.

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

Reagentes Massa Massa Molar (mol)
Fe(NO3)3· 9H2O 4,038 0,01
Bi(NO3)3· 5H2O 4,850 0,01
CH3COOH 32 ml —
(CH2OH)2 1,92 g (1,73 ml) 0,03

H2O 128 ml —
C6H8O7 2,88 g 0,01
NH4OH — —

Inicialmente foi feita a dissolução do nitrato de bismuto em uma solução contendo
água destilada e ácido acético, mostrado na Figura 3.2 (a). Essa dissolução foi feita
á temperatura de 32 °C durante 24 horas. Transcorrido o tempo foi adicionado água
destilada até completar a medida de 400 ml e o nitrato de ferro, alcançando uma
molaridade de 0,025 M, a solução é mostrada na Figura 3.2 (b).

Essa solução foi então agitada durante 3 horas mantendo a temperatura constante.
Então foi adicionado o ácido ćıtrico e imediatamente iniciou-se o gotejamento de
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hidróxido de amônio. Nessa etapa o pH da solução estava sendo monitorado e o
objetivo foi manter a adição da base utilizada visando alcançar um pH em torno de
4 e 5. Alcançando o pH a temperatura da solução foi elevada para 70 °C, apresentado
na Figura 3.2 (c). A agitação permaneceu durante 8 horas.

Fonte: Autor.

Figura 3.2: Soluções durante a preparação do BFO via método Pechini. Em (a)
dissolução do nitrato de bismuto, (b) dissolução dos sais de Fe e Bi e (c) Controle
do pH da solução, utilização de ácido ćıtrico e hidróxido de amônio.

Transcorrido o tempo foi adicionado o etilenoglicol e elevada a temperatura para 90
°C, como mostra a solução na Figura 3.3 (a). Essa solução foi mantida sob agitação
por mais 2 horas até que se formasse uma gel com fervura vigorosa e fumegante
de coloração vermelho escuro, em (b). Esse material foi então 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 finalização do processo de produção se dá com o material submetido ao trata-
mento térmico. Algo como uma resina esponjosa que não demonstra dificuldade
para homogeneizar os grãos é formado após o processo de calcinação. O material
foi submetido a um processo de lavagem com ácido acético e posterior secagem à
temperatura ambiente. O fluxograma é apresentado na Figura 3.5.

De acordo com a equação qúımica 3.1 a relação entre os nitratos de Fe e Bi foi
mantida em 1:1 (FERRI, 2008). A relação entre os sais e o agente polimerizante
(etilenoglicol) foi de 1:3, o qual está apresentado nas tabelas 3.1 e 3.2. É posśıvel
observar que na ROTA I a relação entre os sais e o agente polimerizante não foi
respeitada, como mostra a equação qúımica 3.1, enquanto que na ROTA II essas
relações foram mantidas de acordo. A rota baseada na modificação Pechini envolve
a adição de ácido ćıtrico, um agente quelante (PARVEZ, 2020). A literatura reporta
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Fonte: Autor.

Figura 3.3: Etapas subsequentes da śıntese. Em (a) tem-se a solução após 8 horas
de agitação a 70 °C, em (b) a formação do gel e (c) o material separada para receber
tratamento térmico.

a relação de massa 60:40 para ácido ćıtrico/etilenoglicol para a formação de materiais
com estrutura perovskita (LUCENA, 2013).
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Fonte: Autor.

Figura 3.4: Fluxograma utilizado na śıntese de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto
BiFeO3 (BFO) preparadas a partir do método sol-gel, ROTA I.
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3.2 Técnicas de Caracterização

Esta seção apresenta as técnicas utilizadas para caracterização estrutural, magnética
e morfológica do material. A partir das técnicas de Fluorescência de raios X (FRX),
Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por raios X (XPS), Espectroscopia de In-
fravermelho (FT-IR), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Ressonância
Ferromagnética (FMR) e Difração de raios X (DRX) foram realizadas discussões em
relação ao material sintetizado. Os dados de DRX foram submetidos à análise de
Rietveld.

3.2.1 Fluorescência de Raios X (FRX)

A técnica de Fluorescência de raios X (FRX) baseia-se na medida da contagem de
fótons de raios X emitidos por elementos qúımicos que compõem a amostra analisada.
Com isso é posśıvel determinar o tipo de átomo e sua concentração na amostra
analisada.

A Figura 3.6 apresenta o aparelho utilizado para aquisição de dados, um Ray Ny
EDX-720 da Shimadzo, tendo como fonte de raios X de um alvo de Ródio. As nano-
part́ıculas, em formato de pó, foram dispostas em um porta amostra do fabricante,
apresentado na Figura 3.7 (a) composto por um cilindro e dois aros. É utilizado
uma peĺıcula mylar na parte superior e inferior do mesmo (b). Em (c) é apresen-
tado onde a amostra será disposta após a montagem do porta amostra. Então é
feito um furo na parte superior (d), necessário para o devido equiĺıbrio da pressão
interna e externa. A amostra é disposta na câmara de análise onde é realizado um
vácuo primário igual a 2,0 · 10−2 mbar de pressão. O detector foi resfriado com
nitrogênio ĺıquido para melhorar a resolução dos espectros de fluorescência 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 análises a serem selecionados, nesse caso, foi utilizado a rotina : amostra em pó
com vácuo na câmara de análise.

Após a montagem da amostra no porta amostra, procede-se então a aquisição do
espectro de Fluorescência de raios X. Quando o instrumento conclui o experimento
ele apresenta em um arquivo e na tela os resultados referentes à composição e con-
centração de cada elemento qúımico presente. O software possui um banco de dados
interno utilizado na identificação dos elementos identificados. Posteriormente, com
o uso do software Origin 8.0 realiza-se o plot do espectro de fluorescência. A inten-
sidade do pico de fluorescência é diretamente associada a concentração do elemento
qúımico presente na amostra. A posição em energia (keV) está associada aos tipos
de transições eletrônicas posśıveis entre os ńıveis eletrônicos, tipo Kα, Kβ, Lα, Lβ,
Lγ, etc.
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Fonte: Autor.

Figura 3.5: Fluxograma utilizado na śıntese de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto
BiFeO3 (BFO) preparadas a partir do método sol-gel com uma variação do tipo
PECHINI, ROTA II.
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Figura 3.6: Aparelho para análise de Fluorescência de Raios-X - Ray Ny EDX-720
da Shimadzo.

Figura 3.7: Montagem do porta amostra para análise em um Espectrômetro de
Fluorescência de raios-X. Em (a) o porta amostra, (b) uma peĺıcula mylar, (c)
montagem do porta amostra e em (d) execução de um furo na peĺıcula 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 fotoemissão foram medidos utilizando uma fonte convenci-
onal de raios X Al Kα com energia do fóton 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 pressão na câmara de análise foi inferior a 3, 0 · 10−9 mbar. O equipamento
foi calibrado a partir da linha de referência do C 1s com energia de 284,6 eV. Os
pontos referentes ao background Shirley foram removidos dos dados experimentais.
O ângulo entre a superf́ıcie normal da amostra e o eixo da lente do alisados XPS foi
de 30° para aumentar a sensibilidade da superf́ıcie dos emissores de ńıvel central. O
software Winspec foi usado nas análises dos dados.
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3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

As análises foram feitas após o preparo das amostras em formato de pastilhas, geo-
metria compat́ıvel com tipo de porta amostras do instrumento de FT-IR utilizado.
A amostra em pó foi inicialmente homogeneizada em um cadinho de ágar, com bro-
meto de potássio (KBr) um sal sólido, transparente na região do infravermelho e
higroscópico. O KBr foi mantido em estufa a 100°C, antes das análises. Para a
remoção da umidade, presente no ar, foi colocado śılica gel dentro da câmara de
análises experimentais.

Figura 3.8: Equipamento de medidas de Espectroscopia na Região 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
homogeneização 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 será disposta no suporte, em (f), colocado dentro da
câmara de análise do espectrômetro. Após a montagem da pastilha no porta amos-
tra do instrumento de análise, realiza-se a aquisição 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 câmara de análise. Esse espectro obtido é o
backgroud de referência, utilizado para a subtração das medidas da amostra.

