Universidade Estadual de Maringa

T |
_“/A{ Centro de Ciéncias Exatas

J\ Departamento de Fisica

Espectroscopia vibracional no estudo de materiais
ferroicos: PVDF e BiFeOg

Académico: Livia Mackova

Orientador: Prof. Dr. Ivair Aparecido dos Santos

Maringa, 20 de dezembro de 2022



Universidade Estadual de Maringa
L |
\Y/\ Centro de Ciéncias Exatas
J\ Departamento de Fisica

Espectroscopia vibracional no estudo de materiais
ferroicos: PVDF e BiFeOg

Tese de doutorado apresentada ao Pro-
grama de Poés-Graduacao em Fisica da
Universidade Estadual de Maringa, como
requisito para a obtencao do titulo de
Doutor em Fisica

Académico: Livia Mackova

Orientador: Prof. Dr. Ivair Aparecido dos Santos

Maringa, 20 de dezembro de 2022



Dados Internacionais de Catal ogag&o-na-Publicacdo (CIP)
(Biblioteca Central - UEM, Maringa - PR, Brasil)

M159e

Mackova, Livia

Espectroscopia vibracional no estudo de materiais ferroicos : PVDF e BiFeO3 / Livia
Mackova. -- Maringa, PR, 2022.
84 f.: il. color., figs., tabs.

Orientador: Prof. Dr. lvair Aparecido dos Santos.
Tese (Doutorado) - Universidade Estadual de Maringa, Centro de Ciéncias Exatas,
Departamento de Fisica, Programa de Pds-Graduacéo em Fisica, 2022.

1. Espectroscopia vibracional. 2. BiFeO3. 3. PVDF. I. Santos, Ivair Aparecido dos,

orient. Il. Universidade Estadual de Maringa. Centro de Ciéncias Exatas. Departamento de
Fisica. Programa de Pds-Graduacéo em Fisica. lll. Titulo.

CDD 23.ed. 535.84

Mércia Regina Paiva - CRB-9/1267




LiVIA MACKOVA

ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NO ESTUDO DE MATERIAIS
FERROICOS: PVDF E BiFeO3

Tese apresentada a Universidade Estadual de
Maringa, como requisito parcial para a
obtencéo do titulo de doutora.

Aprovado em: Maringa, 20 de dezembro de 2022.

BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. lvair Aparecido dos Santos
Universidade Estadual de Maringa — UEM

Prof.2 Dr.2 Taiana Gabriela Moretti Bonadio
Universidade Estadual do Centro-Oeste — Unicentro

Prof.2 Dr.2 Aline Milan Farias
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR/Guarapuava

Prof. Dr. Antonio Medina Neto
Universidade Estadual de Maringa — UEM

Prof. Dr. Gustavo Sanguino Dias
Universidade Estadual de Maringa — UEM



Sumario

1 Introducao 1
1.1 PVDF . . . 1
1.2 BiFeOs . . . . . . e 2
1.3 Objetivos . . . . . . o 3

2 Revisao bibliografica 4
2.1 Piezeletricidade . . . . . . . ... 4

2.1.1 O efeito piezelétrico . . . . . . . . ..o 4

2.2 Poli(fluoreto de vinilideno)-PVDFE . . . . . ... ... o000 5

221 AfaseadoPVDF . . ... ... ... 6

222 Afase doPVDF . . . . . ... 6

2.2.3 Propriedades piezelétricas em polimeros a base de PVDF . . . . . . 7

2.3 Obtencdodafase S . . . . . . . . . . 8

2.3.1 Estiramento mecanico . . . . .. .. .. ... ... ... ... 8

2.3.2 Laminacao . . . . . . . . .. 10
2.3.3 Determinagao da fragao relativa da fase 5, F(f), por espectroscopia

no infravermelho . . . . . ... Lo 15

2.4 Multiferroicos . . . . . . .. 15

2.4.1 Ferrita de bismuto-BiFeOs . . . . . . . . . ... ... 16

242 Criomoagem . . . . . . . ..o 17

2.4.3 Substituicoes iOnicas de terras raras no BiFeO3 . . . . . . . .. .. 17

2.4.4 Comentarios acerca da caracterizacao estrutural do BiFeO3 . . . . . 18

3 Técnicas experimentais 20

3.1 Espectroscopia no infravermelho . . . . . . ... ... oL 20
3.1.1 Regras de selegao para a espectroscopia no infravermelho . . . . . . 20
3.1.2  Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 22
3.1.3 Espectroscopia de transmissao no infravermelho . . . . . . . . . .. 25
3.1.4 Reflectancia total atenuada (ATR) . . ... ... ... ... .... 26
3.1.5  Espectroscopia fotoactstica . . . . . .. ... ... L. 27
3.1.6 Espectroscopia Raman . . . . . ... .. ... ... ......... 33

4 Procedimento experimental 36
4.1 PVDF . . . 36

4.1.1 Preparacao de amostras . . . . . .. . ... 36

4.1.2  Espectroscopia de transmissao por transformada de Fourier (FTIR) 36
4.1.3 Espectroscopia de reflexao total atenuada por transformada de Fou-

rier (FTIR-ATR) . . . . . . . . 37
4.1.4  Espectroscopia fotoacustica por transformada de Fourier (FTIR-PAS) 37



4.1.5 Laminacao de amostras . . . . . . . . . .. ... oL 37

4.2 BiFeOs . . . . . . 38
4.2.1 Preparagao de amostras . . . . . . . .. .. ... 38
4.2.2  Espectroscopia de transmissao por transformada de Fourier (FTIR) 38
4.2.3 Espectroscopia Raman . . . . . . .. .. ..o 39
4.3 Nomenclatura das amostras . . . . . . . .. ... 39
4.4 Normalizacao dos Espectros . . . . . . . . ... o oL 39
5 Resultados e discussoes 40
51 PVDFE . . . 40
5.1.1 Caracterizacao geral do PVDF por espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR) . . .. ... ... ... ... .. 40
5.1.2  Espectroscopia de transmissao no infravermelho por transformada
Fourier (FTIR) . . . . . . ... . .. 42
5.1.3 Espectroscopia de reflexao total atenuada por transformada de Fou-
rier (FTIR-ATR) . . . . . . .. 43
5.1.4 Espectroscopia fotoactstica por transformada de Fourier (FTIR-PAS) 45
5.2 BiFeOs . . . . . o 48
5.2.1 Espectroscopia de transmissao no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) . . . .. ... .. ... .. ... .. ..., 48
5.2.2 Espectroscopia Raman . . . . . . ... ... ... ... ... .... 53
6 Conclusoes e perspectivas 61
6.1 Conclusoes . . . . . . . . L 61
6.2 Perspectivas . . . . . . ... 62
7 Apéndices 63
7.1 Apéndice A . . . . 63
7.2 Apéndice B . . .. 64
7.2.1 Regido espectral entre S0 cm™' e 210 cm™t . . . ... ... 65
7.2.2 Regido espectral entre 200 cm~! e 400 cm™ . . . .. ... ... . 66
7.2.3 Regido espectral entre 850 cm™' e 1550 cn™t . . . ... L L L. L. 68

Referéncias Bibliograficas 70



Agradecimentos

Gostaria de agradecer em primeiro lugar a meu marido Michel Paiva por todo o apoio
e carinho durante essa etapa da minha vida académica.

Em segundo lugar gostaria de agradecer as minhas familias (brasileira e eslovaca) por
todo o apoio durante esses anos.

Agradeco também ao meu orientador Dr. Ivair Aparecido dos Santos pela dedicacao,
profissionalismo e muita paciéncia nesses anos de orientacao.

Estendo meus sinceros agradecimentos aos professores Dr. Gustavo Sanguino Dias e
Dr. Anténio Medina Neto por toda gentileza e disposigao.

Aos meus colegas de laboratério do Grupo de Inovagao e Desenvolvimento de Disposi-
tivos Multifuncionais (GDDM), agradeco imensamente por toda sua ajuda durante esses
anos, em especial ao Daniel de Matos Silva, Eduardo Azzolini Volnistem, Jaciele Marcia
Rosso, Denise Alanis, Roger Carvalho Oliveira e Raquel Dosciatti Bini.

Aos meus amigos de Cascavel e Jacarezinho.

Ao meu professor de Portugués Sérgio Domingues.

Ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP-UEM) pela realizagao das
medidas por espectroscopias vibracionais.

