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Palavras-chave

Resumo

Ferrite de bismuto, Niobato de ferro, Cobaltite de lantanio, LFZ, Sol-
Gel, pore wetting method, DRX, SEM, RAMAN, Propriedades elétricas.

Esta dissertacdo teve como objetivo a producdo e caracterizagdo fisica
de fibras e nanotubos de BiFeO; e FeNbO,. Para o desenvolvimento
destes materiais utilizou-se a técnica de fusdo com laser (LFZ), o
método sol-gel (Pechini) e 0 método de poros absorventes. As amostras
obtidas foram sujeitas a uma caracterizagdo estrutural por difracdo de
raios-X e espetroscopia de Raman, morfoldgica por microscopia
electronica de varrimento e elétrica por medidas de constante dielétrica.
Os resultados obtidos com a técnica de difragdo de raios-X mostraram
que o gel com tratamento a 750 °C ¢ polifasico. Para conseguir produzir
nanotubos escolheu-se 0 LaCoOs como material alternativo. Usando a
técnica de fusdo de zona com laser (LFZ) obtiveram-se fibras de
BiFeOs;, FeNbO4 e compositos de BiFeO3;+FeNbO,. Com esta técnica
foram crescidas fibras a varias velocidades (5, 10, 25, 50, 100 e 200
mm/h), tendo os resultados obtidos com a difracdo de raios-X
evidenciado que todas as amostras obtidas sdo polifasicas, sendo a
amostra de 10 mm/h para o BiFeO; e a de 5 mm/h para o FeNbO, as
que apresentam melhores propriedades. As amostras de 5 mm/h de
todos os compositos sdo aquelas que possuem menor quantidade de
segundas fases e portanto foram alvo de estudo mais aprofundado. A
caracterizagdo dielétrica permitiu verificar que todas as amostras
apresentam fenémenos de relaxagdo dielétrica. Verifica-se também que
para o BiFeOs a constante dielétrica ¢ superior na amostra crescida a
velocidade de 10 mm/h, para o FeNbO, ¢ superior na amostra crescida
a 5 mm/h e nos compdsitos a amostra com 75% de BiFeO; e 25% de
FeNbO4 apresenta um comportamento diferente das restantes,
eventualmente devido a sua microestrutura singular.



keywords

abstract

Bismuth ferrite, Iron niobate, Lanthanum cobaltite, LFZ, Sol-Gel, pore
wetting method, DRX, SEM, RAMAN, Electrical properties.

In this work, BiFeOs; and FeNbO, fibers and nanotubes were prepared
and characterized. The samples were obtained using three different
preparation techniques: laser floating zone technique (LFZ), sol-gel
method (Pechini) and the wetting pore method. Structural
characterization of the samples was made using the X-ray diffraction
(XRD) and Raman spectroscopy techniques, morphologic
characterization by scanning electron microscopy (SEM) and electrical
characterization by impedance spectroscopy.

The XRD patterns showed that the BiFeOs gel heat-treatment at 750 °C
is polycrystalline. To produce nanotubes, by the wetting pore method,
LaCoO; was used as an alternative material. With the LFZ technique,
BiFeO; and FeNbO, fibers and BiFeOs; + FeNbOs composites were
prepared. The fibers were grown at various pulling speeds (5, 10, 25, 50,
100 and 200 mm/h), and the XRD patterns demonstrated that all samples
are polycrystalline.

The BiFeO; samples growth at 10 mm/h and the FeNbO, samples growth
at 5 mm/h were chosen to be analysed -electrically. The
composite samples growth at 5 mm/h are those having the least amount
of secondary phases, and therefore were subjected to further studies.

The dielectric characterization shown that all the samples have a
dielectric relaxation phenomenon, thermally activated. It was also
verifyed that for the BiFeOs sample the dielectric constant is higher for
the growth speed of 10 mm/h and for the FeNbOj is higher for the grown
speed of 5 mm/h. The composite sample 75% BiFeO3-25% FeNbO4 (%
wt) behaves differently from the others, possibly due to its unique
microstructure.
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Capitulo 1- Introducao
1.1. Motivacao

A evolugdo da sociedade moderna estd diretamente ligada a ciéncia e a engenharia de
materiais, visto que ambas tém um papel de destaque no avango tecnoldgico que ocorre nas varias
areas da ciéncia, propagando-se rapidamente ao quotidiano das pessoas. O campo de investigagdo
que se ocupa do estudo e caraterizagdo de materiais tem um papel fundamental, que vai das
memorias de armazenamento de informacdo, aos sensores de alta qualidade e eficiéncia, de
dimensdo cada vez mais reduzida e mais leves e que quando associados a dispositivos eletronicos,
mecanicos, etc, permitem aplica¢des diversas [1].

A principal motivagdo que conduziu a elaboracdo deste trabalho foi o facto dos materiais
multiferréicos apresentarem um elevado potencial tecnologico, aliado ao interesse particular da
compreensdo das suas propriedades fisicas. O estudo destes materiais multifuncionais representa,
atualmente, um dos temas de maior interesse da fisica do estado s6lido, que ¢ demonstrado pelo
aumento das publicagdes nos ultimos anos, como se pode observar na figura 1.
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Figura 1- Numero anual de publica¢des e citagdes sobre “multiferroic materials”, desde 2000, referenciados no Web of
Science.

Num futuro préximo, estes materiais poderdo ser a chave de uma revolugao tecnoldgica no
que diz respeito ao desenvolvimento de novos dispositivos, como transdutores, dispositivos de
armazenamento, sensores € processamento de informag¢ao, onde existird uma correlagdo entre duas
ou mais propriedades, num uUnico material. Assim, estes materiais caracterizam-se por
apresentarem, em simultaneo na mesma fase, pelo menos dois destes ordenamentos ferrdicos:
ferromagnético, ferroelétrico e ferroelastico [2, 3]. Um material multiferréico de grande destaque
desde meados de 1960, que apresenta dois destes ordenamentos ¢ a ferrite de bismuto (BiFeOs).
Trata-se de um material com potencial para aplicagdes em microeletronica e spintronica [4],
dispositivos de memdria [5], sensores e dispositivos multifuncionais [6].
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Figura 2- Numero anual de publicagdes ¢ citagdes sobre: a) BiFeOs; b) FeNbOy; ¢) LaCoO3;, referenciados no Web of
Science.

O estudo sobre este material teve inicio na década de 60 e desde ai até 2002 que o niimero
de trabalhos publicados teve um aumentou discreto. Contudo, a partir de 2012, o niimero de
publicacdes aumentou exponencialmente, figura 2 a).

O BiFeO; ¢ dificil de sintetizar por meios convencionais como ¢ o caso da reagdo de estado



solido, que utiliza geralmente 6xidos e/ou carbonatos dos materiais que o constituem, e onde a
temperatura normalmente usada para o tratamento térmico estd entre os 800-850 °C, levando
contudo a volatilizagdo de algum bismuto, tornando-se assim dificil obter posteriormente uma
unica fase. A auséncia de Bi neste material causa instabilidade, criando também impurezas que
afetam a sua condutividade elétrica, tornando dificil observar os fendmenos fisicos [7].

Tendo sempre como base a motivagdo deste trabalho, que ¢ a preparacao e estudo de fibras
de BiFeO; (BFO), preparou-se também o niobato de ferro (FeNbO,), pelo mesmo processo. O
FeNbO,, devido a sua colossal permitividade dielétrica (>10%), apresenta possiveis aplicagdes em
sensores de gas ou catalisadores. Devido a estas potencialidades, ultimamente tém-se desenvolvido
novos métodos de sintese e estudado as suas propriedades fisicas [8].

No decorrer da elaboracdo desta dissertagdo, e dando continuidade ao trabalho realizado na
Universidade de Aveiro, realizou-se em paralelo um trabalho no Instituto de Fisica na Universidade
Federal Fluminense. Este trabalho teve como objetivo a preparacdo de nanotubos de BiFeOs.
Contudo, durante o processo de preparagdo (sol-gel) foi extremamente dificil obter o “gel”. Por esta
razdo, e com a intencdo de cumprir este objetivo e continuar dentro dos assuntos abordados neste
trabalho, foi preparado e obtido gel de cobaltite de lantanio (LaCoOs), que pertence a mesma
familia do BiFeO; (ABO;).

1.2. Estado de Arte

No século XIX, através das equagdes de Maxwell, a eletricidade e o magnetismo foram
combinados numa s6 disciplina, contudo, devido as suas origens independentes, estes dois
fendmenos sdo considerados separadamente. As cargas elétricas dos eletrdes e ides sdo
responsaveis pela eletricidade e os spins dos eletrdes pela magnetizagdo, sendo que os dois efeitos
estdo fortemente acoplados. O estudo do acoplamento destes dois efeitos teve inicio no final do
século XIX e inicio do século XX, devido a descobertas de novos fundamentos tedricos e a
potenciais aplicacdes tecnologicas [9].

Em 1888, Rontgen descobriu o efeito magnetoelétrico quando através da movimentagdo de
um dielétrico num campo elétrico externo, observou a sua magnetizagdo. Em 1894, P. Curie no seu
artigo “On symmetry in physical phenomena” discutiu os efeitos magnetoelétricos, através de
elementos de simetria em materiais de uma unica fase, também conhecidos como materiais
multiferroicos intrinsecos [9]. O termo magnetoelétrico foi utilizado pela primeira vez por Debye
em 1926, para descrever o efeito magnetoelétrico linear, sendo adotado por Van Vleck em 1932 e
por fim estabelecido por Dzyaloshinskii que, em 1959, previu teoricamente que o efeito existia no
oxido de cromio (Cr,O;), material antiferromagnético [10]. Em 1960, Astrov observou a
magnetiza¢do do Cr,O; em fun¢do do campo elétrico e a partir dai o efeito magnetoelétrico foi
estudado em varios materiais, inclusive nas perovesquites [11]. Contudo, em 1970 os estudos foram
abandonados, devido a observacdo de um baixo coeficiente do acoplamento magnetoelétrico. Em
meados da primeira década do século XXI, devido a utilizacdo de novos materiais multiferrdicos
extrinsecos, os estudos do acoplamento magnetoelétrico voltaram a surgir. Estes materiais foram
propostos por Van Suchtelen em 1972, onde o acoplamento magnetoelétrico ocorre indiretamente
[12].

A expressdo multiferrdicos foi introduzida por Hans Schmid em 1994 [13] para especificar
uma classe restrita de materiais que tinham duas ou mais propriedades ferroicas correlacionadas.
Devido ao facto de se ter descoberto novos sistemas multiferroicos, de se ter desenvolvido a técnica
de produgdo de filmes finos de oOxidos ceramicos e existirem aplicacdes promissoras como
memorias em atuadores e em multiplos estados, desde 2001 que tem surgido novos interesses em
estudar os materiais multiferréicos [14, 15].

De entre os materiais multiferroicos destacam-se aqueles com estrutura do tipo
perovesquite. Os trabalhos pioneiros foram realizados por Goldschmidt em 1920, onde serviram de
orientagdo na producdo de novos materiais. Os materiais com este tipo de estrutura suscitaram
interesse desde 1970, quando Voorhoeeve mostrou o seu potencial uso como catalisador de



oxidacdo total [16]. Desde ai que as perovesquites t€m demonstrado uma variedade de aplicagdes
como sdo exemplo as pilhas de combustivel de 6xido so6lido, os pigmentos cerdmicos, catalisador
para a combustdo do metano, entre outras. Compostos como o BiFeO; (BFO), PrGayoMg 03,
LaCoO; (LCO), CaTiOs;, LaMnOs;, sdo alguns dos exemplos de materiais com este tipo de
estrutura. Nesta dissertagcdo serdo preparadas e caracterizadas a ferrite de bismuto e a cobaltite de
lantanio [17, 18, 19].

A ferrite de bismuto (BFO) é um material multiferrdéico que apresenta duas propriedades
ferroicas e que tem vindo a ter grande destaque desde meados de 1960, apesar de por um longo
periodo ndo ser considerado um material promissor para aplicagdes tecnoldgicas, desde que se
mediu uma polarizagio elétrica muito baixa (6 pC/cm®) quando comparado com outros sistemas
como o BaTiOs;. Muitos trabalhos foram realizados para se perceber a estrutura cristalina e as
propriedades magnéticas deste material, sendo de destacar o trabalho publicado por I. Sosnowska
em 1996, onde ao utilizarem difracdo de neutrdes perceberam que o BFO possuia estrutura
romboédrica distorcida (grupo espacial R3c) e que esta simetria permitia deslocamentos atémicos
que davam origem a ferroeletricidade [20]. Com o objetivo de perceber melhor a estrutura
cristalina de sistemas sujeitos a tensdes, J. Wang em 2003, mostrou estabilidade de uma fase
monoclinica em filmes finos de BFO depositados em substrato de SrTiO; na forma heteroepitaxial.
Wang afirmou também que uma pelicula fina de BiFeO; apresentava uma polariza¢do superior a
100 pC/em? [21]. Em 2010, N. A. Spaldin mostrou, através de céalculos de DFT (density functional
theory), que aplicando uma forga a estrutura R3c evolui para uma estrutura monoclinica (grupo
espacial Cc) [22]. Em 2011, J. ffiiguez demonstraram também através de céalculos e da aplicagio de
uma forca em filmes finos, que a estrutura monoclinica pode descrever a estrutura real do BFO.
[23]. Recentemente, I. Sosnowska e co-autores estudaram a estrutura cristalina do BFO, através da
técnica de difracdo de raios-X de alta resolugdo, concluindo que a estrutura monoclinica (grupo
espacial Cc) é a mais apropriada para a estrutura real deste material [24].

A cobaltite de lantanio, LaCoO; (LCO), tem despertado interesse desde 1950 [25], figura 2
¢), devido as suas transi¢des de fase, as sua propriedades magnéticas e de metal isolante, & sua
magnetoresisténcia colossal, aos ordenamentos (carga, orbital e spin) e a sua supercondutividade a
altas temperaturas [26, 27]. Popa em 2002 afirmou que o LaCoOj; tem estrutura romboédrica
distorcida com grupo espacial R3c [28]. Em 2006, Robert e os seus colaboradores estudaram a
influéncia da substitui¢do parcial do Co por Ti e Ni no LaCoOs, onde concluiram que com o
aumento da concentracdo de Ti e Ni, a resistividade elétrica aumenta e diminui, respetivamente
[29].

Nos ultimos anos, a investigacdo sobre materiais nanoestruturados unidimensionais, como
nanorodes, nanofitas, nanofios e nanotubos tem tido um interesse impressionante. Em virtude de
possuir em maior area de superficie, quando comparado com as particulas em 3D, as nanoestruturas
a 1D apresentam propriedades mecéanicas, fisicas e quimicas Unicas, que podem ser exploradas para
uma infinidade de aplicacdes industriais [30, 31]. Assim, o niobato de ferro (FeNbO,) ¢ um dos
oxidos metalicos mais importantes que tem tido considerdvel importancia devido a sua
aplicabilidade heterogénea, figura 2 b). Em 1979, Harder preparou FeNbO, e mostrou através de
difracdo de raios-X de cristais Unicos, que estes apresentavam simetria monoclinica, com
constantes de célula a=499,2; b=560,7; ¢=463,7 pm; P=90,06° e grupo espacial C2/m, tendo
também confirmado a presencga da estrutura wolframite [32]. Em 1980, John Koenitzer e os seus
colaboradores prepararam FeNbO, na fase ortorrombica (a-PbO,) e mediram as propriedades
fotoeletronicas, mostrando que discos previamente sinterizados tinham resistividade de 40 Q-cm
[33]. Harrison estudou as propriedades estruturais e magnéticas do FeNbO,-1I, em 1989, através de
difracdo de neutrdes e de medidas de suscetibilidade magnética e mostrou que a estrutura deste
material é ortorrdmbica com grupo espacial Pbcn e apresenta os locais do ferro e do nidbio
totalmente desordenados. Neste estudo ndo ocorreu ordenamento magnético acima de 4,2 K [34].
Por outro lado, em 1998, Ananta [35] preparou FeNbO, por reacdo do estado solido com o intuito
de mostrar que este material quando sujeito a diferentes temperaturas de calcinagdo apresenta
diferentes tipos de estrutura. Neste estudo foi evidente a existéncia da estrutura ortorrombica a uma
temperatura de calcinacdo de 1150 °C.



