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Resumo

TITULO: Oxidos magnetoelétricos de Bi** e Fe*" preparados pelo método sol-gel
AUTORA: Elidia Aparecida Vetter Ferri
ORIENTADOR: Prof. Dr. Emerson Marcelo Girotto

PALAVRAS-CHAVE: magnetoelétricos, multiferroicos, BiFeOs, sol-gel.

Os materiais multiferrdicos magnetoelétricos sao conhecidos por
apresentarem simultaneamente propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas.
Recentemente, a sintese desses materiais tem atraido muita ateng¢ao devido a sua
potencial aplicacdo em dispositivos eletrénicos, pela combinacédo das propriedades
ferroelétricas e ferromagnéticas. O BiFeO3s € um desses materiais e apresenta uma
estrutura do tipo perovskita romboédrica distorcida. Outro fator importante é que
suas propriedades fisicas dependem fortemente do seu processo de sintese. Um
método de sintese que apresenta muitas vantagens € o método sol-gel, pois utiliza
temperaturas de sintese mais baixas e permite o controle de todas as etapas da
reacao. Neste trabalho, o p6 de BiFeOs, obtido via sol-gel (Pechini) foi calcinado de
trés diferentes modos: no primeiro, o gel foi pré-calcinado a 300 °C e
posteriormente foi tratado a 400, 500 600, 700 e 800 °C durante 2 horas. No
segundo método, o gel foi pré-calcinado a 300° C durante 2 horas e calcinado a
700° C durante 1 hora e no terceiro método, ndo houve pré-calcinagédo, o gel foi
diretamente calcinado a 800° C por 2 horas. O material obtido foi analisado através
de difratometria de raios X (XRD), analise térmica diferencial (DTA), espectroscopia
na regiao do infravermelho (FTIR), microscopia eletrénica de transmissao (TEM) e
através de medidas de magnetizacédo. Pela analise dos difratogramas de raio-X,
pode-se observar a presenca de fases espurias para as amostras obtidas pelo
primeiro e segundo meétodo de calcinagdo. Para o terceiro método, pelo
difratograma de raios-x, identificou-se as fases BiFeO3; (95%) e a-Bi,O3 (5%). Pelo
refinamento Rietveld obteve-se os parametros de cela unitaria A=B=5,5832 A e
C=13,8804 A, simetria romboédrica e grupo espacial R3c. A analise por DTA
mostrou um pico endotérmico em ca. 821 °C, que sugere a existéncia de transi¢cao

da fase ferroelétrica para a paraelétrica, caracteristica do BiFeOs. Os resultados de



FTIR mostraram que a amostra apresenta bandas caracteristicas de um material
semicondutor e também do oxido de ferro. A analise das micrografias de TEM
mostrou que o material € constituido de particulas de formato esférico e de
tamanho médio de 30 nm. As curvas de magnetizagao sugeriram a existéncia de

um material antiferromagnético com baixa interacao fisica interparticulas.



Abstract

TITLE: Magnetoelectrical oxides of Bi** and Fe*" obtained by sol-gel method.
AUTHOR: Elidia Aparecida Vetter Ferri
ADVISER: Prof. Dr. Emerson Marcelo Girotto

KEY-WORDS: magnetoelectrics, multiferroics, BiFeOs3, sol-gel

Multiferroics magnetoelectrics have been known as materials exhibiting
simultaneously ferroelectric and ferromagnetic properties. Nowadays, the synthesis
of these materials has attracted much attention due to their potential application in
electronic devices, by combining the ferroelectric and ferromagnetic properties.
BiFeO; is an example of these materials and presents a distorted rhombohedral
perovskite structure. Another important factor is the dependence of the physical
properties on the synthesis process. Sol-gel is a method that presents many
advantages such as: low temperature of synthesis and allows the control of all
steps of the reaction. In the present work, the BiFeO3; powders obtained by sol-gel
(Pechini) were annealed by three different approaches: in the first, the gel was pre-
annealed at 300° C for 2 hours and then was treated at 400, 500, 600, 700 and 800°
C for 2 hours. In the second method, the gel was pre-annealed at 300° C during 2
hours and then annealed at a 700° C during 1 hour. In third one the gel was not pre-
annealed, it was directly treated at 800° C for 2 hours. The obtained material was
analyzed by X-ray diffractometry (XRD), differential thermal analysis (DTA), infrared
spectroscopy (FTIR), transmission electron microscopy (TEM) and magnetization
measurements. Based on the results obtained by XRD, it was verified the presence
of spurious phases in samples obtained by first and second annealing methods. By
the XRD patterns of the sample obtained by third method, it was identified BiFeO;
(95%) and o-Bi,O3 (5%). From Rietveld refinement, the unit cell parameters
A=B=5.5832 and C=13.8804, rhombohedral symmetry and R3c spatial group were
obtained. DTA analysis showed an endothermic peak at ca. 821 °C, suggesting the
existence of a ferroelectric-to-paraelectric phase transition characteristic of BiFeOs.
The results obtained by FTIR showed that the sample presents bands characteristic
of a semiconductor material and also iron oxide. Analyses of TEM micrographs



indicated the material is constituted by spherical particles in average size of 30 nm.
Magnetization loops suggested the existence of anti-ferromagnetically ordered

samples, presenting low physical interparticles interaction.
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Oxidos Magnetoelétricos de B+ e Fe’* Preparados pelo Método Sol-Gel

| INTRODUCAO

.1 Consideracfes gerais

Os 6xidos com estrutura do tipo perovskita sdo materiais que apresentam a
férmula geral ABO3, onde A é o cation metalico, B o metal de transicao e O sao
oxigénios1. Esses materiais tém despertado grande atengdo e interesse nas
ultimas décadas, devido as suas potenciais aplicagdes tecnolégicasz' ® tais como
radio, televisdo, microondas, comunicacido via satélite, dispositivos de memoria,
etc., oriundas da combinagcao de propriedades elétricas e magnéticas. O BiFeO; e
o BiMnO3; sao exemplos tipicos deste tipo de materiais.

A ferrita de bismuto (BiFeOs;) € uma perovskita romboédrica distorcida,
pertencendo ao grupo espacial R3c, onde estando o material em seu estado
ferroelétrico, os ions Fe estdo deslocados ao longo da direcdo [111] na cela

78 E um material

unitaria, para posi¢cdes relativas centrosimétricas ideais.
antiferromagnético abaixo da temperatura de Néel (647 K), temperatura de
transicdo da fase anti-ferromagnética para a fase paramagnética, e ferroelétrico
possuindo uma alta temperatura de Curie (1100 K), temperatura na qual o material
passa do estado ferroelétrico para o estado paraelétrico.

Os materiais ferroeletromagnéticos, sado caracterizados por apresentarem
caracteristicas ferromagnéticas e ferroelétricas (simultaneamente), a temperatura
ambiente. O grande interesse nestes compostos € devido ao seu comportamento
ferroelétrico a uma alta temperatura de Curie.

Observa-se na literatura que o BiFeO; e o BiMnOs;, apresentam
magnetizagdo e polarizagao espontaneas.®'® Contudo, o BiFeO; tem sido

10- 13

reportado como um 6timo ferroelétrico apresentando alta polarizagao , porém

apresenta uma baixa magnetizacdo. Ja o BiMnO3; tem sido reportado como sendo

um otimo ferromagnético apresentando alta magnetizagao®'2

, porém apresenta
uma baixa polarizacdo. A modificagdo do BiFeO; com Mn pode conduzir a um
material que mantenha as caracteristicas ferroelétricas e aumente a magnetizagao,
em vista da alta magnetizacado espontanea do BiMnOs.

Amostras do material ceramico BiFeO3; tém sido sintetizado por varios

415 método sol-

métodos, tais como o método de deposicao por laser pulsado
gel'® '8 reacdo de estado sdlido™, rota simples de precipitacdo® e sinterizagdo

rapida via fase liquida®'. Ja4 o material BiFe.\Mn,Os é sintetizado via moagem em
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altas energias® e filmes deste mesmo material também s3o obtidos por deposigao
com laser pulsado.?

Em materiais utilizados em eletronica ou para outras aplicagdes tais como
Optica, catalise ou termomecanica, o controle na manufatura dos materiais é
sempre crucial, pois muitas de suas propriedades fisicas dependem fortemente do
processo de sintese.

Os meétodos de sintese que utilizam baixas temperaturas, os chamados de
soft chemistry ou chimie douce, possuem algumas vantagens sobre outros
métodos, tais como permitir a produgdo de materiais mais homogéneos, puros e
com melhor controle da morfologia, sendo que todas as etapas podem ser
controladas.?*®

O método sol-gel € um dos métodos mais adequados para a produgao de
baixo custo de materiais magnetoelétricos porque € um método relativamente
simples e que n&o requer equipamentos técnicos especiais. As principais
vantagens deste método sdo homogeneidade quimica, controle preciso e direto da
estequiometria e temperaturas de sintese relativamente mais baixas. No entanto,
existem algumas limitagdes tais como longo tempo de processamento e algumas
vezes dificil reprodutibilidade. Outro problema comum encontrado na preparagao
do BiFeOs por sol-gel € a presencga de fases espurias, tais como BiyO3, BizFesOo,
BixsFeOyp, etc. que pode ser devido ao tempo ou a atmosfera de calcinacgao,
pureza de precursores, entre outros fatores. Uma das maneiras para evitar este
tipo de problema, € a utilizagao de precursores com alto grau de pureza.

Muitos outros métodos tém sido desenvolvidos na sintese do magnetoelétrico
BiFeOs. Ghosh et al.’®"" reportaram sobre o método de sintese por evaporacéo de
solugcao, utilizando-se acido nitrico, acido carboxilico e nitratos metalicos como
precursores. Nestes trabalhos, discutiu-se a influéncia dos precursores na
formacdo do produto final e os resultados destes estudos demonstraram a
formagdo de um material monofasico a temperaturas mais baixas (500 e 600° C).
Esses resultados foram comparados com os obtidos para este mesmo material
utilizando-se o processo sol-gel, onde neste obteve-se outras fases indesejadas.

Kim et al. discutiram sobre a sintese deste mesmo material pelo método sol-
gel, utilizando-se de nitratos metalicos como precursores. Foram feitos estudos
sobre a atmosfera de calcinagdo, em ar atmosférico e em atmosfera de No..

Observaram-se formacgao de fases espurias em ambos os experimentos. A solugéo
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encontrada para eliminar as fases indesejadas foi a lavagem do pé resultante com
uma solugdo de acido nitrico, onde s6 entdo obteve-se o material monofasico.
Observou-se que a transicdo de fase ferroelétrica deste material aconteceu em
836° C.

Wang et al.?® prepararam filmes finos por spin-coating de BiFeO3 obtidos pelo
método sol-gel. Foi observado que o material obtido era monofasico e observou-se
também um comportamento multiferréico com uma pequena saturacido na
polarizagdo, mas uma alta magnetizacao de saturagao nos filmes.

Fruth et al.?” discutem sobre a formacdo de filmes finos preparados a partir
de BiFeO; obtido pelo método sol-gel e a influéncia dos precursores, condi¢gbes de
calcinacdo e o substrato utilizado na preparacdo dos filmes. Os resultados
indicaram que o material apresenta varias fases espurias.

Palkar et al. discutiram sobre a sintese de fiimes finos de BiFeO3; com a
estequiometria de oxigénio controlada, utilizando-se da técnica de deposicéo de
laser pulsado. Observou-se que foi obtido o material monofasico somente apés a
lavagem do pé com acido nitrico diluido. Esta também foi uma alternativa

encontrada nos trabalhos de Kumar et al.?®

onde sintetizou-se o material por
estado sdlido e obteve-se a monofase desejada apenas apos a lavagem do pé com
solucao de acido nitrico. Observou-se uma transicao de fase ferro em 836° C.

O processo sol-gel foi utilizado por Liu et al. para a obtencédo de filmes do
ferroeletromagnético BiFeOs. Neste trabalho, nitratos metalicos foram utilizados
como precursores. Foi obtido o material desejado a 500° C e em 600° C obteve-se
a fase espuria BisgFe2072. Os resultados de magnetizagdo mostraram curvas de
histerese a temperatura ambiente sob a aplicagdo de diferentes campos
magnéticos. A 77K observou-se que nao houve formacao de histerese, indicando
um fraco magnetismo do material.

Com o objetivo de obter o material BiFeOs; monofasico, Pradhan et al.
utilizaram a reagcdo em estado solido para a obtencao das amostras. As amostras
foram secas, prensadas e sinterizadas via sinterizacdo rapida assistida por fase
liguida. A uma temperatura de tratamento térmico de 880° C, foi observado o
material monofasico. Os resultados de magnetizacdo com a temperatura
mostraram que o material possui um comportamento antiferromagnético a
temperatura ambiente. No entanto, foi observada curvas de histerese ferroelétricas

saturadas na cerdmica monofasica obtida a 880° C.
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Filmes finos de BiFeO3; foram obtidos por Lakovlev et al. através da técnica
de deposicao quimica de solugdo e spin-coating para a producao dos filmes finos.
Observou-se a presenga de fases indesejadas e uma fraca ferroeletricidade no
material obtido.

Wang et al obtiveram o ferroelétrico ceramico BiFeO3; monofasico a uma
temperatura de 880° C e de alta resistividade utilizando-se o método de
sinterizagcdo rapida via fase liquida. Em temperaturas menores, observou-se a
formagdo de fases indesejadas. Foram obtidas curvas de histerese saturadas.
Observou-se ainda deficiéncia de oxigénio e presenca de Fe?*, por isso a amostra
apresentou alta condutividade.

Nas pesquisas de Qi et al.?, fimes finos de BiFeOs; monofasico foram
obtidos pelo processo sol-gel e observou-se que os filmes mostraram um pequeno
aumento quase linear da magnetizagdo em fungdo do campo magnético aplicado,
indicando um comportamento antiferromagnético no bulk do material. Resultados
das medidas de magnetizacdo levaram a crer que também ha presenca de Fe®" na
estrutura desse material.

1.3% utilizando-se o

Nanotubos de BiFeO3; foram produzidos por Zhang et a
processo sol-gel para a obtencédo das amostras. Os precursores utilizados eram os
nitratos de Fe e de Bi. Foram obtidos os nanotubos com 250 nm de diametro e
6 um de comprimento apoés o tratamento térmico a 700° C.

Neste trabalho foram preparadas amostras de BiFeO; pelo método de
Pechini. Este método permite a obtencao deste material com boas caracteristicas
morfologicas. Investigou-se também a substituigdo de sitios Fe por Mn na cela
unitaria do material, de modo a se obter um material com caracteristicas
ferroelétricas, devido a alta polarizacdo do BiFeO3; e também caracteristicas

magnéticas, devido a alta magnetizacéo do BiMnOs.

