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Resumo

Os materiais multiferroicos, como o caso do BiFeOs, sdo bastante promissores em
termos tecnoldgicos, possuindo uma potencial aplicagdo em sensores, memorias nao

volateis e actuadores.

A perovesquite BiFeO; apresenta vantagens relativamente a outros compostos
multiferrdicos: elevada temperatura de Curie (7¢=1100 K); elevada temperatura de Néel
(Ty=640 K); ndo contém chumbo na sua composi¢cdo. No entanto a fase pura de BiFeO;
¢ dificil de sintetizar, formando simultaneamente diversas fases secundarias como

BizOg, Bi2F6409 (§ Bi25F€O39.

Neste trabalho sintetizaram-se ceramicos maci¢os de BiFeO; através do método
sol-gel com combustdo de ureia, partindo de uma mistura estequiométrica de Bi,Os3 e
Fe;O;. O pd obtido foi calcinado a diferentes temperaturas (300-840°C) e diferentes

tempos (1-64 horas) para investigar quais as melhores condi¢des de sintese do material.

O material obtido foi analisado por termogravimetria, espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier, difrac¢do de raios X, microscopia

electrénica de varrimento e microscopia electronica de transmissao.

Investigaram-se também os efeitos da dopagem de lantanio na estrutura cristalina,

utilizando composig¢des do tipo Bi;La,FeO; com x<0,30.

A quantificacdo de fases foi obtida através do refinamento de Rietveld dos espectros
de difrac¢ao de raios X das amostras, utilizando o programa PowderCell. Este processo
revelou ser uma ferramenta util na determinacdo dos pardmetros das estruturas
cristalinas e na quantificacdo de fases, permitindo monitorizar a evolugdo das reac¢oes

de formacao e decomposicao das diversas fases.

Verificou-se que os tratamentos térmicos mais rapidos, com o méaximo de 1 hora,
minimizavam a formacao de fases secundarias, tendo sido obtido um maximo da fase
BiFeO; de 99% molar a temperatura de 600°C. Tratamentos térmicos mais prolongados
a 600°C, quer em ar ou em argon, levaram a decomposi¢do da fase BiFeO; nas fases
secundarias BiFesO9 e BizsFeOs9. A interpretacao desta decomposigdo de acordo com o

modelo de Avrami-Erofeev sugere uma cinética a uma dimensao (n=1), compativel com
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os estudos em SEM onde ndo foi possivel detectar as fases secundarias mesmo quando

estas estavam em maioria (tratamento térmico de 64 horas).

Para as amostras dopadas com lantinio, verificou-se que a estrutura cristalina do
BijxLasFeO; sofre uma alteracio gradual de romboédrica (R3¢ em x=0) para

ortorrombica (Pnma em x=0,30).

A variacdo dos valores das correntes de fuga com o campo aplicado seguem os
modelos de Poole-Frenkel e de Space Charge Limited. Os menores valores para a
corrente de fuga verificaram-se nas amostras de BiFeOs a 700°C (5x10"" A/cm? para
um campo de 1 kV/cm) e de BigoLag10FeO3 a 800°C (3x10"9 Alem? para um campo de
1 kV/cm).
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Abstract

Multiferroic materials, such as BiFeOs, have a promising technologic application in

sensors, non volatile memory and actuators.

The perovskite BiFeO; doesn’t have lead in its composition and exhibits high Curie
temperature (7¢=1100 K) and high Néel temperature (75y=640 K) which present

advantages when compared with other multiferroic materials.

Phase pure BiFeOs; compound is very difficult to achieve. Secondary phases like

Bi,03, BisFesO9 and BiysFeOsg are reported to systematically appear.

We prepared several bulk samples of BiFeO; by the urea sol-gel combustion
method, yielding brownish powders. These powders were calcinated at different
temperatures (300-840°C) and times (1-64 hours) to investigate the best synthesis
conditions of the material. The resulting materials were analysed by infrared
spectroscopic, thermogravimetric analysis, X-ray diffraction, scanning electron

microscopy and transmition electron microscopy.

We also investigated the effects of the lanthanum substitution on the structure,

Bi;La,FeOs, for the composition range of x<0,30.

In order to quantify the phases present we use the Rietveld refinement method and
the software PowderCell, which was a powerful tool to determine the parameters of the

crystalline structures and in phase quantification.

This study reveals that fast thermal treatments, with a maximum of one hour,
minimize the appearance of secondary phases. We achieved 99% molar of BiFeO;
phase with a thermal treatment of 600°C in air for one hour. Further treatments at
600°C, in air or in argon, yielded decomposition of BiFeO; into Bi,FesO9 and BiysFeOsg
phases. Avrami plots of the decomposition process indicated a slope near one
suggesting that the reaction follows a one dimensional process, which is in accordance

with the EDS analysis made with scanning electron microscopy.

The substitution of lanthanium on Bi;,La,FeOs; changes the cristalline structure

gradually from rhombohedral (R3¢ at x=0) to orthrhombic (Pnma at x=0,30).

The leakage current follows predominantly the Poole-Frenkel and Space Charge

Limited conduction mechanism. The lowest density leakage current achieved was
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5x10" A/em? (to an applied field of 1 kV/cm) for BiFeO; at 700°C. For BiggLag 10FeO3
at 800°C, it was obtained 3x10™ A/cm? (for an applied field of 1 kV/cm).
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Sintese e caracterizacdo de perovesquites do sistema BiFeOs

1. Introducao

1.1.Materiais multiferroicos

Os materiais multiferrdicos exibem pelo menos duas das propriedades
ferroeléctricas, ferromagnéticas e ferroeldsticas, suscitando grande interesse os que

apresentam simultaneamente propriedades ferroeléctricas e ferromagnéticas.

magnetoelasticidade

Figura 1.1 - Relagdo entre piezoelectricidade, magnetoelectricidade e magnetoelasticidade.

O estudo destes materiais iniciou-se em 1960 na Unido Soviética, mas desde 2001-
2003 tem surgido um novo interesse nestes materiais. Este ressurgimento esta
relacionado com trés factores: desenvolvimento da técnica de producdo de filmes finos
de oxidos ceramicos; descoberta de novos sistemas multiferroicos; aplicagdes

promissoras (memorias com elementos em multiplos estados e em actuadores). '* 2

Podem ser distinguidos, pelo menos, quatro classes dos multiferréicos: compostos
com estrutura de uma perovesquite ABOs (ex. BiFeOs); compostos com estrutura
hexagonal (ex. RMnOs, R= Sc, Y, In, Ho, Er, Tm, Yb, Lu); boracites M3B;03X e
fluorites (ex. BaMF4, M = Mn, Fe, Co, and Ni). 345

Os materiais multiferréicos apresentam condicionalismos estruturais que
determinam a possibilidade de combinar simultaneamente num sistema as propriedades
ferromagnéticas e ferroeléctricas tornando mais dificil a sua compreensdo, quer em
termos de mecanismos de acoplamento, ordenamento, intensidade e propriedades de

simetria.

O critério para a ocorréncia de magnetismo ¢ bastante diferente do que causa a
ferroelectricidade. Enquanto o principal requisito para as propriedades ferromagnéticas

¢ a existéncia de momento angular resultante, o que pode surgir quer da componente da
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orbital do momento angular, quer da componente de spin (se ha um nimero desigual de
electrdes com spin para cima e para baixo), a existéncia de propriedades ferroeléctricas
¢ mais complexa, podendo ter origem numa estrutura distorcida de uma fase que perde o

centro de simetria, dando origem a uma polarizagio eléctrica.’

Para que os materiais se comportem simultaneamente como ferroeléctricos e
ferromagnéticos os atomos responsaveis pela estrutura ndo centrosimétrica, € que
permitem a existéncia de um momento dipolar eléctrico, tendem a ser diferentes dos
portadores do momento magnético. Nas perovesquites, a ferroelectricidade pode ser
conseguida através da actividade estereoquimica do par de electroes ndo compartilhado
(lone pairs) no catido maior (posicdo A da perovesquite) mantendo magnético o
pequeno catido B. Os pares de electrdes ndo compartilhados sdo dois electrdes de
valéncia que poderiam participar na ligacdo quimica usando orbitais hibridas sp,
geralmente sp” e sp’, mas que nestes sistemas ndo participam, dando origem a uma
elevada polarizabilidade do ido."” Do ponto de vista microscopico, a orientagio dos
pares de electrées ndo compartilhados pode criar dipolos locais que levam a
ferroelectricidade.’  Considera-se ser este o mecanismo responsavel pela

ferroelectricidade no BiFeO; e no BiMnO3.6

No entanto, as caracteristicas que originam um material multiferréico ndo estdo
completamente esclarecidas, sabendo-se que envolve varios factores sendo de grande

. . . ~ ~ o~ T
importancia a ocupagao dos electroes d no metal de transi¢ao.

.. 3 . s e . ~
Fiebig et al” referem outros mecanismos possiveis, mas diferentes, e que estardo na
base do multiferroismo para as boracites (M3;B;0;3X), solu¢des solidas como

PbFel/sz1/203, (0] YMIlO3 € TanO3.
1.2.Ferromagnetismo

Nos materiais magnéticos, a inducao magnética, B, pode ser calculada através da

equacdo (1.1), onde M ¢ a magnetizacdo e H o campo magnético.
B=pu (H+M) (1.1)

Nos materiais antiferromagnéticos, os atomos constituintes ou ides t€ém momentos

dipolares magnéticos alinhados de modo oposto e com igual intensidade (figura 1.2 a).
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Os materiais ferrimagnéticos sdo semelhantes aos antiferromagnéticos pois o0s
momentos dipolares sdo opostos, no entanto, alguns momentos dipolares sao maiores do

que outros, pelo que o material tem um momento magnético global, como se mostra na

figura 1.2 b.

Nos materiais ferromagnéticos, os dipolos magnéticos estdo alinhados na mesma
direccdo e sentido, sendo paralelos uns aos outros, como se pode ver na figura 1.2 c.

Nestes materiais a magnetiza¢ao nao varia de forma linear com o campo magnético.

a) b)

T VN
[ R R N R A A N e

RERRINEAY R
EERNI RN

c) d)

Figura 1.2 Alinhamento dos dipolos magnéticos nos matérias magnéticos a) antiferromagnetismo tem
uma magnetizagdo pequena na ordem 10~ pB/atomo, b) ferrimagnetismo tem uma magnetizagdo elevada
na ordem 1-5 pB/atomo, c) ferromagnetismo tem uma magnetizagdo elevada na ordem 1-5 pB/atomo e d)
paramagnetismo tem uma magnetizagio pequena na ordem 10~ puB/atomo (adaptado ’)

Para avaliar a aplicagdo dos materiais ferromagnéticos, ¢ frequente analisar as

caracteristicas apresentadas pela sua curva de histerese (figura 1.3).
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Figura 1.3 Ciclo de histerese M-H para materiais ferromagnéticos *

A medida que a intensidade do campo magnético aumenta, a magnetizacio também
aumenta, desde zero até atingir a magnetizagdo de saturagdo (M;). Quando, a partir deste
estado, se reduz o campo magnético até zero, a magnetizacao do material ndo regressa a
zero, permanecendo com um valor designado por magnetizacdo remanescente (M,). O
campo magnético necessario para anular a magnetizagdo ¢ designado como sendo o
campo magnético coercivo (H.,).

Para os materiais antiferromagnéticos, os valores da susceptibilidade magnética,

X, =M /H, aumentam até a temperatura de Néel, Ty, apés a qual o material se torna

paramagnético. A susceptibilidade magnética ¢ calculada a partir da equacdo 1.2, em

que C ¢ a constante de Curie e Ty a temperatura de Néel. ®

e
T+T,

X (1.2)

A dependéncia da susceptibilidade magnética com a temperatura dos materiais

antiferromagnéticos segue aproximadamente o comportamento descrito na figura 1.4.
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4 Paramagnético

\

Antiferromagnético

Tn

v

T

Figura 1.4 Varia¢do da susceptibilidade magnética de um material que ocorre na vizinhanga da
temperatura de Néel. °

1.3.Ferroelectricidade

Um material ferroeléctrico ¢ aquele que passa por uma transi¢ao de fase a uma alta
temperatura, na qual se comporta como um vulgar dieléctrico (o campo eléctrico
aplicado induz uma polarizagdo eléctrica, que passa a zero quando o campo ¢€
removido). Para uma temperatura mais baixa tem uma polarizacdo espontinea, cuja

direc¢do pode ser alterada pela aplica¢do de um campo.’

Nos materiais ferroeléctricos os valores de permitividade dieléctrica podem variar

. . 10
de forma significativa com a temperatura, como pode ser observado na figura 1.5.

Fase Fase
ferroeléctrica paraeléctrica

Permitividade dieléctrica

Temperatura (°C)

Figura 1.5 Variagdo da permitividade dieléctrica de um material ferroeléctrico induzida pela
transformagio de fase que ocorre na temperatura de Curie. "'

A temperatura da transi¢cdo de fase ¢ designada por ponto ou temperatura de Curie,

T.. A permitividade atinge um maximo na temperatura de Curie, ap6és o qual a
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permitividade diminui com o aumento da temperatura de acordo com a lei de Curie-
Weiss, equagdo 1.3, em que A ¢ a constante do material e 6. a temperatura perto do

ponto de Curie. Acima da temperatura de Curie 7., os materiais ferroeléctricos

. . / . 11
convencionais tornam-se paraeléctricos (ver figura 1.6).

A
(1.3)

P (C/m’)

E (V/m)

Figura 1.6 Gréafico P-E para um material paraeléctrico.

A caracterizagdo das propriedades ferroeléctricas dos materiais é realizada através
da excitacdo desse material com um campo eléctrico, e medida a carga acumulada entre
os eléctrodos do dispositivo.

Quando se aplica um campo eléctrico (£) a um material ferroeléctrico, a polarizacao
eléctrica (P) descreve uma histerese. O ciclo de histerese de um material ferroeléctrico
tem tipicamente a forma representada na figura 1.7 (semelhante ao ciclo de histerese
M(H), figura 1.3) e tem como -caracteristicas P, (polarizagdo remanescente), P

(polarizagdo de saturagdo) e E. (campo eléctrico coercivo).
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Figura 1.7 Ciclo de histerese P(E) de um material ferroeléctrico. ®

A polarizacdo remanescente ¢ a consequéncia dos dominios que, uma vez
orientados, ndo podem voltar ao seu estado inicial (orientagdo ao acaso) sem que se

forneca uma certa quantidade de energia ao sistema. ' 2

Quando se inverte o campo eléctrico, a polarizagdo, ap6s ultrapassar o valor zero,
muda de sentido e tende a saturar em sentido oposto, ficando definido o ciclo de

histerese.

Um ciclo de histerese ideal ¢ simétrico. O campo coercivo, a polarizacao
remanescente e a forma do ciclo podem ser afectados por diversos factores que incluem
a espessura do filme, a presenga de defeitos carregados electricamente, tensdes

mecanicas, condigoes de fabrico e tratamentos térmicos.

Entre os varios materiais ferroeléctricos, o grupo mais importante ¢ o das
perovesquites. A estrutura da perovesquite pode ser representada por uma composi¢ao
do tipo ABOs, em que A ¢ um metal divalente ou trivalente € B ¢ um metal trivalente ou
tetravalente. A célula unitaria é ctbica simples como mostra a figura 1.8, em que os
10es A se acomodam nos vértices, os i0es B ocupam o centro do cubo e os ides de

oxigénio ocupam o centro das faces, coordenando octaedricamente o 130 B.

Abaixo da temperatura de Curie, existe uma distor¢do da simetria para uma fase
com uma simetria inferior, acompanhada por um desvio do centro do catido pequeno, B.
A polarizagdo espontanea ¢ devida em grande parte ao momento dipolar eléctrico que ¢

gerada neste desvio.
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Figura 1.8 Representagdo da estrutura cubica simples da perovesquite ABO;.

A estabilidade desta estrutura ¢ determinada pelo raio relativo dos 10es A e B. A
equacdo 1.4 apresenta o factor de tolerancia, ¢, que indica os limites de estabilidade da
estrutura da perovesquite, onde 4, 5 € ro sdo os raios i6nicos dos catides A e B e do

anido oxigénio respectivamente. A estrutura da perovesquite ¢ estavel com ¢ entre 0,75 e
13

f=— (r,+1,)

_\/E(r3+r0) (1.4)

1.4.Efeito magnetoeléctrico

A interac¢do entre o subsistema eléctrico € o magnético leva ao efeito
magnetoeléctrico (ME), no qual a magnetizacdo pode ser induzida por um campo
eléctrico e a polarizagdo eléctrica induzida por um campo magnético. *'*!'> A utilizacio

. , . . . - . .- , . 4
do efeito magnetoeléctrico permite novas aplicagdes como dispositivos de memoria.

Nos ultimos anos este campo tem sido objecto de varios estudos devido a
observacao de uma elevada polarizagdo ferroeléctrica no multiferroico BiFeO; e a
descoberta de uma nova classe de multiferroéicos (ex: YMnQO;) que exibem um elevado

efeito magnetoeléctrico. *'¢
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2. BiFeO;

Existem poucos materiais multiferrdicos sintetizados em laboratorio, sendo o
BiFeOs; um dos raros exemplos. Apresenta propriedades ferroeléctricas e
antiferromagnéticas, tornando possivel a sua potencial aplicagdo em memorias e
sensores.” Evidencia uma elevada temperatura de Curie (7c=1100K) e exibe uma
elevada temperatura de Néel (7y=640K) quando comparado com outros materiais
multiferrdicos, YMnOs;, BiMnO;, NizsB7;O;31 e Pby(CoW)Os que tém baixas

, .. . . ~ . 16
temperaturas de Néel, limitando assim a sua aplicagdo a temperatura criogénicas.

O BiFeOs; ¢ ainda um material promissor porque ndo contém chumbo na sua
composi¢ao, tal como SrBi;Ta,O9 (SBT) e BisTiz0;, (BIT), apresentando no entanto

melhores propriedades ferroeléctricas do que estes ultimos.'®

A estrutura da fase ferroeléctrica do BiFeOs; ¢ uma perovesquite com simetria

romboédrica distorcida, cujo grupo espacial € o R3¢, ver figura 2.1.

— Bi

Figura 2.1 Estrutura do R3c de BiFeO;. "’

O BiFeOs; foi descoberto em 1960 mas falhou no impacto da industria electronica
devido a problemas de correntes de fuga, ndo permitindo obter bons ciclos de histerese.
Este facto deve-se a dificuldade em restringir as fases secundarias™ e na existéncia de
lacunas de oxigénio, resultando em elevadas correntes de fuga. Sem conseguir resolver

este problema, a sua aplicagdo industrial ndo sera viavel.
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2.1.Aplicacoes do BiFeO;

Devido ao acoplamento entre as propriedades ferroeléctricas e ferromagneticas, os
multiferréicos, como ¢ o caso do BiFeO;, proporcionam um conjunto de novas
aplicagdes que incluem memoria com multiplos estados (nas quais os dados sdo

gravados na polarizacio eléctrica e magnética), sensores >=*'

e novos dispositivos de
memoria que podem utilizar campos eléctricos e/ou magnéticos para operacdes de

leitura ou escrita.