A Capes, CNPq e UEM pelo apoio financeiro.

i



Resumo

Nesta tese, técnicas de espectroscopia vibracional foram aplicadas no estudo de al-
teragoes estruturais em materiais ferroicos. Amostras de PVDF (poli(fluoreto de vinili-
deno)) foram investigadas por espectroscopias no infravermelho por transmissao (FTIR),
reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) e fotoactstica (FTIR-PAS) no infravermelho por
transformada de Fourier. As espectroscopias de reflexao total atenuada (FTIR-ATR) e
fotoactstica (FTIR-PAS) mostraram-se adequadas para identificar as fases alotrépicas em
amostras espessas de PVDF. O método de deteccao FTIR-PAS, por sua vez, apresentou
valores de fracgao relativa da fase 8 com uma dispersao menor quando comparado ao FTIR-
ATR. Por outro lado, os pés ceramicos do BiFeO3 puro, apds as substituicoes idnicas (La,
Nd, Er e Sc) e criomoagem foram investigados por espectroscopias de transmissao por
transformada de Fourier (FTIR) e Raman. Os espectros FTIR e Raman confirmaram a
estrutura romboédrica (grupo espacial R3c¢) de todas as amostras analisadas. Observou-
se que as posigoes das bandas E(TO7), E(TOs) e E(TOy) mudaram para ntmeros de
onda maiores depois das substituig¢oes iOnicas e criomoagem em relagdo a amostra pura
do BiFeOgs, indicando alteracoes estruturais. Também foi observado que as constantes de
forca entre Bi-O e Fe-O e os comprimentos de ligacoes Bi-O e Fe-O mudaram significan-
temente apds o processo da criomoagem. Os 13 modos Raman ativos no infravermelho
revelaram deslocamentos Raman depois das substitui¢oes ionicas e criomoagem, indicando
também alteracoes estruturais. Assim, as espectroscopias de transmissao no infraverme-
lho por transformada de Fourier (FTIR) e Raman, tomadas em conjunto, nos permitem
estudar as alteragbes estruturais em amostras ferroicas modificadas quimicamente ou me-
canicamente.

Palavras-Chaves: PVDF, BiFeOgs, Espectroscopia vibracional.
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Abstract

In this Thesis, vibrational spectroscopy techniques were applied to study structural
changes in ferroic materials. PVDF (poly(vinylidene fluoride) discs were investigated by
Fourier transform infrared transmission (FTIR), attenuated total reflectance (FTIR-ATR)
and photoacoustic (FTIR-PAS) sampling methods. Attenuated total reflection (FTIR-
ATR) and photoacoustic (FTIR-PAS) sampling methods were able to identify allotropic
phases in PVDF thick samples. The FTIR-PAS sampling method showed values of the
relative fraction of the [ phase with the lower dispersion when compared with those
obtained by FTIR-ATR. On the other hand, pure BiFeO3 ceramic powders, after ionic
substitutions (La, Nd, Er and Sc) and cryomilling, were investigated by Fourier transform
transmission (FTIR) and Raman spectroscopies. FTIR and Raman spectra confirmed the
rhombohedral structure (space group R3c¢) of all analyzed samples. It was observed that
the positions of the bands E(TO7), E(TOg) and E(TOg) changed to higher wavenumbers
after ionic substitutions and cryomilling in relation to the pure sample of BiFeOj3, indica-
ting structural changes. It was also observed that the vibrational force constants between
Bi-O and Fe-O and the bond lengths Bi-O and Fe-O changed significantly after the cryo-
milling process. The 13 infrared active Raman modes revealed Raman shifts after ionic
substitutions and cryo-milling, also indicating structural changes. Thus, Fourier trans-
form infrared transmission (FTIR) and Raman spectroscopies allow to study structural
changes in chemically or mechanically modified ferroic samples.

Keywords: PVDF, BiFeOs, Vibrational spectroscopy.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 PVDF

O Poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, tem sido extensivamente estudado porque pos-
sui importantes propriedades piroelétricas e piezelétricas, e uma excelente combinacao de
processabilidade, resisténcia mecéanica e resisténcia a acao de agentes quimicos para apli-
cagoes como sensores, atuadores, transdutores, dentre outros. Esse polimero apresenta
polimorfismo, podendo cristalizar-se em pelo menos quatro fases cristalinas distintas, co-
nhecidas como fases «a, 3, v e 9, sendo « e 3 as mais pesquisadas e utilizadas em aplicagoes
tecnologicas.

A fase a (apolar) é a mais comum [1], nessa fase as cadeias poliméricas organizam-se
em uma estrutura conformacional do tipo trans-cis (TGTG’) em que os atomos de flior e
hidrogénio estao localizados alternadamente em cada lado da cadeia. Entretanto, a célula
unitaria nao apresenta polarizacao espontanea devido ao empacotamento antiparalelo das
duas cadeias que a compoem [2]. A fase § (polar) é a de maior importancia entre as fases
alotropicas do PVDF porque apresenta propriedades piro e piezelétricas mais intensas
em comparacao com as fases v e 0. As cadeias poliméricas na fase [ apresentam uma
conformacao planar do tipo ziguezague (TTT) e a configuracao dessa fase caracteriza-
se por apresentar todos os atomos de flior do mesmo lado da cadeia e os atomos de
hidrogénio no outro lado, nessa conformacao estrutural o momento de dipolo elétrico
resultante encontra-se perpendicular & cadeia polimérica [3].

Os pesquisadores em sua maioria se concentram na caracterizacgdo da estrutura do
PVDF porque suas propriedades notaveis estao relacionadas a estrutura do polimero.
Considera-se a fase  do PVDF a mais desejavel do ponto de vista tecnolégico podendo
formar-se de diferentes maneiras, como por meio de estiramento mecénico da fase « [4-6],
aplicagdo de um campo elétrico elevado [7] [8] ou laminagao [9] [10]. A técnica mais
comum ¢é o estiramento mecanico e observa-se na literatura que a transformacao da fase
«a em [ depende da razao de estiramento, da temperatura de estiramento ou do campo
elétrico aplicado. Neste interim, a preparacao das amostras por diferentes métodos de
sintese também pode afetar a taxa de transformacao da fase a em [ e até mesmo outros
parametros, como por exemplo, a velocidade do estiramento. A laminacao é outra técnica
usada para a transformacao da fase a em f usada principalmente na conformacao de
metais, mas obtiveram-se alguns resultados sobre transformacao da fase a em (5. Apesar
disso, esse processo nao ¢ tao conhecido como o estiramento mecanico, nos oportunizando
testar diferentes parametros de laminacao, fornecendo novas possibilidades de novos testes
e protocolos de sintese para a obtencao direta de PVDF na fase § de uma forma direta,



eficaz e reprodutivel.

Neste contexto, os métodos de obtencdo de PVDF na fase 3, as espectroscopias no
infravermelho por transformada de Fourier sdo técnicas eficazes para estudar as fases prin-
cipais do PVDF (a e ). A espectroscopia de transmissao no infravermelho por trans-
formada de Fourier (FTIR) tem sido amplamente utilizada para caracterizar os filmes
do PVDEF. No entanto, essa técnica consegue obter os espectros das amostras suficien-
temente finas (1-20 pm [11]), recomenda-se usar outras técnicas no infravermelho, como
por exemplo reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) ou por espectroscopia fotoactustica
(FTIR-PAS) em amostras com a espessura maior. Indica-se a espectroscopia de ATR
para amostras muito espessas, cuja analise por técnicas de transmissao é inviavel, para
estabelecer-se bom contato entre a amostra e o elemento de reflexdo interna deve-se apli-
car pressao na amostra, considerando que a fase § do PVDF é piezelétrica a aplicacao da
pressao na amostra durante a medida pode afetar nos resultados. Assim, recomenda-se a
técnica de espectroscopia fotoacustica que permite as analises das amostras espessas sem
aplicacao da pressao na amostra. Contudo, o espectro de FTIR-PAS é dependente das
propriedades Opticas e térmicas da amostra [12].

1.2 BlFGOg

A ferrita de bismuto (BiFeOs, ou BFO) é uma candidata promissora para aplicagoes
multifuncionais, surgindo como um dos materiais magnetoelétricos multiferroicos mais
estudados devido a presenca de ordenamento tanto ferroelétrico quanto antiferromagnético
a temperatura ambiente (T¢ ~ 830°C e Ty ~ 370°C) [13]. O BFO possui estrutura
perovskita (ABOj) distorcida romboédrica (grupo espacial R3¢) com pardmetros de rede
a=b=c=396A eangulos v =3 =~ = 89,3° [14]. O sitio A da estrutura perovskita
estd ocupado pelos fons do Bi** e o sitio B pelos Fe?*. Os fons do Bi**t possuem a
coordenagao dodecaedral e sdo responsaveis pela polarizacao [13] [15]. Em contrapartida,
os fons do Fe3' sdo responsiveis pela magnetizacao resultante advinda da interacao de
supertroca Fe-O-Fe [13] [15].

Sabe-se que muitos problemas limitam a viabilidade comercial de dispositivos baseados
no BiFeOj [16], no intuito de evitar esses problemas, uma das alternativas é empregar
estratégias de substituigoes i6nicas nos sitios A ou B da perovskita [16], realizando-se as
substituicoes idnicas de terras raras no sitio do bismuto é possivel reduzir as correntes de
fuga no BiFeOj3 [17] formadas por fases indesejéveis durante a sintese. Além do que, essas
substituicoes podem destruir a estrutura cicloidal de momentos magnéticos resultantes
presente no composto BiFeO3 que impede um acoplamento macroscépico magnetoelétrico
de primeira ordem [18].

