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c - velocidade da luz (3 x 108 m/s)

h - constante de Planck (6,63 x 10-34 J.s)
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RESUMO

Este trabalho investigou a deposicdo de filmes finos de ferrita de bismuto
(BFO) através da técnica spray pirélise utilizando sais inorganicos como precursores
em diferentes solventes e silicio como substrato, visando a deposicdo em menor
temperatura e a obtencéo de diferentes morfologias de superficie. Para tanto, foram
utilizados agua, etilenoglicol e etanol/butil carbitol (1:1) como solventes na
preparacdo da solugdo a ser aspergida. Foram realizadas deposicbes com
diferentes temperaturas do substrato: 200, 250, 300 e 350°C para cada solvente
utilizado. A deposicdo de filmes BFO em baixas temperaturas (200°C) favoreceu a
formacdo de filme. Para o solvente etilenoglicol (maior ponto de ebuli¢cdo), verifica-se
a formacdo de filmes porosos, ja para o solvente etanol/butil carbitol (1:1) foi
verificada a formacdo de filmes densos com a presenca de trincas. As analises
termogravimétricas (ATG) e termodiferenciais (ATD) foram realizadas para os filmes

como-depositados a 200°C com diferentes solventes.

ApoOs a deposicdo, as amostras foram tratadas termicamente a 550°C por 1h,
visando a formacéo da fase cristalina BiFeOs com estrutura romboédrica. Os filmes
foram analisados por difracdo de raios X (DRX) e microscopia eletronica de
varredura (MEV). Os resultados mostraram a obtencéo da fase cristalina do BiFeO3s
apos o tratamento térmico a 550°C/1h com a presenca de fase secundaria. As
imagens de MEV evidenciaram a formacao de filmes independente do solvente
utilizado para a temperatura de 200°C. Contudo, o aumento da temperatura
promoveu a formacgao de particulas sobre o substrato e ndo uma formacéo continua
de filme, evidenciada pela composicao elementar medida através de espectroscopia
por energia dispersiva de raios X (EDX). A caracterizacdo elétrica dos filmes foi
realizada utilizando espectroscopia de impedancia (ElI) em funcdo da temperatura,
sendo observada maior condutividade para o filme depositado com etilenoglicol. A
fase BFO ndo estequiométrica evidenciada por DRX pode explicar as diferentes
condutividades elétricas mensuradas por El quando utilizado diferentes solventes.
As propriedades opticas foram medidas utilizando-se espectroscopia de reflectancia
difusa, encontrando-se um band gap entre 2,23 — 2,26 eV.

Palavras — chave: filmes, deposi¢céo quimica, ferrita de bismuto.
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ABSTRACT

This research investigated the deposition of thin films of bismuth ferrite (BFO)
on silicon substrate using the spray pyrolysis technique based on inorganic salts as
precursors. For this purpose water, ethylene glycol and ethanol/butyl carbytol (1:1)
were used as solvents to prepare the solution for spraying. The depositions were
carried out with different substrate temperatures for each solvent used: 200, 250, 300
and 350°C. The film deposition at low temperatures (200°C) promotes the formation
of cracks due to the arrival of the liquid state from droplets sprayed by the atomizer.
When using solvent ethanol/butyl carbytol (1:1) the formation of dense films was
verified for the different depositions. The thermal gravimetric (TGA) and differential
thermal analysis (DTA) were performed for the as-deposited films at 200°C with
different solvents for the study of possible reactions of thermal decomposition.

The BFO films were heated at 550°C for one hour aiming to the formation of
the crystalline state BiFeOs with rhombohedral structure. The films were analyzed by
X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM) before and after
treatment. The XRD showed the crystalline state obtained after the heat treatment at
550°C/1h. It was observed the formation of non-stoichiometric composition on the
film. The SEM images showed formation of films regardless of the solvent used for
the temperature to 200°C. However, the increase temperature promotes the
formation of particles on the substrate. Applying the ethylene glycol solvent the
formation of porous films appeared, since for ethanol/butyl carbytol (1:1) was
observed the formation of dense films with the presence of cracks. The electrical
characterization of the films will be performed using impedance spectroscopy (1S)
coupled to a furnace in order to vary the temperature of the measures. The film
deposited with ethylene glycol presents a major electrical conductivity than films
deposited using ethanol/butyl carbytol or water. This behavior can be associated with
a non-stoichiometric composition of BFO. Moreover, the optical properties were
obtained by diffuse reflectance spectroscopy. The films present a band gap between
2.23 and 2.26 eV, approximately.

Keywords: films, chemical deposition, bismuth ferrite.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda por novos materiais que apresentem propriedades
inovadoras e com potencial para aplicagdes tecnoldgicas, principalmente nas areas
de energia e eletronica, necessitam de desenvolvimento continuo. Com isso, 0s
materiais ferroelétricos, ferromagnéticos e multiferréicos possibilitam uma gama de
aplicacdes nos campos da microeletronica e nanotecnologia, com fungbes em
dispositivos eletrénicos como sensores, memaorias e mais recentemente em ceélulas

fotovoltaicas e processos de fotocatalise.

Desde a descoberta do mineral CaTiOs com estrutura perovskita no século
XIX, os estudos com 0s compostos com essa estrutura foram importantes para o
desenvolvimento de materiais com as propriedades que tal estrutura oferece no

campo da ferroeletricidade e piezoeletricidade [1].

Aliado a isso, tem-se também o desenvolvimento dos materiais magnéticos
como consequéncia da compreensdo dos fenbmenos de spin do elétron. Porém,
ambas as tecnologias, ferroelétricos e ferromagnéticos, caminharam
separadamente. Atualmente, os materiais multiferréicos sédo de grande interesse por
apresentarem acoplamento magnetoelétrico. A ferroeletricidade ocorre devido ao
nivel 6s? do ion Bi*3, enquanto o preenchimento parcial do nivel 3d do ion Fe*?

promove o comportamento magnético [2].

Verifica-se na ultima década um aumento substancial em pesquisas utilizando
o termo multiferroic. A Figura 1.1 apresenta o levantamento realizado no banco de
dados web of science para o termo multiferroic, mostrando o nimero de publicacdes
entre os anos de 2000 e 2015 [3].

Dentre tais materiais, a ferrita de bismuto (BiFeOs) apresenta boas
caracteristicas com altas temperaturas de Curie (Tc= 1103 K) e de Néel (Tn = 643 K),
que o transforma em bom candidato para aplicagbes em temperatura ambiente além
deste composto apresentar potencialidade para aplicacdes como catalisadores em
fotocatalise [4, 5] e em células solares [6, 7].
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Figura 1.1- Numero de artigos publicados por ano em busca na web of science com
a palavra-chave multiferroic (fonte: web of science [3]).

As propriedades citadas tornam o Oxido ferrita de bismuto (BFO) um material
diferenciado por apresentar propriedades de interesse tecnologico e temperaturas
de limite de trabalho, T e Tn, elevadas quando comparado com compostos

multiferréicos similares.

Ao contrdrio do sistema titanato zirconato de chumbo (PZT), material
altamente empregada na industria de piezoelétricos e ferroelétricos, o sistema BFO

se torna atraente também uma vez que ndo apresenta chumbo em sua composicao
[8].

Tendo em vista que a Nanotecnologia permite a obtencdo de materiais com
propriedades diferenciadas dos materiais com dimensfes convencionais, aliando
isso aos estudos com materiais multiferricos, abre se um campo na busca e
obtencado de filmes finos. Para isso, a técnica de deposicao spray pirélise torna-se

boa ferramenta para obtencao de filmes submicrométricos e nanométricos [9,10, 11].

Existe uma gama de parametros na técnica spray pirolise, tais como substrato
de deposicdo, concentracdo de precursores, solvente utilizado na solucao

precursora, temperatura do substrato, fluxo da solucéo, etc. Os diversos parametros
2



envolvidos devem ser levados em conta no momento da deposi¢ao, pois exerce
grande influéncia na obtencdo de uma morfologia e microestrutura especifica. Além
desses, tem-se que considerar aspectos como atmosfera de deposicao,
temperaturas de tratamento térmico posterior ao processo de deposicao entre outros

fatores, como diferenca entre a expansao térmica do filme e substrato [10].

A Figura 1.2 apresenta o levantamento realizado no banco de dados web of
science para o termo spray pyrolysis, mostrando o numero de publicagbes entre 0s
anos de 2000 e 2015. Percebe-se um salto de aproximadamente 200 publicacées no
ano de 2000 para 1000 publica¢gBes nos ultimos dois anos. A tendéncia reflete o uso

da técnica tanto para producéo de pés quanto para deposicéo de filmes finos.

Spray pyrolysis

Artigos publicados

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016
Ano

Figura 1.2 - Numero de artigos publicados por ano em busca na web of science com

a palavra-chave “spray pyrolysis” (fonte: web of science [3]).

As pesquisas desenvolvidas na area de obtencao de filmes finos de BiFeOs
vem utilizando técnicas como sputtering, dip-coating e em maior proporcao a técnica
de spin coating. O método por spray pirélise empregado por Siwach et al. [6, 9],
Gujar et al. [12] para obtencdo dos filmes densos de BiFeOs apresentaram
resultados voltados a determinacéo de propriedades estruturais e da temperatura de
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formacdo para a fase BFO. Os autores depositaram o filme a 300°C, sendo
necessario um tratamento térmico subsequente a 550°C para a formacao da fase

cristalina BFO.

Por outro lado, existem poucos trabalhos na literatura investigando a
deposicao de filmes BiFeOs em temperaturas inferiores a 300°C. Além disso, o
estudo de deposicdo com a utilizacdo de diferentes solventes € pouco explorada. O
etanol/butilcarbitol vem sendo muito aplicada na deposicdo de componentes para
células a combustivel, mas ainda ausente em deposi¢cdes para o sistema BFO. A
atomizacdo do spray, associada com 0s parametros mencionados permitem uma

busca por filmes com diferentes microestruturas.

Assim, o controle da técnica de spray pirélise, investigada a partir da relacéo
entre parametros de sinteses de filmes finos de BiFeOs e a microestrutura
resultante, bem como a relacdo desta com as propriedades associadas, é
fundamental para que se possam desenvolver filmes com um conjunto de
caracteristicas que os potencializem para aplicacées tecnoldgicas. E nesse contexto

gue se insere este trabalho.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta tese de doutorado é a obtencéo de filmes de ferrita de

bismuto (BFO) sobre substrato denso de silicio (Si) através da técnica de spray

pirélise e sua caracterizagdo microestrutural e de propriedades elétricas e Opticas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para a execucdo do trabalho, foi necessario atingir os seguintes objetivos

especificos:

Projetar, montar e analisar as caracteristicas do equipamento de spray

pirdlise, em laboratorio, para controlar os parametros de interesse;

Depositar filmes finos de BFO sobre substrato denso, para avaliar e

caracterizar o processo de deposicéo;

Analisar e estudar a morfologia dos filmes obtidos, correlacionando com os
parametros controlados tais como solucdo precursora, fluxo da solucéo,

distancia de deposicao e temperatura do substrato na deposicao;

Realizar tratamentos térmicos nos filmes obtidos e caracterizar os filmes

quanto a composi¢ao quimica e estrutura cristalina;
Realizar caracterizacdo elétrica dos filmes depositados;

Realizar caracterizacdo 6ptica dos filmes depositados.



3 LIMITACOES DO TRABALHO

Este trabalho apresentou algumas limitacdes quanto a reprodutibilidade dos
filmes obtidos devido ao aparato construido:

a) O material refratario que suporta a chapa aquecedora do substrato n&do
oferece isolamento térmico perfeito. Quando a solucdo aspergida chega ao substrato
pode provocar uma queda na temperatura da chapa, promovendo interrupcao na
aspersdo da solucdo até atingir a temperatura desejada. Com isso, o tempo de
deposicao pode variar, dependendo da distancia e do solvente utilizado;

b) O controle de temperatura do substrato é realizado pelo contato do
termopar sobre um substrato de referéncia, posicionado préximo a amostra,
limitando o controle da temperatura real;

C) Os tratamentos térmicos dos filmes foram realizados em forno elétrico
do tipo mufla. Logo, a reproducéo do tratamento térmico em fornos com dimensoes,
poténcia e aspectos de geometria diferentes deve ser levada em conta;

d) O atomizador da solucdo foi projetado e construido em laboratério
utilizando pipetas de vidro. Assim, o cone de aspersdo pode influenciar na
distribuicdo de tamanho das gotas, estudo esse néo realizado neste trabalho;

e) Por fim, as amostras com dimensdes aproximadas de 10 x 10 mm?
foram posicionadas na regido central do cone gerado pelo atomizador. Substratos

com dimensdes maiores ndo foram investigados.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 FERRITA DE BISMUTO (BiFeO3)

4.1.1 Propriedades estruturais

O o6xido de ferro bismuto pode apresentar diversas fases, as quais podem ser
observadas no diagrama binério (Bi2O3 — Fe203), na Figura 4.1. Para a formacéo do
composto BiFeOs, sdo necessarias partes iguais de oxidos de bismuto e ferro. Além

disso, o diagrama mostra uma formacdo dessa fase em regido bem estreita do
diagrama.

Com isso, normalmente ocorre formagdo de um composto nao
estequiométrico devido a formacdo de fases secundarias, indesejaveis quando se
necessita a fase BiFeOs. Diversos autores relatam dificuldades em se obter uma
fase pura deste sistema, pois existe também um processo de volatilizacdo do
bismuto com o aumento da temperatura. Logo, um bom controle do processamento

do material se torna essencial para dominar seu comportamento multiferréico [2, 13,
14].
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Figura 4.1- Diagrama de fases do sistema Bi2O3 — Fe20s3 [2].



O diagrama informa uma transformacdo de fase desse composto a
temperatura de aproximadamente 825°C. Essa transicdo € conhecida como
transicdo a — B do composto BiFeOs, promovendo uma contracdo volumétrica na
rede cristalina. Tal fenbmeno é acompanhado por um pico nos valores da constante

dielétrica (¢), devido a transformacéo de fase ferroelétrica - paraelétrica.

4.1.2 Dopagem dos sitios AeB

Neste Oxido, os sitios A (Bi*®) e B (Fe*®) podem ser ocupados por outros
elementos metalicos como La*3, Nb*®, Ba*?, Ti*4, Mn*4, etc. A dopagem possibilita
conferir comportamento distinto eletricamente e magneticamente, isso € de interesse
quando se deseja melhorar o comportamento quanto a condutividade elétrica (o),
constante dielétrica (¢), polarizacao remanescente (Py), campo coercitivo (Ec), dentre

outras.