Recentemente, alguns investigadores tém estudado as propriedades magnéticas e elétricas,
a atividade fotocatalitica do FeNbO, bem com a sua ampla utilizagdo como material de detecdo de
gases toxicos, como Cl,, CO, H,S e H; [35].

1.3.0rganizacio do documento

O objetivo fundamental da presente dissertacdo consiste no processamento e estudo
experimental da ferrite de bismuto (BiFeOs) dopada com terras raras, bem como do niobato de
ferro (FeNbOy) para posteriormente se proceder a mistura de ambos em certas percentagens. O
BFO inicialmente foi preparado pelo método de sol-gel na Universidade Federal Fluminense, para
em seguida se preparar e caracterizar nanotubos pelo método de poros absorventes (pore wetting
method). Contudo, ¢ de salientar que devido a dificuldade em obter o gel pelo método de sol-gel
(Pechini), e assim preparar e caracterizar os nanotubos, foi preparado e obtido gel da cobaltite de
lantanio (LaCoOj;), com o intuito de adquirir novos conhecimentos sobre este método de
preparacao.

Fibras de BFO e de FeNbO, foram obtidas pela técnica de fusdo de zona com laser (laser
floating zone — LFZ), com o intuito de se produzirem monocristais, tendo-se explorado varias
velocidades de crescimento. Paralelamente foram crescidas fibras de FeNbO, a varias velocidades e
numa ultima fase misturaram-se os dois materiais (BFO e FeNbO,4) em varias proporcdes (x% BFO
+ (1-x)% FeNbOy4, com x=25; 50 ¢ 75) e foram crescidas fibras deste composito por LFZ.

As amostras foram caracterizadas através de medidas de analises de raios-X (DRX),
espetroscopia de Raman, microscopia eletronica de varrimento (MEV) e por técnicas de
caracterizacao elétrica.

A presente dissertacdo encontra-se dividida em 6 capitulos. O primeiro capitulo, ¢ um
capitulo introdutério, onde primeiramente se faz o enquadramento deste trabalho e explica o
motivo que levou a realizagdo do mesmo. Numa segunda parte deste capitulo 1 ¢ realizada uma
exposicdo sobre a parte historica dos materiais multiferrdicos e dos materiais em estudo neste
trabalho. No capitulo 2 sdo abordados os fundamentos teoricos dos materiais em estudo, BiFeOs,
LaCoO; e FeNbO,, bem como as suas propriedades. No capitulo 3 é explicada toda a preparagdo
das amostras, parte fundamental para assim se obter os materiais pelas técnicas previamente
descritas na introducdo deste capitulo. Para além da descricdo da preparacdo das amostras ¢
também apresentada uma sintese da teoria sobre os métodos de analise experimental utilizados no
capitulo 4. No capitulo 5 sdo apresentados os resultados e as respetivas analises. Por fim, o capitulo
6 constitui a conclusdo final do trabalho realizado, sendo estabelecida a relagdo entre os principais
resultados obtidos e as técnicas experimentais utilizadas. A proje¢do de novos trabalhos também ¢
apresentada neste capitulo, bem como a exposi¢do das publica¢des originais que contribuiram em
parte para a realizacdo desta dissertacdo.



Capitulo 2 — Fundamentos tedricos
2.1. Materiais multiferroicos

Os materiais multiferrdicos tém suscitado muito interesse, principalmente devido ao
crescente desenvolvimento de novos dispositivos eletronicos [36]. Estes materiais sdo
multifuncionais e caracterizados por apresentarem, em simultdneo na mesma fase, pelo menos dois
destes ordenamentos ferroicos: ferroelétrico, ferromagnético e ferroelastico [37]. O facto destes
materiais apresentarem ordenamento ferrdico, significa que possuem dois ou mais dominios que
sdo possiveis estados de orientagdo, como por exemplo a orientagdo dos estados de spin. Estes
dominios podem ser alterados pela agdo de um estimulo externo sobre os mesmos, como por
exemplo, campo elétrico, campo magnético, tensdo mecénica ou mesmo uma combinagdo destes
[38]. O acoplamento entre as propriedades elétricas, magnéticas e elasticas nos materiais
multiferroicos, traduz-se em certos efeitos, como o efeito magnetoelétrico (ME), magnetoestritivo
(MEs), eletroestritivo (EE), piezoelétrico (PZ) e piezomagnético (PM). Contudo, apesar de um
material apresentar um destes efeitos, ndo significa que este seja um material multiferroico [2, 37,
39, 40]. Apesar dos materiais ferroelétricos/ferroelasticos serem muito estudados por permitirem
varias aplicagdes, o termo multiferréicos tem o intuito de designar os multiferroicos
magnetoelétricos, ou seja, os ferroelétricos/magnéticos, ndo sendo necessariamente
ferromagnétricos. Assim, estes apresentam o efeito magnetoelétrico (ME), que é um efeito
caracterizado pela capacidade de influenciar a polarizagdo elétrica por aplicagdo de um campo
magnético, ou por outro lado, de variar a magnetizagdo por aplicagdo de um campo elétrico [2, 37].
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Figura 3- Interagdes multiferroicas: P- ferroeletricidade, M- ferromagnetismo, e- ferroelasticidade, o- tensdo, H- campo

magnético, E- campo elétrico [22].

A figura 3 representa os estados de ordenamento possiveis, em conjunto com as
possibilidades de intera¢do entre eles, gerando estados multiferrdicos. Aplicando um campo

elétrico (E ), magnético (ﬁ) ou uma tensdo (o), os ordenamentos ferréicos podem ser alterados.
Num multiferréico, a coexisténcia de pelo menos duas formas ferrdicas de ordenagdo leva a
interacdes adicionais. Nos multiferrdicos magnetoelétricos, um campo magnético pode controlar a
ferroeletricidade ou um campo elétrico pode controlar o ferromagnetismo (setas verdes) [22].

A ferroeletricidade foi descoberta por Joseph Valasek em 1921, durante o estudo de
propriedades elétricas do composto tartarato de sédio e potassio (KNaC4H4O4-4H,0). Um material
ferroelétrico € caracterizado por apresentar, num determinado intervalo de pressdo e temperatura,
um momento dipolar elétrico espontdneo e permanente, existindo a possibilidade de ser
influenciado por um campo elétrico externo. Assim, um material ferroelétrico ¢ aquele que passa
por uma transi¢do de fase, a uma determinada temperatura, na qual se comporta como um dielétrico
(o campo elétrico aplicado induz uma polarizacdo elétrica e quando retirado esta passa a zero).
Abaixo desta temperatura o material apresenta uma polarizagdo espontinea, sendo a diregdo
alterada pela aplicagdo de um campo elétrico [36]. Os valores de permitividade dielétrica podem
variar com a temperatura, figura 4. A temperatura de transicdo de fase ¢ designada por ponto ou
temperatura de Curie, 7.
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Figura 4- Variagdo da permitividade dielétrica de um material ferroelétrico, induzida pela transformacéo de fase que
ocorre na temperatura de Curie. Adaptado de [41]

Analogamente aos materiais ferromagnéticos, em que a magnetizagdo varia por aplicagdo
de um campo magnético, num ferroelétrico a polarizagdo elétrica pode ser alterada por a¢do de um
campo elétrico e a variagdo da polarizacdo em funcdo do campo aplicado descreve também um
ciclo de histerese. O ciclo de histerese constitui uma informacdo importante para o estudo de
materiais ferroelétricos [15].

Nos materiais multiferroicos, as propriedades magnéticas desempenham um papel de
destaque e, portanto, o conhecimento da natureza magnética revela-se imprescindivel para a sua
caracterizacdo [42]. Macroscopicamente, de acordo com o seu magnetismo, os materiais podem
manifestar o seu comportamento magnético de forma diferente, sendo o tipo de ordenamento
magnético classificado como: diamagnético (DM), paramagnético (PM), ferromagnético (FM),
antiferromagnético (AF) ou ferromagnético (FM), conforme se ilustra na figura 5 [36].
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Figura 5- Alinhamento dos dipolos magnéticos em materiais com diferentes ordenamentos magnéticos: a)
Paramagnético; b) Ferromagnético; c)Antiferromagnético; d) Ferromagnético. Adaptado de: [36].

Nos materiais antiferromagnéticos, os 4tomos ou ides que os constituem, tém momentos
dipolares magnéticos alinhados de modo oposto e com igual intensidade. Desta forma estes
momentos cancelam-se fazendo com que estes materiais ndo apresentem uma magnetizagao
espontanea figura 5 c). Apesar de serem semelhantes aos materiais ferromagnéticos, pois os
momentos dipolares também sdo opostos, alguns momentos sdo maiores do que outros, fazendo
com o0 que o material tenha um momento magnético global, figura 5 d). Para se avaliar a aplicagdo
dos materiais ferromagnéticos, analisa-se as caracteristicas apresentadas pela sua curva de
histerese.

Os materiais que apresentam o efeito magnetoelétrico sdo os que atualmente apresentam
maior interesse. O facto do campo elétrico controlar a magnetizacdo e do campo magnético atuar
na polarizacdo, tem um enorme interesse do ponto de vista tecnolédgico.

Os materiais multiferréicos podem ser monofasicos e portanto, o efeito magnetoelétrico ¢
intrinseco ao material. Contudo, uma vez que as condigdes moleculares estruturais e eletronicas,
adequadas para mostrar uma determinada ordem ferrdica, eliminam os mecanismos que originam o



efeito ferréico complementar, ¢ implicita a dificuldade de existir polarizacao elétrica e um qualquer
ordenamento magnético, numa mesma fase do material.

Nos 6xidos baseados em metais de transi¢do, as orbitais d sdo parcialmente preenchidas e
assim favoraveis ao magnetismo, contudo dificultam a hibridizacdo das orbitais p em torno dos
anides de oxigénio e por consequéncia o deslocamento do catido, situacdo fundamental para a
existéncia de ferroeletricidade [3, 39, 40, 43]. Apesar disto, os materiais BiFeOs, que possui o ido
magnético Fe’" e BiMnOs; que possui o 130 magnético Mn’", apresentam a fase ferroelétrica [21].
Uma das dificuldades que surge com estes materiais ¢ a obtencdo monofasica dos mesmos. Para
contornar isto, produzem-se materiais compdsitos, onde se combina estruturas ferroelétricas e
ferromagnéticas, que ndo sdo por si s6 magnetoelétricas. Assim, o efeito magnetoelétrico resultara
da combinagdo dos efeitos magnetoestritivos (MEs) e do efeito piezoelétrico (PZ), sendo este
acoplamento gerido pela tensdo. Assim, diz-se que o efeito ME ¢ manifestado de forma extrinseca

[9].

2.2. Perovesquites

Dos véarios materiais multiferrdicos destacam-se os compostos com estrutura do tipo
perovesquite. A familia das perovesquites apresenta a formula geral do tipo ABO;, onde A e B sdo
elementos tipicamente metélicos e O ¢ um ndo metalico, como por exemplo o oxigénio. Os ides A
e B possuem simetria cubica local, enquanto que os ides de oxigénio, formam um octaedro em
torno de cada ido do local B, figura 6 a). A descrigdo mais tipica considera a estrutura cubica como
um arranjo tridimensional de octaedros BOs que compartilham os seus vértices, figura 6 b).

Figura 6- a) Célula unitaria da perovesquite cubica perfeita, com o octaedro BOg localizado no interior de um cubo
formado pelos ides do sitio A [44]; b) Cristal de uma perovesquite, onde se observa a simetria cibica do sitio B.
Adaptado de [45]

Devido ao deslocamento dos ides ou a pequenas variagdes do tamanho dos mesmos, a
maior parte das perovesquites ABO; apresenta distor¢do da estrutura e por consequéncia redugdo
da simetria, existindo altera¢des das propriedades fisicas dos materiais. Esta distor¢do, geralmente
altera a simetria cubica para simetria ortorrombica ou romboédrica. Alguns fatores como por
exemplo, a temperatura de tratamento durante a sintese do composto, podem ser determinantes na
estrutura final [44]. As deformacdes da rede ideal nas perovesquites, foram calculadas inicialmente
a partir de fatores geométricos. Visto que estes calculos traziam discordancia entre os tamanhos dos
elementos A e B, para se estimar a estabilidade na estrutura, Goldschmidt considerou que os
atomos unem-se como esferas rigidas, tocando-se uma na outra, e propds um fator de tolerancia, ¢,
definido em funcao dos raios atomicos dos ides:

. 1 ry+m
2rg + 1 2.1

onde, 1,4, 7g, 7y S30 0s raios atomicos ou idnicos dos elementos da perovesquite em estudo. O fator
de tolerancia indica o quanto uma estrutura se desvia da estrutura ctbica ideal. Assim, parat=1a
estrutura sera cubica perfeita, para 0,96 < ¢ < 1 apresentard uma estrutura romboédrica com uma
pequena distor¢do devida a rotacdo do octaedro BOs e quando ¢ < 0,96 surge a estrutura



ortorrombica. Contudo, a classificacdo das estruturas de acordo com o fator de tolerdncia de
Goldschmidt ndo ¢ assim tdo uniforme e como este calculo depende dos valores dos raios atomicos
ou i6nicos dos elementos, este fator € apenas uma estimativa aproximada [46].

2.2.1. Ferrite de Bismuto (BiFeO3)

A ferrite de bismuto (BFO) ¢ uma perovesquite romboédrica distorcida com grupo espacial
R3c a temperatura ambiente, figura 7 a) [47]. Os catides (Bi’" e Fe’") estdo deslocados ao longo da
direcdo [111] relativamente aos anides e os octaedros de oxigénios rodam com sentido alternado
em torno do eixo [111], figura 7 a).

Figura 7- a) Representagdo dos catides ao longo da diregdo [111] [48]; b) Representagdo da estrutura R3¢ do BiFeOs.
Adaptado de [49]

A célula unitaria do tipo perovesquite com uma estrutura romboédrica tem um paradmetro
de rede de a = b = ¢ = 3,965 A e angulo romboédrico a = 89,3° a temperatura ambiente [47].
Também pode ser representada como uma célula hexagonal com pardmetros a = 5,58 A e ¢ = 13,90
A. Assim, a sua estrutura cristalina é disposta de forma que os ides Bi’" estdo posicionados de
maneira a formar planos com um conjunto de octaedros de FeOs, entre estes planos. O ido Fe’*
situa-se no interior dos octaedros, figura 7 b).

A ferrite de bismuto ¢ um dos multiferréicos mais estudados por apresentar coexisténcia de
ferroeletricidade (temperatura de Curie (T¢) = 1103 K) e antiferromagnetismo (temperatura de Néel
(Tn) = 643 K), significativamente acima da temperatura ambiente [50]. A Tc¢ ferroelétrica, ¢ a
temperatura acima da qual a fase perde a sua magnetizagdo espontanea, devido a agitacdo térmica e
a desorientagdo dos dipolos magnéticos. Por outro lado, a Ty antiferromagnética ¢ aquela acima da
qual o material (antiferromagnético, figura 5 c)) se torna paramagnético.