Comumente, as substitui¢bes ionicas de terras raras mais empregadas no BFO sao
La, Nd, Sm e Eu, poucos estudiosos dedicaram-se a outras substitui¢oes i6nicas, como
Sc ou Er. Aponta-se que as substitui¢oes ionicas de terras raras trazem modificagoes es-
truturais no BFO. Essas mudancas estruturais mudam significativamente as propriedades
magnéticas e ferroelétricas do BFO. Para tanto, é de suma importancia analisar essas mu-
dancas estruturais. Ressalta-se que no referente trabalho, as mudancgas estruturais serao
exploradas por espectroscopias vibracionais.

Sabendo-se que as espectroscopias vibracionais oferecem as informagoes complemen-
tares sobre a estrutura do material em analise, dos modos vibracionais esperados para a
estrutura romboédrica (grupo espacial R3c) [19] [20] consegue-se identificar a estrutura
do BFO. Outrossim, devido ao comportamento dos modos vibracionais ativos no infra-



vermelho com relacdo a amostra de referéncia, possibilitando obter informacoes sobre
mudancas estruturais, as espectroscopias no infravermelho e Raman sao espectroscopias
vibracionais. Sao, porém, baseados em diferentes principios e por este motivo seguem
diferentes regras de selecao para a ativagao de modos vibracionais. Esta implicagao im-
pede a obtencao de informagoes completamente iguais nas duas técnicas. Por exemplo, os
ajustes de espectros de IR possibilitam obter as constantes de for¢ca ou os comprimentos
das ligagoes entre Fe-O ou Bi-O, em compensacio, a espectroscopia Raman apresenta um
acoplamento forte spin-fénon no BiFeOj3 e por isso é empregada por varios autores [21] [22]
no estudo das propriedades magnéticas no BFO.

1.3 Objetivos

Para esta tese de doutorado objetivou-se:

o Aplicar espectroscopia vibracional no estudo de alteracoes estruturais em materiais
ferroicos;

o Testar e analisar alguns métodos de deteccao que nos permitem estudar e obter
propriedades estruturais a partir de espectros de IR em pastilhas do PVDF;

o Induzir a formacao da fase § do PVDF por laminacao testando ou empregando
diferentes parametros de sintese;

« Caracterizar amostras BiFeOs e BiggsR005FeO3 (R = La, Nd, Er e Sc) por espec-
troscopias vibracionais.



Capitulo 2

Revisao bibliografica

2.1 Piezeletricidade

Piezelétricos sao materiais capazes de produzir cargas elétricas em suas superficies
como consequéncia da aplica¢do de deformagoes mecanicas (expansao ou contragdo) ou,
ao contrario, deformacgoes geométricas em resposta a campos elétricos aplicados [23]. A
piezeletricidade é uma propriedade que é mostrada por um grupo selecionado de materiais
e sua simetria especifica determina a existéncia do efeito [24]. De fato, dos 32 grupos
pontuais, possiveis para os cristais, 20 deles sdo nao centrossimétricos e satisfazem as
condicOes para a existéncia da piezeletricidade. Entre os piezelétricos, 10 classes dos
cristais sdo designadas como piroelétricos, que possuem uma polarizacao espontanea que
depende da temperatura e forma dipolos permanentes na estrutura. Um subgrupo dos
piroelétricos é uma categoria muito especial de materiais conhecidos como ferroelétricos
que mostram uma polarizagao reversivel sob a aplicacao de campos elétricos oscilantes
apropriados.

2.1.1 O efeito piezelétrico

O efeito piezelétrico pode ser explicado como a conversao de energia mecanica em
energia elétrica, e vice-versa. A conversao de energia mecénica em energia elétrica é
chamada de efeito piezelétrico direto e, matematicamente, para um material piezelétrico
linear pode ser descrita pela seguinte equacao:

Dy = dpiT; + €l B, (2.1)

Sendo D o vetor deslocamento elétrico, d o coeficiente piezelétrico, T a tensao me-
canica, € a permissividade dielétrica e E o campo elétrico aplicado. Os indices i, m e n
referem-se as direc¢oes diferentes dentro do sistema de coordenadas do material, assumindo
os valores numéricos i=1,2,...,6; n e m = 1,2,3 [25].

Sob outro enfoque, a conversao de energia elétrica em energia mecéanica é chamada de
efeito piezelétrico inverso e pode ser descrita pela seguinte equacao:

Si=sT;+d}E; (2.2)

Sendo S a deformagao provocada, s o coeficiente elastico e j=1,2,...,6 [25].
O efeito piezelétrico pode ser explicado pela série de imagens na Figura 2.1. A Figura
2.1 (a) ilustra um elemento piezelétrico livre de forgas externas. Quando uma tensdo



mecanica de compressao ou de estiramento é aplicada no elemento, o momento dipolar
associado a esse elemento é alterado, gerando uma diferenga de potencial entre as super-
ficies do elemento. Uma compressao ao longo da direcao de polarizacao, ou estiramento
perpendicular a direcao de polarizacao, gera uma diferenca de potencial da mesma pola-
ridade que a tensao de polarizagdo (Figura 2.1 (b)). Um estiramento ao longo da diregao
de polarizacao, ou uma compressao perpendicular a essa direcao, gera uma diferenca de
potencial com polaridade oposta a da tensao de polarizagao (Figura 2.1 (c)), neste modo
de operagao o dispositivo esta sendo usado como um sensor, e energia mecanica é conver-
tida em energia elétrica. Contudo, se uma diferenca de potencial da mesma polaridade
da tensao de polarizacao for aplicada a um elemento piezelétrico na direcdo da tensao
de polarizacao, o elemento se alongara e seu didmetro ficard menor (Figura 2.1 (d)), de
forma que, se uma diferenca de potencial de polaridade oposta a da tensao de polarizacao
for aplicada, o elemento se tornard mais curto e largo (Figura 2.1 (e)). Quando operamos
neste modo, o elemento piezelétrico ¢ usado como um atuador, ou seja, energia elétrica é
convertida em energia mecanica.

>

Tensao de polarizacao

(-)

(e)

Figura 2.1: Representacao esquematica do efeito piezelétrico direto e inverso. Adaptado
da referéncia [25].

2.2 Poli(fluoreto de vinilideno)-PVDF

O Poli(fluoreto de vinilideno), PVDF, tem sido extensivamente estudado desde a desco-
berta da sua piezeletricidade, em 1969, por Kawai [26]. Esse polimero possui importantes
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propriedades piroelétricas e piezelétricas com uma excelente combinagao de processabili-
dade, resisténcia mecanica e resisténcia a agao de agentes quimicos para aplicagoes como
sensores, atuadores, transdutores, dentre outros.

O PVDF é um polimero semicristalino com grau de cristalinidade entre 40% e 60%,
dependendo do método de obtengéao [27], este polimero é formado por unidades repetidas
de (-HyC-CF5-),, e apresenta massa molecular em torno de 10° g/mol (isso corresponde a,
2000 unidades repetidas). Quando comparado com materiais cerdmicos, mostra-se flexivel
e de baixa densidade (~1,9 g/cm?®) [2], apresentando também polimorfismo, podendo
cristalizar-se em pelo menos quatro fases cristalinas distintas, conhecidas como fases «,
B, v e 0, que sao diferenciadas pela conformacao da ligacdo C-C ao longo da cadeia
principal do polimero. Dessas quatro fases, a fase 8 é a mais desejavel do ponto de vista
tecnolégico devido as suas excelentes respostas piezo e piroelétricas que surgem devido ao
alto momento dipolar por célula unitéria [28].

2.2.1 A fase a do PVDF

Das quatro fases do PVDF, a fase a (apolar) é a mais comum [1]. Normalmente é
obtida pelo resfriamento a partir do material fundido, mas também pode ser obtida por
meio da cristalizagdo a partir de uma solugdo com DMF (dimetilformamida) ou DMA
(dimetilacetamida) quando submetidas a temperaturas superiores a 120°C [29].

A célula unitaria dessa fase é ortorrémbica e apresenta os parametros de rede a =
496 A, b =964 A, ¢ =462 A, coma = =7 =90 [3]. Na fase a, as cadeias
organizam-se em uma estrutura conformacional do tipo trans-cis (TGTG’) em que os
atomos de flior e hidrogénio estao localizados alternadamente em cada lado da cadeia
(Figura 2.2 (a)). Entretanto, a célula unitaria ndo apresenta polarizacdo esponténea
devido ao empacotamento antiparalelo das duas cadeias que a compdem [2].

2.2.2 A fase § do PVDF

A fase 8 (polar) é a de maior interesse entre as fases alotropicas do PVDF porque
apresenta propriedades piro e piezelétricas. Ela pode ser formada de diferentes maneiras,
como por meio de estiramento mecénico da fase a [4-6], aplicacdo de um campo elétrico
elevado [7,8] ou laminacao [9,10].