1.2 Processo Sol-Gel

O processo sol-gel é conhecido pelos quimicos desde 1845, quando
Ebelmen relatou pela primeira vez a obtencao de tetraetoxido de silicio, a partir de
SiCl, e alcool, e a gelificagdo deste composto quando exposto a atmosfera,

formando um sélido transparente.®'

O método sol-gel foi utilizado na industria
somente a partir da década de 30, quando Geffcken e Berger®?, da Schott Glass

Company que, na procura de uma forma economicamente viavel para o
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recobrimento de vidros com filmes de 6xidos, notaram que os alcoxidos poderiam
ser utilizados para essa finalidade.

A industria da ceramica comegou a demonstrar interesse no processo sol-
gel no final da década de 60 e inicio da década de 70 quando Levene e Thomas>?
e Dislich®* demonstraram a possibilidade do controle das taxas de hidrdlise e
condensagao de alcéxidos durante a transigdo sol-gel para o preparo de vidros

multicomponentes. No entanto, somente apds os trabalhos de Yoldas®®

e
Yamane et al.>’ verificou-se uma grande expansdo na aplicagdo deste processo
em varias areas da tecnologia, como no desenvolvimento de condutores, sensores,
biossensores, ceramicas magnéticas e catalisadores.®

O método sol-gel apresenta varias vantagens para o processamento de
materiais, pois consiste em uma rota de sintese a baixas temperaturas que reduz
os riscos de contaminacao e a perda dos componentes mais volateis. Além disso,
permite a obtencdo de produtos com alta pureza e a obtencdo de materiais
altamente puros e homogéneos, uma vez que a homogeneidade final dos materiais
preparados € obtida em escala molecular durante a formacéo do sol. Além disso, o
processo sol-gel envolve o uso de reagentes liquidos de baixa viscosidade e,
portanto, uma boa homogeneizagdo da solugcdo pode ser alcangada em curto
tempo. Desta forma, a mistura bem sucedida dos reagentes na solugédo implica em
uma consideravel homogeneidade a nivel molecular quando sois e géis sao
formados.

O processo sol-gel envolve a sintese de uma rede polimérica por reacoes
quimicas em solugcdo a baixas temperaturas. No inicio, formam-se pequenas
particulas com didmetro em torno de 10 nm (coldide), tem-se entdo uma dispersao
coloidal ou, simplesmente, sol. Reacdes quimicas entre essas particulas coloidais
levam a formacao de redes poliméricas, as quais possuem solvente no interior de
suas estruturas. Assim, obtém-se um gel, que pode ser uma estrutura rigida de
particulas coloidais ou de cadeias poliméricas, que imobilizam a fase liquida nos
seus intersticios. Dai a expressao sol-gel.*

Para que um composto possa ser usado como precursor no processo sol-gel
basta que ele seja soluvel no meio reacional e que seja reativo o suficiente para
participar das reac¢des de formagdo do gel. Varios tipos de precursores sao

aplicados no processo sol-gel: sais inorganicos em solugdo aquosa, Oxidos,
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hidroxidos, complexos, alcoxidos, p-dicetonas, carboxilatos, sais pré-formados,
etc.®®

Este processo apresenta algumas vantagens para o processamento de
materiais tais como, a alta pureza dos precursores, o que leva a obtencédo de
materiais com alta pureza, a partir do conhecimento e controle dos processos
quimicos fundamentais € possivel a obtencdo de materiais com caracteristicas pré-
planejadas. As principais desvantagens ou limitagbes associadas ao processo sol-
gel sdo o alto custo de alguns precursores, longos tempo de processamento e,
algumas vezes, dificil reprodutibilidade.

As principais etapas envolvidas neste processo sdo a hidrolise e
condensacgao, gelatinizacdo e secagem. O processo sol-gel pode ser dividido de
acordo com o reagente de partida, em hidrolitico e n&o-hidrolitico. O primeiro caso
caracteriza-se, em geral, pela utilizagdo de espécies que contenham liga¢des
hidrolisaveis, envolvendo grupos alcéxidos ou haletos. O caso de sol-gel nao-

hidrolitico utiliza haletos metalicos juntamente com alcoxissilanos.

[.2.1 Hidrdlise e condensacéo

[.2.1.1  Solug¢des aquosas de sais inorganicos

Quando dissolvidos em &gua, os cations metalicos M™ frequentemente
oriundos de sais, sdo solvatados por moléculas de agua. Para cations de metais de
transicéo, a transferéncia de carga ocorre dos orbitais ligantes cheios da agua para
orbitais d vazios do metal de transicdo?', isto causa um aumento da carga parcial
sobre o hidrogénio, aumentando a acidez da agua. Dependendo da acidez da agua
e da grandeza da transferéncia de carga, € estabelecido o seguinte equilibrio
(hidrolise):

[M(OH,)]"" [M-OH]®1*

IM=0]">" + 2\ (1)

Observa-se pela equacgao (1) que ha trés tipos de espécies presentes em
meio aquoso nao-complexante: aquo, M(OH,); hidroxo, M-OH e oxo, M=0.
A natureza das espécies depende da carga, do numero de coordenacgao, da

eletronegatividade do metal e do pH da solu¢do aquosa.
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Livage et al*' desenvolveram um modelo da carga parcial o qual esta
baseado na transferéncia de carga que ocorre entre os atomos que participam da
reacdo, fazendo com que cada atomo adquira uma carga parcial positiva ou
negativa. Assim, é possivel prever se a hidrélise de um determinado cation sera
favorecida em meio acido, basico ou neutro, e qual a natureza das espécies
predominantes. Isto € importante para a previsdo do comportamento quimico das
espécies frente a hidrélise e condensagao.

A condensacdo em solugdo aquosa pode ocorrer por dois mecanismos
diferentes dependendo da coordenacdo do centro metalico. se o metal esta
coordenativamente saturado, a condensacao ocorre por substituicdo nucleofilica
(Sw), e se estiver insaturado, pode ocorrer por adigdo nucleofilica (An).

Pode-se esperar os seguintes comportamentos para os diferentes ligantes
gerados na hidrdlise frente a condensacgao:

e Ligantes OXO: sdo bons nucledfilos e pobres grupos de saida. A
condensagao ocorre apenas por Ay quando pelo menos uma das espécies
reagentes € coordenativamente insaturada.

e Ligantes AQUO: sédo bons grupos de saida e pobres nucledfilos. A
condensagao nao ocorre.

e Ligantes HIDROXO: sdo bons nucledfilos (O ou OH) e bons grupos de
saida (H2O e OH). A condensacao ocorre rapidamente quando o ligante OH esta
presente na esfera de coordenagao do metal.

Logo, sdo necessarias condicdes que permitam um maior dominio das
espeécies hidroxo em solugao, tais como:

¢ Adicao de base ou de agente oxidante a ions aquo:

[Fe(OH2)s]** + 3 OH — [Fe(OH); (OHy)s] + 3H.0

[IMN(OHy)s]** + H202 — [Mn(OH)4 (OHy)s] + 2 H" + 2H,0

e Adicao de acido a ions oxo:
[WO4* + 2H3;0" — [WO, (OH,)(OH,)]"
e Termdlise de um precursor aquo:
[Fe(OH)s] + HO — [Fe(OH) (OHp)s]*" + H30*
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A condensagao pode ocorrer via olagao, (formacado de pontes hidroxo ou
“ol”, M-OH-M, entre dois centros metalicos) ou oxolagao (formagéo de pontes oxo,
M-O-M, entre dois centros metalicos).

Dependendo de fatores como pH, temperatura, velocidade de agitagéo e da

cinética da condensacgao, podem ocorrer precipitacao ou gelatinizagao.

1.2.1.2  Alcéxidos de metais de transicao

Os alcoxidos metalicos, compostos que tem um alcolato ligado a um metal
ou metaldide, sdo os precursores mais utilizados no processo sol-gel. Eles reagem
com a agua e sofrem hidrélise rapida, pois a hidroxila liga-se rapidamente ao

atomo metalico, como mostra a reagéo (2):
M OR), + H,0 —> HO— M (OR),; + ROH (2)

em que R representa um préton ou grupo alquil e M corresponde ao metal ou
metaldide.

Dependendo da quantidade de agua e do catalisador de hidrélise presentes,
pode ocorrer a hidrélise parcial, gerando espécies do tipo M(OR)n.m (OH)ny, , ou
completa, em que todos os grupos OR s&o substituidos por OH.

A condensacao de duas espécies parcialmente hidrolisadas leva a formacéao

progressiva da rede do 6xido metalico, como mostram as reagdes (3) e (4).

(OR),.;M —OH + HO— M(OR),.; — (OR),.; M-O-M (OR),.; +H,0  (3)

(OR)p.1M —OH + HO—M(OR),.; —> (OR),.; M-O-M (OR),,.; + ROH 4)

Por definicdo, a reacdo de condensacdo libera uma molécula pequena,
como agua ou alcool.

O controle da extensao da hidrélise e da condensacéao possibilita a obtencao
de géis com diferentes estruturas e comportamentos frente a calcinacéo.*

Como os alcoxidos e a agua sao imisciveis, os reagentes da sintese sao
dissolvidos em alcool. A agua necessaria para a hidrélise pode vir da atmosfera ou

ser adicionada controladamente a solucido, assim como uma quantidade conhecida
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de um catalisador que pode ser um acido ou uma base. Catalisadores acidos,
como HCl e HNO3;, promovem a hidrolise através de um mecanismo eletrofilico,
enquanto os catalisadores basicos, como o NH4,OH, via mecanismo nucledfilico.

Catalisadores acidos ou basicos influenciam tanto no grau de hidrélise e de
condensagao quanto na estrutura do produto condensado: catalisadores acidos
levam a formagédo de estruturas filamentosas com baixo grau de reticulagdo de
cadeias —M-O-M- , enquanto os basicos produzem particulas mais compactas,
esferoidais, com alto grau de reticulagao.

Os acidos protonam os grupos alcoxidos aumentando a cinética da reagao
como resultado da protonagao de bons grupos abandonadores, como mostrado na
reagao (5).

R
_ ' e
M-OR + H;0' —— M 0 + Hy0 (5)

AN

H

A condensacao pode ser influenciada pela facilidade relativa de protonar

diferentes ligantes alcéxidos em um polimero parcialmente hidrolisado.

OR O OR OR
HO-M-O0-  -0-M-O- -0-M-0- -0-M-OR
OR OR OR OR
(A) (B) (©) (D)

Figura 1: Polimero parcialmente hidrolisado.

Experimentos realizados por Livage et al. Com M correspondendo ao titanio,
mostraram que a facilidade de protonagcdo em um polimero parcialmente
hidrolisado decresce na ordem D >> A > C >> B em decorréncia da capacidade dos
ligantes em doar elétrons (alcoxi>hidroxo>0xo0). Assim, pode-se afirmar que a
condensacgao catalisada por um acido é direcionada preferencialmente no sentido
das terminacbes das cadeias e, sendo assim, o resultado da utilizacdo de um
catalisador acido é a formagao de polimeros pouco ramificados.

Em condi¢des basicas, a desprotonagao de ligantes hidroxo gera nucledfilos

fortes:
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L—OH+8¢B ——> | — o0 + BHT 6)

onde L=M ou H e B=OH" ou NHs.

Os resultados obtidos por Livage et al. com o metal titdnio mostraram que a
reatividade com relagdo ao ataque nucleofilico segue a ordem B >> C ~ A > D.
Desta forma, a condensacao catalisada por base, assim como a hidrélise, ocorre
preferencialmente no meio das cadeias, resultando em espécies mais compactas e
altamente ramificadas. Como a hidrélise e a condensacdo sao reagdes de
substituicdo nucleofilica, a reatividade dos alcoxidos metalicos € dependente da
carga parcial de M e de seu sitio de coordenagédo. De maneira geral, quanto maior
e mais volumoso é o grupo alcoxido ligado ao metal, menos reativo na hidrdlise e
na condensacdo é o precursor.*

A gelatinizagao ocorre como resultado do estabelecimento de ligagdes entre
as particulas ou entre as espécies poliméricas formadas. Assim, o gel consiste de
um esqueleto sélido continuo e tridimensional que contém uma fase liquida
intersticial correspondente ao solvente “aprisionado” durante a gelatinizagéo. O
tempo de gelatinizacdo depende do pH, da temperatura, da quantidade de agua
adicionada e da natureza do catalisador.

A etapa de envelhecimento corresponde ao periodo entre a formagéo do gel
e remocgao do solvente. A existéncia de liquido intersticial na matriz faz do gel uma
estrutura ndo estatica, podendo sofrer uma grande variedade de mudancas fisicas
Ou quimicas.

A secagem do gel corresponde a eliminagao do solvente liquido intersticial e,
nesta etapa, observa-se macroscopicamente a seguinte sequéncia de eventos que
ocorrem no material:

1- encolhimento progressivo e densificagao;

2- desenvolvimento de tenséo;

3- fragmentagéo.

A quebra durante a etapa de secagem é resultado do encolhimento n&o
uniforme do gel. O aparecimento da tensao decorre ndo apenas de diferencas
locais no coeficiente de expansao (consequente da quantidade variavel de agua)

mas também da acao de forcas capilares, que operam quando 0s poros comegam
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a esvaziar e uma interface liquido-gel se desenvolve em forma de menisco dentro

dos poros.

1.2.1.3  Gelatinizac&o ou Gelificacao

A gelatinizagdo € um fenbmeno no qual uma suspensao coloidal transforma-
se em gel pelo estabelecimento de ligagdes entre as particulas ou entre espécies
moleculares, o que leva a formacdo de uma rede tridimensional. Como
conseqiiéncia, o sistema adquire um carater elastico.** Os aspectos fundamentais
envolvidos nesta transicdo podem ser descritos a partir da termodindmica dos
fendmenos criticos de crescimento e agregacao.

A formac&do do gel pode ser descrita da seguinte maneira: os agregados
formados durante a etapa de hidrélise-condensagao continuam crescendo em
tamanho devido as colisées que levam a formacédo de ligacbes em ponte entre
ligantes oxo, hidroxo ou alcéxidos residuais. O ponto de gelatinizacdo € definido
como o tempo necessario para formar o gel apos a mistura inicial dos reagentes e
ajuste das condigbes tais como concentragdo, temperatura, agitacéo, etc. o ponto

de gelatinizagdo € acompanhado por um rapido aumento na viscosidade do sol.

1.3 Método Pechini

O método Pechini*®, também conhecido como método dos precursores
poliméricos, envolve a capacidade que alguns acidos organicos hidrocarboxilicos
possuem para formarem quelatos com a maioria dos cations metalicos.