A ferroeletricidade, no BFO, esta relacionada com o deslocamento do ferro no octaedro de
oxigénio e a polarizagdo espontdnea ¢ desenvolvida ao longo da direcdo pseudo cubica [111],
figura 7 a) [51]. J4 0 momento magnético deriva do ido Fe** que se encontra rodeado por seis ides
de oxigénio O, os catides estdo ordenados na forma de um antiferromagnético do tipo-G. Existem
varios tipos de configuracdo magnética para a estrutura tipo perovesquite, destacando-se a pseudo
cubica formada pelos atomos no sitio B (Fe para o caso do BFO) [52].

Os materiais ferroeletromagnéticos, sdo 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.
Para cerdmicos de BFO a condutividade ac a baixas temperaturas (25°C), varia entre os 2x107 ¢ os
2x10™* Q'm™ para 100 kHz e 2 MHz, respetivamente, onde a energia de ativagio ¢ de 0,13 eV. A
temperaturas elevadas (~350 °C) a condutividade aumenta rapidamente, para baixos valores da
frequéncia, com energia de ativacdo de 1,26 eV. E. Markiewicz [53] e colaboradores apds
sintetizarem ceramicos de BFO obtiveram um comportamento dielétrico com trés relaxagdes, onde



atribuem a relaxagdo que acontece a baixa temperatura para o BFO (com correspondente energia de
ativacdo de E,=0,34 eV) a condutividade da movimentacdo dos portadores de carga localizados. O
processo de relaxacdo a temperatura ambiente (E,=0,77 eV) ¢ atribuida ao efeito do contorno de
grao e por fim atribuem a relaxacdo para altas temperaturas (E,=0,95 eV), aos defeitos e/ou a
condugdo [53].

James R. Teague e colaboradores afirmam que cristais unicos de BFO apresentam
polarizagio espontinea de 6,1 pC/cm” ao longo da diregdo [111]c e 3,5 pC/ecm” ao longo da diregio
[100].. Em ceramicos de BFO foram observadas polariza¢des elevadas de 12,75 uC/cm? [54]

Um dos principais obstaculos para o BFO ¢ a dificuldade em obter amostras monofasicas.
Nos ultimos anos o BFO tem sido sintetizado por varios métodos, tais como o método de deposi¢do
por laser pulsado [55], método sol-gel [56], reacdo do estado sélido [57] e sinterizagdo rapida via
fase liquida [50]. Porém, mesmo com estes métodos de sintese ¢ bastante comum o aparecimento
de fases indesejaveis, tais como BiysFeOuy, BisgFe 4057 € BisFe Og [58]. Na figura 8 ¢ ilustrado o
diagrama de fases para o sistema Bi,O3/Fe,O; que mostra que o BFO ¢ obtido usando quantidades
molares de Bi,O; e Fe, 05 iguais, e que se decompde a altas temperaturas.
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Figura 8- Diagrama de fases para o sistema Bi,03/Fe,O3. Adaptado de [59]
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O BFO ¢ um 6timo candidato a desenvolver aplica¢des tecnologicas no armazenamento de
informacdo devido a possibilidade de orientar campos elétricos com campos magnéticos e vice
versa, assim como a fabricacdo de transdutores com piezoeletricidade modulada magneticamente.
[20, 21].

2.2.2. Cobaltite de lantanio (LaCo0Q3)

As perovesquites mais comuns sdo aquelas em que A é um catido de um elemento terra
rara com estado de oxidacdo +3 e B um metal de transicdo no mesmo estado de valéncia. Esses
materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo a perovesquite ideal do tipo cubica.
Entretanto, essas estruturas aparecem frequentemente distorcidas, principalmente para as simetrias
ortorrdmbicas e romboédricas [60]. E possivel realizar substitui¢des parciais dos catides A e B sem
alterar a estrutura fundamental da perovesquite, tendo destaque as perovesquites a base de lantanio
LaBO;, onde B=Co ou Mn, devido a sua atividade e estabilidade térmica em reagdes de oxidagdo
de hidrocarbonetos. Para o caso do cobalto, as perovesquites correspondentes sdo denominadas de
cobaltites de lantanio (LaCoOs;). O interesse pelo estudo destes materiais deriva das suas
propriedades oOticas, elétricas e magnéticas. Este material apresenta propriedades ferroelétricas,
grande condutividade térmica e transi¢des do metal isolante [61]. Estas propriedades estdo
relacionadas com a estrutura da perovesquite, sendo que pequenas variagdes estruturais podem
provocar alteracdes significativas nas propriedades da mesma [62]. Trata-se de um material com
aplicacdes tecnoldgicas em catalisadores, sensores € membranas de separacdo de oxigénio, células
de combustivel de 6xido s6lido (SOFCs) [63].



Os cristais do tipo perovesquite sdo materiais que podem ser sintetizados em laboratério
por varios métodos, sendo que as propriedades fisicas destes materiais podem ser influenciadas
pelas condi¢des de processamento. Assim vdarios autores utilizam o método de Pechini para
sintetizar o LaCoO3, visto ser mais eficiente no controlo do tamanho dos graos bem como na sua
pureza [64].

A cobaltite de lantanio pertence a familia das perovesquites simples, ABO;. A temperatura
ambiente apresenta estrutura romboédrica com grupo pontual Di;d e exibe propriedades
semicondutoras, figura 9.
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Figura 9- Estrutura cristalina do LaCoO;: a) posi¢des atomicas da célula unitaria; b) Estrutura que descreve o partilha
dos cantos dos octaedros de CoOg, com a ocupagdo do catidio A no intersticio central e os catides B no centro do octaedro
[65].

A estrutura do LaCoO; ¢ romboédrica até aproximadamente 1340 °C, préoxima do seu
ponto de fusdo. A partir desta temperatura a estrutura altera para cubica [66]. Nesta estrutura ocorre
distor¢io que é causada pelo raio i6nico do La™ ser pequeno para preencher os espagos entre os
octaedros da rede tridimensional [67]. Deste modo, as mudangas estruturais podem ocorrer se
existir variagdo de temperatura ou caso o material seja dopado [63].

2.3.Niobato de ferro (FeNbQ,)

O FeNbO, ¢ um material que pertence a familia dos ortoniobatos (ANbO,), que apesar de
ser investigado desde 1979, pouco se tem publicado sobre este material. Grande parte dos estudos
realizados ao FeNbO, tem sido com o objetivo de determinar propriedades polimorfas, elétricas e
magnéticas.

O polimorfismo do FeNbO, foi estudado e identificaram-se trés tipos de estruturas [68]: 1)
Estrutura monoclinica com grupo espacial P2/c (estavel entre 25 e 1085 °C), onde apresenta
cadeias em zig-zag e hé partilha dos cantos dos octaedros de NbOg e FeOg, figura 10 b), ao longo
da direcdo [001] e uma distribuicdo ordenada de 4tomos de Fe e Nb, figura 10 a).
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Figura 10- a) Representagdo da estrutura monoclinica do FeNbOy; b) cadeias em zig zag com partilha dos cantos dos
octaedros de NbOg e FeOyg. [69]

2) Estrutura ortorrdmbica com grupo espacial Pbcn, onde apresenta catides desordenados (estavel
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entre 1085 e 1380 °C). Os octaedros nesta estrutura estdo unidos através de arestas e vértices
comuns. Estes octaedros que partilham as arestas formam cadeias em zig-zag, com um vértice
comum entre elas, dando origem a uma estrutura octaédrica tridimensional. Na estrutura
ortorrdmbica ocorre, usualmente, ordenagdo catidénica com varias subredes cationicas, dependendo
da diferenca de carga e de tamanho entre os catides, onde as esferas azul claro sdo oxigénios. Os
octaedros de FeO4 € 0 NbOg estdo representados com a cor verde e roxo, respetivamente [70].

(a) (b)
Figura 11- Estrutura ortorrombica do FeNbOy,: a) Projegdo ao longo de [100]; b) projecdo ao longo de [001] [70].

3) Estrutura tetragonal com grupo espacial P42/mnm, onde apresenta também catides desordenados
(estavel entre 1380 e 1410 °C) [68]. Esta estrutura & caracterizada por cadeias que partilham a
aresta dos octaedros ao longo do eixo ¢, enquanto que os octaedros sdo escalonados ao longo deste
eixo nos outros dois arranjos. A estrutura monoclinica ¢ uma variante distorcida da estrutura
ortorrdmbica, onde cada cadeia em zig-zag contém atomos ou de ferro ou de nidbio (figura 11 b).

@

Figura 12- Comparagio da estrutura ortorrdmbica (a e b) com a estrutura tetragonal (c e d): a) e ¢) sdo projegdes ao longe
de [100], b) e d) séo projegdes ao longo de [001]. [70]

Na figura anterior, as esferas a azul claro representam atomos de oxigénio. As linhas
vermelhas em (a) e (c) mostram as formas como os octaedros partilham as arestas, quer na estrutura
ortorrombica (zig-zag) quer na tetragonal (linha reta).

Entre os numerosos compostos de 6xido/sulfeto metalicos que tem vindo a ser estudados,
certos niobatos de metal tem um grande interesse devido as suas aplicagdes como fotocatalisadores.
O mérito dos niobatos de metal, reside na sua sensibilidade a luz visivel, que deriva das unidades
de octaedros distorcidos (NbOy), juntamente com o nivel de energia bastante elevado da orbital 4d
do nidbio. Estudos recentes sobre as propriedades cataliticas dos niobatos de metal, demonstraram
que impurezas induzidas nas imperfei¢des da estrutura, morfologia de grdo e nas hetero-juncdes do
metal semicondutor, podem desempenhar um papel importante na atividade da separacdo da dgua
do niobato de gdlio. No mesmo contexto, supde-se que o FeNbO,, composto ainda pouco
investigado, pode servir como potencial fotocatalizador de separag¢do de dgua a luz visivel, devido a
sua energia de banda proibida de ~2,0 eV [71]. A condutividade elétrica (o) do FeNbO,
policristalino com estrutura monoclinica é de 2,5x10° Q' cm™ a temperatura ambiente, sendo In (o)
vs 1/T nao linear para baixa temperatura. Por outro lado, para a estrutura ortorrdmbica
policristalina a condutividade elétrica 2 temperatura ambiente ¢ 2,5x102 Q'em™ [72].
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Capitulo 3 — Preparaciao das amostras

3.1.Introducio

A ferrite de bismuto tem sido preparada recorrendo a varios métodos convencionais, no
entanto neste trabalho recorreu-se a um método alternativo, a técnica de fusdo, nomeadamente o
método de fusdo de zona com laser. Esta técnica tem tido um importante destaque nas ultimas
décadas, por ser muito util no crescimento de monocristais e policristais texturados [73]. A técnica
de fusdo de zona com laser (laser floating zone — LFZ), apresenta como vantagem o facto de nao
apresentar cadinho para conter a zona fundida, evitando desta forma, possiveis contaminagdes
provenientes da reacdo com o cadinho. A fonte de aquecimento, que podera ser um laser, uma
lampada ou por indugdo, permite fundir uma pequena por¢do do material em estudo e assim torna-
se possivel obter temperaturas muito elevadas devido a focagem localizada, tornando possivel o
crescimento de materiais refratarios. Controlando a velocidade de arrefecimento do fundido, esta
técnica permite o crescimento de vdarios tipos de cristais, entre os quais fibras mono e
policristalinas. A LFZ tem como vantagem a elevada orientacdo cristalografica, o baixo grau de
impurezas e a possibilidade de controlar o diametro das fibras. Para a utilizacdo desta técnica ¢
necessario preparar previamente os precursores (semente e alimentagcdo) na forma cilindrica, por
um processo de extrusao.

Apos se obter previamente os precursores, o feixe laser com poténcia ajustavel incide numa
area reduzida do mesmo, provocando o aquecimento e fusdo do material. A zona fundida ¢ criada a
partir da incidéncia do feixe laser no topo da barra de alimentagdo, onde posteriormente ¢
mergulhada a semente que ao ser puxada, permite que a fibra cres¢a a partir do fundido. O
arrefecimento do material acontece quando o mesmo ¢ afastado do foco de incidéncia do laser,
figura 13. A passagem do estado liquido para o estado s6lido acontece visto que diminuindo a
temperatura, dé-se a reducao da energia livre do sistema.
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Figura 13- Esquema do sistema de crescimento por LFZ [74].

Existem alguns fatores importantes para que se obtenham bons resultados utilizando esta
técnica, como o ajuste individual dos parametros de crescimento, nomeadamente da velocidade de
alimentacdo e de crescimento, visto que cada material tem as suas propriedades fisicas. Para existir
estabilidade de crescimento da fibra, devem-se manter constantes o volume da zona fundida e a
altura, sendo necessario que parametros como o sentido de rotacdo de cada precursor, a poténcia do
laser, as velocidades de alimentacdo e de crescimento, a temperatura da regido fundida e o sentido
de crescimento, sejam corretamente ajustados e controlados durante o processo. A qualidade das
fibras produzidas depende de um alinhamento correto e também do grau de homogeneidade. A
auséncia destes fatores leva a formacdo de bolhas de ar e instabilidade na zona liquida durante o
crescimento, sendo estes fatores cruciais para a producdo de fibras. Por outro lado, as velocidades
de alimentagdo e de crescimento determinam o tamanho do cristal, o desenvolvimento de fissuras e
a formagdo de segundas fases ou inclusdes [75, 76].

Uma das vantagens desta técnica ¢ a possibilidade de crescimento de materiais com um
alinhamento preferencial dos cristais a velocidades elevadas, visto que uma das suas
particularidades ¢ o gradiente de temperatura, na zona fundida, ser mais acentuado do que em
qualquer outra técnica. Por outro lado, se a poténcia do feixe laser for exagerada, pode ocorrer um
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excesso de liquido na zona fundida. Como consequéncia, o crescimento deixa de ser uniforme,
sendo a tensdo superficial alterada e podendo ocorrer a interrupg¢do do processo de crescimento
junto & zona liquido/solido. Também pode ocorrer evaporacdo de alguns componentes, devido ao
facto da poténcia do laser ser totalmente direcionada para uma pequena regido [77].

Em paralelo a utilizacdo da técnica de fusdo de zona por laser, e dado o interesse em
utilizar uma nova técnica, foram sintetizadas nanoparticulas deste material através do método de
sol-gel (Pechini) e posteriormente, utilizando o gel, foram criados nanotubos através do método de
poros absorventes (pore wetting method), no Instituto de Fisica da Universidade Federal
Fluminense.

Dado o interesse em sintetizar nanoparticulas, escolheu-se o método sol-gel (Pechini) [78]
uma vez que ¢ um método que permite uma maior homogeneidade do tamanho de grao, para além
de ser um método bem estabelecido e barato em relacdo a outros métodos (como a deposicao
quimica por fase de vapor - CVD, moagem a altas energias, epitaxia de feixe molecular - MBE e
sputtering [79]). O interesse pelo processo sol-gel, para a producdo de vidros e materiais cerdmicos
teve inicio por volta da segunda metade do século XIX, com os estudos de Ebelmen e Graham
sobre géis a base de silica. Em 1846, Ebelmen observou que um composto preparado a partir do
SiCly e éalcool (tetraetilortosilicato Si(OC,Hs)s), quando exposto a atmosfera, transformava-se
lentamente em gel vitreo embebido numa fase liquida independente, verificando assim que isso
ocorria devido a reacdo de hidrélise provocada pela existéncia de 4gua no ar. Porém, este método
ndo foi muito utilizado até ao final da 2* guerra mundial, sendo usado com maior frequéncia a partir
de 1950. O método Pechini [80], também conhecido como método dos precursores poliméricos, foi
patenteado por Magio Pechini em julho de 1967 e trata-se de um método sol-gel com diversas
variagdes, que apresenta grandes vantagens na sintese de materiais nanoestruturados, pois
possibilita uma sintese a temperaturas relativamente baixas, num processo que apresenta baixa
contaminacdo e possibilidade de obten¢do de materiais homogéneos e nanoestruturados. Este
processo baseia-se na polimerizacdo inorgénica, onde existe uma transi¢cdo da solucdo em forma
coloidal, sol, para um estado semi-sélido rico em liquido, gel [80].