A célula unitaria dessa fase é polar e tem simetria ortorrdmbica com parametros de
rede a = 858 A, b =491 A, ¢ =256 A, coma = =~ = 90° [3]. As cadeias
poliméricas na fase § apresentam uma conformacdo planar do tipo ziguezague (TTT),
com uma pequena deflexao de 7° entre as ligagoes carbono-flior. Essa deflexao ¢ devido
ao fato de que a soma do raio de Van der Walls dos dtomos de flior (igual a 2,7 A)
ultrapassa o pardmetro de rede ¢ = 2,56 A [3]. A configuracao dessa fase caracteriza-se
por todos os atomos de flior estarem no mesmo lado da cadeia e os dtomos de hidrogénio
no outro, como ilustrado na Figura 2.2 (b). Nessa conformacao estrutural o momento de
dipolo elétrico resultante é perpendicular a cadeia polimérica [3].
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Figura 2.2: Fases (a) a e (b) § do PVDF. Representacao esquemética da conformagao
molecular (em cima) e da célula unitdria com momento dipolar (em baixo). A seta
cinza mostra a direcao do momento dipolar. Hidrogénio, azul; flior, vermelha; carbono,
preto [30].

2.2.3 Propriedades piezelétricas em polimeros a base de PVDF

Apébs a descoberta da piezeletricidade, especulou-se sobre a existéncia da piezeletrici-
dade em polimeros, ja que nenhuma temperatura de Curie poderia ser mostrada porque o
polimero derrete primeiro. O primeiro piezopolimero a ser descoberto foi o poli (fluoreto
de vinilideno) (PVDF) [31]. Esse piezopolimero possui pequenas constantes piezelétricas
d, altas constantes g, pequenas massas moleculares usadas para microfones direcionais e
hidrofones ultrassonicos [23]. Os coeficientes piezelétricos dos filmes finos do PVDF sao
10 vezes maiores do que os observados em qualquer outro polimero. Por isso o PVDF ¢é
um dos piezopolimeros mais promissores para as aplicagoes tecnoldgicas [23].

Porém, esse piezopolimero nao apresenta propriedades piezelétricas imediatamente
ap6s ser obtido sob condigbes de processamento convencionais. A fase a (apolar) é a
mais comum e nao apresenta polarizagdo esponténea [2]. Para dar ao polimero suas
propriedades piezelétricas, o polimero é transformado em suas fases polares. A fase 3
(polar) é a de maior importancia entre as fases alotrépicas do PVDF porque apresenta
propriedades piro e piezelétricas mais intensas em comparagao com as fases v e § [28],
pode ser formada de diferentes maneiras, como por meio de estiramento mecanico da fase
a [4-6] ou laminagao [9,10]. As cadeias poliméricas orientadas sao depois polarizadas
com um campo elétrico elevado, pois se o polimero nao for esticado, apresentara fracao de
fase 3, porém sua constante piezelétrica sera nula [32]. A copolimerizacdo de PVDF com
trifluoretileno (TrFE) resulta em um copolimero (PVDF-TrFE) com uma fase 5 polar
estavel. Em tal situacao, esse polimero nao precisa ser esticado ou laminado, ele pode ser
polarizado diretamente [23].



2.3 Obtencao da fase

2.3.1 Estiramento mecanico

A fase f do PVDF é a mais desejavel do ponto de vista tecnolégico para aplicagoes
em sensores, atuadores e transdutores, pois apresenta atividades piezelétrica e piroelétrica
mais intensas em comparacao com as fases v e §. Essa fase pode ser formada de diferentes
maneiras, a técnica mais comum ¢ o estiramento mecéanico, em que os filmes, originalmente
da fase a, sdo usados para obter os filmes da fase  [4-6].

O processo de transformacao do cristal a para o cristal § do PVDF por estiramento
mecanico é revelado na Figura 2.3. A Figura 2.3 (a) ilustra a esferulite alfa do PVDF
com cadeias obtidas sob condig¢oes de processamento convencionais. Quando o estiramento
mecanico é aplicado ao PVDF, a regiao de transicdo da estrutura cristalina comeca no
meio da esferulite, onde as cadeias moleculares sao inicialmente estendidas ao longo da
diregdo do estiramento (Figura 2.3 (b)). Com a deformagao dos materiais, as regides das
cadeias estendidas se expandem transversalmente ao longo do meio da esferulite (Figura
2.3 (¢)). As cadeias cada vez mais se estendem com a evolugao da deformagdo do PVDF
na fase (3, até que a esferulite inteira da fase o transforma na fase (3, sofrendo grande
deformacao (Figura 2.3 (d)).
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Figura 2.3: Desenho esquemético do processo de transformacao de cristal a para o cristal
$ do PVDF por estiramento mecéanico. Adaptado da referéncia [1].



A Figura 2.4 ilustra diferentes fragoes relativas da fase g (F(/5)) em funcao da tem-
peratura (T) e razao de estiramento (R = relagdo entre o comprimento inicial e final)
obtidas por varios autores. Para facilitar a leitura, a Tabela 2.1 lista as maiores fracoes
relativas da fase J obtidas por cada autor.

Li et al. [1] conseguiram obter 100% da fase & T = 100°C e R = 4 ou 5.

Sencadas et al. [33] usaram a mesma razao de estiramento R = 4, mas com a
temperatura inferior, T = 80°C, e obtiveram 74% da fase §.

Salimi et al. [34] também obtiveram 74% da fase  em uma temperatura superior,

T =90°C.

Gomes el al. [35] conseguiram obter 78% da fase 3, mais do que Sencadas, porque
usaram R = 5.

Mohammadi et al. [32] usaram R = 6,5, T = 87°C, campo elétrico (18.107 V/m) e
obtiveram 86,5% da fase . Comparado com Mohammadi et al., Humphreys [36]
usou R = 6,8 a uma temperatura superior, T = 140°C, e campo elétrico entre 20 e
35.107 V/m para obter 90% da fase (3.

Kim et al. [37] obtiveram 72% da fase [, mas as temperaturas e razoes de estira-
mento foram diferentes dos outros autores, pois investigaram membranas de fibras

do PVDF.

Tabela 2.1: Fragoes relativas da fase 5, F(3), em fungao da temperatura (T), razao de
estiramento (R = relagdo entre o comprimento inicial e final) e campo elétrico aplicado

E.

Autor F(3)(%) T (°C) R E (V/m)
Li et al. 100 100 4eb
Humphreys et al. 90 140 6,8 18.107
Mohammadi et al. 86,5 87 6,5 20-35.107
Gomes el al. 78 80 5
Sencadas et al. 74 80 4
Salimi et al. 74 90 4
Kim et al. 72 60 1.5

Observa-se na Figura 2.4, que a transformacao da fase a em [ depende da razao
de estiramento, temperatura de estiramento ou campo elétrico aplicado. Além disso, a
preparagao das amostras por diferentes métodos de sintese também pode afetar a taxa
de transformacao da fase a em 3, e até mesmo outros parametros como por exemplo, a
velocidade do estiramento.
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Figura 2.4: Diagrama ilustrativo das fracoes relativas da fase g (F(5)) em funcao da
temperatura (T) e razao de estiramento (R) obtido por varios autores [1,9,10,32-37]. O
simbolo bola mostra F((3) obtidas por estiramento mecénico e a estrela pela laminagao.

2.3.2 Laminacao

Outra técnica que pode ser usada para a transformagdo da fase a em (3 é o processo
de laminagao. Observou-se na literatura que a laminagao do polietileno (PE) confere uma
textura diferente e um alinhamento de cristais ao longo da diregao da laminacao [38-40].
Como a amostra passa nos diversos passos pelos cilindros de laminacao, essa técnica reduz
a espessura da amostra de forma menos drastica quando comparada com o estiramento
mecanico e isso pode ser interessante analisar para as amostras do PVDF| especialmente
para a fase § do PVDF.

A laminagao é um processo de conformacao que se baseia principalmente na passa-
gem de um corpo sélido (peca) entre dois cilindros de lamina¢do que giram a mesma
velocidade periférica em sentidos contrarios, conforme ilustra a Figura 2.5. A pega sofre
uma deformacao plastica entre os cilindros que resulta na reducao da sua espessura e
aumento do seu comprimento e/ou da sua largura. Esse processo é responsavel por cerca
de 90% de todos os metais produzidos em processos metaliirgicos, mas os materiais nao
metalicos também sao laminados para reduzir sua espessura e assim melhorar suas pro-
priedades [41], podendo ser conduzidos a uma temperatura elevada (laminagao a quente)
ou a temperatura ambiente (laminagao a frio).
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Figura 2.5: Representagao esquemadtica do processo de laminagao [42].

No processo da laminacao a quente a pega inicial é comumente um lingote fundido,
uma placa ou tarugo; apos diversas passagens pelos cilindros de laminacao, a pecga assume
as formas de perfis diversos (produtos nao planos) ou de placas e chapas (produtos planos).
A temperatura de trabalho é acima da temperatura de recristalizacao do metal da peca,
a laminagao a quente geralmente se aplica em operagoes iniciais (operagoes de desbaste),
quando sao necessarias grandes redugoes de se¢oes transversais.

Em geral, na laminac¢do a frio a peca inicial é um produto semiacabado (chapa),
previamente laminado a quente, porém a temperatura de trabalho (temperatura ambiente)
é abaixo da temperatura de recristalizacdo. Assim sendo, o material da peca apresenta
uma maior resisténcia a deformagao e nao permite grandes redugoes de se¢ao transversal,
ou seja, a laminagao a frio é aplicada para as operagoes finais (de acabamento).