Existem vdarios tipos de dispositivos de memoria usados na tecnologia de
informacao. Os mais comuns sao memorias de acesso aleatorio dindmico (DRAM),
memorias de acesso aleatdrio estatico (SRAM) e memoria flash. Cada dispositivo tem

as suas vantagens e desvantagens, apresentadas na tabela 2.1.

Tabela 2.1 Vantagens e desvantagens de memorias SRAM, SRAM, Flash, FRAM, MRAM e PRAMZ.

Memorias Vantagens Desvantagens
- velocidade moderada; - ¢é necessario o “refreshment” num
DRAM - densidade comparada a outras intervalo de milisegundos para
memorias preservar a informag@o armazenada
- necessita de um grande tamanho de
SRAM - dispositivos mais rapidos célula

- ainformagdo guardada ¢ eliminada se
nao houver energia externa

- memoria ndo volatil com alta densidade

Flash e R - baixa velocidade de escrita
- resisténcia de escrita limitada

FRAM - nao volateis

MRAM - velocidade rapida - elevado custo

PRAM - sem limite de resisténcia.

As memorias de acesso aleatorio ferroeléctrica (FRAM)> e as memorias de acesso
aleatdrio magnetoresistivo (MRAM) distinguem-se das memoérias RAM por serem ndo
volateis, permitindo o armazenamento de informag¢do mesmo quando a corrente ¢

desligada, tendo assim interessantes aplicacdes.

Os multiferrdéicos surgem como uma alternativa as memorias convencionais que
combinam as melhores qualidades das memorias FRAM e MRAM: velocidade de

escrita rapida e com baixo consumo e operacao de leitura magnética e ndo destrutiva.

Os multiferréicos podem permitir uma nova geragao de dispositivos de memoria que

. . . . 24
podem ser escritos electricamente e lidos magneticamente.

10
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O BiFeO;, como material multiferroico, ¢ por isso bastante promissor, podendo

proporcionar uma alternativa para memorias num futuro proximo.
2.2.Estruturas cristalinas

A estrutura do BiFeO; foi determinada em 1960 por Michel et al, sendo uma

perovesquite distorcida de simetria romboédrica, cujo grupo espacial é R3¢ .

o~ 3+ . ~ 5 ~ r o~
O i3o Fe’ no BiFeO; tem uma configuracdo d” e, como tal, ndo ¢ um ido com

distor¢do Jahn-Teller.

Os valores dos parametros ¢ as posi¢des atomicas, em coordenadas relativas a célula
unitaria, da estrutura romboédrica (R3c) do BiFeO; (grupo espacial: 161) sao

apresentados na tabela 2.2 *°. Na figura 2.2 representa-se essa estrutura.

Tabela 2.2 Parametros de rede e posi¢des atomicas do BiFeO; romboédrico R3c (161). SOF representa o
factor de ocupagdo e B o factor térmico de Debye-Waller. Os valores desta tabela foram utilizados no

programa PowderCell* para simular a difracgdo de raios X desta fase.

Parametros da célula Posicoes atomicas 5
SOF | B(A%

(A ou ©) (coordenadas relativas)
a=5,5780  ¢=13,8715 Bi(6a): 0,00; 0,00; 1,000 1,00 | 1,020
0=90 =90 v=120 | Fe(6a): 0,00; 0,00; 0,2208 1,00 | 0,760
O(18b): 0,4452; 0,0176; 0,9520 1,00 | 0,890

N
® ®

Figura 2.2 Estrutura romboédrica, R3¢ do BiFeO;. Realce da coordenagdo octaédrica do ferro por
i0es de oxigénio.
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As fases secundarias que ocorrem mais frequentemente durante as sinteses do

BiFeOs; sao a fase Bi,FesOg € a BisteO39.[”

A tabela 2.3 apresenta os pardmetros e as posi¢des atomicas da estrutura

ortorrombica (Pnma) do Bi,FesOq (grupo espacial: 55). Na figura 2.3 representa-se essa

estrutura.
Tabela 2.3 ParAmetros de rede e posi¢oes atomicas do Bi,Fe Oy ortorrombico
Parametros da célula Posicoes atomicas 5
SOF | BAY
(Aou? (coordenadas relativas)
a=79612 b=8,4519 =6,0032 Bi(4g): 0,1761; 0,1734; 0,0000 1,00 0,410
0=90 B=90 v=90 Fe(4f): 0,0000; 0,5000; 0,7422 1,00 0,400

Fe*(4h):0,3515; 0,3364; 0,5000 1,00 0,400
01(2b): 0,0000; 0,0000; 0,5000 1,00 1,900
02(8i): 0,3650; 0,2060; 0,2400 1,00 0,600
O3(4h): 0,1330; 0,4050; 0,5000 1,00 0,400
0O4(4g): 0,1530; 0,4290; 0,0000 1,00 0,400

Figura 2.3 Representacdo da estrutura ortorrdombica, Pnma do Bi,Fe Oy (desenho obtido através de
uma aplicagdo Java no site http://icsd.ill.fr/icsd/index.php)

(' A fase BiysFeOy é referida por diversos autores’® C. Chen, J. Cheng, S. Yu, L. Che, and Z. Meng,
Journal of crystal growth 291, 135 (2006)*” M. C. Li, J. Driscoll, L. H. Liu, and L. C. Zhao, Materials
science and engineering A 438-440, 346 (2006)® K. S. Nalwa, A. Garg, and A. Upadhyaya, Materials
Letters in press (2007)., tendo neste estudo sido utilizada a designagéo BiysFeO;9. mencionando na secgdo
7.1.3 arazdo para esta alteragao.
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A tabela 2.4 apresenta os parametros e as posi¢des atomicas da estrutura cubica

(123) do BiysFeOso (grupo espacial: 197).%° Na figura 2.4 representa-se esta estrutura.

Tabela 2.4 Parametros de rede e posigdes atomicas de BiysFeOsy cubico

Parametros da célula Posicoes atomicas
SOF B(A?)
(A ou®) (coordenadas relativas)

a=10,1718 Bil(24f): 0,1763; 0,3179; 0,0139 1,000 1,130
a=90 B=90 v=90 Bi2(2a):  0,0000; 0,0000; 0,0000 0,500 1,250
Fe(2a): 0,0000; 0,0000; 0,0000 0,500 0,250

O1(24f): 0,1349; 0,2515; 0,4859 1,000 1,110

02(8¢):  0,1900; 0,1900; 0,1900 1,000 1,070

03(8¢):  0,8929; 0,8929; 0,8929 0,870 1,390

Figura 2.4 Estrutura ctbica, /23 do BiysFeOsq

2.3.Diagrama de fases do sistema Bi,O;-Fe,0;

Os produtos ceramicos exigem um controlo restrito da sua composi¢ao quimica e
microestrutura. Existe um grande nUmero de técnicas de preparacdo de pOs,
diferenciados pelas caracteristicas dos pés produzidos, pardmetros, rendimento e custo
de produgdo.” Para a elaboragdo de diagramas de fase as caracteristicas dos materiais
ceramicos produzidos poderdo ser importantes. Muitas vezes se levantam questdes
sobre as temperaturas de decomposicdo, fusdo e transformagdes alotrdpicas, fruto das

diferentes técnicas de produ¢do do material. Igualmente ¢ conhecido que a estabilidade
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dos materiais ¢ diferente dependendo se estes estdo na forma monocristalina,

policristalina ou filme fino.

Koizumi et al e Speranskaya et al’® propuseram diagramas de fase para o sistema de

Fe,0;-Bi,0; sendo visiveis algumas diferencas, ver figura 2.5 a e b.

T T T
T P T T A
, fales] 3 K .
Liquid /' @Fesdy « Lia A -
1000 - f 1 iy S
I_,'F az20 Ll ;"J B
L 2 Biz0s# Lig «H=I'2  puoalH-I2 <& Fez0,) H
«Liag. ! i =l
1] ome L @RSt &
s [ LiaeLoz / &
&, R# 4
| A BW”I';_LEL»_ ......
\i_ M FEO* 1
' Lig el
M8 T Jreoe |L-epy aFe 0, éi”""
B i : 17 | rooF IR = g
il e HE I3 ol
I T Bigly =10 L=E2 :['fn. e "
b . , L7 & 0
600 —L i ] sool 4% - L L
20 40 B0 B0
8is0s - 2 FesOs " Biz0a 20 4::':1= 1%60 BO  FeyOz
al.
i Mal. %

Figura 2.5 Diagramas de fase propostos por a) Koizumi et al; b) Speranskaya et al*’

Koizumi e Speranskaya obtiveram temperaturas de decomposi¢do peritéctica
diferentes para o BiFeOj;, Koizumi a 780°C e Speranskaya a 930°C. O ponto eutético no
estudo de Koizumi ¢ a 750°C enquanto que no estudo de Speranskaya ¢ a 785°C.

Maitre et al’’ indicam a existénecia da fase BiysFeOso contradizendo Koizumi e
corrigindo Speranskaya que apresenta uma fase de estequiometria BigFe,Og;. Neste
estudo o ponto eutético foi determinado com maior precisdo a 792°C, onde coexistem a
fase liquida, BiFeO; e BiysFeOy. Foi determinada uma transformacao alotrépica da fase
BiFeO; a«p, a 826°C, envolvendo uma transformacgdo da fase a, R3c, para a fase 3,
R3m. A 934°C, o BiFeO; tem um ponto de fusdo incongruente, decompondo-se em

BiyFesOy e liquido.

14



Sintese e caracterizacdo de perovesquites do sistema BiFeOs

10007
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900

Temperature (°C)

Bi,Fe,0,
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Bi,0, mol.% Fe, 0,
_*

Figura 2.6 Diagrama de fases do sistema Bi,0;-Fe,O; entre 600 e 1000°C. 30

Morozov et al *' sugere outro diagrama de fases para este sistema, apresentado na
figura 2.7. Neste diagrama ndo sdo mencionadas transformagdes alotropicas do BiFeOs,

verificando-se a fusdo incongruente a 830°C. O ponto eutético verifica-se a 745+5°C.

T,°C
1200 » 1200
/”
#
f’
!
,J’
1000 &
’ ~950
!
N 885%%
830" b 3’ ~330
S o
800 -\\\\ ! I
Vg !‘.
LY ’
: T45%5 i
i i
i i
1
600 1 I 1 1 1 1
Bi,0; 20 40 60 80 100 g
x, mol % B

Figura 2.7 Diagrama de fases do sistema Bi,03-Fe,0s. 31
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2.4.Polarizaciao do ceramico BiFeO;

Uma vez que o BiFeO; tem uma transi¢do de fase paraeléctrica para ferroeléctrica a
uma temperatura elevada, cerca de 820°C, alguns autores sugerem que podera exibir

. ~ A 1
uma polarizagio espontinea elevada'®.

Alguns estudos teodricos prevéem, para o cristal de BiFeOs, valores de polarizacao

entre 90 e 100 pC/cm” na direcgdo [1 1 1] 1,

Figura 2.8 Direc¢io da polarizagdo espontinea [1 1 1] no BiFeO; romboédrico (R3c).

No entanto o ceramico de BiFeO; apresenta um valor de polarizagdo espontanea,
cerca de 6,1 pC/em® a 77K, o que é mais baixo que o esperado para materiais
ferroeléctricos com elevada temperatura de Curie (por exemplo, o titanato de chumbo,

cuja T¢ ¢ de aproximadamente 763 K, tem uma polarizacdo espontinea de 80 a

100 uC/em?) *°.

Das refere que a polarizacdo espontanea e a baixa magnetizacdo a temperatura
ambiente sdo devidas as elevadas correntes de fuga®, sendo esta atribuida a presenca de

.~ 2+ , ., . . 33
10es Fe” e também a lacunas de oxigénio existentes na amostra’ .
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2.5.Métodos de sintese do BiFeO;

A sintese de BiFeOs tem sido alvo de diversos estudos, pois a cinética de formacao
leva ao desenvolvimento de BiFeO; como fase principal, bem como de BiysFeO;q € de
Bi,FesO9 como fases secundarias. A tarefa torna-se um desafio devido ao estreito

intervalo de temperatura, no qual o BiFeOs estabiliza.

Kumar sintetizou através da técnica do estado solido, tendo sido necessario
adicionar 4cido nitrico diluido para eliminar as fases secundarias.’* Neste método, o
oxido de bismuto e o 6xido de ferro reagem a temperaturas entre 800°C e 830°C e sao
removidas as fases secundarias como Bi,O; e BiFe;O9 com adi¢do de acido nitrico

diluido, dando origem a pds mais grosseiros e com fraca reprodutibilidade.

Wang3 53 6, Pradhan’®’ e Yuan®® sintetizaram o BiFeO; através da técnica do estado
solido mas com um método de processamento térmico rapido (RTA), no qual a taxa de
aquecimento ¢ de 100°C/s recorrendo a altas temperaturas de calcinagdo (850 a 880°C)

durante 300 a 450 s. Na tabela 2.5 sdo apresentadas as fases secundérias obtidas.

O método hidrotérmico foi utilizado por Chen *°, consistindo na jungdo equimolar
de nitrato de ferro hexahidratados e nitrato de bismuto pentahidratado e posterior adi¢ao
de KOH. A mistura foi posteriormente dispersa com ultrasons e transferida para um
autoclave. A partir deste método foi obtido BiFeO3; com uma temperatura de calcinagdo
de 200°C durante 6 horas, utilizando para o efeito uma concentragdo de KOH de 4M.
Para temperaturas inferiores a 200°C ou para concentragdes de KOH superiores a 4 M

verifica-se a existéncia de fases secundarias, como a Bi,Fe4Og € BiysFeOyo.

No método precipitacao/coprecipitacdo, as solugdes de nitrato de bismuto e nitrato
de ferro sdo precipitadas com hidroxido de amoénio, sendo utilizadas temperaturas entre

550-750°C para obter BiFeOs puro .

Ghosh obteve nanoparticulas (a 600°C) de BiFeO; utilizando como percursor o
oxalato de ferro *'. No entanto, apesar do autor o ndo referir, no difractograma de raios
X a 600°C, ¢ visivel a existéncia em pequena percentagem de uma fase secundaria,
possivelmente 6xido de bismuto. O mesmo autor sintetizou nanoparticulas a 400°C

através de um processo que consiste na adi¢do de acido tartarico e na posterior
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evaporagdo da solugdo, sendo visivel na curva termogravimétrica uma perda de massa

de 0.45% apos 400°C .

O método sol-gel ¢ outro método de preparacdo para BiFeOs; puro, o qual foi
utilizado por Kim *°. Os reagentes utilizados foram o nitrato de bismuto pentahidratado
e o nitrato de ferro nonahidratado. O nitrato de bismuto foi dissolvido a temperatura
ambiente em 2-metoxietanol e acido acético. O po obtido foi calcinado a 600°C em ar.
Kim et al ndo conseguiram eliminar todas as fases secundarias, como Bi,FesO9 e
BiszsFe40s7, pela adicdo de 4cido nitrico diluido. O pd calcinado em azoto apresenta
uma menor percentagem de fases secundarias nomeadamente, Bi,Os, que desaparece

quando ¢ adicionado acido nitrico diluido.

Nos diversos métodos para preparar amostras ceramicas existem algumas
desvantagens como a fraca sinterizagdo, o tamanho da particula e forma nao uniformes,
fraca reprodutibilidade, formagdo de varias fases e perda de estequiometria devido a
volatiliza¢ao dos reagentes a altas temperaturas. Comparativamente o método de sol-gel
tem potenciais vantagens permitindo uma mistura homogénea numa escala atomica e a
formacgao, a partir do gel, de filmes e fibras de importancia tecnoldgica. Este método
requer temperaturas de processamento mais baixas e menores tempos de calcinacio,
uma elevada pureza dos materiais, elevado controlo da estequiometria, tamanho e forma

das particulas*'.

~ ., . .~ + ..
Dado que a formagio de lacunas de oxigénio e ides Fe®™ originam elevadas
correntes de fuga, alguns autores referem que a formacdo destas pode ser suprimida

através de arrefecimento rapido, processo habitualmente designado por quenching™.

A tabela 2.5 apresenta um resumo dos métodos de sintese do BiFeOs, sendo

apresentadas as fases secundarias e a temperatura de calcinagao.
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Tabela 2.5 Resumo de diferentes métodos de sintese de BiFeO;

Método de sintese Temperatura de Fase pura Fases secundarias Ref.
calcinacio
Estado solido 800-830°C Necessaria adi¢do de acido nitrico para | BiyFe, 5 34

eliminar fases secundarias

Sintese por estado sdlido com
processamento térmico rapido

600-880°C (RTA)

Fase pura a 880°C muito resistiva, sendo
possivel observar a temperatura ambiente o
ciclo de histerese.

Com temperaturas entre 600°C e
880°C existem fases secundarias
como BizgFe, 057

35,36

37

Sintese = com  processamento | 850-880°C (RTA) Fase pura a 880°C. A 850°C existem fases secundarias
térmico rapido como BizgFe,0s;.
Sintese  com  processamento | 855°C (RTA) Fase pura de BiFeO; com p6 de Bi,Os e Fe,O; | Fases secundarias com particulas | *°
térmico rapido de 1um e tempos de sinterizagdo de 5 min. de maior tamanho e maior tempo
de sinterizagao: BiysFe Oqs,
Bis 43Feq 5706, entre outras.
Hidrotérmico 160-220°C Fase pura de BFO com concentragio de KOH | Quando a concentragio de KOH ¢é | *°
de 4M e temperatura de calcinagdo acima de | diferente de 4 M ou se
200°C. diminuirmos a temperatura de
calcinacdo aparecem as fases
secundarias, Bi,Fe;Oq € BiysFeOy.
Precursor de oxalato de ferro 600°C Visivel no difractograma de raio X | *'
picos ndo correspondentes a fase
BiF 603
Adigdo de acido tartarico 300-600°C Formagao da fase pura a 400°C. 39

Evaporacao da solugdo a 400°C

Sol-gel

600°C (numa atmosfera de

azoto)

Diminui¢ao das fases secundarias
(Bi36F624057 € Bi2F€409) com a
adicdo de acido nitrico

a0
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2.6. Filmes de BiFeO;

Os filmes finos sdo muito importantes na tecnologia moderna, tendo um papel chave

nos componentes dos dispositivos electronicos.

Ao longo dos ultimos anos os filmes finos de BiFeO; t€m sido fabricados através de
diversas técnicas, tais como: deposi¢ao a partir de solu¢des quimicas (chemical solution

deposition CSD), spin-coated e deposigao por laser pulsado (PLD).

Os filmes de BiFeO; exibem polarizagdo comparavel ao popular sistema
ferroeléctrico de Pb(Zr,Ti;,)Os (PZT), apresentando-se assim como uma alternativa
vidvel pois ndo apresentam chumbo na sua composi¢do, o que ¢ preferivel em termos
ambientais.

. 16,43-46
Recentemente, diversos autores

tém referido valores elevados de polarizagdo
ferroeléctrica para filmes finos de BiFeO;. Em filmes de 200 nm depositados por PLD
sobre substratos de SrTiO; (100) revestidos por um eléctrodo de SrRuOs;, Wang et al
observaram o ciclo de histerese apresentado na figura 2.9, com polarizagdes
remanescentes entre 50-60 pC/cm®”. Aqueles autores argumentam que este valor elevado
tem origem na estrutura tetragonal (P4mm) que os filmes de BiFeOs depositados sobre
SrTi0; (100) exibem. Os célculos tedricos por eles efectuados prevéem uma polarizagdo
espontanea maxima de apenas 6,61 pC/cm’ para a estrutura romboédrica (R3c), mas de
63,2 nC/cm? para a estrutura tetragonal, justificando assim os elevados valores obtidos
nos filmes'®. No entanto estas medidas foram efectuadas por técnicas que empregam a

microscopia de forga atdmica pelo que deverdo representar o comportamento de apenas

uma particula e ndo do filme como um todo.