Tipicamente os espectros são adquiridos no intervalo de número de onda de (400 -
4000) cm−1 em um passo de 0,01 cm−1. Cada ponto do espectro foi medido 64 vezes
e o tempo total gasto para a aquisição foi igual a 3 minutos. Os dados recebidos em
formato texto foram submetidos à uma análise no software OriginPro 8.0. Então,
com os espectros de absorção é posśıvel fazer a identificação de ligações qúımicas e
grupos funcionais presentes no material.
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Figura 3.9: Montagem da amostra para análise em um Espectrômetro de Infraver-
melho. Em (a) tem-se a homogenização da amostra, (b) porta amostra, (c) produção
da pastilha, (d) prensa manual utilizada, (e) pastilha formada e (f) pastilha disposta
no suporte pronta para análise.

3.2.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)

Com a técnica de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) é posśıvel, a partir
da utilização de um feixe de e−, obter imagens milhares de vezes mais ampliadas
sendo posśıvel identificar o diâmetro f́ısico e morfologia de nanopart́ıculas (WILLI-
AMS, 2009). O microscópio eletrônico utilizado foi um Jeol, JEM-2100 , equipado
com EDS, Thermo scientific disposto na Figura 3.10.

As amostras foram preparadas a partir da adição de etanol como solvente dispersante
em aproximadamente 1 mg de pó de nanopart́ıcula. A mistura foi então colocada
em banho ultrassom para melhorar a dispersão do material no meio.

Figura 3.10: Microscópio Eletrônico de Transmissão (MET), JEM-2100, Jeol, Tokyo,
Japan, equipado com EDS, Thermo scientific.

Após a dispersão das nanopart́ıculas em etanol, faz-se a montagem sobre uma tela
de cobre, onde ocorre a evaporação do etanol. Com a secagem efetuada o aparato
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de cobre é colocado no porta amostra do aparelho. As análises foram realizadas
com tensão de aceleração igual a 200,0 kV e uma corrente de tunelamento igual a
110 µA. Foi utilizado o software ImageJ para calcular o tamanho aproximado dos
cristalitos.

3.2.5 Ressonância Ferromagnética (FMR)

As medidas de ressonância ferromagnéticas foi obtidas a partir de um espectrômetro
BRUKER ESP-300 composto por uma válvula 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 informações estruturais do material a técnica de Difração de raios X
(DRX) foi utilizada. Nesse trabalho de mestrado, a DRX foi utilizada para reali-
zarmos a quantificação de fases, tamanho aproximado dos grãos e cristalinidade da
amostra. A quantificação de fases cristalinas presentes na amostra foi determinada
a partir dos dados experimentais de DRX, utilizando o refinamento Rietveld. As
medidas foram realizadas no difratômetro de raios-X da marca Rigaku Denki Co.Ltd
XG-30 apresentado na Figura 3.12.

A amostra em formato de pó foi móıda em um cadinho de ágar a fim de alcançar
uma homogeneidade entre os grãos, Figura 3.11 (a). Esse pó foi então adicionado
sobre uma fita dupla face que estava colada em um porta amostra de aço inox do
equipamento, Figura 3.11 (b). A amostra é então pressionado contra o porta amostra
levemente a fim de alcançar uma conformação similar à Figura 3.11 (c). A fita dupla
face utilizada nesse experimento foi caracterizada antes de realizarmos as medidas
dos difratogramas, e não foi identificado nenhum pico de difração dentro do intervalo
2θ utilizado nos experimentos.

Figura 3.11: Montagem da amostra para análise em um Difratômetro 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 câmara de análises do goniômetro, mostrado
na Figura 3.12. Após a alocação do porta amostra, fecha-se a parte superior da
câmara de análises e é iniciada a coleta da dados experimentais de difração. Todas
as aquisições foram realizadas com intervalos 2θ de 20° a 40°. O curto intervalo está
relacionado à 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 aquisições
duraram em média de 19h a 24h. Foi utilizado fótons de raios X, com comprimento de
onda igual (λ) a 1,56 Å, provenientes da transição Kα de um alvo de Cu metálico. A
tensão de aceleração t́ıpica utilizada no aparelho foi igual a 40 kV e uma corrente de
emissão igual a 20 mA. O conjunto de dados obtidos foram analisados com software
X´phertHighScore Plus, versão demo 4.5.

Figura 3.12: Difratômetro de Raios-X da marca Rigaku XGC - 30, utilizado nas
obtenção de dados de Difração de Raios-X.

3.2.7 Refinamento com o Método de Rietveld

A quantificação das fases presentes no material foi realizada com o programa X’Pert
Highscore, da PANalytical B.V. demo. As fichas cristalográficas foram obtidas no
banco de dados ICSD (Banco de Dados de Estruturas Cristalinas Inorgânicas –
Inorganic Crystal Structure Database) e do bando de dados BDEC dotlib (Bases
de Estruturas Cristalinas). Além da quantificação das fases o método nos indicou a
indexação dos ı́ndices de Miller correspondente, tamanho dos cristalitos e outros pa-
râmetros estruturais. Abaixo são apresentados os parâmetros utilizados no processo
de refinamento.

• A Função de perfil utilizada foi ”Pseudo-Voigt”;

• Foram utilizadas duas fases com 4 variáveis;

• O background foi do tipo Polinomial de quinta ordem;

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

• A Função Caglioti foi empregada para largura a meia altura de picos, FWHM;
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• A posição inicial [2θ] foi 21,01° e posição final 39,8° ao passo de 0,02;

A análise dos resultados obtidos a partir do refinamento é feita sempre em corre-
lação de trabalhos publicados na literatura. Além disso, o processo de refinamento
retorna ao operador alguns ı́ndices de concordância. É posśıvel julgar a qualidade do
ajuste entre um padrão de difração calculado e dados obtidos experimentalmente.
Identificados como fatores R são definidos por Rexpected, Rprofile e Rwp além do Gof

(”Goodness of fit”)(TOBY, 2006).

Os valores de intensidade observados (yo) possuem uma estimativa de incerteza ,
definida por σ. Uma função modelo com valores de intensidades calculados (yc)
será otimizada pelo algoritmo com o objetivo de minimizar a soma do quadrado da
diferença entre os valores de intensidades computados e observados de acordo com
a equação 3.2. ωi equivale à 1/σ2, incerteza de estimativa:∑

i

ωi(yc − yo)2 (3.2)

O ı́ndice de discrepância simples, Rwp segue da raiz quadrada da quantidade mini-
mizada de acordo com a expressão 3.3.

R2
wp =

∑
i ωi(yc − yo)2∑

i ωi(yo)
2

(3.3)

Em uma situação onde o ı́ndice de discrepância simples prevê com precisão exata o
valor ”verdadeiro”para yo seria posśıvel ter um ajuste perfeitamente exato. Essa é a
definição do valor Rexpected, definido de acordo com a expressão 3.4 onde N representa
o número de pontos dos dados experimentais.

R2
exp =

N∑
i ωi(yo)

2
(3.4)

Portanto, ao observar valores deRwp pós refinamento deve-se esperar valores menores
e tão próximos quanto posśıvel de valores de Rexpected.Esses fatores são utilizados
para avaliar a precisão e qualidade dos dados obtidos a partir do método de Rietveld.
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Resultados e Discussão

4.1 Caracterização do Material

4.1.1 Fluorescência de Raios-X (FRX)

A Figura 4.1 apresenta os espectros de Fluorescência de raios X medidos para as
nanopart́ıculas de BiFeO3 após realização da calcinação. Na Figura 4.1 (a-c) tem-
se os espectros referentes às amostras obtidas com o método sol-gel, ROTA I, que
não foram submetidas ao processo de lavagem com ácido acético. Esse processo de
lavagem é descrito na literatura como um recurso para a eliminação de fases espúrias,
muito recorrentes durante a preparação 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. Não se observou uma variação considerável das
concentrações de Fe e Bi presentes no material analisado. As quantidades referentes
aos átomos de O e C foram desconsiderados durante a realização das medidas. Um
leve aumento da porcentagem de Bi no material após o aumento da temperatura de
tratamento pode indicar uma maior cristalização dos grãos. A Tabela 4.1 mostra
que a relação Bi/Fe aumentou para as amostras tratadas a 600 °C em (a) e 650
°C em (b), nesse momento as amostras ainda não foram submetidas ao processo de
lavagem com ácido acético.