Relagoes geométricas na laminacao

Define-se o arco de contato como o arco medido sobre o cilindro de laminagao entre
o cilindro e chapa entre as espessuras h; e hy. Ilustrado na Figura 2.6 e situa-se entre o
ponto de entrada A e o ponto de saida C.

Assumindo que o raio dos cilindros de laminagédo (R) é muito maior que a espessura
da chapa (h;), pode-se considerar que o arco de contato é igual a projegao horizontal: AC
=~ AB = L. partir da relagao de tridngulo retangulo AOB, é possivel expressar a equagao:

L R e V= 29

Como RAR > AThz, temos:
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L =VRARL (2.4)

L é denominado como comprimento do arco de contato e Ah é a reducgao de espessura.

. 0
Q\///"L/4
-
e Q'
A~ |
— B
\ ]
| Ah
| 2

Figura 2.6: Relagoes geométricas na laminagao [43].

Determina-se o angulo de contato como o adngulo limitado pela linha AO, que passa
pelo ponto de entrada A e a linha, OC, que passa pelo ponto de saida C.
Considerando o tridngulo retangulo AOB, podemos escrever:
L

= — 2-5
sena = 5 (2.5)

Usando a equagao 2.4, obtemos:

vV RAQ

sena = 2.6
- (26)
ou seja,
Ah
sena = (| — 2.7
p 27)
Para angulos pequenos, assume-se que sena = «, por isso podemos escrever:
Ah
a=\— 2.8
p 28)
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Condicao de laminacao

Quando a chapa entra em contato com os cilindros de laminacao, duas forgas agem
sobre ela. A forga normal a superficie do cilindro (N), ou carga de laminagéo, e a forga
de atrito (Far), como ilustra a Figura 2.7.

Cilindro de
Laminacao

- O

>

) -
Material Nsena '

Figura 2.7: Forgas na laminacao. Adaptado da referéncia [44].

A condicao necessaria para que a chapa seja arrastada para os cilindros (processo de
mordida) é dada por:
Fircosae > Nsena (2.9)

Assumindo que Far = uN, sendo p o coeficiente de atrito. Isso resulta:

puNcoso > Nseno (2.10)

Da equacgao 2.10 obtemos:

p > tga (2.11)

A equacao 2.11 expressa a condi¢do para que possa ocorrer a laminacao. O angulo
de contato () tem um valor minimo, denominado angulo de mordida, abaixo do qual os
cilindros de laminacao nao conseguem mais arrastar a peca.

Para angulos pequenos, admite-se sena ~ tga e por isso podemos usar relacdo da
equagao 2.7 e obtemos:
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Ahméx

tga = 2.12
gor = (2.12)
Utilizando a condigao da equagao 2.11, é possivel escrever:
Ahs
= it 2.13
Il 7 (2.13)
e, portanto,
Ahpse = 1°R (2.14)

A equacao 2.14 expressa a redugdo maxima possivel que é dependente do coeficiente
de atrito (p) e raio dos cilindros de laminagao (R). Assim, como esperado, quanto maior
o atrito e o raio dos cilindros, maior sera a reducao maxima possivel.

As forcas de atrito atuam no sentido de movimentacao da pega, pois o cilindro gira a
uma velocidade periférica (v,.) maior do que a peca (vg), até o ponto neutro, como ilustra
a Figura 2.8. Nesse ponto a velocidade da pega (vo) se iguala a velocidade do cilindro
(v.) e a pressao aplicada pelos cilindros a pega é maxima [45]. A partir desse ponto, a
velocidade da pega (vg) é maior do que a do cilindro (v,.) e, por isso, as forcas de atrito
comecam a atuar em sentido contrario.

Vi FORCAS DE ATRITO

N\

R /]
oA / PONTO NEUTRO
|

/

Figura 2.8: Velocidade do metal durante processo de laminacao.

Sharma et al. [9] obtiveram diferentes fracoes relativas da fase 5 (F(/3)) sob varias
condigbes de processamento (recozimento, polarizagdo, laminacao e a combinagao deles),
alcancaram 85% da fase (3 apds o processo de laminacao sem aplicacao do campo elétrico.
Em contraponto a varios autores, os quais estudaram o estiramento mecanico, como ilustra
a Figura 2.4, atingiram esse resultado somente com razao de laminacao R = 2,5, que é
aproximadamente duas vezes menor em razao de estiramento usado pelos autores: Li et
al. [1], Mohammadi et al. [32] ou Humphreys et al. [36]. Yang et al. [10] observando-se
diferentes fracoes relativas da fase 5 em funcao da temperatura de laminagao e obtiveram
92,7% da fase f a T = 50°C e R = 3,33. Como pode-se observar na Figura 2.4, a
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transformacao da fase o em 3 pelo processo de laminacao requer menor razao de laminagao
e menor temperatura de laminagao, comparado com o estiramento e revela maior obtencao
da fase 3. Por este motivo, seria interessante acrescentar a literatura sobre estudos os
parametros de laminag¢ao como razao do estiramento, temperatura de estiramento ou
campo elétrico aplicado. Além de tudo, seria 1til testar novos protocolos de sintese para
a obtencao da fase § de uma forma direta e eficaz.

2.3.3 Determinagao da fragao relativa da fase 5, F(f), por es-
pectroscopia no infravermelho

Na caracterizacao de materiais piezelétricos, a espectroscopia no infravermelho tornou-
se uma técnica 1til que ajuda a ligar a estrutura com a existéncia da resposta piezelétrica.
Especialmente em piezopolimeros, como o PVDF e seus copolimeros e compdsitos cerami-
cos, ¢ uma técnica eficaz para estudar as fases principais (a e ) e quantificar a quantidade
de fase f3.

Para determinar as fragoes relativas da fase 3, F(f3), presentes em amostras contendo
uma mistura das fases a e 3, foram utilizadas as bandas de absor¢ao no infravermelho em
766 e 840 cm !, que sdo caracteristicas das fases « e 3, respectivamente. Como a presenca
da fase v nas nossas amostras do PVDF ¢é quase desprezavel em comparacao com as fases
a e 3, o procedimento utilizado foi similar ao utilizado por Gregoério et al. [29]. Assumindo
que a absor¢ao no infravermelho segue a lei de Lambert-Beer, as absorbancias A, e Ag,
em 766 e 840 cm ™!, respectivamente, sao dadas pelas:

IO

A, = log[—a = K,CX,L (2.15)
Iy

Ag = lOgT = K/BCXﬁL (216)
B

Para uma amostra de espessura L e concentragdo média de mondémero C. As intensi-
dades I e I sao referentes as radiacoes incidente e transmitida, respectivamente, K é o
coeficiente de absorgao no respectivo niimero de onda (K, = 6,1 x 10* cm?/mol, Kz =
7,7 x 10* cm?/mol) e X é o grau de cristalinidade de cada fase. A fracio relativa da fase
B, F(B), em uma amostra contendo ambas as fases é dada pela equagao:

. CR Ag _ A
C Xo+ X (Kp/Ka)Aa+As  1,3A,+ Ag

F(B) (2.17)

2.4 Multiferroicos

Os multiferroicos sao materiais em que duas ou mais ordens ferroicas, como ferroeletri-
cidade, (anti)ferromagnetismo e a ferroelasticidade podem ocorrer [46]. Especificamente,
materiais nos quais ordens magnéticas e elétricas podem ser potencialmente acopladas
sao conhecidos como magnetoelétricos e sao muito interessantes devido as suas potenci-
alidades para aplicagoes tecnoldgicas como spintronica, microeletronica, dispositivos de
armazenamento de dados, atuadores e transdutores, entre outros [47].

Os multiferroicos sdo comumente classificados como tipo I e tipo II [48]. Em multifer-
roicos do tipo I o magnetismo e a ferroeletricidade ocorrem independentemente, embora
haja algum acoplamento entre eles. Os exemplos classicos sao BiFeO3z, YMnOg, entre
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outros [49]. Por outro lado, nos multiferroicos do tipo II a ferroeletricidade é induzida
pelo magnetismo, implicando um forte acoplamento entre os dois. O grupo inclui varias
manganitas e ferritas de terras raras (RMnOj; e RFeOs) [49]. Todavia, a polarizacao
nesses materiais é geralmente muito baixa [49].

2.4.1 Ferrita de bismuto-BiFeO;

A ferrita de bismuto (BiFeOgs, ou BFO) surge como um dos materiais magnetoelétricos
multiferroicos mais estudados devido a presenca de ordenamento tanto ferroelétrico quanto
antiferromagnético a temperatura ambiente (T ~ 830°C e Ty ~ 370°C) [13], excelente
candidato para aplicagoes multifuncionais. A estrutura cicloidal de momentos magnéticos
resultantes presente no composto BiFeOs tem 62-64 nm de comprimento e impede um
acoplamento macroscépico magnetoelétrico de primeira ordem [18].

