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RESUMO

PREPARACAO E CARACTERIZACAC DE POS E FILMES FINOS DE 8)IDOS
MISTOS Bi:MNBO; (M = In, Al, Mn e MngsFe,s) PELA TECNICA DE
DECOMPOSIAC DE PRECURSORES METALORGANICOS (MOD)

Os 6xidos do tipo pirocioro de Bi,MNbO, (M = In, Al e Mn), obtidos via
reagdo solido-solido, s3o descritos na literatura possuindo propriedades
Gpticas, eléctricas e magnéticas de grande interesse. Neste Trabalho, pela
primeira vez, foram obtidos pds e filmes finos de dxidos mistos do tipo
pirocioro de BLMNDO; (M = Al, In, Mn e MngsFeys) pela téenica de
decomposicdo de precursores metalorgénicos (MOD). Cabe destacar que os
filmes destes compostos e os dxidos de Bi;Mng sFeg sNBO; também s80 inéditos
nesta Dissertagdo. A obtencdo dos pés de BibMNbBO, via MOD apresentou como
vantagens em relagdo a reac@io solido-solido, uma redugdo acentuada no
tempo e temperatura de obtencdo. A caracterizacdo dos sélidos foi realizada
através das técnicas de difratometria de raios X (XRD), espectroscopia Raman
€ espectroscopia de raios X por dispersdo de energia {EDS). Tais técnicas
revelaram a formacdo de estrutura do tipo pirocioro, sendo gue no caso dos
compostos de Bi:InNbO; e de Bi,AINBO; observou-se impurezas de éxide de
indic e oxido de aluminio, respectivamente. As deposigbes dos filmes foram
realizadas empregando-se a técnica de dip coating em substrato de vidro
borossilicato. A caracterizacdo dos filmes por XRD, SEM e espectro de absorgéo
no UV-Vis-NIR revelou que os filmes foram obtidos com pureza de fase
cristalina, uniformes, com clusters de dimensdes nanométricas e excelente
qualidade éptica, associada & baixa rugosidade, espessura uniforme e baixo
espalhamento de luz. As espessuras calculadas por método éptice foram
concordantes com os valores medidos por perfilometria. Observou-se um blye
shift da energia da banda proibida para os filmes em funcdo de espessuras
menores, © que pode ser devido a interacbes filme-substrato e/ou devido a
efeito quantico de tamanho, As medidas de condutividade elétrica, pelo

metodo de quatro pontas, mostraram que apenas os filmes finos de Bi.MnNbO,
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podem ser classificados como semicondutores. Por outro lado, os filmes de
Bi.InNbO; apresentaram comportamento andmalo durante as medidas de
condutividade - decaimento acentuado da corrente com o tempo - sugerindo
comportamento ferroelétrico. Tal trabalho pdde validar, mais uma vez, 2
obtengd@o de filmes multicomponentes pela técnica MOD, além de suscitar o
interesse quanto as propriedades de filmes finos do tipo Bi:MNbQ;, tais como:
opticas, elétricas e magnéticas.
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PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF Bi,MNBO, (M=In, Al, Mn e
Mno,sFeos) MIXED OXIDES POWDERS AND THIN FILMS BY THE
METALORGANIC DECOMPOSITION PROCESS (MOD)

The mixed BiMNbO; (M = In, Al e Mn) oxides, obtained by solid-state
reaction, have been reported in the literature reiated to interesting optical,
electric and magnetic properties. In this work, for the first time powders and
thin films of pyrochlore BIMNBG, (M =In, Al, Mn and MngsFeos) oxides were
obtained through the MOD process. This is also the first work where such films
were prepared, as well as the BiMng sFey sNbO, powders. If compared to the
solid-state reaction, the MOD process shows advantages such as lower
temperature and time of synthesis of BIMNbG; powders. The powders were
characterised by X-ray diffractometry (XRD), Raman spectroscopy, scanning
electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy {EDS).
These techniques indicated that powders crystallize as pyrochlore type
crystailline structure. However, indium and aluminum oxides were found as
contaminants in BiInNbQO; and BLAINDO;, respectively. The films were
deposited on borosilicate glass substrates by the dip coating technique. The
characterization of the films by XRD, SEM and UV-VIS-NIR absorption
spectroscopy indicated that these samples were obtained as nanometric
clusters with pyrochlore type structure single phase, in addition to a high
homogeneity and excellent optical quality. The films thickness data calculated
from the interference fringes of the absorption spectra were in accordance with
the values measured by perfilometry. The films showed a blue shift of the band
gap energy as a function of lower thicknesses, which may be due to changes in
the film composition andfor three-dimension guantum size effects. The
measurements of electrical conductivity by the four-probe method pointed out
that only BixMnNbO; films may be considered as semiconductors. The
Bi.InNbOy; films displayed anomalous electrical conductivity vaiues suggesting a
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ferroelectric behavior. In conclusion, this work has validated the obtainment of
these multicomponent films by the MOD process, wich showed interesting
optical and electrical properties,
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I Introducéo

I.1 Preliminares

Uma atividade industrial considerdvel é envolvida com a producdo de
filmes. As aplicacBes mais antigas est8c relacionadas com filmes depositados
em chapas para protecdo ou decoragdo. Muitas das propriedades dos filmes -
opticas, quimicas, magnéticas, elétricas, etc - s3o importantes em um
crescente conjunto de aplicagbes . Os dispositivos a base de filmes finos
representam economia de material, baixo peso e pequenas dimensoes,
permitindo dessa forma, a fabricagde de dispositivos eletrocrémicos,
fotovoltdicos, fotoluminescentes, sensores variados, além de baterias de
estado sélido, células solares, células a combustivel, janelas inteligentes,
gravadores e leitores Opticos. Talvez o fato mais marcante que podemos citar
neste contexto refere-se a possibilidade de variagBes das propriedades devido
a mudanga do buik para duas dimensdes.

Dentre diversas técnicas descritas para a preparac8o de filmes finos, a
MOD (decomposicdo de precursores metalorgénicos) é uma téchica
essencialmente quimica que permite a obtengdo de filmes finos inorgénicos
multicomponentes sem a necessidade de processamento em sistemas a vacuo
ou, ainda, sem a formagdo de gel, além de permitir um controle preciso de
estequiometria ¥,

Com relag8o & tematica geral desta Dissertaco, j& foram desenvolvidos
no Laboratorio de Quimica do Estado Sélido ~ LQES - trabaihos envolvendo a
obtencdo de filmes de Bi,0; ¥, Cul & %, Ce, ¥ e BivO, ® 9 pelo processo
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MOD, sendo ¢ BiVO, um material termocromico promissor na substituicdo de
pigmentos amarelos. Os filmes de CuO e Ce0 foram utilizados na fabricacdo de
sistemas gquimicos integrados (SQIs) vie polimerizaco de pirrol sobre a
superficie do filme. O sistema de 6xido de cério/polimero condutor apresentou
nropriedades fotoeletroquimicas interessantes, antevendo-se a possibilidade de
sua aplicacgo em catdlise ambiental. Outros filmes finos obtidos no LQES, pelo
processo MOD, foram: Cd,SnOs ¥ %, CdoNb,O; 7 ¥ e CdiSh,0; V). Tais
compostos possuem como caracteristica principal banda proibida larga {wide
band gap), o que lhes confere transmissdo 6ptica elevada na regido do visivel.
Além disso, os filmes de Cd,Sn0, e Cd,Sb,0; apresentaram-se, aléem de
transparentes, condutores, o gue evidencia potencialidades para aplicacbes em
mostradores de painéis pianos, dispositivos eletrocrdmicos, entre outras. O
Cd,Nb.0; apresentou resistividade extremamente elevada sugerindo aplicagbes
em transistores por efeito de campo em sistemas 6xido-metai-semicondutor
{(MOSFETs). Neste trabalho ¢, ainda foram sintetizados os precursores 2-
etithexanoato de cddmio {II), 2-etilhexanoato de antimbnio (1II) e o tri-{etoxi}-
di-(2-etithexanoato ) de nidbio (V).

Neste contexto, esta Dissertacdo tem como finalidade a obtencdo de pés
e filmes finos de Oxidos mistos ternarios e quaterndrio de Bi,MNbO; (M = In,
Al, Mn & MngsFeys) via MOD. Tais compostos apresentam estrutura do tipo
pirocloro A,B,0:0°, que s3do conhecidos na literatura por suas interessantes
propriedades épticas, magnéticas e elétricas U9, Os pirocloros de BiAINDO; e
Bi.InNbO, foram relatados com atividade catalitica, principaimente na geragdo
de hidrogénio a partir da agua, além de terem comportamento semicondutor
19, 0 Bi,MnNbDO; possui interessantes propriedades magnéticas “*. Todavia,
ndo ha relatos na literatura de compostos de BiMng sFeg sNbO- ¢ fiimes finos de
Bi.MNBO-, (M = Al, In, Mn e Fe). Além disso, 0s solidos de Bi;MNbQG; ainda ndc
tém suas estrutura totalmente elucidada.

Nesta Introdugdc serio apresentadas diversas técnicas de obtengdo de
filmes finos, dando énfase a técnica MOD. A seguir, serdo apresentados 0s
possiveis tipos de condutividade em sélidos e fornecidas algumas informacdes
gerals sobre oxidos do tipo pirocloro.
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1.2 Técnicas de Deposicdo de filmes

Diversas sdo as técnicas descritas na literatura para a deposicdo de
filmes finos. Tais técnicas podem ser divididas essenciaimente em dois grupos:
métodos fisicos e métedos quimicos (incluindo os métodos eletroquimicos). Os
métodos fisicos incluem sputtering e deposicio fisica de vapor (PVD). As
técnicas ciéssicas mals importantes na preparacdo de filmes finos por métodos
eletroguimicos e quimicos sdo: deposicBo eletrolitica, deposicio electroless
planting, deposigdo anddica e deposigdoe quimica de vapor (CVD). O processo
sol-gel e a decomposicio de precursores metalorganicos (MOD) sio técnicas
relativamente novas na obtencdo de filmes, porém se encontram em franco
desenvolvimento.

A segulr, serd apresentada uma introducdo de cada um dos principais
métodos fisicos e quimicos envolvidos na preparacdo de filmes finos. Tendo em
vista o contexto deste trabalho, os métodos eletroquimicos ndo serdo tratados
nesta cportunidade.

1.2.1 Sputtering

A Figura 1.1 “? representa uma vista simplificada de um sistema de
sputtering. Tipicamente, o alvo (o material a partir do qual o filme serd
sintetizado) é conectado ao pole negativo (dc ou rf). O recipiente do substrato
¢ posicionado na diregdc do alvo, podendo ser aquecido, resfriado, suspenso,
rotacionado, ou uma combinagdo desses processos. Um gds, comumente
argbnio, é introduzide para prover um meio no qual uma descarga
incandescente pode ser iniciada e mantida. Quando a ionizacdo do gas €
iniciada (plasma}, ions positivos atingem o alve e removem principalmente os
atomos neutros do alve por transferéncia de momento, ¢ estes se condensam
sobre o substrato para o crescimento do filme. Além disso, outras particulas e
radiagdo sdo produzidas no alvo (eiétrons secundarios, gases desorvidos, raios
X e fotons), as quais afetam as propriedades dos filmes (!*. Neste processo,
alguns dos atomos tém energia suficiente para penetrar no substrato, sendo



4 I - Introducic

responsaveis pela excelente adesdo do filme gquando da utilizacdo deste

método.

Voltagem
Vaivyla &

de gas ™~

haN Bomba de vacuo

Figura I.1: Representacdc simplificada de um sistema sputfering (adaptade da
referéncia 14y,

Em algumas circunstdncias, um potencial (geralmente negativo) é
aplicado na cdmara do substrato, assim o crescimento do filme & dominado por
bombardeamento de ions positivos. Tal processo é conhecido como bias
sputtering ou ion planting. Em alguns casos, uma mistura de gases é utilizada
para reagir com os constituintes do alvo para produzir o filme. Por exemplo,
alvo de Ti em piasma de Ar-O; para a formacgdo de filme de TiO,. Tal processo
e conhecido como reactive sputtering. No processo magnetron sputtering, um
campo magnético é aplicado em baixas pressdes, o qual aumenta a eficiéncia
na ionizagdo do gds. Como resultado da diminuicdo da pressdo, a
contaminacgdo do filme pelos componentes do gas ¢ substancialmente reduzida
(13, 14),

A tecnologia de obtencdo de filmes por sputtering tem aplicacac em
diversas areas, tais como: dispositivos de gravacdo magneto-éptica, CDs,

filmes luminescentes e recobrimentos 6pticos para espelhos e filtros @5,
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1.2.2 Deposicédo Fisica de Vapor (PVD)

A técnica de deposigio fisica de vapor, PVD, refere-se zo método em
que energia térmica em um sistema a vacuc é fornecida para transformar a
fonte de material em vapor, o qual serd depositado por adsorcdo e solidificacdo
em um substrato. Devido & baixa pressdo no sistema, a maior parte das
moléculas evaporadas ndo sofre colisdes, sendo direcionada para o substrato.
Dessa forma, o processe por PVD consiste em um ciclo completo de
vaporizagdo, transporte e condensag3o do material em um substrato ¢4,

Os parametros criticos na técnica PVD sdo: 1) condigdes do sistema a
vacuo (pressdo, tipo de material de construcdo, composicio do gas residuai,
presenga de gases ionizados ou clusters em vapor, etc.); i) temperatura do
precursor, substrato e paredes internas do sistema e iii) impurezas do material
precursor (1%,

A cinética de deposicdo do material depende da pressdc de vapor e da
probabilidade de que uma molécula adsorva no substrato. Uma variedade de
fontes de evaporagdo tem sido desenvolvida para o método PVD. Os métodos
mais comuns empregados para a evaporagdo ou sublimacdo de metais e
semicondutores sdo: aquecimento localizado através de um feixe molecular,
aquecimento por resisténcia elétrica e aquecimento por feixe de elétrons 14,

O metodo de evaporagdo mais comumente empregado em PVD é o
molecular beam epitaxy (MBE). Tal método apresenta como diferencial um
sistema de ultravacuo preservado durante todo o processo, gue possibilita o
transporte de material livre de colisbes e reagSes secunddrias, permitindo um
controle rigoroso da composigdo do filme, crescimento epitaxial sobre
substratos monocristalinos e obtencdo de filmes com uma dnica camada de
dtomos. Devide a complexidade deste sistema e seu eievado custo, suas
aplicagdes sdo justificdveis apenas em casos em que sd0 necessdrios filmes
extremamente puros e com uma estrutura cristalina quase ideal, como é ¢

caso daqueles utilizados nas indUstrias de microeletrdnica e opto-eletrénica (1
16)
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1.2.3 Deposicdo Quimica de Vapor {(CV¥D)

A técnica de deposicdo por vapor guimico (CVD) envolve a dissociacgo ou
reacdo guimica entre reagentes gascsos em um meijo ativado (plasma, luz,
calor), seguido pela formacdo de um produto séiido estavel. A deposicdo gue
envolve a reagdo homogénea na fase gasosa leva a formaggo de pds, enguante
que a formagao de filmes ocorre pela reacdo hetercgénea nas proximidades ou
sobre a superficie do substrato. A Figura 1.2 mostra um diagrama simpilificado
da obtencio de filmes por CvD U9,

Fonte de Calor

Xa(g)

™ Filme

Substrate

Figura 1.2: Diagrama esquematico da deposigdo de filmes por CVD (adaptado da
referéncia 19).

As etapas fundamentais na formagdo de filmes por CVD podem ser
descritas como: i) transporte de massa do precursor da entrada do reator até
o sftio de deposicdo; i) reagdo na fase gasosa, levando a formagdo de
precursores do filme e subprodute; iii) transporte de massa do precursor; iv)
adsorcdo do precursor sobre a superficie do substrato; v) difusdo do precursor
para os sitios de crescimento; vi} crescimento do filme; vii) dessor¢dc dos
subprodutos das reagdes de superficie; (vili) transporte de massa dos
subprodutos até a saida do reator (1),

Dessa forma verifica-se que ¢ processo de CVD enveolve diferentes

topicos: reagbes guimicas, termodindmica, cinética, mecanismo de transporte,
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fendmeno de nucleagdic e crescimento do filme, e engenharia do reator. Além
disso, os parametros do processo tais como temperatura do substrato, pressio
do gas, concentragdo dos reagentes e velocidade do fluxo sdo varidveis
conhecidas por afetarem as propriedades dos filmes (12,

As reac¢les em CVD podem ser ativadas de diversas maneiras, tais
come: aplicagdo de calor, campo elétrico de alta fregliéncia, radiacfo de raios
X, arco voltaico, bombardeamento de elétrons ou ativacio catalitica na
superficie do substrato., As diversas reacdes que podem ser empregadas em
CVD podem ser descritas nas seguintes categorias (2);

Reac¢bes de decomposigdo: AB — Ay + By (1.1}

Reacbes de oxi-redugdo: ABy + Cy — Ay + BCy {1.2}
ABg + 2D — ADs) + BDg

C = hidrogénio ou metal; D = oxigénio ou nitrogénio

Reagdes de hidrélise: AB; + ZHOH(g ~» AD(; + 2BH(,; + HOHy, (1.3)
Reagbes de polimerizagdo: x Aygy— Axs (1.4)

ReagBes de transporte: {com T> > T,) (1.5}

Ay + Brg = AB(g)
T

Devido a ampla variedade de reacBes quimicas disponiveis, a técnica
CVD € uma técnica de deposicio bastante versatil e tem se tornado um dos
principais métodos para a deposicdo de filmes finos amorfos, policristalinos ou
monocristalinos, além de recobrimentos em uma ampla faixa de aplicagoes,
Alguns exemplos incluem: semicondutores para microeletrénica, opto-
eletrbnica e conversdo de energia (ex. células solares); dielétricos para
microeletrbnica; fiimes metédlicos para eletrdnica: materiais ceramicos
refratarios, fibras ceramicas e compdsitos com matrizes cerdmicas 9,

O processo convencional CVD é baseado na ativagdo térmica de
precursores inorganicos. O processo de deposicio € iniciade via energia
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térmica e ocorre a pressdo atmosférica, baixa pressdo ou ultra-vacuo. A etapa
de deposicao freqlientemente requer altas temperaturas (tipicamente entre
500 e 1400 °C) dependendo do tipc de precursor inorgénico empregado.
Qutras variactes da técnica CVD s8o: CVD intensificada por plasma ou fétons,
CVD foto-assistida, camade atdmica epitaxial, deposicdc por vapor
eletroguimico, CTVD com o emprego de precursor metalorgénico (MOCVD), CVD
por injecio pulsada (ESAVD). Tais variacBes da técnica possibilitam a obtencdo
de filmes muilticomponentes com microestrutura e composicdo bem
controladas para aplicagdes como materiais ferroelétricos (ex. PbTIOs,
PbZrTiOs), supercondutores (ex. YaBa:Cus0;) e materiais do tipo perovskita,

como o La{SriMn0; empregados em células a combustivel 09,

1.2.4 Processo Sol-Gel

O processo scl-gel consiste na hidrdlise de precursores contendo
espécies metalicas que s8o convertidos a oxidos de interesse através das
etapas de hidrélise e policondensacdo durante e apds o contato do substrato
com a solucdo de precursores. Na obtengdo de filmes homogéneos e
transparentes, a hidrolise e condensacdc devem ocorrer de maneira
simuitdnea e lenta, levando a formac8o de uma microestrutura em forma de
gel. A obtengdo de oxido metalico a partir de alcéxidos pode ser descrita por
uma segiiéncia de reacbes, como no exemplo onde M = Al U2;