O bismuto apresenta tendéncia de volatilizacdo parcial quando submetido a
tratamentos térmicos e processos de sinterizacdo, ocasionando assim a formacéo
de defeitos e consequentemente provocando aumento da condutividade elétrica.
Como a ferrita de bismuto j& tende a apresentar uma resistividade baixa, torna-se

essencial a substituicdo deste elemento por outros com maior estabilidade térmica.

A Figura 4.2 mostra a influéncia na constante dielétrica e perda dielétrica
quando ocorre a dopagem de lantanio no sitio A e de vanadio no sitio B do sistema
BFO. Yu et al. [15] investigaram a influéncia destes elementos na dopagem dos
sitios A e B, verificando que a dopagem pode melhorar as propriedades dielétricas,
visto que quando ocorre a dopagem simultanea dos sitios com lantanio e vanadio,
percebe-se a estabilizacdo da constante dielétrica bem como uma menor perda

dielétrica para o composto dopado (BLFV).
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Figura 4.2- Andlise dielétrica: (a) constante dielétrica (&) e (b) perda dielétrica (tand)
em funcéo da frequéncia para as amostras dopadas com vanadio (BFV), lantanio
(BLF) e ambos (BLFV) (adaptado de YU et al. [15]).

4.2 FILMES FINOS

O desenvolvimento comercial nesta area foi iniciado com monocristais
piezoelétricos para aplicagbes como transdutores, mais especificamente em
sonares, no periodo da 2° Guerra Mundial, quando havia uma grande forga motriz

para o avancgo destas pesquisas.

As memodrias ndo volateis usando ferroelétricos foi proposto inicialmente em
1952, utilizando um cristal de titanato de bario (BaTiOs) com espessura de 300 pm.
Empresas como IBM e Ford investiram de forma pioneira, iniciando assim um

avancgo tecnoldgico na comercializacdo de produtos ferroelétricos [16]. Entretanto, a
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utilizacdo de materiais monocristalinos acarreta em elevados custos, tornando-os
praticamente inviaveis. Com isso, tecnologias utilizando materiais policristalinos se
tornam interessantes. Recentemente, os filmes finos ferroelétricos vém sendo

estudados exaustivamente para aplicacdo em dispositivos eletronicos.

O titanato zirconato de chumbo (PZT) e o tantalato de bismuto estréncio
(SBT) sé&o bons candidatos para filmes finos para este tipo de dispositivo, onde o
baixo consumo energético, espaco fisico reduzido e maior capacidade de
armazenamento de dados torna os NVFRAMs mais leves e funcionais. As memaorias
ferroelétricas apresentam baixo gasto energético quando comparado com as
memdérias magnéticas. Além disso, o tempo de acesso para escrever ou ler uma
informacédo alocada nos dominios ferroelétricos é da ordem de nanosegundos.
Comercialmente, empresas como a Fujitsu, Samsung, Matsushita apresentam

tempos de acesso de 100 ns, 60 ns e 60ns, respectivamente [17].

Os filmes finos séo utilizados em diversas aplicacdes tecnoldgicas como
revestimento para protecdo contra corrosao [18], aplicacdes Opticas [19], dispositivos
eletrbnicos [20], sensores [21, 22], barreiras térmicas [23, 24], células solares [25,
26, 27], etc. Diversas técnicas podem ser empregadas para a deposicao de filmes

finos, sendo os mesmos divididos em métodos fisicos e quimicos.

As técnicas de deposicdo como laser ablation [28], sputtering [29] s&o
algumas das técnicas por método fisico. Este método requer altos investimentos
devido a necessidade de aparatos sofisticados com funcdes de controle de processo
na deposicao. Por outro lado, o método é amplamente empregado na industria de
semicondutores e microeletrdnica por possibilitar um bom controle dos defeitos

produzidos nestes filmes.

O método quimico tem como técnicas: dip-coating [30, 31], spin-coating [32,
33, 34], metal-organic chemical vapour deposition (MOCVD) [35], spray pirdlise [10,
12, 36, 42], entre outras. De forma geral, este método possibilita menores custos no
processo de deposi¢éo, algumas de suas técnicas permite a construgdo de aparatos
de pequeno porte como dip-coating e spin-coating. Este método vem sendo muito
empregado no meio académico e em pesquisas no desenvolvimento de novos

materiais.
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O método quimico requer uma solucdo precursora para a obtencdo dos
filmes. A Tabela 4.1 apresenta as principais técnicas de deposi¢cao e os respectivos

campos de atuacao destas na industria ou em pesquisas cientificas e tecnoldgicas.

Tabela 4.1 - Principais técnicas de deposicao e suas respectivas areas de aplicagao.

Técnica Custo Aplicacdes Referéncias

Dip coating Baixo  Sensores, revestimentos protetores, [31], [37]

fotocatalise, células a combustivel, etc.

Spin coating Baixo  Sensores, revestimentos protetores, [33], [38], [39],

fotocatalise, células a combustivel, etc.  [40], [47], [41]

Spray pir6lise  Baixo  Células a combustivel, sensores, [9], [10], [12],
revestimentos protetores, [36], [62], [42]
catalisadores, etc.

Sputtering Alto Dispositivos eletrénicos [29], [43], [44],
[45], [46], [49],
[50], [51], [52],
[53].

4.3 PRINCIPAIS TECNICAS EMPREGADAS PARA A OBTENCAO DE FILMES
FINOS DE BiFeOs

4.3.1 Sol-gel

O sol-gel € uma rota quimica para sintese de materiais e ou deposi¢do de
filmes. A utilizacdo do sol-gel para deposicédo de filmes finos pode ocorrer através
das rotas dip coating ou spin coating. O procedimento de deposicdo exige a
preparacdo de uma solucéo precursora, podendo ser de origem organica (alcoxidos)
ou via inorganica (nitratos e cloretos) dos ions metalicos de interesse. A técnica sol-
gel é de baixo custo, no entanto muitas vezes limita-se a uma escala de producéo
pequena. Além disso, 0 uso de precursores organicos tais como os alcoxidos podem

promover aumento do custo na deposic¢éo de filmes.
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O dip coating € uma técnica na qual se mergulha um substrato na solucao
precursora, controlando velocidade de imersdo, concentragdo da solucao,
guantidade de imersdes, viscosidade da solucéo, etc. Popa et al. obtiveram filmes de
BFO utilizando dip coating apds tratamento térmico a 600°C, com espessura inferior
a 1 um [31]. Porém, o controle de espessura é dificultado uma vez que a técnica
apresenta tendéncia na formacdo de um gradiente de espessura em fungdo do
acumulo de liquido na regido inferior do substrato, quando o0 mesmo é retirado da

solucéo.

Na técnica de spin coating a solucdo é gotejada no centro de um substrato
que posteriormente é colocado em alta rotacdo (3000 - 15000 rpm). Com isso,
promove-se 0 molhamento do substrato, partindo do centro para a borda do
substrato. Lin et al. depositaram filmes de BFO através do spin coating, observando
alteracdes na superficie dos filmes tratados termicamente em temperaturas de 550,
600 e 650°C. Os filmes tratados termicamente acima de 550°C apresentaram fase
secundaria de Bi2Fe4Oo9 [33]. A Figura 4.3 apresenta imagens de uma microestrutura

do filme BFO obtido via spin coating [47].

SE(U) 10:47 ‘ "' ' 500nm

Figura 4.3- Imagem por MEV de um filme BFO obtido via spin coating: (a) superficie

de topo e (b) cross-section [47].
4.3.2 Sputtering

A técnica sputtering consiste basicamente em uma camara de vacuo onde
estdo presentes dois eletrodos que formaram um plasma em gas inerte transferindo
o material do alvo (target), conhecido como catodo, para o substrato fixado em outro
eletrodo (anodo) [48].
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Kim et al. [49] depositaram filmes de BFO dopado com Mn através da
pulverizacdo catddica por radio frequéncia (radio frequency sputtering). Os filmes

apresentaram propriedades promissoras para aplicagdes em memoérias FERAM.

Diversos autores como Ternon et al. [50], Yan et al. [51], Chiu et al. [52] e
Nakashima et al.[53] depositaram filmes de BFO através da técnica sputtering e
verificaram bom comportamento ferroelétrico voltado para aplicagdes em dispositivos
de memodria. A técnica permite bom controle de composi¢cado quimica bem como boa

reprodutibilidade, o que justifica seu emprego na industria de semicondutores.

4.3.3 Pulse laser deposition (PLD)

A deposicao por laser pulsado (pulse laser deposition - PLD) consiste em um
mecanismo similar ao sputtering. Porém, o plasma é formado através do laser que
atinge o alvo, arrancando os ions, devido a energia incidente proveniente do laser
sobre o alvo. Essa técnica apresenta a vantagem de depositar filmes com a mesma

composicao quimica do alvo.

Além disso, a técnica PLD vem sendo muito empregada para a deposi¢cado de
multicamadas com diferentes compostos. Sharma et al. [54] depositaram ferrita de
bismuto e titanato de bario (BFO-BTO) em multicamadas e verificaram aumento
significativo tanto na Polarizacdo de saturacdo (Ps) quanto na Magnetizacdo de
saturacao (Ms) quando depositados 4 camadas dos filmes. Os estudos de Sharma et
al. [54] bem como de outros autores Esat et al. [55], Duan et al. [56] e Bygrave et al.
[57] evidenciam forte acoplamento multiferrbico entre o0s comportamentos

ferroelétricos e ferromagnéticos da ferrita de bismuto.

4.4 SPRAY PIROLISE

Spray pirélise € uma técnica simples e de baixo custo para a obtengédo de
filmes finos, além de possibilitar a producdo de pos nanoestruturados. A técnica
ainda se apresenta como boa ferramenta para obtencéo de filmes submicrométricos

e ou até mesmo da ordem nanométrica [9, 58].

A técnica spray pirélise pode ser empregada de duas formas: deposi¢do pela

aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico entre o bico atomizador e o
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substrato (Electrostatic Spray Deposition - ESD) ou por atomizacdo da solucéo por
pressdo de ar comprimido (Pressurized Spray Deposition - PSD). O esquema dos

aparatos pode ser visto na Figura 4.4.

Os parametros da técnica como: temperatura do substrato, fluxo da solucéo
precursora, precursor dos ions, solvente, distancia entre substrato de atomizador da
solucdo, aditivos e taxa de deposicdo sdo caracteristicas importantes para a
compreensao dos fendbmenos envolvidos na obtencdo dos filmes. Existem aspectos
como a atmosfera na deposicdo, temperaturas de tratamento térmico posterior a
deposicao entre outros fatores como diferenca entre a expansao térmica do filme e
substrato que exercem influéncia na microestrutura e formagao de fases cristalinas
do filme [10].

ARa Woltagem

+ - l—
Soluclo precursara Ar comipnmido

Bica alomizados

| .
II.' P

Chapa
Agulha
Spray —

agquecedom
Saray

batrato aquecida
HS-, Ao aqu

.I.I
-
\ Bamba
pansiatica
Subsirato aquecido

Chapa aguecedaora

Figura 4.4 - Esboco do aparato utilizado na técnica de spray pirolise: (A) ESD e (B)
PSD (fonte: autoria propria).

O filme obtido via PSD apresenta uma melhor homogeneidade morfolégica
guando comparado com filmes obtidos por ESD. Isso se deve a influéncia do
elevado campo elétrico aplicado, ocasionando uma aterragem preferencial sobre o

substrato. Isso promove aglomeragdes indesejaveis em regides do substrato.

Apesar do constante aumento nas pesquisas com multiferroicos, existem
poucos trabalhos cientificos na literatura voltados para a obtencdo de filmes
multiferrdicos pela técnica spray pirolise. Os autores Siwach et al. [6, 9], Gujar et al.
[12] depositaram BFO por spray pir6lise utilizando agua como solvente. Por outro
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lado, a técnica vem também sendo empregada na obtencdo de pos
nanoestruturados de BFO devido a descoberta de suas propriedades fotocataliticas
[4, 5].

Os trabalhos de Filipovic et al. [59] e Perednis et al. [10] apresentam 0s
mecanismos de transporte envolvendo a atomizacdo da solugdo precursora. Os
autores verificaram a influéncia de quatro tipos de forgca presentes durante o
caminho das gotas da solucdo até a chegada ao substrato aquecido, sendo

descritas a sequir.

Forca gravitacional: uma for¢a presente sobre as goticulas apds a saida do

atomizador, a intensidade da forca aumenta com o aumento do tamanho da goticula.
Logo, a forca gravitacional predomina no mecanismo de transporte das goticulas
maiores. Por outro lado, quando a goticula se aproxima do substrato aquecido
ocorre a evaporagado e diminuicdo do seu tamanho, diminuindo a influéncia desta

forca ao longo do transporte entre o atomizador e o substrato.

Forca elétrica: uma forca presente quando as goticulas estdo carregadas

eletricamente, gerando uma influéncia sobre o transporte desta gota. O método de
spray pirdlise ESD promove a formacdo de gotas carregadas pela diferenca de
potencial aplicada entre atomizador e substrato. Além disso, atualmente vem se
empregando o método de spray pirélise através da formagdo de um vapor gerado
por sistema ultrassonico, este sistema também sofre influéncia de forcas elétricas.
J& para o sistema por ar comprimido (PSD), as forcas predominantes continuam a

ser as forcas gravitacionais.

Forca termoforética: a forca atua sobre as gotas que se aproximam do

substrato aquecido, causando uma reducdo na velocidade das goticulas. Além
disso, promove reducdo no tamanho da gota devido ao processo de evaporacao
causada pela temperatura elevada do ar (aproximadamente 5-7 mm do substrato).
Para processos via PSD, a forca termoforética se torna predominante quando as

goticulas chegam préximo ao substrato.

Forca de Stokes: forca causada pela friccdo entre o ar e a goticula aspergida.

A resisténcia oferecida pelo ar aumenta a medida que a velocidade relativa entre as
goticulas e o ar aumentam. A versatilidade desta técnica na obtencéo de diferentes
aspectos morfolégicos depende substancialmente dos parametros a seguir

descritos.
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4.4.1 Temperatura do substrato

O transporte do aerossol formado pelo atomizador sofrerd& mudancas no
tamanho da gota bem como na taxa de evaporacao do solvente, sendo mais intensa

com o aumento da temperatura do substrato.

A Figura 4.5 mostra as diferentes formas com que o aerossol chegara sobre a
superficie do substrato para uma gota de tamanho inicial constante verificam-se os

processos A, B, C e D para diferentes temperaturas da deposicéo [58, 59, 60].

Processo A: em baixas temperaturas a taxa de evaporagcdo do solvente é
baixa, promovendo diminuicdo no tamanho da gota. Neste processo, 0 substrato

recebera o aerossol na fase liquida.