A Figura 4.1 (d-f) apresenta os espectros de fluorescências medidos para as amostras
logo após a lavagem com ácido acético e água destilada. A posição do pico presente
em 6,40 keV e 7,06 keV foi então associada as transições Kα e Kβ para o átomo de
Fe, respectivamente. O pico de fluorescência medido na posição 10,84 keV e 13,04
keV, foram associados às transições Lα1 e Lβ1 para o átomo de Bi. Os picos presentes
em 15,28 keV e 15,70 keV, em menor intensidades, foram associados às transições
Lγ1 e Lγ2 para o átomo de Bi, respectivamente. Não observou-se qualquer mudança
na posição do pico antes e após o processo de lavagem, indicando que o ácido acético
não degradou a amostra.

51
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Figura 4.1: Resultados de Fluorescência de raios-X para as amostras obtidas com a
Rota I, método sol-gel pré e pós lavagem.

Tabela 4.1: Concentração percentual dos átomos de Bi e Fe e razão percentual Bi/Fe
presentes nas Nanopart́ıculas de Ferrita de Bismuto BiFeO3 sintetizadas via método
sol-gel (ROTA I), aquecida a uma taxa de 4°C/min.

Sem Lavar

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

500 6 15,99 82,18 1,37
600 3 15,35 83,33 1,45
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 1,41
650 3 16,73 80,84 1,29

Observando a Tabela 4.1 vê-se que após a lavagem do material as amostras apresen-
taram uma variação na relação Bi/Fe. Essa relação atômica 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 relação Bi/Fe aumentou levemente para a amostra calcinada a
500 °C depois de realizar a lavagem com ácido acético. Para a amostra calcinada
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a 600 °C, observa-se uma pequena diminuição após o processo de lavagem. Final-
mente, para a amostra calcinada a 650 °C observa-se uma diminuição significativa
da relação da concentração Bi/Fe após o processo de lavagem. A amostra calcinada
a 650 °C após a lavagem aproximou-se mais da relação sugerida pela literatura para
uma fase pura de nanopart́ıcula de BFO.

A Figura 4.2 apresenta os espectros de Fluorescência de raios X obtido a partir das
amostras sintetizadas com o método sol-gel com variação Pechini, ROTA II. Em (a) e
(b) as amostras, calcinadas a 400 °C e 600 °C por 3h, foram medidas sem a realização
do processo de lavagem com ácido acético. Observa-se, visualmente, na Figura 4.2
(b) e (d), que para a amostra calcinada a 600°C, tem-se uma relação significativa na
intensidade do pico de Fe e Bi após o processo de lavagem. As amostras calcinadas
a 400° e 600°, antes da lavagem não apresentaram variações significativas na relação
das intensidades de Bi/Fe. Muito provavelmente, o ácido acético removeu a presença
de fases contaminantes na amostra após a lavagem, conforme será discutido na seção
sobre análise de Rietveld.

Figura 4.2: Resultados de Fluorescência de raios-X para as amostras obtidas com a
Rota II, método sol-gel com variação Pechini pré e pós lavagem.

As posições em escala de energia para os picos medidos no espectro de fluorescência
para os elementos qúımicos Fe e Bi mantiveram-se constantes antes e após a lavagem
com o ácido. Na Figura 4.2, os picos presentes em 6,38 keV e 7,04 keV foram
associados as transições FeKα e FeKβ, respectivamente. Ainda na Figura 4.2,
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observa-se a presença de outros picos, associados ao átomo de Bi, presentes em
10,84 keV, 13,02 keV, 15,26 keV e 15,68 keV, foram correlacionados às transições
BiLα1, BiLβ1, BiLγ1 e BiLγ2. Essas transições ocorreram tanto para o material
antes da lavagem quanto para o material após a lavagem. Os resultados estão em
conformidade também com os dados obtidos através da ROTA I de śıntese, a qual
utilizou os mesmos precursores da ROTA II.

Na Figura 4.2 (c) e (d) são apresentados os espectros das amostras sintetizadas via
ROTA II após o processo de lavagem. A intensidade relativa dos picos de Fe e Bi
medidos antes e após a lavagem para as amostras calcinadas a 400 °C e 600 °C,
com ácido acético, variou significativamente, conforme apresentado na Figura 4.2.
A Tabela 4.2 mostra que para a amostra calcinada a 400 °C a relação de Bi/Fe
diminuiu após a lavagem com ácido, enquanto que para a amostra calcinada a 600
°C, a razão percentual de Bi/Fe aumentou após a lavagem com ácido acético. A
relação percentual de Bi/Fe medida após a lavagem, para a amostra calcinada a 600
°C foi próximo ao reportado na literatura (ZHANG, 2018).

Tabela 4.2: Concentração percentual dos átomos de Bi e Fe e razão percentual Bi/Fe
presentes nas Nanopart́ıculas de Ferrita de Bismuto BiFeO3 sintetizadas via método
sol-gel com variação 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 73,84 0,77
600 3 18,89 80,03 1,13

Portanto, a técnica de Fluorescência de raios X utilizada neste trabalho de mestrado
mostrou que os elementos qúımicos medidos em ambas as rotas de śıntese foram
exatamente os mesmos. A técnica também evidência uma variação na razão da
concentração relativa percentual dos átomos de Bi/Fe antes e após a lavagem, ou
mesmo durante o processo de calcinação utilizado. Fica evidente que a escolha
da ROTA II pode ter proporcionado a formação de um material mais próximo do
esperado, como será discutido na seção de Difração 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 são 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 śıntese calcinada a 600 °C/3h. Os picos de
alta resolução representam os orbitais Fe 2p, O 1s, Bi 4d, C 1s, Bi 4f e Bi 5d com
energias de ligação em eV, indicando os elementos presentes no BFO puro (BEN,
2016). Elétrons ejetados de átomos de carbono do ńıvel 1s foram medidos para
calibrar o sistema. É posśıvel identificar nas duas rotas de śıntese a presença dos
elementos esperados dentro da amostra produzida. Essas amostras foram medidas
após o processo de lavagem do material.

Figura 4.3: Espectro geral de XPS medidos para o BFO. Em (a) tem-se o material
sintetizado via ROTA I 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 água destilada e ácido 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 formação do BFO sem sinais
de outros elementos além do Bi, Fe e O, predominantemente (YONG, 2012). Então,
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) são 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
são referentes à amostra obtida a partir da ROTA II calcinada a 400 °C por 3h
e os espectros presentes em (c), (f) e (i) são da amostra calcinada a 600 °C por
3h sintetizada via ROTA II. Todas as amostras analisadas com essa técnica foram
medidas após o processo de lavagem com água destilada e ácido acético.

Figura 4.4: Espectro de XPS das nanopart́ıculas 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 às 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 às linhas Bi 4f, Fe 2p e O 1s. Em (c), (f) e (i) temos os espectros da
ROTA II calcinadas a 600 °C/3h relativos às linhas Bi 4f, Fe 2p e O 1s.