M(OR)s + H:0 — M(OR,)OH + ROHT (1.6)
M(OR),0H+ H,0 —> M(OR}{OH); + ROH? (1.7)
M{OR){OH); + H;0 — M{OH):; + ROH?T (1.8)
2M(OH)s 25 M,0; + 3H,071 (1.9)

Durante as etapas de hidrolises {Eq. 1.6-1.8) assume-se gue ocorre certo
grau de policondensagao descrito como:
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-H0 (1.10)
X M(OR)(OH)y ——3= -+ M(OR)-O-M(OR)-0-M(OR)-0 -~
+ H,0 i - ROH
?H ?g (1.11)
eer M(OR)-O-M-Q-MQ -
+ AT i" Hz@
{1.12)
= M(OR)-0-M-0-M(OR)-0 -
0
HO - M=0-M-0 s

No final do processo de deposigio, a hidrdlise diminui e a
policondensagdo aumenta devido ao aquecimento do substrato (+ AT):

e YR

M(OH)-O- —O-Me eeee {1.13)

8
OH O COH
~-0- M-0-

(1.14)

As etapas de hidrdlise e condensagdc do filmes sdo dependentes da
razao molar de agua no alcéxido, temperatura, pH e da presenca de aditivos,

A maior vantagem relacionada ao processc sol-gel consiste nas baixas
temperaturas envolvidas na obtencdo dos materiais. Além disso, os filmes
depositados sobre substrato de vidro apresentam boa ades3o devide & reacdo
quimica entre os grupos Si-OH do vidre com metal-O ou metal-OR dos
precursores. Como principal desvantagem, em sistemas terndrios ou
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quaternarics, as velocidades de hidrolise e condensagio dos precursores
podem ser distintas, n3o ocorrendeo a formacdo do 4xido misto de interesse

devido a problemas de segregacdo de fases %,

1.2.5 Decomposicio de Precursores Metalorganicos (MOD)

O termo MOD (Metallo-Organic Decornposition) fol introduzido
primeiramente por Kuo, em 1974 ¥ em um artigo no qual propde ¢ método
como uma rota alternativa a ser explorada pela indistria eletrénica . A
técnica MOD pode ser aplicada tanto na obtencdo de sdlidos cristalinos guanto
na deposicio de filmes %,

A técnica consiste em misturar os precursores na razdo sestequiométrica
gue daré origem a composicdo desejada. A solubilidade dos precursores
metalorgénicos em solugcdo no soivente selecionado ¢ essencial para gue a
mistura se dé em nivel molecular. Essa solucic pode ser depositada sobre um
substrato por técnicas como dip coating, spin coating ou spray pyrolisis. A
seguir, o filme dmido é aguecido para remover o solvente e promover a
pirdlise do precursor. Durante a etapa de pirdlise ocorre uma grande contragio
de volume do filme, podendo gerar trincas efou poros, dessa forma esta etapa
reqguer um estudo cauteioso das varidveis de processo. A espessura do filme
pode ser monitorada repetindo-se as etapas de deposigdo e pirdlise.
Posteriormente, um tratamento térmico adicional permite ¢ controle de
caracteristicas como cristalinidade, estequiometria e orientag8o preferencial
das particulas dos filmes %, A Figura 1.3 mostra um fluxograma para a
obtencdo de filmes via MOD.
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Solugdo MO (1) Solugdo MO (2) Solugo MO (n)
Mistura na razéoc
estequiométrica desejada

Alustadores de
reclogis

i
R

Y

Dip coating ou

spin coating % DEPOSiCA0  je—

Filme Omido
] ONErOlE da
Espessura
k4
Evaporacio do

solvente e pirdlise

i

Filme inorganico

i

Cristatizacdo |——a Filme Final

Figura 1.3: Esquema representativo da obtengdo de filmes pela técnica MOD, onde MO
{n) = precursor metalorgénico n @9,

Cabe ressaltar que o tipo de precursor utilizado é uma varidvel de
extrema importéncia para o &xito do método, sendo que essas substincias
devem sofrer decomposicdo térmica sem evaporar, fundir ou deixar residuos
de carbono ©% %), Os precursores metalorganicos devem apresentar algumas
caracteristicas como alta pureza, que estd associada & formulacio quimica,
estrutura bem definida, custo adequado, sintese e purificacdo relativamente
simples, bem como estabilidade em condicdes ambientes, a fim de que os
procedimentos sejam realizados em condigdes normals de laboratério %29,

Além das caracteristicas mencionadas, um precursor deve conter alto

teor de metal e alta solubilidade em solventes organicos. Contudo, alto teor de



12 I - Introducio

metal significa baixo teor de carbono, o gque diminui a solubilidade do
composto em solventes organicos. Os precursores mais empregados na MOD
s3c carboxilatos, derivados do dcido Z-etithexandico ou do acido neodecandico.
Alguns trabathos na literatura apresentam como precursores acetatos e
alcéxidos %%, A utiiizacBo desses precursores visa diminuir o teor de carbono
para evitar a formacdo de filmes porosos efou trincados. Por outro lado, a
manipulacio de alcdxidos deve ser feita em atmosfera inerte, de modo a evitar
a hidrélise dos precursores, que pode levar & segregagde de fases. Desse
modo, a escolha dos precursores metalorgénicos deve ter um compromisso
com a qualidade e a reprodutibilidade dos filmes, seja com relagdo 3
morfologia e estrutura, seja com as propriedades desejadas.

A obtencBo de filmes via MOD envolve baixo gasto de energia, uma vez
gue o035 precursores em solugdc implicam em disténcias menores de
interdifusdo necessarias para atingir o equilibrio quando em comparagdo com
outras técnicas. Além disso, a técnica permite um controle rigorosc na
estequiometria, permitindo a preparagdo de composicdes bastante
homogéneas e dopagens em nivel de ppm.

A MOD também apresenta como vantagem o fato de possibilitar a
producdo de filmes inorganicos sem o processamento em sistemas a vécuo ou
ainda, sem a formagdo de gel. A obten¢do de sistemas multicomponentes por
CVD e processo sol-gel muitas das vezes ndo € possivel devido a diferentes
temperaturas de evaporacdo dos precursores na técnica por CVD, e diferentes
velocidades de hidrolise no processo sol-gel. Tal limitagdo, no entanto, ndo
existe na MOD uma vez que os precursores ndo sdo voldteis e sdo pirclisados
somente apls a etapa de deposicdo e evaporagio de solvente @,

As aplicacbes da MOD restringem-se, no entanto, a filmes éxidos. N&o
ha relatos na literatura de obtencdo de filmes n3o-dxidos por esta técnica.
Aiém disso, dificilmente é possivel obter um filme amorfo pela técnica MOD,
uma vez gue 0s precursores estdo misturados em nivel molecular, diminuindo
as distdncias e, desse modo, a energia para atingir a fase cristalina apds 2
pirdlise dos radicais orgénicos @,
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AplicagBes da Técnica MOD

O namero de trabalhos reportados na literatura sobre filmes finos
obtidos pela técnica MOD tem aumentado significativamente nos (ltimos anos.
A Figura 1.4 mostra o levantamento recente de trabalhos na literatura de
filmes finos obtidos via MOD. Observa-se gue a técnica é bastante jovem, mas
vemn ganhando cada vez mais espaco e importancia. No aque se refere 3
literatura de patentes, no entanfo, esta ainda se mostra escassa sendo
relatadas apenas 18 patentes datadas de 1994 a 2004 (www.ustpto.gov /
palavras-chaves: melalorganic decomposition andnot MOCVD), o que abre a
possibilidade da deposicdo de patentes relacionadas com a obtencdo de filmes
pelo processo MOD.

Figura I.4: Levantamento bibliografico de filmes finos obtidos via MOD (Chemical
Abstract & Web of Science): 8 1986-1989 (13 trabalhos); # 1990-
1999 (156 trabalhos); 2000-2004 (158 trabalhos). Palavras-chaves:

thin films and metalorganic decomposition.

Os materiais relatados na literatura obtidos pela técnica MOD sdo
concernentes a filmes finos com propriedades ferroelétricas, supercondutoras,
pizoelétricas, magnéticas, eletro-o6pticas, fotdnicas, entre outras ¥, Destacam-
se:

I} materiais ferroelétricos ~ Pbgolag,;Tioes0s (PLTIO) @, Ba;,SryTiO;
(BST) ®, PbBi;NbOy @7, LINbO; ?®, BaTiOs ¥, PbTiOs @, Bi,Tiz0:2 BV, LaNiO;
G2, Pb(Zri4Ti)0s (PZT) ©3, Pbila(ZrTiy,)Os (PLZT) ©¥, SrBi,Ta,0, ©%,
Pb(Zni1Nbx}Os (PZN) ©%, Bis,La.Tis01, (BLT) ©7, Os mesmos apresentaram
grande potencialidade para aplicagdes em diversos tipos de dispositivos como
memorias ndo-voldteis (NVV-RAMs), memodrias dindmicas de acesso aleatério
(DRAMs), transistores, capacitores, sensores piro-6pticos e monitores eletro-
opticos, entre outros;
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ii) 6xidos condutores e transparentes — Lag,sSr,sC0o0s (LSCO) ¥, InyC;
(39 1n,.,Sn0z (ITO) “9, Cd,S,0. ®, Cd,Sb,0; ¥, e Sn0, dopado com flhor e
antimbnio “Y. Tais propriedades viabilizam a utilizagdc desses filmes em
diversos dispositivos como sensores para gases, mostradores de painéis
planos, dispositivos eletrocromicos, entre outros;

i) 6xidos supercondutores - YBa,Cus0y.x %, Bi(Pb)-Ca-Sr-Cul “ com
potencialidades opto-eletrénicas;

iv) oxidos isclantes - Cd.Nb.O; ), Srzr0; “¥, BiLTiO, (BTO) ¥ Ti0,
“8) Zro ™7, (1-x)Ta:0sxTi0; “® Bag esCao,aTios4Z10,1503 (BCTZ) *9, Celp 9,
sendo este (ltimo empregado na obtengdo de sistemas quimicos integrados
{SQIs) por deposigdo dos filmes sobre substrato de Si(1060) e de polipirrol.

Outros compostos preparados por MOD foram Zn0O ®%, g-Fe,0; 8 MY,.
«Si0s (M = Eu, Sm, Ce) (fotoluminescentes) 5%, W05 9, Biv0,®. Os filmes de
WOs, sobre substrato de alumina e tratados termicamente a 850 °C,
mostraram boa sensibilidade como sensores para NO,. O BivVO, © é
apresentado como material termocrémico.

O nlUmero de trabalhos na literatura sobre filmes finos de oxidos
ternarios obtidos pela MOD tem aumentado significativamente nos ultimos
anos, sobressaindo-se o oOxido de estréncio-bismuto-tintalo (SBT) ©%,
candidato promissor para a producio de memérias ndo volateis (NVRAM) &9,
Os demais éxidos ternarios preparados pela MOD sfo: La - Ba - Mg ©%,
Ba;Bi,NbOs ©®®, SrBa;.,Nb.Os (SBN) &7, YBa,Cus07.x &7, SrBi,Ta0s ¥ (SBT),
YBa,Cus0y.« ¥ A técnica de MOD permite, ainda, a obtengdo de filmes finos
contendo quatro metais como é ¢ caso dos PLZT (Pb - La - Zr - TI) ®%, 0 BSTZ
(Ba - Sr ~ Ti - Zr) 9, (Sr,, Ba,)BiTa,00 1 e Nip45C00,24Ctig sMNy 550, ¢,
Dy1,6Bi1 aFes. °F, GdiBiFes.Da012 2. Esta constatagdo advém da facilidade
com que podem ser preparados sistemas multicomponentes pela técnica MOD,
devido a formacgdo de uma solugdo verdadeira dos precursores. Portanto, a
MOD possibilita sintetizar uma grande variedade de materiais com as mais
diversas propriedades.
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I.3 Condutividade em Solidos

I.3.1 Condutividade Elétrica

De um modo geral, as propriedades elétricas de materiais constituem-se
em condutores ou dielétricos e, da entidade transportadora de corrente -
elétrons ou ions. A diversidade dos tipos de condug8o elétrica encontra uma
variedade de aplicacbes. Os aspectos quimicos dos materiais permitem
correlacionar as propriedades elétricas com a estrutura cristalina ¥, sendo
que a condutividade eletrdnica ocorre por diferentes mecanismos para uma
ampla gama de materiais: I} condutores, 1II) supercondutores, III}
semicondutores e IV) dielétricos Y,

I. Condutividade metalica

Na condutividade metalica, uma proporcdo significativa de elétrons das
camadas de valéncia € livre para mover-se através da estrutura e s&o
completamente deslocalizados ®. As ligacBes metdlicas e condutividade
também podem ser descritas em termos da teoria de bandas. Nos sodlidos
metalicos, o mais alto nivel eletrénico ocupado, a2 banda de valéncia, é
preenchida somente parcialmente ou totaimente preenchida sobrepondo-se a
banda de conducgo. Mesmo a temperatura ambiente, os elétrons préximos ao
nivel de Fermi tém energia térmica suficiente para se promoverem para um
nivel vazio de energia superior, possibilitando a conducdo %,

Colisdes entre os elétrons envolvidos na conduc@o e fonons (vibragdes
reticulares) sdo responsdvels pela resisténcia residual do fluxe de corrente,
associadas a perda de energia por calor.

A condutividade metalica ocorre em metais, ligas e uma variedade de
solidos, como alguns éxidos e sulfetos. Nestes (ltimos, o0s dtomos metédlicos
formam um sub-reticulc em que ocorre um entrosamento (overfap) com 0s
orbitais de valéncia. A conducdo metdlica também ocorre em sistemas
orgénicos conjugados como poliacetilenc dopado e polianilina ©%.
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II. Supercondutividade

No fendmeno classificado como supercondutividade os elétrons de
valéncia também s83o deslocalizados e movem-se cooperativaments,
eventualmente aos pares. Nenhuma colis8o elétron-fénon ocorre, ou seis, ndo
hd resisténcia ao fluxe de corrente. Até 1986, ¢ fendémeno de
supercondutividade era restrito & temperaturas muito baixas, < £3 K, mas
atuaimente s8c conhecidas cerdmicas supercondutoras em temperaturas
superiores a 135 K %,

111, Semicondutividade

A semicondutividade estd associada ha um limite no grau de conducgdo
eletrénica, sendo intermediéria entre a conducdc metalica, na qual um ndmero
significativo de elétrons € livre para mover-se, e o comportamento isclante, no
qual os elétrons de valéncia sdo fortemente atraidos por atomos individuais ou
localizados em ligagSes entre os dtomos. O nimero de elétrons envolvidos na
conducdo depende da temperatura e da quantidade de impurezas. Alem disso,
pode ser descrita em termos da teoria de banda ou de elétrons fHopping,
dependendo do material em particular 9.

Em termos da teoria de bandas, os semicondutores tém o band gap
ysualmente entre 0,5 e 3,0 eV. Acima de 0 K, alguns elétrons tém energia
térmica suficiente para se promoverem para uma banda vazia, chamada banda
de condugdo, sendo carregados como cargas movendo-se para um eletrodo
positivo. A vacancia de niveis eletronicos que € deixada na banda de valéncia
forma buracos positivos 9,

A condutividade dos semicondutores pode ser aumentada pela
introducdo de uma peguena quantidade de impurezas, conhecida como
dopagem. Se a dopagem é€ feita com um elemento que tem mais elétrons de
valéncia, os dtomos dopantes formam uma banda entre a banda de valéncia e
a banda de conducdo dos semicondutores. Como os atomos dopantes, neste
caso, tém mais eléfrons, estes niveis de energia estdo preenchidos. Ha
elétrons presentes mais proximos da banda de condugdo, sendo promovidos
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para esta banda com maior facilidade. Desta forma, a condutividade aumenta
devido acs elétrons extras na banda de conducfo. Este tipo de semicondutor é
chamado de semicondutor do tipo n.

Se a dopagem é feita com um elemento que possui menos elétrons do
que o semicondutor em questdo, € ccasionada a auséncia de elétrons na banda
de valéncia. Pelo modelo de bandas, cada dtomo de impureza introduz um
nivel de energia logo acima da banda de valéncia. Quando um elétron da
banda de valéncia é excitado para o estado aceitador criado, forma-se um
buraco na banda de valéncia. Assim os carregadores de correntes s3o positivos

{os buraces). Um semicondutor deste tipo é chamado semicondutor do tipo p
{65)

IV. Dielétricos

A banda de valéncia no isolante é totaimente preenchida. Ela é separada
por um largo gap da proxima banda que é vazia. Tal magnitude do band gap
essencialmente previne uma condutividade significativa nos isolantes ¢4,

I1.3.2 Condutividade Id6nica

Condutividade ibnica ocorre em materiais conhecidos como eletrélitos
s6lidos, fast ion conductors e condutores superidnicos. Tais materiais tdm uma
estrutura rigide com alguns fons formando um sub-reticule movel. Os
cletrélitos sélidos s30 intermedidrios entre os sélidos idnicos tipicos, nos quais
os atomos sdo fixos em seus sitios cristalograficos, e eletrélitos liguidos, nos
quais os ions sdo moveis.

A condutividade ibnica sé é possivel devide a defeitos nos cristais —
vacancias ou atomos intersticiais. O transporte de carga ocorre com ¢
movimento destes defeitos através do reticulo cristalino: movimento de
atomos para sitios vazios (vacdncias), deixando o sitio de partida vazio; ou
atomos intersticiais que se movimentam para intersticios adjacente. Em altas
temperaturas, a condugdo idnica € favorecida, uma vez que os ions tém
energia térmica maior, além do aumento da concentracio de defeitos 9,
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Dessa forma, na estrutura requerida para aita condutividade ibnica: (i)
deve haver vacdncias na estrutura para o movimento dos ions; {ii} a barreira
de energia para o movimento dos ions deve ser peqguena. Alfa condutividade
ibnica € comum em materiais dopados ou ndc-esteguiométricos. Valores

tipicos de condutividade sfo fornecidos na Tabela 1.1 9.

Tabela I.1: Valores tipicos de condutividade elétrica.