Processo B: em temperaturas um pouco mais altas do que o processo A,
devido a sua maior taxa de evaporacao, ocorre a formagéo de precipitados durante o
transporte do aerossol. Com isso, 0 precursor precipitado chega ao substrato e

posteriormente ocorre sua decomposicao/oxidacao.

Processo C: em temperaturas de intermediarias para altas, verifica-se a
passagem por trés estagios no processo de evaporacdo sendo primeiramente a
reducdo do tamanho da gota, em seguida existe a formacédo de precipitados que sao
imediatamente sublimados em fase vapor. O processo C promove a chegada desse

vapor, desejavel para uma adequada deposicao via CVD.

Processo D: em temperaturas elevadas, a taxa de evaporacdo do solvente
torna-se alta o suficiente para que durante o transporte do aerossol ocorram todos
0s estagios mencionados anteriormente e com posterior decomposicdo / oxidacao,

formando p6 antes de sua chegada ao substrato.

7

Logo, a temperatura de deposicdo € um parametro importante, sua
dependéncia foi estudada por diversos autores [10, 61]. Ocorre mudanca da
morfologia do filme depositado com o0 aumento da temperatura do substrato, ocorre
a mudanca de um filme denso (tipo I) para denso com particulas incorporadas (tipo
I), apds isso, ocorre a formacéo de poros na superficie do filme (tipo 1) e por fim o

filme se apresenta na forma de estruturas fractais (tipo 1V), conforme a Figura 4.6.
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Figura 4.5 - Imagem da influéncia da temperatura do substrato na evaporacao do
solvente e da sua chegada na superficie em diferentes formas: liquida, precipitado,
vapor ou em po (adaptado de NAKARUK et al. [58]).
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Figura 4.6 - Influéncia da temperatura do substrato na morfologia do filme
obtido por spray pirdlise [10].

A técnica ESD forma goticulas de tamanho menor do que os formados por
PSD. Logo, com o aumento da temperatura de deposi¢cdo, essas goticulas secam
mais rapidamente, formando particulas sob a superficie do filme, aumentando a
rugosidade deste. Perednis et al. [10] depositaram filmes de zirconia em diferentes
temperaturas: 200, 250, 300 e 350°C, utilizando uma solu¢gdo com proporgéo de 1:1

em butil carbitol e etanol. A Figura 4.7 mostra as morfologias obtidas.
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Figura 4.7 - Imagem de MEV das superficies dos filmes de zirconia depositadas
utilizando proporcéao de butil carbitol/etanol (1:1) nas temperaturas de substrato: (a)
200, (b) 250, (c) 300 e (d) 350°C (PEREDNIS et al. [10]).
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4.4.2 Precursores de ions

Os precursores dos ions sdo uma vantagem da técnica, pois possibilita a
utilizacao de cloretos, nitratos e sal organometalico. Para solventes como etanol, 0os
cloretos sdo mais indicados, porém cloretos sdo corrosivos e se tornam agressivos

ao aparato de spray (atomizador).

J& a utilizacdo de nitratos possibilita rotas aquosas, além do baixo custo dos
reagentes. Contudo, a solubilidade deve sempre ser levada em conta. Por exemplo,
a baixa solubilidade do nitrato de zircénio em alcool prejudica a obtencédo de filmes
de zircbnia dopada com itria devido a utilizacdo de diferentes solventes em uma
mesma solucao, isso conduz a precipitacdo de solutos, formando assim estruturas
morfolégicas com porosidade do tipo Il ou morfologias fractais do tipo IV, conforme

mostra a Figura 4.8.

e

Figura 4.8 - Imagem de MEV da superficie depositada (YSZ) a 350°C, com
concentracdo 0,1 mol/L. Solugédo precursora: ZrO(NO3)z2@q) + Y(NO3)3.6H20 etanol
(50 vol%) + butil carbitol (50 vol%) [10].
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4.4.3 Solvente

A escolha do solvente € definida com base em suas propriedades fisicas,
como a temperatura de ebulicdo, viscosidade, etc. De acordo com Chen et al., o
ponto de ebulicdo deve ser proximo da temperatura de deposicao do substrato para
a obtencdo de filmes densos (tipo I) [61]. O spray formado pela atomizacdo da
solugdo apresenta uma taxa de evaporacao inerente a cada solvente e ou mistura
de diferentes solventes. Logo, a escolha do solvente fica condicionada a

temperatura do substrato.

Logo, sdo necessarios ajustes experimentais para determinar o melhor par de
parametros temperatura do substrato e solvente. Além disso, podem ocorrer trincas

no filme quando a camada que chega ao substrato for rica em solvente.

4.4.4 Parametros do aparato de deposi¢cao PSD

O conjunto de parametros do aparato de deposicdo € extremamente
relevante, caracteristicas como pressao de deposicéo e distancia do bico atomizador
influenciam a morfologia, a espessura, a homogeneidade do filme, entre outras

caracteristicas.

Perednis et al. estudaram a influéncia da presséo do ar na deposicéo do filme,
apresentada na Figura 4.9 [10]. O aumento da pressao de 0,75 bar para 1,75 bar
promoveu uma diminuicdo no tamanho de gota de 50 ym para 20 um. Além disso, a
distribuicdo apresentada pela curva de maior pressdo apresentou uma regiao mais
estreita, evidenciado pouco desvio no tamanho de goticula. Porém, o aumento da
pressdo do ar ocasiona um maior resfriamento do substrato, sendo assim, é
importante ajusta-la de forma a nao prejudicar a morfologia do filme pela variacédo

excessiva de temperatura no substrato.

O tamanho das gotas quando inferiores a 10 um sdo evaporadas rapidamente
formando pé sob a superficie do substrato. O ideal é a deposicdo com goticulas
maiores que 10 um, pois assim, a goticula forma um vapor sobre o substrato,

formando um filme.
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Figura 4.9 - Distribuicdo do tamanho de goticulas em fun¢éo da presséo do ar de

deposicao [10].

As gotas sofrem um gradiente de temperatura ao percorrerem a distancia
entre o bico atomizador e o substrato. Porém, a regido na qual estas sofrem
influéncia significativa é inferior a 10 mm de distancia (predominancia das forcas

termoforéticas), onde ocorre um elevado aumento até a temperatura do substrato.

4.4.5 Tratamentos térmicos subsequentes

A temperatura de deposicdo pode ser escolhida entre 150°C — 500°C.
Eventualmente, utilizam-se tratamentos térmicos subsequentes com o intuito de
gerar a decomposicdo total de organicos e outros derivados provenientes dos
precursores. Em geral, os filmes depositados sdo amorfos inicialmente; tais

tratamentos podem ser feitos para a obtencédo de uma fase cristalina desejavel.

Segundo Halmenschlager, foi possivel a obtencdo de filmes de céria sem
tratamento térmico subsequente, depositando o flme com o uso de uma temperatura

elevada do substrato, aproximadamente 600°C [62].
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4.5 PROPRIEDADES TECNOLOGICAS DO BiFeOs

Ja foram discutidas diversas caracteristicas do sistema BFO, suas
propriedades e formas de obtencdo bem como das técnicas de deposicao.
Atualmente, este composto vem apresentando algumas propriedades de interesse
tecnologico para aplicacdes fotocataliticas e em sistemas fotovoltaicos. As
pesquisas nestas areas crescem por necessidade de uma busca por compostos de
baixo custo, com boa estabilidade quimica e de baixa toxidade. A seguir, sdo

descritos algumas de suas propriedades e de sua eficiéncia.

4.5.1 Propriedades fotocataliticas

A fotocatalise heterogénea pode ser empregada na degradacdo de materiais
organicos poluentes. O fendmeno ocorre através do emprego de materiais
semicondutores que absorvem energia da luz (ultravioleta e ou visivel), a luz
absorvida depende da energia necesséaria para um elétron saltar da banda de

valéncia (BV) para a banda de conducéao (BC), conforme Figura 4.10.
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Figura 4.10 - Imagem do mecanismo da catélise sobre o semicondutor [63].

O oxido de titanio (TiO2) € o semicondutor mais empregado na industria de
fotocatalise heterogénea devido as suas boas propriedades quanto a fase cristalina,
band gap e elevada estabilidade em meios aquosos [63]. Alves, A.K. [64] obteve
nanofibras de TiO2 através da técnica electrospinning, possibilitando maior area
superficial especifica que, por sua vez, melhora a eficiéncia catalitica. Em pesquisas

voltadas para a busca de novos materiais para atuarem como catalisadores,
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encontram-se oOxidos simples como ZnO, SnO2, CeO2 e NiO bem como 6Oxidos
complexos de Bi2WOs, BiM0Os, SrTiOs, etc [65].

O composto BFO vem demonstrando potencialidades em aplicacfes
fotocataliticas. Huo et al. [66] e Deng et al. [67] sintetizaram pos de BFO na forma de
microesferas e verificaram maior eficiéncia em relacdo ao Evonik P25 (6xido de
tithnio comercial) devido a elevada area superficial, elevada cristalinidade e baixo
valor do band gap. Liu et al. [68], Soltani et al. [69], Xiaomeng et al. [14] sintetizaram
pos de BFO e confirmaram eficiéncia fotocatalitica na degradacdo do alaranjado de

metila e azul de metileno.

4.5.2 Propriedades fotovoltaicas

Algumas novas potencialidades dos materiais multiferréicos estdo sendo
recentemente descobertas, para o BFO ja foram notadas propriedades fotovoltaicas
para os monocristais [70, 71] e filmes finos [7, 27, 32, 33, 44]. A Figura 4.11 (a)
mostra um monocristal absorvendo luz visivel, tendo seus dominios ferroelétricos
polarizados que consequentemente geram uma corrente elétrica. A conducao

elétrica ocorre nas paredes dos dominios ferroelétricos [71].

A Figura 4.11 (b) ilustra o comportamento fotovoltaico com o aumento abrupto
da corrente elétrica e incidéncia de luz visivel. Este comportamento permite novas

funcionalidades nas areas de spintronica, dispositivos optoeletronicos, etc.
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Figura 4.11—(a) Imagem ilustrativa de um experimento fotovoltaico com um
monocristal de BFO;(b) sua resposta em corrente quando excitado por luz visivel
(adaptado de SPALDIN et al. [71]).
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma do procedimento experimental adotado

neste trabalho.

Precursores: Solventes:
Nitrato de ferro nonahidratado Etanol ’Eg;':]':aﬁr:::" (1)
Nitrato de bismuto pentahidratado -nog
Agua
[ Solugdo homogénea ] £
Soluco precursora Ar comprimido
l Bice atomizador
Parametros de deposigio: A
Presséo do ar: 0,8 bar —>
Fluxo da soluc&o: 3,0 mL/min G
Temperatura do substrato: 200, Substrato sauscide
250, 300 e 350 °C.
Distédncia do atomizador: 170 e _
200 mm

\ _/ Chapa aquecedora

[ Amostra como-depositada ] <

—

[ Tratamento térmico a 550°C/1h

s

Figura 5.1 - Fluxograma da metodologia empregada neste trabalho.
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5.1 MATERIAIS

Os reagentes precursores dos ions ferro e bismuto sdo nitrato de bismuto
pentahidratado (Bi(NOz3)3.5H20, Vetec 98%) e nitrato de ferro nonahidratado
(Fe(NO3)3.9H20, Vetec 98%). Os solventes utilizados sao: etanol, butil carbitol,

etilenoglicol e agua. A Tabela 5.1 apresenta os reagentes utilizados neste trabalho.

Tabela 5.1 — Composicdo quimica e propriedades fisicas dos materiais utilizados

para a deposicao dos filmes.

Substancia Formula Peso Ponto de Fornecedor
guimica molecular ebulicéo
(g/mol) (°C)
Nitrato de Ferro Fe(NOs3)3.9H20 404,0 - Vetec
nonahidratado 98%
Nitrato de bismuto Bi(NOs3)3.5H20 485,07 - Vetec
pentahidratado 98%
Etanol C2HsO 46 78 Zeppelin
Butil carbitol CsH1803 162,26 231 Merck
Etilenoglicol C2HeO2 62,07 197,3 Synth
Agua H20 18 100 -

Para a preparacao da solucao, foi utilizada a propor¢do em mols de 1:1 dos
fons Bi*3:Fe*3. Os solventes foram variados em 3 tipos, sendo as propor¢cdes em
volume: 50% etanol e 50% butil carbitol, 100% &gua e 100% etilenoglicol. A
utilizacdo de diferentes proporcdes entre os solventes tem como finalidade a

alteracdo na taxa de evaporacao das goticulas que chegam ao substrato aquecido.

Na Literatura, a utilizacdo da combinacdo dos solventes etanol/butil carbitol
em proporgdo 1:1 é frequentemente empregada para a deposi¢cédo de diversos filmes
guando existe o interesse em morfologias densas, como por exemplo, na obtengao
de eletrolitos aplicados em células a combustivel [10, 62]. Por outro lado, ndo se
encontram relatos de uso deste solvente para obter filmes multiferréicos do sistema

BFO. Logo, adotou-se uma propor¢do de 1:1 entre etanol e butil carbitol que
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apresenta elevado ponto de ebulicdo, objetivando uma mistura otimizada para a
formacéo de filmes densos.

Além dessa mistura de solventes, a agua foi utilizada, ndo existindo
impedimento quando usado em sistema PSD, onde a solugdo € projetada por ar
comprimido. Buscou-se avaliar a viabilidade do uso da agua como solvente na
obtencao de filmes densos, pois se trata de um solvente de mais baixo custo e de
mais facil acesso. Por fim, o etilenoglicol foi utilizado como solvente Gnico para
auxiliar no estudo da influéncia do uso de solventes de elevado ponto de ebulicéo,

conforme Tabela 5.1, apresentada anteriormente.

Primeiramente, adicionou-se o0 nitrato de bismuto ao solvente em agitacéo,
utilizando agitador magnético. Em seguida, adicionou-se aproximadamente 30mL.L?
de &cido nitrico (HNO3s). Quando utilizado etilenoglicol, ndo foi necessario o uso de
HNOs. Posteriormente, adicionou-se o nitrato de ferro, mantendo sob agitacédo por
aproximadamente 30 min para a total solubilizacdo do precursor do ferro.