Quando um alcool polihidrico ou um polialcool é adicionado aos quelatos,
sob aquecimento e agitagao, ocorre a formagao de um éster devido a condensagéao
entre o alcool e o quelato &acido. O polimero formado apresenta grande
homogeneidade na dispersédo dos cations metalicos e um tratamento térmico
adequado é realizado para a eliminagdo da parte organica e obtencdo da fase

desejada. A Fig. 2 ilustra as reag¢des envolvidas neste método.
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Primeira etapa: Quelatagdo
HOOC— CH, OH HOOC—CH (0]
C + Mn+ C M—
VA g /NS
HOOC— CH, COOH HOOC— CH, COO
Acido Citrico Cation Metélico Citrato Metélico
Segunda etapa: Poliesterificagao EStero
H H |
HOOC—CH O —CHjO— C+—CH, (6]
C M— + HO—C — C—OH ——> C M
HooC— CH2/ \coo/ L L —CH,O0— c—CHz/ \coo/
[
. rqe O
Citrato Metalico Etileno Glicol Polimero

Figura 2: Reagéao de complexagdo do metal com acido citrico e esterificagédo entre citrato

metalico e o etileno glicol.

Ha duas reagdes quimicas basicas envolvidas no método Pechini:

1) A primeira etapa € a reagéo de formacao do quelato*® que ocorre entre o
complexo de cations metalicos e o acido citrico. Pode ser utilizado HNO3 para
solubilizar os sais metalicos em quantidades estequiométricas para posterior
mistura em uma solugdo aquosa de acido citrico em proporgao acido citrico/ metal
de 1/3, respectivamente.

2) Em seguida, adiciona-se etileno glicol na razédo acido citrico/etileno glicol
de 60/40, para que ocorra a reacdo de poliesterificacdo*’ entre o citrato metalico e
o etileno glicol.

Posteriormente ao controle do pH, esta solugdo é vagarosamente
transformada em gel e subsequentemente decomposta em um sélido através da
pirdlise deste polimero por aquecimento lento, resultando em um poé ceramico
oxido multicomponente com estequiometria homogénea.

Algumas das muitas vantagens do método Pechini € que ele proporciona
uma boa homogeneidade quimica dos multicomponentes em escala molecular, e
possui um controle direto e preciso da estequiometria em sistemas complexos em

temperaturas relativamente baixas.
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1.4 Materiais Ferromagnéticos

O magnetismo € um fendbmeno do qual materiais manifestam forgas atrativas
ou repulsivas ou ainda influenciam outros materiais. Este fendbmeno tem fascinado
o homem desde a descoberta das propriedades de imé&s naturais, como a
magnetita, antes mesmo da existéncia da escrita, ha mais de 3500 anos. A palavra
magnetismo provém de um termo grego utilizado para indicar depoésitos de
magnetita na regido da Magnésia, atual Turquia.

O primeiro estudo cientifico foi feito por William Gilbert, que publicou o livro De
Magnete em 1600, que relatava suas primeiras experiéncias com imas naturais. O
préoximo avango significante aconteceu mais de um século apds as descobertas de
Gilbert, em 1825 quando H. C. Oersted relatou que os campos magnéticos também
sao produzidos por correntes elétricas.

Os materiais ferromagnéticos apresentam magnetizacdo espontédnea a
temperatura ambiente na auséncia de campo magnético externo devido ao
alinhamento paralelo dos momentos magnéticos intrinsecos dentro dos dominios
(Fig. 3b). Estes materiais exibem os fendbmenos de saturacédo e histerese
magnéticas. A magnetizagao espontanea desaparece acima da temperatura critica,
ou temperatura de transicao de fase, Tn, conhecida como temperatura de Néel, a
partir da qual esses materiais tornam-se paramagnéticos, onde se observa os spins
orientados aleatoriamente (Fig. 3a).

Entretanto, em um material paramagnético, com a aplicagdo de um campo
magnético externo os spins desemparelhados se orientam na diregdo do campo
aplicado.

Ha ainda outros dois possiveis alinhamentos destes dipolos magnéticos,
causando o estado antiferromagnético e o estado ferrimagnético. Os materiais que
apresentam o estado antiferromagnético sdo materiais em que os momentos de
dipolos magnéticos estao alinhados cada um antiparalelo ao outro (Fig. 3c), desta
forma esses momentos de dipolos se cancelam fazendo com que esses materiais
nao apresentem uma magnetizagdo espontdnea consideravel. Ja os materiais
ferrimagnéticos sdo materiais com um alinhamento semelhante aos
antiferromagnéticos, porém com momentos de dipolos magnéticos de magnitude
diferentes (Fig. 3d), fazendo com que estes materiais tenham uma pequena

magnetizagcao espontanea.
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Antiferromagnético Ferrimagnético

Figura 3: (a) estado paramagnético, (b) estado ferromagnético, (c) estado

antiferromagneético e (d) estado ferrimagnético.

As amostras de materiais ferromagnéticos podem frequentemente n&o
apresentar magnetizagdo macroscopica espontdnea, pois as sub-redes de
magnetizacdo estdo orientadas em diferentes dire¢cdes, podendo estes ser
alinhados através da ampliacdo de um campo magnético externo. Este estado
magnetizado € um estado reversivel, portanto podendo ser reorientado através da
ampliagdo de um campo magnético em outra direcdo, esta é a principal

caracteristica ferromagnética que desperta interesse cientifico e tecnolégico.

.5 Dominios

Os dominios ferromagnéticos sédo regides espontaneamente nucleadas em
todos os materiais ferromagnéticos (ou ferrimagnéticos) de maneira a reduzir a
energia magnetostatica que estaria associada ao escoamento do fluxo magnético
no espago circunvizinho. Isto faz com que a soma da magnitude da magnetizagao
de cada dominio tenda a se cancelar, observando-se desta forma uma
magnetizagcdo macroscopica nula no material. Um bloco uniformemente
magnetizado de um material ferromagnético tem fluxo magnético associado a ele,

como mostrado na Fig. 4(a). O escoamento deste fluxo magnético pode ser
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consideravelmente reduzido se o material € subdividido em dominios, como
mostrado na Fig. 4(b-d), e na estrutura de ciclo fechado (Fig. 4 (d)) onde n&o ha
escoamento de fluxo magnético, admitindo que se considere uma amostra

suficientemente grande.

Figura 4: Redugdo da energia magnetostatica devido ao escoamento de fluxo magnético

pela formagdo de um dominio magnético.*®

Os dominios sao espontaneamente criados em todas as amostras de
materiais ferromagnéticos, pois neste tipo de configuragdo a energia
magnetostatica total associada com o fluxo magnético do material diminui. E
importante ressaltar que esta divisido em dominios ndo acontece indefinidamente,
mas somente até que o gasto de energia para que novos dominios sejam
formados, seja maior do que a energia magnetostatica acumulada.

Dentro de cada dominio o material é espontaneamente magnetizado e todos
0s spins apontam na mesma dire¢dao. Dominios adjacentes, entretanto, tém seus
spins apontando em diferentes dire¢cdes tal que as linhas do fluxo magnético
tendem a se aproximar dentro do material. O tamanho relativo destes dominios
individuais €& determinado por diversos fatores incluindo as propriedades

intrinsecas do material e a sua microestrutura. Entre os dominios magnéticos é
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encontrada uma regiao de transigcdo onde o vetor magnetizagao gira gradualmente
de uma direcido para outra, chamada de parede de dominio, ou parede de Bloch,
como indicado na Fig. 5. A presenga destes dominios e a forma com que estes se
comportam quando um campo magnético é aplicado é de fundamental importancia

para o entendimento das propriedades ferromagnéticas dos materiais.*°

Figura 5: Configuragéo de dois dominios magnéticos. A ampliagdo mostra a inverséo do

momento magnético na parede entre dominios magnéticos vizinhos.

1.6 Curva de Magnetizacéao

O comportamento de um material ferromagnético sob a acdo de um campo
magnético externo € considerado o fator primario para a avaliagdo pratica. Para
avaliar as propriedades magnéticas, a magnetizacdo M ou a indugdo magnética B
€ apresentada em fungdo do campo magnético H.

O processo de magnetizacédo de uma amostra consiste em converté-la de um
estado de multidominios ferromagnéticos, pela aplicagcdo de um campo magnético
externo, para um estado no qual ha um unico dominio na mesma diregdo do campo

aplicado.
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A avaliacdo das estruturas de dominios permite entender os mecanismos de
magnetizacéo e de histerese em materiais ferromagnéticos. Estruturas de dominios
esquematicas estao representadas em varios pontos ao longo da curva M versus H
da Fig. 6. Quando o campo magnético externo H é aplicado em materiais
ferromagnéticos, o momento magnético liquido do material pode aumentar e
ocorrem mudangas nos dominios magnéticos. Quando o campo magnético esta
presente, o dominio cujo vetor de magnetizagdo € mais proximo da diregdo do
campo cresce as custas daquele que esta menos favoravelmente orientado. Assim
0 processo de magnetizacédo é um processo de crescimento e deslocamento das
paredes dos dominios que sao definitivamente removidos no material. O estagio
final da curva de magnetizagdo envolve a rotagao de vetores de magnetizagéo dos
dominios fora do eixo de facil magnetizagdo, e assim requer campos magnéticos
mais altos de modo que a mudanga de magnetizagdo com o campo magnético é

consideravelmente reduzido, como pode ser observado na Fig. 6.>°
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Figura 6: Curva de magnetizagdo para um material ferromagnético inicialmente
desmagnetizado. Estao representadas também as configuragées de dominios durante os

varios estagios de magnetizagdo até a saturagdo de magnetizagéo.
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A curva de magnetizacédo € usualmente dividida em trés partes. Na regiao OA
(Fig. 7) o movimento das paredes dos dominios € reversivel, isto €, com a remogao
do campo as paredes voltam as suas posi¢cdes originais. Na segunda parte da
curva, em campos magnéticos mais altos, entre A e B, a mudanga das paredes
dos dominios é irreversivel. Na terceira parte (BC), em campos magnéticos ainda
mais altos, as paredes dos dominios sdo quase ou inteiramente removidas. No
ponto C o material apresenta um dominio unico com diregdo de magnetizagao
paralela a direcdo do campo magnético externo H aplicado. Neste ponto, o
aumento do campo magnético H ndo aumentara mais a magnetizagdo do material
e este valor € denominado magnetizacdo de saturacao, Ms (Fig. 7). Apds atingir o
ponto C, o campo magnético € lentamente reduzido a zero, se a curva n&o retornar
a origem, isto € uma magnetizacdo remanente, M, permanece mesmo na auséncia
de campo magnético, em H = 0. Para remover a magnetizagdo remanescente M,
aplica-se um campo inverso, -H,, conhecido como campo coercitivo. Quando o
campo magneético inverso € continuamente aplicado até atingir o ponto F e volta ao
valor inicial, obtém-se a curva CDEFGC, conhecida como curva de histerese

magnética.

Figura 7: Curva de histerese magnética tipica de um material ferromagnético.
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A forma e o tamanho da curva de histerese de um material variam de acordo
com a composi¢ao e as condi¢gdes de preparagcdo do material e € caracterizada
pela remanéncia M,, pelo campo coercitivo, H; e pela magnetizagdo de saturagao
Ms, pardmetros esses que permitem avaliar a adequacdo do material

ferromagnético para uma determinada aplicagao.

I.7  Susceptibilidade Magnética e Permeabilidade Magnética

A resposta de um material magnético a aplicagdo de um campo magnético H
externo pode ser dada por duas grandezas: a magnetizacdo M ou a indugao
magnética B. A densidade de fluxo magnético ou indugdo magnética, B, é
resultante do produto entre as a¢gées do campo magnético H mais a intensidade de
magnetizagdo (momento magnético por unidade de volume) M e a permeabilidade

no espago livre uy:
B=(H+M) (7)

Quantitativamente a resposta de um material magnético ao campo magnético

H é mais bem definida em termos da razao entre M e H, ou entre B e H.

A susceptibilidade magnética de um material € dada por:

- 8
X=" (8)
E a permeabilidade magnética:
B
-2 9
p= (9)

A susceptibilidade magnética € uma propriedade importante na
caracterizagcao de materiais. A variagado da susceptibilidade em fungdo do campo
aplicado, da temperatura, etc., sao informag¢des fundamentais na caracterizagao de

materiais magnéticos.

1.8 Influéncia da Temperatura no Comportamento Magnético

Em todos os casos onde existe um campo de interagdo de troca, o

alinhamento paralelo ou antiparalelo é rigorosamente verdadeiro somente na
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temperatura de 0 K. A qualquer temperatura finita, a agitacdo térmica tendera a
perturbar o alinhamento rigido dos spins. De fato, com o aumento da temperatura,
a orientagéo dos spins torna-se mais aleatéria, até finalmente atingir a temperatura
de Curie ou a temperatura de Néel, na qual a energia térmica é suficiente para
sobrepor as forgas de interacéo de troca, fazendo com que esses materiais voltem
ao estado paramagnético.

Acima da temperatura de Curie (T;) a magnetizagdo esponténea desaparece.
Muitas substancias paramagnéticas obedecem a lei de Curie, especificamente a
altas temperaturas. A lei de Curie relaciona a dependéncia da susceptibilidade com

a temperatura da seguinte forma:

ZZF (10)

em que C é a constante de Curie. Frequentemente, uma melhor adaptagao dos

dados experimentais é dada pela lei de Curie-Weiss:

(11)

onde y.. € a susceptibilidade de Curie-Weiss, C € uma constante, T é a
temperatura do sistema e 6¢ € a temperatura de Curie.

Um tipo de curva de magnetizagdo geralmente empregada no estudo de
materiais magnéticos, além dos ciclos de histerese, sdo as curvas de Zero - Field
Cooling (ZFC) e de Field — Cooling (FC), onde a magnetizacdo € medida em
funcdo da temperatura a um campo magnético constante. Na ZFC a magnetizagao
€ registrada sem a presenga do campo magnético e na FC com o campo
magnético.

A Fig. 8 apresenta um tipico experimento de ZFC e FC para um sistema
constituido por nanoparticulas magnéticas. O grafico (inset Fig.8) mostra que
acima da temperatura de bloqueio o sistema segue a lei de paramagnetismo de

Curie-Weiss (equagao 11).
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Figura 8: Curvas de ZFC (esferas pretas) e FC (esferas brancas). Inset: Demonstra que a
curva de FC segue a lei de paramagnetismo de Curie-Weiss. Tg é a temperatura de

bloqueio do sistema.

Para materiais ferromagnéticos, a dependéncia da temperatura ndo se adapta
a lei de Curie-Weiss. Os materiais ferromagnéticos mostram uma susceptibilidade
magnética muito grande a baixas temperaturas que diminui rapidamente com o
aumento da temperatura. Acima de certa temperatura, a temperatura de Curie (T¢),
o material ferromagnético torna-se paramagnético, onde a lei de Curie-Weiss é
usualmente obedecida. Para materiais antiferromagnéticos, a susceptibilidade
magnética aumenta com o aumento da temperatura até a temperatura critica
conhecida como temperatura de Néel (Tyn). Acima da Ty, o material torna-se

paramagnético.