Materiais Condutividade, - {ohm™cm™)}
Condutores idnicos: Cristais ibnicos < 107%%-10™
Eletrolitos sélidos 1073-107"
Eletrolitos liquidos 1073-107
Matais 107-10°
Semicondutores 107%-10%
Isolantes < 10°%

1.3.3 Condutividade IBnica/Eletronica

Para usos praticos como eletrolito sélido, a condutividade eletrfnica
deve ser evitada uma vez que pode ser fonte interna para peguenos curto
circuitos em baterias ou sensores, e desse modo, ocasionar perda de
performance e de precisdo. Em materiais que possuern condutividade mistas,
ambas as condutividades, eletronica e idnica, ocorrem simultaneamente. Tais
materiais encontram aplicagbes como eletrodos em uma variedade de
dispositivos ©9,

A influéncia da conducdo eletrénica na condugdo idnica € dificil de ser
avaliada quantitativamente. A condutividade idnica pode ser aumentada peia
ocorréncia simultdnea de conducdo eletrénica, pois sempre que o saltc de um
ion ocorre, a eletroneutralidade local € perturbada. O salto de um cation deixa
um sitio carregado com carga negativa e seu novo sitio serd carregado
nositivamente. A carga negativa no sitioc original é considerada como um
arraste para favorecer posterior salto do cation. Este efeito drag pode ser
reduzido pela subsegiiente reorganizacdo estrutural, envolvendo rearranjo de
fons, restaurando a eletronegatividade do sftio original. Alternativamente, pode

ser reduzido se ¢ material for um condutor misto, eventualmente por simples
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migragao ou salto de elétrons ao longo da migraco de cétions. Desta maneira,
acredita-se que o tempo entre ‘saltos’ sucessivos de um fon (i.e. o tempo de
residéncia de um fon) € reduzide na presenca de conduciio eletrbnica, a

mobilidade de ions aumenta, bem como a condutividade ©9,

1.3.4 Ferroeletricidade

Ferroelétricos constituem-se em materiais intermedidrios entre o
comportamento de eletrélitos sélido, no qual os fons migram para longas
distancias, e o comportamento dielétrico, no gual os fons s3o fixos em seus
reticuios. Em materials ferroelétricos os fons podem se movimentar em
aproximadamente 0,1 A. Este limite do deslocamento atdmico induz uma
polarizagdo da rede e criagdo de um moments de dipolo. No fenémeno de
ferroeletricidade, a polarizagdo de rede ocorre pela aplicagie de um campe
elétrico, enquanto que em materiais piroelétricos e piezoelétricos, o mesmo
fendmeno deve-se ao aumento da temperatura e aplicagdo de pressido,
respectivamente (64,

1.3.5 Fotoconducio em Semicondutores

A radiagdo eletromagnética também pode promover elétrons da banda
de valéncia a banda de conducdo em determinados materiais. Este fendmeno,
denominado fotocondugdo, ocorre quando a energia do foton {hv) da radiagdo
que incide sobre o semicondutor é maior que a energia da sua banda proibida.
Nesta situa¢do, elétrons da banda de valéncia sd3o excitados & banda de
condugdo aumentando a condutividade do material, além disso, s3o formados
buracos positivos na banda de valéncia, que também contribuem para
condutividade.  Semicondutores com energias da banda proibida
correspondendo a fotons de luz visivel s3o denominados fotocondutores:
materiais que ndoc conduzem na auséncia de luz, porém passam
imediatamente a conduzir eletricidade na sua presenga. Os comprimentos de
onda associados a luz visivel estdo compreendidos entre 400 e 700 nm, ou i,8
e 3,1ev®9
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I.4 Pirocloros

A formula geral dos Oxidos do tipo pirocloro pode ser descrita como
A;B;0:07, com guatro sitios cristalogréficos ndo eguivaientes. O grupo espacial
do pirocloro € o sistema clbico de face centrada, Fd3m, com 8 ndmeros
férmula por cela unitaria (Z = 8). Idealmente os cétions A {~1 &) tém nimerc
de coordenacdo oito, formando cubos distorcidos com dois anions (O7)
igualmente espacados em uma pequena distédncia do atomo central. Os cations
B (~0,6 A} possuem nUmero de coordenacdc seis, formandc octaedros
distorcidos com seis atomos em igual distancia. Assim, a estrutura caracteriza-
se por uma rede tridimensional B8;0;, construida a partir de infinitas cadeias de
octaedros BOs, ligando-se pelos vértices e formando cavidades hexagonais. A
interconexdao na estrutura pele atomo A se dé coordenando-se aos seis
oxigénios da posicdo O e dois em O, em posi¢do normal ao plano do hexagono
(Figura 1.b).

Figura I.B: Representacdo de uma estrutura do tipo pirocloro, onde as esferas
vermelhas se referem a atomos em posicdo A; as esferas azuis sdo
referentes a oxigénios O'; os octaedros sdo formados por atomos em
posigdo B com seis oxigénios em sitios cristalograficos O.

A rede formada pelos octaedros BOs € essencial para a coesdo do cristal.
Tal afirmagdo é evidenciada pelos altos valores das constantes de forca das
ligagdes B-0, 1,3 a 1,5 N cm’’, em comparacdo com os valores para as
ligagdes A-O e A-0’, 0,12 a 0,35 N cm™. Desta forma, a condic8o bésica para a
formagdo do composto com estrutura tipo pirocioro € a auséncia de defeitos
regulares nas posicdes B e O 7%,
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Compostos com estrutura do tipo piroclore s&o predominantemente de
natureza ibnica, o que lhes permite diversas possibilidades de substituicio em
seus sitios cristalogréficos A, B e O desde que os raios idnicos e a neutralidade
requerida sejam satisfeitos. Por conseguinte, a natureza elétrica dos pirocioros
varia de altamente isolantes, passando pelos semicondutores ou, ainda,
comportamento metélico. Muitas fases, em que os elementos A e B estio
presentes em seu maximo estado de oxidagBo possivel, exibem propriedades
dielétricas, piezo e ferroelétrica. No caso em qgue elementos de metal de
transicdo 3d s3o presentes no sitio B e/ou uma terra rara no sitio A, o
comportamento magnético pode variar de simplesmente paramagnético para
ferromagnético, antiferromagnético ou mesmo apresentando
magnetorresisténcia colossal 7 7Y, Muitos dos éxidos pirociore exibem
propriedades refratérias, outros contendo terras raras exibem propriedades de
fluorescéncia e fosforescéncia. A maior parte dos pirocloros com defeitos
{vacancias) possui excelente condutividade catidnica, podendo ser considerada
como eletrélitos solidos. Algumas das fases contendo elementos de metais de
transicdo 3d e 4d sdo conhecidos por comportarem-se como eletrodos de
oxigénio em virtude de sua excelente condutividade idnica (0,) e
condutividade eletrénica 7,

Como exemplios de aplicagdes de pirocloros reportados na literatura,
pode-se ciar: sensores para gases (Cd;Sb,0;), transistores (Cd;Nb.0O-),
termistores (Bi;Ru,07), elementos de chaveamento (Cd,0s,0; e Ca.0s,0;) e
filmes finos resistores ¥*"?). Os éxidos terndrios de estrutura do tipo pirocloro,
similares aos compostos de interesse desta DissertacSo, tais como o sistema
Bi,05-Zn0-Nb;0s (BZN) mostraram-se um material dielétrico, promissor para
dispositivos eletrénicos de comunicac3o por microondas 7374,

Além destes compostos sdo conhecidos na literatura os pirocloros
Biz(Niz/3Nba/3)0;, BiFeNbO; e Bi,ScNbO,. Medidas de propriedade dielétrica e
um estudo da expansdo térmica indicam gue ocorre mudanca de fase nestes
materiais, sendo que a polarizacdo dielétrica tem um efeito de relaxacio,

sugerindo que as mudancas de fase s3o transigfes antiferromagnéticas difusas
(74}
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O interesse em pirocioros de Mn tem sido estimulado pela descoberta de
resisténcia magnética colossal no sélido TIMn,0, "), Empiricamente a estrutura
de pirocloros € estavel na faixa de tamanhos de cations 0,87 < raio iénico A <
1,51 A: 0,40 < raio idnico B < 0,78 & e 1,29 < raio ibnico A /raic ibnice B <
2,30 A. Uma vez gue o raio ibnico do Mn* é de 0,53 A, a sintese destes
compostos requer técnicas de altas pressbes para estabilizag8o da estrutura.
Uma alternativa para a obtenc8o de pirocloros de Mn € a substituigdo do Mn
por um segundo cation para formar Oxido do tipo A Mn,. MxO» ou incorporar
Mn>* (raio ibnico = 0,785 A), onde M = Ta ou Nb U,

O éxido de Bi,MnNbO, apresentou momento magnético na faixa de 5,3
8M (300 K) a2 2,3 BM (4,2 K), maior do que o momento magnetico esperado
para a estrutura contendo Mn®*, sugerindo @ presenca de um muitipleto de
maior spin, o Mn?’, ou o acoplamento entre ions Mn®T. Como as medidas de
susceptibilidade magnética com o aumenic da temperatura excluem a
possibilidade de acoplamento Mn®*, concluiu-se que o Mn®* estd presente
nestes dxidos *%,

Os Oxidos de estrutura do tipo pirocioro BiLMNbO; (M = Al Ga, In, Y,
terra-rara e Fe), foram recentemente descritos na literatura, sendo obtidos via
reacdo solido-solido % 758 Um grande nimero de compostos com estrutura
do tipo pirocloro A;”*B,**0; exibem fases antiferromagnéticas ou anomaiias
dielétricas, sendo que somenie alguns compostos exibem comportamento
ferromagnético. Segundo Zou e col. @ a presenca de M®* e Nb®* em sitios B
em A,°'B,**0O; pode causar um aumento na concentragdo dos carregadores
(buracos), ocasionando uma mudanga nas propriedades magnéticas, de
transporte elétrico, fotofisicas e fotocataliticas destes compostos. A estrutura
sugerida, do tipo pirocioro, consiste no arranjo tridimensional de octaedros
MOs (M = Al, Ga, In, Y, terra rara, Fe ). Os octaedros MQs e NbQs s3o
conectados em cadeias com os fons Bi** localizados entre os mesmos. A
estrutura tridimensional indica, ainda, que os octaedros estendem-se ao longo
da direcdo [001], o que é consistente com a resistividade relativamente menor
nesta direcdo, verificada através de medidas de condutividade.
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O Bi:InNbO; apresentou uma transmiténcia maior que 90% na regido de
500 a 700 nm, com fotoabsorgo em comprimentos de onda menores gue 500
nm. Esta fotoabsorg8o sugere uma capacidade potencial em gerar H; 2 partir
da dgua, pela irradiacdo com luz visivel. Medidas de resisténcia elétrica deste
material em fungdc da temperatura revelaram um comportamento
semicondutor Y% * ®) A energia de ativacBo calculada a partir destes
resultados foi de 2,62(5) eV. Este valor estd em concorddncia com o valor
estimado para ¢ band gap dptico, 2,7{4) eV, indicando que o BibInNbO; & um
semicondutor de band gap direto. O BiInNbO; mostrou susceptibilidade
magnética dependente da temperatura. O momento magnético efetivo
calculado fol menor do que o valor tedrico, revelando gue uma fracdo muito
pequena dos portadores de carga estd localizada, enquanto uma fracio maior
deve estar deslocalizada. O B InNbO; apresentou estrutura tipo pirocloro com
grupo espacial Fd3m, elucidada pelo método Rietveld {a = 10,7793(2) &) 7
83)_

O oxido de BiAINbO; também possui estrutura cristalina do tipo
pirocioro, num sistema clbico, com grupe espacial Fd3m (a = 10,7171(2) A).
O valor do band gap foi estimado em 2,9 eV. Estudos mostraram os efeitos da
substituicdo de dtomos de In** por AP* e Ga®* nas propriedades cataliticas do
compesto BiMNbO; (M = Al, In, Ga) "), A sintese dos compostos foi
realizada por reagdo solido-solido. A estrutura cristalina continua sendo do tipo
pirocloro, porém os parametros de reticulo diminuem com a diminuicio do raio
ibnico. A atividade fotocatalitica, avaliada através da gquantidade de H, e O,
formados a partir de uma solugdo aquosa de metanol e sulfato de cérig,
aumenta significativamente com a diminuic8o do raio ibnico de M3 sob
radiagdoe ultra-violeta, ou seja, o composto Bi,AINDO, apresentou uma melhor
atividade catalitica.

Existem escassas informagbes sobre os compostos do tipo pirocloro
Bi;MNbO; na literatura, além disso, ndo hd referéncias a filmes finos desses
compostos.
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II Objetivos

O principal objetivo desta Dissertacdo foi a obtengdo e caracterizagdo de
pds e filmes finos de 6xidos mistos de BLMNbO, (M = Al In, Mn e MngsFeqs)
via decomposicio de precursores metalorganico, tendo em vista a investigacéo

das propriedades dpticas e elétricas dos fiimes obtidos.
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III Parte Experimental

II1.1 Reagentes Utilizados

A Tabela IIL.1 apresenta as caracteristicas dos reagentes empregados
nesta Dissertacdo, os quais foram utilizados sem prévia purificac8o.

Tabeia III.1: Caracteristicas dos reagentes utilizados nesta etapa do trabatho.

Reagente Formula Procedéncia Pureza (%)
Hidréxido de Ambnio NH,OH Merck 39
Acido 2-etithexanéico CaH1602 Across Organic a9
Cloreto de Aluminio AlCI;.6H,0 Reagen 29,9
Cloreto de Indio inCh Alfa Aesar > 99
Mitrato de Ferro FeNQ;. 9H,0 Vetec > 98
2-etithexanoato de manganés (II} Mn{CeH:s0,); Strem Chemicals > 98
2-etilhexanoato de bismuto (III}  Bi(CgHis0,):  Strem Chemicals > 98
Pentaetoxido de nidbio (V) Nb({C;Hs0)s  Strem Chemicals 99

111.2 Metodologia

111.2.1 Sintese do tri-etéxido-di-(2-etilhexanoato) de nidbio
V)

Q precursor de nidbio foi sintetizado por método anteriormente
empregado no LQES %) gue consiste na reacdo de metdtese entre um
alcéxido metalico e um &cido carboxilico, segundo a reacio:
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0 : 0"

NB{OCHCHa)s + 2 H3C(Cﬁz)3~——CH—~¢i~—————+ NbB{OCH;CH3)s HaC(CH2)5~—CH-—C | + 2 CHyCHO0H
%Csz on ‘i'a_‘ i:;_HS 92

Seh atmosfera inerte {argdnio), adicionaram-se, em um baldo de 100
mL, 25 g {0,078 moles) de etdxido de nidbio (V), 4,7 mL (0,078 mol) do etanol
anidro e 25,2 mL (0,16 moles) de acido 2-etilhexandico. A mistura reacional foi
mantida sob refluxo em atmosfera inerte por 5 h. Apds este periodo, destilou-
se o etanol sob pressdo reduzida. Formaram-se 39,35 g (97% de rendimento)
de um liguido amarelo claro viscoso, o tri-(etdxido)-di-(2-etilhexanoato) de
nidbio (V).

111.2.2 Sintese dos Precursores de Ferro, Aluminio e Indio

Os precursores metalicos de Al, In e Fe foram obfidos pela adaptacgao do
método descrito por Vest e Singaram “Y, que consiste na decomposigdo dupia
de carboxilatos de amdnio:

0 0
NH4OH + H3C(CHp—CH—C ~ ——>  H3C(CHz)—CH—C + H0
"OH O NHg*
CzHs © CoHe *
b o)
MX; + 3 HsC(CH2y—CH—C > M HsC(CHz—CH—C L+ 3 NHGX
0 NH,* | o
CZHS 4 3 Csz /3

onde se empregou M= Al In ou Fe e X = NO; ou Ci}.

Em um béquer de 50 mi, sob agitacdo magnética, foram adicionados
4,5 ml (0,060 moles) de NH.,OH e 9,6 mbL (0,060 moles) de acido 2-
etilhexandico. No caso da sintese do precursor de In, adicionou-se mais 4,9 mL
de &cido 2-etilhexandico {(até pH 7). Agitou-se a soiugdo por 40 minutos.
Adicionou-se, a seguir, sobre agitacdo vigorosa 0,02 moles do cloreto (Al ou
In} ou nitrato (Fe) metélico solubilizados em 10 mL de agua destilada sobre o
sal de amdnio. O produto formado foi solubilizade em 15 mL de xileno no caso
dos precursores de In e Fe. Em um funil de separagdo de 50 mlL separou-se a
fase de interesse dos precursores de In e de Fe, lavando com 5 porgbes de 10

miL de dgua destilada. Na sintese do precursor de Al, o produto formado foi
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lavado com 100 miL de dgua destiiada a 50 °C e, a seguir, 50 mL de etanol
sobre um papel de filtro no funii de Blichner. Os solventes residuais foram
evaporados a vacuo, 40 °C. Obtiveram-se 8,70 g de um liguido marrom-
avermethado, o 2-etilhexanocato de ferro (I} em acido 2-etithexandico, 10,55
g de um liguido amarelo-alaraniado, ¢ 2-etithexanoato de indio (III) em acido
Z-etilhexandico e 3,25 g do Z-etithexanoato de aluminio béasico (sélido branco).

Os precursores de bismuto e manganés foram adquiridos
comerciaimente {Strem Chemical).

Para facilitar a nomenclatura dos precursores metaiorganicos e
reagentes de partida, fol adotada as seguintes abreviaturas: acido 2-
etilhexandico = H(hex); 2-etilhexanoato de bismuto = Bi(hex)s, tri-etéxido-di-
(2-etilhexanoato} de nidbic (V) = Nb{OEt)s(hex),; Z-etilhexanoato de indio
{If1) = In(hex);; 2-etilhexanoatc de aluminic bésico = AlOH(hex),. 2-

etilhexanoato de ferro = Fe(hexjs; Z-etilhexanoato de manganés = Mn{hex),.

111.2.3 Solucdes dos Precursores

As solugtes dos precursores de Bi;InNbO; foram preparadas pesando-se
0s precursores em quantidades estequiométricas (com base na gravimetria dos
precursores) para a obtengio de 50 mi de solugBo 0,09 moi L' e 0,18 mol L™
de BiInNbO,, empregando-se xileno destilado como solvente. A ordem de
adicdo no baldo volumétrico foi: Nb(OEt)s(hex);, In{hex)s e Bi(hex)s,
respectivamente.

A solugdo dos precursores de BiLAINDO, foi preparada na concentracdo
de 0,045 mol L™ e 0,09 mol L em tetrahidrofurano (THF). Em um balo
volumétrico de 50 mL foram adicionados guantidades estequiométricas para
esta solugdo na ordem: Nb{OEt)s;(hex):, AIOH{hex), e Bi(hex)s. Completou-se
o volume da solugdo com THF anidro e 5 mL de cido 2-etilhexandico.

As solugdes dos precursores de Bi:MnNbO; e Bi:Mng sFessNbO, foram
preparadas na concentracdo de 0,15 mol L? em xileno. Em um baldo
volumétrico de 50 ml foram adicionadas as guantidades estequiométricas dos
precursores na ordem: Nb{OEt)z;(hex)., Mn(hex); e Bi(hex)s; Nb{OQEt)s(hex),,
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Fe(hex)s, Mn(hex); e Bi(hex)s, respectivamente. Completou-se o volume das

solucdes com xileno.

II1.2.4 Obtencio dos Oxidos Policristalines

Os precursores metalorgénicos de In, Al, Mn e Fe foram pesados em
cadinhos de platina e tratados termicamente em forno do tipo mufla, EDGCON
5P, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™', em temperaturas acima das
temperaturas de decomposi¢io (obtidas por TGA), em ‘ar estdtico’ (Tabela
111.2).

Tabels II1.2: Decomposicio térmica dos precursores metalorgdnicos de Bi, Nb, Al,

In, Mn e Fe,
Precursor Temperatura (°C) Tempo (horas)
Bi{hex}; 450 2
Nb{OEL)s(hex), 675 8
Al{hex)s 10060 2
In{hex); 450 4
Mn{hex}; 500 4
Fe{hex) 450 4

Para a obtencdo dos bxidos ternarios Bi,MNbO; via MOD, realizou-se ¢
estudo das transformacdes térmicas das solugdes dos precursores através do
tratamento térmico em patamares de temperaturas entre 300 e 1000 °C por 4
horas, com taxas de aquecimente de 10 °C min™.