O BFO possui estrutura perovskita (ABOj3) distorcida romboédrica (grupo espacial
R3c) com parametros de rede a = b = ¢ = 3,96 A e angulos o = 3 = v = 89,3° [14]. Na
representacao hexagonal do grupo espacial R3¢ o BFO é descrito com parametros de rede
a=>558Aec=1387 A [50]. Na ferrita de bismuto, o sitio A da estrutura perovskita
est4 ocupado pelos fons do Bi* e o sitio B pelos Fe3*. A Figura 2.9 ilustra uma estrutura,
romboédrica do BiFeOs;. Os fons do Bi** possuem a coordenacdo dodecaedral e sao
responsaveis pela polarizacao (Figura 2.9 (a)) [13] [15]. Por outro lado, os fons do Fe**
sao responsaveis pela magnetizacao resultante advinda da interacao de supertroca Fe-O-
Fe [13] [15]. Esse sitio tem a coordenagao octaedral e esse octaedro é conectado com os
oxigénios como ilustra a Figura 2.9 (b).

Figura 2.9: Estrutura romboédrica do BiFeO3 com (a)BiO2 e (b)FeOg. Adaptado da
referéncia [51].

A maioria das propriedades do BFO podem ser drasticamente alteradas em amostras
nanoestruturadas como efeito da reducao do tamanho das particulas e introducao de
microstrain. Em especial, o uso de técnicas de moagem em temperaturas criogénicas
(criomoagem) tem se mostrado uma alternativa de sucesso para a obtencao desse tipo de
nanoparticulas [52].

No entanto, muitos problemas limitam a viabilidade comercial de dispositivos baseados
no BiFeOj [16], sao eles: a formagao de fases indesejdveis durante a sintese, o que resulta
em altas correntes de fuga e baixa polarizagdo remanescente; a presenca da estrutura
cicloidal de momentos magnéticos resultantes que é responsavel pelo acoplamento mag-
netoelétrico (ME) fraco. Para evitar esses problemas, uma das alternativas é empregar
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estratégias de substitui¢oes ionicas nos sitios A ou B da perovskita [16]. Nesse contexto,
no presente trabalho interessou-se pelas substitui¢des ionicas de terras raras no sitio A
(sitio do Bi), em particular, as propriedades espectroscépicas dessas amostras usando as
espectroscopias vibracionais.

2.4.2 Criomoagem

A criomoagem pode ser considerada como uma extensao da moagem em altas energias
que utiliza nitrogénio ou argodnio liquido com o propoésito de reduzir a temperatura do
sistema de moagem. Esse método de sintese pode ser utilizado em varias areas, tais
como: producao de nano materiais, ceramicas, polimeros, alimentos, etc.

O resfriamento de materiais seguido pelo processo de moagem é um método eficaz para
torné-los quebradigos e frageis. O processo da criomoagem traz as seguintes vantagens [53]:

e supressao dos processos de solda a frio, tornando mais efetiva a redugao dos tama-
nhos de particulas;

o reducao da aglomeracao de particulas;

» supressao dos processos de recristalizacao presentes na moagem a temperatura am-
biente;

« aumento das micro-deformagoes (microstrain) da rede cristalina.

A criomoagem apresenta uma menor oxidacao das particulas metalicas, em compa-
racdo com a moagem em altas energias. Além disso, a criomoagem ocorre de maneira
muito mais rapida, o que implica a diminui¢do da contaminacao do p6 moido. A respeito
da supressao da recuperacao dinamica, a criomoagem consegue introduzir mais defeitos
na rede cristalina em comparacado com as moagens em altas energias [54]. Esses defei-
tos sao responsaveis pelo aumento do microstrain, i.e, deformacoes na rede cristalina das
particulas.

O uso de técnicas de moagem a temperaturas criogénicas (criomoagem) tem se mos-
trado uma alternativa de sucesso para a obtencao das amostras nanoestuturadas do
BFO [52]. Volnistem et al. [55] estudaram as amostras do BFO criomoidas e observaram
que na amostra criomoida por 150 min o tamanho das particulas foi reduzido drastica-
mente, e introduziu-se uma quantidade expressiva (1,2%) de microstrain na estrutura do
BiFeO3. Apesar do aumento do microstrain e da reducao do tamanho das particulas, o
processo de criomoagem levou a um aumento da magnetizagao. Esse aumento da magne-
tizagdo em amostras criomoidas resulta em distor¢ao do octaedro FeOg e alta densidade

de discordancias em particulas que sdo responsaveis pela resposta ferromagnética fraca
do BFO [55].

2.4.3 Substituicoes ionicas de terras raras no BiFeOg;

A realizacdo de substitui¢oes iOnicas de terras raras no sitio do bismuto pode reduzir
a corrente de fuga no BiFeOgs [17]. Além disso, essas substituigdes podem destruir a
estrutura cicloidal de momentos magnéticos resultantes presente no composto BiFeOs
que impede um acoplamento macroscépico magnetoelétrico de primeira ordem [18].

Ao realizar as substitui¢oes ionicas, uma pressao quimica é introduzida na estrutura da
perovskita (ABOj3) provocando uma mudanca da estrutura eletronica e cristalina. Sabe-
se que as ortoferritas de terras raras, RFeOs, apresentam uma estrutura de perovskita
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ortorrombica distorcida do grupo espacial nao polar, Pnma (grupo espacial 53). Como o
BiFeO3 exibe simetria romboédrica polar R3¢, espera-se que a substituicao de terras raras
introduza uma distorgao [16]. Dependendo da concentragao de terras raras pode ocorrer
uma série de transicoes de fases estruturais que também dependem de qual elemento
substituto é usado, tanto em relacao a sua concentracao quanto ao tamanho do raio
i6nico [56].

Geralmente, as substituicoes idnicas de terras raras mais empregadas no BFO sao La,
Nd, Sm e Eu. Apenas alguns estudos foram dedicados a outras substitui¢oes ionicas como
Sc ou Er. A dificuldade de obter os raios ionicos de terras raras para sitios dodecaedrais
tem levado varios autores a usar os raios ionicos com a coordenacgao octaedral. Nesse
trabalho, como nao conseguimos achar os raios iénicos para Sc e Er em sitios dodecaedrais,
optamos por usar os dados para a coordenagao octaedral da tabela Shannon [57].

O raio idnico do Bi** (1,17 A) é aproximadamente igual ao raio i6nico do La*t (1,16
A). Substituicao do La no sitio do Bi faz com que a diluicao do par de elétrons livres seja
o principal efeito da substitui¢do [56]. Por causa da diferenca dos raios idnicos de Nd**
(1,11 A), Ex®* (1,00 A) e Sc** (0,87 A), comparadas com Bi, esperam-se as distor¢oes
estruturais apos essas substitui¢oes ionicas. Especialmente, quando essa diferenca é maior,
esperam-se maiores distor¢oes estruturais.

Vaérios autores estudaram diferentes substitui¢oes ionicas de terras raras com diferen-
tes concentracoes. Foi observado que as substituicoes ionicas abaixo de 10% mantém a
simetria romboédrica do BFO. As substitui¢oes ionicas de terras raras traz modificagoes
estruturais no BFO. Por exemplo, foram observadas mudancas nos parametros de rede,
comprimentos das ligagoes Fe-O e Bi-O e o angulo Fe-O-Fe que resulta em uma mudanca
da rotacao do octaedro de FeOg. Essas mudancas estruturais alteram significativamente
as propriedades magnéticas e ferroelétricas do BFO.

2.4.4 Comentarios acerca da caracterizacao estrutural do BiFeOs;

A técnica mais utilizada para caracterizar a estrutura do BFO é a difragao de raios
X (DRX). Essa técnica consegue identificar as fases das quais é composto o BFO. Para
aprofundar o estudo da estrutura cristalina do BFO, deve haver refinamento. Como exem-
plo do refinamento Rietveld obtém-se os pardmetros de rede, comprimentos das ligacoes
Fe-O e Bi-O e o angulo Fe-O-Fe, etc. Wei et al. [58] estudaram substitui¢oes ionicas de
terras raras (La, Nd e Er) no sitio A do BFO. Observou-se que a amostra pura BFO, ou
apOs as substituicoes ionicas com 5% de terras raras apresenta a sua estrutura perovs-
kita romboédrica com grupo espacial R3c. Para amostra BFO pura, na representacao
hexagonal, obtiveram os parametros de rede (a = 5,5792(3) A, ¢ = 13,8695(6) A), com-
primentos das ligagoes Fe-O (2,0322(6) A), o dngulo Fe-O-Fe (157,76(3)°) e o angulo
de inclinagao do octaedro FeOg (12,6(2)°). A maior distor¢do que observaram foi para
a amostra Bi gsErg g5FeO3, como consequéncia do menor raio ionico do Er comparado
com Bi. Os parametros de rede (a = 5,5643(5) A, ¢ = 13,8385(8) A), comprimentos das
ligagoes Fe-O (2,0209(8) A) e o angulo Fe-O-Fe (152,77(5)°) diminufram, o que resultou
em um aumento no angulo de inclinagdo do octaedro FeOgq (15,1(2)°).