A composição superficial das amostras analisadas mostraram a presença do BFO e
impurezas como o óxido de ferro (II) ferro (III) Fe3O4 e o óxido de bismuto (III)
Bi2O3. O bismuto na sua forma metálica também foi identificado nas amostras
obtidas via ROTA I. Na Figura 4.4 (a) a presença do Bi2O3 na amostra obtida
via ROTA I calcinada a 600 °C/3h é identificada nas linhas Bi 4f7/2 e Bi 4f5/2
com energias de 161,41 eV e 166,79 eV, respectivamente (BEN, 2016). A presença
de energias de ligação entre átomos de Bi e O para a formação do BFO foram
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identificadas em 158,84 eV e 164,21 eV referentes a elétrons do átomo de Bi nos
ńıveis Bi 4f7/2 e Bi 4f5/2, respectivamente (QUAN, 2008). É posśıvel notar uma
variação na detecção de impurezas de acordo com a rota de śıntese. A ROTA I (a)
formou uma quantidade superficial menor de BFO e maior de Bi2O3 enquanto que
na ROTA II (c) a superf́ıcie 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 presença de bismuto metálico na linha do Bi 4f. As
energias de ligação dos estados qúımicos identificados para ligações Bi-O referentes
ao BFO foram de 159,21 eV e 164,63 eV para as linhas Bi 4f7/2 e Bi 4f5/2, respec-
tivamente em conformidade com a literatura (MOULDER, 1992). Porém, o pico de
Fe 2p3/2 identificado em 710,19 eV e Fe 2p1/2 em 723,70 eV indicam uma posśıvel
formação excessiva de Fe3O4 em (e). Ainda nesse espectro é posśıvel identificar
a formação de ligações de átomos de Fe e O relativos à formação do BFO. Essas
energias de ligação foram de 712,08 eV para Fe 2p3/2 e 725,59 eV para 2p1/2. Ao
que tudo indica a variação na temperatura de calcinação pode influenciar na forma-
ção 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 não há contamina-
ção de Fe3O4 na amostra analisada. As amostras analisadas da ROTA II também
apresenta a formação 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 consideráveis de ligações Bi-
O relativas ao BFO. Essas ligações Bi-O foram medidas em 531,47 eV. Porém, é
posśıvel perceber ligações C=O que podem estar associadas à função orgânica dos
ácidos carbox́ılicos (CEBELA, 2016). O ácido acético é utilizado nas duas rotas
de śıntese. Essas ligações C=O foram medidas em 532,63 eV e estão 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, à temperatura de 400 °C/3h o
material apresenta em seu espectro sinais relativos à óxido de ferro (II) ferro (III).
As amostras ROTA I e ROTA II calcinadas a 600 °C/3h mostram a presença do
óxido de bismuto como agente contaminante do material. O pico principal relativo
ao BFO está em 529,04 eV. Essa região está associada a ligações cátion-oxigênio,
como é 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 nanopart́ıculas
de BFO produzidas na Rota 1, calcinadas a 500 °C, 600 °C e 650 °C antes e após a
lavagem com ácido acético (CH3COOH). A Figura 4.5 (a,b,c) apresenta os espectros
de infravermelho medidos para nanopart́ıculas de BFO calcinadas à 500°, 600 °C e
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650 °C sem realizar lavagem com ácido acético. As bandas presentes entre 400-680
cm−1 foram associadas à ligações qúımicas entre os átomos de Fe-O e Bi-O. Na
ligação qúımica entre os elementos Fe e O ocorre interações do tipo estiramento
e rotação. Nesse arranjo o átomo de Fe fica localizado dentro de um octahedro,
estrutura t́ıpica de sistemas perovskitas, FeO6 (SRIVASTAV, 2012). LIU et al.
2018, também mostrou que nessa região, entre 600 à 700 cm−1 ocorre a presença
de bandas associadas a fase estruturais contaminantes como a Sillenite (S-BFO),
Bi25FeO40.

Figura 4.5: Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier (FT-
IR) de Nanopart́ıculas de Ferrita de Bismuto BiFeO3 (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 após o processe de lavagem (d), (e) e (f).

A absorção presente na região entre 470-600 cm−1 foi associada à formação da fase
pura de nanopart́ıculas de BFO (HABIBA, 2014; SATAR, 2019). As absorções pre-
sentes nas regiões iguais à 800 cm−1 e entre 1300-1400 cm−1 foram então associadas
à presença de ı́ons nitrato e de grupos hidroxila e/ou água (CEBELA, 2016). A pre-
sença de ı́ons nitrato pode indicar a formação incompleta da reação qúımica durante
o processo de preparo das nanopart́ıculas. Na amostra calcinada a 650 °C por 3h,
não foi identificado a presença de absorções associadas à moléculas de água e/ou ı́ons
do grupo carboxila, no espectro de infravermelho, conforme apresentado na Figura
4.5 (c). A presença do grupo carboxila foi em função da lavagem com ácido acético.
A absorção presente em 2400 cm−1 foi associado à formação de CO2, o qual é um
gás encontrado no ambiente de análise.

Após a realização das medidas de FT-IR das amostras calcinadas, realizou-se a
lavagem das nanopart́ıculas de BFO com ácido acético seguido da lavagem com
água 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 após a lavagem do material. O
espectro de infravermelho mostra que na região entre 400 a 700 cm−1 não houve
muita alteração na banda de absorção, evidenciando uma dificuldade em afirmar
que houve a diminuição da fase Sillenite após a lavagem com ácido. Uma medida do
FT-IR em alta resolução nessa região poderia esclarecer mais um pouco informações
relacionado à diminuição do S-BFO. A tabela 4.3 apresenta os principais grupos
funcionais identificados no espectro de infravermelho das amostras calcinadas lavadas
e não lavadas. A Figura 4.5 (d-f) mostra a presença do grupo carboxila e água após
a lavagem com ácido acético e água destilada. Isso ficou mais evidente para as
amostras calcinadas a 600 °C e 650 °C.

Tabela 4.3: Bandas de absorção de infravermelho (FT-IR) e tipo de vibração para
o BFO antes e depois da lavagem, ROTA I.

Número de Onda (cm−1) Tipo de Vibração

1 (438,708 - 442,973) Vibração ”bending”. Fe-O perovskitas.
2 (546,317 - 549,753) Estiramento do tipo Fe-O. FeO6, perovskitas.
3 (633,004 - 634,292) Formação S-BFO, Fe-O; Bi-O.
4 (690,895 - 692,358) Formação S-BFO, Fe-O; Bi-O.
5 (813,729 - 845,882) Presença de Nitratos, NO−

3 .
6 (1011,801 - 1046,897) Vibração da ligação Bi-O.
7 (1386,426 - 1389,927) Estiramento da vibração C-OH.
8 (1411,392 - 1456,307) Grupos residuais OH e H2O.
9 (2351,427 - 2361,576) Deformação angular, O=C=O.

A Figura 4.5 (e) e (f) mostra a formação de uma banda de absorção na região igual
a 1011,8 cm−1 para as amostras calcinadas a 600 °C e 650 °C após a lavagem com
ácido acético e água. CEBELA, et al. 2016 mostrou que essa banda é t́ıpica de
nanopart́ıculas de BFO puras para amostras calcinadas a temperaturas superiores a
500 °C. A formação de nanopart́ıculas de BFO é muito dependente da temperatura
de calcinação (HASAN, 2016). Foi observado uma diminuição muito significativa de
CO2 nas amostras lavadas, conforme exposto na Figura 4.5. A técnica de FT-IR
mostrou a formação de nanopart́ıculas de BFO para as amostras calcinadas a 600°C
e 650°C após as lavagem com ácido acético. A Figura 4.5 (e-f) mostra a presença de
aborções caracteŕısticas 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 após a lavagem. Essas amostras foram tratadas
termicamente a temperaturas de 400 °C e 600 °C, com um tempo de calcinação de 3
horas a uma taxa de aquecimento de 4°C/min. Na Figura 4.6 (a) e (b) é posśıvel ob-
servar os espectros das amostras antes da lavagem e na região entre (400-600) cm−1

é posśıvel observar absorções relativas a ligações Fe-O, representando a formação
do octaédrico FeO6. A Figura 4.6 (d) mostra uma alteração muito significativa no
espectro de infravermelho para a amostra lavada e calcinada a 600 °C. A absorção
presente em 530 cm−1 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 Nanopart́ıculas de Ferrita de Bismuto BiFeO3 (BFO), obtidos via ROTA II,
tratadas termicamente com diferentes temperaturas pré lavagem (a) 400 °C/3h, (b)
600 °C/3h e após o processe de lavagem (c) e (d).

Com a utilização da variação Pechini do método sol-gel implementado na ROTA II
é posśıvel observar nos espectros da Figura 4.6 (a) e (b) o surgimento de absorções
em 1066 cm−1. CEBELA et al. 2016 mostra que essa região está relacionada
com vibrações da ligação Bi-O. Essa observação pode indicar que mesmo antes do
processo de lavagem o material já se encontrava mais próximo do desejado, fase pura
R-BFO. Comparado à ROTA I onde essa absorção foi apresentada apenas após 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 absorções intensas entre 1200 a 1600 cm−1. Ao
que tudo indica, tem-se a presença do estiramento da vibração C-OH relacionado a
ligações C=O. Em torno de 1300 cm−1 se observa C-OH (SRIVASTAV, 2012). Em
torno de 1400 cm−1 as absorções se relacionam com a presença grupos nitratos e
grupos residuais de hidroxila e/ou água (CEBELA, 2016).
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A Figura 4.6 (c) e (d) apresenta os espectros das amostras após o processo de
lavagem com ácido acético e posterior lavagem com água destilada. A lavagem
do material diminuiu a intensidade de vibrações relacionadas a grupos OH, H2O
e NO−

3 . Isso pode indicar a formação de um material mais puro. Em todos os
espectros da Figura 4.6 é observada uma absorção em aproximadamente (300-3600)
cm−1 que é atribúıda ao alongamento O-H (LIU, 2018). É posśıvel observar uma
diminuição dessa absorção com o aumento da temperatura de tratamento, Figura
4.6 (d) amostra tratada a 600 °C.