Pechini no seu trabalho [80], preparou titanatos e niobatos por meio de uma resina
polimérica, obtida através de um acido policarboxilico e de um polidlcool. Hoje em dia este método
apresenta algumas vantagens, como a sintese a baixas temperaturas, baixa contaminag@o e ainda a
possibilidade de obtencdo de pds nanométricos. Por outro lado, apresenta algumas desvantagens
como o elevado custo de alguns reagentes e a formacdo de pds aglomerados. Em alguns casos
utiliza-se variagdes do método de Pechini mas a metodologia basica centra-se na dissolu¢do de um
metal, por exemplo em forma de nitrato, num gobelé com agua destilada, agitada constantemente,
com ou sem temperatura (60-70 °C), em seguida adiciona-se um acido, por exemplo 4cido citrico,
para que se forme o citrato metalico, e em conjunto o polidlcool, por exemplo etilenoglicol, tendo
sempre em conta as propor¢des molares corretas. A reagdo de esterificacdo pode ocorrer a
temperatura ambiente, mas sendo mais lenta. Por outro lado, com o aumento da temperatura da
solucdo (entre 85 °C e 110 °C) a reacdo ocorre mais rapidamente. A solugdo resultante deve ser
seca e depois calcinada para haver a total eliminacdo da 4gua e de materiais inorganicos. Quando se
tenciona produzir nanoparticulas, como ¢ o caso deste trabalho, o material resultante da calcinagdo
¢ moido e novamente calcinado a temperaturas mais elevadas.

Portanto, o processo sol-gel ¢ uma metodologia usada na preparagdo de diversos materiais,
como vidros, ceramicos, filmes finos, revestimentos e compositos. Visto que facilita o controle
estequiométrico, da porosidade, da estrutura cristalina e até o tamanho das particulas, trata-se de
um método eficaz. Assim, os materiais obtidos por este método quando comparados com aqueles
formados por outros métodos tradicionais, possuem alta pureza, homogeneidade e temperaturas de
processamento inferiores. Isto sdo fatores importantes visto que irdo interferir nas propriedades
mecanicas, magnéticas, Oticas e cataliticas do produto final [80].

Apos sintetizadas as nanoparticulas ¢ utilizado o gel obtido para produzir nanotubos pelo
método de poros absorventes (pore wetting method). A descoberta dos nanotubos de carbono
(NTC) ocorreu em 1991 por lijima [81] despertando o interesse em estudos de sistemas a uma
dimensdo. Dependendo da direcdo cristalografica na qual a folha de grafite se enrola, os NTC
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podem apresentar comportamento quer metalico quer semicondutor. Portanto, no regime
unidimensional o transporte eletronico ocorre sem espalhamento ao longo do comprimento do tubo,
ou seja, sem que haja o aquecimento do nanotubo de carbono ¢ possivel o transporte de elevados
valores de corrente. Porém, estes sdo capazes de transmitir calor para materiais proéximos, sendo
este efeito denominado de efeito Joule Remoto [82]. Com isto, os NTC tornam-se potenciais
candidatos a aplicagdes como dispositivos de armazenamento e conversdo de energia, sensores,
fontes de radiacdo, compdsitos condutores e de alta resisténcia e transistores [83]. O estudo de
outros sistemas, como Oxidos bindrios ¢ multicomponentes em forma de nanotubos, torna-os
potenciais candidatos para aplica¢des similares. Para isto, estdo a ser desenvolvidas varias técnicas
de sintese de nanoestruturas inorgéanicas [84, 85, 86]. O método de poros absorventes foi escolhido
para a sintese de nanotubos de ferrite de bismuto, pois utiliza o gel preparado previamente pelo
método de sol-gel. O procedimento do método de poros absorventes ¢ dividido em duas partes,
onde inicialmente se faz a deposi¢do do gel e posteriormente se retira os nanotubos da membrana
de alumina.

3.2.Preparacio de fibras de BiFeO; e FeNbO,4 por LFZ

Para se preparar fibras pelo método de fusdo de zona por laser € necessario preparar
previamente os pds do material que se pretende produzir. Assim, para o BiFeO; foram pesados
14,895 g de 6xido de bismuto (Aldrich) e 5,105 g de 6xido de ferro (Merck) para perfazer um total
de 20 g de ferrite de bismuto. Estes calculos tiveram como base a reagao:

Bi203 + F3203 4 ZBlFeO3

onde o 6xido de bismuto tem massa molar de 465,959 g/mol e o 6xido de ferro 159,688 g/mol.
Posteriormente foram calculados os volumes dos respetivos 6xidos, para se passar ao processo de
moagem, sendo 2,648 cm’ o volume total dos dxidos. Estes foram colocados numa cuba de 80 ml,
juntamente com esferas de agata num volume total igual a 5,400 cm’. Por fim, a cuba de moagem
foi colocada num moinho planetario durante dois ciclos de 60 minutos a ~350 rpm com o objetivo
de homogeneizar a mistura o melhor possivel. A preparacdo do FeNbO, partiu de 12,494 g de
oxido de nidbio (Merck) e 7,506 g de 6xido de ferro (Merck), para perfazer um total de 20 g de
niobato de ferro. Para fazer este calculos usou-se como base a reacao:

Nb205 + F6203 4 2Fer04_

onde o 6xido de nidbio tem massa molar de 265,809 g/mol e o 6xido de ferro 159,688 g/mol. Todo
o restante processo foi idéntico ao do BiFeO:s.

Usando as bases de BiFeOs; e de FeNbO,, obtidas por moagem e com o objetivo de criar
compositos, procedeu-se a mistura dos pés homogeneizados de (Bi,0; + Fe,03) com (Nb,05 +
Fe,03) nas seguintes percentagens:

l) 25% (31203 + FeO3) —75% (Nb205 + F303)
111) 75% (31203 + FeO3 )—25% (Nb205 + FeO3)

de modo a obter uma massa total de 4,314 g em cada situagdo. Esta massa total equivale a
aproximadamente 3 precursores com 15 cm de comprimento cada, necessarios para se preparar as
fibras por LFZ.

Estes percursores foram obtidos por um processo de extrusdo. Inicialmente misturou-se 1 g
de 4lcool polivinil-PVA (CH,CHOHq) (Merk) em 10 ml de 4gua. Apds esta preparacio,
procedeu-se a mistura da mesma com os pds homogeneizados e obteve-se uma pasta moldavel.
Esta pasta passou pelo processo de extrusdo e ficou 2 a 3 dias a secar a temperatura ambiente. No
final obtiveram-se os precursores (semente e alimentacao).

Obtidos os precursores foram crescidas fibras de BiFeOs;, FeNbO4 e dos compositos de
BFO com FeNbO,, pela técnica de LFZ. Esta técnica usa um laser de CO, (Spectron) com uma
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poténcia maxima de 200 W e um comprimento de onda de 10,6 um. O arrefecimento do laser é
assegurado por um fluxo de 4gua em circuito fechado. Existem quatro motores nesta técnica que
proporcionam o movimento de rotagdo e translacdo da semente e da barra de alimentacdo. Para
controlar a poténcia do laser, os motores, o sentido de rotagdo de cada precursor, a velocidade de
crescimento, a resolucdo da imagem ampliada da zona fundida e das interfaces de fusdo e
cristalizacdo, e ligar/desligar do shutter exterior que tem a fungdo de interromper o feixe sempre
que necessario, existe um software, criado na plataforma Labview®, associado ao sistema de LFZ.

Na técnica de LFZ, o feixe laser quando entra na cdmara de crescimento incide num
reflexicone, transformando o feixe cilindrico numa coroa circular. Assim que o feixe obtém esta
nova forma sofre reflexdes num espelho plano e posteriormente num espelho paraboélico, incidindo
posteriormente no topo do precursor, figura 13.

Aumentando a poténcia do laser promove-se a fusdo da barra de alimentagdo, previamente
centrada. Em seguida mergulha-se a semente nesta zona fundida. Nesta fase move-se lentamente o
precursor da semente em direcdo a barra de alimentagdo, ja fundida, para que esta ndo solidifique.
Apos esta etapa, deixa-se homogeneizar a regido fundida, com base no movimento de rotacdo,
imposto pelos motores. J4 com a homogeneizacdo estabelecida, puxa-se a semente e a ligag@o entre
esta e o fundido ¢ garantida pela tensdo superficial do mesmo.

As fibras foram crescidas no sentido descendente, ou seja, a interface de solidificagdo
encontra-se por baixo da interface de fusdo, visto que o precursor puxa a fibra para baixo. Assim,
com este sentido, foram evitadas bolhas de ar nas fibras, uma vez que por efeito de gravidade estas
tendem a localizar-se na parte superior da zona fundida.

O crescimento das fibras foi iniciado com o alinhamento do precursor da alimentagdo e da
semente, feito este alinhamento fez-se a selecdo dos parametros de crescimento e foram crescidas
fibras de BiFeO; a 5 mm/h, 10 mm/h, 25 mm/h, 50 mm/h, 100 mm/h ¢ 200 mm/h, fibras de
FeNbO,4 a 5 mm/h, 10 mm/h e 25 mm/h e em relag@o as percentagens anteriormente apresentadas,
foram crescidas fibras a 5 mm/h, 10 mm/h e 25 mm/h. O bom alinhamento dos precursores foi
crucial para um melhor crescimento das fibras.

3.3.Preparacio de BiFeO; e LaCoQ; pelo método de Sol-Gel (Pechini)

Para se produzir nanotubos de BiFeOs;, pelo método de poros absorventes, inicialmente foi
necessario obter o mesmo pelo método de Sol-Gel. Das varias maneiras de sintese deste método,
escolheu-se aquela que utiliza nitratos como reagentes. Assim, o procedimento comegou pelo
calculo da quantidade exata de reagente para a obtengdo da estequiometria desejada: BiFeO;. A
relacdo entre a quantidade de moles da soma de todos os reagentes e a de acido acético foi de 1:1,
utilizando-se nitrato de bismuto pentahidratado [Bi(NO3)3.5H,O] (Aldrich; 99,9%) e nitrato de

ferro nonahidratado [Fe(NO3)3.9H,O] (Aldrich; 99,9%). E de salientar que se utilizou um excesso

de 5% de nitrato de bismuto para compensar as perdas do mesmo durante o tratamento térmico.
Também foram utilizados 4&cido acético [CH;COOH] (Merck) e etilenodiamina [C,HgN,]
(Montana).

O nitrato de bismuto apods ser pesado foi desagregado no almofariz para facilitar a sua
dissolugdo no 4cido acético. Num agitador magnético, sem temperatura, misturou-se o nitrato de
bismuto em acido acético e apds a sua dissolucdo acrescentou-se, lentamente, o nitrato de ferro.
Depois de se verificar a total dissolugdo dos reagentes em acido acético, acrescentou-se aos poucos
etilenodiamina até se obter uma viscosidade ideal. O controlo da viscosidade é importante para a
posterior deposicdo dos nanotubos. Em seguida deixou-se a solu¢do no agitador magnético entre 4
a 5 horas, onde o pH (~ 7) foi sempre controlado, utilizando etilenodiamina, figura 14. Por fim,
colocou-se o gel obtido num cadinho de alumina e fizeram-se varios tratamentos térmicos (700 °C,
750 °C, 800 °C, 825 °C, 1000 °C) baseados no diagrama de fases, de modo a obter a fase cristalina
desejada e com tamanho de particula a escala nanométrica.
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Figura 14- Esquema da sintese de BiFeO; pelo método sol-gel e respetivas imagens.

Como em nenhum tratamento térmico, realizado ao gel de BiFeO;, se obteve amostras
monofasicas, requisito necessario para posteriormente se preparar nanotubos, foi preparado gel de
LaCoOs; pelo mesmo método e utilizando a rota da figura 15.

)
acido
citrico ' .
+ nitrato de Etileno
) :> lantéanio :> diamina
dgua La(NO,),.6H,0 CHN,
destilada —
diamina
acido
e it Etileno
+ :> nitrato de :> diamin
cobalto
agua Co(NO,),.6H,0 C,HyN,
destilada
ﬁ

Figura 15- Esquema da sintese de LaCoO; pelo método sol-gel e respetiva imagem do gel obtido.

A relacdo entre a quantidade de moles da soma de todos os reagentes ¢ a de 4cido citrico
foi de 1:1, utilizando-se nitrato de lantanio hexahidratado [La(NOs3);.6H,O] (Aldrich; 99,9%) e
nitrato de cobalto hexahidratado [Co(NOs),.6H,O] (Aldrich; 99,9%). Também foram utilizados
acido citrico [C¢HgO7] (Proquimios) e etilenodiamina [C,HgN,] (Montana).

Num agitador magnético, sem temperatura, misturou-se acido citrico em agua destilada e
apds a sua dissolucdo acrescentou-se, lentamente, o nitrato de lantanio. Paralelamente foi feito o
mesmo procedimento mas acrescentando nitrato de cobalto. Depois de se verificar a total
dissolucdo dos reagentes nos respetivos acidos citricos, acrescentou-se aos poucos etilenodiamina,
também separadamente. Em seguida, misturou-se uma solu¢do com a outra e deixou-se a solugdo
final no agitador magnético durante 20 minutos, onde o pH (~ 1) foi sempre controlado, utilizando
etilenodiamina. Visto que o gel ainda se encontrava pouco viscoso, acrescentou-se etilenodiamina e
foi-se controlando a sua viscosidade, esta solug¢do final tinha pH ~ 4. Por fim, colocou-se o gel
obtido num cadinho de alumina e fez-se tratamento térmico a 700 °C, de modo a obter a fase
cristalina desejada e com tamanho de particula a escala nanométrica.
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3.4.Preparacio de nanotubos pelo método de poros absorventes (pore wetting method)

Apesar de ndo se conseguir obter a fase cristalina desejada e possivelmente o tamanho de
particula a escala nanométrica, todo o procedimento do método de poros absorventes foi executado
de modo a adquirir conhecimentos sobre 0 mesmo.

Para que haja adesdo do gel nos poros da membrana de alumina é necessdrio que a
viscosidade seja a ideal. Caso fique muito ou pouco viscoso € necessario colocar outra vez no
agitador magnético e acrescentar um pouco de etilenodiamina. A membrana porosa utilizada ¢é
fabricada pela empresa Whatman e tem didmetro de poro de 200 nm e espessura 60 um. Uma vez
preparado o gel este ¢ filtrado para retencdo e elimina¢do de impurezas, utilizando um filtro C40
(150 nm), figura 16 a) e b).

Anodisc 13
02um Memt
Cat. No. 66057023

b)

Figura 16- a) Filtragem e retencdo de impurezas; b) membrana de alumina.

Posteriormente fez-se mergulhar completamente no gel as membranas de alumina e
manteve-se as mesmas em vacuo por lh, figura 17 b) e c¢). Neste passo ocorre a deposicdo do gel
para assim haver o crescimento dos nanotubos nos poros da membrana durante o tratamento
térmico. Em seguida, retiraram-se as membranas e fez-se uma secagem em papel absorvente,
eliminando o gel da superficie, ndo deixando que as membranas ficassem sobrepostas, figura 17 d).
Com o intuito de eliminar outros restos de gel na superficie das membranas, colocou-se as mesmas
num cadinho de alumina previamente aquecido a 150 °C, assim o gel em excesso acabou por secar,
figura 17 e).

a) b)

Figura 17- Deposi¢do do gel nas membranas: a) gel filtrado; b) deposi¢ao das membranas no gel; c) sistema do vacuo
utilizado; d) secagem das membranas em papel absorvente; e) eliminag@o do gel em excesso.