Além de DRX, mudancas estruturais podem também ser exploradas por espectrosco-
pias vibracionais. Dos modos vibracionais ativos no infravermelho, consegue-se identificar
a estrutura do BFO. Mas também do comportamento dos modos vibracionais ativos no
infravermelho, é possivel obter informacoes sobre mudancas estruturais. Por exemplo,
Singh et al. [59] estudaram substitui¢des idnicas de Sm no sitio A do BFO por espectros-
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copia no infravermelho. Dos modos vibracionais ativos no infravermelho identificaram a
estrutura perovskita romboédrica com grupo espacial R3¢ da amostra BFO pura e apds as
substituicoes ionicas. Dos espectros obtidos conseguiram obter as mudancas das posicoes
de bandas que correspondem as vibragoes de flexao O-Fe-O e estiramento Fe-O do octae-
dro FeOg a respeito da amostra BFO pura. Além disso, dos ajustes Gaussianos da regiao
espectral entre 480 e 600 cm~! foram obtidas as constantes de forca e os comprimentos
de ligagoes de Fe-O. Outra técnica vibracional que fornece informagdes sobre a estrutura
do BFO ¢ a espectroscopia Raman. Com essa técnica, Wei et al. [58] observaram que a
amostra pura BFO, ou as amostras apés as substitui¢oes ionicas com 5% de terras raras,
mantém a sua estrutura perovskita e simetria romboédrica, grupo espacial R3c. Além
disso, as amostras apos as substitui¢oes idnicas de terras raras apresentam as mudancas
de posigoes, intensidades e larguras a meia altura dos modos Raman em comparacao com
a amostra BFO pura. Para obter mais informacoes dos espectros Raman, os espectros
sao ajustados usando fungoes Gaussianas. Por exemplo, a regiao espectral entre 1000 e
1300 cm ™! é bastante estudada por varios autores porque nessa regiao observa-se um aco-
plamento forte spin-fonon no BiFeO3;. Mocherla et al. [22] fizeram os ajustes Gaussianos
nessa regiao e observaram que, com a diminui¢do do tamanho de cristalito, os modos 2A4
e 2Eg mudaram significativamente, melhorando as propriedades magnéticas.
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Capitulo 3

Técnicas experimentais

3.1 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica espectroscépica que permite estudar
as interagoes da radiacao infravermelha com a matéria na faixa de nimero de onda entre
14 000 e 4 cm ™! [60]. Essas interagoes sdo resultado de transigoes de niveis vibracionais de
atomos ou moléculas que dependem diretamente da energia incidente [60]. Quando uma
molécula interage com a radiagao eletromagnética, um quantum da energia ¢ absorvido
ou emitido, se houver variacdo do momento de dipolo elétrico da molécula. A energia do
quantum é dada por:

AE = hv (3.1)

sendo h a constante de Planck (h = 6,626 x 1073* J.s) e v a frequéncia da radiagao
incidente.

Da equacao 3.1, a frequéncia de transicao entre os estados de energia E; e Ey é dada
por:

v = (B, — Ey)/h (3.2)

3.1.1 Regras de selecao para a espectroscopia no infravermelho

Para uma molécula exibir absor¢des no infravermelho, ela deve possuir uma caracte-
ristica especifica, isto é, um momento de dipolo elétrico da molécula deve mudar durante
a vibragao quando a molécula recebe a radiacao infravermelha. Essa é a regra de selegao
geral para espectroscopia no infravermelho [61].

A magnitude do momento dipolar (x) para uma molécula é uma fungao da magnitude
das cargas atdmicas (e;) e suas posigoes (r;).

L=>_er; (3.3)

Como uma aproximacao simples, as cargas parciais podem ser estimadas por meio da

comparagao das eletronegatividades dos dtomos [62]. As moléculas diatomicas homonu-

cleares, como Hy, Ny e Os, ndo tem momento dipolar e por isso sdo IR inativas. Ainda

assim as moléculas diatomicas heteronucleares, como HCl, NO, e CO, portam a diferenca

das eletronegatividades dos atomos, por isso possuem momento dipolar e sao ativas no
infravermelho.
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Para moléculas diatomicas a tinica coordenada normal do sistema é associada a coor-
denada interna da ligagao, q [63]. Logo, pode-se expandir o momento dipolar em série de
Taylor em funcao da coordenada g, na forma:

dp
— o 4
p= o + (dq> q+ (3.4)

em que po corresponde ao vetor do momento de dipolo permanente e a derivada é
considerada na regiao de equilibrio. Considerando-se apenas pequenos deslocamentos em
torno da posicao de equilibrio pode-se desprezar termos de maior ordem. Na equacao 3.4
o momento dipolar possui trés componentes (¢ = fiz, fiy, [t-), pelo menos para um desses
componentes o termo da derivada nao deve ser nulo a fim de que possa haver absor¢ao
no infravermelho. Matematicamente, podemos escrever tal condi¢ao como:

<Z’;> £0 (3.5)

Na mecénica quintica, a transigdo entre dois estados (m e n) caracterizados pelas
funcoes de onda W, e ¥,,, é descrita pelo momento de dipolo de transicao:

L = VU U, dT (3.6)

Considera-se que cada componente de u, pode-se dividir essa integral em trés, sendo
que os valores dessas integrais determinam a intensidade no IR, que é proporcional a
probabilidade de transicao |fimn|” [64]. Consequentemente, para que haja transicio entre
dois estados distintos faz-se necessario que pelo menos uma delas seja diferente de zero [64].

Apresenta-se o momento de dipolo expandido em série de Taylor na expressao do
momento de dipolo de transicao.

d
lrm = 40 / U, U, dr + (”) / U, qU, dr (3.7)
dq /,

A primeira integral da equacao 3.7 é igual a zero, pela condicao de ortogonalidade das
fungoes de onda ¥, exceto para m=n caso em que nao ocorre transicao, € fiy,, equivale
ao valor do dipolo permanente i, e ndo mais do momento de transi¢do. Sequencialmente
para que o segundo termo seja diferente de zero, é necessario que se satisfacam duas
condigoes [64]:

1. Que a derivada do momento de dipolo em relacao a coordenada q seja diferente de
zero (equacdo 3.5), ou seja, ocorra variagdo do momento de dipolo com a pequena
vibragao na posicao de equilibrio;

2. [V,,q¥,dr # 0. Necessita-se investigar a paridade das fungdes de onda para que
essa integral seja diferente de zero. Sendo q uma funcao impar, o produto ¥,,V,,
também serd uma fun¢ao impar. Por conseguinte, as duas fungoes de onda devem
possuir paridades diferentes. A regra de selecao para o oscilador harmonico é An =
+1, sendo que o sinal positivo representa a absorcao, enquanto que o sinal negativo
a emissao.

Para as moléculas diatomicas heteronucleares ativas no infravermelho, a energia ob-
servada durante uma transicao entre os niveis do oscilador harmonico sera:
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1 1 3 1
Eniyy—E,=hv(n+ 5 +1) — hv(n+ 5) = hv(n + 5) — hv(n + 5) = hv (3.8)
O resultado supracitado revela que independente dos niveis que estejam envolvidos na
transicao sempre havera uma diferenca de energia constante hv, assim dizendo, os niveis
sao igualmente espagados por uma separacao que corresponde a frequéncia vibracional
[64]. A Figura 3.1 ilustra essa afirmagao.

37 2
hv
n=2 7oy y E, = =hv
i hv
, hv

: hv

v e —

E, .

Figura 3.1: Niveis de energia e transigoes do oscilador harmonico. Adaptado da referéncia
[65].

3.1.2 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fou-
rier (FTIR)

A técnica de transformada de Fourier tornou-se uma das mais utilizadas em espec-
troscopia na regiao do infravermelho, devido as suas principais vantagens como: aquisi¢ao
rapida dos espectros de absor¢ao, pouco volume de amostra necessario para as medidas,
por nao danificar as amostras permitindo reutiliza-las em outros experimentos. Atual-
mente, em um unico espectrometro de transformada de Fourier, podem ser utilizados
diferentes métodos de detecgao, dos quais, o frequentemente utilizado é o por transmis-
sao (FTIR), ademais os espectros ainda podem ser obtidos por reflectancia total atenu-
ada (FTIR-ATR), reflectancia difusa (FTIR-DRIFTS) ou por espectroscopia fotoactstica
(FTIR-PAS).

Desde a década de 40, os espectros de IR foram medidos com um instrumento disper-
sivo [62], atualmente, os monocromadores foram substituidos pelos interferometros usados
nos instrumentos de transformada de Fourier. Os espectrometros de infravermelho com
transformada de Fourier sao predominantemente usados por serem capazes de medir todas
as frequéncias simultaneas, num intervalo de tempo da ordem de segundos, ao invés do
processo individual, tornando a aquisi¢ao dos espectros mais rapida.
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Salienta-se que a maioria dos equipamentos que medem a radiacao IR é baseada no
interferémetro, originalmente desenvolvido por Michelson (interferometro Michelson) [62],
cujos componentes sao um divisor de feixe, um espelho fixo e um mével (Figura 3.2), onde
a radiagao IR da fonte externa incidente num divisor de feixe ideal serd dividida em dois
feixes de intensidades iguais, onde 50% da radiacao é transmitida ao espelho mével e os
50% restantes serao refletidos no espelho fixo. Deste modo, os feixes refletidos em ambos
espelhos retornam ao divisor de feixe, onde 50% sera enviado ao detector, enquanto os 50%
faltantes perdem-se na fonte. Sabe-se que o espelho modvel varre uma distancia definida
(Al), a diferenga de caminho 6ptico entre os dois feixes é variada e é chamada de atraso
(retardation) 6ptico correspondendo a duas vezes a distancia percorrida pelo espelho mével
(2Al). O interferémetro registra os interferogramas causados por interferéncias de dois
feixes de radiacao.