Na tabela 4.4 as bandas de absorção observadas em todos os espectros das amostras
obtidas a partir da ROTA II são apresentados. Ao que tudo indica há a presença de
uma organização octaédrica do Fe e O, FeO6 caracteŕıstico na formação de materiais
do tipo perovskita (CELIS, 2019). Absorções em regiões aproximadamente acima
de 600 cm−1 até 700 cm−1 são relacionadas, na literatura, como a formação de uma
impureza do BFO caracteŕıstico da fase Sillenite S-BFO (LIU, 2018).

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

Número de Onda (cm−1) Tipo de Vibração

1 (431,186 - 449,649) Vibração ”bending”. Fe-O perovskitas.
2 (545,125 - 555,423) Estiramento do tipo Fe-O. FeO6, perovskitas.
3 (636,389) Formação S-BFO, Fe-O; Bi-O.
4 (692,866) Formação S-BFO, Fe-O; Bi-O.
5 (847,019 - 882,829) Presença de Nitratos, NO−

3 .
6 (1011,121 - 1063,737) Vibração da ligação Bi-O.
7 (1402,835 - 1413,382) Estiramento da vibração C-OH.
8 (1523,919 - 1538,308) Grupos residuais OH e H2O.
9 (3431,066 - 3434,527) Vibração do estiramento O-H.

A ROTA II de śıntese apresentou uma contribuição muito menor de absorções ca-
racteŕısticas de impurezas geradas durante o processo de produção do material. As
amostra obtidas a partir dessa rota não apresentaram uma contribuição expressiva
da impureza do tipo S-BFO. O processo de lavagem das amostras indicou a dimi-
nuição de intensidades de absorções que também poderiam vir a contribuir com a
formação de fases impuras.

4.1.4 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET)

A Microscopia Eletrônica de Transmissão mostrou a formação de grãos ou aglomera-
dos com tamanhos compreendidos entre 60 e 120 nm para ambas as rotas de śıntese
utilizadas neste trabalho. Esses tamanhos foram obtidos através das imagens de
MET com o aux́ılio do software ImageJ.
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A Figura 4.7 apresenta imagens de MET das nanopart́ıculas obtidas a partir da
ROTA I calcinadas a 650 °C durante 3h após o processo de lavagem. A Figura 4.7
(a) mostra a formação de grãos bem definidos e homogêneos para a amostra calcinada
a 650 °C. A Figura 4.7 (b) mostra a morfologia dos grãos produzidos. Essas imagens
foram obtidas com resolução igual a 200 nm. A imagem de MET também mostra
uma grande interação entre os grãos. Esse comportamento era esperado, pois o
material possui propriedades magnéticas.

A Figura 4.10 (a) apresenta um histograma da frequência em função 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 ± 21,15 nm. O valor máximo
foi igual a 166,66 nm e o mı́nimo 83,31 nm.

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

A Figura 4.8 apresenta as imagens de MET medidas para nanopart́ıculas de BFO
calcinadas a 400 °C por 3h, após a realização de lavagem com ácido acético e água
destilada, obtidas em resolução igual a (a) 20 nm, (b) 5 nm e (c) 50 nm.

A Figura 4.8 (a) mostra que as part́ıculas possuem propriedades magnéticas. Essa
aglomeração é t́ıpica em materiais nanoparticulados com atração magnética. A
Figura 4.8 (b) mostra um certo ordenamento cristalino para os planos atômicos de
um grão de BFO. A Figura 4.8 (c) mostra esse efeito muito mais forte, quando
mede-se a amostra em uma resolução igual a 50 nm.

Na Figura 4.8 (c) é notada a formação de um grande aglomerado de nanopart́ıculas.
Com essa temperatura e a partir das condições f́ısico-qúımicas utilizadas durante
a śıntese parece não ser posśıvel extrair as nanopart́ıculas de suas cadeias ŕıgidas
completamente (SANTILLI, 1994).

A Figura 4.9 apresenta imagens de MET de nanopart́ıculas obtidas a partir da
ROTA II calcinadas a 600 °C durante 3h após 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.

É observado na Figura 4.9 (a) um aglomerado de nanopart́ıculas. Diferentemente
do observado na ROTA I, a morfologia das nanopart́ıculas produzidas na ROTA II
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Figura 4.8: Imagem de MET para BFO obtido via ROTA II, 400 °C/3h pós processo
de lavagem em escalas de 20nm, 5 nm e 50 nm respectivamente. Em (a) um pequeno
aglomerado formado, (b) observação de alguns planos cristalinos e em (c) um grande
aglomerado do material com alguns grãos pouco definidos.

Figura 4.9: Imagem de MET para BFO obtido via ROTA II, 600 °C/3h pós processo
de lavagem em escalas de 200 nm e 5 nm respectivamente. Em (a) um pequeno
aglomerado formado, (b) observação de algumas part́ıculas 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 nanopart́ıculas calcinadas a 600 °C,
são mais esféricas que as calcinadas a 400 °C. Essa mudança da morfologia das
nanopart́ıculas foi atribúıdo ao tipo de rota e também ao efeito da temperatura de
calcinação.

Os histogramas obtidos com a distribuição dos tamanhos médios das nanopart́ıculas
apresentado na Figura 4.10 (a) mostra as nanopart́ıculas produzidas pela ROTA I,
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 orientações cristalinas para
a amostra calcinada a 600 °C após o processo de lavagem com ácido acético e água.

A Figura 4.10 (b) apresenta um histograma com a frequência em função 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 ± 26,65 nm com
valor máximo de 157,98 nm e valor mı́nimo de 54,99 nm. Ao que tudo indica, a
ROTA II apresenta tamanhos médios menores quando comparados com a ROTA I.

4.1.5 Ressonância Ferromagnética (FMR)

A Figura 4.11 apresenta os dados de ressonância ferromagnética (FMR) para as
nanopart́ıculas de BFO obtidas via ROTA I. As curvas são definidas a partir da
derivada da absorção em função 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 relaxação magnética intŕınseca em duas amostras medidas. Essas rela-
xações observadas através do amortecimento gerado no sistema após perturbação
externa indicam uma posśıvel reversão da magnetização.

As curvas de FMR medidas para as amostras B1, B2 e B3 tratadas termicamente a
500 °C/2h, 600 °C/4h e 500 °C/6h respectivamente não apresentaram espectros rela-
tivos à condição de amortecimento. Isso pode indicar uma má formação do material
em virtude das baixas temperaturas de calcinação. As propriedades magnéticas são
afetadas e é posśıvel perceber larguras de linha indicando um baixo ordenamento
magnético e consequente baixa ou nenhuma velocidade de reversão da magnetiza-
ção. Para as amostras B4 e B5 é posśıvel observar a condição de amortecimento
obedecida com larguras de linha bem definidas. Estes resultados são apresentadas
na Figura 4.12 B4 em (a) e B5 em (b).

A partir da largura de linha ∆H dos espectros foi posśıvel definir o campo de resso-
nância Hr 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 Hr igual a 2533 G e para a amostra
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Figura 4.11: Espectros de FMR para as amostras obtidas via ROTA I.

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

Nos espectros da Figura 4.12 foi definido um valor de referência para o fator g igual
a 2,0. O fator g é definido nesse valor quando não há um momento orbital, tor-
nando inviável a manifestação 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 presença de aglomerados (GAMARRA, 2008).
ONAL et al. 2019 traz um fator g igual a 2,39 e relaciona com uma magnetização
macroscópica no material. Para as amostras analisadas foi obtido apenas um valor
do fator g para cada amostra, então o sistema pode ser caracterizado como isotró-
pico (NOVOTNY, 2015). Esses resultados implicam propriedades ferromagnéticas
relacionadas ao material estudado.