Posto isto, foi feito um tratamento térmico, figura 18. No fim do tratamento as membranas
deveriam ter uma cor diferente da original, o que ndo aconteceu para o caso do BiFeOs, sugerindo a
auséncia da formagdo de nanotubos. Assim, ndo se avangou para a caracterizacdo das amostras
obtidas pos-tratamento térmico. Contudo, o resto do processo passa por, no fim do tratamento
térmico, fazer uma limpeza da superficie das membranas com um cotonete para retirar residuos.

750 °C - 2 horas

300 °C —2horas

Figura 18- Tratamento térmico feito as membranas com “gel” de BiFeO;.
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Feito o tratamento térmico ¢é necessario retirar os nanotubos da mesma. Para isso ¢
necessario preparar uma solucdo de hidréxido de potassio (KOH) com 4 mol/L, sendo que outras
bases fortes também podem ser utilizadas como, por exemplo, o hidroxido de sodio (NaOH).
Assim, as membranas sdo colocadas num eppendorf e acrescenta-se a solucdo preparada. Em
seguida coloca-se as mesmas em banho térmico a 40 °C durante duas horas. Depois de terminadas
as duas horas, a solucdo resultante que contem os nanotubos, ¢ colocada numa centrifugadora para
se retirar a solucdo de KOH. Faz-se centrifugacdo a 9200 rpm durante 20 minutos ¢ no fim retira-se
o excesso de liquido e acrescenta-se agua destilada. Este processo, poés banho térmico, e repetido
pelo menos 5 vezes, até que o pH da solugdo seja neutro (~7). No fim de se obter a solugdo com o
pH pretendido, substitui-se a 4gua por acetona e espera-se que os nanotubos sequem naturalmente.

Como era esperado, ndo se formaram nanotubos de BiFeOs, visto ndo se formarem
tamanho de particulas & escala nanométrica durante o método sol-gel. Contudo, pelo método da
figura 15 obteve-se gel de LaCoOs3, que foi tratado a 700 °C e posteriormente utilizado pelo método
de poros absorventes. Note-se que toda a preparagdo de nanotubos de LaCoOj; pelo método de
poros absorventes foi realizada pelo mesmo procedimento do BiFeOs.
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Capitulo 4 — Técnicas de caracterizacao

4.1. Técnicas de caracterizacio estrutural

4.1.1. Difracao de raios-X (DRX)

A difragdo de raios-X ¢ uma das principais técnicas de caracterizagdo de materiais
cristalinos. Esta é importante para detetar e identificar as fases cristalinas das amostras, baseando-
se na periodicidade da rede, através de um sistema experimental simples onde se obtém resultados
rapidos e precisos. Assim, a partir desta técnica sera possivel determinar o tipo de arranjo ou
estrutura cristalina dos materiais em estudo e acompanhar a evolugao das fases.

Quando uma onda encontra um obstdculo, da mesma ordem de grandeza do seu
comprimento de onda, ocorre o fendomeno de difracdo. Este fenomeno pode ocorrer em ondas com
qualquer comprimento de onda. Em 1912, Max von Laue mostrou ser possivel a realizagdo de
difracdo de raios-X utilizando estruturas cristalinas como rede de difragdo, uma vez que a distancia
interatomica tipica num sélido ¢ da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da
radiagio X (A). Mais tarde, William Henry Bragg demonstrou matematicamente a Lei de Bragg.
Portanto, para que ocorra difracdo dos raios-X, tem que se satisfazer a equacdo de Bragg, [88]:

nd = 2dpy;senf 4.1

onde A corresponde ao comprimento de onda do feixe monocromatico da radiacdo incidente, n ¢
um numero inteiro (ordem de difracdo), dpy; a distancia interplanar para o conjunto de planos ikl
(indices de Miller) da estrutura cristalina ¢ 8 o angulo de incidéncia dos raios-X, medido entre o
feixe incidente e os planos cristalinos. Assim, é possivel observar interferéncia construtiva das
ondas dispersas por um conjunto de planos paralelos da rede. A equagdo 4.1 ¢ uma consequéncia da
periodicidade da rede e pode ser representada pela figura 19.

Figura 19- Esquema da difra¢ao na condi¢do de Bragg. Adaptado de [87]

A intensidade difratada, entre outros fatores, depende do numero de eletrdes no 4tomo, ou
seja, os atomos sdo distribuidos no espaco, de tal forma que os varios planos da estrutura cristalina
possuem diferentes densidades de 4tomos ou eletrdes, fazendo com que as intensidades difratadas
sejam distintas para os varios planos cristalinos [88].

Neste trabalho foi usada a técnica de difragdo de raios-X a amostra de LaCoO; tratada a
700 °C e em fibras reduzidas a p6é depois de crescidas pela técnica de LFZ. A amostra de LaCoO;
foi analisada com um difractometro Bruker AXS D8 Advanced do Instituto de Fisica da
Universidade Federal Fluminense, também a temperatura ambiente, com radiagdo Cu-Ka (Agxq =
1,5406 A) a 40 kV e 40 mA. A analise das fibras foi feita com um difractémetro Philips X Pert do
Laboratorio Central de Anélises da Universidade de Aveiro, a temperatura ambiente e através de
um varrimento continuo entre 9,997 ° e 59,977 © de 26, com um tempo de 20,0 s e um passo de
0,02°, utilizando-se um anodo de cobre (Cu) de forma a incidir uma radiacdo monocromatica da
linha Ko, onde Ag, = 1,5406 A. Através da comparagdo entre a distincia interplanar (dwi) e as
intensidades das reflexdes, obtidas experimentalmente e as catalogadas na base de dados JCPDS
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(Joint Commitee on Powder Difraction Standards), foi possivel a identificacdo da fase ou fases
cristalinas presentes nestas amostras.

4.1.2. Espetroscopia de Raman

Para compreensdo de muitas das propriedades de uma amostra, a caracterizagdo otica ¢ um
tipo de analise fundamental. Por ser uma técnica sensivel a estrutura local, a espetroscopia de
Raman ¢ 1til para o estudo estrutural dos materiais.

O efeito de Raman foi previsto teoricamente, em 1920 por A. Smekal, tendo sido
experimentalmente verificada por Chandrasekhra V. Raman em 1928 [89]. Nas décadas seguintes
esta técnica teve fortes desenvolvimentos em termos experimentais e de instrumentagao, tornando-a
numa das ferramentas de maior relevancia no estudo de estruturas quimicas. O principio fisico
deste efeito consiste na incidéncia de radiagdo monocromatica num material, que pode dar origem a
fendmenos de dispersdo inelastica (dispersdo de Raman) e eléstica (dispersdao de Rayleigh), [90,
91] sendo a analise feita ao espetro de radiacdo dispersa inelasticamente. Esta dispersdo significa
que devido a interacdo da luz monocromdtica com a amostra, esta absorve parte da energia
incidente e assim os fotdes sdo absorvidos pela amostra e posteriormente reemitidos, observando-se
deslocacdo da frequéncia dos fotdes reemitidos para maiores ou menores frequéncias quando
comparado a radiacdo incidente. Na figura 20 a) observa-se o esquema representativo da dispersao
de luz, onde hv, ¢ a energia da radiagdo incidente e hug refere-se a radiagdo dispersa. Os tracos
continuos sdo niveis proprios de energia da amostra em estudo e os tracejados sdo niveis
transitorios, de tempo de vida mais curtos. Na dispersdo elastica (dispersdo de Rayleigh) ndo ha
diferenca de energia entre o fotdo incidente e o disperso, j& a dispersdo ineléstica (banda de Stokes)
tem comprimento de onda maior do que o comprimento de onda incidente, enquanto a banda Anti-
Stokes tem comprimento de onda menor, figura 20 b). Posto isto, é possivel obter informagao sobre
as vibragdes caracteristicas da amostra a estudar [92].

Rayleigh

Stokes anti-Stokes

\ Y 3 ----lk.---— i \
hv, I h\"l ) [
/ 1
1 L 2 L 2 k ﬂ
Stokes Rayleigh Anti-Stokes I A
J \ N \

Deslocamento de Raman (cm ™)

Intensidade

a) b)
Figura 20- a) Diagrama dos niveis de energia da dispersdo de Raman, Adaptado de [93]; b) Espetro Raman,
representagdo das bandas Stokes e anti-Stokes e da dispersdo de Rayleigh, Adaptado de [90].

Para a aplicagdo desta técnica utilizou-se um espectrometro de Raman Jobin Yvon —
Horiba HR 8000 UV, disponivel no Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro, que usa
um feixe de excitacdo de 532 nm e uma objetiva de 50x.

4.1.3. Microscopia eletrénica de varrimento (MEYV)

A microscopia eletronica de varrimento ¢ uma técnica que, como o nome indica, utiliza
um feixe de eletrdes para formar uma imagem da amostra com elevada resolugdo espacial e
ampliacdo, permitindo analisar as caracteristicas morfoldgicas e microestruturais da mesma. Como
utiliza eletrdes, figura 21 a), particulas carregadas negativamente, é possivel obter profundidade de
campo e resolucdo muito superiores as técnicas de microscopia Otica, assim como ¢ possivel
controlar a energia destes eletrdes através de um potencial regulavel, acelerando-os.
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Figura 21- a) Principio de geragdo do feixe de eletrdes num sistema SEM, imagem adaptada de [94]; b) Interagdo do
feixe de eletrdes muito energéticos com a matéria, imagem adaptada de [95].
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Nesta técnica um feixe de eletrdes, acelerados a partir de um potencial elétrico elevado (10
kV — 1 MV), incide na superficie da amostra. A interagdo destes eletrdes com a amostra da origem
a emissao de eletrdes secundarios, retrodispersos, eletrdes de Auger e absorvidos, bem como raios-
X caracteristicos, figura 21 b). A superficie da amostra tem de ser condutora, caso contrario a
interacdo com o feixe incidente cria um efeito de carga, que afeta a detecdo. Por esse motivo, a
superficie é previamente metalizada com a deposi¢do de uma pelicula de material condutor, neste
caso carbono [96].

Todas as fibras foram observadas por SEM no microscopio eletronico de varrimento
VEGA3 TESCAN, do Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro. Por outro lado, as
amostras obtidas por sol-gel foram analisadas no microscopio elétronico de varrimento JEOL JSM-
6490LV.

4.2. Técnicas de caracterizacao dielétrica

As fibras crescidas por LFZ foram preparadas de modo a apresentar uma forma cilindrica,
com as respetivas faces paralelas, um diametro de 1,48 mm e uma espessura de 0,663 mm,
aproximadamente. Esta forma tem como propodsito aplicar o modelo do condensador de placas
paralelas, tornando-se facil a determinacdo da grandeza fisica permitividade, desde que a relagdo
d<<A, onde d ¢ a espessura e A a area da superficie dos elétrodos, seja valida e portanto a equagao
da capacidade dum condensador ¢ aplicavel, a qual ¢ definida pela equacgao:

c== (4.2)

Esta equacdo ¢ geral, e neste caso Q ¢ a carga livre colocada em cada uma das placas do
condensador e V ¢ a diferenga de potencial entre estas. Ao existir um dielétrico a capacidade do
condensador de placas paralelas ¢ descrita pela equacao:

& A

C= 4 (4.3)

onde & = €.¢&y € a permitividade relativa (gy representa a permitividade do vazio), 4 ¢ a area das
placas paralelas e d a separagdo entre elas [97]. As propriedades dielétricas das amostras foram
analisadas a partir da condutividade ac (c,.). Sobre as faces das amostras foi colocada uma camada
de tinta de prata (Silver Conductive Paint, RS Components), que resultou nos elétrodos.
Posteriormente colocou-se os terminais nas faces das amostras e procedeu-se a secagem das
mesmas.

As propriedades dielétricas foram obtidas em fun¢do da frequéncia (100 Hz — 1 MHz)
usando um LCR — Agilent 42944 e da temperatura (100 K — 370 K). As medidas foram realizadas a
partir de um criostato de banho onde o controlo da temperatura foi efetuado por um /754 da Oxford
Instruments.

A impedancia complexa da amostra foi medida usando a configura¢do C,-R, onde C,
representa a capacidade em paralelo e R, a resisténcia em paralelo. Conhecidos estes valores da
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amostra, pode obter-se o valor da permitividade complexa (¢), € = €' + i€’ a partir das equagdes
[98]:

;- G 4.4
= Az, (4.4)
no__ d 4
¢ _prAso 3)

onde w representa a frequéncia angular, €, a permitividade no vazio com valor 8,854x10™"* Fm™', d
representa a espessura da amostra e 4 a respetiva area. Define-se ainda fator de perdas dielétricas
(tgd) como:
124
" (w)
tgd =
907 W)
Para o calculo da condutividade ac (0,) parte-se do principio que entre duas placas com
diferenca de potencial V, com distdncia d e area A se encontra uma carga Q. Deste modo, a
condutividade ac (o,.) pode ser expressa por [99]:

(4.6)

Ogc =J/E = icw 4.7

sendo J a densidade de corrente e £ o vetor campo elétrico. Pode-se representar a condutividade ac
(04c) de outra forma, visto que & ¢ um niimero complexo:

Oge = (&' —ie)iw=¢"w+ic'w (4.8)

como a condutividade ac (0,.) € real pode-se desprezar, na equagéo 4.8, o termo imaginario. Assim,
esta é dada por:

Opc =€"w (4.9)
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Capitulo S — Analise e discussio dos resultados
5.1.LaCo0O;

A figura 22 ilustra o difratograma de raios-X do p6 de LaCoO; obtido através do método
de sol-gel e tratado termicamente a 700 °C. A comparagdo do difratograma obtido com a base de
dados JCPDS permite verificar a existéncia dos maximos de difracdo caracteristicos da fase
LaCoOs. O difratograma obtido evidencia uma elevada cristalinidade dos p6s e a auséncia de
segundas fases cristalinas. Além disso, o refinamento dos dados pelo método de Rietveld,
utilizando o Software PowderCell, onde se inseriu os pardmetros estruturais tedricos da ref [100]
indica que a amostra obtida ¢ de facto monofasica. Os pardmetros de rede calculados com base
neste refinamento (a= 5,4418 A; b=5,4418 A; c= 13,1039 A) sdo semelhantes aos tedricos. Face a
este resultado, decidiu-se proceder a preparagdo e caracterizacdo dos nanotubos de LaCoO; pelo
método de poros absorventes.
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A figura 23 mostra uma imagem de SEM dos nanotubos de LaCoOj;. Contudo, devido a
resolucdo do equipamento, ndo foi possivel ampliar a imagem com definicdo suficiente para se
observar as caracteristicas morfologicas e geométricas destes. No entanto, com base na escala desta
imagem estima-se que os nanotubos devem ter um diametro de aproximadamente 100 nm. A
caracterizacdo morfoldgica desta amostra de LaCoO; ainda se encontra em execugdo e portanto a
confirmacdo da existéncia e caracteristicas de nanotubos sé serd possivel assim que se obtiverem as
imagem de microscopia eletronica de transmissao.