Adicionalmente, os éxidos de BiInNbO; e Bi;AINbO; foram obtidos via
reac3o solido-sélido pela mistura estequiométrica em almofariz de agata dos
dxidos metalicos individuais, resultantes das pirdlises dos precursores da MOD,
para a obtencdo de 0,3 g dos compostos. Os pds homogeneizados foram
prensados, obtendo-se pastithas gue foram aguecidas & 1100 °C por 2 horas.
Tal procedimento fol realizado por trés vezes, sendo que na efapa final
manteve-se a reaciio a 1100 °C por 48 horas. O presente método é descrito na

literatura para a obtenc8o destes sdlidos 8959,
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Os oOxidos de BiMnNbG; e Bi;Mng sFeg sNbO; também foram obtidos via

Y pela mistura dos éxidos metdlicos, resultantes das

reacdo sdlido-sélido
calcinagdes dos precursores da MOD, para a obtencdo de 0,4 g dos compostos.
As misturas estequicmeétricas dos éxidos foram homogeneizadas em almofariz
de dgata e agquecidas em cadinho de platina a 800, 900 e 1000 °C,

respectivamente, por 24 horas em cada temperatura.

I11.2.5 Limpeza dos Subsiratos

Ldminas de vidro borossilicato e de quartzo fundido foram lavadas com
detergente comum, sendo posteriormente tratadas em Extran neutro 10% a
quente por um periodo de 2 h. A seguir as l18minas foram imersas em solugdo
de acido nitrico 0,2 mol L, sob aguecimento por 3 h. As l&dminas foram
mantidas em solugdo acida, sendo que, imediatamente antes do uso, foram
lavadas com agua deionizada, sendo a seguir, enxaguadas com acetona e
secas com ar quente (8,

I11.2.6 Obtencdo dos Filmes

A deposicde das solugBes dos precursores foi realizada pela técnica de
dip coating, utilizando um equipamento Dip Coat Construmagq (S&o Carlos -
SP).

suporie do subsirato
4

“torre de puxamento”

substrato de vidro -

sfe’mé’_tie_ confroke
velocidade

racipieanim com a

solugdo precursora

Figura IILI.1. Equipamento Dip Coat (Construmag), empregado na deposicdo dos
fiimes,
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A deposicdo da solucdo precursora ocorre em ambos os lados do
substrato, sendo posteriormente removida de um dos lados com papel
absorvente umedecido em acetona.

Os filmes de Bi;InNbO,; foram depositados em substrato de vidro
borossilicate, com pirdlise apds cada depasicdo a 400 °C por 15 minutos. Apds
a ultima deposicdo, os fiimes foram submetidos a um tratamento térmico a
600 °C/ 8h. Foram empregadas as seguintes varidveis em planejamento 2°
(Tabela I11.3.):

i. velocidade de puxamento: 2 cm min! (nivel -} € 8 cm min™ (nivel +);
2. nimero de deposicdes: 5 (nivel - } e 10 (nivel +};
3. concentrag3o da solucdo de precursores: 0,09 mol L (nivel -) e 0,018
mol L (nfvel +).
Tabela I11.3: Planejamento fatorial 2° da preparacioc de filmes finos de Bi,InNbQ; e
Bi,AINDO,; depositados por dip coating.

Variaveis
Ensaios i 2 3
1 - - -
2 + - -
3 - + -
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +

Os filmes de Bi;AINbO; também foram depositados segundo um

planejamento 2° (Tabela II1.3.), no qual as varidveis empregadas foram:

i. velocidade de puxamento: 2 cm min™ (nivel -} e 8 cm min? (nivel +);
2. numero de deposiges: 3 (nivel - ) e 9 (nivel +);
3. concentracdo da solucio de precursores: 0,045 mol L (nivel -) e 0,09
mol L (nivel +).
ApoOs cada deposicdo dos filmes de Bi,AINbO,, realizou-se a pirdlise a
430 °C por 15 minutos. Apds a Gltima deposicdo, os filmes foram submetidos
ao tratamento térmico a 600 °C/ 8h.
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Os filmes de Bi;MnNbO; e Bi:Mny sFeo sNbO; foram depositados em vidro
borossilicato com concentrag8o da solucBo precursora de 0,15 mol L7,
temperatura de pirdlise de 400 °C / 15 minutos e cristalizac8o apbs a ditima
deposigdo a 600 °C/ 8 h, variando-se (Tabela 111.4):

i. velocidade de puxamento: 2 cm min™ (nivel -) @ 8 cm min™ (nivel +3;
2. nimero de deposicBes: 3 (nivel -} e 12 (nivel +).
Tabela II1.4: Planejamento fatorial 2° da preparacic de filmes finos de Bi,MnNbO, e
Bi;Mng sFeg sNbO; depositados por dip coating.

Yariaveis
Ensaios i 2
2 + -
3 - +
4 + +

Adicionalmente, foram realizados alguns ensaios sobre substrato de
quartzo para comparagdo das medidas de condutividade sobre substratos
diferentes.

III.3 Métodos de Caracterizacio

III.3.1 Espectroscopia Infravermelho com Transformada de
Fourier {FTIR)

As medidas de IR foram realizadas em um espectrometro com
transformada de Fourier Perkin Elmer 1600 FTIR, com resclucBo de 4 cm™ e 16
acumulacdes, na regido de 4000 a 400 cm™?, utilizando-se janeias de KBr.

I11.32.2 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X das amostras na forma de pé ou filmes
foram obtidos em um difratdmetro Shimadzu XRD-600, operando em modo de
varredura com radiagdo CuKa (1=1,5418 &), voltagem 40 kV, corrente 30 mA,

fenda divergente 1,0 mm, fenda de coleta 0,3 mm, velocidade de varredura
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de 0,2 °min! em 28 e acumulac8o para a leitura a cada 0,6 s. A calibragao do

dngulo de varredura (20} foi feita usando-se silicio policristalino.

II1.3.2 Anélise Termogravimeétrica (TGA)

As medidas foram realizadas em um equipamento TA Instruments 500,
modelo TGA 2050, Foram empregadas massas de aproximadamente 10 mg
das amostras. Foram utilizados cadinhos de alumina, sob atmosfera de ar

sintético, com vazio de 50 mL min™ e taxas de aquecimento de 10 °C min™.

1I1.3.4 Anéalise Térmica Diferencial (DTA)

As analises térmicas diferenciais foram realizadas em equipamento TA
Instruments 5100 mod. DTA 1600. Foram utilizadas massas de ~ 40 mg dos
pos previamente pirolisados a 300 °C, em porta-amostra de alumina, sob

atmosfera de ar sintético, com taxa de aquecimento de 10 °C min™,

111.3.5 Espectroscopia Raman com Resoclucdo Espacial

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrémetro Renishaw
Raman Imaging Microprobe System 3000, acoplado a um microscépio 6ptico,
com resolucdo espacial de 1,5 um, laser de He-Ne (632,8 nm), poténcia de 8
mW. A faixa espectral analisada fol de 100 a 2000 cm™, com acumulagbes
espectrais variando de 1 a 20.

111.3.6 Espectroscopia de Absorcdo no Ultravioleta-Visivel-
infravermelho Préoximo (UV-Vis-NIR)

As medidas de UV-Vis-NIR foram realizada em um espectrofotémetro da
marca Varian, modelo Cary 5G, de duplo feixe, em modo transmitdncia, no
intervalo de 250 a2 2500 nm.
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111.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As micrografias dos filmes foram obtidas em um microscépio eletrénico
de varredura Jeol, ISM-8063LV. As amostras foram dispostas em fita de
carbono sobre porta-amostras de latdo, com uma camada de carbono ou ouro
superficial depositadas por um equipamento Bal-Tec MED 020,

I11.3.8 Medidas de Espessura e Rugosidade

As medidas de espessura e rugosidade para os filmes foram realizadas
utilizando-se um eguipamento Alpha Step 200 - Tencor Instruments, Para as
medidas de espessura, aplicou-se verniz scbre uma parte do filme
{longitudinalmente), o qual fol secc em chapa de aguecimento a 50 °C. A
seguir, as ldminas foram mergulhadas em HCI concentrado a quente por 15
segundos, removendo ¢ filme sem a protecdo do verniz. As laminas foram
lavadas com agua e as mascaras de verniz removidas com acetona, obtendo-
se um degrau substrato-filme bem definido. A medida de espessura consiste
em tocar a superficie do substrato com uma ponta de diamante e subir o
degrau até a superficie do filme. A diferenga na altura fornece a espessura do
filme. Na medida da rugosidade, a ponta de diamante faz a varredura sobre ¢

filme, a qual fornece a rugosidade média.

I17.3.9 Medidas de Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas em um
equipamento Cascade Microtech, modelo C45-64, acoplado a um multimetro
de marca Minipa, modelo ET-2500 e eletrometro Keithley, modelo 617. Foram
realizadas medidas variando-se 0 potencial aplicado, medindo-se a corrente e
o potencial entre os eletrodos. Apds as medidas os valores de condutividade
foram calculados considerando-se as dimensdes do fiime e aplicando-se fatores
de correcio &7,
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1711.3.10 Testes de Adesao

Utilizou-se trés procedimentos qualitativos para a andlise de adesdo dos
filmes *%/;
1. Teste com lenco de papel: fricciona-se um lengo de papel do tpo
Kleenex na superficie do filme, observando-se se o material é removido.
I1. Teste com fita adesiva: um pedaco de fita adesiva tipo Scotch €
colocada sobre o filme e puxada, verificando-se se o material é
removido.
III. Teste com ponta de latdo: desliza-se uma ponta de latdo sobre a
superficie do filme e observa-se, pela técnica de microscopia optica, se ©

filme fol riscado.
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IV Resultados e Discussao

Iv.i Caracterizacdo dos precursores metalorganicos

IV.1.1 Espectroscopia Infravermelho

A caracterizacdo dos precursores metalorganicos guanto & ordem a
curtas distancias fol realizada por meio da técnica de Espectroscopia
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). A Figura IV.1. apresenta
os espectros na regido de 4000 cm™ a 400 cm™, obtidos a partir dos
precursores. As tentativas de atribuicdes, baseadas na literatura, para as

bandas observadas sio apresentadas na Tabela IV.1 ©&89),

{a}
(b}

5 1(c)

(d)
(e)

Intensidade / u.a

(g)

\\
o

4000 3500 3000 1500 1000 500
NGmero de Onda / cm™
Figura IV.1: Espectros infravermelho: {a) H(hex), (b) Bi(hex)s, {c) Nb{OFt);(hex),,

{d} In(hex)s, (e) AlOH(hex),, {f) Mn(hex),;, (g) Fe(hex).
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Tabela IV.1: Atribuicdes tentativas para as bandas observadas nos especiros no
infravermetho para ¢ écido 2-etilhexandico e os precursores de Bi, Nb,

in, Al, Mn e Fe,
Niamero de Onda / em™ Atribuicdo
tentativa
H{hex) Bi(hex); Nb{OEt)zhex: In{hex}); AlOH(hex), Mn{hex), Fe(hex});

- - - - 3694 v(OH)
2962 2960 2963 2962 2960 2958 2962 vaes{CTH3)
2833 2932 2933 2535 2825 2929 2933 va{CHy)
2875 2873 2871 2875 2874 - 2875 vs{CH3)
2859 2880 2860 2861 2856 2858 2862 vag{ CH2}

- - 1735 - - 1739 - v(C=0}
1707 1707 1707 1709 1705 - 1707 v(C=0)

dimero

- 1547 1578 1579, 1580 1591 1585  v(COO7y

1560
1460 1451 1460 1460 1460 1460 1460 8s{CH,),
Sas(CH3)
1415 1408 1424 1425 1414 1410 1423 vs{COO™

- 1380 1377 1380 1379 1379 1380 8:(CH3)

- 1078 1068 1087 1099 1058 1117 +{C-O)M
945 947 919 947 943 806 947 S(OH) fora

do plang

- 497 576 550 523 553 560 v(M-O)

As absorgbes na regifo espectral de 1650 c¢cm™ a 1550 ¢m™ e
aproximadamente 1420 cm™ correspondem aos estiramentos assimétricos e
simétricos dos &nions carboxilatos, respectivamente. Nota-se tambeém, em
~1707 cmt, a presenca de uma banda referente ao estiramento da carbonila,
indicando a presenca do dcido 2-etithexandico nos precursores metalorganicos
de indio, aluminio e ferro. A banda em ~1735 cm™ no espectro dos precursores
de niébio e manganés é referente & carbonile n3c dimerizada, observada em
solucdes diluidas do &cido orgénico.
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iv.1.2 Gravimetria e Comportamento Térmico

A gravimetria dos precursores fornece, através do cdicule
estequiométrico, o teor de metal dos precursores (Tabela IV.2), uma vez que o
aquecimento dos precursoras acima de sua-temperatura final de decomposicio
leva a oxidos metdlicos estdveis, identificados por difracBo de raios X.

Tabela IV.2: Resuliados da gravimetria dos precursores,

Precursores
Metal Bi{hex}); Nb{QOet)s(hex); In{hex}; AIOH{hex}); Mn{hex). Fe{hex)s
%% experimental 27,65 17,41 17,07 7,67 7,31 5,12
% prevista 27,65 18,06 21,09 8,16 ~ 6 11,53

Os precursores de Bi e Mn comerciais vém diluidos em édieo mineral. Os
precursores de Nb, In, Al e Fe apresentam, tal como caracterizado por IR,
acido 2-etilhexandico. Dessa forma, os valores de metal esperado devem ser
menores do que o previsto, corroborando com os resultados obtidos (Tabela
IV.2). Tal fato pbde ser confirmado pelas curvas de andlise termogravimétrica
que indicaram perdas de massa em torno de 110 °C, atribuidas 3
decomposicdo do H{hex) (Figura Iv.2).

Idealmente, a decomposicdo dos precursores metalorgénicos deve
ocorrer em uma unica etapa, ndo deixando residucs de carbono e, ainda, n3o
permitindo perdas por evaporagdo. Na Figura IV.2(b), observa-se gue o
precursor de Nb ndo se decompde em uma (nica etapa, apresentando
temperatura final de decomposicdo elevada. Isto pode ser atenuado na mistura
de precursores, pois ¢ mecanismo de decomposicdc envolve a formacdo de
radicais livres e, subseqlente reacdo oxidativa em cadeia, diminuindo a
temperatura de decomposicdo da mistura quando comparada aos precursores
individuais %,
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Figura IV.2: Curvas de andlise termogravimétrica dos precursores metalorgénicos: (a)

Bithex)s, (B) Nb(OEL:{(hex),, {c) In(hex)s, (d) AlOH(hex}:, (e) Mnlhex);, (B
Fe(hex)s.

A analise termogravimétrica € uma ferramenia bastante Util para a

determinacdc da temperatura minima para a ocorréncia da pirdlise dos

precursores, bem como, para fornecer informagdes referentes as etapas

envolvidas no processo.

iv.1.3 Caracterizacdo dos Produtos de Decomposicdo Térmica

A caracterizacdo dos produtos sélidos das decomposigdes térmicas dos
precursores foi realizada por difratometria de raios X {Figura IV.3).
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Intensidade / u.a.

N ] ¥ i ¥ * b
10 20 30 40 50 60
26/ graus

Figura 1IV.3: Difratogramas de raios X dos produtos da decomposicdo térmica dos
precursores: {(a) Bi{hex}s;, (b} Nb{OEt)s(hex);, (c} Infhex);, (d)
AlCH(hex),, {e) Mn(hex);, {f) Fe(hex)s.

A decomposigaoe térmica do precursor de bismuto levou a formacao da
fase «-Bi,03; (monoclinica). O dxide de bismuto apresenta-se na forma de
varios polimorfos. A fase «-Bi;0: € a forma mais estdvel desde baixas
temperaturas até 730 °C, quando ocorre a transicdo para a fase §-Bi;0;, com
estrutura tipo fluorita. Duas formas metaestdveis podem ser obtidas pelo
resfriamento rapido da fase §-Bi,Os: as fases B-Bi,03 € v-Bi,03. A fase B-Bi 0
possul estrutura tetragonal e pode se apresentar ndo-estequiometria. (B-Bi;0s.
. com x < 0,5). A fase v apresenta estrutura do tipo silenita %%,

O precursor In(hex); aquecido a 450°C/4h levou a formagdo do In,Os
cristalino. Tal composto pode ser obtido pelo aquecimento de indio metdlico ao
ar ou pela calcinacdo de carbonato de fndio ¥4,

O oxido de aluminio foi obtido em seu polimorfo mais estavel, o a-AlLO;
{corundum). Tal fase é encontrada no minério bauxita, sendo que possui cela
unitdria romboédrica. Os polimorfos mais comuns do ALO; sBo: a-ALD;, v
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AlLOs, §-Al0s e x-Al,Os. A transicdo da fase & para a fase o ocorre em duas
etapas: de 800 a 1100 °C e de 1100 a 1200 °C. A transigio da fasex para a
ocorre em torne de 1200 °C ©¥7%%),

A decomposigio térmica do precursor de manganés levou a formagdo do
Mns0,, identificado por XRD. Este composto pode ser obtido na natureza como
o mineral hausmanita. Dentre os 6xidos de manganés, sdo conhecidos ¢ MnO,
a-Mn,0s, v-Mno0s, Mnz0s e MnO, (pirolusita e randestita}. Tanto os Oxidos
guanto os hidroxidos de manganés formam ¢ Mn;04 se aquecidos ao ar em
temperaturas de ~1000 °C. O 6xido mais estdvel de manganés € o MnO que
node ser obtide a 500 °C em atmosfera redutora, a partir do Mn,0; e do Mn;0s
{92, 95@6}‘

O dxido de ferro obtido através da decomposicdo térmica do Fe(hex}; fol
o a-Fe,0s (hematita). Cinco polimorfos de Fe.0; s&o descritos na literatura -
a-Fe,0s, B-Fe:0z y-Fe,0s, §-Fe,0; e e-Fe,0; ~ sendo que a fase o € a mais
estdvel, Além desses &xidos, sdc conhecidos o FeQ e o Fe;04 (magnetita). O
Fe,0; e 0 FeO levam a formagd3o da magnetita quando aguecido ao ar em
temperaturas de 800 °C e 570°C, respectivamente %%,

A fase do oxido de nibbio obtida, v(T)-Nb;Ds, foi identificada
complementarmente através da espectroscopia Raman (Figura IV.4). No
espectro Raman, esta fase possui uma banda larga centrada em 690 cm’?,
atribuida aos modos de estiramento simétrico dos poliedros de nidbio. Tal fase
pode ser obtida pelo aquecimento do Nb;Os amorfo em temperaturas entre
700 e 800 oC {7, 85,92, 94, 97).

Intensidade / u.a,
“-\\-\
—

T
200 400 506 980 1000 1200
Mamers de Onda / o™

Figura IV.4: Sspectro Raman do pé resultante da pirdlise do Nb{CEt)s(hex),.
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Através dos resultados apresentados verifica-se gue 0s precursores
possuem as caracteristicas desejéveis para a utilizacdo na técnica MOD, tais
como: facilidade da sintese; reprodutibilidade, estabilidade em condigdes
ambientes; decomposicdo sem fundir, evaporar ou deixar residuocs de carbono;
formacdo de oxidos com pureza de fase cristalina.