1.9 Materiais Ferroelétricos

Os ferroelétricos sdo materiais que apresentam polarizagao espontanea que é
criada pelo alinhamento de dipolos elétricos intrinsecos, causada pelo
desclocamento de atomos na estrutira do material. Desta forma, apresentam uma
transicdo de fase quando a temperatura é variada e apresentam também uma
polarizacdo esponténea abaixo da temperatura de transicdo de fase (temperatura

de Curie). Esta polarizagao é devida aos momentos de dipolos elétricos originados
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por um deslocamento dos atomos na cela unitaria, que causa um desequilibrio de
cargas, quando sua temperatura € diminuida. Estes dipolos também podem ser
reorientados através da aplicacdo de campo elétrico externo. Este estado
polarizado também é um estado reversivel, portanto pode ser reorientado através
da aplicagdo de um campo elétrico externo em uma outra diregdo, esta € a
principal caracteristica ferroelétrica que desperta interesse tecnoldgico e cientifico.
A grande maioria dos materiais ferroelétricos atualmente estudados s&o
oxidos com estrutura do tipo perovskita ABO3, onde A € um cation metalico, B € o
metal de transi¢cao e O sdo atomos de oxigénio. As perovskitas podem ter simetrias
cubicas, hexagonais, romboédricas, entre outras. Uma perovskita de simetria
cubica € mostrada na Fig. 9. Todas estas estruturas tém como caracteristica

fundamental um pequeno céation B no centro de um octaedro de &nions oxigénio.

Figura 9: Estrutura de uma perovskita ctbica.

Abaixo da temperatura de Curie, T, esta estrutura esta distorcida, e devido a
esta distorcdo o cation central desloca-se do centro do octaedro, causando um
desequilibrio de cargas e a polarizagado do material. Esta distorcdo de atomos
dentro da cela unitaria dos materiais ferroelétricos, pode ser melhor visualizada na
Fig. 10.
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Figura 10: Deslocamento de atomos na cela unitaria de um material ferroelétrico.

.10 Difratometria de Raios X

A técnica de difratometria de raios X (DRX) resulta da interagdo da radiagéo
eletromagnética (raios X), com atomos em um solido, e do fato que as distancias
entre os atomos em uma estrutura cristalina soélida sado comparaveis ao
comprimento da radiacdo incidente. O difratograma de uma amostra € um grafico
da intensidade de reflexdo observada versus o angulo de Bragg (6)*°. Dependendo
das condigdes de interferéncia, cada familia de planos de atomos produz uma série
de reflexdes e, a partir desses padrdes pode-se determinar os espacamentos
interplanares (dhw). Cada composto tem seu conjunto caracteristico de valores d e
relagdes de intensidades, os quais podem ser usados para a identificagdo do
material.

Os difratogramas de raios X s&o obtidos utilizando-se difratbmetros e podem
ser ajustados para a obtengdo da posi¢do, da largura e da intensidade de cada
linha de reflexdao. A partir destes trés parametros, podem ser obtidas informacdes
sobre a natureza do material, sua quantidade (em uma mistura), parametros da
cela unitaria ou cristalinidade.

Basicamente, os elementos que fazem parte da técnica de DRX sao: um
feixe incidente, a amostra que servira como rede de difracdo e os feixes difratados,

como ilustra a Fig. 11. A idéia basica da difracdo esta ligada as relagdes de fase
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das ondas difratadas. Se essas estdo em fase, um pico difratado € gerado naquela
posicado de contagem do aparato experimental.

O angulo 6 é o angulo entre o feixe incidente e o plano da amostra. Os planos
de uma familia, formados pelos atomos da amostra, sdo esquematicamente
considerados todos paralelos com distancia interplanar d constante. As ondas
difratadas estardo em fase se a diferenga de caminho percorrido por um feixe em
relagdo a outro for um multiplo inteiro do comprimento de onda. Esta condicédo é
descrita pela Lei de Bragg:

2dsen 6= nAi (12)

onde X é o comprimento de onda da radiacao incidente e n é a ordem de difracao.
As reflexdes de ordem superior a 1 sdo de baixa intensidade, contribuindo
essencialmente para a elevagao da linha base, de modo que a forma usual e

pratica da Lei de Bragg é:

2dhkl sen th/ =1 (1 3)

Fexe Incidente Feme Difratado

d

familia de planos

Figura 11: Representagdo esquematica da DRX.

Cada material é caracterizado por um determinado grupo espacial, que define
os conjuntos de planos hkl existentes neste material e apresenta uma familia de
reflexdes centradas nos angulos 6,y mais conhecidos como angulos de Bragg.

O grupo espacial, por outro lado, define as auséncias sistematicas nos indices

hkl do material (existem também as operagbes de simetria permitidas dentro do
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grupo). Ha ainda a relagcédo entre as distancias interplanares e os parametros de
rede, que definem as posigdes das reflexdes no difratograma de raios X. Para um
sistema cubico (a=b =c; a = =y =90°), por exemplo, a relagao entre a distancia
interplanar d da familia de planos hkl e o parametro de rede a é:

a

N/EEEENE

dyy = (14)

Assim, as posigcdes das reflexbes de Bragg dependem unicamente de
parametros estruturais: grupo espacial (que define hkl) e parametros de rede (que

definem as distancias interplanares).

I.11 Intensidade do Feixe Difratado

Cada atomo na estrutura cristalina espalha raios X e isto esta relacionado
com seu poder de espalhamento, f, € o poder do atomo espalhar o féton de raio-X
por uma colisdo elastica. Para um dado plano, a intensidade do feixe difratado é
proporcional a um fator chamado fator estrutura, Fi, relacionado ao poder de

espalhamento dos atomos. E dado por:

F, =Y f, exp[2zi(hx, +ky, +1z,)] (15)
J

Ha ainda outros fatores que contribuem para a intensidade do feixe
difratado. Os mais importantes sao:

e Fator multiplicidade: leva em conta a proporgdo relativa dos plano
contribuintes para a reflexdo. Pode ser definido como o numero de planos tendo o
mesmo espagamento d.

e Fator polarizagao: depende do angulo levando em conta o espalhamento
dos raios X pelo elétron.

e Fator Lorentz: € um fator geométrico que depende do tipo particular de
instrumento utilizado e varia com o angulo.

e Fator temperatura: leva em conta o aumento da vibragdo térmica com o
aumento da temperatura. O aumento da vibragdo térmica, além de causar

expansdo da cela unitaria alterando assim o valor de d, causa diminuicdo das
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intensidades dos maximos de difracdo e o aumento da radiacdo de fundo
(background). O fator temperatura depende do tipo de material, de 1 e 6.

e Fator absorcdo: leva em conta a absor¢ao que ocorre na amostra. Depende
da forma da amostra e da geometria do instrumento.

e Fator de orientacdo preferencial: ocorre em amostras que ndo possuem

arranjo completamente aleatério quanto a orientagdo dos cristais.

.12 O Método de Refinamento Rietveld

A difragao de raios X pelo método de p6é € uma das principais ferramentas
para a caracterizagcdo de materiais policristalinos através da comparagao com
padrdées armazenados em um banco internacional de dados (ICDD — International
Centre for Diffraction Data) e sua aplicagcdo é fundamental no estudo de
substancias solidas.

A Difracdo de Raio-X (DRX) baseia-se na dispersdo de um feixe de raios X
pelos atomos que constituem a rede cristalina dos materiais. As posi¢cdes e as
intensidades relativas dos picos de Bragg permitem identificar a estrutura,
quantificar as fases cristalinas e a composi¢cédo, enquanto que a largura dos picos
permite a determinagcdo do tamanho dos cristalitos e das distorgdes na rede
cristalina.

O padrao de difragdo de pé de um material cristalino é construido através de
uma colecao de perfis de reflexdes individuais, cada qual com uma altura, posicao
e largura de pico, bordas com decaimento gradual com a distancia da posicéo de
pico maximo e uma area integrada proporcional a intensidade de Bragg (lk), onde k
representa os indices de Miller h, k e I. Entretanto, parte destas informagbes sao
afetadas ndo apenas pelas sobreposicbes dos picos, mas pelos efeitos fisicos,
instrumentais e ainda os inerentes as caracteristicas da amostra. O conjunto
destes efeitos modifica principalmente a intensidade e o perfil dos picos
necessarios para a caracterizacao estrutural.

Hugo M. Rietveld (1969) procurando solug¢des analiticas no estudo de difragcao
de néutrons, criou o primeiro programa computacional de tratamento de dados para
reduzir os efeitos anteriormente mencionados, possibilitando a obtencdo de
informacdes sobre a estrutura cristalina e permitindo uma maior precisdo na
determinacdo dos parametros de cela unitaria, de tamanho das particulas,

orientacao preferencial e na analise quantitativa de amostras polifasicas.
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Basicamente, o método de Rietveld baseia-se na simulacdo do padréo
completo de DRX a partir de um modelo de parametros que envolvem a estrutura
cristalina e as espécies atdmicas que ocupam os sitios da rede. Os pré-requisitos
basicos para o refinamento sado utilizar dados digitais de intensidade da DRX de
boa qualidade e sdo necessarias ainda informagdes instrumentais sobre a forma e
largura dos picos, 0s possiveis erros sistematicos nas suas posigdes e um modelo
de parametros iniciais da estrutura cristalina do material de interesse. O perfil do
padrdo € ajustado, ponto a ponto, ao obtido experimentalmente através do
refinamento de todo o modelo de parametros, utilizando-se o0 método dos minimos

quadrados®.

[.L12.1 Fundamentacao Teodrica — Método de Rietveld

No método de refinamento de Rietveld, os pontos de perfil de difracédo
calculados sao subtraidos do observado. A soma do quadrado da diferenca de
todos os pontos do diagrama, fungdo de minimizagédo Sy, deve ser minima para o
conjunto de parametros utilizados na simulagédo. A funcdo de minimizacdo S, é

dada por:
S, =2 w,(yi=y.)’ (16)

onde S, € a somatoria da diferenca entre y; (intensidade medida no iésimo passo) e
y.i (intensidade calculada) multiplicada pelo fator de peso w; = 1/y;.

A intensidade calculada y.; representa a somatoria de sobreposi¢céo de picos
e é descrita por uma funcdo de forma e posigcéo de pico. Esta fungédo € governada
pelos valores refinaveis dos parametros de cela unitaria, fungdo da largura total a
meia altura (FWHM — full width at half maximum) e pela intensidade integrada de
cada pico que depende do fator de estrutura, e consequentemente dos parametros

atdbmicos. A intensidade de cada ponto do perfil € descrita pela equagao:
2
y(ci):SZLk‘Fk‘ P20, -20, )P, A+ y, (17)
k

onde S é o fator de escala; k representa os indices de Miller hkl para a reflexao de

Bragg; L« € o fator de Lorentz polarizagao e multiplicidade; Fx € o fator de estrutura
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da k-ésima reflexdo de Bragg, onde estao todos os parametros estruturais; ¢ € a
funcao perfil de reflexédo; 26 é o angulo do i-ésimo ponto no padrao; 26, € o angulo
de Bragg calculado; Px € a fungdo de orientagdo preferencial; A é o fator de
absorcéo e yj; € a intensidade do sinal de fundo ou linha base, no i-ésimo ponto.
Esta equagao simula um padrao de difracdo que pode ser ajustado da forma
mais satisfatéria a um padrdo de difracdo que é obtido experimentalmente. A
posicdo de cada uma das reflexdbes € obtida através dos parametros de rede
cristalina e de grupo espacial, por meio da lei de Bragg. Os parametros, especificos

de cada fase no padrao simulado que variam durante o refinamento sao:

» Estruturais: posi¢cdes atdbmicas, parametros de rede, ocupagao de sitio, fator
de escala e parametros de vibracao térmica.
» Nao estruturais: parametros de largura a meia altura (U, V e W), assimetria,

26-zero, orientagao preferencial e coeficientes de background.

O fator de estrutura, Fi, € a fungcdo de onda do raio-X espalhado pelo plano
hkl de uma cela unitaria do cristal. Sua intensidade fornece a razdo entre as
amplitudes da radiacédo espalhada pelo plano hkl de uma cela unitaria e a radiagao

espalhada por um unico elétron nas mesmas condi¢des. E dado pela equacao:

F, = Zk: N, fexp[2zi(hx, + ky, +1z )]exp[-M ] (18)

onde N; & a multiplicidade do sitio (ocupagédo de sitio dividido pela simetria maxima
do sitio); f; € o fator de espalhamento para o atomo j; hkl séo os indices de Miller; x;,
y; € z; sdo as coordenadas de posicdo do atomo j na cela unitaria e M; é o

parametro de vibracio térmico e é dado por:

— sen’6
_ 2. .2
M, =87 "u;, —— (19)
T
onde u’é o desvio médio quadratico do deslocamento térmico do j-ésimo

atomo paralelo ao vetor de difragao.
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O fator de escala S é a constante que ajusta a intensidade do pico em
relagdo a altura deste. A deternimacao deste fator € importante para a analise
quantitativa das fases. E dado por:

§=C—— 20
P, (20)

onde C é uma constante que depende das condigdes experimentais, o e p sdo as
densidades real e tedrica da amostra, respectivamente, v € o volume da amostra
atingido pelo raios X e V;4€é o volume da cela unitaria da fase ¢.

Quando feixes refletidos por diversos planos reticulares se superpéem em
um unico pico de difracdo, ocorre um aumento de intensidade de tal pico. Esse
aumento de intensidade € levado em conta ao ser introduzido o fator de
multiplicidade da reflexdo na Equacédo 16. Pela equagao de Bragg (12) torna-se
evidente que, com radiagdo monocromatica, todos os planos equivalentes por
simetria, com mesma distancia interplanar, refletirdo no mesmo angulo.

A radiacdo caracteristica de um tubo de raios X, ao ser difratada, torna-se
polarizada, sendo que sua magnitude depende do angulo de Bragg. A correcédo na

intensidade, causada por esse efeito, € dada pelo fator de polarizagao (p):
1 2
p=5(l+cos 20) (21)

Para o fator de Lorentz (L) tem-se que, mesmo se o feixe de raios X
incidente for monocromatico por um cristal, ndo sera estritamente monocromatico
por ser divergente. Essas caracteristicas contribuem para uma maior probabilidade
de reflexdo do plano em virtude de sua orientacdo, ou do tempo em que ele
permanece em posicao de reflexdao. O fator de Lorentz para o difratdmetro de pé
(6-20) é dado por:

1

L=———— (22)
sen20.sen@
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O fator L, € a multiplicagao destes fatores e é dado por:

1+cos® 26

2
sen-@cos@

L =p (23)

ondep=1,2,3..