5.2.BiFeO;

Na figura 24 sdo apresentados os difratogramas de raios-X das fibras de ferrite de bismuto
crescidas pela técnica de LFZ a diferentes velocidades de crescimento. Os resultados mostram que
todas as amostras apresentam trés fases cristalinas: BiFeOs;, BisFeO4 e hematite (Fe,O3). A
natureza polifasica das fibras crescidas por LFZ obrigou a que se tivesse processado vérias fibras
numa extensa faixa de velocidades de crescimento, desde os 5 mm/h até aos 200 mm/h, com o
intuito de diminuir as fases secundarias em particular a fase de BiysFeOy € deste modo aumentar a
quantidade da fase pretendida para este estudo, o BiFeO;. Contudo, a analise da intensidade
relativa dos maximos de difracdo mostra que a quantidade relativa de cada fase € praticamente
constante para as fibras crescidas com velocidade superior a 10 mm/h. Os resultados mostram
ainda que nestas fibras o BiFeO; ¢ sempre a fase principal, sendo o BiysFeOy4y € 0 Fe,O5 as fases
secundarias. Porém, apesar da diminuicdo da velocidade para 5 mm/h permitir reduzir a quantidade
da fase secundaria BiysFeQy4, observou-se um incremento na fase de hematite. Deste modo, a fibra
crescida a 5 mm/h apresenta as mesmas fases que as restantes fibras, mas com o Fe,O; e BiFeO;
como fases maioritarias, passando o Bi,sFeOy a ser a fase minoritaria, inviabilizando deste modo o
objectivo em obter uma fibra monofasica de BFO. Face a este resultado, optou-se por estudar em
mais detalhe as fibras crescidas as velocidades mais lentas 25, 10 e 5 mm/h, onde se observa uma
alteracdo mais acentuada na quantidade relativa das fases presentes.
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Figura 24- Difratograma das fibras de BiFeO; a diferentes velocidades de crescimento e respetiva indexagéo.

Para complementar a caracterizagdo estrutural das fibras de BiFeO; realizou-se
espetroscopia de Raman nas seccdes transversal e longitudinal das fibras. Na figura 25 a)
apresentam-se os espetros de Raman das secgdes transversais das fibras crescidas a 5, 10 e 25
mm/h ja que as amostras crescidas a 50, 100 e 200 mm/h segundo os resultados de DRX, sdo muito
semelhante as de 25 mm/h. As fibras crescidas a 25 e 10 mm/h, sdo muito semelhantes,
observando-se contudo, bandas mais estreitas e mais intensas na fibra de 10 mm/h. Este resultado
esta de acordo com o que seria de esperar, uma vez que as fibras crescidas a 10 mm/h sdo mais
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cristalinas pois o processo de solidificacdo ocorreu mais lentamente. Comparando os espetros de
Raman desta duas fibras com o da fibra crescida mais lentamente, 5 mm/h, observa-se ndo s6 uma
diminui¢do da intensidade das bandas e um aumento da largura a meia altura, como também a
auséncia de algumas banda e a presen¢a de novas bandas.

De acordo com a literatura, a estrutura romboédrica R3¢ do BiFeO; da origem a 13 modos
ativos de Raman: 4A; ¢ 9E [101]. Na Tabela 1, sdo apresentados os valores da literatura e os
obtidos experimentalmente neste trabalho para a trés fibras de menor velocidade. De acordo com a
teoria de grupos, destes 13 modos quatro pertencem aos modos A, em 136, 174, 224 ¢ 418 cm™' e
nove correspondem aos modos E (129, 260, 278, 301, 350, 371, 438, 523 e 622 cm'l). A
comparacdo deste valores com os resultados experimentais permite verificar que praticamente
todos os modos ativos estdo presentes nas fibras crescidas por LFZ a 25 e 10 mm/h. Entre os nove
modos E experimentais, o modo ~278 cm’™ esta associado as ligagdes covalentes Bi-O, que estdo na
origem da distor¢ao ferroelétrica. Os atomos de Bi participam ativamente a mais baixos modos de
frequéncia ( < 167 cm™), enquanto os atomos de Fe estdo sobretudo envolvidos nos modos entre
152 e 261 cm’ mas também contribuem para alguns modos a alta frequéncia, por wltimo o
movimento dos atomos de oxigénio predomina nos modos acima de 262 cm’” [101, 102, 103].
Antonio et al. analisaram nanoparticulas de BFO puro e identificaram trés bandas pertencentes aos
modos A; (170, 225 e 415 cm'l) e sete bandas correspondentes a E (263, 293, 355, 372, 525 ¢ 618
cm™). As bandas a 525 e 618 cm™ vdo de encontro as obtidas experimentalmente neste trabalho.
Também Yuan et al. observaram 10 modos de Raman em filmes de BFO, consistindo em quatro
modos A, e seis modos E. Nas fibras deste trabalho, é observada uma banda aos 129 cm™, a qual é
confirmada por Durga et al. como pertencente ao modo ativo E, para BFO policristalino sintetizado
por reacdo do estado solido [101, 102, 104]. A ligeira diferenca em algumas das posi¢cdes das
bandas, observada nos diferentes autores, pode ser atribuida ao tipo de preparacao de amostra.

A andlise do espetro de Raman da fibra crescida a 5 mm/h permite constatar que esta
apresenta um comportamento diferente das restantes velocidades, isto porque a esta velocidade as
fases maioritarias sdo o BFO e a fase Fe,O3, o que corrobora os resultados da analise de difracdo de
raios-X.

Como foi dito anteriormente, a espetroscopia de Raman foi realizada na secgdo transversal
e longitudinal das fibras de BFO. Analisando os espetros da secdo transversal (Figura 25 a)
verifica-se que a fibra crescida a 5 mm/h apresenta um espetro diferente das amostras crescidas a
velocidades superiores. O mesmo acontece quando se observa o espetro da secc¢do longitudinal,
figura 25 b). Estes resultados ndo permitem fazer a assinatura do BFO nas fibras de 5 mm/h. Face a
estes resultados e tendo em consideragdo os resultados da difracdo de raios X, onde se constatou
que a esta velocidade a quantidade de hematite aumentava consideravelmente, tentou fazer-se a
indexagdo ao Fe,Os, cujo espetro de Raman se encontra no inset da Figura 25 b). De facto, ndo ha
duvida que a maioria das bandas da fibra de 5 mm/h coincidem com o espetro da hematite (Fe,O3).
No espetro da sec¢do transversal € possivel identificar alguns dos modos de vibracdo caracteristicos
do BFO, corroborando deste modo os resultados da difracdo de raios X.
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Figura 25- Espetro de Raman das fibras de BiFeO; crescidas a 5 mm/h, 10 mm/h e 25 mm/h: a) secgdo transversal; b)
seccdo longitudinal da fibra de 5 mm/h e espetro de Raman do Fe,O;. Adaptado de [105].
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Tabela 1- Identificacdo dos modos de Raman presentes nas amostras de BiFeO;.

A. Parejon Yuan

Modeos de 25 mm/h 10 mm/h 5 mm/h
Raman et al. etal. (cm'l) (cm'l) (cm'l)
(cm'l) (cm'l)

E - 129 -
Ai-1 152 136 - 146
Ai-2 170 177 174 173 173
A-3 225 224 224 220 228

E 263 264 260 255

E 293 270 278 278 -

E 298 - - 301

E 355 354 350 - -

E 372 371 372 -
A-4 415 - - 418

E 473 438

E 525 554 523 523 -

E 618 618 - - 622

A figura 26 mostra as imagens de SEM tipicas das fibras de BFO crescidas a 5, 10 e 25
mm/h. As imagens foram tiradas na sec¢do longitudinal das fibras (figura 26 a) d) h)) e na sec¢do
transversal (figura 26 b) c) f) g) i) e j)), ambas obtidas apds polimento das fibras. As figuras
mostram ainda a dire¢do de crescimento das fibras, a qual é representada por uma seta colocada nas
imagens correspondentes a sec¢do longitudinal. As imagens obtidas sdo coerentes com as anéalises
efetuadas previamente, uma vez que revelam um caracter polifasico, sendo a fase maioritaria o
BFO (fase mais escura) e a fase secundaria principal a fase BiysFeOyy (fase mais clara), para as
amostras de 25 e 10 mm/h. Esta identificagdo foi realizada tendo por base as medidas de
quantificagdo elementar realizadas por EDS. Comparando a imagem da sec¢do transversal da fibra
de 25 mm/h com a de 10 mm/h verifica-se que a fase clara aparece sobretudo nos limites de grao da
fase mais escura de BFO, permitindo uma maior defini¢do dessas fronteiras. Este resultado esta de
acordo com o diagrama de fase apresentado na figura 8, que mostra que a fase BiysFeOy € a tltima
a cristalizar, por ser a menos refrataria, exatamente por ser mais rica em bismuto, o 6xido menos
refratario deste sistema. Os cristais do BFO apresentam um crescimento preferencial ao longo do
eixo da fibra, revelando uma morfologia celular. A microestrutura da fibra de 10 mm/h ¢ bastante
homogénea sendo apenas evidente na periferia da fibra uma fase negra, que corresponde a hematite
e a qual é mais visivel na fibra crescida a 25 mm/h. Este resultado ¢ coerente com o diagrama de
fases, uma vez que sendo esta a fase mais refratiria, serd de esperar que cristalize
preferencialmente nos bordos da fibra, onde o arrefecimento ¢ mais rapido [74]. Com a diminui¢do
da velocidade de 10 mm/h para 5 mm/h, a fase de BFO deixa de apresentar cristais com uma
morfologia tdo bem definida, sendo notéria uma certa desorganizacdo microestutural. Medidas de
quantificacdo elementar por EDS identificaram a fase escura como sendo o Fe,O; e a fase clara
como BFO. Sendo o BiysFeOy uma fase minoritaria esta ndo € visivel nestas imagens da fibra
crescida a 5 mm/h. Mais uma vez, estes resultados sdo coerentes com as técnicas de caracterizacao
supramencionadas e que confirmam a presenga de grande quantidade de hematite nas fibras
cristalizadas a menor velocidade. Este resultado é bem visivel na seccdo transversal da fibra
crescida a 5 mm/h e pode ser o resultado de alguma perda de bismuto por volatilidade. De facto,
sendo a velocidade de crescimento tdo lenta, o tempo que o material estd fundido a temperatura
elevada ¢ muito longo o que podera dar origem a volatilizacdo do bismuto, j& que a sua temperatura
de fusdo é extremamente baixa quando comparada com o 6xido de ferro, figura 8.
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Figura 26- Imagens de microscopia eletronica de varrimento (SEM) das fibras de BFO: a) Imagem longitudinal da fibra
de 25 mm/h; b) Imagem ampliada da se¢éo transversal da fibra de 25 mm/h; ¢) Imagem transversal da fibra de 25 mm/h;
d) Imagem longitudinal da fibra de 10 mm/h; f) Imagem ampliada da vista transversal da fibra de 10 mm/h; g) Imagem
transversal da fibra de 10 mm/h; h) Imagem longitudinal da fibra de 5 mm/h; i) Imagem ampliada da vista transversal da
fibra de 5 mm/h; j) Imagem transversal da fibra de 5 mm/h.

A figura 28 mostra os resultados das medidas da constante dielétrica (¢’) em fun¢do da
frequéncia, para as fibras crescidas a 5, 10, e 200 mm/h a trés temperaturas diferentes. Os
resultados mostram um aumento de € com o aumento da temperatura para todas as amostras
crescidas a diferentes velocidades. Este fendémeno ¢ mais visivel a elevadas frequéncias, sendo
ainda de salientar trés outros aspectos: 1) o elevado valor de & para as amostras crescidas a
velocidades inferiores a 200 mm/h; 2) a amostra crescida a 10 mm/h € aquela que apresenta maior
€’; 3) todas as amostras evidenciam, a temperaturas diferentes, possuirem relaxagdo dielétrica,
figura 32.

De acordo com [106], verifica-se que o €’ intrinseco ao BFO preparado por estado so6lido, a
temperatura ambiente e a frequéncia de 100 kHz ¢ aproximadamente 80. No nosso caso, o valor é
substancialmente superior, podendo esta diferenca ser relacionada com a existéncia de um
crescimento dos cristais de BFO numa orientagdo preferencial (ao longo do eixo da fibra),
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maximizando, assim, a resposta dielétrica. Contudo, outros aspectos tem de ser tomados em
consideragdo, como a existéncia das fases secundarias de BiysFeOyy ¢ Fe,Os. Assim, devemos ter
em consideracdo para a resposta dielétrica fatores como as interfaces electrodo-amostra, e as
interfaces entre fases.

Figura 27- Imagem transversal da fibra de 10 mm/h de BiFeOs;, sendo A a fase BiFeO; ¢ B a fase BiysFeOyq.

Sendo a quantidade relativa da fase de Fe,O; (¢’~1,3 a 100 kHz e a temperatura ambiente
[107]), reduzida quando comparada com as fases BFO e BiysFeOyy, assume-se que a sua
contribuicdo para a resposta dielétrica ndo serd a principal. Da analise morfologica sugere-se que os
dipolos formados entre as interfaces das fases BFO e BiysFeOy, devido a sua elevada quantidade
na amostra crescida a 10 mm/h, quando comparada com as restantes, sejam os principais
responsaveis pelo elevado valor de €’.
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Figura 28- Graficos das medidas da constante dielétrica (¢”) em fungdo da frequéncia, medido a: a) 150 K; b) 300 K; ¢)
350 K, para as fibras crecidas a 5, 10, 25 ¢ 200 mm/h.

Contudo, a presenca da fase BisFeO4 da também origem a formacdo de lacunas de
oxigénio e & multiplicidade de ides de Fe (Fe*" ¢ Fe'") aumentando assim a condutividade [108].
Este aumento ¢ bem visivel no valor de perdas dieléctricas, figura 29, o qual é maximo para a
amostra crescida a 10 mm/h.
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Figura 29- Graficos das perdas dielétricas (tg 3) em fungéo da frequéncia, medido a: a) 150 K; b) 300 K; ¢) 350 K.

10E+05 10E+06

Outro resultado interessante ao nivel das aplicagdes tecnolédgicas, € o facto de &€’ ndo variar
significativamente com a temperatura, a uma frequéncia fixa, para temperaturas superiores a 150 K.
As perdas dielétricas tendem, como esperado, a aumentar com o aumento da temperatura,
diminuindo, contudo, significativamente para altas frequéncias.
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Figura 30- Graficos das medidas da constante dielétrica (¢’) em fungdo da temperatura de BFO, medido a: a) 100 Hz; b)
1 kHz; ¢) 100 kHz.

10000,000 10000.000 10000.000
*5mmh
1000,000 1000,000 + 10 mm/h
=25 mm/h
100,000 100,000
200 mmv/h
10,000 10,000
©
&
1000 °, © 1000 et
ity
v
0,100 0,100
oo0 . 0010 0010
100 Hz . 1 kHz T 100 kHz
0001 R, 200 o 200 o 0,001 Fr O
100 150 200 250 300 350 > -~ 100 150 200 250 300 350
Temperatura (K] Temperatura [K] Temperatura (K]
a) b) ¢)

Figura 31- Graficos das medidas perdas dielétricas (tg 6) em fungdo da temperatura de BFO, medido a: a) 100 Hz; b) 1
kHz; ¢) 100 kHz.