IV.2 Caracterizacio das solucles dos precursores de Bi:MNDLO,
(M = In, Al, Mn e Mng sFeqs)

Quanto & solubilidade dos precursores, todos se apresentaram soliveis
em tetrahidrofurano (THF) ¢ em solventes orgéanicos apolares, tais como:
xileno, tolueno e hexano. Entretanto, o precursor de aluminio forma um gel de
alta viscosidade em solventes apolares. Um bom solvente, neste casg, foi o
THF. Supde-se que o AlQOH({hex); é polimerizado gquando em solventes
orgénicos apolares. Quando, porém, em THF, a formacd8c de pontes de
hidrogénio entre solvente-precursor € uma provavel causa para sua
estabilizagdo frente a possibilidade de polimerizacéo.

As solugbes dos precursores de BiInNb0O;, BLMnNbO, e
Bi:Mng sFey sNbO; foram preparadas em xileno, tendo em vista a posterior
preparacac dos filmes, dado que este solvente apresenta uma boa
molhabilidade no substrato e possui alto ponto de ebulicdo. A solucdo
Bi,AINDO; foi preparada em THF gue, embora apresente ponto de ebulicdo
relativamente baixo (podendo ocorrer evaporacdo do solvente, ocasionando
desvios de concentragido), foi o solvente mais apropriado para o precursor de
aluminio devido as observacbes de solubilidade comentadas acima.

As curvas de analise termogravimétrica (TGA) das solugdes dos
precursores de Bi:InNbO;, Bi;AlNbO;, Bi,MnNbO; e Bi;Mng sFegsNb0O;, com os

solventes evaporados sob vacuo dindmico, s@o apresentfadas na Figura IV.5.
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Figura IV.5: Curvas t.g. para as misturas de precursores de {a} Bi;InNbO;, (b) Bi;AINBO,, ()
BiMnNbO; & (d) Bi;Mng sFeg sNbO5.

Através das medidas de andlise termogravimétrica, verifica-se que uma
remperatura minima de pirdlise na obtencdo dos pés e dos filmes seria de
~350 °C. A massa esperada para estes compostos nac fol calculada para a
curva t.g., uma vez que ¢ xileno foi evaporado em vacuo dindmico, eliminando
parte dos solventes dos precursores de bismutc e de manganés, o que dificulta
a realizacdo destes caiculos.

Por gravimetria {caicinagdo a 600 °C}, obteve-se para os composios de
BizInNbQ>, BLAINDBO;, BibMNNDO; e Bi;Mng sFeysNbD; uma massa de dxido com
diferenca menor do gue 1 % em relagdo ao valor esperado, indicando a

obtencio dos compostos na estequiometria desejada.
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iV.3 Preparacdo e Caracterizacdo dos sélidos policristalinos de
gﬁziﬁﬁbﬁy & gizﬂiﬁb@?

Iv.3.1 Difratometria de Raios X {dRD}

O estudo da evolugdo estrutural dos sdlidos obtidos a partir da pirdlise
das solugdes de precursoras de BiInNbO; e BiLAINDO, é apresentada nas
Figuras IV.6 e IV.7, respectivamente. Nos difratogramas, apresentados na
literatura para estruturas do tipo pirocloro, ocorre uma grande variacdo
concernente as intensidades relativas dos picos, sobretudo relacionada acs
planos (111}, (311) e (222). Em principio, tais variacBes s3oc devidas ao
método de preparagdo empregado e ds caracteristicas de cada composto. Os
atomos nas posicles estruturais B (16d) e A (16¢) para o GE Fd3m difratam
em fases opostas para as reflexbes dos planos com indices de Miller com
somas impares. A presenca de um atomo pesado em sitios A na estrutura
pirocloro da origem a uma redugdo na intensidade dos picos relativos aos
planos cujas somas dos indices de Miiler seja um nimero impar ©®°%, Este fato
permite propor que, para os compostos obtidos nesta Dissertacdo, em
principio, s8o formados os octaedros BOs da estrutura tipo piroclore, uma vez
gue a intensidade do plano (311) a 400 °C € maior do gue a intensidade do
plano (222). A partir de 700 °C, observa-se uma invers3o nas intensidades
relativas dos picos (311) e (222) o que pode estar significando que os dtomos
em sitios A (Bi°") s8o também ordenados e que a interferéncia destrutiva dos
dtomos em sitios A diminuiram as intensidades relativas aos planos cuja soma
é impar, no caso (311).
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Figura IV.6: Evoluc8o estrutural dos produtos de decomposicdc da solugdo precursora
de Bi,InNbQ; pelo tratamento térmico em patamares de temperaturas

entre 300 e 1000 °C/4h e reag8o sélido-solido (s-s).
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Figura IV.7: Evolucdo estrutural dos produtos de decomposicac da solucao precursora
de BiAINBD; pelo tratamento térmico em patamares de temperaturas

entre 300 e 1000 °C/4h e reacdo sdlido-sdlide {s-s).
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Assim, as Figuras 1V. 6 e IV. 7 evidenciam a obtencdo da estrutura do
tipo pirocioro cristalina a partir de 700 °C. Entretanto, a presenga do pico em
30,4 ° (28) para os solidos Bi;InNb(G; obtidos em temperaturas de até 900 °C,
caracteristico do pico de maior intensidade do In,03 mostra que tais amaostras
apresenftam-se comgo uma mistura de fases, onde a fase do tipo piroclore
Bi:InNb0; € a fase majoritéria, Para os sélidos de BLAINDO, (Figura IV.7),
tambeém s3c observados picos adicionals, tanto nos difratogramas das
amostras obtidas por MOD gquanto resultantes da reac8o sélido-sdlido.
Comparou-se fais picos com o0s picos de maior intensidade dos dxidos
individuais e tentou-se relaciona-los com base nos dados do JPCS para
misturas dos oxidos presentes, Até este momento, porém, nfo foi possivel a
atribuicdo segura de nenhuma fase cristalina adicional. Além disso, as
referéncias relacionadas ac composto de BLAINBO; %7 apresentam o mesmo
padrao de difratograma (reac8c sdélido-sélido), mas ndc mencionam a
possibilidade de uma mistura de fases.

Uma estimativa do tamanho dos cristalitos dos pds pode ser obtida
utilizando-se os picos dos difratogramas de raios X. Os valores foram
estimados pela equacdo de Scherrer (190,

KA
Beosf

(IV.1)

nesta equacdo, k é uma constante empirica denominada fator de forma e seu
valor € igual & 0,9, assumindo-se forma esférica para as particulas; 1 € o
comprimento de onda da radiagdo CuKo (A = 1,5418 A); 8 € a largura a meia
altura do pico em radiancs e 6 é o &ngulo de difracdo. Para corrigir o
alargamento dos picos devido ao equipamento, empregou-se a equacio de
Warrer ©04,

B= (ﬁzamostra - ﬁzpadréo)ifz {Iv.2}

Os resultados obtidos dos tamanhos de cristalitos calculados por este
método para os sélidos de BibInNbO; e BibAINDO, estdo mostrados na Figura
wv.e,
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Figura IV.8: Tamanhos de cristalitos calculados pela equacio de Scherrer para 0s picos (222)
e (400} do composto de {a) Bi,AInNbO; e (b) Bi;AInNbO;, obtidos via (=} MOD
e (&) reacdo sdlido-sdlido.

Os tamanhos de cristalitos do BiInNbO, (Figura IV.Ba) aumentam
conforme o incremento na temperatura de tratamento térmico por MOD ate
1000 °C, o que sugere uma vantagem da técnica MOD em relacdo 3 reacgdo
sélido-sélido, uma vez gue os tamanhos de cristalitos podem ser controlados
via MOD. Para os sélidos de Bi,AINbO, (Figura IV.8b), no entanto, os calculos
da eguacdo de Scherrer sugerem gue ocorre aumento nos tamanhos de
cristalitos apenas da MOD a 600 °C para MOD a 700 °C, atingindo um patamar
de tamanho de cristalitos entre ~ 80 e 110 nm. O desvio padrao relativamente
grande destas medidas sugere gue ¢ calculo pela equagdo de Scherrer, neste
caso, ndo deve ser suficientemente adeguado. Uma limitacdo deste modelo € a
consideracdo de particulas esféricas, o que pode ndo ser exatamente o correto
em alguns casos, pois pode haver desvios desta forma geométrica.
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iV.3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman pode fornecer informacgtes importantes guanto
a ordem a curtas dista8nclas. As estruturas cibicas do tipo pirocloro A;B.0:0’,
com grupo espacial Fd3m e Z = 8, tém comeo fator grupo para a estrutura
ctibica o On. O sitio de simetria para os cdtions A e B € Dag, Cy, para os dnions
O e Ty para os anions O'. Pela analise de fator grupo, s3o previstos o0s
seguintes modos vibracionais: 1Ay, + 1E; +4F,, ativos no Raman; 7F,, ativos
no infravermelho; 2Fyy +3A,, +3E, +4F2, modos inatives; 1F;, modo acustico
(68, 89, 102114) " Comparando-se os espectros de Bi,;MNbG; com o esperado para
estruturas do tipo pirocloro A;B,060', deve ser observado se ha blue shiff ou
red shift, bem como o aparecimento de novas bandas devido a abaixamentos
de simeiria ou mistura de fases. As Figuras IV.9 e IV.10 apresentam os
espectros obtidos para os sélidos de B, InNbO, e BLAINDD,, respectivamente,

AN

/

por)
. iy
o m
N £

Intensidade / u.a.

0
™~
I~

500

i N £ i i H
200 . 400 600 800 1000

Ntimero de Onda / cm’™*

Figura IV.9; Espectros Raman dos pds de BLINNDO; obtidos via reago sélido-sdlido
(s-s) e em patamares de temperatura entre 500 e 1000 °C via MOD.
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Figura IV.10: Espectros Raman dos pds de Bi,AINbO; obtidos via reagdo sdlido-sdlido
(s-s) e em patamares de temperatura entre 500 e 1000 °C via MOD.

O maior nimero de bandas observadas nos espectros (Figuras IV.9 e
IV.10) do que o numero previsto pela teoria de grupo é devido,
provavelmente, a diminuigdo da simetria ocasionada pela desordem em sitios
B. Tal desordem pode estar relacionada a vacancias de oxigénio efou atomos
em diferentes estados de oxidagdo ocupando este sitio. Segundo Vanderbore e
col, ¥%¥ pirocloros contendo metais de transigde com configuragdo d° tais
como Ti**, Nb®* e Ta™, podem ter uma desordem dindmica devido a uma
malor polarizabilidade desses dtomos a qual induz a uma distor¢do em sitios B.

Na estrutura pirocloro, o reticulo B-O apresenta-se mais rigido com
valores de nimero de onda maiores para os estiramentos e constantes de
deformacdo, comparados aos reticulos A-O. As ligagbes B-O formam octaedros
e s80 as principais responsaveis pela coesdo do cristal. Também exibem maior
cardter covalente do que A-O ou A-Q’. Além disso, as constantes de forga de

f(0-B-0) e f(B-0O) dependem, preferivelmente, da natureza dos cétions A e B.
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Comparando com outras estruturas ou anions, as constantes de estiramento B-
O s3o similares aguelas de octaedros compartilhando vértices. Contudo, as
constantes de deformacdo f(B-0-B) s8c maiores do que para outras estruturas
devido a geometria das vacaéncias. A f(B-0) depende da eletronegatividade do
cation B™, isto €, do grau de covaléncia B-O. No caso de metais de transicio
com eletronegatividades semelhantes, a constante de forca depende do
numero atdmico. As razbes das constantes de forga de dois elementos situados
na mesma coluna de tabela periddica, no entanto, tém um valor quase
constante: f(Nb-O)/f(Ta-0) ~ f(Ti-O)/f(Zr-C) ~ f(Zr-O)/f(Hf-0O) ~ 0,8 a 0,9.
Tal fenbmeno mascara o efeito de massa. Desta forma, pirocioros de Ta* e
Nb>*, por exemplo, t8m espectros vibracionais muito semelhantes, apesar das
diferencas de massas desses elementos (0%,

As atribuicBes tentativas para os espectros obtidos do BihInNbO, e do
BiAINbO; encontram-se nas Tabelas IV.3 e IV.4, respectivamente. Os
compostos de Bi,InNbO; obtidos via MOD apresentam espectros caracteristicos
de estrutura pirocloro em 600 e 700°C. A partir de 800 °C os espectros podem
ser melhor relacionados & estrutura do tipo pirocloro com defeitos,
possivelmente com vacancias de O: BiLInNbO;, (X < 1). A maior descrdem em
sitios B, caracterizada pelo surgimento da banda em ~ 840 cm™ (Nb=0) e o
alargamento da bandas na regifo de 200 até 400 cm™, pode ser atribuida 3
vacancias de oxigénio efou desordem substitucional em sitios 16d (BOs) da
estrutura pirocloro 199,
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Tabela IV.3: Atribuicdes tentativas para as bandas observadas nos espectros Raman

dos pos de BLINNDG,.

Compostos de Bi,InNbO, Numerc de Onda / cm™ Atribuicdo
{500} (600} (700) (800) (900) (1000) (s-s) Tentativa
131 140 145 i66 165 i65 i65 v{Bi-0)
- 202 201 210 207 - 186 vi{Bi-0)
233 S - - - - 244 -
- 273 273 - - - 280 HO-B-0) (Fu)
315 335 332 353 342 350 348 §{O-B-0) (Faq)
- - 369 370 - - - 5 (0-B-0) (E,)
- - - - - - 404 -
- 427 430 430 - - - 5O-B-0) (Fag)
468 - - - - - 470 -
- - - - - - 499 -
- 539 541 558 535 541 - 5(B-0) (Fag +A10)
- 623 622 - - - 637 v(B-0)
773 760 769 778 778 784 773 v(Nb-O) (vertice)
- - 847 844 843 844 817 v{Nb-0) (terminal)

Tabela IV.4: AtribuicBes tentativas para as bandas observadas nos espectros Raman

dos pds de Bi,AINDO;.

Compostos de Bi,AINbO; Namero de Onda / cm™ Atribuicdo
(500) (600) (700) (800) (900) (1000) (s-s) Tentativa
145 148 i65 170 - 169 - v(Bi-0)
226 - - 211 - 211 230 v(Bi-0)
- 263 259 254 - 253 285  &{0-B-0)+ v{B-0) (Fy)
315 321 318 310 - 314 324 3(0-B-0)+ v(B-0) (Fag)
- - 368 363 - 369 368  3(0-B-0)+ v(B-0O} (Ey)
~ - 434 428 - 428 434  3(0-B-0)+ v(B-O) (Fzg)
- 550 560 562 - 562 - 5(0-B-0) + v (B-0) (Fa
+A44)
- - - - - 642 639 v(B-0)
- - - - - - 688 v{NbG;}
799 757 - - - 750 - v(Nb-0) (vértice)
- - 842 841 843 842 868 v(ND-0) {terminal}
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As amostras de BiAINbO; (Tabela IV.4) apresentaram fluorescéncia,
especialmente o composto obtido via MOD a 900 °C. Nas dernais amostras, noe
entanto, foi possivel observar bandas que puderam ser atribuidas & estrutura
do tipo pirocloro a 600 °C 2 2 estrutura do tipo pirocloro com defeitos, com
desordem substitucional e/ou vacdncias de O, em temperaturas superiores a
700 °C, similarmente ac observado para os compostos de BiInNbO; obtidos
em tempersturas superiores a 800 °C.

IV.3.3 Analise Térmica Diferencial (DTA)

Adicionaimente, as amostras de pds ndo cristalinos foram empregadas
no estudo de transformacfes térmicas por DTA. A Figura IV.11 apresenta as
curvas de DTA dos sdlidos de Bi;InNbO, e BiAINbO, (MOD 300 °C/4h).
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Figura IV.11: Curvas de DTA dos pés de (a) Bi,InNbO; e (b) Bi;AINDO; (tratados a
300 °C/4h).
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Conforme observado por XRD, os pés tratados a 300 °C por 4 h sdo ndo-
cristalines. Nas curvas de DTA, observa-se um evento exotérmico préximo a
302 e 317 °C, referente, conforme fora sugerido pelas curvas t.g. (Figura IV.5,
pag. 42), & decomposicdo da matéria orgénica. Em 480 °C, observa-se outro
pico exotérmico que pode estar relacionado & cristalizac@o na estrutura do tipo
nirocloro. Especificamente, na curva do Bi,InNbQ; (Figura 1V.11a), @ 400 °C ha
um pico exotérmice gue possivelmente se refere a cristalizaggdo do Inp0s,
identificado por XRD. Para os sélidos de Bi,AINBO;, em 650 °C verifica-se um
pico exotérmico que também pode ser atribuido a uma transicdo/separagao de
fases, o que é corroborado pelos dados de espectroscopia Raman (Figura
IV.10, pég. 48), tendo em vista as mudancas espectrais dos sélidos tratados a
600 °C para aqueles tratados a 700 °C, Além disso, neste composto observa-se
um evento endotérmico em 890°C que também pode ser devido a mudangas
estruturais. Tal atribuicdo foi posteriormente confirmada por mapeamente por
EDS que identificou separacio de fases nestes compostos, para sdlidos obtidos

em patamares de temperatura superiores a 800 °C, como discutido a seguir.

IV.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (SEM)

As micrografias representativas das amostras de Bi;InNbO; e B AINDG;
{Figura IV.12) mostram que os sélidos preparados pelas duas técnicas podem
levar 2 obtencio de morfologias distintas, sendo que os sélidos na MOD (600
°C) apresentam morfologia porosa, a qual pode estar associada a evaporagdo
do solvente efou a eliminacdo de gases durante a pirdlise. Os sdlidos obtidos
por MOD a 900 °C apresentam-se como ‘blocos’, enquanto que as amostras
obtidas mediante a reacdo soélido-sélido s8o formadas por aglomerados sem
forma e tamanho definidos, com caracteristicas de material sinterizado, dada a
observacdo de ‘pescocos’, tipicos do processo de sinterizagdo.
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Figura IV.12: Micrografias eletrénicas de varredura representativas para as amostras:
(a), (b} e {c) relativas aos sélidos de Bi.InNbO,, obtidos via MOD a 600
°C, MOD a 1000 °C e reacdo sélido-sélido, respectivamente.; (d), (e) &
(f) relativas aos solidos de Bi>AINbO,, obtidos via MOD a 600 °C , MOD
a 1000 °C e reagdo solido-solido, respectivamente,

Especificamente, para as amostras de BiLAINDO, sdo observadas
particulas mais escuras (Figuras IV.12 (e) e (f)), as gquais sugerem uma
mistura de fases, conforme fora sugerido por XRD. Esta possivel ndo
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uniformidade na composicdo pdde, compiementarmente, ser %déntificada
através do mapeamento das amostras pela técnica de EDS.

O mapeamento dos metais e oxigénio foi realizadc para todas as
amostras, porém, tal técnica foi sensivel para identificar apenas separacles de
fases nos sélidos de Bi;AINbO;, obtidos via MOD em temperaturas superiores a
800°C (Figura IV.13) e naqueles oriundos da reagdo sodlido-solido (Figura
IvV.14).