R B
(=] = (=]
T T T

8

Polarization (uC/cm?2)
(=]

-60 -40 -20 0 20 40 60
Electric Field (MV/m)

Figura 2.9 Ciclo de histerese de polarizacdo em fun¢do do campo eléctrico medido a frequéncia de
15kHz, num filme fino de BiFeO; '°.
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Yun et al * depositou filmes de BiFeOs, através da técnica de PLD, num substrato

de Pt/Ti10,/S10, obtendo valores de polarizagdo remanescente de cerca de 150 uC/cmz.

Applied Voltage (V)
-2 -1 1 2
20020 o 0 . 11:! [ i0
Pt/BiFe0,/P/TiO /SiO,/Si

" P, =158 uClem’
| P =146 uClem’
E,= 120 kV/em @ 20V

e
(=3
A=

.

- measuring f:1kHz

measuring Temp. : 90K
i 1 i 1 i 1

Polarization (uC/cm’)
2
(=] (=]
[ I

-200

L i L " | "
-600 -400 -200 0 200 400 600
Electric Field (kV/cm)

Figura 2.10 Ciclo de histerese ferroeléctrico P-E de BiFeO,*

Outros valores de polarizagdo remanescente obtidos para filmes de BiFeOs por

diferentes autores estao apresentados na figura 2.11.

Uchida (ref. 53)
Singh (ref. 52)
Liu (ref. 48)
Yun (ref. 46)
Yun (ref. 49)

Wang (ref. 16)

Palkar (ref.50)

— T T T T T T T T
0 40 80 120

Polariza¢do remanescente (],J.C/sz)

Figura 2.11 Valores de polarizagdo remanescente de filmes de BiFeOs, obtidos por diferentes autores.

Outros autores produziram filmes finos de BiFeOs; através de diferentes técnicas de

deposicao e recorrendo a diferentes substratos. Na tabela 2.6 apresentam-se alguns
exemplos.
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Técnica de deposiciao

Substrato

Propriedades ferroeléctricas

Propriedades

magnéticas

Ref.

Spin-coated

Pt(111)/Ti/SiO,/Si(100)

M=6,lemu/cm’  para
um campo magnético

maximo de 10 kOe

47

Spin-coated

(ITO)/glass

P,=2,0 uC/cm’ para um campo de 108kV/cm a 500°C

48

Laser pulsado (PLD)

Pt(111)/Ti/SiO/Si

2P=136puC/cm’ e um campo coercivo (2E.) de 109kV/cm

2M=6emu/cm’ e um
campo coercivo (2H,)

de 200 Oe

9

Laser pulsado (PLD)

Si com SrTiO; e SrRuO;

Pr~55 uCl/em’

M=150emu/cm’ e um
campo coercivo de

200 Oe

50

Laser pulsado (PLD) Pt/Ti0,/Si0,/Si Ps=2,2 uC/em’ e P,=0,83 pC/cm* com uma voltagem de 7V
a temperatura ambiente
Laser pulsado (PLD) Pt/Ti0,/Si0,/Si Ps=158 pC/cm’* e P~=146 pC/cm’ com uma voltagem !

maxima de 20V a 90K

Chemical solution deposition

SrRuO;(SRO)/StTiO5(STO)

Pr=50 pC/cm” a 80K

52

Chemical solution deposition

Pt(111)/TiO,/SiO4/Si(100)

Pr=44 uC/cm2 para filmes de BiggsLag osFeO5 (10K)
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3. Sistema Bi,La,_ FeO;

Um dos problemas do BFO referido por diversos autores ¢ a baixa resistividade da

amostra a temperatura ambiente, tornando dificil a observacao do ciclo de histerese.

. . .~ o~ 3+
Alguns autores apresentam como alternativas a substitui¢do do ido Bi’" por alguns
. + + + + . ~ ..
catides de terra raras (La’", Nd®*, Gd** e Dy’"), para reduzir a condugio e eliminar as
lacunas de oxigénio que actuam como portadores de condugdo no cristal, degradando as

propriedades ferroeléctricas™".

Esta alternativa ja foi bem sucedida em alguns materiais como titanato de bismuto e
estroncio, (SrBiTa,0y; SBT) titanato de bismuto (BisTi301,; BIT) assim como em
ferroeléctricos com chumbo: o titanato de chumbo (PbTiOs; PT) e o titanato zirconato

de chumbo (Pb(Zr, Ti)Os; PZT) #°°7,

Mathe e os seus colaboradores sintetizaram amostras policristalinas de uma fase de
Bi,..Nd,FeOj; através do método de reaccao de estado s6lido>®. Nos estudos de difraccao
de raios X, verificaram que para x = 1; 0,8; 0,6 ¢ 0,4 a estrutura cristalina era

ortorrombica, no entanto para x = 0,2, o material cristalizava numa estrutura triclinica.

Palkar et al sintetizou Bigo,Tb,LagFeOs e verificou que com o aumento de Tb, a
estrutura manteve-se inalterada, levando a uma diminuicdo do volume da célula
unitaria®. O material mostra a coexisténcia de propriedades ferroeléctricas e
magnéticas, possui uma elevada constante dieléctrica e exibe efeito magnetoeléctrico a

temperatura ambiente.

Jiang et al consideram que o sistema Bi;[La,FeO; (BLFO) permite uma melhoria

. ’ . ret 60
das propriedades ferroeléctricas e magnéticas’ .

Das refere que a dopagem de lantanio elimina as fases secundarias presentes no
BiFeOs, aumentando as propriedades multiferréicas™.

3.1.Estrutura cristalina do Bi;La,FeO;

Nao ¢ consensual a estrutura do BLFO conforme se pode constatar na tabela 3.1.
Zhang observou uma mudanca de estrutura com a dopagem de x=0,30 de lantanio, tendo
esta mudanca excelentes efeitos nas propriedades multiferroicas®’. Zalesskii apresenta

uma estrutura romboédrica até uma dopagem de lantanio de x=0,20, a partir da qual
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. A . 2 T
considera uma estrutura ortorrdmbica®. Gabbasova sugere uma estrutura triclinica para

dopagem de lantanio entre 0,06 ¢ 0,24°*. Yuan sugere uma estrutura pseudotetragonal

para dopagens entre 0,20 e 0,25%.

Alguns autores referem que a estrutura romboédrica se vai alterando para

ortorrdmbica (C222) com o aumento da dopagem de lantanio®. Zhang compara a

estrutura de BLFO de x=0,30 ¢ 0,40 com a estrutura ortorrdmbica de LaFeOs

Tabela 3.1 Diferentes propostas de estruturas do macigo Bi;.,La,FeO;

61,64

x Estrutura proposta Parametros de rede Referéncia
(a, b, c em A e a em graus)
0 Romboédrica, R3¢ a=3,963; 0=89,43
0,1 Romboédrica, R3¢ a=3,959; 0=89,50
0,2 Ortorrombica, C222 a=5,598; b=5,617; c=3,904 Zalesskii et al
0,61 Ortorrdmbica, C222 a=5,544; b=5,576; c=7,863
0,9 Ortorrdmbica, Pnma a=5,543; b=5,564; ¢=7,856
1,0 Ortorrdmbica, Pnma a=5,549; b=5,564; ¢=7,859
0 Hexagonal a=5,6206; c=13,6924
0,05 Hexagonal a=5,6011; c=13,6472
0,10 Hexagonal a=5,6019; ¢=13,6429 Das et al *
0,15 Hexagonal a=5,5942; c=13,6386
0,20 Hexagonal a=5,5879; ¢=13,6066
0,05-0,2 Romboédrica
0,3-04 Ortorrdombica  idéntica a Zhang et al *!
LaFeO;
0-0,15 Romboédrica Jiang et al 60
0,2 Ortorrémbica, C222
0,15 Triclinica, P/ a=3,977; b=3,979; ¢=3,975 Yuan &
0=90,338; $=90,296; y=89,626
0-0,06 Romboédrica, R3¢
0,06 - 0,24 Triclinica, P/
0,24 - 0,40 Ortorrombica, C222 Gabbasova **
0,40 - 0,55 Ortorrémbica, C222
0,55 -0,70 Ortorrombica, Pbn2
0 Romboédrica, R3¢ a=3,942; 0=89.,43
0,05, 0,10 e | Triclinica, P/ a=3,978; 0~p>90,3; y<89,6 v 63
0.15 uan
0,2¢e0,25 Pseudotetragonal a~b>c; a~=p= y=90°
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3.2.Corrente de fuga do Bi;La,FeO;

Na literatura consultada, ha poucas referéncias aos valores da densidade de corrente
de fuga obtidos para amostras macigas. Diversos autores consideram que a presenca de
ides Fe’', as lacunas de bismuto ¢ as lacunas de oxigénio sdo as principais responsaveis
pelas elevadas densidades de corrente de fuga do BiFeOs *>**. Yuan compara as lacunas
de oxigénio com as de bismuto destacando as de oxigénio pois t€m um menor raio,
tendo assim maior mobilidade™. A incorporagdo de lacunas de oxigénio no BiFeOj; leva

\ ~ c~ 2+ 14
a formacao de i0es Fe™ .

Em amostras dopadas com neodimio, Yuan obteve valores da densidade de corrente
de fuga menores que 30 mA/m’® para um campo aplicado de 145 kV/cm (figura 3.1)%.
Este autor refere que o modelo de Poole-Frenkel (seccdo 5.6) é o que melhor interpreta

os dados experimentais.

L Schottky Pool-Frenkel
£ 4 sokviom Ec 125 kv
1 T 2 Lo <2
;'E '§ ) ~ wg 4 __.::'-
| E £ -2 £Ts
L 48 :é._; o Otkiem G *1 o 7 wviem
I of # s2kwem = E g
RS T R N B F 46 & 02
40 - E (KViem) E™ ((kviem)™) E™ ((kwiem)'"™)
NH
5 o x=0 o ° OD O
EZO' o x=0.15 002 ol
S— L 0 O OD ] O
- e B 0o
0 i 1 M 1 M i M 1 M 1
0 40 80 120 160
E (kVicm)

Figura 3.1 Corrente de fuga em func¢do do campo eléctrico aplicado, para o ceramico Bi;.,Nd,FeOs. 66
3.3.Ciclos de histerese

Zhang obteve para BLFO os ciclos de histerese apresentados na figura 3.2,
verificando-se que para a dopagem de 0,20 e 0,30 os ciclos estdo saturados®’. Para a
dopagem de 0,40 a medi¢do da ferroelectricidade torna-se dificil devido a baixa

resistividade das amostras.
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Figura 3.2 Ciclos de histerese P-E obtidos para Bij LaFeO; a) x=0,20 b) x=0,30, c) x=0,40 d)

grafico da polarizag¢do remanescente em func¢ao da composi¢io de lantanio.

61,64
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4. Objectivos do trabalho

O sistema BiFeO; tem sido alvo de diversos estudos desde a sua descoberta em

1960, no ambito da estrutura, propriedades eléctricas e magnéticas.

O BiFeOs; puro ¢ dificil de obter, como foi referido no ponto 2.5, pois a cinética de
formagdo para além de levar ao desenvolvimento de BiFeOs; como fase principal,

origina outras fases secundarias, nomeadamente Bi,Fe4O9 € BixsFeOso.

Neste trabalho pretende-se obter BiFeOs através do método de sintese sol-gel com
combustdo de ureia, investigando quais os tratamentos térmicos que maximizam a
obtencdo da fase BiFeOs. Pretende-se ainda investigar os condicionalismos cinéticos e
termodinamicos de formacdo da fase BiFeOs, estudando a influéncia das seguintes
variaveis na formagao de fases secundarias:

- temperatura do tratamento térmico;

- tempo do tratamento térmico;

- atmosfera (ar ou argon).

Para determinar a temperatura de calcinagdo recorrer-se-4 a andlise

termogravimétrica (ATG) e a espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR).

Para caracterizar o material obtido apds a calcinagdo ou apds os diversos
tratamentos térmicos recorrer-se-a a difraccdo de raio X (XRD), a microscopia
electronica de varrimento (SEM/EDS) e a microscopia electronica de transmissao
(TEM). Para a identificacdo e a quantificacdo das fases presentes nas amostras,

utilizar-se-4 o refinamento de Rietveld, com o auxilio do programa PowderCell.
Para a caracterizagdo eléctrica, serdo efectuadas medidas da corrente de fuga.

Para tentar diminuir a quantidade de fases secundarias e eventualmente diminuir
também as correntes de fuga, o BiFeOs; serda dopado com lantanio na posi¢cdo do Bi.
Com esta substituicdo analisar-se-4 ainda as alteragdes introduzidas na estrutura

cristalina e nos mecanismos de condugao presentes.

Finalmente, as correlacoes a obter entre as caracteristicas estruturais ¢ as
propriedades medidas serdo de grande importincia na optimizacdo das composigdes a

utilizar no futuro fabrico de filmes finos.

27



Sintese e caracterizacdo de perovesquites do sistema BiFeOs

5. Técnicas de caracterizacao

5.1.Analise termogravimétrica (ATG)

Na andlise termogravimétrica (ATG) regista-se a variacdo do peso dos materiais em
funcdo da temperatura. As medidas fornecem informagdes basicas sobre a estabilidade

de uma substancia, sobre a sua composicao e eventual decomposigao.

A ATG ¢ uma das técnicas térmicas mais usada quer em materiais inorganicos, quer

em organicos ou polimeros.

Para além da variagdo do peso, alguns aparelhos também registam a diferenga de
temperatura entre a amostra € uma ou mais referéncias (analise térmica diferencial —
ATD), ou o fluxo de calor para a amostra, comparando com a de referéncia (Varrimento
calorimétrico diferencial — DSC). Esta Ultima técnica ¢ utilizada para determinar a
energia libertada ou absorvida durante as reac¢des quimicas que ocorrem no processo de

aquecimento.

As curvas de ATG sao registadas com o auxilio de uma termobalanca, uma
combina¢do de uma balanga electronica com um forno, associados a um programador

de temperatura e um termopar, conforme o esquema da figura 5.1.

Aquisigado
——————— Bal
de dados aaned
Forno
Programador = = = = - .
* Amostra

Figura 5.1 Esquema de um instrumento de analise termogravimétrica

No aparelho de ATG coloca-se a amostra, que estd suspensa num brago de uma
balanga, no forno. A alteracdo da massa da amostra ¢ registada enquanto a amostra ¢
mantida numa sequéncia de aquecimento programada ou a uma temperatura fixa.

As medidas sdo efectuadas tipicamente em amostras com alguns miligramas.
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Condicdes experimentais

Os ensaios experimentais foram realizados com o aparelho de ATG, modelo Q 50
da TA Instruments, apresentado na figura 5.2, localizado no Centro de Quimica de Vila
Real.

As experiéncias foram realizadas numa atmosfera de azoto N45, com uma taxa de

aquecimento de 5°C por minuto até¢ 800°C.

=t
|
|

Figura 5.2 Fotografia do equipamento de analise termogravimétrica (ATG) utilizado.
5.2.Espectroscopia de infravermelho

Existem varias técnicas espectroscopicas mas todas se baseiam no principio de que
em determinadas condi¢des os materiais sdo capazes de absorver ou emitir energia. Esta
energia pode tomar diversas formas, normalmente sob a forma de radiagdo
electromagnética mas também sob a forma de ondas sonoras, entre outras. Os resultados
experimentais consistem num grafico da intensidade da absor¢ao ou emissao (eixo dos
y) em funcdo da energia ou comprimento de onda (eixo dos xx) habitualmente
designado por espectro.” A espectroscopia de infravermelho mais habitual utiliza a

regido do infravermelho médio (400 a 4000 cm™) do espectro electromagnético.

Os componentes basicos de um espectrometro de FTIR sdo apresentados no

esquema da figura 5.3.
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Fonte Interferometro Amostra Detector

Computador Conversor A/D Amplificador

Figura 5.3 Esquema de funcionamento de um espectrometro de FTIR

O principio de funcionamento desta técnica baseia-se no facto das ligagdes quimicas
das substancias possuirem frequéncias de vibragdo especificas. A energia associada por
exemplo, a vibragdo dos atomos nas moléculas pode ser alterada por absor¢ao ou

emissao de radiagdo infravermelha (IV).

Os 4tomos nos solidos vibram a frequéncias entre 10'> ¢ 10" Hz. Os modos de
vibragdo, envolvendo pares ou grupos de atomos ligados, podem ser excitados para
estados de energia superior por absor¢ao de frequéncias apropriadas.

As ligagdes podem vibrar de seis modos: estiramento (streching) simétrico,

. e g . . ~ . . . . 67
estiramento assimétrico, tesoura (scissoring), rotacdo (rocking), wagging e twisting.

simétrico assimétrico
\VS —— Va v
estiramento
+ +
T |
"/ H‘\ ,’/ \H‘\ ,’/ \H /’/ \ N
— 1, H
Y el
No plano Fora do plano
_tesoura rotacdo , _Iwist wagging ,
~ —~
~— S __
deformacodes

+ vibragdes para a frente do plano

- vibragdes para a tras do plano

Figura 5.4 Modos de vibracdo das ligagdes.
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O espectro de infravermelho de solidos ¢ geralmente complexo possuindo um
grande nuimero de picos, cada um correspondendo a uma particular transi¢ao
vibracional. A frequéncia da vibragdo, isto € a posicdo das bandas de IV no espectro,

depende da natureza da ligagdo.

O espectro de IV ¢ usado para a identificagdo de grupos funcionais especificos,
especialmente em moléculas organicas. Em sélidos inorganicos as ligagdes covalentes
como grupos hidroxil, moléculas de agua presas e oxanides — carbonatos, nitratos,

sulfatos, etc. — dao origem a picos intensos de IV.

Picos na regido entre 3000 a 3500 cm™' sdo normalmente caracteristicos de grupos

OH. A frequéncia maxima dos picos depende da forga da ligagao O-H.

Condicdes experimentais

Neste trabalho foi seleccionada a técnica de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) para avaliar possiveis alteragdes na estrutura quimica,

em amostras com tratamentos térmicos a diferentes temperaturas.

Os espectros foram obtidos num espectrometro de infravermelho Unicam Research
Series, ver figura 5.5, entre 4000 e 500 cm'l, com passo de 2 cm’! e realizados 64

varrimentos. Para o tratamento dos dados recorreu-se ao programa Winfirst.

Para preparar as pastilhas, foram adicionados 2 mg de p6 de BiFeO; a 170 mg de
KBr (Fluka), sendo esta mistura moida durante cerca de 5 minutos. Esta mistura foi
colocada num molde (¢=13 mm) e aplicada uma pressdo de 5 toneladas durante 10

minutos e de 10 toneladas durante cerca de 5 minutos.