A adaptacao de uma funcido matematica que defina adequadamente a forma,
largura e posi¢des das reflexdes de Bragg € uma etapa fundamental na obtengao
do padrao calculado. A partir do ajuste do perfil das reflexdes de Bragg, séo
obtidas informacgdes importantes em um padrédo de difracdo, como por exemplo, a
altura dos picos de reflexdo, as posigdes de picos, largura, forma do decaimento
das curvas dos perfis de reflexdo e a area integrada. As fungdes mais usadas séo
as Gaussianas e as Lorentzianas. Existem ainda muitas outras fungdes disponiveis
na maioria dos programas utilizados para o refinamento Rietveld.

A funcéao de perfil Gaussiana (G) é dada por:

C,'” [—c (20, - 20, ) }
G:O—ex 0 i k/ (24)
Hkﬂ_l/z p H,f

A fungéo de perfil Lorentziana (L) é dada por:

Cll/z 1 2
20. -260
ﬂ'-Hk |:1+C1 ( i k)

2
k

} (25)

onde Cp= 4 In 2; C1=4 e H é a largura de linha a meia altura (FWHM) para a k-

ésima reflexdo de Bragg, que é definida por:

H! =Utg’0+Vigd+W (26)
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onde U, V e W sao parametros refinaveis. As larguras dos picos sdo modeladas no
refinamento como funcéo da tgd e relaciona a largura a meia altura com o angulo
de difracao.

O padrao de difracdo calculado € obtido da multiplicagcdo do valor da fungao
de perfil em um ponto pela intensidade integrada da reflexdo de Bragg que
contribui para a intensidade naquele ponto. O perfil calculado € ajustado ao padréao
observado para variagao dos parametros estruturais, da largura a meia altura e
instrumentais.

A funcéo de assimetria (aj) esta relacionada com a assimetria do pico devido

as aberragdes instrumentais e caracteristicas fisicas da amostra, e é dada por:

_ A(sinalA20)(A20)
1g0,

a, =1 (27)

ik

onde A é o parametro de assimetria que também ¢é ajustado no refinamento pelo
método dos minimos quadrados e 420 = 26, - 26k.

A orientacao preferencial, ou textura, P« € a tendéncia dos cristais ou
cristalitos da amostra de apresentarem um ou mais planos orientados em uma
determinada direcdo, ao invés de assumirem a distribuicido aleatéria pressuposta
pelo método do p6é. Quando uma amostra pulverizada € compactada em porta-
amostra horizontal utilizando, por exemplo, uma lamina de vidro, a tendéncia sera
dos cristais se orientarem para as faces de um plano, produzindo uma perturbacao
nos resultados estruturais, pois as intensidades difratadas por este plano serdo
mais intensas. A orientacdo preferencial produz distor¢cdes sistematicas na
intensidade de algumas reflexdes e, matematicamente podem ser consideradas. A

funcdo mais utilizada para corrigir este efeito € a de March-Dollase e é dada por:
P, = (G} cos? *a/G,) "
)y =(G,"cos” a+sen“al/G) (28)

onde a € o angulo formado entre os planos hkl e o vetor da orientagao preferencial

e Gy o0 parametro a ser refinado.
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A linha de base (background) é consequéncia de varios fatores tais como
fluorescéncia da amostra, ruido no detector, fases amorfas na amostra,
espalhamento de raios X no ar, etc. A linha de fundo pode ser corrigida a partir de
dados coletados no proprio difratograma de pd e da interpolagdo entre estes

pontos ou a partir de uma funcgao analitica (y,) dada por:

5
v, =B, [(26,/BKPOS)-1]" (29)
m=0

onde BKPOS é o operador especifico utilizado no arquivo de controle.

O processo de refinamento do método Rietveld ajusta os parametros de
modo que o residuo (equacao 16) seja minimizado e, para tal, faz-se necessaria a
utiizacdo de alguns indices que auxiliem no julgamento da qualidade dos
refinamentos. Seus valores numéricos podem indicar a presenga de um minimo
local, a existéncia de problemas com os dados originais de partida, a qualidade dos
dados refinados e, ainda, o momento em que se deve parar o refinamento.

Varios critérios sao utilizados para verificar o grau de confiabilidade (R). Os
mais comumente utilizados sao:

» R — fator de Bragg — indica a qualidade dos parametros estruturais

>

’ Zlk exp (30)

onde Ix é a intensidade atribuida a k-ésima reflexdo de Bragg ao final do

refinados, sendo expresso por:

I -1

k _exp k_sim

refinamento. Ix oxp € Ik sim S80 as intensidades experimental e simulada para a k-

ésima reflexdo de Bragg, respectivamente.

» Ry — fator de perfil — indica a qualidade dos parametros estruturais

R _ Z yi_exp _yi_sim
? Zyifexp (31)

refinados, sendo expresso por:
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onde y; exp € a intensidade experimental para o i-€simo ponto no padréo de difragéo

e yi sim € a intensidade experimental para o i-€simo ponto no padré&o de difragéo.

>  Rwp — R-perfil ponderado — é definido por:

P
_ Zwi(yi_exp_yi_sim)z ’

R
Wp z Wiyiz_exp (32)

O numerador em Ry, é a propria fungdo minimizagéo (S,), sendo, portanto a
que melhor indica a qualidade do refinamento. Se durante o refinamento Ry,
convergir para valores pequenos, isto sugere um bom procedimento no
refinamento; porém, se convergir para valores maiores que os do ciclo anterior, isto
significa que algum(s) parametro(s) apresenta(m) problemas. Neste caso, deve-se
para o refinamento e analisar cuidadosamente os parametros a fim de identificar o
problema. Apds as corregdes necessarias, prossegue-se com o refinamento,

sempre buscando diminuir o Ry, ao menor valor possivel.

>  Rexp — valor estatisticamente esperado para o0 Rup:

1
[ w-p 1"
A w0 ) (33)

onde P é o numero de parametros refinados e N € o numero de observacgdes.
E considerado o melhor resultado aquele que fornecer um difratograma de
raios X calculado mais préximo possivel do observado, ou seja, o que fornecer

mais baixo indice Ruy.

»  Rg - fator estrutura — é dado por:

o

k_exp k_sim

] (34)
I

2

R. =

F




Oxidos Magnetoelétricos de B+ e Fe’* Preparados pelo Método Sol-Gel

De acordo com Rietveld, quando Ru, alcanca o valor abaixo dos 20% e
pouco acima do erro esperado, Rex,, em geral Ruyp < 2Reyp, juntamente com os
valores de R, um pouco abaixo de Ry, e com R, e Rr em geral abaixo dos 10%,
pode-se concluir que o padrdo simulado teve uma aproximagao ao padrao
observado aceitavel, a tal ponto que considera-se os valores do padrao simulado

como suficiente préximo dos parametros reais da amostra.
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Il OBJETIVOS

O objetivo principal desta dissertagado foi a obtencdo e a caracterizagédo do
composto BiFeOs.

Os objetivos especificos foram:

|. Sintetizar o material BiFeO3, pelo Método de Pechini (sol-gel);
Il. Fazer a caracterizagdo quimica e magnética deste material;
lll. Fazer a determinagao da estrutura cristalina deste material através da
difragao de raios X e do método de Rietveld para o refinamento da estrutura.
IV. Fazer a sintese por sol-gel dos compostos BiMnO3 e BiFe1xMn,Os;

V. Fazer a caracterizagao quimica destes materiais.
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[l MATERIAIS E METODOS

.2 Materiais
Foram utilizados reagentes de grau analitico e agua deionizada na
preparagao das amostras. Todos os reagentes foram utilizados sem tratamento
prévio.
Os precursores utilizados foram:
nitrato de bismuto, Bi(NO3)3.5H,0 (Vetec, 99%);
e nitrato de ferro, Fe(NO3)3.9H,0 (Vetec, 99%);
e nitrato de manganés, Mn(NO3),.4H,0 (Vetec, 99%);
e acido citrico (Synth, 99%);
e etileno glicol (Synth).

.2 Métodos de Preparacao

I1.2.1  Preparagao do BiFeOs3

Todas as amostras foram preparadas pelo método Pechini. Foram realizadas
analises térmicas dos nitratos precursores de modo a investigar o numero correto
de aguas de hidratagao, pois todos sao higroscopicos.

Adicionou-se 3,0000 + 0,0001g de &cido citrico em um béquer com agua
deionizada, sob agitagao constante, mantida a temperatura entre 60 e 70 °C.

Em outro béquer contendo agua deionizada a uma temperatura entre 60-
70°C e sob agitacdo constante, adicionou-se primeiramente o nitrato de bismuto
(0,7442 + 0,0001g). Apos a completa dissolugdo deste sal, observou-se que a
solugdo manteve-se incolor, sem a formagdo de precipitados. Em seguida,
adicionou-se esta solucdo a solugcdo contendo acido citrico. Observou-se que a
solucao continuou incolor e sem precipitados. Entédo, adicionou-se o nitrato de ferro
(0,7033° + 0,0001g). A proporcao em mol utilizada foi de 1 mol de Fe para 1 mol de
Bi. Apos a completa dissolugédo deste sal, adicionou-se 2,000 + 0,0001g de etileno
glicol, lentamente gota a gota, na proporcao (em massa) acido citrico/etileno glicol
igual a 60 : 40.



Oxidos Magnetoelétricos de B+ e Fe’* Preparados pelo Método Sol-Gel

A razao molar acido citrico/metal foi de 3 : 1 para cada um dos metais (Bi e
Fe). Isto foi feito de modo a garantir a complexagédo de todos os metais por acido
citrico.

A temperatura foi entdo aumentada de modo que permanecesse entre 90 e
110 °C para promover a reacao de esterificagdo. Apos cerca de 2 horas, no final da
reacdo, um gel foi formado. O gel foi seco em estufa por 12 horas a uma
temperatura de 100 °C, para remover o excesso de agua.

Para o tratamento térmico do gel, foram feitos trés experimentos:

Experimento 1. O gel obtido foi pré-calcinado em ar por duas horas a
300°°C. Entao, o p6 obtido foi dividido em amostras com massas pré-determinadas
e posteriormente, cada uma das amostras foi tratada a uma temperatura diferente,

sendo estas temperaturas 400, 500, 600, 700 e 800 °C, cada uma durante 2 horas.

Experimento 2: O gel foi pré-calcinado em ar a 300° C por 2 horas e tratado,

posteriormente, a 700° C por 1 hora.

Experimento 3: Nao houve pré-calcinacdo do gel, este foi diretamente

tratado a 800° C durante 2 horas em atmosfera de ar.

Para o tratamento térmico do gel, foi utilizada uma mufla da EDG
equipamentos modelo 10P-S. A taxa de aquecimento utilizada, para o tratamento

térmico de todas as amostras, foi de 10 °C/min e a taxa de resfriamento 20 °C/min.

A Fig. 12 mostra a representagcdo esquematica do método de obtencao das

amostras dos 6xidos desejados.

[l.2.2  Preparacdo do BiMnOs
Repetiu-se 0 mesmo procedimento do item 111.2.1, porém adicionando-se o
nitrato de manganés ao invés de nitrato de ferro.
O gel obtido foi pré-calcinado em ar por duas horas a 300 °C e divido em
novas amostras com massas pré-determinadas e que posteriormente, foram

tratadas as temperaturas de 700 e 800 °C durante 2 horas.
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I1.2.3  Preparagédo do BiFe.,)MnxO3

Repetiu-se o0 mesmo procedimento do item 11.2.1, porém adicionando-se os
precursores metalicos de Bi, Fe e Mn nas proporcbes molares 1:0,5:0,5,
respectivamente.

O gel obtido foi pré-calcinado em ar por duas a 300 °C e dividido em novas
amostras com massa pré-determinada e que posteriormente, foram tratadas as
temperaturas de 700, 800 e 900 °C, cada uma durante 2 horas.
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Figura 12: Representagdo esquematica do método de obtengdo das amostras dos 6xidos
de BiFeO3, BIMnO;; e BiFe(1_X)MnX03.
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1.3 Caracterizacao

[11.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X foi utilizada para a identificacdo das
fases formadas e caracterizacdo do produto obtido mediante comparagdo dos
resultados das fichas do banco internacional de dados JCPDS.

Foram realizadas analises de DRX utilizando-se equipamentos Shimadzu XD-
3A, modelo VG-108R e Shimadzu XRD-6000 com tensao de 40 kV e corrente de
40 mA, com radiagdo Cu Ka (A = 0,15406 nm), no departamento de Quimica da
UNICAMP.

Utilizou-se o programa computacional XPert HighScore da Phillips para a
identificacdo das fases nos difratogramas de raio-X.

Para o refinamento de estrutura de Rietveld, utilizou-se o programa

computacional FullProf Suite.>?

[11.3.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)
Para a espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) as amostras foram
preparadas em pastilhas de KBr e as medidas realizadas em um espectrémetro

Bomem, modelo MB-100.

[11.3.3 Analises Termogravimétricas (TGA-DTA)
As analises termogravimétricas (TGA e DTA) foram feitas utilizando-se um
equipamento SDTQG600, Instrumentos TA, de 25 °C até 1000 °C (10 °C/min) em

atmosfera de ar sintético.

[11.3.4 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

As micrografias eletrbnicas de transmissdo foram obtidas em um
equipamento Carl Zeiss CEM 902 operando a uma voltagem de aceleracdo de
80 kV equipado com um espectrometro de filtro de energia Castaing-Henry. Para a
preparagao das amostras, as particulas foram suspensas em agua deionizada por
meio de ultra-som. A suspensao formada foi gotejada sobre porta-amostra de
cobre de 400 mesh, no qual continha um filme de parlédio estabilizado com
carbono e deixado secar a temperatura ambiente. As imagens foram adquiridas

utiizando-se uma camera Proscan Slow Scan controlada pelo programa
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computacional AnalySis 3.0. O programa computacional Image Pro-Plus 3.0 da
Media Cybernetics foi utilizado para analisar o tamanho das particulas das
imagens. O programa computacional Origin 7.0 (Origin Lab) foi utilizado para o
tratamento estatistico dos dados. Foi realizado no Departamento de Quimica da
UNICAMP.

[11.3.5 Espectroscopia de Dispersao de Raio-X (EDS)

A analise microscopica utilizando a técnica de EDS foi utilizada para verificar
a dispersao de Bi, Fe e O nos materiais. A analise morfologica da superficie da
particula foi realizada em um microscopio eletrénico de varredura, modelo Jeol
JSM 6360-LV, operando a 20 kV. A amostra foi pulverizada sob um porta-amostra
coberta com fita adesiva de carbono dupla face (material condutor). Os filmes
foram recobertos com uma fina camada de carbono, utilizando-se um metalizador
modelo BAL-TEC MED 020.