Figura IV.13: Mapeamento por EDS dos metais Bi, Nb, Al e do oxigénio presentes nos
solidos de Bi,AINbO;, obtidos via MOD a 1000°C.
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Figura IV.14: Mapeamento por EDS dos metais de Bi, Nb, Al e do oxigénio presentes
nos solidos de Bi>AINDO;, obtidos via reacdo sélido-sélido.

Observa-se claramente uma separacdo de fases nos sélidos de Bi,AINDO;
(como fora sugerido por XRD e DTA) onde uma segunda fase pbde ser
identificada através do mapeamento por EDS como sendo 4xido de aluminio.
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IvV.4 Preparac@o e Caracterizacio dos Filmes Finos de Bi,InNbO,
e Bi:AINbO;

Sugere-se o acompanhamento destes resuitados com o auxilio da Tabela
111.3, a8 gual contém as condicBes experimentais empregadas na obtencdo de
cada uma das amostras. As fotos ilustrativas dos filmes depositados sobre
lAminas de vidro borossilicato, segundoc o planejamento fatorial 2°, sdo
apresentados na Figura IV.15. Os filmes de Bi;InNb(O; e BiLAINDO,
apresentaram o fendOmeno de iridescéncia para as composigdes dos ensaios de
1-5, dade a mudanca de coloragdo {cor-de-rosa ou verde} dependendoc do
adngulo de reflexdo da luz. Através deste fénomeno pode-se notar que o0s
ensaios 2 e 4 do BiLInNbO,, possivelmente apresentam variacbes na
espessura, pois a observacdo em um mesmo angulo de luz n3o apresentam
uma tnica coloracdo ao longo das amostras.

- + - + - + +

a - - + + = - +

Figura IV.15: Fotos ilustrativas dos filmes dos ensaios de 1-8 de (a) Bi,InNbG; e (b)
Bi;AINbQ; (v = velocidade de puxamento, n = nimero de deposices e
¢ = concentragdo da solugdo de precursores).
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Os testes de adesdo com lengo de papel, fita adesiva e ponta de latdo
mostraram que estes filmes apresentam forte adesfo ao substrato, sendo

riscados apenas com & ponta de lat8c (Figura IV.16).

Figura IV.16: Microscopias opticas com um aumento 10X dos filmes sobre substrato
de vidro (&) Bi,InNbO; (b} Bi,AINBG,.

Os filmes de Bi;InNbO;, apresentam uma meihor adesdo, em relacdo aos
filmes de Bi;AINbO,, pois mesmo friccionando fortemente a ponta de latdio ndo
se consegue remover totalmente tais filmes (Figura IV.16a).

IV.4.1 Difratometria de Raios X {(XRD)

Os difratogramas de raios X (Figuras IV.17 e IV.18) evidenciaram a
formacgdo de estrutura cristalina nos filmes a 600 °C. A menor temperatura de
cristalizagdo no filme (600 °C), em relacdo ao pd {700°C), deve-se ao fato de
haver uma reducdo nas dimensbes do material de bulk para duas dimensdes,
além de poder ter ocorrido a orientagic do material depositado sobre a
superficie do substrato, facilitando a cristalizacgo. Tal fato também pode ser
responsavel pela obtengdo unicamente da fase desejada, enquanto que no pd

de Bi;InNbO; obteve-se uma mistura das fases In,0; e pirocloro Bi,InNbO;.
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Intensidade / u.a.
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Figura IV.17: Difratogramas de Raios X dos filmes de Bi,InNbO; sobre substrato de
vidro (ensaios 1-8}.

(311)
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Figura IV.18: Difratogramas de Raios X dos filmes de Bi,AINbO; sobre substrato de

vidro (ensaios 1-8).
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G aumento de intensidade dos picos de difracdo na ordem
ensaiol—ensaio 8 ndo pode ser inferido a uma mailor cristalinidade dos filmes.
Provavelmente, pode ser devido a um aumento na espessura dos filmes nesta
mesma ordem, o que miniminiza o efeito da interferéncia do halo vitreo do
substrato. Adicionalmente, os difratogramas dos filmes de BLAINDO, {Figura
IV.18) mostram uma Iinversdo nas intensidades relativas dos picos
relacionadas as reflexfes dos planos (311) e (222) quando comparados com a
estrutura do tipo pirocloro obtida por reacfio sdlido-sélide. Tal fato também
féra observado para os pds deste composte obtidos a 600 °C e pode estar
relacionado a organizagdo relativa a estes planos de dtomos de Al em sitics B,
Pode estar ocorrendo uma menor organizacdo em sitios A, o gue diminui a

interferéncia destrutiva nos picos referentes aos planos impares (9899,

IV.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (SEM)

As micrografias eletrbnicas de varredura dos filmes de BLInNbO,
mostram que 0s ensaios resultaram em filmes densos com clusters com
dimensbes nanométricas, conforme pode ser observado na Figura IvV.19. Além
disso, ndo sdo observadas mudancgas de morfologia dos ensaios nos niveis das
variaveis empregadas. Como exceglo, o ensaio 8 resultou em uma amostra
contendo um grande nUmerc de trincas originadas, em principio, das
diferengas nos coeficientes de expansdo térmica entre filme/substrato (Figura
Iv.20).
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Figura IV.19: Micrografias eletrénicas de vafrécﬁura representativas dos filmes de
BiInNb(Q-, ensaios 1 - 8.
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Figura IV.28: Micrografia eletrbnica de varredura representativa do filme de
Bi:InNbQ5, ensaic 8 {veia Tabela I11.3, pag. 30).

As micrografias eletrbnicas de varredura para os ensaios dos filmes de
Bi;AINbQ; sao apresentadas na Figura IV.21. As imagens obtidas para o ansaio
1 {menores velocidade de puxamenio, niumero de deposices e concentracdo
da solugd0o de precursores) indicam a obtencdc de um filme uniforme com
nanoparticulas depositadas sobre 0 mesmo. Os demais ensaios também
resultaram em filmes uniformes, porém com poros mais evidentes (da ordem
de ~10 nm). Uma grande parte de filmes finos de sistemas multicomponentes
preparados pela técnica MOD apresenta morfologia porosa “Y, a qual
geralmente ¢ atribuida 2 eliminacdo da matéria orgéanica. Também se pode
observar que os tamanhos de graos aumentam com o aumento no nimero de
deposigbes e concentracdo da solugdo precursora. Além disso, os ensaios 6, 7
e 8 apresentaram frincas que sdc relacionadas com a saida de matéria
organica. Sugere-se que o craqueamento do material € devido a mudancas na
solugdo - evaporagao do tetrahidrofuranc e aumento da viscosidade da solugdo
- que ocasionam uma maior deposicdo de matéria organica. Foi possivel
minimizar este probiema fechando o frasco contendo a solucdo de precursores
imediatamente apods cada deposicdo, além de ‘completar’ o volume com
solugdo precursora para minimizar o efeito de variagcdo (aumento) da
concentragdo. Desse modo, deve-se atentar para tais fatores, visando ndo sé a

obtencdo de filmes isentos de trincas como também a sua reprodutibilidade.
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Figura IV.21: Micrografias eletrbnicas de varredura representativas dos filmes de
Bi;AINBO;, ensaios 1 - 8.
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Nos filmes finos de Cd,Sn0Q,, verificou-se a presenca de ramificacBes
dendriticas apos a evaporacdo do solvente (xileno), as quais se mantinham
mesmo quando tratados diretamente a 450 °C. As ramificacBes dendriticas se
sobrepuseram 2 medida que as demais camadas foram sendec depositadas.
Finaimente, o tratamento térmico promoveu a difusfio das espécies e definiu a
forma dos poros. Quando empregado o acido 2-etilhexandico como solvente,
recobriu-se guase que totaimente a superficie do substrato, no entanto o filme
apresentou trincas, possivelmente devido a elevada quantidade de matéria
orgénica 7,

Os filmes inorgé@nicos de oxido de indio dopados com estanho (ITO) 9
preparados a partir do 2-etilhexancato de indic e do 2-etilhexanoato de
estanho, mostraram-se bastante uniformes durante o aquecimento até ~150
°C, temperatura na qual observou-se o inicio de regides circulares. Ambos os
precursores sdo viscosos & temperatura ambiente, mas a viscosidade diminui
com o aumento da temperatura. Na temperatura onde 0s precursores sdo
liquidos, a viscosidade se torna suficientemente baixa, assumindc um &ngulo
de contato em equilibric com o substrato, podendo quebrar-se em gotas
discretas. Uma vez que o dngulo de contato de um liquido com o substrato
depende da energia interfacial sélido-liguido e sdlido-vapor e da tensdo
superficial do liquido, diferentes comportamentos s3o esperados para
diferentes substratos. Os filmes ITO obtidos diretamente a 550 °C mostraram-
se uniformes e com baixa rugosidade. Com relacdo aos filmes de interesse
desta Dissertagdo, BiInNbO; e BiAINDO;, imagina-se gue os mesmos tém
comportamento similares, uma vez que foram obtidos filmes uniformes com
evaporagdo do solvente realizada acima da temperatura de pirdlise das
solugbes precursoras.

IV.4.3 Caracterizacdo Optica e Medidas de Espessura

Os espectros de absorgdo dptica no UV-Vis-NIR do BiInNbO, e
BI,AINBO;, (Figuras 1V.22 e IV, 23, respectivamente) indicaram a obtengdo de

filmes com uma boa qualidade dptica, uma vez que apresentam franjas de
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interferéncia que sdo caracteristica de filmes com espessura uniforme, baixo

espalhamento da luz e baixa rugosidade. As espessuras dos filmes foram

calculadas a partir dos espectros de absorgdo medidos em modo fransmiténcia.

Como sabemos, a luz transmitida através de um filme dielétrico com faces

paralelas origina as denominadas franjas de interferéncia, as quals podem ser

utilizadas na determinagdo de aiguns pardmetros opticos, bem como a

variaglo destes pardmetros em funcdo do comprimento de onda da radiacdo

incidente (**% 71 A n3o uniformidade das franjas de interferéncia no ensaio 8

do filme de Bi;InNbO; pode ser atribuida a uma maior rugosidade ou a

variacOes da espessura ao longo da amostra. As microtrincas nos ensaios 6, 7

e 8 do BLAINbO,, observadas por SEM, acabaram por ndo prejudicar a

qualidade 6ptica destas amostra.
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Figura IV.23: Espectros de UV-Vis-NIR dos ensaios 1-8 na obtencdo de filmes de
BiAINDO,.

As franjas de interferéncia em filmes finos permitem obter a espessura
do filme, as partes real e imaginaria do indice de refracdo, além de suas
variagdes em fungdo do comprimento de onda da radiac3o incidente,

Para isto, primeiramente, obtém-se o indice de refragdc do substrato (s)
em fungac da transmitdncia T, em diferentes comprimentos de onda da
radiacao (i):

T, T,

1f2
s=—1;-+(—1——1} (Iv.3)
s [
Em seguida, determina-se o indice de refracdo (n) do substrato:

no= [N+ (N2 -g?)/27/2 (1v.4)

onde N € obtido em fungdo do indice de refrac3o (s) e das transmitincias em
maximeos (Tu) @ minimos (T, ) sucessivos:
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2
N=2s " Tm S +1 (1V.5)
o I

A espessura do filme {d} pode ser determinada pela expressao:

e (1V.6)
2@‘*1“2 - }“znz)

sendo n; e np 0s indices de refracdo de dois maximos {ou minimos) adjacentes

18 M7 para minimizagdo dos erros e

em comprimentos de onda A, € Az
espessura por este método, as franjas de interferéncia préximas ao cut-off ndo
devemn ser utilizadas 19,

Os valores de espessuras calculados usando este método e por medidas
de perfilometria para os filmes s8o apresentados na Tabela IV.5. Os valores
obtidos por perfilometria representam a média de 6 medidas + o desvio
padrao. Observa-se que os resultados obtidos pelas duas técnicas apresentam

uma boa concordéncia.

Tabela IV.5: Valores de espessura calculados para os fiimes de BLInNbDO; e

Bi,AINDO;,
Ensaios Espessuras dos fiimes {nm)
Bi,InNbO, Bi;AINDBO,
Medidas opticas Medidas por Medidas épticas Medidas por
perfilometria perfilometria

1 - 116 + 22 - 137 x4
2z 304 £6 293 +13 - 100 £ 12
3 284 7 264 +£12 456 £ 29 443 £ 19
4 596 + 32 558 + 29 394 + 39 405 £ 77
5 472 £ 41 511+ 15 495 + 21 470 £ 23
6 1006 + 60 1061 + 37 683 + 34 555+ 33
7 946 + 98 1038 + 24 1525 £ 203 1600 = 55
8 1595 + 284 1665 + 86 2075 + 147 -

Os filmes depositados por dip coating apresentam uma espessura maior
na parte inferior e variagdes na parte superior devido ac inicic de novas
camadas de deposicdo nunca no mesmo ponte. Por esse motivo, as medidas
de espessura foram realizadas na parte central das amostras. Além disso,
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observou-se que os filmes de BLInNbOy, obtidos com velocidade de puxamento
no nivel + {8 cm min™), apresentam uma variac8c ao longo de sua espessura
mais significativa do que as demais amostras, por essa razao foram realizadas
medidas em uma faixa mais estreita da parte central da amostra,.

Q céleulo dos efeitos “*® em relaclio ao planejamento fatorial para
aespessura dos filmes de BLInNbO, e Bi,AINBO, sdo apresentados nas Tabelas
IV.6. e IV.7, respectivamente. Observa-se que para os filmes de BhLInNbO; as
trés varidveis empregadas sdo significativas com relac8o as espessuras dos
filmes, bem como as interagdes entre duas varidveis 23 e 13, Entretanto, para
as espessuras de BiAINbC,, somente o nimero de deposigdo, a concentracdo
da solucdo de precursores e as inferagfes enfre estas duas varidveis foram
significativas.

Tabela IV.6: Efeitos calculados para as varidveis empregadas nho planejamento
fatorial 2° na obtengdo dos filmes de Bi,InNbO; (espessura).

Média 688

Efeitos principais: InteracOes de dois fatores:

1 {velocidade de puxamento) 412 12 48
2 (numero de deposicdes) 385 23 179
3 {Concentracgdo da solugdo) 760 13 i76

InteracOes de trés fatores:
123 -1 *Erro padrao dos efeitos + 35

*Q erro padrio dos efeitos foi calculado através da média dos efeitos ndo significativos.

Tabela IV.7: Efeitos calculados para as variaveis empregadas no planejamento
fatorial 2° na obtengdo dos filmes de Bi,AINbO, {espessura).

Média 723

Efeitos principais: InteracBes de 2 fatores:

1 {velocidade de puxamento) 102 12 78

2 (ndmero de deposicles) 796 13 -137
3 {Concentragdo da solugdo) 885 23 491

InteracBes de irés fatores:
123 79 Erro padrio dos efeitos + 102
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Desse modo, a espessura dos filmes de Bi,InNbO; aumenta em funcio
do aumento da velocidade de puxamento, concentracdo da solucdo de
precursores e do nimero de deposicles, de acordo com o esperado pela teoria
de Laudau e Levich % **® para a velocidade de puxamento. No entanto, os
fiimes de BLAINDO; ndc apresentaram a velocidade de puxamento como um
efeito significativo para as espessuras dos filmes. O mesmo efeito foi
observado na obtengdo de filmes de Pb{Zr, TI)Os; via MOD, onde fol atribuido
que tal fato poderia estar relacionado com a reolegia da solugdo, porém o
mecanismo pelo qual ocorre ainda n3o estd totalmente esclarecide %%, Nos
filmes de Cd;5b,0:5, @ espessura concorda com ¢ valor esperado, obtendo-se
filmes mais espessos com malores velocidades e maior ndmero de deposicdes
(7

As energias de banda proibida (band gap) podem ser calculadas através
da razdo das transmitdncias (T./T:) de filmes com espessuras diferentes (d; e
d,), de acordo com as Equacfes IV.7 e 1V.8,

IN(Ty/T2) = aat (1v.7)

onde At é a diferenca de espessura entre dos filmes e a é o coeficiente de
absorgdo. A energia de banda proibida pode ser calculada por:

[In{Ty/T2)]° = (eat)® = A(hv - Eg) (Iv.8)
onde E;, hv, e A representam a energia da banda proibida, a energia do féton
e uma constante, respectivamente . Assim, o grafico de [In{T4/T2)}* em funcio
de hv fornece o valor de E; pela intersegdo da fragdo linear do gréfico *Y, A

Figura IV.24 ilustra a obtencdo do gap dptico por este método.

15

p
Q
I}

{InTy/12¥

w
I

(3,29

T T
275 3.00 3.25 2.50
Energia / eV

Figura IV.24: Calculo do gap dptico para os ensaios 7 e 8 dos filmes de Bi,InNbO,.
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A Tabela IV.8 apresenta os resultados obtidos do célculo do gap Optico
para os filmes,

Tabela IV.8: Valores de Gap Optico para os filmes de Bi,InNbO; e Bi,AINBO,.

Gap Optico / eV (Ensaios)

Bi,InNbO; Bi,AINDO;
3,56 (1-2) 3,89 (1-2)
3,52 (3-4) 3,81 (3-4)
3,46 (5-6) 2,46 (5-6)
3,29 (7-8) 2,67 (7-8)

No cdiculo do band gap {Tabela 1IV.8), procurou-se obter o valores para
filmes de ensaios diferentes, porém com similaridades {mesmo niimero de
deposicbes). Os resultados obtidos apresentaram uma significativa variacdo,
indicando que o band gap € maior em filmes com malores espessuras. Tais
resultados sao concordantes com a literatura para filmes finos obtidos pelo
mesmo método (24123,

Em filmes finos Bizzslag ysTis012 preparados por sol-gel com diferentes
espessuras observou-se gue e as energias do band gap variaram de 4,05, 3,75
e 3,61 eV para filmes de espessuras 173; 415 e 740 nm, respectivamente.
Tais mudangas foram atribuidas a mudancas na estegquiometria durante o
processo de annealing “**. Em filmes de V,0s observou-se um red shift do
band gap de 2,40 para 2,25 eV com espessuras de 150 para 400 nm,
respectivamente, Estudos por XPS destes filmes mostraram gue apenas o filme
mais espesso apresentava-se estequiométrico, enquanto que o filme com
espessura menor continha uma mistrura de V,0; e V,0s. Assim, as variacbes
no indice de refracdo e energia da banda proibida foram atribuidas como
conseqliéncia da mudance na estequiometria **®, Os filmes finos V-0s, Nb,Os
e Yb,O; depositados por magnetron sputtering (MS) ou ion beam sputtering
(IBS) com espessuras entre 50 e 400 nm mostraram que as constantes dpticas
de filmes muito finos variam consideraveimente do material na forma bulk.