5.2 METODOS
5.2.1 Deposicao dos filmes por spray pirdlise em substrato de silicio

O aparato para a atomizacédo da solucéo e deposicédo dos filmes de BFO foi
projetado e montado no Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER). As Figuras
5.2 e 5.3 apresentam respectivamente um esboc¢o do equipamento e uma foto do

atomizador de vidro construido em laboratério.
O equipamento desenvolvido permite controlar os seguintes parametros:

a) Temperatura do substrato através de um termopar posicionado sobre uma
amostra de referéncia. Neste trabalho, a temperatura do substrato foi
variada por se tratar de um parametro importante de estudo, sendo
escolhidas conforme literatura envolvendo spray pirélise (200, 250, 300 e
350°C);

b) Pressé&o do ar comprimido utilizado na atomizagéo da solugéo foi mantida
constante (0,8 bar) durante o desenvolvimento do trabalho devido aos
resultados preliminares evidenciar baixa reprodutiblidade em pressdes

elevadas (acima de 2 bar);
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c) Distancia entre o bico atomizador e o substrato foram variados em 170 e
200 mm para investigar o efeito da atomizacdo com o aumento da
distancia;

d) Fluxo da solucédo precursora de ions foi mantido constante por observar
que para fluxos menores de 3 mL.min! as deposicbes sé&o
demasiadamente lentas, podendo chegar a 3 horas para fluxos de

aproximadamente 1 mL.min,

Os seguintes parametros externos ao equipamento foram controlados:
a) Concentracéo de ions da solucdo precursora, fixada em 102 M;

b) O tipo de solvente ou mistura de solventes utilizados (etilenoglicol, 4gua e
mistura de etanol/butil carbitol (1:1)) em virtude da auséncia de estudos

do sistema BFO com diferentes solugdes;

¢) Volume da solugéo precursora fixada em 40 ml por filme depositado.

O atomizador comercial, confeccionado em material metalico demonstrou
incompatibilidade quimica com a solucdo preparada devido a sua elevada acidez.
Com isso, foi construido um atomizador em vidro (Figura 5.3) fixado em suporte de
aco inoxidavel, sendo que a solucdo entra em contato somente com a parte em

vidro.

A solucédo foi atomizada sobre substrato de silicio do tipo p, com dimensdes
aproximadas de 10 x 10 mm?. O substrato é posicionado no centro do cone formado
pelo spray atomizado. A utilizacdo do silicio como substrato se deve a elevada
condutividade térmica comparada aos substratos de vidro, permitindo uma maior
homogeneidade do filme depositado ao longo da area do substrato. Além disso,
experimentalmente foi verificada uma maior resisténcia ao choque térmico em

relacdo aos substratos de vidro.
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Ar comprimido

Atomizador

Mandmetro

0.8 bar

Distancia
d =170 mm
d =200 mm

Bomba peristaltica

3,0 mLimin

Controlador do Forno

200 °C
250 °C
300 °C
as0=C

Figura 5.2 - Imagem do esquema de deposicao utilizado neste trabalho.

Figura 5.3 - Fotografia do atomizador construido com suporte em inox e atomizador

em vidro.
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5.2.2 Caracterizacao dos filmes
5.2.2.1 Andlise térmica

Para analisar as temperaturas de decomposicdo térmica envolvidos no
processo de deposicao e posteriormente em tratamentos térmicos para obtencdo da
fase cristalina BiFeOsz foi utilizada a analise termogravimétrica (ATG) e
termodiferencial (ATD), empregando-se um equipamento da marca Metler Toledo
TGA/SDTA, modelo 851e.

As analises foram realizadas na faixa entre 50 e 900°C, taxa de aquecimento
de 10°C.min! em atmosfera de ar sintético. A amostra analisada foi depositada e
posteriormente raspada para a obtencéo de po, sem a interferéncia do substrato.

5.2.2.2 Anélise Microestrutural

Para a analise cristalogréfica utilizou-se um equipamento PHILIPS, modelo
X’Pert MPD equipado com monocromador de grafite e anodo fixo, para a difracdo de
raios X (DRX), com o objetivo de averiguar as estruturas cristalinas presentes, bem

como o grau de cristalinidade das fases ap0és tratamento térmico.

As medidas foram feitas utilizando o método p6. Logo, os filmes foram
depositados sobre folhas finas de titanio e posteriormente raspados para obtengao
do pé. A varredura ocorreu com radiacdo Cu-Ka, com passo de 0,05° e 3s em cada
passo e angulo (26) de varredura, variando de 10° a 70°.

O equipamento de espectrometria Raman utilizado foi um micro-Raman da
RENISHAW in Via Spectrometer. As medidas foram realizadas em temperatura

ambiente, na faixa de 100-3200 cm™t, com comprimento de onda do laser de 532 nm.

5.2.2.3 Determinacgdo do tamanho de cristalito

O tamanho de cristalito foi determinado a partir da orientacéo cristalografica
dos planos com orientacdo (100), correspondente a um pico no espectro de difracao
de raios X localizado em aproximadamente 26 igual a 22,5 °. O calculo do tamanho
de cristalito foi realizado utilizando a formula de Scherrer, apresentada na Equacéo
5.1, aplicada na orientagdo mencionada. O software Winfit 1.2 foi empregado para a
aproximag&o matematica [72, 73].
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Os dados foram obtidos em um difratdbmetro de raios X da marca PHILIPS,
modelo X'PERT, com incidéncia de radiacdo Ka do cobre (Cu) com comprimento de
onda de 1,5418 angstrons e uma velocidade de varredura de 0,01° por segundo na

regido 26 variando entre 21,5 — 23,5 °.

Dc=10,89.4 Equacgéo 5.1
B.cos 6

onde:
D. é o tamanho de cristalito;
A € o comprimento de onda dos raios X;
B é a largura do pico de difracdo medida a meia altura;

6 é o angulo correspondente ao pico.

5.2.2.4 Andlise do spray formado por Imagem

Para a captura de imagens em alta resolucdo do spray formado através da
aspersao da solucdo pelo atomizador, foram utilizados um laser da marca Quantel
modelo Ever Green-Big Sky laser series com comprimento de onda 532 nm, com
pulso de 5 nanosegundos e uma camera fotografica Modelo CCD marca Imager Pro

Sx — La Vision com lentes Nikon de 50 mm.

As imagens foram capturadas para as atomizag¢des produzidas com as
solucBes em etanol/butil carbitol (1:1), etilenoglicol e 4gua, utilizando presséo do ar
de 0,8 bar e fluxo da solugdo de 1,5 mL/min, conforme parametros utilizados nas
deposicbes dos filmes. Nas Figuras 5.4 (a) e (b) observam-se respectivamente, a
imagem capturada pela camera e a tratada com o uso do software Image J para a
atomizacdo com agua, sendo possivel determinar o angulo de abertura do cone

formado pelo spray.

30



(b)

angulo do cone

Figura 5.4 — Imagens do spray formado pela atomizacéo da solucéo utilizando agua

como solvente: (a) imagem fotogréfica original e (b) imagem tratada por software.

5.2.2.5 Anélise Morfolbgica

Para o estudo da morfologia dos filmes foi utilizado um microscopio eletrénico
de varredura da marca JEOL, modelo JSM 6060. Além disso, os filmes foram
fraturados e analisados nesta secdo por MEV para determinar a espessura do filme.
O microscépio utilizado foi o do Centro de Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS.

A espessura dos filmes foi estimada utilizando o software Image J.

A analise da composicdo quimica da superficie das amostras foi examinada
através da espectroscopia de energia dispersiva por raios X (EDX) utilizando um

microscopio eletrénico de varredura da marca JEOL, modelo J5800.

Em complemento as andlises de imagem por MEV, para a determinacdo da
rugosidade meédia e a realizagdo de mapping da superficie para estudos de
rugosidade em funcdo dos parametros de deposicdo, foi empregado um
equipamento da marca BRUKER, modelo Count-G, utilizando o software basic stars
roughness. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Fotoquimica e
Superficies (LAFOS) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
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5.2.2.6 Caracterizacdo 6ptica

As medidas por espectrofotometria de absor¢cdo UV-Vis e de reflectancia
difusa foram realizadas sobre os filmes depositados em substrato de silicio com area
aproximada de 10 x 10 mm?2. Os dados foram obtidos no Laboratério de Novos
Materiais Orgéanicos (LNMO) da UFRGS, utilizando um equipamento da marca
SHIMADZU, modelo UV2450PC com esfera integradora acoplada (modelo ISR-
2200). A linha de base foi obtida utilizando BaSOa e a faixa de comprimento de onda
medida foi entre 200 — 700 nm.

O band gap (BG) pode ser determinado utilizando a Equacéo 5.2, onde ocorre
o salto de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducao. A derivada
do espectro de reflectancia difusa permite determinar o comprimento de onda (A) na
qgual ocorre a maxima transicao eletrénica entre as bandas de valéncia e conducéo,
inserindo este valor na Equacédo 5.2 encontra-se o valor conhecido como band gap
otico (BGepico) [74].

BG =c.h Equacéo 5.2

A
onde:

c é a velocidade da luz (3.108 m/s)

h é a constante de Planck (6,63.10* J.s)

A € o comprimento de onda

5.2.2.7 Caracterizacao elétrica

As medidas de impedancia foram realizadas com um equipamento AUTOLAB,
na faixa de frequéncia de 1 Hz até 1 MHz e variando a temperatura entre 100°C até
500°C. O sinal senoidal utilizado foi de 50 mV. Para realizar o ensaio, foi utilizado
um forno acoplado a um controlador de marca INTI, modelo FTK 1100. As medidas
foram realizadas no Laboratério de Ceramicas Avancadas (LABCAV), da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).
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Para as medidas elétricas, foi depositada uma camada de 6xido de estanho
dopada com fluor (fluorine tin oxide - FTO) anteriormente a deposicéo do filme BFO,
sendo esse empregado como eletrodo inferior. Para o eletrodo superior, aplicou-se

uma folha de platina.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Anélise daformacao do spray

As propriedades fisicas da solu¢do atomizada podem influenciar na formacgéo
do spray gerado, alterando caracteristicas como tamanho de gota, velocidade da
gota e abertura do cone (angulo do cone) formado no bico atomizador. A Figura 6.1
apresenta um plano de imagem da projecdo do spray obtido através de uma camera
de captura rapida com alta resolucdo. O atomizador promovia uma aspersdo com
leve assimetria para a esquerda, independentemente da solucdo precursora

utilizada.

(@) (b)

13cm

Figura 6.1 — Imagem tratada da secéo transversal do spray formado a partir de
solucbes preparadas com os diferentes solventes: (a) etanol/butil carbitol (1:1), (b)
etilenoglicol e (c) agua.
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As imagens obtidas apresentam limitagdo na determinagdo do tamanho das
goticulas devido a ordem de dimenséao do pixel da imagem (76 pm), nao distinguindo
desta maneira, gotas com didmetros inferiores a 76 um. Com isso, as regides onde
os tamanhos de gota séo inferiores a tal valor apresentam imagens enegrecidas e
continuas. Por outro lado, pontos enegrecidos espacados formam gotas de maior

diametro.

As gotas de menor diametro tendem a evaporar antes da chegada ao
substrato enquanto as de maior diametro apresentam tendéncia de chegar na forma
liquida. Com isso, 0 spray atomizado deve promover uma formacao microestrutural
porosa para solu¢bes que chegam ao substrato com fase liquida, facilitadas por

tamanhos de gota de maior diametro.

Na Figura 6.1 € possivel observar a formacao de gotas de maior diametro nas
regibes periféricas dos cones formados pela atomizacao. Logo, pode-se sugerir que
a distribuicdo do tamanho de gotas depende da posi¢éo radial com relagédo ao centro

do cone.

Segundo Jedelsky e Jicha [75], ocorre um perfil de tamanhos no diametro de
gota em funcéo da posicao radial do spray, a medida que se distancia do centro do
cone, foi observado por estes autores que ocorreu um aumento significativo no
diametro da gota; enquanto na regido central o diametro do material aspergido

apresentou 40 um, na borda os didmetros chegam a 120 um.

Aparentemente, a utilizacdo de etanol/butil carbitol (Figura 6.1 (a)) promove a
formacdo de um spray com maior densidade ao longo da sua projecdo quando
comparado com os demais. Verifica-se que a uma distancia entre 100 - 130 mm do
bico atomizador, o uso de etilenoglicol e &gua promovem maior espacamento entre

as gotas, evidenciado por um spray rarefeito.

Aspectos importantes na atomizacao da solu¢gdo como o tamanho de gota e o
angulo do cone formado dependem das caracteristicas do bico atomizador, presséo
do ar, fluxo do liquido e das propriedades fisicas da solucdo [75, 76, 77]. Porém,
neste trabalho, a pressao do ar, o fluxo da solugcdo e o bico atomizador foram
mantidos constantes. Assim, o diametro da gota e o angulo do cone dependeram

unicamente das propriedades fisicas da solucao precursora.
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Nas regibes mais distantes do atomizador, € possivel perceber maior
disperséo do cone formado, facilitando a estimativa do tamanho das gotas de maior
didmetro. Para distancias entre 100 e 130 mm, foram determinados os valores do
didmetro maximo (Dmax) da gota formada para diferentes meios. A Tabela 6.1
apresenta 0 Dmax formado pelo spray atomizado para os diferentes meios

(etanol/butil carbitol (1:1), etilenoglicol e 4gua).

Tabela 6.1 — Valores estimados para o diametro maximo de gota (Dmax) formado a

partir do spray atomizado.

Solvente Dmax (um)
Etanol/butil carbitol (1:1) 227 £ 41
Etilenoglicol 315 + 40

Agua 215 + 42

A Figura 6.2 mostra os valores medidos da viscosidade e do angulo do cone
para os diferentes meios utilizados. O aumento da viscosidade ocorre na forma
crescente para 0os meios com agua, etanol/butil carbitol (1:1) e etilenoglicol. Além
disso, a medida que a viscosidade aumenta, se observa a diminuicdo no angulo do
cone. Estes resultados sé@o corroborados pelos dados do trabalho de Yao et al. [76]
gue observaram efeitos semelhantes da viscosidade sobre o angulo de abertura do

cone.
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Figura 6.2 — Viscosidade e angulo do cone das solucdes precursoras utilizadas.

Os pesquisadores Perednis [10], Lefebvre e Rizkalla [78, 79] afirmam que o
tamanho de gota aumenta em funcdo do aumento na viscosidade e ou tenséo
superficial do liquido atomizado, sendo a viscosidade uma caracteristica que exerce
maior influéncia. Em analise ao Dmax estimado e aos valores medidos de
viscosidade, verifica-se semelhanca ao comportamento relatado pela literatura. Os
diametros de gota para agua, etanol/butil carbitol e etilenoglicol sdo respectivamente

215, 227 e 315 ym, conforme aumento da viscosidade observada na Figura 6.2.

6.2 Obtencéao dos filmes BiFeOs depositados por spray pirdlise

As imagens por MEV da superficie dos filmes como-depositados a 200°C a
partir de solucbes preparadas com o0s solventes etanol/butil carbitol (1:1),
etilenoglicol e agua podem ser visualizados respectivamente nas Figuras 6.3, 6.4 e
6.5.