Tragando os graficos da parte imaginaria do médulo dielétrico em fun¢do da frequéncia,
para todas as velocidades de crescimento, figura 32, observa-se a existéncia de fenomenos de
relaxagdo dielétrica. Em todas as amostras, o pico maximo desta relaxacdo dielétrica desloca-se
para frequéncias mais elevadas com o aumento da temperatura, indicando que a resposta dos
dip6los ao campo elétrico externo torna-se mais facil para temperaturas superiores.
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Figura 32- Graficos do modulo dielétrico (M’’) em fung8o da frequéncia das fibras crescidas a velocidade de: a) 5 mm/h;
b) 10 mm/h; ¢) 25 mm/h; d) 200 mm/h.
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E interessante verificar que na amostra de 200 mm/h este fendémeno de relaxacdo se
encontra numa regido de baixas frequéncias, enquanto nas amostras de 5 e 25 mm/h surge numa
regido de mais altas frequéncias, saindo até da janela de medicdo a resposta para mais altas
temperaturas. Por outro lado, a amostra de 10 mm/h apresenta todas as relaxac¢des (100 K - 400 K)
dentro da janela de frequéncia usada na medi¢do. Além disso, mostra que com o aumento da
frequéncia existe uma diminuicao significativa de M’’, o que devera estar associado ao aumento do

n

. € , , . .
g”’, visto que M"" = e Este resultado podera esta relacionado com a fase de BiysFeOyo.
€ €

Fazendo uma analise da varia¢do do pico da frequéncia maxima em funcdo do inverso da
temperatura, figura 33, verifica-se que este obedece a uma lei de Arrhenius, podendo dessa forma
ser estimado um valor para a energia de ativacdo deste processo para cada amostra. Assim,
verificou-se que este fenomeno, ativado termicamente, apresenta menor energia de ativagdo na
amostra de 10 mm/h o que podera estar relacionado com a elevada quantidade de interfaces entre
BFO e BiysFeOyy, comparativamente as restantes amostras. Por outro lado, a amostra de 200 mm/h

apresenta um elevado valor de E,, o que sugere que esta amostra deverd conter menor quantidade
de fase BiysFeOy.
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Figura 33- Logaritmo da frequéncia, do pico de relaxacgdo, em fungéo do inverso da temperatura.

Nao foram calculadas as energias de ativacdo das amostras crescidas a 50 mm/h e a 100
mm/h visto que, ambas sdo proximas da energia de ativacdo da amostra de 200 mm/h.

5.3.FeNbOy4

A analise da difracdo de raios-X das fibras do sistema FeNbO, crescidas a 5, 10 e 25
mm/h, figura 34, revela um elevado grau de cristalinidade de todas as fibras e que estas apresentam
como fase principal o FeNbO,4 e como fase secundaria minoritaria o Fe,Os. Observa-se, ainda, que
com a diminuigdo da velocidade de crescimento, a fase secundaria Fe,O; tende a diminuir, sendo a
fibra de 5 mm/h quase monofésica. Assim, ¢ possivel extrapolar que com uma velocidade de
crescimento ainda menor seria possivel obter uma amostra totalmente monofésica.
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Figura 34- Difratograma das fibras de FeNbO, a diferentes velocidades de crescimento e respetiva indexagéo.

As fibras de FeNbO, foram também caracterizadas por espetroscopia de Raman nas
secgoes transversal e longitudinal, sendo, contudo, apenas apresentados os espetros das seccgdes
transversais visto nao existirem diferencas significativas entre eles. Os resultados obtidos estdo na
figura 35, para as fibras crescidas a 5, 10 e 25 mm/h.

A teoria do grupo prevé 16 modos ativos de Raman para o FeNbO, [109], contudo na
figura 35 sdo ilustradas apenas 14 modos vibracionais distintos. Os modos de Raman observados
estdo de acordo com os modos de FeNbO, encontrados na literatura, tabela 2 e que estdo
associados aos modos vibracionais internos dos octaedros de NbOg na regido de frequéncia entre
300 e 800 cm™, por outro lado, as frequéncias inferiores a 300 cm™ os modos de vibragdo tém
origem em vibragdes da rede [109].
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Figura 35- a) Espetro de Raman das fibras de FeNbO, crescidas a 5 mm/h, 10 mm/h e 25 mm/h.

Uma vez que ambas as estruturas cristalinas do FeNbO, (ortorrdbmbica e monoclinica)
estdo relacionadas, qualquer diferenca nas simetrias locais pode ser revelada pela espetroscopia
Raman. Segundo Kumari e colaboradores, a diferenca das vibragdes do estiramento Nb-O na fase
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ortorrdmbica ( 612 e 828 cm™) e na monoclinica (601 e 822 cm™) indicam diferenca de ambientes a
volta do octaedro NbOg na estrutura cristalina, ou seja, arranjos aleatdrios e ordenados de dtomos
de ferro e nidbio em estruturas ortorrdmbicas e monoclinicas, respectivamente. Cho e
colaboradores afirmaram que as bandas 362, 464, 496 cm’ sdo exclusivas da fase monoclinica,
assim pela tabela 2 é possivel identificar as bandas 367, 471 e 500 cm™, 0 que nos sugere que as
fibras deste trabalho apresentem estrutura monoclinica. As bandas a 276, 397, 500, 607 e 835 cm’
correspondem ao estiramento Nb-O [110, 111].

Tabela 2- Identificacdo dos modos de Raman da literatura e presentes nas amostras de FeNbO,.

In-sunCho Kumari et al. 25 mm/h 10 mm/h 5 mm/h
(cm™) (cm'l) (cm™) (cm™) (em™)

137 140 139
151 150 150 150
174 173 174 176
223 243 224 223 224
274 279 276 277 279
301 303 304 304
- 321 321

362 367 366 -
397 - - 397

413 420 416 415 -
464 470 471 472 470
496 503 500 502 503
602 601 607 608 609
817 820 836 835 835

A figura 36 mostra as imagens de SEM tipicas das fibras de FeNbO, crescidas a 5, 10 e 25
mm/h. As imagens foram tiradas na sec¢do longitudinal (figura 36 a) c) ¢)) e na secdo transversal
(figura 36 b) d) f)) das fibras, ambas obtidas apos polimento das mesmas. As figuras mostram ainda
a dire¢do de crescimento das fibras, a qual ¢ representada por uma seta colocada na seccdo
longitudinal. As imagens obtidas sdo coerentes com as analises efetuadas previamente, uma vez
que revelam um caracter polifasico, sendo a fase maioritaria o FeNbO, (fase mais clara) e a fase
secundaria o Fe,O; (fase mais escura). Esta identificacdo foi realizada tendo por base as medidas de
quantificagdo elementar realizadas por EDS. Comparando a imagem da sec¢do transversal da fibra
de 25 mm/h com a de 10 mm/h verifica-se que, ao diminuir a velocidade a fase escura, Fe,O;,
parece diminuir uma vez que se encontra nos limites de grdo da fase mais clara de FeNbOQ,,
deixando de apresentar cristais com uma morfologia tdo bem definida figura 36 d). Para a fibra
crescida a 25 mm/h, os cristais desta fase apresentam um crescimento preferencial ao longo do eixo
da fibra, revelando também uma morfologia celular. Com a diminui¢do da velocidade de 10 mm/h
para 5 mm/h, a fase de Fe,O; diminui, sendo notdria a predominancia da fase principal (FeNbOy,),
figura 36 f). A esta velocidade observa-se novamente um crescimento celular, mas agora com
bandas de solidificagdo perpendiculares a direcdo de crescimento da fibra.
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Figura 36- Imagens de microscopia eletronica de varrimento (SEM) das fibras de FeNbO,: a) Imagem longitudinal da
fibra de 25 mm/h; b) Imagem transversal da fibra de 25 mm/h; ¢) Imagem longitudinal da fibra de 10 mm/h; d) Imagem
transversal da fibra de 10 mm/h; e) Imagem longitudinal da fibra de 5 mm/h; f) Imagem transversal da fibra de 5 mm/h.

A figura 37 mostra os resultados das medidas da constante dielétrica (¢’) em fungdo da
frequéncia, para as velocidades de crescimento de 5, 10 e 25 mm/h das fibras de FeNbO, a trés
temperaturas diferentes. Os resultados evidenciam um aumento de €& com o aumento da
temperatura para todas as amostras. Este fenomeno observa-se melhor para elevadas frequéncias. E
ainda de salientar que todas as amostras apresentam um valor de €’ elevado, sendo a amostra
crescida a 5 mm/h a que apresenta o valor maior. Também ¢ possivel observar que todas as
amostras evidenciam a possivel existéncia de relaxagdo dielétrica, mas a diferentes temperaturas.
Segundo Q. J. Li et al., a temperatura ambiente e a frequéncia de 100 kHz o FeNbO, apresenta um
&’ ~ 4x10° [112]. No nosso caso, a amostra crescida a 25 mm/h tem um valor préximo mas com a
diminuicao da velocidade de crescimento o €’ aumenta, tendo a amostra de 5 mm/h um ¢’ ~ 8x10° s
a temperatura ambiente e a frequéncia de 100 kHz. Isto poderé estar relacionado com o facto da
amostra de 5 mm/h ter pouca quantidade de fase secundaria (Fe,O; £’=1,3 a temperatura ambiente e
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frequéncia de 100 kHz)) em comparacdo com as restantes, maximizando assim a resposta
dielétrica.
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Figura 37- Graficos das medidas da constante dielétrica (¢’) em fungéo da frequéncia de FeNbO,, medido a: a) 150 K; b)
300K;c) 350 K.

E preciso ter em consideragdo que para a resposta dielétrica devem ser considerados outros
fatores como as interfaces elétrodo-amostra e as interfaces entre as fases FeNbO,4 (A) e Fe,O5 (B),
Figura 38.

Figura 38- Imagem transversal da fibra de 25 mm/h de FeNbQ,, sendo A a fase FeNbO,, B a fase Fe,03, onde se AB ¢ a
interface entre as duas fases.

Analisando os graficos da figura 39, verifica-se que uma caracteristica do FeNbO, ¢ que,
apesar de ter elevada constante dielétrica, tem também elevadas perdas dielétricas. De acordo com
Q.J. Lietal., o FeNbO, a temperatura ambiente e frequéncia de 100 kHz, apresenta um ¢’de 4x10° s
como foi dito anteriormente, ¢ nas mesmas condigdes de temperatura e frequéncia, apresenta
perdas dielétricas inferiores a 1 [112]. Visto que estes valores foram obtidos a partir de cerdmicos
de FeNbOQ,, isto esta relacionado com o facto de existirem fronteiras de grdo, o que explica também
o resultado do presente trabalho, em particular as menores perdas dielétricas na amostra de 25
mm/h.
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Figura 39- Graficos das perdas dielétricas (tg 8) em fun¢do da frequéncia de FeNbO,, medido a: a) 150 K; b) 300 K; c)
350 K.
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Outro fator de interesse para aplicagdes tecnologicas ¢ o facto de o & nlo variar
significativamente com a temperatura a uma frequéncia fixa, principalmente para temperaturas
superiores a 150 K.
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Figura 40- Graficos das medidas da constante dielétrica (¢”) em fungdo da temperatura de FeNbO,, medido a: a) 100 Hz;
b) 1 kHz; ¢) 100 kHz.

As perdas dielétricas, figura 41, tal como era esperado, tendem a aumentar com a
temperatura, no entanto para altas frequéncias estas diminuem significativamente. Sendo também
de interesse tecnoldgico o facto de a amostra de 25 mm/h apresentar £~3500 e a tgd~0,2 a
temperatura ambiente e frequéncia de 100 kHz.
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Figura 41- Graficos das medidas das perdas dielétricas (tg 8) em funcdo da temperatura de FeNbO,4, medido a: a) 100
Hz; b) 1 kHz; ¢) 100 kHz.
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A figura 42, apresenta a parte imaginaria do modulo dielétrico em fun¢do da frequéncia
para todas as velocidades de crescimento. Os resultados mostram a existéncia de fendémenos de
relaxacdo dielétrica. Em todas as amostras ¢ visivel que o pico méximo desta relaxagdo dielétrica se
desloca para frequéncias mais elevadas, com o aumento da temperatura. Isto pode indicar que para
temperaturas superiores, a resposta dos dip6los ao campo elétrico externo torna-se mais facil. A
amostra de 25 mm/h apresenta todas as relaxacdes (100 K - 400 K) dentro da janela de frequéncia
usada na medicgdo, figura 42 c). Contudo, também ¢ visivel que com o aumento da frequéncia ha
uma diminuicdo de M”, o que esta relacionado com a quantidade de fase secundaria e
possivelmente com o aumento de €’’. Para as amostras de 5 ¢ 10 mm/h o fendmeno de relaxagdo
encontra-se numa regido de altas frequéncias, observando-se que para a amostra de 5 mm/h a
resposta para mais alta frequéncia sai um pouco fora da janela de medigao.
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Figura 42- Graficos do modulo dielétrico (M”’) em fungdo da frequéncia das fibras de FeNbO,, crescidas a velocidade
de: a) 5 mm/h; b) 10 mm/h; ¢) 25 mm/h.
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5.4. BiFeO; - FeNbO,

Como foi referido anteriormente, o BiFeO; foi misturado com o FeNbO, nas seguintes
proporg¢oes: x% BiFeO; + (1-x)% FeNbO,, onde x= 25, 50 e 75. Sendo as misturas finais dos
compositos 25% BiFeO; + 75% FeNbO,4, 50% BiFeO; + 50% FeNbO4 e 75% BiFeO; + 25%
FCNbO4.

Pelo difratograma da figura 43 verifica-se que todas as amostras para o composito 25%
BiFeO; + 75% FeNbO, apresentam as fases FeNbO, e Fe,O; (hematite). Além disso, as amostras
crescidas a menor velocidade (5 e 10 mm/h) apresentam também a fase de Bi,O,3), enquanto a
amostra crescida a 25 mm/h apresenta a fase Fe; os¢Nb; 134Bi1.72107. Assim, a amostra com menor
velocidade de crescimento (5 mm/h) é aquela que possui menor quantidade de segundas fases e
portanto sera alvo de um estudo mais aprofundado.
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Figura 43- Difratogramas das fibras de 25% BiFeO; + 75% FeNbO, a diferentes velocidades de crescimento e respetiva
indexag@o.

No seguimento da andlise as amostras misturadas com BiFeO; e FeNbO,, verifica-se na
figura 44 que todas as amostras do composito 50% BiFeO; + 50% FeNbO, apresentam trés fases:
FeNbOs, Fe; ¢s¢Nbi.134B11 72107, Fe;03. Com a diminui¢do da velocidade a fase FeNbO, aumenta e
as restantes diminuem. Em comparacdo com a analise da mistura de 25%-75%, a fase secundaria
(Bi,0,3) desaparece, para a velocidade 5 mm/h e ocorre a formagdo da fase Fe; gssNb; 134Bi; 72107,
devido ao facto de nesta situagdo existir mais quantidade de BiFeO; e uma menor quantidade
FeNbO, na composi¢cdo nominal. Face a este resultados, a amostra de Smm/h sera aquela que sera
alvo de um estudo mais aprofundado.
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Para o compdsito com 75% BiFeOs + 25% FeNbOy, o difratograma da figura 45 mostra
que todas as fibras apresentam apenas duas fases, Fe; gssNb; 134B1;72107 e Fe,O3. No entanto, com a
diminui¢do da velocidade de crescimento a fase Fe,O; apresenta uma pequena diminuigdo
observavel pela diminuicao relativa dos maximos de difracdo. Assim a amostra crescida a 5 mm/h ¢
aquela que sera alvo de um estudo mais aprofundado.
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Figura 45- Difratogramas das fibras de 75% BiFeO; + 25% FeNbO, a diferentes velocidades de crescimento e respetiva
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A partir da difracdo de raios-X concluiu-se que as amostras crescidas a 5 mm/h de cada um
dos compositos x% BiFeOs + (1-x)% FeNbO,4 (com x=25; 50 e 75) seriam alvo de um estudo mais
aprofundado. Assim, a espetroscopia de Raman ird incidir apenas nas fibras de 5 mm/h e estas
serdo comparadas com os materiais de partida, BFO e FeNbO,, crescidos também a 5 mm/h.