Figura 5.5 Fotografia do equipamento de espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) utilizado.
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5.3.Difraccio de raio X (XRD)

A produgdo de raios X ocorre quando os atomos de um elemento sdo bombardeados
por electrdes com energia cinética suficientemente elevada, ionizando os electrdes

interiores (electrdes K).%®

O preenchimento de uma lacuna electrénica numa orbital ¢ conseguido, com a
transferéncia de um electrdo duma orbital mais exterior (de maior energia). A lacuna
criada sera, preenchida por um electrdo da orbital seguinte e assim sucessivamente, até
que o atomo regresse ao seu estado normal. Nestas transicdes electronicas a
conservagdo de energia ¢ assegurada através da emissdo de radiacdo X de energia
correspondente. As transicdes designadas por a (entre orbitais adjacentes) tém uma

maior probabilidade de ocorréncia, pelo que as correspondentes linhas sdo mais intensas

que as transicdes B, e estas mais intensas que as v, etc. *

Tonizacdo
N n=4

—>
. -
- =
—

n=2

L] -

Figura 5.6 Diagrama de transi¢des electronicas. *

Enereia

A técnica de difraccdo de raios X pode ser utilizada para a identificacdo das fases
presentes, analise qualitativa e quantitativa das fases, determinacao dos parametros da
célula unitaria, pardmetros de solugdes solidas, medida do tamanho da particula e

~ ~ . 68,70,71
deformacdes ndo uniformes. **%

Os raios X utilizados para estudos de materiais por difrac¢do possuem comprimento
de onda entre 0,05 ¢ 0,25 nm, sendo a ampola de catodo de cobre a mais utilizada,
originando um comprimento de onda de 0,15418 nm designado por Cu Ka. Na
realidade, a transi¢cdo Ka € constituida por dois comprimentos de onda devido aos dois
estados de spin possiveis para o electrao 2p: Koy com A=0,154051 nm e Ko, com

A=0,154433 nm.
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Para a determinagdo de estruturas cristalinas por difrac¢do de raios X utiliza-se um
difractometro de raios X (representado esquematicamente na figura 5.7), que permite

determinar o angulo e a intensidade do feixe difractado.

Detector

Tubo raio X

y Monocromador
Anti-scatter secundario

Amostra

Figura 5.7 Representagio esquematica do funcionamento de um aparelho de difracgdo de raio X. 7

Para identificagdo das diversas fases presentes comparam-se 0s picos presentes num
difractograma com as tabelas existentes na base de dados da JCPDS (Joint Committee

on Powder Diffraction Standards), ou da literatura. *>

Condicdes experimentais

Os pos foram caracterizados utilizando um difractdmetro de raios X da PANalytical
modelo X Pert Pro com detector X’celerator € monocromador secundério[z], utilizando

radia¢do Cu Ka. (ver figura 5.8)

As medidas de XRD foram realizadas a temperatura ambiente (~ 22°C) sendo a
tensdo de aceleragdo e a corrente no filamento de 50 kV e 40 mA respectivamente. O
passo utilizado foi de 0,017° e usou-se 100s/passo no modo continuo. O intervalo
angular (20) em que foram feitas todas as medidas foi de 10°-95°, escolhido ap6s uma
pesquisa na literatura sobre a posicdo dos picos do BiFeOs; e de eventuais fases

secundarias.

Este tempo de aquisicdo de 100s/passo so6 foi possivel devido ao detector

X’celerator utilizado, que possui 128 detectores a adquirir simultaneamente uma largura

(2l Nota: As primeiras determinagdes foram efectuadas sem monocromador secundario, em virtude deste
ter sido apenas instalado posteriormente.
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angular de 2,122°. Nas condi¢des utilizadas o tempo total de aquisi¢do era de
aproximadamente 70 minutos, enquanto que para um detector convencional seria de 138

horas.

A calibracdo e alinhamento foram efectuados usando o silicio policristalino como

padrdo externo (amostra fornecida pelo fabricante).

Figura 5.8 Fotografia do equipamento de difrac¢do de raio X utilizado.
5.3.1. Refinamento de Rietveld

O método de Rietveld ¢ uma técnica utilizada para a determinacdo da estrutura
cristalina e andlise quantitativa de fases, através dos espectros de difraccao (de raios X

ou de neutrdes).

Este método ¢ baseado na comparacdo do espectro de difrac¢do de raios X obtido,
com um espectro calculado a partir dos dados de estruturas (pardmetros cristalograficos)
das fases existentes. Utilizando o método dos pos, sdo usuais duas situagdes: i) obtido o
espectro de difraccdo de um material puro € possivel efectuar o refinamento da
respectiva estrutura cristalina, isto é a obtengdo do grupo de simetria, dos pardmetros de
rede e, eventualmente (situacdo tipica na difraccdo de neutrdes) as posicdes atomicas e

(). ii) conhecida a estrutura cristalina das fases presentes na

os factores térmicos
amostra, ¢ possivel quantificar as fases, refinando simultaneamente os parametros das

respectivas estruturas, e obter o tamanho do grao.

BJ' Na maior parte das situagdes tal s6 & possivel com a utilizagio de monocristais, utilizando
difractometros ditos de monocristal.
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A comparacao ¢ feita ponto a ponto e as diferencas encontradas em cada ponto sdo
ajustadas pelo método dos minimos quadrados. A quantidade minimizada no
refinamento ¢ a fungdo residual S, dada pela equacdo 5.1, em que W; = 1l/y; y;i

intensidade observada no enésimo passo; y.; = intensidade calculada no enésimo passo.
Sy :Zm(yj_ya)z (5~1)
5.3.1.1. Indicadores estatisticos

A qualidade do refinamento ¢ verificada através de indicadores estatisticos
numéricos utilizados durante o processo de calculo e ap6s o término deste, para verificar

se o refinamento esta a decorrer de modo satisfatorio.

De seguida, apresentam-se alguns indicadores estatisticos utilizados neste método
para estimar a qualidade do ajuste, onde y; ¢ a intensidade para cada ponto de padrdo de

. ~ r ’ ~ ’ A : 4
difrac¢do, N é o niimero de observagdes e P o niimero de pardmetros ajustados. ’

R - > | y,(obs) - y.(calc) |

P Zyi (obs) )
R - va(y,-(obs)—y,-(cflc))z} (53)
’ 2 w,(,(obs))
1/2
R z[ (N-P) } (5.4)
7| Zwy’ (obs)

O R,,, € o parametro mais significativo do ponto de vista matematico, sendo um dos
indices que melhor reflecte o progresso do refinamento. ™*

1.2° Neste

O programa utilizado para o refinamento de estruturas foi o PowderCel
programa, para cada fase ¢ necessario fornecer informagao sobre os parametros de rede,
o tipo de estrutura, as posi¢des atomicas, os factores de ocupagao e os factores térmicos

(figura 5.9).
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structure data g|
inital data |
|D:\Té\Tese\Resultados Refinamento\BIFED3 R3C |
lattice constants
space-group No (161 setting |1 R3c atoms in cell 30.0 [30 pos]
a b [ @ B ¥
5.5780 | [13.8715 |
cell vol: 373,778 &2 dengity: 8.338 g/cne rel. mazz: 1876.955  mass abs coef: 217179 crfdg
name 2 on Wyck x ¥ z SOF B [temp]

1 m 83 (Bi |6a  0.00000 |0.00000 |1.00000 1.0000 1.0200
2 Fe 26 Fe |6a  0.00000 0.00000 0.22080 1.0000 0.7600
3 0 8 0 18b  0.44520 0.01760 0.95200 1.0000  0.8900

ﬂ +atom| - atom | comment | ? Help | x Cancel | J oK |

Figura 5.9 Quadro dos dados iniciais da estrutura, onde se colocou o grupo de simetria da estrutura
(161 setting 1 R3c), os parametros de rede (em A), os ides constituintes da estrutura, as posi¢des atomicas

(em coordenadas relativas), os factores de ocupagdo (SOF) e os factores térmicos (B).

Para alguns sistemas houve uma dificuldade adicional pois a literatura disponivel
ndo contemplava as posicdes atomicas, apenas a informacdo quanto aos parametros de

rede e o tipo de estrutura.
5.3.1.2. Principais parametros do refinamento

Durante o refinamento pelo método de Rietveld, sdo optimizados os diversos
parametros da estrutura (ou estruturas) minimizando os desvios entre o espectro
simulado e espectro obtido experimentalmente. O espectro simulado resulta da soma
ponderada dos espectros de cada fase introduzida, tendo em conta a percentagem

volumétrica de cada fase, através de um parametro designado por scale factor.

Este programa permite a visualizacdo simultdnea do espectro experimental e do
espectro simulado, a0 mesmo tempo que fornece os valores de R,, R,, € Reyp. Em
virtude do elevado numero de parametros envolvidos na optimizacao, estes devem ser
libertados gradualmente, partindo dos mais relevantes (figura 5.10). Nesta figura

observa-se como mais importantes o factor de escala e o polindomio da linha de base.
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refinement parameters g|
ttice#profile] atomsz ] results ] standard Iimits]
|D:\Té\Tese\Resultados Refinamento\BIFED3 R3C |
5. 000000
scale factor |0.882907 v Bo |0.000000 r
0.000000
background
1.0000000
dearee of polynom - v zeroshift  |0.0069563 v
g po¥ & -1.0000000
displacement |0.0000000 r

,3_ Herations M Start J| ? Help | x Qancel| oK \/l

Figura 5.10 Quadro geral do refinamento no programa PowderCell

Relativamente ao perfil dos picos existe um conjunto de fun¢des analiticas onde se
modelam os efeitos relacionados com o perfil. Algumas equacdes analiticas propostas
para corrigir estes efeitos sdo a Gaussiana, a Lorentziana e a Pseudo-Voigt. Os picos de
difrac¢ao foram ajustados a uma funcao Pseudo-Voigtl (equagdo 5.5), sendo esta uma
opcdo no programa PowderCell (figura 5.11). Esta fun¢do consiste numa combinagdo
das fun¢des Gaussiana (i = 0) e Lorentziana (u=1). A variavel p traduz um factor de
forma da curva. As outras variaveis sdo a largura a meia altura, w, a area do pico, 4, o

centro do pico, x., € o deslocamento na origem, y,

2 \V41n2 { 41n2 2}
=y +A{u—- +(1— pu)———exp| — X—x, (5.5)
SRR Lot (1-p)——=exp| ——5=(x—x.)

37



Sintese e caracteriza¢do de perovesquites do sistema BiFeOs

powder diffraction PZ|
experiment phase options ]HKL-Iist]
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Figura 5.11 Quadro relativo ao perfil do pico no programa PowderCell

No quadro da figura 5.12 os parametros a variar sdo os parametros da célula a, b e c,
bem como os parametros U, V' e W que estdo relacionados com a largura a meia altura

(FWHM) dos picos através da equagdo 5.6.

refinement parameters

general atoms results standard limits
|D:\Té\Tese\Resultados Refinamento\BIFED3 R3C ~|
lattice
5.672000 13.97150
a |bB78187 v b © 13869170 [
lattice 5.478000 13.77150
o [90.000000 p [90.00000C ¥ [120.0000C
profile
0.500000 0.100000 0.500000
FwWHM U |0.045791 v v |0.000000 v w (0017517 v
0.000000 0.000000 0.000000
1.000000
mising na|0.951120 v nb [0.000000 [
0.000000
prefemred orientation
none o1 [1-000000 o2 [0.000000°
b X
M Start ¢‘ ? Help | x LCancel | oK ¢|

Figura 5.12 Quadro relativo aos parametros de rede no programa PowderCell

Estes parametros tém em conta a resolugdo do aparelho e os efeitos de alargamento
provocados pela amostra, nomeadamente o tamanho do grdo e as deformagdes ndo

uniformes.

FWHW? =U tan> 0+ V tan0+ W (5.6)
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O parametro V ¢ especifico de cada aparelho, sendo neste trabalho igual a zero para

todos os espectros obtidos.

No ultimo quadro (figura 5.13) aparecem os pardmetros das posi¢des atomicas,
factor de temperatura e factor de ocupacao. Estes valores apenas foram refinados para a

amostra de Big 7oLag 30FeOs com a estrutura ortorrdmbica Pnma.

refinement parameters @|

l results ] standard Iimits]

general ]Iattice.-"profile

| D:ATéAT ese\Resultados Refinamento\BIFEO3 R3C |
name ion % y z S0F Bltemp)
1 B BT | | I~ [tooooo T~ [1.oo00 1 [1.0200 ﬂ
2 [Fe Fe ™ | =T I” [o.22080 [ [1.0000 [ [0.7600 [

3 0 0 0.44520 [ [o.01760 [ [0.95200 [ [1.o000 [ |o.89o00 [

[ [ T T | T r

=

M Start \/| ? Help | x LCancel Hw

Figura 5.13 Quadro relativo as posi¢des atomicas no programa PowderCell

No refinamento das diferentes amostras foi feita sempre a mesma sequéncia de
passos. Os primeiros ciclos consistiram no ajuste da linha de base e dos factores de
escala. Em segundo lugar foram ajustados os parametros de rede. Por ultimo foram
refinados os parametros relativos ao perfil dos picos. Durante o refinamento foram
observadas as diferengas entre os espectros dos padrdes calculados e observados,
procurando detectar problemas de ajustes da linha de base e irregularidades do perfil de
pico. No final foi efectuada a verificagdo de fases que porventura nao tenham sido

incluidas no refinamento.
5.3.1.3. Tamanho de grao e deformacées nao uniformes

O alargamento do pico de difrac¢ao ¢ uma combinacao de duas contribuicdes: o
tamanho de grdo e as deformagdes ndo uniformes. As deformagdes nao uniformes
representam uma medida da distribui¢do dos valores dos parametros de rede num
material cristalino, quantificando, assim, a heterogeneidade estrutural. Muitas vezes

resultam da existéncia de diferentes fases num material, com uma fase a condicionar a
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estrutura de outra. Um exemplo importante deste efeito verifica-se em filmes finos que

crescem sobre substratos.

Na equagdo 5.7, o primeiro termo traduz o alargamento de Debye-Scherrer,
provocado pelo tamanho de grdo, e o segundo termo o alargamento devido as
deformagdes ndo uniformes. Nesta equagdo A ¢ o comprimento de onda dos raios X, B a

largura a meia altura (em rad), 6 o angulo de Bragg, D, o tamanho do grdo e &, as

deformagdes ndo uniformes.

B = (—0’94/1 ]+(28, tan §)’ (5.7)

Dp coséd

Para o valor de B pode ser utilizada a largura a meia altura do pico da amostra, ap6s
ajuste a uma funcdo pseudo-Voigt, no entanto é recomendada a utilizagdo da largura
integral (razdo entre a area do pico e a intensidade méaxima). "> O valor experimental
de S deve ser corrigido através da equagdo 5.8, onde £, ¢ a largura a meia altura do pico
de um monocristal de referéncia (largura instrumental), cujo tamanho da particula ¢

consideravelmente maior do que 200 nm. * Para B’ (no programa PowderCell) foi

utilizado o valor de 0,008.

B=1-5 G

Uma vez que durante o refinamento, o programa PowderCell optimiza os
parametros U, V e W, obtendo a largura a meia altura pela equagdo 5.6, o calculo do

tamanho de grao (D,) e das deformagdes nao uniformes (¢, ) ¢ igualmente efectuado.

5.3.2.  Cinética da reacc¢ao

5.3.2.1. Equacio de Avrami-Erofeev

Obtida a quantificagdo de cada fase no processo de refinamento (valor de a na
equacdo 5.9) a andlise da cinética de formagao/decomposicao de cada fase ¢ efectuada
recorrendo ao modelo de Avrami-Erofeev.

A equagdo de Avrami-Erofeev (equacdo 5.9) ¢ frequentemente usada para analise

cinética das curvas de formagdo/decomposicdo da fase em fungcdo do tempo, em
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processos como a decomposi¢ao térmica em so6lidos, transformagdes de fase e reacgdes

de estado solido.

a =1-exp(—(kt)") (5.9)

O factor n estd relacionado com o mecanismo de transformagdo e contém
informagdes sobre a natureza da nucleacdo e a dimensdo do crescimento do nticleo no
cristal. A constante k traduz-se numa medida quantitativa da velocidade a que a reacgdo
decorre. Os valores de n e k podem ser determinados através por linearizagdo da

equacdo 5.9 obtendo a equagdo 5.10.°
In(—In(l-a)=nlnk+nint (5.10)

Assim, o grafico de In(-In(1-a) vs In ¢ podera ser uma linha recta cujo declive ¢ n,

sendo o valor de £ calculado através da intercep¢do com o eixo dos yy.

Declive =n

In(-In(1-a))

S Ordenada na
origem = nlnk

Int

Figura 5.14 Representagao tipica de Avrami-Erofeev

No mecanismo de crescimento, n ¢ uma fun¢do da geometria do crescimento. Para
n=3 ¢ sugerido um crescimento tridimensional (esferas e hemiesferas), quando n=2
indica um crescimento a duas dimensdes (discos e cilindros) e n=1 indica um

crescimento linear.
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5.4.Microscopia electronica de varrimento (SEM)

O microscopio electronico de varrimento (SEM), figura 5.15, ¢ um aparelho que faz
incidir um feixe de electrdes num ponto da superficie da amostra, recolhendo num
detector os electrdes emitidos pelo material. O detector mais utilizado ¢ o Everhart-
Thornley que faz a recolha simultinea dos electrdoes secundarios e dos

- 71
retrodispersados.

O microscopio electronico de varrimento permite a observagdo e caracterizagao de
materiais heterogéneos organicos e inorganicos, numa escala nanométrica (nm) ou

micrométrica (um).

No caso de amostras isolantes, ¢ necessdrio proceder previamente a deposi¢dao de

uma camada condutora de carbono ou Au/Pd.

O microscopio electronico de varrimento ¢ constituido por um canhdo de electrdes
que produz um feixe de electrdes numa coluna sob vacuo com pressoes inferiores a
10 mbar'*. A energia de um electrdo do feixe incidente pode ser de algumas centenas
de eV a 30 keV. O feixe de electroes ¢ focado e dirigido de modo a incidir numa
pequena superficie da amostra. Existe um conjunto de bobinas deflectoras que permite,
através da aplicagdo de campos eléctricos, o varrimento do feixe na superficie da
amostra. Quanto mais lento for o varrimento, melhor sera a qualidade da imagem. A
medida que os electrdes incidem na amostra, vdarias interacgdes podem ocorrer,
resultando na emissdo de electrdes da sua superficie. Uma parte desses electroes
emitidos ¢ recolhida pelos detectores. O sinal electronico produzido origina uma

imagem que pode ser visualizada no ecrd do computador.

A determinagdo semi-quantitativa da composi¢do dos filmes ¢ efectuada pelo
espectrometro de dispersdo de energia de raios X (EDS) acoplado ao SEM." A técnica
utiliza raios X que sdo emitidos pela amostra durante o bombardeamento com o feixe de
electrdes, com o objectivo de caracterizar a composi¢do elementar do volume de
amostra analisado. Podem ser analisadas por¢des ou fases de uma amostra com um
diametro minimo de 1 um. O volume de interac¢do analisado depende da energia dos

electroes incidentes.

4 Este valor refere-se a equipamentos com filamentos de tungsténio. O valor de pressdo méxima depende
do tipo de filamento utilizado, podendo ser de 10"'° mbar para um FEG.
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As transi¢des electronicas provocam a emissdo de fotdes de raios X, que podem ser
recolhidas por um detector proprio. Como a distribuicdo de comprimentos de onda de
raios X ¢ caracteristica de cada elemento, esse sinal pode ser utilizado para identificar a
composicdo do material num ponto, ou mesmo fazer um mapeamento que contém a

distribuicio espacial dos elementos na 4rea varrida’®.