Valores do fator g reportados na literatura indicam o posśıvel surgimento de fases
impuras nas amostras. Para valores de g=2,22 tem-se o aparecimento da fase Sille-
nite, para valores de g próximos de 2,01 há 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 não foi submetido ao processo de
lavagem com ácido acético e água destilada para remoção de impurezas decorrentes
do processo de śıntese. 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 Difração de Raios X (DRX)

Após a caracterização da morfologia dos grãos produzidos realizou-se a medida dos
difratogramas das nanopart́ıculas de BFO. A Figura 4.13 apresenta os difratogramas
medidos para as nanopart́ıculas de BFO sintetizadas via ROTA I (a,b) sem lavar e (c)
após a lavagem com ácido acético e água destilada. Os difratogramas foram medidos
em um intervalo 2θ entre 20° e 40° em um passo igual a 0,01°. O difratograma medido
na Figura 4.13 (a), após a a calcinação da amostra a 500 °C/3h, mostra uma grande
quantidade de fases estruturais diferentes formadas durante o processo de śıntese
das nanopart́ıculas de BFO. Os ı́ndices de Miller foram identificados, nesse primeiro
momento em acordo com os autores (CELIS, 2019; HASAN, 2015; JIANG, 2007;
MUNEESWARAN, 2013). A identificação das fases indesejadas será realizada na
seção de Refinamento Rietveld.

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

Na Figura 4.13 (c) a temperatura de calcinação foi elevada para 650 °C e por 3h,
após esse processo a amostra foi lavada em centŕıfuga com aproximadamente 2 ml
de ácido acético e água destilada. É posśıvel ver os picos de Bragg bem definidos
e agora se sobressaindo com relação as fases indesejadas. Ao que tudo indica a
amostra pode conter uma fase maior do BFO puro em sua composição. A presença
dos picos em 2θ ≈ 32° com reflexões nos planos (104) e (110) indica a presença de
uma organização octaédrica de ı́ons Fe e O (CELIS, 2019).

As fases indesejadas estão associadas à presença de conformações do tipo Bi2Fe4O9

(M-BFO) e Bi25FeO40 (S-BFO) de acordo com a literatura (LOPES, 2014; PAR-
VEZ, 2020). A análise de quantificação de fases com o método de Rietveld será
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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 informação. Essas impurezas são reportadas para
diversas rotas de śıntese do BFO (FERRI, 2008; WANG, 2015; KIM, 2005).

Portanto, a cristalização do material obtido com a ROTA I teve um ganho que
pode estar relacionado com o aumento da temperatura de calcinação e o processo
de lavagem com ácido acético e água destilada. A amostra calcinada a 650 °C por
3h demonstrou picos mais bem definidos nas regiões 2θ esperadas, ≈ 22°, 32° e 40°.
Em 32° (2θ) há duas interferências nas famı́lias de planos cristalinos (102) e (110).
A direção de polarização do material sé dá na direção [111] que está contida na
famı́lia de planos (110) (GUY, 1980). Portanto, região de extrema importância para
manifestação da polarização no material.

Essa amostra apresenta um espectro de Infravermelho na Figura 4.5 (f) onde é
posśıvel identificar a presença de absorções relativas à interações Fe-O com estrutura
octaédrica. Os resultados de Fluorescência de raios X pra essa amostra, 650°C por
3h, indicam a melhor relação Bi/Fe, 1,29. De acordo com a literatura essa relação
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deve ser em torno de 1,1 para formação da fase pura do BFO (FERRI, 2008).

Figura 4.14: Difratogramas das amostras obtidas via ROTA II calcinadas a 400 °C
durante 3h antes da lavagem (curva preta) e após o processo de lavagem (curva
vermelha), os picos relativos a impurezas são 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 água destilada e ácido acético.
Os picos de difração para a amostra sem lavar apresenta uma quantidade exagerada
de picos contidos no intervalo 2θ (20-40)°. A fase pura do BFO apresenta, nessa
faixa, picos em ∼ 22°, 32° e 39°. Além disso, os difratogramas indicam a presença
de impurezas do tipo S-BFO, Bi2O3 e Fe3O4. O pico na posição 2θ em 27,69°
se mostrou expressivo e terá sua fase identificada com o método de rietveld. Os
resultados de XPS indicam a presença de Bi2O3 e Fe3O4 com interações Fe-O e
Bi-O. Os ı́ndices de Miller dos planos cristalinos relativos à fase pura do BFO foram
identificados como 102, 104, 110, 006 e 202 (HASAN, 2016; CELIS, 2019). Esses
resultados estão em conformidade com as nanopart́ıculas obtidas via ROTA I.

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 são menos expressivas no difratograma.
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Uma diminuição na intensidade do pico em 2θ ∼ 27° é observada após a lavagem
da amostra. Ao que tudo indica, o processo de lavagem é capaz de eliminar fases
expúrias (HASAN, 2016). Além disso, houve a supressão de um pico relativo à uma
impureza em 2θ ∼ 33°. Essas diminuições podem indicar uma amostra mais pura.

Figura 4.15: Difratogramas das amostras obtidas via ROTA II calcinadas a 600
°C durante 3h antes da lavagem (curva preta), após o primeiro processo de lava-
gem (curva vermelha) e após o segundo processo de lavagem (curva azul), os picos
relativos a impurezas são 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-
ção excessiva na região 2θ ∼ 28°, indicando uma posśıvel contaminação excessiva de
outras fases desse material (curva preta). Porém, ainda são identificados os picos
relativos à fase pura do BFO. Após submetido à lavagem com acido acético e água
destilada houve a diminuição e até supressão de alguns picos relativos a fases inde-
sejadas (*) em 2θ=28° e 2θ=33° (curva vermelha). Diante da notória diminuição de
picos indesejados no intervalo 2θ analisado o material foi submetido a um segundo
processo de lavagem (curva azul).
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As interferências caracteŕısticas 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 composição na forma pura do BFO (CELIS, 2019). As amostras
serão submetidas à análise de Rietveld para quantificação das fases. Portanto, a
amostra produzida a partir da ROTA II calcinada a 400 °C por 3h apresentou
um comportamento próximo da fase pura do BFO após o processo de lavagem. A
amostra calcinada a 600 °C durante 3h apresenta um comportamento similar com
pureza aproximada.

4.1.7 Análise de Rietveld

As amostras sintetizadas via ROTA I calcinadas a 500 °C/6h, 600 °C/4h e 650
°C/3h tiveram seus difratogramas refinados com a utilização dos seguintes padrões de
referência: 99-001-0066 (260800-ICSD) para a fase Bi2O3 no grupo espacial P121/c1
n° 14, 99-001-0011 (180499-ICSD) para a fase BiFeO3 no grupo espacial R3c n° 161
e 99-001-0050 (41937-ICSD) para a fase Bi25FeO40 (S-BFO) no grupo espacial I23
n° 197.

As amostras sintetizadas via ROTA II calcinadas a 400 °C e 600 °C durante 3h
tiveram seus padrões de difração refinados antes e depois do processo de lavagem,
foi realizada a quantificação das fases presentes na amostra. A amostra calcinada a
400 °C/3h sem lavar teve seu difratograma refinado com os padrões cristalográficos:
99-066-0248 (98086-ICSD) para a fase Fe3O4 no grupo espacial Imm2 n° 44, 99-066-
0091 (248804-ICSD) para a fase Bi25FeO40 no grupo espacial P213 n° 198, 99-066-
0164 (30359-ICSD) para a fase Bi2O3 no grupo espacial I41/acd n° 142 e 99-001-0012
(164223-ICSD) para a fase BiFeO3 no grupo espacial R3c n° 161. Após a lavagem
os padrões utilizados foram: 99-066-0151 (190461-ICSD) para a fase Bi2O3 no grupo
espacial P4 n° 75, 99-001-0035 (186440-ICSD) para a fase Bi2F4O9 no grupo espacial
P121 n° 3 e 99-001-0108 (417304-ICSD) para a fase BiFeO3 no grupo espacial R3c
n° 161.

O refinamento da amostra calcinada a 600 °C/3h sem lavar utilizou os padrões de
referência: 99-001-0091 (248804-ICSD) para a fase Bi25FeO40 no grupo espacial P23
n° 195, 99-066-0164 (30359-ICSD) para a fase do Bi2O3 no grupo espacial P43 n°
78 e 99-001-0012 (164223-ICSD) para a fase BiFeO3 no grupo espacial R3c n° 161.
Após a lavagem dessa amostra os difratogramas foram refinados com os padrões:
99-066-0021 (180499-ICSD) para a fase BiFeO3 e 99-066-0167 (37367-ICSD) para
a fase Bi2O3.