As Figuras 6.3 (a) e (b) mostram a superficie do filme como-depositado com
etanol/butil carbitol (1:1). Ocorre a formacdo de um filme homogéneo sobre o
substrato de silicio com a presenca de trincas proximas as regibes com textura

aparentemente rugosa, provavelmente tal textura pode estar sendo formada pela
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chegada de gotas de maior diametro que possam estar no estado liquido, conforme
observado no item 6.1 (Dmax igual a 227 pm). Além disso, a formacdo de trincas
pode estar relacionada com uma elevada diferenca do coeficiente de expansao
térmica entre BFO e o substrato, aproximadamente 13x10°® K?! e 4,2x10° K<,

respectivamente [2, 80].

Como ja discutido anteriormente, no item 4.4.1, o filme apresenta aspecto
morfolégico denso (tipo [) [10, 61]. Na Figura 6.3 (b), pode-se verificar o
desprendimento de uma regido do filme, que pode estar relacionado com uma falta

de aderéncia entre filme e substrato.

(@ .

=
X100

100 pm

Figura 6.3 - Imagem por MEV da superficie do flme como-depositado a 200°C,

utilizando etanol/butil carbitol (1:1) e distancia do atomizador de 170 mm.

Perednis et al. [10] empregaram o meio liquido etanol/butil carbitol (1:1) para
depositar filmes de zircbnia dopada com itria para aplicagdo como eletrélito em
células a combustivel. Os resultados obtidos neste trabalho, para o composto BFO
na temperatura de 200°C foram semelhantes aos encontrados por Perednis,

apresentando morfologia densa com a presenca de trincas sobre a superficie.

A mudanca do solvente para o etilenoglicol promoveu a obtencéo de filmes

apresentando morfologia com elevada porosidade. As Figuras 6.4 (a) e (b) mostram
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a superficie do filme como-depositado com etilenoglicol. O filme é homogéneo e nao
apresenta particulas sobre a superficie, sugerindo que nao tenha ocorrido a

precipitacdo de sais antes da chegada ao substrato.

Provavelmente, uma maior quantidade de gotas aspergidas chegaram
liguidas sobre o substrato sendo posteriormente decompostas, produzindo a
microestrutura porosa observada. Além disso, durante a deposicdo ocorre a
interrupcdo do spray quando a temperatura fica abaixo da temperatura do substrato
(200°C). O processo nao ocorre muitas vezes quando utilizado o solvente

etilenoglicol, favorecendo deposi¢cdo em carater mais continuo.

Figura 6.4 — Imagem por MEV da superficie do filme como-depositado a 200°C,

utilizando etilenoglicol e distancia do atomizador de 170 mm.

As Figuras 6.5 (a) e (b) apresentam imagens de MEV do filme como-
depositado com &gua a 200°C. Para a deposi¢cdo em 200°C é verificada a formacao
de ilhas com dimensdes variando de 10 a 30 um, provavelmente formadas pelo
impacto de gotas no substrato aquecido e rapida precipitacdo dos compostos
através da evaporacdo da agua. Além da morfologia mencionada, existe a formacao

de particulas menores sobre o substrato.
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Figura 6.5 - Imagem por MEV da superficie do flme como-depositado a 200°C,

utilizando agua pura e distancia do atomizador de 170 mm.

Siwach et al. [6, 9] e Gujar et al. [12] empregaram agua como solvente na
deposicao de filmes BFO através da técnica spray pirdlise. Contudo, os filmes de
BFO obtidos por esses autores foram depositados em temperaturas superiores,
aproximadamente a 300°C. Os autores relataram uma morfologia densa e sem a
formacao das ilhas como as observadas neste trabalho. Isso pode ser explicado pela
configuracdo do spray atomizado por diferentes aparatos, promovendo uma
distribuicdo do tamanho de gotas inicialmente diferente que acaba alterando os

mecanismos de deposicao do filme.

Os dois aspectos morfolégicos observados, associado com 0s processos de
deposicao sugeridos por Nakaruk et al. [58], discutidos no item 4.4.1, sugerem a
ocorréncia dos processos B e D, simultaneamente. As ilhas formadas podem estar
associadas a presenca de precipitados sobre a superficie do substrato (processo B),
apresentando um aspecto fractal (tipo 1V). Entretanto, as particulas presentes sao
geradas pela evaporacdo do solvente, formando particulas sélidas antes de chegar
ao substrato. Observa-se que o emprego de solventes com diferentes propriedades
fisicas promove a formacdo de microestruturas diferentes para uma dada

temperatura de deposicao.
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Além disso, a necessidade de utilizacdo de &cido nitrico para solubilizar os
sais precursores quando empregado agua e/ou etanol/butil carbitol, diferentemente
do etilenoglicol, pode indicar uma maior dificuldade de solubilizacdo nestes meios.
Com isso, é possivel o aparecimento de particulas precipitadas sobre o substrato
devido a evaporacdo do solvente durante o transporte da gota atomizada, que

promove o0 aumento da concentracéo dos sais na gota.

Para o estudo da influéncia da temperatura do substrato e da distancia entre o
atomizador e o substrato, empregou-se o0s diferentes solventes utilizados:
etanol/butil carbitol em proporcédo (1:1), etilenoglicol e agua. A seguir, sdo descritos
os resultados referentes as morfologias obtidas através das imagens de MEV.

6.3 Influéncia da temperatura de deposicdo e da distancia do atomizador na
morfologia do filme obtido utilizando etanol/butil carbitol (1:1) como
solvente

A Figura 6.6 apresenta as imagens de MEV da superficie dos filmes como-
depositados nas temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C, utilizando uma mistura de
etanol e butil carbitol em proporcdo 1:1, com distancia do atomizador de 170 mm.
Para temperaturas acima de 200°C, é possivel observar pequenas particulas e a
presenca de gotas que atingiram o substrato com tamanho inferior a 10 um. Verifica-
se uma quantidade maior de particulas quando ocorre aumento da temperatura de

deposicéo, observadas nas Figuras 6.6 (d), (f) e (h).

Os processos de deposicdo envolvidos para as temperaturas de 250 até
350°C podem estar ocorrendo através dos processos C e D, conforme propostos no
item 4.4.1, sendo respectivamente deposicéo via chemical vapour deposition (CVD)
e a formacdo de particulas antes de atingir o substrato [58, 59]. Porém, ndo ha
evidéncias microestruturais que confirmem a deposicdo de um filme continuo por

CVD para temperaturas superiores a 200°C.

Observa-se ainda na Figura 6.6 que independentemente da temperatura de
deposicdo, ndo ocorre a presenca de precipitados sobre a superficie do filme. Isso
pode estar relacionado a utilizacdo de dois solventes na preparacdo da solugéo
precursora. A medida que o solvente de menor temperatura de ebulicdo evapora, o
solvente com maior temperatura de ebulicdo inibe a precipitacdo dos sais

precursores.
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X180 100mm

Figura 6.6 - Imagem por MEV da superficie do filme como-depositado utilizando
etanol e butil carbitol em proporcédo (1:1) como solvente, distancia do atomizador de
170 mm e em diferentes temperaturas: 200°C (a) e (b); 250°C (c) e (d); 300°C (e) e
(f); e 350°C (g) e (h).
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A combinagéo de solventes como o etanol e butil carbitol, com temperaturas
de ebulicdo de 78 °C e 231°C, provoca um transporte das gotas com taxas de
evaporacao diferentes para ambos os solventes que combinados com a solubilidade
dos precursores dificulta a precipitacdo, diminuindo a presenca de precipitados

sobre a superficie do substrato.

Na Figura 6.7, € possivel observar as imagens de MEV da superficie dos
filmes depositados, utilizando uma mistura de etanol e butil carbitol em 1:1 nas
temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C, depositadas com distancia do atomizador
de 200 mm.

Na temperatura de 200°C, néo se verifica a formacao de trincas ao longo da
superficie do filme depositado. O aumento na distancia do atomizador
provavelmente diminui o choque térmico entre o spray formado e substrato,
promovendo menor concentracdo de tensdo na interface. O filme apresenta

morfologia densa e com a presenca de pequenos particulados aderidos a superficie.

Para as Figuras 6.7 (c) — (h), ndo é possivel verificar a formacao de um filme.
Provavelmente, o aumento da temperatura e uma maior dispersdo do cone formado
pelo spray promove um empobrecimento de gotas que efetivamente chegam ao
substrato na fase liquida e ou em estado vapor. Para temperatura superior a 200°C,

as imagens permitem verificar a presenca de particulas sobre o substrato.

As particulas sdo formadas durante o transporte da gota através da
evaporacao e posterior oxidacdo/decomposicdo dos precursores. Além disso, as
particulas com baixa adesdo ao substrato podem ser varridas da superficie por um

jato de spray subsequente.
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Figura 6.7 - Imagem por MEV da superficie do filme como-depositado utilizando
etanol e butil carbitol em proporcédo (1:1) como solvente, distancia do atomizador de
200 mm e em diferentes temperaturas: 200°C (a) e (b); 250°C (c) e (d); 300°C (e) e
(f); e 350°C (g) e (h).
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6.4 Influéncia da temperatura de deposi¢cdo e da distancia do atomizador na
morfologia do filme obtido utilizando etilenoglicol como solvente

A Figura 6.8 apresenta as imagens de MEV da superficie dos filmes
depositados utilizando etilenoglicol como solvente nas temperaturas de 200, 250,
300 e 350°C, depositadas com distancia do atomizador de 170 mm. Pode-se
observar que para temperaturas superiores a 200°C a evaporacdo € maior,
promovendo uma diminuicdo na quantidade de gotas ricas em solvente sobre o

substrato.

Perednis et al., Nakaruk et al. e Filipov et al. observaram resultados
semelhantes quando estudaram a técnica spray pirolise e 0S mecanismos

envolvidos no processo de deposicao [10, 58, 59].

Além disso, nas Figuras 6.8 (c) — (f) € possivel observar os limites externos
das gotas que sofreram impacto com o substrato e posterior precipitacdo dos sais
precursores, existindo em maior quantidade para a temperatura de 250°C e em

menor quantidade para o filme como-depositado a 300°C.

As Figuras 6.8 (g) e (h) mostram imagens de MEV da superficie do filme
como-depositado a 350°C. Verifica-se a formacédo de um filme com a presenca de
particulas em formato esférico, caracteristico de uma solidificacdo durante o
transporte do aerosol. Logo, pode-se sugerir uma deposicdo com a presenca dos
processos C e D, conforme apresentado no item 4.4.1.

Os processos envolvidos na deposicdo através da técnica spray pirélise
podem ocorrer concomitantemente, uma vez que, como Visto no item 6.1, o spray
formado ndo apresenta um Unico tamanho de gota e sim uma distribuicdo de
tamanhos gerados pela atomizacdo da solucdo que evidentemente conduz aos
mecanismos distintos de deposicao.
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Figura 6.8 - Imagem por MEV da superficie do filme como-depositado utilizando
etilenoglicol como solvente, distancia do atomizador de 170 mm e em diferentes
temperaturas: 200°C (a) e (b); 250°C (c) e (d); 300°C (e) e (f);e 350°C (g) e (h).
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A Figura 6.9 mostra imagens de superficie dos filmes como-depositados,
utilizando etilenoglicol e distancia do atomizador de 200 mm. As temperaturas de
deposicao foram 200, 250, 300 e 350°C. Com o aumento da distancia de 170 mm
para 200 mm, ndo ocorre alteracdo significativa na morfologia do filme como-
depositado a 200°C (filme poroso). Isso se deve ao fato que a temperatura de
ebulicdo do etilenoglicol é de 198°C, o que promove pouca evaporag¢ao do solvente

antes da chegada ao substrato.

Quando a temperatura do substrato € aumentada para 250°C, € observada a
formacao de um filme com a presenca de particulas sdlidas, conforme Figuras 6.9
(c) e (d). Para temperaturas superiores, 300 e 350°C, observa-se a formagéao de
particulas aderidas superficialmente ao substrato, evidenciando uma deposi¢cao via
processo D. Com o aumento da distancia, ndo ocorre a formacédo de precipitados
que caracterizam um processo B de deposicao para os filmes como-depositados a
250 e 300°C, como ocorrido para a distancia de 170 mm.

Pode-se presumir que com uma maior distancia ocorre maior tempo no
transporte das gotas, diminuindo o tamanho de gota ao ponto de inibir a chegada de
um spray rico em solvente, o que favorece 0s mecanismos ocorridos em

temperaturas maiores.

Além disso, o cone formado pelo spray propicia uma chegada com menor
concentracdo de solugcdo na area central devido ao aumento na distancia do
atomizador que ocasionada uma dispersdo do cone formado, conforme mostrado e

discutido no item 6.1.
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Figura 6.9 - Imagem por MEV da superficie do filme como-depositado utilizando
etilenoglicol como solvente, distdncia do atomizador de 200 mm e em diferentes
temperaturas: 200°C (a) e (b); 250°C (c) e (d); 300°C (e) e (f); e 350°C (g) e (h).
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6.5 Influéncia da temperatura de deposicdo e da distédncia do atomizador na
morfologia do filme obtido utilizando agua como solvente

A Figura 6.10 apresenta as imagens de MEV da superficie dos filmes como-
depositados nas temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C, utilizando a agua como
solvente, distancia do atomizador de 170 mm. O aumento de 200°C para 250°C
promove o0 desaparecimento do splash formado pelo impacto da gota com o
substrato, a auséncia pode ser explicada pelo efeito de Leidenfrost, citado por Ortel
[81].

O fendbmeno promove a formacdo de uma camada de vapor que impede o
contato entre a gota e o substrato para uma regidao de temperatura especifica [82,
83]. Neste caso, a temperatura de Leidenfrost para a agua é de aproximadamente

230 - 260°C, préxima da temperatura do substrato que foi de 250°C.

A morfologia observada para o filme como-depositado a 200°C, abaixo da
temperatura de Leidenfrost (Leidenfrost point - LFP), apresenta splash circular com a
regido central elevada, sugerindo que a gota tenha sofrido rebote e em seguida
ocorrido sua solidificagéo [84], conforme mostrado na Figura 6.10 (b).

Para as temperaturas de 300 e 350°C, mostradas nas Figuras 6.10 (e - h),
verifica-se a formacéo de ilhas circulares, particulados e particulas esféricas sobre a
superficie do substrato. Pode-se visualizar uma concentracdo menor dos elementos

mencionados quando se compara as Figuras 6.10 (e) e (g).