Condicles experimentais

A morfologia do p6 foi estudada usando um SEM da FEI modelo Quanta 400 e
detector Everhart-Thornley. Para a andlise quimica utilizou-se um detector EDS da

EDAX.

A metodologia seguida foi a visualizacdo da superficie de fractura, enquanto que os

p6s foram dispersos numa fita de carbono.

A pressio utilizada foi inferior a 10” mbar e a energia do feixe incidente foi de 25

ou de 30 keV.

Figura 5.15 Fotografia do microscopio electronico de varrimento da unidade de microscopia
electronica da UTAD.

5.5.Microscopia electronica de transmissao (TEM)
Um microscopio electronico de transmissdo € constituido por um canhdo de

electrdes, um sistema condensador, uma lente objectiva que fornece uma primeira

ampliagdo do objecto e um sistema que forma a imagem final e a projecta.

A imagem produzida pelo feixe de electrdes ndo ¢ visivel pelo olho humano, logo

terd de ser traduzida em radiacdes visiveis resultantes do impacto dos electrdes num
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ecra fluorescente. Quando ¢é necessario registar imagens de interesse, o ecra fluorescente

levanta para permitir o registo de imagens numa pelicula fotografica.

E necessario um sistema de vicuo que permita pressdes inferiores a 10 mbar, para
que se produza o feixe de electrdes e estes possam percorrer toda a coluna sem serem

detidos pelas moléculas de ar’’.

Num microscopio electrénico de transmissao existe no cimo da coluna, um
filamento de tungsténio, (podendo também ser de LaBg, no qual a pressdao necessaria
sera inferior a do tungsténio) que, ao ser aquecido, produz um feixe de electroes. Pode
ainda ser utilizado um filamento de efeito de campo FEG, para o qual as pressdes

necessarias sdo inferiores a 107'° mbar.

O feixe de electrdes ¢ acelerado através de uma diferenca de potencial elevada
(geralmente de 75 a 120 kV, podendo ser até 300 kV ou até 1IMV) em direc¢do a parte
inferior da coluna. Para condensar o feixe de electrdes utilizam-se bobinas
electromagnéticas. Este feixe atravessa uma pequena amostra com sec¢do muito fina
colocada no porta-amostras. Quando os electrdes atravessam a amostra, alguns sao
absorvidos e outros sdo dispersos, mudando a sua direccdo. Sdo as diferencas nos
arranjos dos atomos dos cristais que originam a dispersdo dos electrdes. Apos o feixe de
electrdes ter atravessado a amostra ¢ focado com uma bobina objectiva e,

posteriormente, ampliado e projectado num ecr fluorescente.”’

Uma amostra observada no microscopio electronico de transmissao tera de ser muito

fina, utilizando-se diferentes técnicas de preparacdo, consoante a natureza da amostra.

Condicdes experimentais

Existem varios métodos de preparacdo de amostras ceramicas para TEM. O método
utilizado foi a dispersdo, em etanol, do p6 numa grelha de cobre de 400 mesh revestida
por Formvar.

O equipamento utilizado foi o modelo LEO 906, ver figura 5.16, com uma energia

de feixe maxima de 120 keV.
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Figura 5.16 Fotografia do microscopio electronico de transmissdo da unidade de microscopia
electronica da UTAD

5.6.Medidas eléctricas: densidade de corrente de fuga

A corrente de fuga ¢ um importante parametro num dispositivo de memoria. Um dos
maiores problemas dos ceramicos ou filmes de BiFeOs; produzidos foram as suas

elevadas correntes de fuga, tornando dificil a sua utilizagao.

Foi realizado o estudo da variacdao da corrente de fuga com o campo eléctrico para

melhor compreender este problema e encontrar solu¢gdes que o minimizem.

A densidade de corrente de fuga (J) ¢ dada pela razdo entre a corrente eléctrica
medida (/) e a area do eléctrodo (Aeiecrrodo) € 0 campo eléctrico (E) é dado pela razdo

entre a tensdo aplicada (Vapiicada) € @ espessura da amostra (e).

Je—1 (5.11)
electrodo
V..
E =l (5.12)
e

Condicles experimentais

As medidas de corrente de fuga foram realizadas no laboratério do INESC - Porto.

As pastilhas foram cobertas com tinta de prata (Acheson electrodag 1415M) nos

dois lados e colocadas no forno a 100°C durante uma hora, para melhorar o contacto.
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Para medir a corrente de fuga foi utilizado um picoamperimetro programavel

Keathley 487, com uma fonte de tensdo interna, até¢ 500 V.

As amostras foram polarizadas durante 5 minutos pela aplicacdo de 10° V/m e, ap6s
uma espera de 10 minutos, foi aplicado um campo eléctrico DC com incrementos de
2,5V, sendo a corrente de fuga medida no final de cada patamar. A corrente de fuga s6
foi registada 30 segundos apds a aplicagao do campo eléctrico para evitar a contribui¢ao

da corrente de relaxacao.
Para controlo e registo dos dados recorreu-se ao programa Labview.

Os campos aplicados foram baixos, uma vez que a tensdo maxima aplicada pelo

equipamento utilizado foi de 500V.

Figura 5.17 Fotografias da montagem experimental. 1 — pontas de prova; 2 — suporte da amostra
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Figura 5.18 Esquema da montagem experimental para a medi¢cdo da corrente de fuga. 1 — pontas de
prova; 2 — suporte da amostra; 3 — amostra; 4 — picoamperimetro.

5.6.1. Mecanismos de conducio

Para compreender o mecanismo responsavel pela condugao, foram estudados alguns
modelos usualmente utilizados para descrever o transporte dos portadores nos materiais
ferroeléctricos e foi realizado o ajuste dos pardmetros dos modelos aos dados
experimentais. Os modelos aplicados foram os de Schottky (SE), de Poole-Frenkel (PF)
e de Space Charged Limited Conduction (SCLC).

5.6.1.1. Modelo de Schottky (SE)

Numa interface metal-isolador (ou semicondutor), a emissdo termidnica ¢ a
principal responsavel pelo transporte dos portadores’. Geralmente, o processo de
conducao SE ¢ um processo de condutividade limitado pelo eléctrodo, que depende em
grande parte da barreira entre o metal e o isolador e tem tendéncia para ocorrer em

. . 9
isoladores com poucos defeitos.’

A densidade de corrente ¢ dada pela equacdo 5.13, onde 4 ¢ a constante de

Richardson, ¢, a altura da barreira, £ o campo eléctrico, &, a permitividade dieléctrica,

kg a constante de Boltzmann e ¢ a carga eléctrica.

—4($, —JqE I 47z,

k,T

(5.13)

Para este mecanismo de condu¢do ¢é caracteristica uma relagdo linear entre In J e

E1/2.
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5.6.1.2. Modelo de Poole-Frenkel (PF)

O mecanismo de Poole-Frenkel esta associado a excitagao térmica dos electroes

. , . . 8
devido a um aumento de campo eléctrico aplicado’®.

Na presenga de defeitos, que actuam como armadilhas, os portadores de carga sdo
capturados mas, com o aumento de campo eléctrico ha uma redugao do hiato energético
permitindo assim aumentar os portadores de carga na banda de condugao.

O efeito PF ¢ um processo de condugdo limitado pelo volume, que depende

essencialmente da contribui¢io do numero de electrdes que existem no material. ”°

A densidade de corrente para o mecanismo de Poole-Frenkel pode ser relacionada

através da equagdo 5.147°,

—q(¢B —\/qE | e
J ~Eexp 99 z Tq i (5.14)
B

Para o mecanismo de condug¢do de Poole-Frenkel € caracteristica uma relagdo linear

entre In (J/E) e E'2.

5.6.1.3. Modelo de space charge limited (SCLC)

O mecanismo previsto pelo modelo SCLC ¢ regido por portadores parcialmente
presos no macico que sdo injectados na banda de condugdo®. O aumentando do campo
eléctrico provoca um aumento significativo da injeccao de portadores de carga e, devido
a presenca de lacunas, ha uma altera¢do nos niveis de energia, o que facilita a libertagao

de portadores de carga, conduzindo assim a um aumento da corrente de fuga.

A equacdo 5.15 traduz a relagdo entre a corrente de fuga e o campo aplicado, onde

4 € a mobilidade dos portadores, ¢ a permitividade dieléctrica e 6, a fracgdo de

portadores livre injectados®'.

J=9‘9f5,-/1E2

5.15
S d (5.15)

. ~ , ;. ~ . 2
Para este mecanismo de condugao € caracteristica uma relagao linear entre J ¢ E°.
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6. Sinteses

6.1.BiFeO;

O 6xido de bismuto e ferro foi sintetizado através da técnica sol-gel com combustao

.41
de ureia.

Dissolveram-se quantidades estequiométricas de Bi,Os3 (Cerac, 99,9% puro) e Fe;Os
(Cerac, 99,95% puro) em 4cido nitrico diluido e misturaram-se num goblé. Foi
adicionado ureia a solucdo sob constante agitacdo. A quantidade de ureia adicionada
obedeceu a uma razado de 3 entre a concentracdo de ureia ¢ a concentragdo dos metais,

equacdo 6.1. 82

[ureia] _ 6.1)

[Bi]+[Fe] '

Obteve-se um pH de 5,2, através da adigdo de NH3 (5q) diluido a 50%, tendo ocorrido
alguma precipitacao, devido a formagao de oxo-sais de bismuto.

Posteriormente esta solucao foi aquecida, numa placa de aquecimento, para evaporar
a agua e decompor a ureia. Esta decomposi¢ao promove o aumento do pH até valores
proximos de 10, originando uma dissolugdo completa dos oxo-sais formados, tornando a
solugdo limpida. A solugdo continuou a ser aquecida, ocorrendo uma igni¢do moderada,
com fumos castanhos. No final da combustao obteve-se um pé fino castanho.

Na figura 6.1 estd representado um esquema do procedimento experimental
realizado.

O po6 obtido foi sujeito a diferentes tratamentos térmicos numa atmosfera de ar ou

argon. Todas as amostras foram arrefecidas rapidamente (quenching), sendo retiradas do

forno e colocadas em contacto com um metal.

Na primeira série o po foi sujeito a diferentes temperaturas de tratamento, entre

300°C e 840°C, por tempos iguais (1 hora).

Na segunda série o pd resultante da combustdo foi tratado a 600°C durante uma
hora, sendo posteriormente moido num almofariz, colocado num molde de 13 mm de
diametro e prensado a 1 ton. Seguidamente foi tratado termicamente a 600°C por

tempos crescentes, de 1 a 64 horas.
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Bi,0; Fe,0s
v v
Dissolver em Dissolver em
HN03 c HQO HN03 € HZO
Ureia

Corrigir pH até 5.2 com
NH; diluido

4 # )
Aquecer a solucao:

- Evaporacdo da agua

- Decomposi¢do da ureia

- J

v

Auto-igni¢do

v

s A

Tratamento térmico (¢, T)

\ J

:  BiFeO; :

Figura 6.1 Esquema do procedimento experimental seguido na sintese do BiFeOs;.

Nestas etapas pretendeu-se estudar a influéncia de factores cinéticos e

termodinamicos no aparecimento das fases secundarias.

Numa terceira série, o po foi tratado numa atmosfera de argon para estudar o efeito
de diferentes atmosferas no aparecimento de fases secundarias. Em primeiro lugar o p6
sofreu um tratamento térmico em ar a 600°C. Apds prensagem, as amostras foram
sujeitas a tratamentos térmicos com tempos crescentes, de 2 a 16 horas, em argon. Foi
utilizado um forno tubular vedado que permitia um fluxo constante de argon (N45) a

1 bar.

Apos alguns ensaios preliminares (referéncias 1 a 3) as amostras de BiFeOs
utilizadas neste trabalho foram sintetizadas por duas vezes (referéncia 4 e referéncia 5).
No material com a referéncia 4 foram realizados estudos sobre o efeito do tempo no

aparecimento de fases secundarias e o efeito de maiores temperaturas de tratamentos
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térmicos (600 a 840°C) na formacdo da fase BiFeO; O material com a referéncia 5 foi
utilizado para o estudo da influéncia das menores temperaturas (300 a 600°C) na

formacao da fase BiFeOs.

6.2.Bi;La,FeO;

Numa quarta série foram sintetizadas amostras de Bi;La,FeOs; dopadas com
diferentes percentagens de lantanio (x<0,30), com o objectivo de avaliar a existéncia de
mudangas da estrutura cristalina. Avaliou-se também o efeito da temperatura de

calcinagdo nas diferentes amostras de Bi;..La,FeOs.

As amostras de Bi;4La,FeO; foram preparadas pelo método sol-gel com combustio
de wureia como descrito na secgcdo 6.1, partindo agora dos reagentes BiyOs,

Fe(NO;);.9H,0 (Fluka, 97%) e La,0O3 (Cerac 99,999%)

As composicdes realizadas foram x=0,1; 0,15; 0,20; 0,25; 0,30.
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7. Analise e discussao dos resultados

7.1.BiFeO;

7.1.1. Efeito da temperatura de tratamento na formaciao da fase

BiFeO;

Apobs a combustio, o p6d obtido através do procedimento esquematizado na figura
6.1, possui uma coloragao castanha (ver figura 7.1). Este po foi submetido a anélise
termogravimétrica (ATG) e a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) com o objectivo de compreender qual o efeito da temperatura na
calcinagdo da amostra, isto ¢ decomposi¢do de residuos de ureia, decomposi¢do dos

nitratos e temperatura minima de obtencao da fase BiFeOs.

Figura 7.1 Fotografia da amostra em p6 por calcinar com ref. 5.

Nas figuras 7.2 e 7.3 apresentam-se o termograma ATG e os espectros de

infravermelho das amostras com a referéncia 5, calcinadas a diferentes temperaturas.
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derivada do termograma
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Figura 7.2 Termograma e respectiva derivada da amostra com a referéncia 5.
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Figura 7.3 Comparagdo do espectro de FTIR do p6 da amostra por calcinar e calcinado entre 300 e
650°C.
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Na tabela 7.1 apresentam-se as atribuigdes propostas para as bandas mais
significativas da figura 7.3.>*

Tabela 7.1 Atribuicdes das principais bandas/picos presentes no espectro. 2 *!

Ntumero de onda /cm™ | Atribui¢io proposta para a banda
551 v(Fe-0)
1384 v(NOy3)
3135 v(NH)
3000-3600 v(O-H)

Os espectros de raios X apresentados na figura 7.4 permitiram um estudo da
formag¢do da fase BiFeO; com a temperatura do tratamento térmico, tendo sido

estudadas temperaturas de 300 a 600°C.

450°
younns 400°
e wnorman 300°
T T T T T T T
20 40 60 80
20 (graus)

Figura 7.4 Espectros de difrac¢do de raios X, com monocromador secundario, da amostra ref.5 com
tratamento térmico a diferentes temperaturas (300-600°) durante 1 hora.

Observa-se, no termograma da figura 7.2, uma primeira perda de massa (cerca de
30%), entre 100°C e 300°C, que se deve essencialmente a eliminacdo da 4gua e a

decomposic¢do da ureia.
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Existe uma segunda perda de massa entre 300°C e 500°C que esta relacionada com a
decomposi¢do de nitratos, como se pode confirmar através da andlise do espectro de
infravermelho, ver figura 7.3. Destaca-se a presenca do pico a 1384 cm™, referente ao

“streching” (NO5"), que desaparece a 500°C indicando a remocao de nitratos.

No difractograma da figura 7.4 observa-se a presenga de 6xido de bismuto (Bi,O; —
PDF2 01-070-8243) entre 300°C e 400°C, cujo espectro de referéncia esta apresentado
na figura 7.5.

Intensity [%]
100

Ref. Patem: Bigmuth Oxide, 01-070-5243

50
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Figura 7.5 Espectro de 6xido de bismuto (Bi,0;), base de dados PDF2 01-070-8243 (obtido com o
programa X’Pert Highscore da PANalytical)

Os espectros de IV apresentam, a temperatura superiores a 400°C, uma grande
absor¢io do pico entre 400-600 cm” que é atribuido a vibragio do estiramento
(streching) e deformacao (bending) da ligagao Fe-O, sendo esta uma caracteristica dos
grupos octaédricos FeOg nos compostos com estrutura de perovesquite. Chen refere que
a formacdo da perovesquite pode ser confirmada pela presenca da banda metal-
oxigénio®.

O pico a 551 cm™ comeca a forma-se a 300°C e estd completamente formado a

500°C, o que indica que, a esta temperatura, a perovesquite ja estd formada.

Através da andlise do grafico do termograma (figura 7.2), identifica-se que a partir
de 500°C até 750°C, ndo ha mais perda de massa, devido a completa formagao da
perovesquite, confirmando os resultados dos espectros de FTIR. Estes resultados sao

também corroborados pela andlise dos espectros de raio X (ver figura 7.4).
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O difractograma da amostra calcinada a 450°C (ver figura 7.4) apresenta ja a fase
BiFeOs, visivel pelo aparecimento dos picos caracteristicos a cerca de 31.7° e 32°. Estes
sdo os picos de maior intensidade do espectro de BiFeOs (R3c) de referéncia, ficha

PDF2 01-070-5668, apresentado na figura 7.6.
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Fef. Pagem :bismuth iron (Il oxde , 01-070-5668
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Figura 7.6 Espectro de 6xido de bismuto e ferro (BiFeOs), base de dados PDF2 01-070-5668

E ainda importante notar que o espectro de infravermelho (figura 7.3) foi sempre
normalizado pelo pico de maior intensidade, ou seja, até 400°C foi normalizado pelo
pico correspondente aos nitratos mas, apos a temperatura de 400°C, foi normalizado
pelo pico da ligagdo Fe-O entre 400 e 600 cm™, o que pode explicar o facto de as
bandas correspondentes a vibragdo O-H se tornarem mais notorias nos espectros de

maiores temperaturas.

A 600°C existe a fase cristalina BiFeOs; (PDF2 01-070-5668) juntamente com as
fases secundarias Bi25F€O39 (Bi25FCO40 - PDF2 01-078-1543)6 Bi2F€409 (PDF2 01-
078-1543).

Foi realizada a quantificagdo de fases recorrendo ao programa PowderCell,
apresentando-se os resultados na tabela 7.2. Nao sdo apresentados os valores do
refinamento das amostras cuja temperatura de calcinacdo foi inferior a 550°C pois estes

ndo foram aceitaveis.

Os dados utilizados para o refinamento estdao nas tabelas 2.2, 2.3 e 2.4.
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Tabela 7.2 Percentagens voliimicas das fases das amostras com referéncia 5 e respectivos indicadores
estatisticos do refinamento (resultados obtidos com monocromador secundario)

T (OC) BiFeO3 BizFe409(% Bi25F6039(% Rp pr
(%V/V) V/IV) VIV) (%) (%)

550 86,4 0 13,6 12,95 19,21
600 81,5 8,3 10,2 8,81 12,65

Na figura 7.7 apresenta-se, como exemplo, o resultado do refinamento efectuado ao
espectro de raios X da amostra calcinada a 600°C durante 1 hora. O espectro
experimental ¢ apresentado a preto, a fase BiFeOs a vermelho, a fase BixsFeO39 a azul e
a fase BiFe4 O a verde. O grafico inferior representa as diferengas entre as intensidades
experimentais e as calculadas. Neste refinamento foram utilizados os dados estruturais
das tabela 2.2, 2.3 e 2.4. Para além dos valores quantitativos de R, e de R,,, (tabela 7.2)

verifica-se visualmente um excelente ajuste entre o espectro simulado e o experimental.
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Figura 7.7 Refinamento do espectro da amostra de referéncia 5, com temperatura de calcinacdo de
600°C durante 1 hora.