Este comportamento também fol atribuido a variacBes nas estequiometrias dos
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filmes com menores espessuras, bem como a mudangas na estrutura de
bandas. Tais autores postularam gue, independentemente do material e da
técnica de preparacdo, com a diminuic8o da espessura, aumenta-se o
coeficiente de extincdio e & energia da banda proibida, que é acompanhada por
uma diminuicdo no indice de refragdo %9,

Em trabalhos anteriores realizados no LQES verificou-se gue a pirdlise do
precursor Bi(hex)s levava a obtenclo da fase o-Bi;0s, estrutura mais estavel
desde baixas temperaturas a 730 °C, contudo os filmes obtidos a partir do
mesmo precursor correspondiam & fase metaestdvel B-Bi;0s;. Tal fato foi
atribuido a formacdo de uma fase na interface filme-vidro que permitiv a
formac8o da estrutura metaestdvel, 3 semelhanga do mecanismo de
crescimento epitaxial . Na ocasi@o, nfo foi possivel a deteccio da fase na
interface por XRD. Em ftrabalho posterior tembém desenvoivido no LQES,
observou-se a formacao da fase BiSi0s no interior de vidro poroso Vycor, pela
pirdlise do precursor Bi(hex)s a 600 °C 2%,

Nos filmes finos de Cd,Nb,O; observou-se um biue shift nos valores de
energia da banda proibida em relagdo ao monocristal ¥, Os tamanhos de
cristalitos nestes filmes foram estimados em 56 nm pela equagdo de Scherrer,
portanto, dentro da escala onde pode ocorrer o efeito de confinamento
quantico.

As variagbes das energias da banda proibida podem estar relacionadas

(125-128)  pste efeito consiste num

com ¢ deslocamento de Moss-Burstein AEws
deslocamento no nivel de Fermi com relagdo ac minimo da banda de condugao,
gue depende da densidade dos portadores de carga (n) e da massa efetiva do

elétron na banda de condugdo {me):

AEp = — (1Iv.9)

O deslocamento de Moss-Burstein normaimente € observado como efeifo de

alta dopagem em semicondutores, resuitando em alta concentracao de

carregadores {degenerescéncia do semicondutor) 27,
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O blue shift ou o alargamento do band gap também pode ser causado
por efeito de confinamento quéntico. O efeito quantico de tamanho manifesta-
se guando o raio do nanocristal € menor ou comparavel ao raio de Bohr do
material microcristalino. Neste caso, o movimento dos carregadores de carga é
localizado em um espago confinado em trés dimensdes (guantum dots) “%, 0O
efeito de confinamento € seguido de guantizacdo dos niveis de energia. A
variagio do band gap, AE, em funcdo do tamanho das nanoparticulas no
semicondutor, pode ser descrita pela teoria de Brus “*® de acordo com a
equacio (+%%);

Y
h2f 1 1] Cef
AE:st C *+m*jw r G Try (IV.10)
& h

onde R € o raio do exciton, m. e my, sdc as massas efetivas dos elétrons e dos
buracos, respectivamente, C; e C; sdo constantes, € € a constante dielétrica do
semicondutor e E*z, € a constante efetiva de Rydberg., O primeiro termo da
equagdo representa a quantizagdo da energia de acordo com o modelc da
particula na caixa e tem dependéncia de 1/R? O segundo termo representa a
energia coulombiana com dependéncia 1/R. No limite de valores relativamente
grandes para R, o valor do band gap, E, se aproxima do valor para o bulk, E,
(127, i28}.

Para o estes fiilmes, sugere-se a possivel formag3c de um 6xido de
bismuto e silicic na interface ou vacéncias de oxigénio, resultando em defeitos
na estrutura dos filmes (pela estrutura piroclo ndo-estequiométrica) que
podemn ser responsdveis pelo deslocamento do band gap conforme descrito
pela teoria de Moss-Burstein, sendo que este efeito mostra-se mais
significativo para filmes com menores espessuras.

Em filmes finos, o controle de tamanho de nanocristais semicondutores
pode permitir a modulagfo de suas propriedades fisicas e quimicas 2,

A Tabela IV.9 apresenta os valores de tamanhos de cristalitos calculados
pela equacdo de Scherrer Y para os filmes finos de BRi,InNbO, e de

Bi,AINDO,;. Observa-se que para todos os filmes foram obtidos tamanhos de
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cristalitos da ordem de poucos nandmetros, podendo, nestes casos estar
ocorrendo o confinamento guédntico de tamanho. No entanto, os tamanhos dos
cristalitos ndo variam consideraveimente com o ensaio realizado o gue ndo
permite a interpretacdo de blue shift spenas em termos do tamanho de
cristalitos. Além disso, tais dados devem ser considerados com ressalvas, uma
vez que podem ser mascarados por efeitos do substrato,

Tabela IV.9: Tamanhos de cristalitos calculados pela equacdo de Scherrer para dois
planos de reflexdo dos filmes finos de BiLIRNDO, & BLAINDG,.

Ensaios Tamanho de cristalitos dos filmes finos {nm)

Bi:InNbO, Bi-AlIMBO,
i i8,5+£2.1 11,3x5,0
2 19,0+ 2,0 13,6+1,2
3 17,5+0,2 15,4+2,7
4 20,8+1,6 16,6 +8,1
5 20,7 +1,5 12,0+£2,6
6 21,207 13411
7 20,6x1,5 13,6 £0,1
8 22,9+ 1,5 12,8+ 1,6

Os sélidos de Bi:InNbQ; e Bi,AINbO;, preparados via reacdo sélido-sélido,
apresentam valores de band gap de 2,7 e 2,9 eV, respectivamente 7%, Para os
filmes de Bi,InNbO; e Bi,AINbG; obtidos neste projeto, sugere-se, em principio,
que o blue shift observado para os filmes de menores espessuras pode estar
relacionadoe tanto as variagBes na estequiometria (efeito de dopagem) quanto
ao efeito de confinamento quéntico.

IV.4.4 Medidas de Rugosidade

A Tabela IV.10 apresenta os valores de rugosidades obtidas conforme
descrito no item IIL.3.8 da Parte Experimental. Observa-se que os filmes
apresentaram baixas rugosidades, conforme observado pelas franjas de

interferéncia nos espectros de absorgdo Optica.
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Tabela IV.10: Medidas de rugosidade para os filmes finos de Bi,InNbO; e Bi,AINbO,.

Ensaios Rugosidade /nm (média de 10 medidas)
BihInNBO, BiLAINDO,
i 11,2£2,8 4,8+0,5
2 11,2+2.6 16,516,656
3 829+2.3 114+2,2
4 7,619 145238
5 7.8x2,2 13,8227
& 9,8x2,1 11,234
7 82x1,1 25,1+£8,2
8 ¢1zx 2,0 25,1 27,6
ig” 58+ 0,1 6,6+1,5
3q 14,6 +£2,3
5qg 4.7+1,6 12,836
7qg 54120

*onde q representa que as amostras foram depositadas sobre substratc de quartzo

As variagOes de rugosidade entre filmes finos de mesmo composto s&o
relatadas na literatura, geraimente, em funcdo da temperatura de pirdlise. Em
filmes finos de SrogBizsTa:0s, por exemplo, as rugosidades foram calculadas
por AFM na faixa de 9,181 a 10,902 nm sem annealing e tratadas a 450°C / 60
min, respectivamente, sendo que o aumento de grios com a temperatura
implicam em filmes mais rugosos 3%, Qutro fator que pode ter relevancia na
rugosidade dos filmes é o tipo de substrato empregadc. Comparando-se os
filmes obtidos em quartzo fundido e em vidro borossilicato, observa-se que os
filmes de BiLInNbO; sobre substrato de quartzo apresentaram uma menor
rugosidade.

IV.4.5 Medidas de Condutividade Eiétrica

As medidas de condutividade elétrica pelo método de quatro pontas sio
apresentadas na Tabela IV.11. N&8c foi possivel obter as medidas de
condutividade para os filmes finos de Bi:AINbO; utilizando este método, visto

que para se obter uma corrente em picoAmpéres se fazia necessario aplicar
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um potencial da ordem de 7 V, que se verificou como a resposta do substrato.
Em relacdo aocs filmes de BiLINnNbO,, a voltagem e correntes variaram muito
durante as medidas, sendo gue a voltagem decaia mais rapidamen%e do que a
corrente até um certo valor, variando proporcionaimente e, por fim, adquiria
valores negativos. Uma sugest@oc para este fato seria a ocorréncia de
comportamento ferroelétrico, ou seja, com a aplicagdo de um campo elétrico
seria gerada uma polarizacdo das cargas. Assim, a principio, & corrente seria
‘aita’ devido ao inicio do arranjo dipolar, decaindo com o tempo até que fosse
estabelecido o dipolo. A condutividade n3o foi influenciada pelo tipo de
substrato empregado, visto gue apresentaram valores na mesma ordem de
grandeza para os filmes depositados sobre substratos de quartzo ou de vidro.

Tabela IV.11: Medidas de condutividade dos filmes finos de BLInNbG, e BLAINDD,

pelc método de guatro ponias.

Condutividade dos Filmes / S cm™

Ensaios Bi,InNbO; ' BLINNDO,®
1 2,70E-07 4,40E-0%9
2 1,40E-07 3,00E-09
3 7,40E-07 3,20E-0¢
4 5,40E-08 2,30E-09
5 3,10E-08 2,90E-09
& 6,70E-07 Z2,80E-09
7 9,90E-07 2,10E-09
8 9,00E-08 1,50E-09
1q 5,00E-07 2,50E-09
5g 1,70E-07 3,80E-0%
Média 3,66E-07 2,85E-09
Desvip padrao 3,37E-07 8,34E-10

(A) = Medidas entre 10 e 20 s apds a aplicagdo da voltagem
{B) = Medidas apds uma diminuicdo acentuada de voltagem (1-2 min.)

A condutividade em filmes finos normalmente é influenciada pela
espessura somente guando esta € inferior 2 100 nm. Neste caso, os filmes
dielétricos exibem um aumento significative na densidade de corrente devido

ao efeitc de tunelamento. Este € o motive pelo qual a probabilidade de um
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elétron, com uma dada energia, penetrar na barreira de potencial de
dielétricos aumenta exponencialmente com a diminuicdo da espessura. No
caso de filmes condutores, uma diminuicdo na condutividade é observada
quando a espessura € da mesma ordem de grandeza ou menor do que o livre

caminho médio dos elétrons 131,

IV.5 Preparacio e CaracterizacBo dos Sélidos Policristalinos
de BiMnNbBO> e BixMng,sFeg sNbO,

Iv.5.1 Difratometria de Raios X {XRD}

0 estudoe da evolucdo estrutural dos sélidos de BiMnNbO; {(Figura IV.22)
e BiMngsFes sNb0; (Figura IV.23) evidencia a formacdo da estrutura do tipo
pirocioro a 600 °C. Tais amostras apresentaram pureza de fase cristalina, uma
vez que todos os picos de difracdo podem ser indexados ao sistema tipo
pirocioro.
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Figura IV.25: Evolug8o estrutural dos produtos de decomposigde da solucdo
precursora de BiMnNbQO; pelo tratamento térmico em patamares de
temperaturas entre 300 e 1000°C/4h; reacdo sdlido-sélido (s-s).
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Figura IV.26: Evolugdo estrutural dos produtos de decomposicde da solugdo
precursora de Bi;MngsFe;sNbO; pelo tratamento térmico em
patamares de temperaturas entre 300 e 1000°C/4h; reagdoc sdlide-

sélido {s-s).

Os resultados obtidos dos tamanhos de cristalitos caiculados pela
equacio de Scherrer %% (EquacBes IV.1 e IV.2) para os sdlidos de BL,MnNbO;
e Bi;Mng sFep sNbO, estdoc mostrados na Figura IV.27.
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Figura IV.27: Tamanhos de cristalitos calculados pela equacdo de Scherrer para os
picos (622) e (444) dos compostos (a) BLMRANDO; e (b)
BiMng sFe; sNbO; obtidos via () MOD e (4) reacdo sélido-sdlido.

Os tamanhos de cristalitos do BiMnNbO; e Bi.Mng sFeg sNbO; aumentam
conforme o incremento na temperatura de tratamento térmico por MOD até

900 °C, sendo que ha uma tendéncia a alcancar um tamanhc maximo de

cristalito, visto que esta variacdc de tamanhos tende a diminuir para
temperaturas maiores.

IV.5.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman para os compostos de BLMNNbO, e
BixMnosFegsNbO; s@o  apresentados nas Figuras 1IV.28 e IV.29,
respectivamente. Come mencionado, s&o previstos 6 modos vibracionais ativos

no Raman para as estruturas do tipo pirocloro FA3m (1A;; + 1E; +4F,,) (6% &%
102-114)
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Figura IV. 28: Espectros Raman dos pés de Bi;MnNbO; obtidos via reagdo sélido-
sélido (s-s) e em patamares de temperatura entre 300 e 1000 °C via
MGCD.
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Figura IV.29: Espectros Raman dos pds de Bi;MngsFeysNbO; obtidos via reacdo
solido-sélido (s-s) € em temperaturas entre 300 e 1000 °C vig MOD
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As atribuicBes tentativas para as estruturas dos compostos Bi;MniNbO, e
Bi;Mng sFeg sNbO; sdo apresentadas nas Tabelas IV.12 e IV.13. Observam-se
bandas relacionadas a estrutura pirocloro para estes compostos somente na
temperatura de 600 °C. A partir desta temperatura, as mudancas espectrais
permitem inferir que pode ocorrer fransicdo de fase da estrutura tipo pirocloro

para a estrutura do tipo pirocloro com defeitos ou do tipo fluorita com defeitos
{113-114}

Tabela IV.12: Atribuicbes tentativas para as bandas observadas nos espectros Raman
dos pos de Bi;MnNbC,.

Compostos de Bi,MnNbO, Nimero de Onda / ecm™ Atribuicio
{500} {600} (700} (200) (900) {1000) (s-s) Tentativa
- 192 i94 i85 202 - 197 v{Bi~0)
272 - - - - - - H{O-B-0)+ v[(B-0)
(Faq)
313 - - - - - §{0O-B-0)+ v(B-Q)
(Fz4)
- 385 - - - - - 8(0-B-0)+ v(B-0O)
{Eg)
467 463 489 494 494 502 499 Modo Fy fluorita
564 567 £04 604 - - ~ 3{0-B~0)+ v(B-0)
(Fag +A1g)
637 637 647 549 - - - v{B-0)
- - - 590 687 &88 689 v{NbQg)

- - 777 783 778 768 769 v{Nb-0) {vértice)
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Tabela IV.13: Atribuicles tentativas para as bandas observadas nos espectros Raman
dos pos de Bi;Mng sFes sNbO;,

Compostos de Bi,Mng sFeg sNbO, Namero de Onda / em™ Atribuiclo

{500} (600) (700} (80C) (900} (1000} {s-8} Tentativa
125 126 128 - - - -
- 152 147 141 - - -

- 184 182 - - - . v(BIi-0)
- 211 211 216 208 220 208 ?
- 274 274 - . - - 5(0-B-0)+ v(B-0O)
(Faq)
313 313 - - - - - 3{0-B-0)+ v(B-0)
{Fag)
407 407 - - - - - 3{0-8-0)+ v{(B-0)
(Eqg)
446 447 ~ - - - - 5(O-B-C)+ v(B-0)
(Fzg)
- - 488 485 487 483 482 Modo F;, fluorita
- 581 583 583 579 584 - §(0-B-0)+ v(B-O)
(FZQ *Alg)
- 628 684 677 690 681 689 v(B-0) e v(MOs)
- - 786 788 788 793 792 v{Nb-0O) (vértice)

As estruturas do tipo fluorita {Figura IV. 30), AO,, apresentam como
grupo espacial Fm3m, 0,°, com Z = 4, sitio de simetria Oh para o ion A e Td
para o fon 0. Os modos previstos pela teoria de grupo para esta estrutura sdo:
Tpe= F1™ + F3®™; L= Fiy. O modo Fp previsto no Raman para esta estrutura
é relacionado aos ions O 1%,
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Figura IV.30: Estrutura do tipo fiuorita AO,, onde as esferas amarelas representam os
atomos em sitios cristalograficos A e as esferas azuis, O.

O aparecimentc de bandas adicionais no espectro Raman para 3
estrutura do tipo fluorita pode ser relacionade a uma guebra das regras de
selegdo devido & presenca de dtomos diferentes no mesmo sitio, permitindo
que modos somente ativos no infravermelho sejam observados no espectro
Raman, mudancas de simetria local ou no nimero de coordenagdc. Nos
espectros obtidos para os compostos BiMnNbO; e Bi;Mng sFeg sNbO;, a banda
em ~490 cm™ pode ser atribuida ao modo equivalente a Fy,, enquanto que a
banda larga em ~750 cm™ pode ser atribuida 3 coordenacio de metal-O.
Assim, os compostos de Bi:MnNbO; e BiMngsFe; sNbO; talvez possam ser
melhor descritos através da férmula quimica (BipsMngsNbg 25)0175 ou
(Blo,sMng, 125F€0,125Nbo,25)04.75 (fluorita com defeitos). A XRD também sugere a
coexisténcia de fases pirocloro e fluorita para os sélidos de BiMnNbO, e
Bi2Mng,sFeq,sNbO;. Os picos (511) e (533) diminuem de intensidade relativa a
partir de 800 °C, sendo que estes picos s3o indexados apenas a estrutura do
tipo pirocloro. Os demais picos do difratograma sd3c comuns as estruturas
pirocloro e fiuorita. Resultado semelhante foi obtide por Glerup e cot %, Nos
estudos de compostos do tipo pirocloro Y,Ti,.,Zr,0; (0 < v < 0,9). Os autores
calcularam para estas estruturas, pelo método de Rietveld, pardmetros a de
cela unitdria variando de 10,09 a 10,24 & em um sistema pirocloro ciibico. No
mesmo trabalho, os espectros Raman revelaram, no entanto, que apenas a
estrutura onde y=0 poderia ser atribuida & estrutura pirocloro perfeita. O
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aumento de y ocasionou uma mudancga de estrutura pirocioro para pirocloro
com defeitos e finalmente fluorita (y=0,9).

Deste modo, a espectroscopia Raman € uma ferramenta complementar
importante na caracterizacdo estrutural de materials, uma vez que muitas
estruturas ndo podem ser discernidas pela técnica de XRD,

iV¥.5.3 Analise Térmica Diferencial (DTA)

A Figura IV.31 apresenta as curvas de DTA dos sdlidos de Bi,MnNbO; e
de BEgMﬁg,5F60,5Nb07 (MOD 300 OC/4h).
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Figura IV.31: Curvas de DTA dos pds de (a) BiMnNbQO; e (b) Bi;MngsFeqsNbO;
(tratados a 300 °C/4h).

Verifica-se o inicio de cristalizacdo em torno de 350 °C, sendo que em
~550 °C observa-se um pico exotérmico que deve ser referente a formacgdo da
estrutura do tipo pirocloro, tendo em vista os difratogramas de raios X que
apresentam o0s picos de maior intensidade desta estrutura para os sélidos
tratados em temperaturas a partir de 600 °C (Figura IV.22 e IV.23 ). Em 800
°C, para os solidos de Bi;Mn, sFeg sNbO;, observa-se um evento em 850 °C que
pode ser relacionado a transicdo de fase nesta estrutura, possivelmente
pirocloro para piroclore com defeitos ou fluorita com defeitos.
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IV.5.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A Figura 1V.32 apresenta as micrografias representativas das amostras
de BiMnNbO; e de Bi;Mng sFeysNbO; obtidas pela técnica MOD e por reacdo
sélido-sélido. Da mesma forma que fora observado para o Bi;InNbO; e
Bi;AINDO;, os sdlidos obtidos pelas duas técnicas apresentam morfologias
distintas: porosos na MOD a 600 °C, em ‘blocos’ na MOD a 1000 °C e com

caracteristica de material sinterizado na reacdo sélido-sdlido.