Siwach et al. [6, 9] obtiveram filmes de BFO depositados com agua a uma
temperatura de 300°C, mas nao relatam a formacdo de uma morfologia com a
presenca de grandes particulas, da ordem de dezenas de micrémetros, como
observado neste trabalho para a mesma temperatura (Figura 6.10 e-f). A divergéncia
microestrutural pode estar associada a distribuicdo do tamanho de gotas gerada por

diferentes atomizadores.
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Figura 6.10 - Imagem por MEV da superficie do filme como-depositado utilizando
agua como solvente, distancia do atomizador de 170 mm e em diferentes
temperaturas: 200°C (a) e (b); 250°C (c) e (d); 300°C (e) e (f);e 350°C (g) e (h).
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Bernardin et al. [84] mapearam o impacto de gotas de agua sobre superficies
polidas e aquecidas. O resultado da interagdo de gotas que chegam em estado
liguido ao substrato pode ser compreendido com o mecanismo de evaporagao

proposto.

Acima do LFP, o espalhamento da gota torna-se mais dificil e ocorre uma
maior tendéncia na formacdo de estruturas rugosas devido a intensidade do rebote
das gotas. Para temperaturas acima de 300°C, é observada a formacdo de
estruturas esféricas que sugere a solidificacdo antes da chegada ao substrato.

A Figura 6.11 apresenta imagens de MEV da superficie dos filmes como-
depositados nas temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C, utilizando a agua, com
distancia do atomizador de 200 mm. De fato, 0 aumento da distancia de atomizacao
promoveu a diminuicdo do tamanho do splash que atinge o substrato bem como
ocorre uma menor quantidade dos mesmos para uma temperatura do substrato de
200°C.

Para a temperatura de 250°C, as particulas encontradas ndo sado semelhantes
ao formato de splash, visualizado em temperatura inferior. Isso sugere uma
solidificacdo anterior ao contato com o substrato, a auséncia de splash deve estar
associada ao LFP, ndo ocorrendo adesdo do liquido com o substrato para essa
temperatura. Tal hipétese é reforcada quando se encontra a formacgéo de splash na
deposicdo a 300°C, mostrada na Figura 6.11 (f).

A distancia do bico atomizador até o substrato exerce uma influéncia na
quantidade de material aderido tais como particulas e precipitados devido a
dispersédo do cone formado pela atomizacao, diminuindo a concentracéo de gotas na
regido central do cone. Para a deposicdo com agua, nas temperaturas de 300 e
350°C percebe-se essa diminuicdo através da comparacéo entre as Figuras 6.10 (f)
e (h) e as Figuras 6.11 (f) e (h).
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Figura 6.11 - Imagem por MEV da superficie do filme como-depositado utilizando
agua como solvente, distancia do atomizador de 200 mm e em diferentes
temperaturas: 200°C (a) e (b); 250°C (c) e (d); 300°C (e) e (f);e 350°C (g) e (h).
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6.6 Tratamento térmico e obtencdo da fase cristalina BFO

A Figura 6.12 mostra a andlise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial
(ATD) do filme como-depositado utilizando etanol/butil carbitol (1:1) a 200°C.
Observa-se uma perda de massa total de aproximadamente 12%. Inicialmente,
ocorre uma pequena perda de massa até a temperatura de 190°C,
aproximadamente de 2%, referente a evaporacao de 4gua adsorvida.
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Figura 6.12 - Analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) realizada em
atmosfera de ar sintético do filme como-depositado a 200°C, utilizando etanol/butil

carbitol (1:1) como solvente.

Verifica-se uma perda de massa de 7% entre 190 e 500°C, existindo 3 regides
com inclinagcbes diferentes de perda de massa nesta faixa de temperatura. As
perdas de massa presentes entre 200 e 400°C sdo devidas a decomposicdo de
material organico residual do solvente e de compostos provenientes dos precursores
metalicos (nitratos) decompostos durante a deposicéo via spray pirdlise. A perda de

massa entre 400 e 500°C (aproximadamente de 3%), pode ser atribuida & remocao
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de &gua ligada quimicamente e consequentemente a posterior formagdo do
composto ferrita de bismuto (BFO) [33, 85].

A curva ATD evidencia 4 picos envolvidos na decomposi¢ao do filme como-
depositado. O primeiro pico € endotérmico, devido a evaporacdo da agua adsorvida
na amostra. Em seguida, verificam-se a presenca de 2 picos exotérmicos
sobrepostos na faixa de temperatura entre 200 e 400°C. Estes picos quando
correlacionados com a perda de massa podem estar associados a decomposicao de
compostos organicos residuais provenientes dos precursores e solvente gerados
pelo spray pirélise. Posteriormente, verifica-se um pico exotérmico em 435°C,

referente a perda de massa discutida anteriormente na faixa entre 400-500°C.

A ferrita de bismuto sofre uma transicédo de fase na regido de 827°C, referente
a transformacédo de a-BiFeOs para B-BiFeOs. A curva de ATD mostra um pico
endotérmico de baixa intensidade na temperatura de 825°C, provavelmente devido a
essa transicao de fase [2, 33, 85, 86].

A Figura 6.13 apresenta a analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial
(ATD) do filme como-depositado a 200°C, utilizando etilenoglicol. Inicialmente, pode-
se observar um comportamento semelhante a curva de ATG apresentada pelo filme
como-depositado, utilizando etanol/butil carbitol. A curva ATG mostra uma perda de

massa total de 16% ao atingir a temperatura de 500°C.

A curva ATD mostra dois picos exotérmicos com sobreposicdo na faixa de
temperatura entre 200-400°C, sugerindo dois processos de decomposicdo: do
solvente e dos compostos derivados dos sais precursores dos ions. O primeiro pico,
proximo a 273°C, de alta intensidade pode ser atribuido a decomposicdo do
etilenoglicol. O segundo pico deve estar associado a decomposicdo dos

precursores.
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Figura 6.13 - Analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) realizada em
atmosfera de ar sintético do filme como-depositado a 200°C, utilizando etilenoglicol

como solvente.

A Figura 6.14 apresenta a analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial
(ATD) do filme como-depositado a 200°C, utilizando dgua como solvente. Pode-se
observar uma perda de massa até a temperatura de 100°C de aproximadamente 4%

referente a 4gua adsorvida.

A curva ATG mostra uma perda de massa total de 23,5 % ao atingir a
temperatura de 540 °C. Quando comparado com os demais solventes, detecta-se
um maior percentual de perda de massa para o uso de agua como solvente. Além
disso, o filme como-depositado finaliza o processo de decomposicdo em
temperatura superior, diferentemente quando se utiliza etanol/butil carbitol e

etilenoglicol que finalizam a perda de massa abaixo de 500°C.

Na analise da curva ATD, observam-se 5 picos endotérmicos envolvidos nos
processos de decomposicdao do filme como-depositado. Os picos de baixa

intensidade ocorrem a 70, 279, 364, 512 e 815°C, respectivamente. O primeiro pico
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é referente a eliminacdo da agua adsorvida. Os picos em 279, 364 e 512°C séo
referentes aos processos de decomposicdo dos precursores e a formacdo do
composto BiFeOs, respectivamente. Nesta curva, a transicdo de fase ocorrida em

alta temperatura fica evidente e ocorre na temperatura de 815°C.
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Figura 6.14 - Analise termogravimétrica (ATG) e termodiferencial (ATD) realizada em
atmosfera de ar sintético do filme como-depositado a 200°C, utilizando dgua como

solvente.

As andlises ATG e ATD para os filmes como-depositados utilizando diferentes
solventes evidenciaram uma decomposicdo diferente para solventes organicos
(etanol/butil carbitol e etilenoglicol) onde a reacao € exotérmica e para o uso da agua
no qual envolve reacdes endotérmicas. Além disso, uma maior perda de massa
pode favorecer a formacéo de defeitos microestruturais, um aspecto prejudicial ao
filme. Assim sendo, a utilizacdo do conjunto de solventes etanol/butil carbitol

apresenta menor perda de massa (12%), conforme discutido anteriormente.

Através da analise térmica realizada nas curvas de ATG e ATD dos filmes

como-depositados, associada aos trabalhos de Siwach et al. [6, 9], Ji et al. [7], Popa
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et al. [31] e Lin et al. [33], os filmes como-depositados foram tratados termicamente

a 550°C por 1 hora, visando a formacao de uma fase estavel termicamente.

Os filmes como-depositados a 200°C e apOs posterior tratamento térmico
foram analisados através do DRX com o objetivo de identificar as fases cristalinas
presentes. As Figuras 6.15, 6.16 e 6.17 apresentam os difratogramas para os filmes
depositados, utilizando respectivamente o0s solventes etanol/butil carbitol (1:1),

etilenoglicol e agua.

m BiFeO, (JCPDS #01-086-1518)
0 Bi,O, (JCPDS #01-076-2478)

Intensidade (u.a.)

550°C/1h

coﬁo—depositado

10 20 30 40 50 60 70
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Figura 6.15— Difratograma dos filmes como-depositado a 200°C e tratado a 550°C

por 1h, utilizando etanol/butil carbitol como solvente.

O filme como-depositado utilizando etanol/butil carbitol (1:1) ndo apresenta
picos bem definidos, sendo aparentemente um filme amorfo. Porém, nas regifes dos
angulos (20) iguais a 22,7° e 32,2° é possivel observar picos de baixa intensidade,
sugerindo o inicio de cristalizacdo da fase BFO romboédrica em virtude do

aquecimento sofrido durante o periodo de deposigéo.

Apbs o tratamento térmico a 550°C/1h é possivel verificar a formacao de picos

de alta intensidade, referente aos planos cristalinos da estrutura romboédrica BiFeO3s
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(JCPDS #01-086-1518). Verifica-se ainda, a presenca de picos com baixa
intensidade, caracteristicos da fase Bi2Oz (JCPDS #01-076-2478). A fase secundaria
encontrada (Bi2O3) pode ser prejudicial as propriedades elétricas e magnéticas do

filme.

Béa et al. verificou a formacdo desta mesma fase secundaria, 0 mecanismo
de formacdo de fases ricas em ions de ferro ou bismuto depende da espessura do
filme e da pressdo de oxigénio. Neste caso, a formacdo deve estar associada a

pressao de oxigénio [87].

Nas Figuras 6.16 e 6.17, podem ser visualizados os difratogramas dos filmes
como-depositados e tratados termicamente a 550°C/1h, utilizando as rotas com 0s
solventes etilenoglicol e agua, respectivamente. Observam-se para os filmes como-
depositados uma baixa cristalinidade sugerida pela baixa intensidade dos picos, nao

ficando clara a formacéao de um 6xido cristalino.

B BiFeO, (JCPDS #01-086-1518)
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Figura 6.16 - Difratograma dos filmes como-depositado a 200°C e tratado a 550°C

por 1h, utilizando etilenoglicol como solvente.
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Para os filmes tratados termicamente, € observada a formacao de duas fases
cristalinas: BiFeOs e BizsFeOaso. Os picos referentes a fase romboédrica do BiFeOs
sao de maior intensidade. Por outro lado, a presenca de BizsFeO40 (JCPDS #01-078-
1543) ndo afeta substancialmente propriedades dielétricas e ferroelétricas do filme
[41].

Os autores Xiaomeng et al. [14], Srivastava et al. [41], também obtiveram
filmes BFO com a formacdo de uma fase espuria BizsFeOas0. Em confronto com
outras técnicas de deposicdo, percebe-se uma dificuldade na obtencdo de fase pura
do sistema BFO, sendo a formagcdo de fases secundarias devido

predominantemente ao ambiente do aquecimento durante o tratamento térmico.
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Figura 6.17 — Difratogramas dos filmes como-depositado a 200°C e tratado a 550°C

por 1h, utilizando 4gua como solvente.

Neste trabalho, entre os solventes utilizados é possivel verificar uma diferenca
entre as fases obtidas via etanol/butil carbitol (1:1) e os demais solventes
(etilenoglicol e agua). Logo, as solu¢des atomizadas utilizando o etilenoglicol ou a
dgua podem estar promovendo um processo de decomposicdo que facilite a

posterior formacéao de Bi2sFeOao no tratamento térmico.
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A Figura 6.18 apresenta a espectroscopia Raman das amostras depositadas
com os solventes etanol/butil carbitol (1:1), etilenoglicol e 4gua apo6s o tratamento
térmico a 550°C/1h. Pode-se observar a presenca de 3 bandas na regido de baixo
nimero de onda (117, 170 e 217 cm), caracteristicos do sistema BFO com
estrutura romboédrica. O filme obtido com solvente etanol/butil carbitol apresenta
maior intensidade das bandas observadas, enquanto os filmes provenientes das
solucbes com etilenoglicol e agua apresentam menor intensidade nas mesmas

faixas.

Os resultados sdo compativeis com os dos pesquisadores Singh et al. [88],
Kothei et al. [13] e Pillai et al. [89]. A presenca de pequenos excessos de bismuto ou
ferro, aproximadamente 5%, ndo promove alteracdes nos modos de vibracdo das
bandas observadas em 117, 170 e 217 cm™ [90].

Para numeros de onda maiores, pode ser observada a presenca de bandas
relacionadas a distorcdo do octaedro ao redor do ion bismuto. O filme depositado
com etanol/butil carbitol (1:1) apresenta uma banda em 613 cm™, a qual Lahmar et
al. [90] e Feng et al. [91] atribuem a tal distor¢do. A distorcdo do octaedro pode
afetar as propriedades ferroelétricas e dielétricas do material devido mudanca na

capacidade de polarizacéo responsavel pelo ion bismuto.

117 cm’”
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etilenoglicol
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Figura 6.18 - Espectro Raman das amostras depositadas com diferentes solventes

apos tratamento térmico a 550°C por 1h.
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6.7 Morfologia dos filmes cristalinos

A Figura 6.19 mostra imagem por MEV de superficie do filme depositado com
etanol/butil carbitol (1:1) a uma distancia de 170 mm apds o tratamento térmico a
550°C por 1 hora. Verifica-se a presenca de particulados, trincas e particulas sobre a
superficie do filme BFO. As trincas sdo formadas através da concentracdo de
tensdes nas regibes com textura que aparenta maior rugosidade. Contudo, a
morfologia do filme cristalino ndo sofre mudancas significativas do filme amorfo,

mostrado anteriormente.

Figura 6.19 - Imagem por MEV da superficie do filme depositado a 200°C, utilizando
etanol/butil carbitol (1:1) apds o tratamento térmico a 550°C por 1 hora, distancia do
atomizador de 170 mm.

Nas Figuras 6.20 (a) e (b), pode ser visualizada a imagem transversal (cross-
section) do filme sobre o substrato. As imagens evidenciam a formacéo de um filme
homogéneo e com aparente aderéncia. A espessura do filme foi estimada através da
analise de imagem com o uso do software Image J e apresentou valor igual a 0,9

pMm, resultado semelhante ao obtido por dip coating [31].
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Da mesma forma, Siwach et al. [6, 9] depositaram BFO por spray pirélise a
uma temperatura do substrato de 300°C, obtendo espessura de aproximadamente 1
pm. O meio etanol/butil carbitol permite obtencdo de filmes em baixa temperatura de
deposicao. Por outro lado, a utilizacdo de uma temperatura baixa facilita a formacéao

de trincas, conforme observadas na Figura 6.19.