7.1.2. Efeito da temperatura do tratamento térmico

Nesta série foi estudado o comportamento da amostra a temperaturas superiores a
600°C. O po obtido foi sujeito a diferentes tratamentos térmicos (600-840°C) por uma

hora. Com a temperatura de calcinacdo de 600°C a amostra apresenta uma cor castanha
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clara, a medida que aumentamos a temperatura de calcinacgdo, vai ficando castanho-

escuro. A partir de 780°C as amostras passam a apresentar uma cor cinzenta.

® ®© » » » & O

720°C 740°C 760°C 780°C 810°C 820°C 840°C

Figura 7.8 Fotografias das amostras com tratamento térmico a diferentes temperaturas, durante 1
hora.

As amostras obtidas foram caracterizadas através de difraccao de raios X, SEM e
TEM.

Os espectros de XRD estao representados na figura 7.9, sendo apresentados os picos

caracteristicos das fases secundarias BiysFeO39 € BirFesOo.

820°
810°
800°
780°
760°
7400
720°
700°
600°

_____ANJW b A e 8400
I
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Figura 7.9 Espectros de XRD sem monocromador secundério’ do pé com referéncia 4 e tratamentos
térmicos a diferentes temperaturas (600-840°) durante 1 hora.

A partir da andlise dos espectros de raio X (figura 7.9), conclui-se que a principal

fase obtida ¢ BiFeO;. Verifica-se ainda que existem picos caracteristicos das fases

> Quando foi realizado este trabalho o equipamento ainda nio dispunha de monocromador secundério.
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BiyFesO9 e BiysFeOsg, que vao aumentando de intensidade a medida que se aumenta a

temperatura do tratamento térmico.

A 840°C verificam-se diferengas mais substanciais, principalmente na intensidade

de alguns picos, comparativamente com outras temperaturas.

A figura 7.10 representa o refinamento do espectro de difraccdo de raio X da
amostra de BiFeOs; referéncia 4, cuja temperatura de calcinagao foi de 600°C durante 1

hora. O valor de R,,, ¢ de 3% revelando um bom ajuste aos dados experimentais.

BEZ75 . 2theta= . d :‘ \ntT

-BIFEO3R3C 95.8%

-BiZSFeldl Silenite 425 Y
- BiFe0_ref4 calcB00 1hi UDF T
-DIFF

33136

Figura 7.10 Refinamento do espectro da amostra de referéncia 4, com temperatura de calcinagdo de
600°C, durante 1 hora.

Comparando o espectro de raio X da amostra de BiFeO; calcinada a 600°C pelo
método de combustdo com o espectro de raio X de uma amostra de BFO sintetizada a
mesma temperatura com o método de processamento rapido,*® verifica-se para o método

de combustdo um menor nimero de picos relativos as fases secundarias.

Para obter fase pura de BiFeOs; através do método de processamento térmico rapido

sd0 necessarias maiores temperaturas de calcinagao.

A quantificacdo das fases (tabela 7.3) foi realizada no programa PowderCell,

recorrendo ao método de Rietveld (ver sec¢ao 5.3.1).

O R,, ndo ultrapassou o valor 19%, chegando a ter algumas amostras com valor

inferior a 4%.
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Tabela 7.3 Percentagem de fases e indicadores estatisticos do refinamento (sem monocromador

secundario)
T (OC) BiFeO3 %BizFe409 %BisteO” Rp pr
(%V/V) (%V/V) (%V/V) (%) (%)
600 95,8 0 4,2 2,40 3,39
700 82,26 11,55 6,19 2,94 5,17
720 79,18 14,46 6,36 3,52 6,18
740 77,91 15,74 6,35 3,72 6,68
760 81,01 13,06 5,93 3,63 6,71
780 81,98 12,06 5,96 4,69 8,8
800 82,4 7,16 10,44 4,83 9,61
810 82,35 6,63 11,02 5,47 10,25
820 81,57 7,81 10,62 5,39 10,21
840 73,53 22,68 3,8 8,78 18,8

O refinamento dos difractogramas de raio X a partir de 800°C revela que ha um

ajuste menos satisfatorio aos dados experimentais, consequéncia das diferengas entre as

intensidades dos picos experimentais e teoricas.

Alguns autores sugerem uma transformacio alotropica a 826°C de R3¢ para R3m™,

tendo sido realizado o refinamento no PowderCell com esta estrutura. No entanto os

resultados obtidos ndo se ajustaram aos espectros experimentais.

De acordo com estes resultados experimentais a temperatura do tratamento térmico

que conduz a uma maior percentagem da fase BiFeOs ¢ 600°C. Os resultados indicam

que se pode obter, a temperatura de 600°C, 95,8% (v/v) da fase BiFeOs;. Com o aumento

de temperatura, a fase BiFeO; diminui em favor das fases Bi,sFeOs9 e Bi,FesOo (figura

7.11).

A partir de 840°C wverifica-se uma diminuigdo da fase rica em bismuto,

provavelmente devido a evaporagao do bismuto.
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Figura 7.11 Variagdo da percentagem de fase com a temperatura do tratamento térmico. Entre 550 e
600°C utilizou-se a amostra com a ref'5, para temperaturas iguais ou superiores a 600°C utilizou-se a
amostra com a ref*4 161,

Os parametros de rede da fase BiFeO; resultantes do refinamento de Rietveld sao

apresentados na tabela 7.4, verificando-se que entre 700°C e 820°C ndo ha alteracdes.

Tabela 7.4 Parametros de rede das amostras de BiFeO; com a ref*4.

TCC)| a(d) | cd)
600 |5,5776 | 13,868
700 |5,5783 | 13,8721
720 |5,5783 | 13,8721
740 |5,5783 | 13,8721
760 | 5,5783 | 13,8721
780 |5,5783 | 13,8721
800 |5,5783 | 13,8721
810 |5,5783 | 13,8721
820 |5,5783 | 13,8721
840 |5,5786 | 13,8684

Os resultados do tamanho de particula, deformacdes ndo uniformes, volume e
densidade obtidos apos o refinamento no programa PowderCell estdo apresentados na

figura 7.12.

(6] Para 600°C existem dois refinamentos, um para a amostra com a referéncia 5, e outro com a amostra
com a referéncia 4.
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Figura 7.12 a) Dependéncia do tamanho das particulas e das deformagdes ndo uniformes da estrutura
em funcgdo da temperatura do tratamento térmico; b) Volume e densidade das amostras em fungdo da
temperatura do tratamento térmico.

O tamanho da particula aumenta com o aumento da temperatura do tratamento
térmico, conforme seria de esperar. As pequenas variacdes determinadas nas amostras
de 800-820°C devem-se a menor qualidade do ajuste efectuado (ver valores de R,, na
tabela 7.3), que condiciona os valores dos factores de forma dos picos, U e W, obtidos

no refinamento (equagdo 5.6).

Os valores obtidos para o tamanho de particula, deformag¢des ndo uniformes, volume
de célula e densidade a 600°C levam-nos a admitir que a esta temperatura a cristalizac¢ao
da fase BiFeO; ainda ndo estd completamente concluida. Um aumento da temperatura
do tratamento térmico implica uma melhor cristalizagao da fase, bem como um aumento

do tamanho da particula.

As fotografias do microscopio electronico de varrimento (SEM) para a amostra de
BiFeO; referéncia 4, com diferentes temperaturas de calcinagdo, estdo apresentadas na

figura 7.13.

Verifica-se um aumento do tamanho da particula a2 medida que aumenta a
temperatura de calcinagdo, sendo de destacar a imagem de SEM para amostra a 780°C,
na qual se observam cristais com diferente geometria dos cristais a temperaturas
inferiores. A partir da temperatura de calcinacdo de 780°C, os cristais t€ém uma

geometria hexagonal.
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760°C ke= 780°CE

800°C B 810°CE

820°C e 840°C EEA

Figura 7.13 Fotografias do microscopio electronico de varrimento das amostras com diferentes
tratamentos térmicos, entre 720 e 840°C, durante uma hora.
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Foi efectuado uma analise por EDS as diferentes amostras, tendo-se concluido que
os diferentes graos t€ém aproximadamente a mesma composi¢cdo. Desta forma ndo foi

possivel detectar a presenga das fases secundérias por esta técnica.

Para tentar comprovar o tamanho do grao determinado por difrac¢do, foi efectuado
um estudo por microscopia electronica de transmissdo a amostra tratada a 600°C por
uma hora. Nas imagens de TEM da figura 7.14 a) observa-se que as particulas sdo

alongadas e que o tamanho médio da particula ¢ de cerca de 230 nm.

Figura 7.14 P6 de BiFeO; com tratamento térmico de 600°C durante uma hora.

No entanto uma observacdo mais cuidada, figura 7.14 b), permite concluir que estes
graos sao na verdade constituidos por aglomerados de graos menores (na ordem dos 100
a 120 nm) o que esta de acordo com os resultados obtidos no refinamento (ver figura

7.12 a).

7.1.3. [Efeito do tempo do tratamento térmico

Neste ponto sera realizada uma andlise do efeito do tempo de tratamento térmico no
desenvolvimento de fases do sistema Bi-Fe-O. Para o efeito a mesma amostra foi
sucessivamente colocada no forno a 600°C, sendo retirada ao fim de algum tempo

(quench) para efectuar a difrac¢do de raios X.
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A figura 7.15 representa o desenvolvimento das diferentes fases com o aumento do

tempo do tratamento térmico.

600°C

* Bi25F6039
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\
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Figura 7.15 Espectros de raio X do po ref. 4 calcinado a 600°C com diferentes tempos de calcinagéo
(1-64 horas) sem monocromador. Sdo indicados os picos principais das fases BiyFe,Oq € BiysFeOso.

A amostra sujeita a um tratamento térmico de 600°C, durante 1 hora, apresenta a
maior percentagem da fase BiFeO;. Com o prolongamento do tratamento térmico, a
percentagem das fases secundarias BiyFesO9 € BiysFeOs9 vai aumentando, como se

constata na figura 7.16, pela maior intensidade relativa dos picos das respectivas fases.

Para quantificag¢do das fases utilizou-se novamente o programa PowderCell, estando
os valores obtidos representados na tabela 7.5 e na figura 7.16. O ajuste ¢ compativel

com os dados experimentais, uma vez que o factor de confianca (R,,,) € cerca de 4 %.
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Tabela 7.5 Percentagem de fases (V/V) e indicadores estatisticos do refinamento das amostras tratadas a

600°C com diferentes tempos.

Sintese e caracterizacdo de perovesquites do sistema BiFeOs

Tempo BiFeO3 BizFe409 Bi25F6039 Rp (%) pr (%)
(hr) (%V/V) (%V/V) (%V/V)
1 95,8 0 4.2 2,40 3,39
2 95,9 0 4,1 2,77 4,23
4 87,06 8,52 4,42 2,62 3,90
8 72,55 19,11 8,34 2,44 3,59
16 46,57 37,43 16 3,76 4,82
32 20,23 56,79 22,98 3,18 4,01
64 14,97 60,35 24,68 3,18 4,02
100
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Figura 7.16 Variagdo da percentagem de fases em funcdo do tempo de tratamento térmico.

Através da andlise do grafico da figura 7.16 verifica-se que até as duas horas, a
percentagem das fases mantém-se constante, existindo maioritariamente a fase BiFeO;
com 96%. No entanto no final do tratamento térmico, apos 64 horas, existe apenas uma
percentagem de 15%, o que nos indica que a fase BiFeO3 ndo ¢ termodinamicamente
estavel a 600°C, decompondo-se progressivamente nas fases Bi;FesO9 € BiysFeOso, de

acordo com a equagdo 7.1.
49BiFeO, — 12Bi,Fe, O, + Bi,FeO,, (7.1)

O grafico da figura 7.17 sobrepde os valores obtidos das diferentes fases no
refinamento com os valores teoricos calculados através da estequiometria da equagao

7.1. Para o efeito, os dados em percentagem volumica da tabela 7.5 foram convertidos
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em percentagem molar usando as densidades obtidas por raios X (figura 7.17) e as

respectivas massas molares, estando os resultados representados na tabela 7.6.

Tabela 7.6 Percentagem molar das fases nas amostras tratadas a 600°C por diferentes tempos.

%fase (n/n)

Tempo BiFeO3 BizFe409 Bi25Fe039
(hr) (%n/n) | (%n/n) (%n/n)
1 99,7 0 0,26
2 99,7 0 0,25
4 96,8 2,9 0,29
8 91,9 7,5 0,62
16 78,8 19,6 1,6
32 51,7 44,8 3,5
64 42,7 53,1 4,2
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Figura 7.17 Relagdo entre a percentagem de fases secundarias e a fase BiFeO3, os simbolos
correspondem a pontos experimentais e as linhas aos valores calculados a partir da equagéo 7.1.

Como exemplo de refinamento apresenta-se na figura 7.18 o ajuste entre os valores

experimentais (linha a preto) e as diferentes fases existentes na amostra de BiFeO;

referéncia 4, com um tratamento térmico de 600°C, durante 64 horas. A linha de

residuos, a verde, comprova a qualidade do refinamento efectuado, com pequenas

discordancias nas intensidades calculadas relativamente as experimentais e um

Ryy=4,02%.
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Figura 7.18 Refinamento do espectro da amostra BFO ref* 4 a 600°C durante 64 horas.

Os parametros de rede da fase BiFeOs, obtidos no refinamento, sdo apresentados na

tabela 7.7, verificando-se que se mantém praticamente constantes ao longo do tempo.

Tabela 7.7 Parametros de rede da fase BiFeO; com tratamento térmico de 600°C e diferentes tempos de
calcinacdo

Tempo a c
(hr) A) A)
1 5,5776 13,868
2 5,5785 13,8715
4 5,5780 13,8696
8 5,5780 13,8696
16 5,5780 13,8699
32 5,5780 13,8699
64 5,5782 13,8691

A figura 7.19 mostra o tamanho de particula, as deformacdes ndo uniformes, o

volume e a densidade da fase BiFeO; em fun¢do do tempo de calcinac¢do obtidos apds o

refinamento.

No global, o tamanho da particula parece estabilizar ao final de 16 horas, o que

também se verifica para a densidade dos cristais.
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140 1.0
" 373.85{ W, -8.342
130 0.8
B g 373.80 1 18341
< 5
© 120 a 06 2
E e 37375 [ I | -8.340
€ A ] R A N A e
21104 A A 0.4 2 < - A A s
s R H 3 " - = 18339 2
° = g 373.701 -
g . g
£ 100 0.2 b -8.338
= — 2 373.65
N, [ [ L] N
90, 0.0 ] -8.337
T T T T T T T 373.60 T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
tempo (hr) a) tempo (hr) b)

Figura 7.19 a) Dependéncia do tamanho da particula e das deformacdes ndo uniformes da estrutura
em funcdo do tempo de tratamento térmico; b) Volume e densidade das amostras em fungdo do tempo de
tratamento térmico.

Foi efectuado ainda um estudo por SEM/EDS as amostras, apresentando-se na
figura 7.20 a microestrutura da amostra tratada a 600°C por 64 horas ndo se verificando
que tenha ocorrido sinteriza¢do. Na analise por EDS ndo se detectou a presenca de graos
com composi¢des diferentes da estequiometria de Bi/Fe=1, ou seja de fases secundarias,

apesar destas estarem em maioria. A justificacdo para este facto esta debatida na sec¢do

7.1.3. .

Figura 7.20 Imagem de SEM do p6 com ref.4, calcinado a 600°C, durante 64 horas.
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7.1.3.1. Analise cinética da decomposiciao do BiFeO; em atmosfera

de ar

Existem varios modelos para a interpretagdo da cinética das reacgdes de estado
solido. Para estudar o mecanismo da decomposi¢do de BiFeOs, recorreu-se a equagao de
Avrami-Erofeev (equacdo 5.10). A representacdo grafica da tabela 7.5 segundo este

modelo esta apresentada na figura 7.21.

2.0
15-
1.0-
0.5
0.0

15

In(In(1/(1-«)))

-2.04

-2.54
-3.0 1 ® BiFeQ,
35 ] ¥ Bi,Fe,O,
. A Bi,FeO,,
-4.0 -—— 77 TFTT——7
80 85 9.0 95 100 105 11.0 115 12.0 125 13.0 135

Int

Figura 7.21 Representagdo do modelo de Avrami-Erofeev para as trés fases detectadas, durante o
tratamento térmico em ar.

O gréfico do In(In(1/(1-a))) da fase BiFeOs em funcdo do In (tempo) da figura 7.21
apresenta um declive muito proximo de —1. Para as fases BixFe4sO9 e BiysFeOsy o
declive ¢ proximo de +1. Estes resultados sugerem que a decomposicao representada
pela equagdo 7.1 ocorre numa dimensdo. A interpretagdo deste efeito podera ser
efectuada a nivel atomico, com resultados apenas visiveis em Microscopia Electronica
de Transmissdo de Alta Resolu¢do (HRTEM). Esperar-se-ia encontrar dentro do mesmo
grao dominios das vérias fases. Este resultado também justifica o facto de ndo ter sido

possivel em SEM verificar a existéncia de graos com fases secundarias.
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7.1.4. Efeito de diferentes atmosferas

Kim verificou que o tratamento numa atmosfera de azoto das amostras sintetizadas

pelo método sol-gel permitiu a redugio significativa de fases secundarias *°.

Para determinar se a atmosfera do tratamento térmico influencia a decomposi¢ao do

BiFeO; foram efectuados tratamentos térmicos numa atmosfera de argon.

Através da analise da figura 7.22 pode verificar-se que, tal como na atmosfera de ar,
com o aumento do tempo de tratamento térmico hd um aumento da quantidade das fases
secundarias Bi,Fe4O9 e BiysFeOs9. Esta evolugdo de fases estd quantificada na tabela 7.8

e na figura 7.24.

-l
-
—_—

g?%

10 20 30 40 50 60 70 80 90
260 (graus)

Figura 7.22 Espectros de XRD das amostras tratadas numa atmosfera de argon a 600°C com
diferentes tempos.

Tabela 7.8 Percentagem de fases e indicadores estatisticos do refinamento das amostras tratadas numa
atmosfera de argon a 600°C e com diferentes tempos.

Tempo BiFeO3 BizFe409 Bi25F6039 Rp pr
(hr) (%V/V) (%V/V) (%V/V) (%) (%)
2 96,86 0 3,14 3,79 5,34*
4 81,86 12,59 5,55 3,73 5,17*
8 65,18 23,61 11,21 13,76 18,84
16 51,16 34,32 14,51 10,13 13,44

*Sem monocromador secundario

A qualidade do refinamento apresenta valores variaveis dependendo dos espectros

terem sido obtidos sem ou com monocromador secundario. No entanto, de uma forma
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geral ndo se verificam diferengas entre as amostras tratadas em ar e as tratadas em

argon, conforme se constata no exemplo da figura 7.23.

atmosfera ar

NN ,

T T T T T T T
20 40 60 80

20 (graus)

atmosfera de argon

Figura 7.23 Espectros de XRD das amostras calcinadas a 600°C, durante 2 horas em diferentes
atmosferas (ar e argon).