A analise anterior sobre o sistema BiFeO; mostrou que o Raman da amostra de 5 mm/h de
BFO ¢ essencialmente caracteristica da fase de hematite (Fe,Os3). Assim na figura 46 é possivel
verificar que as bandas a 230, 414 ¢ 504 cm™ (linhas a preto) aparecem em todos os espetros, o que
vai de encontro a analise de difracdo de raios-X feita aos compdsitos, que mostra a existéncia de
hematite em todas as amostras a base de (BFO - FeNbOQ,).
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Analisando as tabelas 1 e 2, que nos mostram os valores das bandas do BFO e do FeNbOQy,
verifica-se que as bandas a 278 e 301 cm” (linhas a verde) sio comuns aos dois materiais e,
portanto, aparecem em todos os espetros na figura 46, razdo pela qual na amostra de 50% BFO +
50% FeNbO, esta ¢ mais intensa. Por outro lado, as bandas a 150 e 364 cm™ (linhas a azul) sio
modos caracteristicos do BFO e do FeNbO., mas, no entanto, a intensidade da banda a 150 cm’
aumenta com a percentagem de BFO e a banda 364 cm™ esta presente em todas as amostras exceto
na de FeNbO,, sendo um modo de vibragdo do BFO. As bandas que apresentam linhas a cor laranja
sdo referentes a0 FeNbOQ,. Apesar da banda a 137 cm™ pertencer a ambos os materiais de partida,
esta fica mais intensa quando a percentagem de FeNbO,4 aumenta. O mesmo acontece para a banda
a 176 cm™, que é muito intensa no espetro de BFO mas na figura 46 para a amostra com mais BFO
(75% BFO + 25% FeNbO,) nao ¢ visivel.

Analisando os espetros da figura 46 ¢ possivel verificar que as bandas 146, 173, 228,
301cm™ sdo comuns ao BFO e FeNbO; e, portanto, sdo visiveis em todos os espetros. Por outro
lado, as bandas 139, 279, 321, 397, 470, 503, 609 e 835 cm’' sdo caracteristicas do FeNbO, e
conforme a percentagem de FeNbO, diminui estas bandas vao desaparecendo, ndo sendo visiveis
no espetro de BFO.
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Figura 46- Espetros de Raman das fibras de BFO, x% BiFeO; + (1-x)% FeNbO,4 (com x=25; 50; 75) e FeNbQ,,
crescidas a velocidade de 5 mm/h.

A andlise por microscopia eletronica de varrimento das fibras correspondentes aos
materiais compositos revela essencialmente uma microestrutura pouco homogénea, sobretudo para
os compositos com 50 % de cada fase e com 75% de BFO, diferindo significativamente entre o
interior e o exterior da fibra, revelando uma estrutura tipicamente core-shell. A microestrutura ¢
fundamentalmente constituida por bandas com uma morfologia alternada de zonas com cristais
maiores intercaladas com zonas inter-bandas com uma microestrutura mais fina e homogénea. Este
tipo de microestrutura ¢ comum em sistemas de solidificacdo envolvendo feixes de alta energia,
como ¢ o caso do presente trabalho em que a fonte de energia ¢ um laser. Estas variacdes
periddicas na microestrutura resultam de fenomenos de ndo-equilibrio na interface de solidificagdo
devido a instabilidades a partir de perturbag¢des periddicas no fundido, relacionadas com os fluxos
de calor e matéria na regido fundida e que afetam a interface de solidifica¢do. Este fendmeno tem
sido estudado e observado durante a solidificagdo de sistemas metéalicos [113, 114] e também em
materiais cerdmicos [114, 115] e resultam em estruturas quase-periddicas que se desenvolvem
paralelamente a frente de solidificagdo. No processamento por LFZ, as flutuacdes de poténcia de
laser e desalinhamentos de eixo podem também contribuir para potenciar este fendmeno [114,
115]. Nos compésitos estudados neste trabalho, este fendmeno € tanto mais acentuado quanto
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maior a quantidade de BFO, sendo particularmente evidente no compdsito com 75% de BiFeO; e
25% de FeNbO,, onde se formam os cristais de Fej gssNbi.134B11 72107 e de Fe,Os.
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Figura 47- Imagens de microscopia eletronica de varrimento (SEM) das fibras de x% BFO + (1-x)% FeNbO, (com x=25;
50; 75), crescidas a 5 mm/h: a) Imagem longitudinal da fibra com x=25; b) Imagem transversal da fibra com x=25; c)
Imagem longitudinal da fibra com x=50; d) Imagem transversal da fibra com x=50; ¢) Imagem longitudinal da fibra de
com x=75; f) Imagem transversal da fibra com x=75.

A analise dielétrica das amostras de x% BiFeO; + (1-x)% FeNbO,, (com x=25, 50 e 75),
apenas foi feita para a velocidade de crescimento de 5 mm/h. Contudo, face aos resultados
anteriormente apresentados na analise dielétrica aos materiais de partida, BFO e FeNbO,, optou-se
por utilizar a velocidade de 10 mm/h de BFO e a velocidade de 5 mm/h de FeNbO, para comparar
com os compositos. A figura 48 apresenta os resultados da constante dielétrica (¢”) em funcdo da
frequéncia a temperatura fixa de 300 K para estas amostras. Os resultados evidenciam que as
amostras com maior quantidade de niobato de ferro sdo as que apresentam maior constante
dieléctrica, isto ¢, a fibra de FeNbO, e o compdsito com 25% BiFeOs; e 75% FeNbO,. Estes
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resultados eram espectaveis, visto que na analise dielétrica as amostras de partida, o FeNbO,
apresentava maior constante dielétrica (¢’~8000) que o BFO (¢’~6000). Além disso, o compdsito
com x=25 ¢ bifasico, apresentando as mesmas fases que o FeNbO,, justificado, assim, o facto de
ambas apresentarem um comportamento semelhante.
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Figura 48- Graficos das medidas da constante dielétrica (¢”) em fungo da frequéncia, medido a 300 K, de BFO crescido
a 10 mm/h, x% BiFeO; + (1-x)% FeNbO, (com x=25; 50; 75) e FeNbQ,, crescidas a velocidade de 5 mm/h.

Analisando a figura 49 verifica-se que com a exce¢do da amostra com x=75, a temperatura
ambiente todas apresentam perdas elevadas para baixas frequéncias. No entanto, a altas frequéncias
todas apresentam menores perdas dielétricas e constante dielétrica na ordem dos 10000. Verifica-se
também que a amostra com x=75 apresenta um comportamento inverso uma vez que para baixas
frequéncias apresenta baixas perdas e constante dielétrica acima de 1000, enquanto que para
elevadas frequéncias, apesar de apresentar baixas perdas dielétricas, apresenta também baixa
constante dielétrica. Este resultado particular pode ser consequéncia da sua microestrutura singular.
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Figura 49- Graficos das medidas perdas dielétricas (tg ) em funcdo da frequéncia, medido a 300 K de BFO crescido a
10 mm/h, x% BiFeO; + (1-x)% FeNbO, (com x=25; 50; 75) e FeNbOy, crescidas a velocidade de 5 mm/h.
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Na figura 50 verifica-se que o €’ a uma frequéncia fixa, ndo varia significativamente com a
temperatura, principalmente acima dos 150 K. Por outro lado, a frequéncia de 100 kHz a amostra
com x=75 apresenta um comportamento idéntico as restantes amostras, o que ndo se verificava

anteriormente.

100000,0
10000,0 s s
i ..bbbbbtb“‘5‘5“%%::::::::::::::ooo::::o.ot
L ok
[ YL L, 2 an
asgs ."...““““”u“unnnnnnnnl 80008
® 00 anuEEEUl oeee?
1000,0 SRRTT eeeett
. ' i,-'.:o”‘ o BFO
“ ’,." u 75% BFO + 25% FeNbO,
+ 50% BFO + 50% FeNbO,
100,0 - 4 25% BFO + 75% FeNbO,
F ® FeNbO,
100 kHz
100 ‘ ‘ ‘ L
100 150 200 250 300 350

Temperatura [K]

Figura 50- Grafico das medidas da constante dielétrica (¢’) em funcdo da temperatura, medido a 100 kHz; de BFO
crescido a 10 mm/h, x% BiFeOs + (1-x)% FeNbO, (com x=25; 50; 75) ¢ FeNbOy,, crescidas a velocidade de 5 mm/h.

Apesar do € ndo variar significativamente com a temperatura e de todas as amostras
apresentarem uma constante dielétrica acima de 1000, a figura 50 permite verificar que a amostra
com x=75, a temperatura ambiente, ¢ aquela que apresenta menores perdas dielétricas. As perdas
dielétricas de todas as amostras a apartir de 150 K, tendem a aumentar com o aumento da
temperatura, com exce¢do da amostra com x=75).
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Figura 51- Graficos das medidas das perdas dielétricas (tg ) em funcdo da temperatura, medido a 100 kHz; de BFO
crescido a 10 mm/h, x% BiFeOs + (1-x)% FeNbO, (com x=25; 50; 75) ¢ FeNbOy,, crescidas a velocidade de 5 mm/h.
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A figura 52 representa a parte imaginaria do modulo dielétrico em fung@o da frequéncia
para os compositos crescidos a 5 mm/h. Observa-se fenémenos de relaxag@o dielétrica e em todas
as amostras ¢ visivel que o pico maximo desta relaxagdo se desloca com o aumento da temperatura
para mais elevadas frequéncias. As amostras com x=25 e x=50 apresentam todas as relaxagdes (100
K — 400 K) dentro da janela de frequéncia usada na medicdo, figura 52 a) e b). Também ¢ visivel
que em ambas hd uma diminui¢do de M’’ com o aumento da frequéncia. Na amostra com x=75 o
M*’ aumenta com a frequéncia, sendo que para baixas frequéncias deixa de apresentar as
relaxagdes, saindo da janela de medicao para baixas temperaturas.
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Capitulo 6 — Conclusio

Esta dissertacdo de mestrado abordou a preparacdo e caracterizacdo de LaCoOs;, BiFeOs,
FeNbO, e compoésitos de BiFeO3+FeNbOs,.

Nao foi possivel sintetizar BiFeO; pelo método de sol-gel e consequentemente ndo se
prepararam nanotubos. Optando por outra perovesquite foi possivel sintetizar LaCoOj; pelo método
de Sol-Gel (Pechini), onde os resultados de DRX demonstram que a amostra ¢ monofasica.
Partindo deste resultado preparou-se nanotubos pelo método de poros absorventes. A anélise de
microscopia eletronica de varrimento sugere a formagdo de nanotubos de LaCoOs.

Prepararam-se fibras de BiFeO; pela técnica de LFZ a diferentes velocidades de
crescimento (5, 10, 25, 50, 100 e 200 mm/h). Os resultados de DRX mostram que todas as amostras
sdo polifasicas, sendo o BiFeO; sempre a fase principal. Com isto as velocidades de maior interesse
mostraram ser as de 5, 10 e 25 mm/h. A espetroscopia de Raman complementou a caracterizag@o
estrutural das fibras. As fibras crescidas a 25 e 10 mm/h, sdo muito semelhantes, observando-se
contudo, bandas mais estreitas e mais intensas na fibra de 10 mm/h, enquanto que a fibra crescida a
5 mm/h permite constatar que esta apresenta um comportamento diferente das restantes velocidades
, isto porque a esta velocidade as fases maioritarias sdo o BFO e a fase Fe,O;,

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento sdo coerentes com as outras
analises, uma vez que revelam um caracter polifasico. Comparando a imagem da sec¢do transversal
da fibra de 25 mm/h com a de 10 mm/h verifica-se que a fase Bi,sFeOy4y aparece sobretudo nos
limites de grdo da fase BiFeO;, permitindo uma maior defini¢do dessas fronteiras. Com a
diminui¢d@o da velocidade de 10 mm/h para 5 mm/h, a fase de BFO deixa de apresentar cristais com
uma morfologia tdo bem definida, sendo notdria uma certa desorganizagcdo microestutural. Na
amostra de 5 mm/h o BiysFeOy4 ndo € visivel visto ser uma fase minoritaria.

Os resultados da analise dielétrica mostram um aumento de € com o aumento da
temperatura para todas as amostras crescidas a diferentes velocidades. Este fenomeno € mais
visivel a elevadas frequéncias. Obteve-se um valor de constante dielétrica para BFO, crescido a
velocidade de 10 mm/h acima de 1000 (300 K, f= 100 kHz). Para todas as velocidades de
crescimento observa-se a existéncia de fenomenos de relaxagdo dielétrica. Em todas as amostras, o
pico méaximo desta relaxagdo dielétrica desloca-se para frequéncias mais elevadas com o aumento
da temperatura. Observou-se que o €’ ndo variar significativamente com a temperatura, a uma
frequéncia fixa, para temperaturas superiores a 150 K.

Preparou-se fibras de FeNbO, pela técnica de LFZ a diferentes velocidades de crescimento
(5, 10, 25 mm/h). A analise de DRX revelou como fase principal o FeNbO, e como fase
secundaria minoritaria o Fe;O;. Com a diminuigdo da velocidade de crescimento, a fase secundaria
Fe,0; tende a diminuir, sendo a fibra de 5 mm/h praticamente monofasica. Com uma velocidade de
crescimento ainda menor seria possivel obter uma amostra totalmente monofasica. A andlise de
SEM demonstra que com a diminui¢do da velocidade de 10 mm/h para 5 mm/h, a fase de Fe,O;
diminui, sendo notoria a predominancia da fase principal (FeNbO,4). A 5 mm/h observam-se bandas
de solificagdo perpendiculares a direc¢do de crescimento da fibra. As analises dielétricas
evidenciam um aumento de €’ com o aumento da temperatura para todas as amostras. A amostra de
5 mm/h apresenta um &’ ~ 8x10°, (Tamp, £=100 kHz). E possivel observar que todas as amostras
evidenciam a possivel existéncia de relaxagdo dielétrica, a diferentes temperaturas. A amostra de
25 mm/h apresentar £’~3500 e a tgd~0,2 a temperatura ambiente e frequéncia de 100 kHz, sendo
de interesse tecnoldgico. Todas as amostras apresentam fenomenos de relaxagio dielétrica.

Preparou-se fibras de x% BFO + (1-x)% FeNbO, (com x=25, 50 e 75) a velocidades de
crescimento de 5, 10, 25 mm/h. A andlise DRX demonstrou que todas as amostras sdo polifésicas.
A partir da espetroscopia de Raman do BFO e do FeNbO4 foi possivel perceber quais as bandas
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presentes de ambos nos compdsitos. Também foi possivel mostrar a presenta da hematite em todas
elas. A andlise de SEM, das fibras correspondentes aos materiais compositos, mostrou uma
microestrutura pouco homogénea para os compdsitos com 50 % de cada fase e com 75% de BFO,
revelando uma estrutura tipicamente core-shell. A anélise dielétrica das amostras de x% BiFeO; +
(1-x)% FeNbOy, (com x=25, 50 e 75), apenas foi feita para a velocidade de crescimento de 5 mm/h
e comparada com as amostras de partida. As amostras com maior quantidade de niobato de
ferro sdo as que apresentam maior constante dieléctrica. A altas frequéncias todas as amostras
apresentam constante dielétrica na ordem dos 10000 tendo uma diminui¢do das perdas
dielétricas. As perdas dielétricas de todas as amostras a partir de 150 K, tendem a aumentar com o
aumento da temperatura, com exce¢do da amostra com x=75.

A curto, médio prazo, sugere-se a tentativa de preparacdo de BFO monofésico pelo método
sol-gel, analisando a alteracdo de alguns parametros desta sintese, como por exemplo o tipo de
agente complexante para posteriormente se obter nanotubos pelo método dos poros absorventes.
Dar continuidade ao trabalho iniciado sobre cobaltites e manganites nanoestruturadas ¢ um outro
topico. A preparagdo de fibras de FeNbO, a uma velocidade inferior a 5 mm/h, minimizando
possivelmente a quantidade de fase secundéria e assim caracterizar elétrica e magneticamente as
amostras.
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