[11.3.6 Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios X (EDX)

As analises por EDX foram realizadas com o intuito de confirmar a presenca
dos elementos constituintes no material, constatar ou n&o a presenga de impurezas
e verificar como os elementos se distribuem nas amostras obtidas, ou seja, verificar
a homogeneidade do material.

As medidas de EDX foram adquiridas utilizando-se um espectrémetro de
fluorescéncia de Raios-X, Shimadzu, modelo Micro EDX-1300, detector de Si(Li),
fonte Rh, tensdo 50 kV, corrente 100 pA, didmetro de 50 pym. Analises de
elementos leves e pesados: Micro EDX-1300 = Na ~ U. Foi preparada uma pastilha
da amostra e colocada no equipamento e realizada a analise no Departamento de
Quimica da UNICAMP.

[11.3.7 Medidas de Magnetizacao

As medidas de magnetizagdo foram realizadas com um magnetébmetro
SQUID (Superconducting Quantum Interference Device). ca. de 0,1 g das amostras
foram depositadas dentro de uma capsula e esta foi preenchida com graxa de alto
vacuo e fixada com auxilio de linha em um tubo plastico que auxilia como suporte

para a amostra durante a realizacdo das medidas. As medidas de momento
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magnético em baixo campo foram feitas como funcdo da temperatura para
diferentes valores de campo onde foram combinadas rampas de aquecimento de
zero-field cooling (ZFC), seguido por experimentos de field-cooling (FC). Foram
realizadas também analises de magnetizagdo contra o campo magnético aplicado

em diferentes temperaturas.
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v RESULTADOS E DISCUSSAO

Para melhor compreensao, este capitulo foi dividido em cinco partes.

Na primeira parte, serdo apresentados e discutidos os resultados referentes
ao experimento 1. Na segunda e terceira partes, serdo apresentados os resultados
e discussodes dos experimentos 2 e 3, respectivamente.

Na quarta parte, serdo apresentados os resultados obtidos na tentativa de
dopagem do BiFeO3; com Mn e na quinta parte os resultados referentes a sintese

do composto BiMnOs.

IV.1 Experimento 1

Amostras pré-calcinadas a 300°C por 2 horas e calcinadas as
temperaturas de 400 a 800°C durante 2 horas.

O difratograma de raio-X com a identificagcdo das fases para a amostra
BiFeO3; calcinada a 300 °C esta ilustrado na Fig. 13. Os picos foram indexados
através da comparacao com fichas do JCPDS. Pode-se observar a presencga de
uma fase contendo apenas Bi metélico (JCPDS 02-0518) e material amorfo. A
presenca de Bi metalico nesta temperatura pode ser devido ao baixo ponto de
fusdo deste metal, que € em torno de 270 °C. A Fig. 14 ilustra o difratograma de
raio-X com a identificacdo das fases para a mesma amostra calcinada a 400 °C.
Pode-se observar a presenca da fase BiFeO3; (JCPDS 86-1518). Além do 6xido
desejado pode-se observar a formacao de Bi;O3; (JCPDS 27-0050) e a presencga de
material amorfo.

A Fig. 15 ilustra um exemplo de uma destas fichas (JCPDS), contendo

informacdes resumidas referentes aos dados cristalograficos do material.
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Figura 13: Difratograma de raio-X para a amostra de BiFeQOj; calcinada a 300 °C.
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Figura 14: Difratograma de raio-X para a amostra de BiFeOj; calcinada a 400 °C.
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Name and formula

Feference code 26-1518
IC5D natne: Bismuth Iron Oxide

Crystallographic parameters

Crystal system: Rhombohedral
Space group: Ric
Space group number: 161

a (A): 5,5775
b (A): 5, 5775
c (A): 13,8616
Alpha ("): 80, 0000
Beta (*): a0, 0000
Gamma (°): 120, 0000

References

Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++, (1997)

Struchare: Sosnowska, I, Przenioslo, B, Fischer, P Murashowv, V.A
J Magn Magn Mater. | 160, 384, (1996)
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Figura 15: Ficha do JDPDS (86-1518).
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Para a amostra calcinada a 500 °C (Fig. 16), pode-se observar a formacéao de
BiFeO; (JCPDS 86-1518) e também de dois 6xidos de bismuto (JCPDS 27-0050 e
06-0312).
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Figura 16: Difratograma de raio-X para a amostra de BiFeOj; calcinada a 500 °C.

Para a amostra tratada a 600° C (Fig. 17), pode-se observar a formagao de
BiFeO3; (JCPDS 86-1518), de Bi,O3 (JCPDS 74-1374) e de BixsFeO4o (JCPDS 46-
0416).

A amostra tratada a 700 °C (Fig. 18) apresentou a fase BiFeO3 (JCPDS 86-
1518), a fase Bi,FesOg (JCPDS 25-0090) e ainda BixsFeO4o (JCPDS 46-0416).
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Figura 17: Difratograma de raio-X para a amostra de BiFeO; calcinada a 600 °C.
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Figura 18: Difratograma de raio-X para a amostra de BiFeO; calcinada a 700 °C.

Observou-se as fases BiFeO3; (JCPDS 86-1518), BioFesOg (JCPDS 25-0090)
e BixsFeOy4o (JCPDS 46-0416) na amostra tratada a 800 °C (Fig.19).
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Figura 19: Difratograma de raio-X para a amostra de BiFeQOj; calcinada a 800 °C.

Analisando-se a evolucao de fases com a temperatura para o BiFeO3; obtida
por este método de calcinacio, pode-se dizer que com o aumento da temperatura
houve uma diminuigao de fases espurias até 500 °C, onde a fase BiFeO3; comeca a
predominar. Observou-se que houve uma completa cristalizagdo do material a
temperatura de 700 °C, onde além do BiFeOs, identificaram-se mais duas fases

espurias.
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A presenca de fases indesejadas pode ser devido ao longo tempo de
calcinagéo, pois as amostras foram pré-calcinadas a 300 °C por 2 horas e tratadas
novamente as temperaturas desejadas (de 400 a 800 °C). Quanto maior é o tempo
de tratamento térmico, ou seja, maior € o tempo de exposicdo da amostra a uma
dada temperatura, e maior pode ser a chance de se formarem as fases
indesejadas, bem como a fase desejada.

Procedeu-se entdo com o refinamento de estrutura Rietveld para a amostra
de BiFeOs. A amostra escolhida foi a calcinada a 700 °C devido ao difratograma de
raio-X apresentar uma boa contagem e boas chances de possuir a maior
quantidade de fase desejada (BiFeOs3).

A Tabela 1 lista os parametros de rede, grupo espacial e simetrias das fases
BiFeOs, BioFesOg e BixsFeOyg retiradas das fichas do banco internacional de dados
(JCPDS) e utilizados como parametros iniciais para proceder com o refinamento
Rietveld.

Tabela 1: Parametros de rede, grupo espacial e simetria para as fases

identificadas da amostra tratada a 700 °C.

Parémetros BiFeO3 BioFesOg BizsFeOao
a(A) 5,56775 7,9650 10,1812
b (A) 5,56775 8,4400 10,1812
c (R) 13,8616 5,9940 10,1812
a, B,y a=f=90° a =B =y=90° a =B =y = 90°

y=120
Grupo Espacial R3c Pbam 123
Simetria Romboédrica Ortorrébmbica Cubica

a, b e c: Dimensdes cristalograficas da cela unitaria sobre os eixos x, y e z.
a, B e y: Angulos entre as diregdes cristalograficas da cela unitaria.

A Tabela 2 lista as coordenadas de posi¢coes atdmicas e ocupacdes de sitios
para cada atomo da fase BiFeO3; retiradas do ICCD e utilizados como parametros

iniciais para proceder com o refinamento Rietveld.
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Tabela 2: Parametros iniciais de posi¢gdes atdmicas e ocupacgao de sitio do material
BiFeOs.

BiFeO; X (A) Y (A) Z (A Occ (A)
Bi 0 0 0 1
Fe 0 0 0,2212 1
0 0,4430 0,0120 0,9543 1

X, Y e Z: Coordenadas cartesianas.
Occ: Ocupacao de sitio.

O refinamento foi conduzido até o minimo dos critérios de ajuste numéricos e
graficos. A Fig. 20 apresenta o difratograma final refinado, contendo o difratograma

observado, o calculado e o erro de um em relagcéo ao outro.

A Tabela 3 lista os resultados do refinamento para a fase BiFeO3; com seus

parametros estruturais.

Tabela 3. Parametros de rede, grupo espacial e simetria refinados para a fase
BiFeOs.

Parametros BiFeO3
a(h) 5,5882
b (A) 5,5882
c (R) 13,8917
a, B,y a =g =90°
vy =120°
Grupo Espacial R3c
Simetria Romboédrica

A Tabela 4 lista as coordenadas refinadas de posicdes atdmicas e ocupacdes

de sitios para cada atomo da fase BiFeOs.
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Tabela 4: Coordenadas refinadas de posi¢cdes atbmicas e ocupacdes de sitios para

os atomos da fase BiFeOs.

BiFeO; X (A) Y (A) Z (A Occ (A)
Bi 0 0 0 1
Fe 0 0 0,2240 1
0 0,4430 0,0120 0,9543 1

| ' | ' | ' | ' | ' |
o experimental
12000 |- pe -
—— refinado
——erro
I posigdes de Bragg
)
o
L 6000}
()
©
®
ie)
(7]
C
Q A
£ 0 ol QUSRS M it
| Il (M| | n n | In m o m
1} WEREEEer R menr tmen pninmmiy tmymm e wumnim wmm wmwomw
| | | I rrrrnrni FTrrrrrroeoneennnr ronnnnd
1 1 1 1 1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 20: Grafico com o refinamento Rietveld para a amostra BiFeO; calcinada a

700°°C durante 2 horas.

Foi encontrado na literatura alguns trabalhos que descrevem os parametros
de rede, grupo espacial e simetria para o material BiFeOs. A Tabela 5 lista esses

resultados encontrados na literatura.
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Tabela 5: Parametros de rede, grupo espacial e simetria para a fase BiFeO;

encontrados na literatura.

Parametros BiFeOs BiFeOs
a (A 5,5787 5,5775
b (A) 5,6787 5,5775
c (R) 13,8688 13,8616
Grupo Espacial R3c R3c
Simetria Romboédrica Romboédrica

A Tabela 6 lista as coordenadas refinadas de posi¢cdes atdbmicas e ocupacdes

de sitios para cada atomo da fase BiFeO; encontrados na literatura.®>?

Tabela 6: Coordenadas de posi¢coes atbmicas para os atomos da fase BiFeOj;

encontradas na literatura.

BiFeO; X (A) Y (A) Z (A)
Bi 0 0 0
Fe 0 0 0,2208
0 0,4473 0,0198 0,9525

Pode-se observar que os dados de parametros de rede, grupo espacial,
simetria e posi¢cbes atdbmicas para o composto sintetizado, obtidos através do
método de refinamento Rietveld, estdo de acordo com dados extraidos da
literatura.? >

Os critérios numéricos de ajuste obtidos no refinamento de estrutura Rietveld
estao dispostos na Tabela 7.

Pela analise dos resultados dispostos nas tabelas 3, 4 e 7 pode-se dizer que
o refinamento de estrutura Rietveld para a amostra BiFeOj3; calcinada a 700° C foi
convergente, ou seja, os parametros de rede, grupo espacial, simetria, posi¢cdes
atbmicas bem como os parametros que avaliam a qualidade do refinamento
mostraram-se de acordo com a literatura e estdo em intervalos de valores

aceitaveis.
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Tabela 7: Critérios numéricos de ajuste obtidos do refinamento para o material
BiFeOs,

Critérios de ajuste

Rp=12,5
RWP = 16,1
REXP = 4,62

Reg =9,09

O resultado para Rwe € Rp, que avaliam a convergéncia de todo o perfil de
difragao, estdo em um intervalo de valores aceitaveis entre 10% a 20%, mostrando
assim que o perfil de difragdo alcangou uma convergéncia aceitavel. O resultado
para Rg que avalia apenas os parametros estruturais e que deve estar no intervalo
de 5% a 10%, mostra que Rg também convergiu satisfatoriamente.

Uma avaliagdo geral dos critérios numéricos e graficos nos permite admitir
uma estrutura da fase BiFeOs determinada, com simetria romboédrica e grupo
espacial R3c. Os parametros estruturais sdo praticamente os mesmos daqueles
encontrados na literatura para este mesmo material®>2.

Através do resultado de refinamento de estrutura Rietveld para esta
amostra, pode-se destacar que ha formagédo de 76,5% de BiFeOs;, 18,12% de
BioFesOg e 5,37% de BixsFeOyo. Para obter esse resultado, o refinamento deve ser

realizado de maneira simultanea para as trés fases presentes.

IV.2 Experimento 2

IV.2.1 Amostra pré-calcinada a 300°C por 2 horas e posteriormente calcinada
a 700°C durante 1 hora

O difratograma de raio-X com a identificacdo das fases para o BiFeOs3 pré-
calcinado a 300 °C e calcinado a 700 °C por 1 hora € mostrado na Fig. 21. Pode-se
observar que houve a formagao do 6xido desejado (BiFeO3; JCPDS 86-1518) que
esta identificado. Pode-se observar também que houve a formacado de fases

espurias.
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Através destes resultados, pode-se dizer que, a diminuigdo do tempo de
tratamento térmico depois da pré-calcinagao nao resolveu o problema, pois ainda

houve o aparecimento de fases indesejadas, identificadas pelos asteriscos.
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Figura 21: Difratograma de raio-X para a amostra de BiFeO; calcinado a 700° C por 1

hora.

IV.3 Experimento 3

IV.3.1 Amostra calcinada a 800°C por 2 horas.

O difratograma de raio-X com a identificagdo das fases de BiFeO3; calcinado a
800 °C por 2 horas € mostrado na Fig. 22. Pode-se observar que o difratograma de
raio-X obtido para esse material esta em excelente acordo com os dados
encontrados no JCPDS para a fase BiFeO3 (cartdo no. 86-1518). Pode-se destacar
a formacéo de material cristalino. Além do 6xido desejado pode-se destacar ainda
a formagao de uma outra fase, o a-Bi,O3 (JCPDS 27-0053).

Através deste resultado e dos demais difratogramas de raio-X mostrados
anteriormente, pode-se observar que um menor tempo de tratamento térmico
diminuiu a presenca das fases espurias. Ou seja, ndo pré-calcinar a amostra

300°°C poderia ser uma solugao para obter amostra monofasica.
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Figura 22: Difratograma de raio-X com a identificagdo de fases para o BiFeO3.

Procedeu-se com o refinamento de estrutura Rietveld para esta amostra.