Zexy X1, 000 100m Zexuy xS, eee Sam

Figura 6.20 - Imagem por MEV do corte transversal do filme depositado a 200°C,
utilizando etanol/butil carbitol (1:1) apds o tratamento térmico a 550°C por 1 hora,

distancia do atomizador de 170 mm e com aumentos de (a) 1000X e (b) 5000X.

A Figura 6.21 mostra o MEV de superficie do filme depositado com
etilenoglicol a uma distancia de 170 mm ap0s o tratamento térmico a 550°C por 1
hora. Assim como para o filme depositado com etanol/butil carbitol, ndo foram
observadas diferencas significativas nos aspectos microestruturais com relacado ao
filme amorfo depositado com etilenoglicol. O filme cristalino continuou apresentando

uma elevada porosidade superficial.

A imagem da secao transversal mostrada na Figura 6.22 apresenta um filme
com espessura muito superior ao filme depositado com etanol/butil carbitol. O valor
estimado da espessura do filme depositado com etilenoglicol apés o tratamento
térmico foi de 14,7 um. A porosidade nao se restringe a superficie do filme, podendo

ser observada ao longo da secéo transversal, conforme Figura 6.20 (b).

A espessura deste filme, aproximadamente 15 vezes maior do que o filme
depositado com etanol/butil carbitol pode ser explicado por uma combinagédo de
fatores como temperatura de ebulicdo, menor dispersdo do cone formado pelo
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spray, maior tamanho de gota, etc. Porém, inevitavelmente a temperatura de

ebulicdo exerce maior influéncia sobre os aspectos microestruturais observados.

A fracdo de material que efetivamente chega ao substrato esta em estado
liquido, atingindo o substrato e posteriormente iniciando sua evaporacdo e
decomposicdo dos nitratos. Com isso, ocorre a formacgéo de elevada porosidade e
inexisténcia de particulas sélidas sobre a superficie que pudessem sugerir uma
decomposicdo/oxidacdo antes de atingir o substrato, conforme imagens de

superficie e cross-section observadas [10, 11, 58 - 60].

Figura 6.21 - Imagem por MEV da superficie do filme depositado a 200°C, utilizando
etilenoglicol apds o tratamento térmico a 550°C por 1 hora, distancia do atomizador
de 170 mm.
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Figura 6.22 - Imagem por MEV do corte transversal do filme depositado a 200°C,
utilizando etilenoglicol apés o tratamento térmico a 550°C por 1 hora, distancia do
atomizador de 170 mm e com aumentos de (a) 1000X e (b) 5000X.

Para o filme depositado utilizando dgua como solvente, é possivel observar
maiores alteragdes na morfologia superficial apds o tratamento térmico a 550°C por
1 hora. A Figura 6.23 mostra a superficie do filme depositado com &gua e tratado a
550°C por 1 hora. As ilhas geradas ap6s a deposicdo sofrem decomposicdo e
formam uma quantidade substancial de trincas na sua superficie apos o tratamento

térmico.

Provavelmente, as alteracdes morfolégicas observadas nas imagens de MEV
para o filme depositado e tratado utilizando agua como solvente pode estar
relacionada a elevada perda de massa verificada na andlise térmica discutida no
item 6.5.
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Figura 6.23 - Imagem por MEV da superficie do filme depositado a 200°C, utilizando
agua apos o tratamento térmico a 550°C por 1 hora, distancia do atomizador de 170

mm.

Nas Figuras 6.24 (a) e (b) pode ser visualizada a imagem transversal do filme
depositado utilizando agua como solvente apds o tratamento térmico. A espessura
do filme foi estimada através da analise de imagem com o uso do Image J e
apresentou valor igual a 0,6 um. Porém, a imagem apresenta irregularidades na
espessura do filme, sendo mais espesso nas regibes das ilhas formadas pelo

impacto de gotas de maior diametro com o substrato.
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Figura 6.24 - Imagem por MEV do corte transversal do filme depositado a 200°C,
utilizando agua apds o tratamento térmico a 550°C por 1 hora, distancia do
atomizador de 170 mm e com aumentos de (a) X1000 e (b) X5000.

Na Tabela 6.2, sdo mostrados os valores dos tamanhos de cristalito e as
espessuras para os filmes depositados a 200°C com os diferentes solventes e
posteriormente tratados a 550°C por 1 hora. O tamanho de cristalito para os filmes
foi aproximadamente de mesma ordem de grandeza, sendo o menor valor para o
filme depositado utilizando agua com 25,2 nm. Para os filmes com etilenoglicol e

etanol/butil carbitol, os valores foram de 31,0 e 35,0 nm, respectivamente.

Tabela 6.2 — Os valores de tamanho de cristalito e espessura dos filmes obtidos,

utilizando diferentes solventes apos tratamento térmico a 550°C por 1 hora.

Solvente Tamanho de cristalito (nm) Espessura do filme (um)
etanol/butil carbitol 35,0 0,9
etilenoglicol 31,0 14,7
agua 25,2 0,6

Os resultados dos tamanhos de cristalito observados sao similares aos
obtidos por Soram et al. e Sharma et al. através de deposicao via spin coating, que
encontraram valores entre 16,1 a 35,4 nm [38, 39]. Venkateswarlu et al. depositaram
BFO utilizando spray pirélise e verificaram um maior tamanho de cristalito com o
aumento da temperatura do substrato, sendo encontrado valor de 12 nm para filmes

depositados a 200°C [42].
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As imagens de MEV apresentadas anteriormente evidenciam texturas
distintas entre os solventes empregados, provavelmente devido a distintos
mecanismos de deposi¢ao propostos por Perednis et al. e Nakaruk et al. [10, 11, 58].
As Figuras 6.25 (a) — (c) mostram as rugosidades (Ra) obtidas por perfilometria 3D
para areas de aproximadamente 1 mm? dos filmes depositados a 200°C e tratados
termicamente a 550°C por 1 hora.

Os filmes depositados com agua e etanol/butil carbitol apresentam uma
grande area em verde referente a uma regido de rugosidade semelhante e baixa,
ocasionada pela formagédo de um filme denso. Entretanto, verificam-se a presenca
de pequenas regides em vermelho indicando estruturas rugosas, confirmando os
aspectos morfolégicos constatados nas imagens de MEV. Para o etilenoglicol
(Figura 6.25 b), observa-se regides circulares em vermelho que provavelmente sao
decorrentes da chegada das gotas no substrato, corroborando com os dados

estimados do Dmax que apresenta maior didametro para o etilenoglicol.

As rotas utilizando 4gua ou etanol/butil carbitol apresentaram Ra inferiores a
700 nm, conforme a Figura 6.25 (d). Para o etilenoglicol, a rugosidade é
aproximadamente 4 vezes superior, justificada pela microestrutura porosa. A
obtencdo de um filme denso e com baixa rugosidade requer um conjunto de
condi¢cdes que promovem o0s mecanismos de CVD. Por outro lado, a formagéo
porosa encontrada no filme depositado com etilenoglicol, ocorrido por mecanismos

distintos do CVD evidencia a versatilidade da técnica spray pirélise.
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Figura 6.25 — Imagem com os mapas de rugosidade das amostras depositadas a
200°C com distancia de 170 mm e tratadas termicamente a 550°C por 1 hora com
diferentes solventes: (a) etanol/butil carbitol, (b) etilenoglicol, (c) agua e (d) valores

médios de rugosidade (Ra).

Além disso, a porosidade do filme e elevada Ra (aproximadamente 2,5 ym)
acaba tornando interessante o estudo voltado para aplicacdes cataliticas devido a
maior area reacional possivel. Huo et al. [66] e Deng et al. [67] desenvolveram
pesquisas com o BFO aplicado em producdo de hidrogénio, obtendo resultados
satisfatorios com esse catalisador. A producdo de H: através do BFO foi 3 vezes

superior ao TiO2 comercial (P25).

A influéncia da temperatura do substrato sobre a rugosidade pode ser
observada na Figura 6.26 para os diferentes meios utilizados. Para os filmes
depositados com etanol/butil carbitol pode-se verificar uma diminui¢cdo da rugosidade
com o aumento da temperatura do substrato para 250°C. Com o aumento para 300 e

350°C, a rugosidade permanece constante.

Segundo a literatura, acima da temperatura de deposicéo via CVD (processo
C) ocorre a formacao de particulas solidas durante o transporte do spray [10, 11, 58,

59]. Por esta constatacdo, em conjunto com as imagens de MEV anteriormente
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discutidas, é possivel sugerir que as particulas formadas (processo D) sdo pequenas
e ndo aderentes ao substrato, explicando a baixa rugosidade encontrada.

A rugosidade apresenta um comportamento semelhante para os filmes
depositados com etilenoglicol, com excecdo da temperatura de 250°C. Nesta
temperatura, verifica-se um aumento abrupto de 2,5 ym para 4,5 ym. O filme
depositado nesta temperatura ndo é continuo ao longo da superficie, fazendo com
gue a altura entre o topo (centro do splash formado) e o substrato (regido sem filme)
seja maior, acarretando na medida de Ra elevada.
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Figura 6.26 — Valores de rugosidade (Ra) da superficie dos filmes apds tratamento
térmico a 550°C por 1 hora, em funcdo da temperatura do substrato, para os

diferentes solventes, utilizando uma distancia de deposi¢éo de 170 mm.

A utilizacdo da agua como solvente ocasiona uma diminui¢do da rugosidade
com o aumento da temperatura para 250°C. Isso provavelmente se deve ao efeito
Leidenfrost, discutido anteriormente no item 6.5. Com isso, ndo ocorre formacgao de

filme nesta temperatura. Porém, para as temperaturas de 300 e 350°C observa-se 0
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aumento da rugosidade para valores de aproximadamente 1,2 e 3,0 um,

respectivamente.

Para altas temperaturas, acontece 0 mesmo mecanismo mencionado para a
formacdo de particulas utilizando etanol/butil carbitol. Entretanto, as particulas
solidificadas em formato esférico durante o transporte das gotas de agua
apresentam diametros maiores, variando entre 10 - 50 ym, discutidas anteriormente
no item 6.5. Assim, as particulas ndo sédo carregadas por fluxos de ar subsequentes,

formando um revestimento irregular com elevada rugosidade.

6.8 Mapeamento da composicao quimica por espectroscopia EDX

O mapeamento da composicdo elementar da superficie das amostras
depositadas em elevadas temperaturas (300 e 350°C) com a distancia do
atomizador de 170 mm e tratadas termicamente a 550°C/1h foram investigadas

guanto a presenca e homogeneidade dos elementos Si, Fe e Bi.

As Figuras 6.27 (a) e (b) mostram as superficies das amostras depositadas
empregando etanol/butil carbitol (1:1) a 300 e 350°C, respectivamente. Para ambas
as amostras, o0 mapeamento evidencia a presenca do silicio por toda a superficie e

com uma intensidade superior a percebida para os elementos ferro e bismuto.

E possivel verificar homogeneidade para todos os elementos investigados.
Porém, a baixa densidade de ferro e bismuto percebida pelo espacamento entre os
pontos sugere a nao formagédo de um filme. Provavelmente, a deteccdo destes
elementos se deve a presenca de particulas micrométricas e submicrometricas
formadas durante o transporte das gotas que ficaram aderidas ao substrato, como

podemos observar na imagem de microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 6.27 - Imagem de mapeamento quimico por EDS dos filmes depositados a
300°C (a) e 350°C (b), utilizando etanol/butil carbitol (1:1), com distancia do

atomizador de 170 mm e tratados termicamente a 550°C/1h.
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Na Figura 6.28 (a) observa-se a amostra depositada a 300°C utilizando
etilenoglicol, sendo possivel identificar nitidamente a regido com recobrimento de
material BiFeOs bem como a parte sem o revestimento (substrato de silicio),

confirmando os resultados discutidos anteriormente.

Quando a temperatura aumenta para 350°C, ocorre uma mudanca nha
morfologia de ilhas para particulas de menor didmetro e no formato esférico,
mostradas nas Figuras 6.28 (a) e (b). Além disso, o mapeamento reforca a hipotese
de que para temperaturas elevadas nédo ocorre a formacdo de filme continuo,

existindo unicamente a presenca de particulas sobre o substrato.

O mapeamento quimico da superficie das amostras com deposicao realizada
empregando a 4gua como solvente e as temperaturas do substrato de 300 e 350°C
sdo apresentadas nas Figuras 6.29 (a) e (b). Comparativamente, o0 mapeamento
evidencia um aumento da area com a presenca de silicio quando ocorre aumento da

temperatura de 300 para 350°C.

Além disso, as estruturas morfologicas ja discutidas anteriormente, na forma
de ilhas e particulas esféricas, sdo compostas pelos elementos bismuto e ferro.
Associando as analises de DRX, podemos afirmar que se tratam do composto
BiFeOs.

Por outro lado, a regido em cinza escuro apresenta elevada contagem do
silicio, sugerindo tratar-se do substrato ndo revestido. A indicacdo com uma
pequena presenca de bismuto e ferro nas mesmas regiées do silicio provavelmente

sdo de particulas micrométricas e ou submicrometricas aderidas ao substrato.

A influéncia da temperatura do substrato na formacdo microestrutural é
prevista na literatura, conforme discutido no item 4.4.1. Neste trabalho, verifica-se
uma a forte dependéncia da temperatura ao ponto de nao ocorrer a formacdo de um

filme continuo para temperaturas elevadas.

A distribuicdo dos tamanhos de gota poderia justificar tais resultados, sendo
necessaria uma caracterizacdo como a medida e a constru¢cdo de um histograma
com os tamanhos de gota atomizados. Provavelmente, o spray formado possa estar
gerando uma faixa estreita de tamanhos, ocasionando a deposi¢cdo de filmes
porosos quando a temperatura esta logo abaixo do ideal para formacdo de CVD e

formacao de particulas quando em temperaturas logo acima da regido de CVD.
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Figura 6.28 - Imagem de mapeamento quimico por EDS dos filmes depositados a
300°C (a) e 350°C (b), utilizando etilenoglicol, com distancia do atomizador de 170

mm e tratados termicamente a 550°C/1h.
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Figura 6.29 - Imagem de mapeamento quimico por EDS dos filmes depositados a
300°C (a) e 350°C (b), utilizando agua, com distancia do atomizador de 170 mm e

tratados termicamente a 550°C/1h.
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6.9 Propriedades Opticas dos filmes BFO

Os espectros de reflectancia difusa dos filmes depositados a 200°C e tratados
termicamente a 550°C/1h, utilizando diferentes solventes podem ser visualizados na
Figura 6.30. Pode-se observar que independentemente das rotas de deposicao
utilizando diferentes solventes ocorre uma diminuicdo da reflectancia para

comprimentos de onda inferiores a 600 nm (aproximadamente em 550 nm).