Na Figura 4.16 é posśıvel observar o padrão difratométrico refinado no intervalo
2θ(°) de 20-40 da amostra sintetizada via ROTA I e calcinada a 500 °C/6h. A
amostra não foi lavada com água destilada e ácido acético. Nessa temperatura
de tratamento o material apresenta uma quantidade exagerada de interferências
em regiões não relacionadas ao BFO. De acordo com a literatura esses picos se
referem a impurezas no material, como S-BFO, M-BFO e os óxidos de ferro e bismuto
(FREITAS, 2008). O padrão de difração foi refinado a partir das fases doBiFeO3, do
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Bi2O3 e do Bi25FeO40 (S-BFO). Após os ajustes foi posśıvel quantificar a presença
dessas fases na amostra produzida. O alto ı́ndice de contaminação é observado com
aproximadamente 84,4 % do S-BFO, 8,2 % de Bi2O3 e somente 7,4 % do BFO puro.

Figura 4.16: Padrão de difração de nanopart́ıculas 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 2θ de (20-40)°.

Os picos relativos ao BFO aparecem no difratograma da Figura 4.16 nas posições 2θ
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 posśıvel
perceber que estão com menor intensidade e seus respectivos formatos indicam pouca
cristalinidade. A presença do Bi2O3 possui maior intensidade em 2θ=28,17° com
ı́ndices hkl igual a 01-2. A impureza Bi25FeO40 (S-BFO) é amplamente reportada
na literatura durante a śıntese do BFO. Na Figura 4.16 é posśıvel observar uma
alta contribuição dessa fase nas posições 2θ igual a ∼ 24°, 27°-28°, 30° e 33°. Esse
surgimento pode estar relacionado ao tempo de śıntese e temperatura de calcinação.
A amostra foi tratada a 500 °C durante 6h.

A Figura 4.17 mostra o refinamento do difratograma da amostra sintetizada via
ROTA I calcinada a 600 °C durante 4h. A amostra não submetida ao processo de
lavagem. Com o aumento na temperatura de calcinação houve a melhor definição dos
picos referentes ao BFO na região 2θ ∼ 32°. Além disso, as interferências relativas
ao BFO se apresentam mais intensas e melhor definidas. Houve um aumento na
quantidade de BFO para ∼ 46,3 %. Porém, ainda há a presença das impurezas do
tipo S-BFO (∼36,1%) e Bi2O3 (∼17,6%). O aumento na temperatura de calcinação
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e diminuição no tempo de tratamento indicam uma posśıvel diminuição da fase S-
BFO no material que pode ser observado no pico 2θ=33,34° que apresenta uma
diminuição expressiva. HASAN et al. 2016 mostra que é posśıvel eliminar fases
inesperados do material submetendo as amostras a lavagem com água destilado e
ácido acético.

Figura 4.17: Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA I calcinada a 600 °C durante 4h sem lavar submetido ao refinamento com
o método de Rietveld no intervalo 2θ de (20-40)°.

A Figura 4.18 apresenta o difratograma refinado para a amostra sintetizada via
ROTA I 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 Bi2O3. Nessa amostra parece não haver tanto contribuição
da fase S-BFO. Os picos não indexados estão relacionados com a fase S-BFO. Os
picos referentes ao BFO na fase pura são apresentados nas posições 2θ (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 ı́ndices hkl. Os parâmetros de rede obtidos para
a fase pura do BFO foram a=b=5,598 Å e c=13,809 Å. O volume da célula unitária
extráıdo foi de 374,85 pm3. Esses valores estão dentro do esperado na literatura
(MAJID, 2013; TAHIR, 2016). A quantificação de fases do material mostra que ∼
64 % da amostra produzida é composto por BFO na sua fase pura e∼ 35 % de Bi2O3.
Portanto, a ROTA I de śıntese gerou um material mais puro para temperaturas de
calcinação de 600 °C e 650 °C com tempos de calcinação de 3 a 4 horas.

O material produzido a partir da ROTA I possui uma relação Bi/Fe próxima da
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relação esperada, de acordo com resultados de Fluorescência de raios X. O espectro
de Infravermelho dessa amostra indica que após aumento na temperatura de trata-
mento e o processo de lavagem houve uma aproximação da fase pura do BFO. As
amostras obtidas via ROTA I foram submetidas ao aquecimento a 60 °C, durante
todo o processo de śıntese. A śıntese do BFO na sua fase pura tem sido reportada
a baixas temperaturas, já que o sistema Bi2O3 evapora facilmente a altas tempera-
turas (RODRIGUES, 2010). Em virtude da evaporação do O e do Bi ı́ons Fe3+ se
decompõem em Fe2+ gerando impurezas (FEROZE, 2017). Portanto, parece ser jus-
tificável a amostra apresentar um difratograma com tantas interferências indesejadas
no intervalo estudado.

Figura 4.18: Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA I calcinada a 650 °C durante 3h após o processo de lavagem submetido
ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 2θ de (20-40)°.

As nanopart́ıculas obtidas via ROTA II foram calcinadas a 400 °C/3h e 600°C/3h
(CELIS, 2019). O padrão de difração 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 não ter uma cristalinidade bem definida. Esse
mesmo comportamento é observado para a ROTA I de śıntese. É posśıvel observar
na Figura 4.18 a formação do BFO, porém há uma excessiva contribuição de picos
relativos a impurezas no material. Após o refinamento do padrão de difração para
essa amostra foi posśıvel quantificar a presença de quatro fases na amostras. A
fase BFO com aproximadamente 40,5 %, a fase Bi25FeO40 com 43,0 %. Essas
quantidades foram predominantes na amostra. Ao que tudo indica a formação da
fase S-BFO está relacionada a baixas temperaturas de tratamento (ZHANG, 2015).
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O pico na posição 2θ em 27,98° é o mais expressivo para o difratograma doBi25FeO40

(S-BFO).

Figura 4.19: Padrão de difração de nanopart́ıculas 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 2θ de (20-40)°.

Ainda na Figura 4.19, é posśıvel observar a presença das fases Fe3O4 com ∼ 7,6 %
e Bi2O3 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 água destilada e ácido acético. O difratograma foi medido e refinado,
Figura 4.20. De acordo com a quantificação de fases é posśıvel observar a diminuição
da fase S-BFO. Os picos em 2θ ∼ 28° e 33° apresentaram intensidades menores. A
influência do processo de lavagem com água destilada e ácido acético na diminuição
e até supressão da fase S-BFO é reportado na literatura (HASAN, 2016).

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

A amostra calcinada a 600 °C durante 3h antes da lavagem teve seu difratograma
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Figura 4.20: Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA II calcinada a 400 °C durante 3h após o processo de lavagem submetido
ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 2θ de (20-40)°.

refinado e apresentado na Figura 4.21. Houve um aumento na quantificação da fase
do BFO para aproximadamente 59,1 %, isso pode estar relacionado com o aumento
da temperatura de calcinação de 400 °C para 600°C. A amostra calcinada a 600
°C, de acordo com a quantificação de fases, parece não apresentar a fase M-BFO,
observada após a lavagem do material calcinado a 400 °C. Ainda há a presença do
Bi2O3 com ∼ 3,0 % e a fase S-BFO com ∼ 37,9 %. A amostra foi submetida ao
processo de lavagem para eliminação de impurezas.

A amostra obtida via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h e submetida ao pro-
cesso de lavagem com água destilada e ácido acético teve seu difratograma refinado
e apresentado na Figura 4.21. A ROTA II de śıntese foi executada à temperatura
ambiente e foi utilizado ácido ćıtrico como agente quelante e hidróxido de amônio
como uma base forte para equilibrar o pH da solução em torno de 4. JIANG et al.
2008 mostra que o aumento do pH pode promover a formação da fase pura do BFO
e diminuição de fases indesejadas.

A Figura 4.21 mostra que para a amostra submetida a um primeiro processo de
lavagem a quantificação de fases aponta para uma quantidade aproximada de 82,8 %
de BFO na sua fase pura. O grupo espacialR3c foi identificado com sistema cristalino
trigonal. Os parâmetros de rede obtidos para a fase pura do BFO foram a=b=5,59
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Figura 4.21: Padrão de difração de nanopart́ıculas 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 2θ de (20-40)°.