A Tabela 8 lista os parametros de rede, grupo espacial e simetrias das fases

BiFeOs e a-Bi»O3 retiradas das fichas do banco internacional de dados e utilizados

como parametros iniciais para proceder com o refinamento Rietveld.

Tabela 8: Parametros de rede, grupo espacial e simetria para as fases

identificadas.
Parémetros BiFeO3 o-BioO3
a (A) 5,5775 5,8496
b (A) 5,56775 8,1648
c (A) 13,8616 7,5101
a, B,y a=p=90° a=y=90°
y=120° B=112,97°
Grupo Espacial R3c P21c

Simetria Romboédrica Monoclinica
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As coordenadas de posigdes atbmicas e ocupacgdes de sitios para cada
atomo da fase BiFeO; e utilizados como parédmetros iniciais para proceder com o
refinamento Rietveld estdo dispostos na Tabela 2.

O refinamento foi conduzido até o minimo dos critérios de ajuste numéricos e
graficos. A Fig. 23 apresenta o difratograma final refinado, contendo o difratograma
observado, o calculado e o erro de um em relagéo ao outro.

A Tabela 9 lista os resultados do refinamento para a fase BiFeO3; com seus

parametros estruturais.

Tabela 9: Parametros de rede, grupo espacial e simetria refinados para a fase
BiFeOs.

Parametros BiFeO3
a (A) 5,5832
b (A) 5,5832
c (A) 13,8804
a, B,y a =B =90°
y=120°
Grupo Espacial R3c
Simetria Romboédrica

A Tabela 10 lista as coordenadas refinadas de posicoes atdbmicas e

ocupacgoes de sitios para cada atomo da fase BiFeOs.

Tabela 10: Coordenadas refinadas de posi¢coes atdbmicas e ocupacdes de sitios

para os atomos da fase BiFeQOs.

BiFeOs X (A) Y A) Z (A) Occ (A)
Bi 0 0 0 1
Fe 0 0 0,2240 1

O 0,4430 0,0120 0,9543 1
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Figura 23: Grafico com o refinamento de Rietveld para a amostra BiFeOs calcinado a
800° °C por 2 horas.

Pode-se observar que os dados de paréametros de rede, grupo espacial,
simetria e posi¢cdes atdbmicas para o composto sintetizado, obtidos através do
método de refinamento Rietveld, também estdo de acordo com dados extraidos da
literatura.® > Os critérios numéricos de ajuste obtidos no refinamento de estrutura

Rietveld estao dispostos na Tabela 11.

Tabela 11: Critérios numéricos de ajuste obtidos do refinamento para o composto
BiFeOj3; calcinado a 800 °C por 2 horas.

Critérios de ajuste

Re = 14,0
RWP = 19,1
REXP = 9,35

Rg =18,7
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Pela analise dos resultados dispostos nas Tabelas 9, 10 e 11 pode-se dizer
que o refinamento de estrutura Rietveld para a amostra BiFeO3 calcinada a 800 °C
foi convergente. Isto indica que todos os parametros de rede, grupo espacial,
simetria, posi¢cdes atdbmicas bem como os parametros que avaliam a qualidade do
refinamento mostraram-se de acordo com a literatura e estdo em intervalos de
valores aceitaveis.

O resultado para Rwr € Rp estdo em um intervalo de valores aceitaveis,
entre 10% a 20%, mostrando assim que o perfil de difragdo alcangou uma
convergéncia aceitavel. Entretanto, o resultado para Rg (que deve estar no
intervalo de 5% a 10%), mostra que Rz ndo convergiu satisfatoriamente. Isto pode
ser devido ao difratograma de raio-X ser de baixa contagem e apresentar pouca
estatistica das fases presentes. Outro fato que também contribui € devido ao
difratograma de raio-X ir apenas até 26 = 60 graus.

Avaliando-se os critérios numéricos e graficos pode-se admitir uma estrutura
da fase BiFeO; determinada, com simetria romboédrica e grupo espacial R3c.
Pode-se observar ainda que os parametros estruturais praticamente ndo variam
quando comparados aos dados encontrados na literatura para o BiFe03.2°*

Através do resultado de refinamento de estrutura Rietveld pode-se destacar
que ha formagéo de 95,68% da fase desejada, ou seja, de BiFeO3 e apenas 4,32%
de fase indesejada (a-Bi2O3).

A simulacgao feita a partir do programa de simulagéo estrutural JSV, (Fig. 24)
permitiu a identificagdo de uma estrutura caracteristica de estrutura do tipo
perovskita, evidenciada na (Fig. 24 b), onde tem-se um atomo de ferro (em
amarelo) no centro de um octaedro de oxigénios (em verde). Pode-se observar que
esta estrutura esta distorcida com a posig¢ao do sitio do atomo de Fe deslocado do
centro do octaedro. Esta distorcdo esta diretamente relacionada ao estado
ferroelétrico deste material, entdo pode-se dizer que o material esta em seu estado
ferroelétrico, o que esta de acordo com sua temperatura de transicdo de fase, T,

visto que o difratograma de raio-X foi obtido a temperatura ambiente.
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Figura 24: (a) Cela unitaria do BiFeOj3 (b) Octaedro de oxigénios caracteristico para as

estruturas do tipo perovskita.

Como a amostra do material desejado, BiFeOgs, obtida por este método de
calcinagéo (experimento 3) apresentou a menor quantidade de fase espuria, optou-
se por esta para fazer as demais caracterizagdes quimica e magnética.

O p6 de BiFeO3; também foi investigado através de espectroscopia na regiao
do infravermelho. O espectro infravermelho (Fig. 25) apresenta uma curvatura que
se inicia em aproximadamente 1000 cm™, caracteristca de materiais
semicondutores (correspondendo a cauda da banda atribuida a transi¢cdes
eletrdnicas). A banda em aproximadamente 3400 cm™ pode ser de agua absorvida
pelo material apds o processo de calcinacdo. O pico intenso em 550 cm™ é

atribuido ao estiramento da ligagao M-0.>
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Figura 25: Espectro de infravermelho do p6é de BiFeO; calcinado a 800 °C durante 2

horas.

O p6 de BiFeO; calcinado a 800° C por 2 horas foi também caracterizado
através de analises térmicas, TGA-DTA, Fig. 26. Na curva de DTA pode-se
observar um pequeno pico endotérmico em ca. 821°C, que pode ser atribuido a
transicao da fase ferroelétrica para a fase paraelétrica, caracteristica do material,
também observado por outros autores (821 °C, 823 °C, 830,9 °C*® e 836 °C*%),
podendo ter dependéncia com o método de sintese utilizado para a obtencédo do
material. Devido ao produto da sintese ter apresentado cerca de 4% de a-Bi,Os3,
este sinal pode também ser atribuido a fusdo deste material, que ocorre na faixa de
temperatura de 817 a 825 °C." Esta duvida procede pelo fato de que ter sido
realizada apenas a curva de aquecimento nas analises de DTA-TGA. A transi¢ao
de fase é um processo reversivel e se fosse realizada a curva de resfriamento,
deveria aparecer um pico exotérmico proximo a mesma temperatura da transicéo
da fase endotérmica.

Sobre a perda de massa, observamos que € continua até ca. 805 °C com
uma descontinuidade apods essa temperatura. A perda de massa inicial é atribuida

a decomposicao de matéria organica residual e/ou decomposi¢cao térmica de
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compostos organico/inorganicos provenientes da sintese. A perda de massa apos

805 °C pode ser atribuida ao inicio do processo de sublimacio do Bi O3 residual.
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Figura 26: TGA-DTA da amostra BiFeOs calcinada a 800 °C por 2 horas.

Para investigar a morfologia € o tamanho de particulas no pé, foram
efetuadas analises através de microscopia eletrénica de transmissao Fig. 27. Pode-
se observar que as particulas apresentam formato esférico e encontram-se
aglomeradas. Podem ser observadas particulas de tamanhos inferiores a 30 nm de
didmetro na imagem.

A Fig. 28 apresenta um perfil mais detalhado da distribuicdo de tamanhos das
particulas para a amostra de BiFeO3; Analisando este histograma, pode-se notar
que o tamanho médio das particulas € em torno de 32 nm.

Outro fato interessante € que este material foi calcinado a 800 °C durante 2
horas e nao houve o crescimento do grdo. Isto pode ser um indicio de formacdes

de monodominios no material.
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Figura 27: Imagem de TEM do BiFeOs calcinado a 800 °C durante 2 horas.

Data: Data7_B

Model: Gauss

Equation: y=y0 + (A/(w*sqrt(P1/2)))*exp(-2*((x-xc)/w)"2)
Weighting:

y No weighting

Chi*2/DoF =1.77616
R*2 = 0.97952

N
o

0.24143 +0.37689
32.90355 +0.31207
14.09786 +0.68366
475.85722 +23.07424

Frequéncia (%)
o

-
o

20 40
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Figura 28: Distribuicdo de didmetro das particulas obtidas para a amostra de BiFeO;

tratada a 800 °C.
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Para se investigar a homogeneidade dos componentes na amostra, foram
realizados ensaios através de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), Fig.29.
E possivel verificar que Bi, Fe e O estdo muito bem distribuidos. A analise por EDX
(ndo mostrado) indicou a presenca de 80,5% de Bi e 17,5% de Fe em
porcentagens em massa (os outros 2% correspondem a V, Ca, Ni, Cu e K). Através
de calculos efetuados com essas porcentagens em massa e o numero atémico de
cada um destes atomos, chega-se a uma razdo atomica percentual Bi/Fe igual a
1,12. Esta razéo nos indica que ha um excesso de 12% de Bi na amostra (ou falta
de Fe). Considerando que o precursor nitrato de ferro € bastante higroscopico, uma

fracdo poderia conter mais agua do que o indicado no roétulo.

Figura 29: (a) Micrografia da microparticula. (b), (c), e (d) sdo micrografias de EDS de

O(K), Fe(K), e Bi(L) da microparticula mostrada em (a), respectivamente.

De fato, as analises termogravimétricas (Fig. 30) indicaram que ha 10,84
H,0O presentes por unidade de Fe(NOs)s. Entdo, a massa conhecida de nitrato de

ferro que foi utilizada na sintese poderia ter mais agua de hidratagdo do que o



Oxidos Magnetoelétricos de B+ e Fe’* Preparados pelo Método Sol-Gel

esperado, em outras palavras a massa pesada poderia conter menos ferro do que
0 esperado.
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Figura 30: Curva de perda de massa (TG) e a primeira derivada (DTG) dos nitratos

precursores. Fluxo de N> de 20 mL/min e taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Pela analise dos resultados de perda de massa, pode-se dizer que Bi(NO3)s3
possui 3,47 H,O de hidratacao, o Fe(NO3); possui 10,84 H,O € Mn(NO3), tem 2,1
H>0O de hidratagao.

Pode-se observar que ha mais aguas de hidratagdo do que o indicado no
precursor nitrato de ferro.

A Fig. 31 ilustra as curvas de magnetizagcao em fungdo do campo magnético
aplicado para a amostra de BiFeO3; em fungdo da temperatura. Pode-se observar
que a dependéncia da magnetizagdo € quase linear com o campo magnético
aplicado em 10 e em 300 K. Isto é caracteristico de materiais antiferromagnéticos,

onde se tem uma baixa magnetizagdo. As particulas possuem tamanho meédio
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pequeno e isso implica em uma baixa interacao fisica interparticulas. Os ciclos de
histerese ndo exibem uma magnetizagdo remanente (Mr) e 0 campo coercivo (Hc)
€ zero para temperaturas acima da temperatura de bloqueio das particulas (Tg),
como seria esperado para sistemas constituidos por particulas que nao interagem
entre si. Este fato € uma caracteristica de amostras que estdo em forma de
pequenos aglomerados de nanoparticulas ou de particulas grandes o suficiente
para possuirem mais de um dominio magnético, o que de fato, corrobora com os
resultados de TEM (Fig. 27).
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Figura 31: Magnetizagdo versus o campo magnético aplicado a diferentes temperaturas
para a amostra de BiFeOg3 calcinado a 800 °C durante 2 horas. (a) 300 K e (b) 10 K.

A Fig. 32 exibe a dependéncia da magnetizagdo do material com a
temperatura. A forma das curvas de magnetizacdo medidas em um protocolo ZFC
e FC em um campo magnético a 0,02 T indica que a temperatura de bloqueio (Tg)
que é a temperatura onde as flutuagdes térmicas da magnetizacado se estabilizam
para as nanoparticulas da amostra de BiFeO3 € em torno de 270 K. Pode-se dizer
que, com relagdo a esse comportamento magnético caracteristico, a estrutura
magnética do composto BiFeOs, que possui um ordenamento de spins modulado
do tipo G (espiral cicloidal)®” abaixo da temperatura de Néel, provavelmente nao foi
afetada pelo método de preparagdo das amostras. A magnetizagdo da amostra
esta na ordem de magnitude dos materiais encontrados na literatura para este

mesmo material.
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Figura 32: Curvas de ZFC e FC para um campo magnético de 0,02 T.

IV.4 Modificagdo do material BiFeOszcom 50% de Mn

O difratograma de raio-X juntamente com uma tentativa de identificacdo das
fases para o BiFe(xMnxO3 pré-calcinado a 300 °C durante 2 horas e calcinado a
700 °C por 2 horas é mostrado na Fig. 33. Pode-se observar a formagao de varias
fases: BiFeO3; (JCPDS 86-1518), Bi-Mn4sO4o (JCPDS 27-0048), Bi,Fe; Oy (JCPDS
25-0090) e BixsFeOsp (JCPDS 46-0416). Praticamente as mesmas fases foram
encontradas para a amostra a 800 °C (Fig. 34), com excegao de BixsFeOao.

Em ambos os casos, observa-se que nao foi obtida uma fase que contivesse
Fe e Mn juntos, ocupando o mesmo sitio. Nao foi possivel proceder com o
refinamento de estrutura de Rietveld, pois o0s picos apresentaram-se assimétricos,
por isso é dificil predizer a simetria das fases encontradas e um erro muito grande

estaria associado ao refinamento se este fosse realizado.
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Figura 33: Difratograma de raio-X com a identificacdo de fases para o BiFeMnOj;
calcinado a 700 °C.
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Figura 34: Difratograma de raio-X com a identificacdo de fases para o BiFeMnOj;
calcinado a 800 °C.

Também nao se obteve sucesso na amostra tratada a 900 °C (Fig. 35), onde

foram identificadas as fases BiFeO3; (JCPDS 86-1518), Bi;2MnOy, (JCPDS 39-
1105) e BixsFeO40 (JCPDS 46-0416).

Outro fator que também limitou a identificagdo desta fase (BiFe(1.\MnxO3) € a

dificuldade em se encontrar dados na literatura e nas fichas do proprio banco

internacional de dados.
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Figura 35: Difratograma de raio-X com a identificagdo de fases para o BiFeMnOj;
calcinado a 900 °C.