Bt

& A

Figura IV.32: Micrografias representativas para as amostras: (a), (b) e (c) relativas
aos solidos de Bi,MnNbO;, obtidos via MOD a 600 °C , MOD a 1000 °C e
reacdo sdlido-sdlido, respectivamente; (d), (e) e (f) relativas aos
s6lidos de Bi;Mng sFeq sNbO;, obtidos via MOD a 600 °C, MOD a 1000 °C
€ reacgao sodlido-sdlido, respectivamente.
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Comparando-se amostras de Bi;MnNbO; e Bi;Mny sFeq sNbO;, observa-se
que as amostras de Bi,Mng sFep sNbO; possuem poros (MOD a 600 °C) e *biocos’
(MOD a 1000 °C) menores. Desta forma, as amostras de Bi:Mng sFeqsNbO;
apresentam tamanhos de particulas menores devido a uma menor

sinterizacdo.

IVv.6 Preparacdo e Caracterizacdo dos Filmes Finos de
Bi.MnNbO; e de Bi,Mno sFeq sNbG;

Sugere-se, 0 acompanhamento dos resultados obtidos para os filmes
finos de Bi;MnNbO; e BiMngsFe,sNbG; através da Tabela I1I1.4 de
planejamento dos experimentos. A Figura IV.33 apresenta fotos ilustrativas
dos filmes de Bi;MnNbO; e BiMngsFeysNbO,. Verifica-se que os mesmos
apresentaram coloragdo marrom, a gual aumenta de intensidade na ordem do
ensaio 1 — ensaioc 4.

Velocidade de puxamenio: - +
Niumero de deposigdes: - - + +

Figura IV.33: Fotos illustrativas dos filmes dos ensaios de 1-4 de {a) Bi;MnNbO; e (b)
BizMﬂ@rsFetjfsNbO?a '
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Os testes de adesdo com lengo de papel, fita adesiva e ponta de latdo
mostraram que estes filmes apresentam forte adesZo ao substrato, sendo,
similares aos filmes de BLInNbG,, ou seja, sendo riscados apenas parcialmente

com a ponta de latdo.

IV.6.1 Difratometria de Raios X {(¥RD)

Os difratogramas de raios X (Figuras IV.34 e IV.35) evidenciaram a
formac8o da estrutura cristalina do tipo pirocloro nos filmes a 600 °C.

(2223

Intensidade / u.a.

! i ! H ¥ ] ¥ i £ i d i ¥ i
10 20 30 40 50 80 70
2 6 [/ graus

Figura IV.34: Difratogramas de Raios X dos filmes de Bi;MnNbQ; sobre substrato de
vidro (ensaios 1-4).
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(222)
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Figura IV.35: Difratogramas de Raios X dos filmes de Bi;MngsFeqsNbG; sobre
substrato de vidro (ensaios 1-4).

De maneira semelhante ao observado para os filmes de Bi:InNbQO; e de
Bi;AINDO;, o aumento de intensidade dos picos de difragdo na ordem
ensaiol—ensaic 4 ndo pode ser inferida a uma maior cristalinidade dos filmes,
contudo é provave!l que se deva a um aumento na espessura dos filmes nesta
mesma ordem, o gue miniminiza o efeito da interferéncia do halo vitreo do

substrato.

iv.6.2 Espectroscopia Raman

Pela teécnica de espectroscopia Raman, somente foi possivel obter sinat
do composto BixMNDQO; {M=Al, In, Mn, Mn ou Fe) para os ensaios 4 dos filmes
de Bi,MnNbO; e Bi;MngsFeysNbC;, sendo que os demais especiros dos
compostos BILZMNbO, mostraram apenas sinal do substrato. Os espectros
obtidos sao ilustrados na Figura IV.36. As atribuicdes tentativas s3o descritas
na Tabela 1IV.14.
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As bandas observadas em ~ 690 cm™ nestes filmes sugerem gue o
tratamento térmico a 600°C para estes compostos implicam em estruturas
similares as dos sélidos obtidos por MOD a partir de 800°C (Figuras IV.28 e
IV.28). A banda larga de 200 a 400 cm™ pode estar relacionada a vacéncias de
oxigénio e/ou desordem substitucional em sitios B %) Tais compostos,
possivelmente, podem ser mais bem representados pela estrutura pirocloro
com defeitos A;B,0;. ou do tipo fluorita com defeitos, AD,. Neste caso, A = Bi,
b, Mn, Fe.

(=)

265
509
588
687

(b}

Intensidade / u.a.

693

574

256 ' 4(‘]0 ‘ 660 ‘ BfT}G 1200
Nimero de Onda / em™
Figura IV.36: Espectros Raman dos filmes finos de (a) Bi;MnNbO; e (b)

BigMﬂngFeglsNbO;f {eﬂsaio 4).

Tabela IV.14: AtribuicBes tentativas para as bandas observadas nos espectros Raman
dos filmes finos de Bi,MnNbO; e Bi,Mn, sFe; sNbO; (ensaio 4).

Niamero de onda / cm™ Atribuicio Tentativa (19519
Bi:MnNbO, BiaMng sFeg sNbO,

265 - -

509 - Modo Fyy (fluorita)

588 574 5(0-A-0) + v(A-0)

687 693 v(A-0) e v(AD);
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A menor temperatura de obtehgéo desta fase com defeitos nos filmes
em relagdo aos sblidos pode ser devida & redugéo do material do bulk para
duas dimensdes. Alem disso, pode ocorrer a orientagdo do material depositado

sobre a superficie do substrato, facilitando a cristalizacdo.

IV.6.3 Microscopia Eletrdnica de Varredura (SEM)

Os filmes de Bi,MnNbO; (Figura IV.37) e BiMng sFeg sNbO; (Figura 1V.28)
também sugerem filmes densos, com agregados com dimensdes nanométricas,
independentemente da varidvel de preparagdo nos niveis empregados. Com
excecdo dos ensaios 2 e 4 (maiores velocidades de puxamento) para os filmes
de BiMnNbO,, cujo maior contraste das imagens entre os gr3os pode ser
devido a uma maior rugosidade nestes filmes.

Figura IV.37: Micrografias eletrnicas de varredura representativas dos fitmes de
Bi-MnNbO;, ensaios 1-4. ‘
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Figura IV.38: Micrografias eletrfnicas de varredura representativas dos filmes de
BigMﬂoﬁF@Q{sNbOh ensaios 1-4.

Da mesma forma que fora observado para os filmes de Bi,InNbC; e de
Bi,AINbG,, a excelente uniformidade dos filmes obtidos de Bi,MnNbO; e de
Bi;Mny sFeg sNbO, pode ser devida a temperatura de pirdlise acima da
temperatura de decomposicdo dos filmes. Caso a temperatura aumentasse
gradativamente para a evaporacdc do solvente poderia haver a diminuicdo da
viscosidade dos precursores, formando um angulo de contato com o substrato,
gue poderia se quebrar em gotas discretas 1%,

IV.6.4 Caracterizacio Optica e Medidas de Espessura

Os espectros de absorgao no UV-Vis-NIR dos filmes finos de Bi,MnNbO; e
Bi:Mng sFeg sNbO; (Figuras IV.39 e IV.40, respectivamente), similarmente aos

filmes de Bi,InNbGO; e Bi;AINbO;, apresentam franjas de interferéncia que sdo
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caracteristicas de filmes com espessura uniforme, baixo espathamento da luz e
baixa rugosidade (118117},
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Figura IV.39: Espectros de UV-Vis-NIR dos filmes de Bi.MnNbO;, ensaios 1-4.
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Figura IV. 40: Espectros de UV-Vis-NIR dos filmes de Bi;Mng sFep sNDO,, ensaios 1-4.
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As espessuras dos filmes foram calculadas a partir dos especiros de
absorcdo medidos em modo transmitdncia, empregando-se as Equagdes VL3 -
V.6 (pag. 65 e 66). A Tabela IV.15 apresenta os valores de espessuras
calculados por este método e por medidas de perfilometria, onde 0s valores
obtidos por perfilometria representam a3 média de 6 medidas = o desvio
padrao. Como havia sido observado para os filmes de Bi:InNbOy e Bi,AINDO,

os resultados obtidos pelas duas técnicas apresentam boa concordancia.

Tabela IV.15: Valores de espessura calculados para os filmes de Bi:MnNbQO7 e

BizMnyp sFeg sNbU5,
Ensaios Espessuras dos filmes {nm}
Bi.MnNbO, BiMng sFey, SNBO,
Medidas Medidas por Medidas Medidas por
Opticas perfilometria Opticas perfilometria
1 - 108 = 10 - 124 + 11
2 348 £ 9 295+ 23 326 £ 2 308 + 25
3 440 + 18 442 + 32 473 +18 498 + 12
4 1188 £ 73 1638 + 104 1160 + 60 1191 +49

Os filmes de Bi;MnNbO; e Bi;MngsFeysNbO; (Tabelas IV.16 e IV.17,
respectivamente) apresentam como varigveis significativas, com relacdo a
espessura, a velocidade de puxamento e ¢ numerc de deposicdes, sendo,
nestes casos, o numero de deposigbes mais significativo do que a velocidade
de puxamento.

Tabela IV.16: Efeitos caiculados para as varidveis empregadas no planejamenio
fatorial 22 na obtencio dos filmes de Bi,MnNbO, {espessura).

Media 620,5
Efeitos principais: interacdes de dois fatores:
i (velocidade de puxamento) 692 12 505

2 {numero de deposigdes) 838
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Tabela IV.17: Efeitos calculados para as varidveis empregadas no planejamento
fatorial 2° na obtencdo dos filmes de Bi;Mng sFe, sNbO, (espessura).

Media 530,2
Efeitos principais: Interactes de dois fatores:
i {velocidade de puxamento) 438,5 12 254.5

2 {numerc de deposicdes) 628,5

Desse modo, as espessuras dos filmes de BLMnNDO; e BizMng sFeq sNbO;
aumentam em funcdo do aumento da velocidade de puxamento e do namero
de deposicoes.

As energias de banda proibida {(band gap) foram caiculadas através da
razfo das transmitdncias (T/7.) de filmes com espessuras diferentes, de
acordo com as Equacdes IV.7 e IV.8. (pag. 68). A Tabela IV.18 apresenta os
resultados obtidos do cédlcule do gap Optico para os filmes de BLMnNbO, e
Bi;Mng sFey sNbO5.

Tabela IV.18: Valores de Gap Optico para os filmes de Bi,MnNbO, e

BiaMng sFeg sNbO;.
Gap Optico / eV (Ensaios)
Bi,MnNbO; Bi;Mng sFeg sNbO,
3.3 (1-2) 3,17 (1-2)
2,6 (3-4) 2,30 (3-4)

Para os filmes de Bi,MnNbQ; e Bi;Mng sFeq sNbO;, tal como para os filmes
de Bi,InNbO, e Bi,AINbQ;, obtidos nesta Dissertacao, verifica-se um blue shift
para filmes com menores espessuras, o que fora sugerido devido a variagbes
na estequiometria (efeitc de dopagem) efou efeito de confinamento quantico.

A Tabela IV.19 apresenta os valores de tamanhos de cristalitos

caiculados pela equacdo de Scherrer para os filmes finos de Bi,MnNbO; e
BizMnglsFE{)ijG?,
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Tabela IV.19: Tamanhos de cristalitos calculados pela equagdo de Scherrer para dois
planos de reflexBc em cada um dos filmes finos de BLMnNBG, e

BizMng sFey «NbO-.
Ensaios Tamanho de cristalitos dos filmes finos (nm)
BiMaNbO, BixMng sFeg sNbO,
1 18,2 +0,7 i8,120,9
2 17,2208 20,0£4,2
3 17,1 +£1,5 18,3£3,%9
4 155+0,8 17,7+£3,8

Da mesma maneira que observado para os filmes de BiInNbQ; e
Bi-AINDO;, todos os filmes foram obtidos com tamanhos de cristaiitos da ordem
de poucos nandmetros, podendo, portanto, ocorrer ¢ efeito de confinamento
guantice de tamanho. No entanto, os tamanhos de cristalitos nfo variam
consideravelmente com o ensaioc realizado o que ndo permite a interpretagdo

de blue shift apenas em termos do tamanho dos cristalitos.

Iv.6.5 Medidas de Rugosidade

A Tabela 1V.20 apresenta os valores de rugosidades obtidas através de
rugosimetro Alpha Step.

Tabela IV.20: Medidas de rugosidede para os filmes finos BiL,MnNbO, e

Bi;Mng sFep,sNbOy,
Ensaios Rugosidade /nm {(meédia de 10 medidas)
Bi-MnNbO, Bi;Mng sFeq sNDO;
1 3,5+0,8 3,0+2,0
2 7,0x£0,9 15,3+0,7
3 2,707 3,5+£0,7
4 7,912,7 38,4+9,8
iq 1,9+0,6

*onde g representa gue as amostras foram depositadas sobre substrato de guartzo

Os efeitos calculados para as varidveis nos niveis estudados em relacdo
as rugosidades mostraram que a velocidade de puxamento é uma varidvel
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significativa para os filmes de Bi;MnNbO; e Bi:Mng sFeq sNbG;, sendo que séo
observados filmes mais rugosos no nivel (+) desta varidvel (major velocidade
de puxamentc). Todavia, ndo fol observado nenhum trabalho na literatura gque

mostrasse a variacdo de espessura em fungdo desta variavel.

iv.6.6 Medidas de Condutividade Elétrica
As medidas de condutividade elétrica pelo método de guatro pontas
sdo apresentadas na Tabela IV.21,

Tabela IV.21: Medidas de condutividade elétrica dos filmes finos de Bi;MnNb0O, e
Bi;Mng sFey sNbO; pelo método de quatre pontas.

Condutividade dos Filmes / § em™

Enszios Bi.MpaNbl, Bi.Mng sFeg sNBO,
i 7,20E-05 §,30E-07
2 2,80E-05 1,60E-06
3 5,50E-05 2,30E-06
4 3,30E-05 2,30E-06
iq 8,9 E-07
Média 3,08E-05 1,71E-06
Desvio Padrao 1,96E-05 7,91E-07

Dentre os filmes de Bi;MNbC; estudados nesta Dissertagdo, os filmes do
Bi.MnNbO; foram os Gnices que apresentaram condutividade elétrica dentro da
faixa considerada para semicondutores (até 10° S cm™). Tal propriedade pode
ser explicada em termos de valéncia mista do Mn na estrutura, provaveimente
Mn®* e Mn?* (1t 8)  Ag condutividades ndo foram influenciadas pelo tipo de
substrato empregado, visto gue apresentaram valores na mesma ordem de
grandeza para os filmes depositados sobre substratos de quartzo ou de vidro.

Os filmes obtidos podem  apresentar condutividade mista
(ibnica/eletrbnica), tendo em vista a possivel existéncia de vacdncias de
oxigénio sugerida através da técnica de espectroscopia Raman. Condugdo de

elétrons e buracos em um cristal idnico é muito mais complicada do que em
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semicondutores. Em um semicondutor na aplicacdo de um campo externo, a
resposta de elétrons € descrita em termos de massa efetiva dos elétrons, os
guais estdo relacionados com a estrutura eletrénica de bandas. Entretanto,
supondo-se gue um elétron livre € criado em um cristal iénico, os dtomos da
vizinhanga s3o ionizados, a carga do elétron tende polarizar imediatamente
esses atomos para causar uma substituicdo relativa de ifons positivos e
negativos. O elétron tende a carregar esta regido polarizada com ele quando
se move. Uma vez que a polarizacdo consiste em desiocamento de ions, a
movimentacdo forgada de um elétron através de um cristal causa alguns
rearranios nas posicbes dos fons e a massa efetiva do elétron é deste modo
aumentada. A conducio de eiétrons em um cristal i6nico é freglientemente
chamada de polaron 9,

Oxidos com condutividade mista apresentam grande potencialidade para
aplicagbes em celulas a combustivel. O emprego de tais 6xidos em SOFC (sofid
oxide fuel celis) de metano, por exemplo, pode implicar em aumento da zona
de atividade eletroquimica através da condutividade mista de oxigénic e
elétrons (132,
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V CONCLUSOES

Como principais conclusfes em relacBo aos solidos de BiL:MNDO.,

destacam-se:

@

Foram obtidos os pos de Bi:InNbQ,;, Bi;AINbO,, BiMnNbBO; e
BiMng sFeg sNbO; via MOD, apresentando vantagens em relacdo a reagao
sélido-salido, tais como: uma redugdoc acentuada na temperatura e
tempo de obtencdo.

A morfologia dos pos obtidos via MOD variou com a temperatura de
tratamento térmico.

A pirdlise das solugdo precursoras de Bi;InNbO; resultou em uma
mistura de fases, contendo Bi,InNbQO; como fase majoritéria e InO;
como impureza.

A microanallise por EDS dos pés de Bi,AINDO,, oriundos da reacdo
solido-solido e da MOD tratados acima de 800 °C, mostraram uma
segregacdo de fase, onde a segunda fase pdde ser claramente
identificada como sendo éxido de aluminio.

Dados de espectroscopia Raman sugeriram a presenga de estruturas do
tipo pirocloro com defeitos ou fluorita com defeitos para os pés tratados

em temperaturas acima de 700 °C.

Os filmes finos de formula geral Bi,MNDO; do tipe pirocloro

apresentaram as seguintes caracteristicas:

&

Elevada transmiténcia na faixa de 300-2000 nm, apresentando baixa
rugosidade e espessura uniforme,
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- O gap optico dos filmes Bi,MNbO; apresentou uma dependéncia clara
com as caracteristicas de seu processamento.

« As medidas de condutividade elétrica permitiram classificar como
semicondutores os filmes de BiMnNbO,.

< Os filmes de Bi,InNbO; apresentaram comportamento andémalo durante
as medidas de condutividade elétrica sugerindc um possivel
comportamento ferroelétrico.

Como conclusfes gerais: i) pela primeira vez foram obtidos os dxidos
mistos terndrios e quaternario, contendo Bi-In-Nb, Bi-Al-Nb, Bi-Mn-Nb e Bi-
Mn-Fe-Nb tanto na forma de pods quanto de filmes finos pela técnica MOD,
sendo que ndo havia referéncia a filmes finos destes compostos e dos pés de
Bi-Mn-Fe-Nb; ii) tal trabalho péde validar, mais uma vez, o emprego da MOD
na preparagdo de filmes finos multicomponentes, além de suscitar o interesse
em diversas propriedades de filmes finos de Bi,MNbQO;, tais como: &pticas,

elétricas e magnéticas.
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Y1 — Trabathos Futuros

Vi TRABALHOS FUTUROS

resultados apresentados neste Dissertacdo ensejam como

possibilidades para Trabalhos Futuros:

I

IL

IIL

A investigacdo da composicdc guimica dos filmes através da
técnica de retroespalhamento Rutherford (RBS).

Medidas de condutividade ibnica pelo método de impedancia
complexa dos filmes.

Medidas das propriedades ferroeléiricas de filmes finos de
Bi;InNbO;.

Medidas de susceptibilidade magnética com variacdo de
temperatura de filmes de  Bi:MnNbO,;,  Bi,FeNbG, e
BizMng sFeg sNbO; por SQUID.

A avaliagdo da degradacdo de fendis e/ou corantes reativos a
partir da alividade fotocatalitica de filmes de BiMnNbDO;,
Bi;Mng sFeg sNbO7 e BLAINDO,.
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