Å e c=13,80 Å. O volume da célula unitária extráıdo foi de 373,70 pm3. Os valores
se mantiveram dentro do esperado como foi observado na ROTA I. É apresentado
abaixo do difratograma um gráfico que determina a diferença na convolução do
padrão de difração medido e o padrão de difração calculado. São observadas menos
interferências quando comparados com a ROTA I. O Bi2O3 também foi quantificado
no material, em torno de 17 %. Os parâmetros de rede obtidos para a fase Bi2O3

foram a=b=c=5,45 Å e volume da célula unitária de 161,87 Å3Å3. Para a amostra
calcinada a 600 °C durante 3h os resultados de XPS também indicam a presença do
Bi2O3.
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Figura 4.22: Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h após o processo de lavagem submetido
ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 2θ de (20-40)°.

Diante do notório efeito do processo de lavagem do material para eliminação de
impurezas a amostra obtida via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h foi submetida
novamente ao processo de lavagem. Então, o difratograma do material foi medido e
refinado como mostra a Figura 4.23. Dentro do intervalo 2θ analisado a presença de
picos relacionados com a impureza Bi2O3 diminuiu de forma considerável quando
comparado com os outros resultados desse trabalho. A quantificação de fases sugere
uma percentagem mássica de aproximadamente 8,8 %. Os picos indexados para essa
fase foram 2θ=28,31° (012), 2θ=28,60° (111) e 2θ=35,23° (112). As interferências
relativas ao BFO puro permanecem nas regiões esperadas com ı́ndices hkl iguais a
102, 104, 110, 113, 006 e 202, respectivamente. A baixa incidência de impurezas
sugere uma quantificação aproximada de 91 % de BFO na sua fase pura.

Foi estimado o tamanho médio dos grãos com a equação de Scherrer. A partir do
refinamento é posśıvel extrair a largura a meia altura (β) de cada pico de difração.
Foram selecionadas as três interferências mais intensas dentro do intervalo 2θ ana-
lisado. A tabela 4.5 apresenta a posição de cada pico selecionado e sua respectiva
largura a meia altura (β). 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 (λ) de raios X utilizado foi de 1,54 Å. Os picos de Bragg analisados
foram os mesmos para as duas amostras analisadas.
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Figura 4.23: Padrão de difração de nanopart́ıculas de ferrita de bismuto sintetizada
via ROTA II calcinada a 600 °C durante 3h após o segundo processo de lavagem e
submetido ao refinamento com o método de Rietveld no intervalo 2θ de (20-40)°.

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

Os resultados obtidos a partir dos dados de MET mostram que também houve
uma tendência de diminuição no tamanho médio do material a partir do método de
śıntese utilizado. A ROTA II apresentou resultados favoráveis a um melhoramento
na produção do BFO puro, com relações atômicas Bi/Fe mais próximas do esperado
e absorções no espectro infravermelho relativas à formação do BFO. Além disso,
foram identificadas interação Bi-O e Fe-O relativas ao BFO nos resultados de XPS.

Na tabela 4.6 estão dispostos os valores dos parâmetros globais de refinamento al-
cançados após o fitting dos dados experimentais com o padrão calculado a partir das
fichas cristalográficas utilizadas para cada rota. As coordenadas atômicas também
foram extráıdas e condizem com a formação de uma estrutura do tipo perovskita
com o átomo de Fe no centro, Figura 2.3 (a). Os valores do Gof obtidos estão 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 rúıdos nos difratogramas refinados dessas
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Tabela 4.5: Distribuição de tamanhos médios das Nanopart́ıculas a partir da equação
de Scherrer. O fator de forma (k) utilizado foi 1 e o comprimento de onda (λ) da
radiação incidente foi de 1,54 Å.

ROTA I

Picos de Bragg [°] Pos. (2θ)[rad] β (2θ)[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 II

Picos de Bragg [°] Pos. (2θ)[rad] β (2θ)[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 convolução aceitável de um padrão de difração medido
e um calculado (KUMAR, 2012).

Os parâmetros globais, Rexpected, Rprofile e Rwp são apresentados na tabela 4.6 para
todas as amostras refinadas. Esses fatores R são um dos critérios de julgamento
de qualidade dos resultados obtidos com o refinamento (YOUNG, 1993). O Rwp

representa o ı́ndice de discrepância simples e deve ser o quanto menor posśıvel,
denotando uma discrepância mı́nima entre os dados observados e o modelo utilizado
(TOBY, 2006). O Rwp se apresentou menor para o refinamento dos dados referentes
à amostra calcinada a 650 °C/3h ROTA I pós lavagem (Rwp = 4, 24) e a amostra
calcinada a 600 °C/3h ROTA II também após o processe de lavagem (Rwp = 4, 39).

Tabela 4.6: Parâmetros de refinamento R (variáveis globais) obtidos após final do
processo para as amostras sintetizadas via ROTA I e ROTA II.

Amostra Variáveis Globais
Rexpected Rprofile Rwp 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 - Pós lavagem 2,01 2,86 4,24 2,10
BFO - 400°C/3h - ROTA II - Pré lavagem 3,09 6,64 10,63 3,44
BFO - 400°C/3h - ROTA II - Pós lavagem 1,66 3,52 4,76 2,86
BFO - 600°C/3h - ROTA II - Pré lavagem 6,73 5,86 7,48 1,16
BFO - 600°C/3h - ROTA II - 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 Rexpected indica qual seria o valor exato para uma correlação perfeita entre
o modelo utilizado e os dados experimentais. Para a amostra tratada a 600 °C/3h
ROTA II que possui uma quantificação de fase indicando uma pureza superior a
90% o valor de Rexpected é de 1,80. É 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 difração, gerando uma quantidade exagerada de rúıdos.

4.2 Conclusão

A produção do BFO e investigação de suas propriedades é de extrema importância
para a indústria de equipamentos eletrônicos. Esse material é um promissor can-
didato para produção de memórias de quadruplo estado, capacitores e memórias
de acesso aleatório mais dinâmicas. 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 nanopart́ıculas de BFO pro-
duzidas com a ROTA II foi mais homogênea quando comparado com os resultados
da ROTA I. A análise dos dados de FT-IR nos permite perceber que houve uma
maior formação de interações Bi-O nos espectros relativos à ROTA II. Enquanto
que na ROTA I foi necessário lavar o material com ácido acético e água destilada
para então ser posśıvel a manifestação dessas absorções em aproximadamente 1066
cm−1. Resultados de XPS sugerem a formação do BFO puro para temperaturas de
600°C calcinadas por 3h, porém é posśıvel detectar a presença de impurezas do tipo
Bi2O3 e Fe3O4.

As análises de Fluorescência de raios X dos materiais produzidos sugerem que uma
razão atômica percentual Bi/Fe mais adequada para a produção da fase pura do BFO
está entre 1 e 1,1. Os resultados relacionado à 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 próxima
da formação da fase pura do material. O tamanho do material produzido indicou
uma tendência de diminuição no tamanho dos grãos para a produção da amostra
com a ROTA II.

Os dados de Difração de raios X foram submetidos a uma análise com o método de
Rietveld. Os difratogramas indicaram a cristalização do material e foi posśıvel intuir
a formação do BFO. A partir da análise de Rietveld foi posśıvel 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 após o processo de lavagem, a presença exagerada de fases expúrias. A
lavagem das amostras após calcinação com água destilada e ácido acético indicou
uma eliminação na quantidades de fases impuras oriundas do processo de śıntese.
Essas fases implicam má formação do material, implicando nas suas propriedades.
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A variação tanto nas rotas de śıntese quanto nas condições f́ısico-qúımicas durante
a produção do material tem influência na formação dos grãos. A śıntese a baixa
temperatura, ao que tudo indica, foi mais expressiva para a formação da fase pura
do BFO. O aumento na temperatura de tratamento das nanopart́ıculas influenciou
a cristalização do material e o processo de lavagem empregado para o pó se mostrou
eficiente para eliminação de fases impuras na amostra.



Referências
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 influência das condições de śıntese do método dos
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de cu90au10 via difração de elétrons de baixa energia e difração de fotoelétrons.
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FREITAS, V. F. e SANTOS, I. A. Mecanośıntese do composto BiFeO3. Cerâmica.
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 à Universidade Estadual de
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de macrófagos murinos Raw 264.7. Dissertação apresentada ao Curso de Pós-
graduação em Biologia Celular e Molecular, Universidade Federal do Paraná, como
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Federal de Minas Gerais como requisito parcial para obtenção do grau de Doutor
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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.



Referências 87

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., CARREÑO, N. L. V., CAVA,
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