A determinacao do band gap para os filmes discutidos no item 5.2.2.4 foram
de 2,26, 2,23 e 2,24 eV para os filmes depositados com agua, etilenoglicol e
etanol/butil carbitol (1:1), respectivamente. As curvas de reflectancia dos filmes
depositados com etilenoglicol e etanol/butil carbitol sdo semelhantes enquanto a

curva para agua nao ocorre uma diminuicdo pronunciada na reflectancia.
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Figura 6.30 — Espectros de reflectancia difusa dos filmes depositados utilizando

diferentes solventes e posteriormente tratados a 550°C por 1 hora.
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A pequena diferenca entre os valores medidos pode estar associada a
proporcdo das fases secundérias Bi2Os e BixsFeOs encontradas por DRX,

promovendo a formacao de defeitos pontuais no sistema BFO.

O filme BFO depositado independentemente do solvente utilizado apresenta
propriedades semicondutoras com absor¢do de parte do espectro de luz visivel,
diferentemente do TiO2 que absorve radiagdo abaixo de 400 nm. Soram et al. [38],
Xiaomeng et al. [14], Huo et al. [66] obtiveram BFO com band gap semelhantes ao
medidos neste trabalho, conforme mostrada na Tabela 6.3. Os autores observaram
resposta em processos fotocataliticos na degradacdo de azul de metileno,
alaranjado de metila, dissociacdo da agua para producdo de gas hidrogénio (H2)
[92].

Tabela 6.3 — Trabalhos de obtencdo do BFO para aplicacdes Opticas.

Autor Método band gap (eV)
Soram et al. [38] spin coating (filme) 2,57 -2,67
Soltani et al. [69] sintese ultrasdnica 2,17
Xiaomeng et al. [14] sintese hidrotermal 2,1

Huo et al. [66] sintese solvotermal (pos) 2,1
Wang et al. [93] electrospinning (nanofibras) 2,19
Neste trabalho spray pirdlise (filme) 2,23-2,26

6.10 Caracterizacéo elétrica por Espectroscopia de Impedancia (El)

A Figura 6.31 mostra os diagramas de Nyquist em funcdo da temperatura de
medida para os filmes depositados a 200°C com posterior tratamento térmico a
550°C/1h, utilizando trés diferentes meios com 0s solventes etanol/butil carbitol (1:1),

etilenoglicol e agua.

Independentemente da rota utilizada, ndo se observa a formacdo de um

semicirculo caracteristico de um circuito elétrico RC (resistor e capacitor em
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paralelo) para temperaturas de medida inferiores a 350°C. Provavelmente, iSso se

deve a uma elevada resisténcia elétrica do sistema.

Para os diagramas de Nyquist (Z'xZ”), observam-se que acima de 350°C
ocorre a formacao de um unico semicirculo, associado a um circuito equivalente RC.
A intersec¢ao da curva de impedancia com o eixo Z’ indica a resisténcia do sistema
Pt/BFO/FTO/Pt medido. Com o0 aumento da temperatura de medida, percebe-se que
a magnitude dos semicirculos diminui substancialmente, diminuindo a resisténcia

elétrica do sistema.

A presenca de um Unico semicirculo sugere que 0os mecanismos de relaxagéo
bem como a resisténcia elétrica do grdo e contorno de grdo sejam proximos,

contribuindo para a formacao de um semicirculo resultante.

A elevacdo da temperatura promove aumento da condutividade elétrica total
devido ao surgimento de portadores de carga (ions) através do mecanismo de
difuséo facilitado com o aumento da temperatura [94, 95].

A formacdo de fases secundarias ricas em bismuto, verificados por DRX
acabam gerando ndo estequiometria no sistema BFO devido a auséncia de cétions
Bi*3. Para que o composto BFO mantenha a neutralidade de cargas, a formacéo de
defeitos e sua quantidade podem contribuir para a maior condutividade. A reacdo de
formacdo dos defeitos pode ser visualizada na equacéao 6.1, utilizando a notacéo de
Kroger-Vink [95]. Segundo Lin et al. [33] e Wu et al. [96], as vacancias de oxigénio
podem ocasionar uma reducdo do Fe*3 para Fe*?> em parte dos ions de ferro,
conforme Equacoes 6.2 e 6.3.

Bi,, - 2V + 3V

Equacéo 6.1
. 1
UID — I‘J:r; + EE_ + _02
Equacéo 6.2
l o0
UID + EFEFQ — _02 + FQ + EFE;'Q
2 Equacéo 6.3
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Figura 6.31 - Diagrama de Nyquist em funcdo da temperatura para os filmes
depositados a 200°C com distancia do atomizador de 170 mm e tratados
termicamente a 550°C/1h utilizando as solugbes: etanol/butil carbitol (1:1) com
temperaturas variando de 100-500°C (a) e uma ampliagdo das curvas nas
temperaturas entre 375-500°C (b); etilenoglicol com temperaturas variando de 100-
500°C (c) e uma ampliacdo das curvas nas temperaturas entre 375-500°C (d); agua
com temperaturas variando de 100-500°C (e) e uma ampliagdo das curvas nas
temperaturas entre 375-500°C (f).
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Os parametros de deposicéo utilizados bem como as rotas com diferentes
solugbes propiciaram uma formacdo com diferentes espessuras, conforme
apresentado na Tabela 6.2. Isso pode influenciar o comportamento resultante das
medidas por espectroscopia de impedancia. A mudanca dos parametros de
deposicéo para a obtencédo de espessuras menores com etilenoglicol ndo garante a
formacao de filme homogéneo e com microestrutura porosa, observada nas imagens

de superficie por microscopia eletrénica de varredura.

A Figura 6.32 (a) — (c) apresenta a condutividade elétrica em funcdo da
frequéncia e da temperatura para os filmes depositados utilizando etanol/butil
carbitol (1:1), etilenoglicol e agua como solvente, respectivamente. Em baixas
frequéncias (abaixo de 1kHz) € possivel observar maior resistividade em
temperaturas inferiores a 400°C, bem como maior dispersdo dos valores de

condutividade.

Segundo Singh et al. [97], a maior resistividade em baixas frequéncias ocorre
devido a presenca de cargas espaciais polarizadas, quando ocorre a passagem pela
frequéncia de relaxacdo a condutividade aumenta de forma abrupta, conforme

comportamento observado nas Figuras 6.32 (a), (b) e (c).

Além disso, para a temperatura de 500°C € possivel identificar freqtiéncias de
relaxacdo préoximas para os filmes depositados com etanol/butil carbitol e agua,
sendo respectivamente 24 e 35 kHz. Por outro lado, o filme depositado com

etilenoglicol apresenta frequéncia de relaxacdo aproximadamente de 100 kHz.

A dispersdo dos valores de condutividade em baixas frequéncias e
temperatura pode ser explicada pela low frequency dielectric dispersion (LFDD) [98,
99]. Isso € atribuido ao acumulo de carga na regido de contorno de grdo, de modo
gque o campo elétrico atua no soélido ndo apenas por reorientacdo dipolar, mas

também por movimentos dos portadores de carga.
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Figura 6.32 - Condutividade elétrica (0) dos filmes depositados a 200°C com
distancia do atomizador de 170 mm e tratados termicamente a 550°C/1h, em funcao
da frequéncia e da temperatura: (a) etanol/butil carbitol (1:1), (b) etilenoglicol e (c)
agua.
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Figura 6.33 ilustra a curva de Arrhenius para a condutividade elétrica em
funcdo da temperatura dos filmes depositados a 200°C e tratados termicamente a
550°C/1h. A condutividade aumenta conforme ocorre 0 aumento da temperatura.
Porém, verifica-se que a condutividade apresenta alteracdo na tendéncia do
aumento através da mudanca na inclinagdo da curva entre as temperaturas de 375 —
400°C, indicando uma mudanca no mecanismo de condugédo e consequentemente

mudanca na energia de ativacao (Ea).

A literatura atribui a mudanca na inclinacdo da curva de Arrhenius a
temperatura de Néel (Tn), em aproximadamente a 370°C [2, 88]. Para temperaturas

acima da Tn, 0 material torna-se paramagnético.
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Figura 6.33 - Curva de Arrhenius para a condutividade elétrica em funcdo da
temperatura das amostras depositadas a 200°C com distancia do atomizador de 170
mm e tratados termicamente a 550°C/1h com etanol:butil carbitol (1:1), etilenoglicol e

agua.

E possivel observar que independentemente da temperatura, o filme

depositado com etilenoglicol apresenta maior condutividade em relacdo aos filmes
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depositados com agua e etanol/butil carbitol (1:1). Para temperaturas acima de 375
°C, o filme de etilenoglicol apresenta condutividade na ordem de 10° (Q.m)*
enquanto a condutividade dos demais filmes apresenta 10 (Q.m)?, uma grandeza

aproximadamente 100 vezes maior.

Os valores das energias de ativagéo (Ea) para as duas regides observadas na
curva de Arrhenius podem ser visualizadas na Tabela 6.4. Os valores levemente
diferentes entre as amostras devem estar associados a uma maior quantidade de
vacancias de oxigénio geradas pela ndo-estequiometria observada através do DRX

e discutida anteriormente.

Tabela 6.4 — Valores estimados da energia de ativacdo obtidos através da analise

dos dados mostrados na curva de Arrhenius.

Solvente Ea1 * (eV) Ea2 ** (eV)
etanol/butil carbitol (1:1) 1,60 0,29
etilenoglicol 2,36 0,30
agua 2,02 0,34

(*) — em baixas temperaturas, abaixo da regido onde ocorre mudanca na inclinagéo da tendéncia linear.

(**) - em altas temperaturas, acima da regido onde ocorre mudanga na inclinagdo da tendéncia linear.
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7 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos experimentalmente neste trabalho e as discussbes

desenvolvidas é possivel inferir as seguintes conclusoes:

Quanto a atomizacado da solucéo por spray

- Foi possivel atomizar solu¢cdes a partir de solugbes com diferentes
solventes, sendo observada influéncia da viscosidade sobre o angulo do cone

formado pelo spray;

- Observou-se influéncia da viscosidade sobre o tamanho de gota,

aumentando o diametro da gota quanto maior a viscosidade.

Quanto a caracterizagcdo morfolégica

- Foi possivel obter filmes depositados via spray pirélise em baixas
temperaturas, utilizando solucbes preparadas com diferentes solventes. Os filmes
apresentaram morfologias densas e/ou porosas, dependendo do solvente

empregado;

- A utilizacdo da agua como solvente promoveu a deposicdo de particulas
sobre o substrato independentemente da temperatura de deposicdo, ndo ocorrendo

a formacéo de um filme continuo e homogéneo;

- A utilizacdo da mistura 1:1 de etanol/butil carbitol promoveu a formacao de

filmes densos em baixas temperaturas;

.- Foi verificado que o uso de etilenoglicol como solvente permitiu a obtengéo

de um filme poroso;

- Os filmes como-depositados apresentaram estrutura amorfa. A fase
cristalina com estrutura romboédrica do filme BFO foi obtida apés tratamento térmico
a 550°C por 1 hora, podendo-se constatar a presenca de fases secundarias de Bi2O3

e BizsFeOa40, dependendo do solvente aplicado.
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Quanto a influéncia da temperatura do substrato

- Observou-se forte influéncia da temperatura do substrato sobre os aspectos
morfolégicos encontrados nos filmes como-depositados. O aumento da temperatura
promove maior evaporacdo e consequentemente a decomposicdo — oxidacdo dos

precursores, favorecendo a formacao de particulas antes da chegada ao substrato;

- Os filmes depositados com solventes de maior temperatura de ebulicdo
evaporam em menor proporcdo, favorecendo a chegada de gotas liquidas ao

substrato. Com isso, ocorre a formacao de filmes com maior porosidade;

- A andlise quimica de superficie por espectroscopia EDX evidencia que para
temperaturas elevadas, independentemente do solvente empregado, nao ocorre

formacdao de filmes continuos sobre o substrato de silicio.

Quanto a influéncia da distancia do atomizador

- O aumento da distancia do atomizador promoveu maior dispersao das gotas
em sentido radial ao centro do cone formado pelo spray, diminuindo a concentracéo

de material sobre a superficie do substrato;

- Para o filme como-depositado utilizando etanol/butil carbitol (1:1) foi possivel
sugerir que o aumento da distancia provavelmente diminui o gradiente de
temperatura na interface filme / substrato, tendo em vista a ndo formacao de trincas

superficiais para uma maior distancia.

Quanto a caracterizacéo de propriedades Opticas

- Foi possivel observar comportamento Optico por reflectancia difusa para os
filmes depositados com diferentes meios: agua, etanol/butil carbitol e etilenoglicol

apos o tratamento térmico a 550°C por 1 hora;

- Os filmes apresentaram energia de band gap entre 2,23 — 2,26 eV,

evidenciando as propriedades de um semicondutor.
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Quanto a caracterizacao elétrica

- O filme depositado a 200°C com distancia do atomizador de 170 mm e
tratado termicamente a 550°C/1h utilizando etilenoglicol apresentou maior
condutividade em relacdo aos demais, indicando uma maior quantidade de
portadores de carga. A presenca da fase secundaria BizsFeQOao, constatada por DRX
sugere que para o etilenoglicol possa estar ocorrendo uma maior formagédo de

vacancias de oxigénio em relacéo aos filmes obtidos com as outras solugdes;

- A curva de Arrhenius evidenciou uma mudanca abrupta na curva de
condutividade para a temperatura de aproximadamente 375°C, independentemente
das rotas de deposicdo empregadas. A inclinacdo se deve a temperatura de Néel
(Tn).
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A realizacdo deste trabalho permite sugerir 0s seguintes temas investigativos
como trabalhos futuros, envolvendo a deposicao de filmes multiferroicos através da

técnica spray pirdlise:

- Investigar parametros de deposicdo tais como pressdo do ar, fluxo da
solucdo e concentracdo da solucdo na formacdo do spray e na distribuicdo do

tamanho de gotas;

- Investigar a influéncia de dopantes no comportamento microestrutural e de

propriedades elétricas;

- Avaliar o comportamento dos filmes de BFO depositados por spray pirolise

em processos fotocataliticos com as radiacdes UV e no visivel;

- Depositar flmes BFO em multicamadas com outros compostos tais como

BaTiOs, SrTiOs e avaliar suas propriedades elétricas e opticas resultantes.
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