Os resultados da decomposi¢do da fase BiFeO;, listados na tabela 7.8, estdo
representados graficamente na figura 7.24, sendo praticamente sobreponiveis com 0s
obtidos na atmosfera de ar (figura 7.16).

Estes resultados confirmam que o oxigénio ndo entra na decomposicdo da fase
BiFeO; nas fases BiysFeOs9 e BiFesOg, equacdo 7.1. Na verdade se a fase fosse
BiysFeOyo seria necessario introduzir 20, nos reagentes da equagdo 7.1, ocorrendo

neste caso uma diferenca na cinética de decomposi¢ao em atmosfera de ar e argon.

—m— BiFeO,

100 —e— Bi,Fe,0,
1 -\- Bi,.,FeO,,

2 60 -
@ \
S
X |
40
/o
°
20 /
4 /.
/
o+—e——FFF7 77—+
o 2 4 & 8 10 12 14 16

tempo (hr)

Figura 7.24 Variacdo da percentagem de fases em fungdo do tempo de tratamento térmico numa
atmosfera de argon.
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A sintese de BFO através do método de combustio permite a vantagem de
apresentar uma percentagem reduzida de fases secundarias desde que os tempos de

tratamento térmico ndo ultrapassem as 2 horas.

7.1.4.1. Analise cinética da decomposiciao do BiFeO; em atmosfera
de argon
Para estudar o mecanismo da decomposi¢do de BiFeO; na atmosfera de argon

voltou a recorrer-se a equacdo de Avrami-Erofeev (equacdo 5.10). A representagdo

grafica da tabela 7.8 segundo este modelo est4 apresentada na figura 7.25.

= BiFeO,
1 - Bi,Fe,O,
1- A BiFeO,
0
flg ] 22 ‘/ —
Z 14 23
3 S
= T~
T 2- &
34
-4 T T T T T T T T T T T
8.5 9.0 9.5 10.0 105 11.0 115

Int

Figura 7.25 Representagdo do modelo de Avrami-Erofeev para as trés fases detectadas, durante o
tratamento térmico em argon.

Os declives obtidos no modelo de Avrami-Erofeev voltam a ser proximos de —1
(decomposicao do BiFeO;) e de +1 (formagdo das fase BiFesO9 e BiysFeOso),
indicando reacgdes a uma dimensdo, tal como os verificados para a decomposicdo em

atmosfera de ar.
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7.2. Bil_xLaxFeO3

Foram sintetizadas amostras com percentagens de lantanio de 10 a 30% no sistema
Bi;La,FeOs, tendo-se posteriormente avaliado o efeito da temperatura do tratamento
térmico.

As amostras cuja temperatura do tratamento térmico foi de 600°C apresentam uma

cor castanha clara e ndo apresentam consisténcia.

As amostras cuja temperatura do tratamento térmico foi de 700°C apresentam uma
cor castanha, a excep¢do de BipgLagFeO; e BiggsLagsFeOs;, que apresentam uma
tonalidade cinzenta. Todas apresentam uma maior consisténcia, quando comparadas

com as amostras a 600°C.

A 800°C, as amostras com diferentes teores de lantanio apresentam, de um modo

geral, uma coloragdo mais escura € uma maior consisténcia do que as amostras a 700°C.

I II

b)

) ) 0

Figura 7.26 Fotografia das amostras de Bi; \LaFeO; calcinadas durante uma hora, cobertas com tinta
de prata (ver sec¢o 5.6).

I — calcinado a 700°C a) x= 0,10; b) x=0,20; ¢) x=0,25;

II — calcinado a 800°C a) x= 0,10; b) x=0,20; ¢) x=0,25; d) x=0,30
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Na figura 7.27 sdo apresentadas as fotografias obtidas em SEM das amostras de
Bi;.La,FeOs cuja temperatura do tratamento térmico foi a 700°C, permitindo verificar

que ndo houve altera¢do da microestrutura com o aumento do teor de lantanio.

d)

Figura 7.27 Fotografias obtidas no SEM para Bi,_,La,FeO; cuja temperatura do tratamento térmico
foi de 700°C. a) para x= 0,10; b) para x= 0,20; c) para x= 0,25; d) para x= 0,30

A fotografia da figura 7.28 mostra uma zona da amostra BigoLay FeOs onde o EDS
identificou uma fase pobre em ferro, podendo esta zona corresponder a fase secundaria,

Bi25FeO39.

Figura 7.28 Fotografia obtida no SEM de uma regido da amostra BiggLa,;FeO;. A seta indica a zona
pobre em ferro.

75



Sintese e caracterizacdo de perovesquites do sistema BiFeOs

As fotografias de SEM das amostras de BLFO com tratamento térmico de 800°C
estdo apresentadas na figura 7.29. Verifica-se que o grau de sinterizacdo diminui a
medida que aumenta o teor de lantanio, como seria de esperar, uma vez o 6xido deste

elemento ¢ bastante mais refractario que o 6xido de bismuto.

x=025 x=0,30

Figura 7.29 Fotografias obtidas no SEM para Bi(,xLa,FeO; cuja temperatura do tratamento térmico
foi de 800°C durante uma hora.
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7.2.1. Estruturas cristalinas do sistema Bi;_,La, FeO;

Como referido anteriormente (seccdo 3.1) ndo ¢ consensual qual a estrutura
cristalina do Bij.,La,FeO; nomeadamente quando x>0,20. Segundo Jiang 0 ¢
Zalesskkii®®, com o aumento da dopagem de lantinio a estrutura vai sendo alterada de
romboédrica (R3c) para ortorrdmbica (C222). Outros autores, Gabbasova ** ¢ Yuan
sugerem uma estrutura triclinica (P/). Na literatura ¢ referido que o LaFeO; apresenta

uma estrutura ortorrdmbica (Pbnm) (PDF2 01-037-1493) *.

A figura 7.30 mostra os espectros de difrac¢do de raio X das amostras de
Bi;La,FeOs; com um tratamento térmico de 600°C durante 1 hora. Verifica-se que o
espectro de Bi;La,FeOs; com dopagem de lantanio igual ou superior a 10%, ¢ bastante
semelhante ao espectro de LaFeO; ortorrombico. O aumento do teor de lantanio conduz
a diferencas substanciais nos picos a 20~45,5° ¢ 51,5°. Ocorre ainda o desaparecimento
dos picos a 26=39,0° e 56,5°.

A medida que aumenta o teor de lantanio, a quantidade de fase secundaria BiysFeOso

diminui, praticamente desaparecendo a partir de x=0,20.

600°C

LaFeO, PDF2 01-037-1493 | T ‘

>I<Bi25|:eo39
S S | M x=030
WL‘.JR_WX=O125
B W e —

L_b.L._J\.\_._J\.._&/L._,_szO”]S

LL**J\_—JL_,/&ML_A_‘X:Q'IO
x=0

T T T T T T T R T T R
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20 (graus)

Figura 7.30 Espectros de XRD das amostras de BijLa,FeOs;, com tratamento térmico de 600°C
durante 1 hora. O espectro de LaFeO; ¢ colocado como referéncia.
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Na figura 7.31 sdo apresentados os espectros de raio X obtidos para as amostras de
Bii.,LaFeOs; com tratamento térmico de 700°C durante uma hora, estando assinaladas

as fases secundarias. O espectro de LaFeO; ¢ colocado para referéncia.

Também neste caso os espectros das amostras com x>0,10 sdo semelhantes ao

espectro da estrutura ortorrombica de LaFeOs.

700°C

LaFeO, PDF2 01-037-1493 | Co o ‘ o S [ .
* Bi, FeO,,
° Bi,Fe,0,
A .A,,}\N N A~ N x=0,30
R W W W N oo~ x=0,25
J\ MJLJ\;JW\—/;)FO,ZO
MFO,H
| MLL_MX:Q'IO

,,,,,E,J{,,J\“,M&r’kﬁ#ﬂ‘“ﬁx:o
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Figura 7.31 Espectros de XRD do p6 de BijLa,FeOs, com tratamento térmico de 700°C durante 1
hora. O espectro de LaFeO; ¢ colocado como referéncia.

A 700°C verifica-se que a amostra BiggLagFeOs; tem uma melhor concordancia
com a estrutura romboédrica, no entanto para x=0,15 hd uma maior semelhanca a
estrutura ortorrdmbica, como se pode verificar na figura 7.32. E particularmente visivel
o desaparecimento do pico (006) caracteristico da fase romboédrica para valores de x

iguais ou superiores a 0,15, situagéo ja reportada por Zhang®'.
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700°C

x=0,30
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Figura 7.32 Pormenor dos espectros de XRD das amostras tratadas a 700°C, com a indexagéo dos
picos da fase romboédrica, R3c.

Os espectros de raios X apresentados na figura 7.33 sdo relativos as amostras de

BLFO com um tratamento térmico de 800°C durante uma hora.

LaFeO, PDF2 01-037-1493 | AU I B ‘ oo

20 (graus)

Figura 7.33 Espectros de XRD do p6 de Bi.,La,FeO;, com tratamento térmico de 800°C durante 1
hora. O espectro de LaFeO; ¢ colocado como referéncia.

Um teor de lantanio de x=0,10 a 800°C praticamente elimina a fase secundaria

BiysFeOs9, como podemos verificar pelo desaparecimento dos picos 26~27.7° e 33.9°,
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caracteristicos desta fase. A outra fase secundaria, BiFesO9, também parece

desaparecer.

Em algumas destas amostras existem pequenos picos de outra fase secundéria (ou
fases) que ndo foram identificados, nomeadamente a 26~28,9°. Colocada a hipotese de
serem Oxidos de bismuto foram feitos alguns refinamentos com a informacao disponivel
na literatura mas ndo obtivemos resultados satisfatorios.

Na figura 7.34 pode-se observar o pormenor do desdobramento dos picos (012) e
(024), caracteristicos da estrutura romboédrica (20=22° e 20~46°), a partir de x=0,25,

com a evolugdo para uma simetria ortorrdmbica.

x=0,30
x=0,25

x=0,20
x=0,15

x=0,10

o) —— — =

110

(104)

L\Jh

20 (graus)

Figura 7.34 Pormenor dos espectros de XRD das amostras tratadas a 800°C, com a indexagdo dos
picos da fase romboédrica, R3c.

Numa primeira abordagem procurou-se simular os espectros obtidos, nomeadamente

para as amostras com x=0,30 com a simetria ortorrombica (C222).

Dado que nenhum autor refere as posi¢des atomicas do BLFO para esta estrutura,
necessarias para utilizar o PowderCell, foi utilizado o programa Rietica”? em modo de

“Recycle Le Bail™ para tentar refinar os espectros de raios X obtidos®. Nesta

7 A computer program for Rietveld analysis of x-ray and neutron powder diffraction patterns, Australian
Nuclear Science and Technology Organization, Lucas Heights Research Laboratories

Disponivel gratuitamente em: http://www.ccpl4.ac.uk/tutorial/lhpm-rietica/index.html

8] Neste modo o programa Rietica apenas atribui a posi¢do dos picos a partir dos pardmetros de rede e do
grupo de simetria, efectuando depois o ajuste as intensidades e formas dos picos experimentais.
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simulagdo (para x=0,30 a 600°C) obteve-se um R,,,=8,6% mas verificou-se que alguns

picos experimentais da fase nao sao previstos pelo grupo de simetria.

Também ndo foi possivel simular a estrutura triclinica (P/) com o PowderCell, uma
vez que a literatura consultada ndo disponibilizava qualquer informagdo sobre as
posicdes atomicas da referida fase, estando apenas disponiveis os parametros de rede. A
simulagdo com o Rietica (para x=0,15 a 800°C) permitiu obter R,,=11,1%, mas
aparentemente todos os picos experimentais da fase estavam atribuidos. A simulagdo
com o Rietica para x=0,20 a 800°C originou bastantes oscilagdes de resultados, sendo o
melhor obtido de R,,,=12,4%. O refinamento das outras amostras originou a divergéncia

do refinamento.

Foi igualmente testada, com o Rietica e com o PowderCell, a simulagdo dos
espectros através da estrutura ortorrombica (Pbnm) do LaFeO; (tabela 7.9), ndo tendo

sido possivel obter convergéncia nos resultados.

Tabela 7.9 Parametros de célula e posicdes atomicas para a fase LaFeO; com a estrutura
ortorrémbica Pbnm *

Parametros da célula (A ou °) Posicoes atomicas
a=5,553 b=5,563 c=7,867 La(4c): 0,5061 0,5284 0,25
0=90 p=90 =90 Fe(4b): 0,5 0 0,0

O(4c):  0,4269 0,9875 0,25
O(8d): -0,2809 0,2815 0,0394

Numa segunda abordagem partiu-se das posi¢des atomicas tipicas da literatura para
manganites ortorrombicas (Pnma) do tipo La; ,Ca,MnOs3, e tentou-se refinar a estrutura
do BigsLag3FeOs; com o programa PowderCell. Os parametros da tabela 7.10 foram
obtidos por optimizacdo do espectro da amostra BigpsLag3FeOs; a 800°C, tendo-se

atingido um minimo de R,,=24.06%, mesmo sem introducdo das fases secundarias

(figura 7.35).

Tabela 7.10 Parametros de célula e posigdes atdmicas optimizadas para a composi¢do
Big 70Lag30FeO; usando a estrutura ortorrdmbica Prma.

Parametros da célula (A ou °) Posicoes atomicas
a=5,58 b=17,82 ¢=5,61 Bi(4c): 0,5135 0,2500 0,5120
4=90 4=90 a=90 La(4c): 0,5135 0,2500 0,5120
Fe(4b): 0 0 0,5
O(4c): 0,020 0,250 0,420
0O(8d): 0,280 0,030 0,726
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Figura 7.35 Resultados do refinamento da amostra BijLag3FeO; com tratamento térmico a 800°C
por 1 hora, usando a estrutura ortorrombica Prma. Neste refinamento ndo foram introduzidas as fases
secundarias.

Foram realizados véarios refinamentos das diferentes amostras, numa primeira etapa
simulando uma estrutura romboédrica (R3c) e, numa segunda etapa, simulando a

estrutura ortorrombico (Pnma).

Na figura 7.36 apresenta-se o R,,, obtido apds o refinamento dos diferentes espectros

de BLFO com a estrutura romboédrica (R3c¢).

Na figura 7.37 estdo representados os valores de R,,, obtidos apos o refinamento dos

diferentes espectros de BLFO com a estrutura ortorrdmbica Pnma.
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Figura 7.36 Valores de R,,, no refinamento do BLFO com a estrutura romboédrica (R3c) em fungao
do teor de lantanio, a diferentes temperaturas (600, 700 e 800°C).
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Figura 7.37 Valores de R,, no refinamento do BLFO com a estrutura ortorrdombica (Pnma) em fun¢ao
da dopagem de lantanio, a diferentes temperaturas (600, 700 e 800°C).

Na analise das figuras 7.36 e 7.37 verifica-se que, a medida que aumentamos o
teor de lantdnio, o refinamento com a estrutura romboédrica R3¢ vai sendo menos
aceitavel, enquanto o refinamento com a estrutura ortorrombica Pnma torna-se cada vez
melhor. Este efeito verificou-se para todas as temperaturas de tratamento térmico

ensaiadas. O melhor resultado verificou-se para a amostra com x=0,30 tratada a 600°C
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(figura 7.38). Nesta figura ¢ visivel um pequeno pico a 260=28,8° de uma fase secundaria

ndo identificada.
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Figura 7.38 Refinamento da amostra de BLFO com x=0,30 a 600°C, com a estrutura ortorrdmbica

Numa terceira fase realizou-se o refinamento dos espectros das diferentes

temperaturas e dopagens com as fases R3¢ ¢ Pnma em simultaneo.

A tabela seguinte apresenta as percentagens de fase obtidas no refinamento das

amostras de BLFO a 600°C com a fase R3¢, Pnma, BiysFeOs9 € Bi;FesOo.

Tabela 7.11 Percentagem de fases no refinamento com R3¢, Pnma, BiysFeO;q ¢ BiFe 09 a 600°C

X R3c Pnma BiysFeOso Bi,Fe Oy R (%)
(%V/IV) (%V/V) (%V/V) (%V/V) P

0 95,69 0 3,26 1,05 3,53%
0,10 77,85 11,99 10,16 0 8,94
0,15 35,42 59,38 5,19 0 9,81
0,20 0,62 95,71 3,66 0 11,81
0,25 0,26 96,57 3,17 0 12,10
0,30 0,65 97,77 1,58 0 13,12

* sem monocromador secundario
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A andlise da tabela anterior sugere que ndo existe uma mudanca abrupta de
estrutura, mas a coexisténcia das ambas as fases R3c ¢ Pnma entre os teores de 10% e
15% de lantanio. Para teores de lantanio superiores a 20% praticamente s existe a fase
Pnma.

Durante o refinamento detecta-se que a fase secundaria ndo identificada que vai
aumentando a sua percentagem a medida que aumentamos o teor de lantanio,
justificando os valores mais elevados de R,, a partir de 20% de lantanio. Este factor
deve ser tomado em conta, pois pela andlise da tabela 7.11 poderiamos concluir que o

teor total em fases secundarias estaria a diminuir com o aumento da dopagem em

lantanio, o que nao corresponde a verdade.

A tabela 7.12 apresenta as percentagens de fase obtidas no refinamento das amostras
de BLFO com tratamento térmico de 700°C com as fases R3c, Pnma, BiysFeOsg €

Bi2F6409.

Tabela 7.12 Percentagem de fases no refinamento com R3¢, Pnma, BiysFeO;9 ¢ BiFe O9 a 700°C.

X R3c Pnma BiysFeOs9 Bi,Fe Oy pr
(% VIV) (% V/V) (% V/V) (%VIV) (%)

0 82,26 0 11,55 6,19 5,17*
0,10 78,62 16,72 4,65 0 10,59
0,15 0 80,83 11,17 0 17,46
0,20 0 93,14 3,29 3,58 17,88
0,25 0 97,61 2,39 0 20,07
0,30 0 97,17 2,83 0 18,66

* sem monocromador secundario

B

43972
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Figura 7.39 Refinamento da amostra de BLFO 0,10 a 700°C com a estrutura romboédrica,
ortorrombica e BiysFeOjq.
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Verifica-se uma diminuicao abrupta do teor da fase R3c para x=0,15, sendo Pnma a
fase com maior percentagem. Este resultado é consistente com o espectro de difrac¢ao
de raios X da amostra com x=0,15, pois ¢ visivel o desaparecimento do pico (006)
caracteristico da fase romboédrica (figura 7.34). Para teores de lantanio superiores a
15% a estrutura representativa ¢ ortorrdmbica, Pnma.

Para dopagens de lantanio superiores a 10% detectam-se pequenos picos de uma

fase secundaria nao identificada (pico principal a 26=28,8°).

A tabela 7.13 apresenta os valores obtidos apds o refinamento com as fases R3c,
Pnma, BiysFeOs9 e BiFesO9 dos espectros das amostras de BLFO cujo tratamento
térmico foi 800°C.

Tabela 7.13 Percentagem de fases no refinamento com R3c, Pnma, BiysFeO;q e Bi,FesO9 nas amostras
cuja temperatura de tratamento foi 800°C.