IV.5 Sintese de BiMnO3

O difratograma de raio-X juntamente com a identificagdo das fases para o
material BiMnOj3; pré-calcinado a 300 °C durante 2 horas e calcinado a 700 °C por 2
horas € mostrado na Fig. 36. Pode-se observar que houve formagao de duas fases:
BizMn4O1o (JCPDS 27-0048) e Bi12MnOy (JCPDS 82-1024). As mesmas fases

foram observadas para a amostra pos-calcinada a 800 °C (Fig. 37).
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Figura 36: Difratograma de raio-X com a identificagdo de fases para o BiMnO; tratado a
700 °C.
Através da analise destes difratogramas de raio-X, pode-se dizer que no

decorrer do processo de formacdo das fases houve uma mudanca do numero de
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oxidagdo do Mn inicialmente de 2*, para uma mistura de Mn** e Mn** nas fases
observadas.

Pelos dados encontrados na literatura, pode-se constatar que a sintese do
material BiMnO3; é possivel somente através de um sistema com alta presséo,
como por exemplo 6 GPa*®*°, 5 GPa®, 4 GPa®' e 3 GPa® No entanto, resultados
indicam a formagao de fases espurias, tais como Bi;Mn4O1ss.

A influéncia da temperatura na razdo Mn*/Mn** foi reportada na literatura®.
Através deste trabalho, concluiu-se que a temperatura de calcinacdo ndo € o unico
parametro que deve ser levado em conta no controle desta razdo. Outros fatores
que devem ser levados em conta sdo os processos de sintese, 0os precursores,
especialmente os nitratos, que podem induzir, para a mesma temperatura de
sintese, diferentes tamanhos de cristalitos e para estes mesmos tamanhos de

cristalitos, diferentes coeficientes estequiométricos.
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Figura 37: Difratograma de raio-X com a identificagdo de fases para o BiMnO; tratado a
800 °C.
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Y CONCLUSOES

O p6 de BiFeO3 preparado pelo método de Pechini e calcinado a 800 °C em
ar durante duas horas apresentou apenas uma fase indesejada, enquanto as
amostras calcinadas pelos experimentos 1 e 2 apresentaram grande quantidade de
fases espurias.

A amostra obtida através do experimento 3, levou a formacédo de uma fase
perovskita cristalina (mais de 95%). Houve também a formacdo de apenas uma
fase indesejada (menos de 5%) de a-BiyOs. Isto pode ser atribuido principalmente
a estequiometria dos precursores antes da calcinagcado, a atmosfera ou o tempo de
calcinacdo, que também desempenham um importante papel na formagao do
material. Pode-se dizer que outros fatores tais pureza dos precursores ou solventes
sao muito importantes na formacao dos produtos finais.

Pode-se destacar também que a aplicacdo do método de refinamento
Rietveld foi satisfatéria para a analise do difratograma de raio-X do material
ferroeletromagnético preparado via sol-gel, pois todos os parédmetros refinados
convergiram e estdo de acordo com dados encontrados na literatura. Obteve-se os
parametros de cela unitaria, simetria romboédrica e grupo espacial R3c para
ambos refinamentos realizados.

Os resultados de FTIR, TGA-DTA e EDS evidenciaram a formagao da fase
BiFeOs3, confirmando também a presenca da fase a-Bi,Os3, e sugerindo a existéncia
de defeitos na estequiometria na propor¢ao Fe:Bi. A analise por TEM mostrou que
a amostra é predominantemente formada por aglomerados de nanoparticulas e as
curvas de magnetizagao sugeriram a existéncia de um material antiferromagnético,

com baixa interacao fisica interparticulas.
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VI PERSPECTIVAS FUTURAS

O objetivo inicial deste trabalho foi obter o p6 de BiFeOs; monofasico
sintetizado pelo método sol-gel (Pechini). O objetivo foi parcialmente alcangado,
pois se obteve o material quase monofasico, quando calcinado a 800° C por 2
horas.

As préximas etapas deste trabalho seriam:

e Um estudo mais detalhado da influéncia do tempo de calcinacdo sobre a
evolucdo das fases deste material, bem como a atmosfera de calcinacido, sendo
oxidante ou inerte.

e Estudo aprimorado sobre a influéncia das razdes entre acido citrico/etileno
glicol e acido citrico/metal, de modo a otimizar o processo de obtencdo do material
e assim, obter o material monofasico, ou com o minimo de fase espuria e fazer a
caracterizacao dielétrica do material.

e Otimizar o processo de sintese por sol-gel (Pechini) para o material BiMnOs,
de modo a conseguir sintetizar este material por este método. Posteriormente,
fazer as caracterizacbes quimica e magnética deste composto e refinamento
Rietveld modo a investigar mais profundamente a estrutura cristalina deste
material.

e Novas dopagens do material BiFeO; com Mn, variando-se a porcentagem de
dopagem e fazer a caracterizagdo quimica e magnética destes materiais.
Refinamento Rietveld da estrutura, de modo a investigar as alteragbes provocadas

pela substituicdo de sitio dos ions Fe e Mn, e a estrutura cristalina deste material.



Oxidos Magnetoelétricos de B+ e Fe’* Preparados pelo Método Sol-Gel

VI REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] Hill. N. A. J. Phys. Chem. B 104 (2000) 6694.

[2] Kim, J. K.; Kim, S. S.; Kim, W.-J. Mater. Lett. 59 (2005) 4006.

[3] Zhu, W. M.; Ye, Z. —-G. Ceram. Int. 30 (2004) 1435.

[4] Hur, N.; Park, S.; Sharma, P. A.; Ahn, J. S.; Guha, S.; Cheong, S. -W. Nature.
429 (2004) 392.

[5] Kimura, T.; Kawamoto, S.; Yamada, |.; Azuma, M.; Takano, M.; Tokura, Y. Phys.
Rev., B 67 (2003) 180401.

[6] Dho J.; Leung, C. W.; MacManus-Driscoll, J. L.; Blamire, M. G. J. Cryst. Growth
267 (2004) 548.

[7] Kubel,F.; Schmid, H. J. Cryst. Growth 129 (1993) 515.

[8] Kubel,F.; Schmid, H. Acta Crystallogr., Sect. B: Struct. Sci. 46 (1990) 698.

[9] Santos A. M.; Prashar S.; Raju A. R.; Zhao Y. S.; Cheetham A. K.; Rao C. N. R.
Solid State Commun. 122 (2002) 49.

[10] Wang J.; Neaton J. B.; Zheng H.; Nagarajan V.; Ogale S. B.; Liu B.; Viehland
D.; Vaithyanathan V.; Schlom D. G.; Waghmare U. V.; Spaldin N. A.; Rabe K. M;
Wuttig M.; Ramesh R. Science 229 (2003) 1719.

[11] Kim J. S.; Cheon C.; Jang P. W.; Choi Y. N.; Lee C. H. J. Eur Ceram. Soc. 24
(2004) 1551.

[12] Yang C. H.; Koo T. Y.; Jeong Y. H. Solid State Commun. 134 (2005) 299.

[13] Srinivas A.; Boey F.; Sritharan T.; Kim D. W.; Hong K. Ceram. Int. 30 (2004)
1427.

[14] Palkar, V. R.; John, J.; Pinto, R. Appl. Phys. Lett. 80 (2002) 1628.

[15] lakovlev,S.; Solterbeck, C. —H.; Kuhnke, M.; Es-Souni, M. J. Appl. Phys. Lett.

97 (2005) 094901.



Oxidos Magnetoelétricos de B+ e Fe’* Preparados pelo Método Sol-Gel

[16] Ghosh, S.; Dasgupta, S.; Sen, A.; Maiti, H. S. Mater. Res. Bull. 40 (2005) 2073.
[17] Ghosh, S.; Dasgupta, S.; Sen, A.; Maiti, H. S. J. Am. Ceram. Soc. 88 (2005)
1349.

[18] Liu, H.; Liu, Z.; Liu, Q.; Yao, K. Thin Solid Films 500 (2005) 105.

[19] Pradahan, A. K.; Zhang, K.; Hunter, D.; Dadson, J. B.; Loutts, G. B,
Bhattacharya, P.; Katiyar, R.; Zhang, J.; Sellmyer, D. J.; Roy, U. N.; Cui, Y.; Burger,
A. J. Appl. Phys. 97 (2005) 093903.

[20] Thapa, D.; Palkar, V. R.; Kurup, M. B.; Malik, S. K. Mater. Lett. 58 (2004) 2692.
[21] Wang, Y. P.; Zhou, L.; Zhang, M. F.; Chen ,X. Y_; Liu, J. -M; Liu, Z. G. Appl.
Phys. Lett. 84 (2004) 1731.

[22] Santos, I. A.; Freitas, V. F.; Grande, H. L. C.; de Medeiros. S; N.; Paesano Jr.,
A.; Cdtica, L. F. and Radovanovic, E. J. Non-Cryst. Solids, 352 (2006) 3721.

[23] Lee, S.-H.;Yang, C.-H.; Jeong, Y.H. and Birge, N.O. Physica B, 383 (2006) 31.

[24] Rousset, A. Solid State lonics, 84 (1996) 293.

[25] Fernandez, J. D. G.; Melo, D. M. A.; Zinner, L. B.; Salustiano, C. M.; Silva, Z.
R.; Martinelli, A. E.; Cerqueira, M.; Alves, C. J.; Longo, E.; Bernardi, M. |. B. Mater.
Lett. 53 (2002) 122.

[26] Wang, Y., Jiang, Q-h., He, H.-c., Nan, C-W. A. Appl. Phys. Lett. 88 (2006)
142503.

[27] Fruth, V., Tenea, E., Gartner, M., Anastasescu, M., Berger, D., Ramer, R,,
Zaharescu, M. J. of the Eur. Ceram. Soc. 27 (2007) 937.

[28] Kumar, M. M., Palkar, V. R., Srinivas, K., Suryanarayana, S. V. Appl. Phys.
Lett. 76 (2000) 2764.

[29] Qi, X., Dho, J., Blamire, M., Jia, Q., Lee, J-S., Foltyn, S., MacManus-Driscoll, J.

L. J. Magn. Magn. Mater. 283 (2004) 415.



Oxidos Magnetoelétricos de B+ e Fe’* Preparados pelo Método Sol-Gel

[30] Zhang, X. Y., Lai, C. W., Zhao, X., Wang, D. Y., Dai, J. Y. Appl. Phys. Lett. 87
(2005) 143102.

[31] Ebelmen, J. J. Ann. 57 (1846) 331.

[32] Geffcken, W., Berger, E., German Patent, 736 411 (1939).

[33] Levene, L., Thomas, |. M.., US Patent, 3640093 (1972).

[34] Dislich, H. Angew. Chem. 10 (1971) 363.

[35] Yoldas, B. E. J. Mater. Sci. 10 (1975) 1856.

[36] Yoldas, B. E. J. Matr. Sci. 12 (1977) 1208.

[37] Yamane, M., Shinji, A., Sakaino, T. J. Mater. Sci. 13 (1978) 865.

[38] Ying, J. Y. Chem. Mater. 9 (1997) 2247 .

[39] Hench, L. L., West, J. K. Chem. Rev., 90 (1990) 33.

[40] Guglielmi, M., Carturan, G. J. J. Non-Cryst. Solids, 100 (1998) 16.

[41] Livage, J., Henry, M., Sanchez, C. Prog. Solid State Chem. 18 (1988) 259.

[42] Brinker, C. J., Keefer, K. D., Schaefer, D. W., Ashley, C. S. J. Non-Cryst. Solids
48 (1982) 47.

[43] Hench, L. L., West, J. K. Chem. Rev. 90 (1990) 33.

[44] Pulcinelli, S. H., Santili, C. V., Hiratsuka, R. S. Quim. Nova, 18 (1995) 171.

[45] Pechini, M. P. U.S. Patent 3330697, July 11, 1967.

[46] Kakihana, M. J. Sol-Gel Science and Technology 6 (1996) 7.

[47] Lone-Wen, T., Lessing, P. J. Mater. Sci, 7 (1992) 502.

[48] McCurrie, R. A. Ferromagnetic Materials: Structure and Properties. London:
Academic Press (1994).

[49] Cullity, R. D. Introduction to Magnetic Materials. Massachusetts: Addison-

Wesley Publishing Company, 1972.



Oxidos Magnetoelétricos de B+ e Fe’* Preparados pelo Método Sol-Gel

[50] Calister, Jr., W. D. Ciéncia e Engenharia de Materiais: uma introdugéo, LTC —
Livros Técnicos e Cientificos, 5 ed. (2002).

[51] Young, R. A. The Rietveld Method. Oxford, Oxford University Press, (1995).
[52] Rodriguez-Carvajal, J. Phys B 192 (1993) 55.

[53] Sosnowska I., Przeniolo R., Fischer P., Murashov V. A. J. Magn. Magn. Mater.
160 (1996) 384.

[54] Sécrates, G. Infrared and Raman Characteristic Group Frequencies. 3th ed.
New York, John Wiley& Sons, (2001).

[65] Wang, Y. P.; Yuan, G. L.; Chen, X. Y; Liu, J.- M.; Liu, Z. G. J. Phys. D: Appl.
Phys. 39 (2006) 2019.

[56] Kumar, M. M.; Palkar, V. R.; Srinivas, K.; Suryanarayana, S. Appl. Phys. Lett.
76 (2004) 2764.

[57] Ruette, B., Zvyagin, S., Pyatakov, A. P., Bush, A., Li, J. F., Belotelov, V. |,
Zvezdin, A. K., Viehland, D. Phys. Rev., B 69 (2004) 064114.

[58] Atou, T., Chiba, H., Ohoyama, K., Yamaguchi, Syono, Y. J. Solid State lonics
Chemistry 145 (1999) 639.

[59] Faqir, H., Chiba, H., Kikuchi, M., Syono, Y., mansori, M., Satre, P., Sebaoun, A.
J. of Solid State lonics 142 (1999) 113.

[60] Yang, H., Chi, Z. H., Yao, L. D., Zhang, W., Li, F. Y., Jin, C. Q., Yu, R. C. J.
Appl. Phys. Lett. 100 (2006) 044105.

[61] Chiba, H., Atou, T., Faqir, H., Kikuchi, M., Syono, Y., Murakami, Y., Shindo, D.
Solid State lonics 148 (1998) 193.

[62] Kimura, T., Kawamoto, S., Yamada, |., Azuma, M., Takano, M., Tokura, Y.

Phys. Review B 67 (2003) 180401.



Oxidos Magnetoelétricos de B+ e Fe’* Preparados pelo Método Sol-Gel

[63] Barnabé, A., Gaudon, M., Bernard, C., Laberty, C., Durand, B. Mater. Res. Bull.

39 (2004) 725.



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