X R3c Pnma BiysFeOsg Bi,Fe, Oy RWp
©VIV) | @VIV) | VIV) | (©VIV) (%)

0 82,4 0 10,44 7,16 9,61
0,10 78,86 18,09 0,29 2,76 13,43
0,15 50,37 49,48 0,15 0 21,28
0,20 39,21 54,39 0,59 5,81 16,11
0,25 0 96,67 1,07 2,26 24,31
0,30 0 96,47 1,17 2,36 21,86

Para as amostras tratadas a 800°C, at¢ x=0,10 predomina a estrutura R3c. A

mudan¢a de estrutura entre romboédrica e ortorrombica ocorre acima dos 20 % de

lantanio, nao sendo identificada a estrutura R3¢ nas amostras com x>0,25.

Com 10%

de lantanio ¢é

indetectavel a fase secundaria ndo

identificada

anteriormente. Esta fase aparece apenas aos 15% de lantdnio, embora numa pequena

percentagem, aumentando o seu teor nas amostras com 25 e 30 % de lantanio.

Na figura 7.40 sdo apresentados conjuntamente os resultados das percentagens das

fases existentes nas amostras de BLFO com diferentes tratamentos térmicos.
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1004 g R3c
| —n a0
80 i —A—700°C
60 - 800°C
40 -
20
0 B
T T T T T T T T T
100 . B
80 - A7.
60 ] —H—600°C
o 40 —A—700°C
0 - —@— 800°C
S 204
= 0]
12 ] T T T
10 3 —M—600°C
8] 700°C
6] —®— 800°C
: T
] __ eo— B
8 | I ! I
73 —m— 600°C
6 700°C
2 E —®800°C
3
2 \\\ / e— —©
1 . .\ ‘\\\\ /
04 i [ ] | 0
14 ’

[
T T T T T T T T T
A

T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

xem Bi,_La FeO,

Figura 7.40 Percentagem de fase das amostras de BLFO com diferentes temperaturas dos tratamentos
térmicos.

O aumento do teor da fase ortorrombica com o valor de x (e a correspondente
diminui¢do da fase romboédrica), verifica-se nos trés grupos de amostras processadas a
diferentes temperaturas. Este efeito foi mais pronunciado nas amostras processadas a
700°C. Nas amostras processadas a temperatura de 800°C a fase com estrutura
romboédrica, R3c, s6 desaparece com 25 % de lantdnio, enquanto as amostras cuja
temperatura do tratamento foi de 600°C a estrutura romboédrica desaparece aos 20% e
nas amostras a 700°C aos 15% de lantanio.

Para as fases secundarias, a fase BiysFeOs39 a 800°C apresenta uma diminuicio
significativa com 10% de lantanio, mantendo-se posteriormente constante. A fase
BiFe O apresenta sempre um teor muito baixo a 600°C, mas ocorrem valores

significativos a outras temperaturas.
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No final dos refinamentos foram registados os valores dos pardmetros de rede,
densidade e volume para as fases romboédrica e ortorrdmbica, sendo esses valores

apresentados nas figura 7.41 e 7.42.

R3c

1 & —nu— 600°C
13.85 - —a— 700°C
800°C

densidade

Volume (A%
w
N
|

370 T T T T
0.10 0.15 0.20

xem Bi, La FeO,

Figura 7.41 Parametros de rede (a, c), densidade e volume da fase BLFO romboédrica R3c.

Globalmente ¢ visivel uma diminui¢do nos parametros de rede, na densidade e no
volume com o aumento do teor de lantanio. No entanto, enquanto o parametro ¢ diminui
significativamente, o pardmetro a praticamente nao varia. A densidade das amostras nao
parece variar com a temperatura de tratamento térmico.

Para a fase ortorrombica Pnma, figura 7.42, o comportamento ¢ semelhante, embora
neste caso o parametro de rede a tenha um aumento com o teor de lantanio nas amostras
de 600°C e 800°C. Devido a proximidade dos valores dos parametros de rede a € ¢ € ao
comportamento diferente em fun¢do do teor de lantanio, tentou-se correlacionar a

variag¢do da razdo c/a com o teor de lantanio (figura 7.43).
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Figura 7.42 Parametros de rede (a, b, ¢), densidade e volume da fase BLFO ortorrombica Pnma.

Verifica-se que com o aumento do teor de lantidnio os parametros a e ¢ tendem a

aproximar-se, ocorrendo uma inversdo da razdo c/a (figura 7.43).

1.008
| —m—600°C
1.006 [ ] -
. \ _u e
1.004 -
. ~—
1.002 4 [
L
© 1.000 4
0.998
| \ ""W"""W"" .
.7 S . ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
0.996 \.
- I I T T T T T T T
0.10 0.15 0.20 T -

x em Bi, LaxFeO,

Figura 7.43 Razdo c/a para as amostras de BLFO a 800°C refinadas com a estrutura ortorrombica em
fun¢do do teor de lantanio
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Esta inversdao da razdo c/a nao ¢, contudo, idéntica para os diferentes tratamentos
térmicos. Enquanto que para as amostras tratadas a 600°C e 800°C, com o aumento do
teor de lantanio h4 uma mudanc¢a da razdo c/a de valores superiores a 1, para valores
inferiores a 1, na amostra tratada a 700°C ocorre o oposto. No entanto, para todas as
temperaturas, por volta de 0,10<x< 0,20 parece ocorrer uma simetria do tipo tetragonal.

Esta simetria tetragonal foi anteriormente referida por Wang como importante na

obtengio de elevadas polarizabilidades em filmes de BiFeO; (figura 2.9) '°.
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7.3.Medidas eléctricas: densidade de corrente de fuga

Um dos problemas mais debatidos na literatura relativamente as potenciais
aplicagdes do BiFeOs; ¢ as elevadas correntes de fuga habitualmente medidas neste

. . , « g e \ .~ +
material, atribuidas a lacunas de oxigénio e a presenca de ides Fe™ %

Para verificar se a dopagem com lantanio poderia contribuir para minorar este
problema, foram realizadas medidas da densidade de corrente de fuga com o campo
eléctrico para as amostras tratadas a 700°C e a 800°C. As amostras de 600°C nao foram
estudadas devido a sua baixa consisténcia. Alguns ensaios efectuados conduziram a que

estas amostras se desfizessem em p6 logo no inicio das medidas.
7.3.1.  BLFO com tratamento térmico de 800°C

Os resultados experimentais da densidade da corrente de fuga, J, em fun¢do do

campo eléctrico, £, numa escala logaritmica para as amostras tratadas a 800°C, sdo

apresentados na figura 7.44.

1E-5 3
j 8oo°C
1E-6 4
NE lE-B_E /
o 3
< 3F
o 1E-9H |
1E-104 § *—x=0,10
17 —+—x=0,20
1E-11 4 ! x=0,25
E ‘\ X=O,30
1" x=0 (refé4)
1E-12 14 . . . T - T - T -
0 1 2 3 4 5

E (kV/icm)

Figura 7.44 Resultados das medidas de densidade da corrente de fuga em fung¢do do campo eléctrico
aplicado para amostras de Bi, La,FeO; cuja temperatura do tratamento térmico foi de 800°C por 1 hora.

Relativamente a amostra de BiFeOs (x=0) a 800°C verifica-se que quando o campo

aplicado ¢ superior a 0,5 kV/cm, as correntes de fugas tornam-se extremamente
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elevadas, excedendo o limite de medida do aparelho utilizado. Como consequéncia o
valor da correspondente corrente de fuga aparentemente nao varia.

Com a dopagem de lantanio, as correntes de fuga diminuiram quando comparadas
com a amostra de BiFeO; (800°C). Com uma dopagem de 10% de lantanio, as correntes
de fuga diminuiram trés ordens de grandeza para um campo aplicado de 0,5 kV/cm e de
cerca de uma ordem de grandeza quando o campo aplicado ¢ de 4 kV/cm.

O valor da densidade de corrente de fuga, para todas as amostras de BLFO a 800°C,
¢ inferior ao valor obtido para a amostra de BiFeOs.

Na figura 7.45 representa-se as densidades de corrente de fuga em fungdo dos teores
de lantanio das amostras. Através da andlise do grafico observa-se que as diferencas
mais significativas na corrente de fuga se verificam para as amostras dopadas com 10%
de lantanio e para baixo campo (E£=0,5 kV/cm). Na literatura, ¢ referido que a
diminuicdo da corrente de fuga com a dopagem de lantanio podera estar relacionada
com estabilidade estrutural, a existéncia de uma tnica fase, um maior tamanho de grao e
a reducio das lacunas de oxigénio existentes nos filmes de BLFO™.

A amostra com x=0,10 ¢ a que apresenta menor teor de fases secundérias (tabela

7.13)”! 0 que poder justificar, por si s6, os menores valores de J obtidos nesta amostra.

10° g
800°C
107 .""”‘”«o\\\
3 —e
7 | |
< ) L
§ 10'8—5 *
=
10° 5
—ua— E=0.5 kV/cm
—e— E=1.5 kV/cm
E=3.0 kV/cm
10 : : : : : : -
T T T T T T
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

x em Bi,_La FeO,

Figura 7.45 Efeito do teor de lantanio na densidade da corrente de fuga para as amostras tratadas a
800°C por 1 hora.

Bl De referir que as amostras com x>0,15 apresentam uma fase secundaria desconhecida que ndo esta
quantificada nesta tabela.
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7.3.1.1. Mecanismo de conducao nas amostras BLFO 800°C

A interpretacdo dos resultados experimentais para as densidades de corrente de fuga,
obtidas para as amostras tratadas a 800°C por 1 hora, de acordo com os mecanismos de

condugdo de Schottky (eq. 5.13) e de Poole-Frenkel (eq. 5.14), estdo representados na

figura 7.46.
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Figura 7.46 a) Ajuste do modelo de Schottky aos dados experimentais; b) Ajuste do modelo de
Poole-Frenkel aos dados experimentais; c¢) Ajuste do modelo SCLC aos dados experimentais. Amostras

tratadas a 800°C.
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Os resultados obtidos mostram que os mecanismos de condu¢ao de Poole-Frenkel e
SCLC ajustam bem os dados experimentais. Estes resultados estdo de acordo com a
literatura, nomeadamente em amostras dopadas com neodimio (sec¢do 3.2)%. Estes
mecanismos prevéem que a condug¢do seja limitada pelo material macico,
nomeadamente através das lacunas de oxigénio, como portadoras de carga, associados a
possibilidade de os portadores livres injectados se recombinarem com as lacunas de
oxigénio.

As interpretagdes mais alargadas destes resultados estdo limitadas devidas aos

baixos campos aplicados.
7.3.2. BLFO com tratamento térmico de 700°C

Os resultados experimentais da densidade da corrente de fuga, J, em funcdo do
campo eléctrico, £, numa escala logaritmica para as amostras tratadas a 700°C, sao

apresentados na figura 7.47.
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Figura 7.47 Resultados das medidas de densidade da corrente de fuga em fungdo do campo eléctrico
aplicado para amostras de Bi,La,FeO; cuja temperatura do tratamento térmico foi de 700°C por 1 hora.

Estes valores diferem um pouco relativamente aos obtidos para as amostras tratadas
a 800°C. Em termos globais as densidades de corrente de fuga, J, para as amostras de

BLFO tratadas a 700°C s3o uma ordem de grandeza inferior as amostras de 800°C.

94



Sintese e caracterizacdo de perovesquites do sistema BiFeOs

A amostra de BiFeOs (x=0) a 700°C tem valores de J inferiores em quatro ordens de
grandeza relativamente a amostra de 800°C, exibindo a menor corrente de fuga quando
comparada com qualquer uma das outras amostras dopadas e ndo dopadas. Recorrendo
aos resultados da analise dos espectros de difrac¢do de raios X das amostras a 700°C,
tabela 7.12, verifica-se que a amostra BiFeO; (x=0) a 700°C possui um elevado teor das
fases secundarias BiysFeOsg € BiFesOo, pelo que estas baixas densidades de corrente de
fuga ndo tém uma explicacio evidente !'%!. Este resultado precisara de ser confirmado no
futuro através da repeticao das medidas.

Relativamente as amostras com lantanio, a que apresenta valores de J mais baixos
volta a ser a de x=0,10 que, pela andlise da tabela 7.12 ¢ a que apresenta menores teores

de fases secundarias.

7.3.2.1. Mecanismo de conducio do sistema BLFO com temperatura

de tratamento de 700°C

Foi realizado o estudo dos mecanismos de condugdo semelhante ao efectuado para
as amostras tratadas a 700°C. Os modelos de Schottky, Poole-Frenkel ¢ SCLC foram
ajustados aos dados experimentais, estando os respectivos graficos representados na
figura 7.48.

Os resultados obtidos mostram um bom ajuste entre os modelos de Poole-Frenkel e
SCLC e os dados experimentais, indicando que estes sdo os principais mecanismos
presentes. Para além da condug¢do estar limitada pelo material macigo, nomeadamente
através das lacunas de oxigénio como portadoras de carga (Poole-Frenkel), estd também
associado a possibilidade de os portadores livres injectados se recombinarem com as

lacunas de oxigénio (SCLC)*.

1 Devido a ocorréncia deste resultado andmalo, os calculos necessarios foram reverificados,
nomeadamente a area do contacto eléctrico, ndo se detectando qualquer erro.
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Figura 7.48 a) Ajuste do modelo de Schottky aos dados experimentais; b) Ajuste do modelo de
Poole-Frenkel aos dados experimentais; c¢) Ajuste do modelo SCLC aos dados experimentais. Amostras
tratadas a 700°C.
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Conclusoes

Foram sintetizados p6s de BiFeOs; através do método sol-gel com combustiao de
ureia. A andlise por ATG revelou dois patamares de perdas de massa, o primeiro até
300°C referente a decomposicdo dos residuos de ureia e, o segundo até 500°C, referente
a decomposicdo dos nitratos. Estes processos foram igualmente observados nas andlises

de FTIR. A perda de massa global foi de 40% até 750°C.

Ainda por FTIR verificou-se que a ligacdo Fe-O, caracteristica dos grupos
octaédricos FeOg nos compostos com estrutura de perovesquite, comega a formar-se a
400°C. A 600°C verifica-se a completa formagao da ligagdo Fe-O dos compostos com

estrutura de perovesquite.

Ap0s calcinacao dos pos a 600°C durante 1 hora, as andlises por difraccao de raios
X e por TEM indicam que os pds obtidos possuem um tamanho de particula entre 100 e

120 nm.

Os pods foram sujeitos a diferentes temperaturas de tratamento térmico em ar, de 300
a 840°C, durante 1 hora. A andlise dos materiais obtidos por difrac¢ao de raios X
através do refinamento de Rietveld, permitiu concluir que a amostra cujo tratamento
térmico foi de 600°C durante 1 hora, apresenta 95,8% volimico (99% molar) da fase
BiFeO;. As amostras com tratamentos térmicos cujas temperaturas foram superiores ou
inferiores a 600°C, apresentaram todas maiores percentagens das fases secundarias

Bi25FeO39 (§ Bi2F6409.

Foram investigados tempos de tratamento térmico a 600°C em ar até as 64 horas,
verificando-se que a fase BiFeO; se decompunha nas fases secundarias BiFesOq e

Bi,sFeOs9 de acordo com a equagao:
BiFeO, — Bi,Fe,O,+ Bi,,FeO,,

Os tratamentos térmicos em atmosfera de argon apresentaram resultados

semelhantes.

A andlise cinética destes resultados de acordo com o modelo de Avrami apresentou
declives proximos de +1 sugerindo que este processo ocorre numa dimensdo. Com
efeito, as fases secundarias ndo foram detectadas nas observa¢des em SEM/EDS,

mesmo para as amostras onde predominavam as fases secundarias.
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Para verificar se a substitui¢do parcial do bismuto por lantanio poderia diminuir o
teor de fases secundarias e, eventualmente, diminuir as elevadas densidades de corrente
de fuga, caracteristicas do BiFeOs;, foram sintetizadas amostras com composi¢ao
Bi;xLayFeOs; (BLFO) com 0,10<x<0,30 e tratadas termicamente a 600°C, 700°C e
800°C.

Concluiu-se que a estrutura cristalina do BLFO vai sofrendo alteracdes graduais
passando de romboédrica (R3c) em x=0, para ortorrdmbica (Pnma) em x=0,30. Para as

composi¢des intermédias 0,10<x<0,20 coexistem as duas fases simultanecamente.

As amostras com x=0,10 tratadas a 700°C e 800°C revelaram um menor teor das
fases secundarias BiFesO9 e BiysFeOso. Nas amostras com x>0,10 ocorreu o

aparecimento de um outra fase secundaria que nao foi possivel identificar.

Em virtude do lantanio ser mais refractario que o bismuto o aumento do teor deste
nas amostras aumenta a temperatura de sinteriza¢ao. Por este motivo as amostras BLFO

tratadas a 600°C ndo revelaram consisténcia suficiente para efectuar medidas eléctricas.

As amostras com x=0,10 apresentaram menores valores da corrente de fuga
(3x10°A /cm® na amostra tratada a 800°C e de 1x10” A/cm’® na amostra tratada a
700°C, campo eléctrico de 1 kV/cm) tendo esse aspecto sido correlacionado com os

menores teores em fases secundarias.

O mecanismo de Poole-Frenkel foi o que melhor ajustou os dados nas amostras de
BLFO com x=0,10, 0,20 e 0,30 tratadas a 800°C, mas para as amostras tratadas a 700°C

este mecanismo e o SCLC ajustam os dados experimentais.
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Trabalho futuro

Os resultados obtidos com as amostras dopadas com 10% de lantanio revelam
resultados promissores quer ao nivel da reducdo do teor de fases secundarias quer em
termos da diminui¢do da densidade de corrente de fuga. Igualmente interessante foi o
facto da estrutura destas amostras se aproximar da simetria tetragonal, eventualmente
potencializadora de uma elevada polarizabilidade do BiFeOs.

Neste sentido prevé-se produzir alvos maci¢os com esta composi¢do, para aplicacao
na deposi¢do de filmes finos por ablacdo laser.

A utilizagdo de outros dopantes de terras raras (por exemplo neodimio) sera
desejavel. A diminui¢do das correntes de fuga também poderd ser conseguida pela
dopagem com ido tetravalente, nomeadamente com o Ti*".

Na sintese destes alvos, e uma vez que deverdo estar bem sinterizados, sera
necessario aplicar temperaturas rondando os 800°C, mas o estudo do efeito de tempos
curtos de sinterizagdo e de aumentos rapidos da temperatura (RTA), poderd diminuir os
teores de fases secundarias.

Nos filmes produzidos poderdo ser estudados os efeitos de diferentes camadas
tampao, nomeadamente através da introducdo de 6xidos ceramicos condutores, entre o
substrato e o filme. O estudo das melhores condi¢des termodinamicas de deposig¢do (po,
e 7T) serdo da maior importancia. Para além das técnicas de caracterizagdo que foram
utilizadas neste trabalho, para os filmes produzidos sera necessario medir os ciclos de
histerese P(E) e M(H).

Outro aspecto paralelo que merecera investigacio serd a deteccio de ides Fe
através da espectroscopia Raman ou Mdssbauer.

Prevé-se a efectiva continuagdo deste trabalho num projecto de doutoramento.
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