Espelho fixo
[ )
1 Al
Lente
._‘,‘I;'.‘ -------------- >
Fonte
e -
\* r
0@,@’ Espelho movel
< v
0\\{\60 Lente
Detector

Figura 3.2: Diagrama esquematico de um interferémetro de Michelson. Adaptado da
referéncia [66].

Considera-se de facil descricao o funcionamento de um interferometro, pois inicial-
mente a fonte contém apenas um tnico comprimento de onda monocromatico, A. Uma
vez que a distancia do espelho mével em relagdo ao divisor de feixe é idéntica a do es-
pelho fixo, o atraso optico é zero e os dois feixes se combinam em fase resultando uma
interferéncia construtiva. A resposta no detector, entao, atingirda um maximo sempre que
o atraso 6ptico for um nimero inteiro dos comprimentos de onda (0, A, 2X...) [66]. Desta
forma, uma resposta minima resultarda em uma interferéncia destrutiva nos valores de
atraso 6ptico com intervalos de A/2 (A/2, 3\/2...) [66].

A transformada de Fourier do interferograma sinusoidal dara origem a uma tunica
banda com uma frequéncia e intensidade caracteristica da fonte monocromatica. Se uma
fonte policromatica for usada, o interferograma consistira em uma soma de todas as
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diferentes fungoes do cosseno correspondentes a todos os comprimentos de onda e das
intensidades na fonte. Neste interim, somente na diferenca do caminho 6ptico zero, to-
dos os comprimentos de onda estdo em fase, sendo necessario conhecer com precisao as
diferencas do caminho 6ptico no interferémetro, para isso usa-se um laser de hélio-neénio.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) baseia-se na
relacdo entre a intensidade da radiacio I(§) e a densidade de poténcia espectral de um
determinado nimero de onda k, B(k) [67]. Deste modo, a Figura 3.3 ilustra o diagrama,
esquematico para obtencao dos espectros no infravermelho por transformada de Fourier.
Quando a fonte do infravermelho By(k) ilumina o interferémetro, o feixe saindo do in-
terferometro Michelson Iy(d) passa pela amostra, onde existem absorgoes para gerar 1(0)
da amostra. Esse sinal 1(J) é detectado e registrado como uma funcao da diferenga do
caminho 6ptico 4. O interferograma, que é formado por todas as ondas de diferentes
frequéncias que passam pelo interferometro, trazendo todas as informagdes sobre o mate-
rial e permitindo o calculo a partir da transcricio [I(8) = 21(d) - 1(0)] [67].

O experimentador destaca que a forma como o interferograma é apresentado nao é
conveniente e dificulta a interpretagdo. Por isso, o espectro de absor¢do/transmissao é
obtido do interferograma calculando a transformada de Fourier cosseno de I(§) e assim o
interferograma ¢ convertido no espectro.

FONTE IR
Bo(K)

FEIXE DIVIDIDO | I,(d) 1(d)
DIFFERENCA DO |5, > DETECTOR
CAMINHO (d)

AMOSTRA
INTERFEROMETRO
DE MICHELSON SINAL REGISTRADO

INTENSIDADE VS &

CALCULA B(k) DA
TRANSFORMADA
DE FOURIER

Figura 3.3: Diagrama esquematico para obtencao dos espectros no infravermelho por
transformada de Fourier. Adaptado da referéncia [68].

Como a fonte é continua (varias frequéncias), o interferograma pode ser representado
pela integral:

1(0) = /+OO B(R)cos(2mkd)dk (3.9)

— 00
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que é uma transformada de Fourier cosseno, de forma que sua inversa é dada por:

B = [ " H(6)cos(2mr0)ds (3.10)

—00

Nota-se que I (0) é uma fungao par. Assim, a equagao 3.10 pode ser reescrita como:

B =2 [ " 1(6)cos(2mR6)do (3.11)

A equacgao 3.11 mostra que teoricamente podemos medir todo o espectro de 0 a 400
com uma resolucao infinita. Porém, para obtermos tal resultado, é necessario deslocar o
espelho movel do interferometro a uma distancia infinitamente longa, com ¢ variando de
0 a +00. De fato, em um espectrometro FTIR, a amostra absorve parte da radiagao que
sai do interferémetro e portanto o interferograma resultante contém o espectro da fonte
menos o espectro da amostra [65].

3.1.3 Espectroscopia de transmissao no infravermelho

A espectroscopia de transmissao é a técnica mais antiga entre as técnicas de espec-
troscopia no infravermelho e tem sido amplamente utilizada desde a inven¢ao do FTIR,
considera-se o método mais simples para obter os espectros de FTIR por meio de transmis-
sdo, a mesma baseia-se na absorcao da radiacao infravermelha em comprimentos de onda
especificos a medida que essa radiacao transfere-se através de uma amostra [62], coloca-
se a amostra diretamente no caminho do feixe de radiacao de infravermelho e ocorre a
transmissao da radiacdo ao longo do material e o detector realiza o registro (Figura 3.4).
Recomenda-se que as amostras sejam suficientemente finas com as medidas: 1-20 pym
para amostras solidas ou 0,5-1 mm para amostras embutidas nas pastilhas de KBr [11]),
para que assim a luz atinja o detector.

RADIACAO
TRANSMITIDA

A |
EEE'TFE — —> | DETECTOR

Figura 3.4: Esquema de uma célula para medir a quantidade da radiacdao infravermelha
absorvida pela amostra usando a espectroscopia de FTIR no modo de transmissao.

Uma vantagem importante da técnica é que ela é praticamente universal, apesar de
existirem alguns tipos de amostras, como por exemplo as amostras grossas, que nao pro-
duzirdao espectros de transmissao utilizaveis. Outra vantagem é que as ferramentas ne-
cessarias para preparar as amostras tém, relativamente, menor custo quando comparadas
com as ferramentas para espectroscopia por reflectancia [60]. A terceira vantagem é que
os espectros geralmente obtidos tem uma boa relacao sinal-ruido, uma linha de base plana
e as caracteristicas das amostras sao claramente resolvidas.
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3.1.4 Reflectiancia total atenuada (ATR)

A espectroscopia no infravermelho por reflectancia total atenuada baseia-se na refle-
tancia interna total, conforme Figura 3.5. A Figura 3.5 ilustra um feixe de IR passando
através de um cristal de alto indice de refracao, ngo, que encontra a interface de uma
amostra de menor indice de refragdo, na. A linha pontilhada marca a superficie normal, o
angulo do feixe de IR com a superficie normal é o angulo de incidéncia, #;, o que acontece
com o feixe de infravermelho quando atinge a interface dos dois meios depende de 6;. Se
0; for pequeno, parte do feixe sera refletida na superficie interna do cristal e a outra parte
do feixe sera refratada na amostra, fornecendo o feixe refratado. O angulo de refragao
(fr) ¢é o angulo que o feixe refratado faz com a superficie normal. De acordo com as leis
da refragdo, se #; aumenta fr aumenta também [69]. Se 0 se tornar 90°, toda a luz
reflete na superficie interna do cristal, portanto, temos reflexdo interna total. A reflexdo
interna total é semelhante a refletdncia especular em que o dngulo de incidéncia é igual
ao angulo de reflexao (0; = 60,). O dngulo minimo de incidéncia no qual a reflexdo interna
total ocorre é chamado de angulo critico, f-. A reflexao interna total ocorrera em 6¢ e
em todos os angulos de incidéncia maiores que 6. O angulo critico é dado por:

Oc = sen ' (na/ne) (3.12)

Depende dos indices de refragao do cristal (ng) e da amostra (ny).

Angulo de refracdo, 6

Feixe refratado, Superficie normal

Bj < B¢ :/

H‘““'---.(\' Amostra ny

—

7 NN
Cristal ATR n¢

Feixe refletido internamente, Feixe de IR
Total se B, = 6.

Angulo de reflectancia, 6
Angulo de incidéncia, 6,

Figura 3.5: Os processos 6pticos que ocorrem quando um feixe infravermelho num cristal
de alto indice de refracdo (n¢) encontra uma amostra de menor indice de refragdo (ny).
Adaptado da referéncia [60].

Estudos tém mostrado, tanto tedrica como experimentalmente, que durante o processo
de reflexao o feixe incidente penetra uma pequena distancia no meio menos denso [66] antes
de ser refletido. Essa radiagdo penetrante é chamada de onda evanescente (Figura 3.6),
dado que a onda evanescente diminui rapidamente sua intensidade (exponencialmente)

26



com a distancia do elemento de reflexao interna, o ATR é uma técnica sensivel a superficie
[70]. Sua profundidade de penetragao é dada como:

A
d, =

_ 3.13
2mn.[sent; — (na/nc)?| | )

1/2

em que A é o comprimento de onda.

Na teoria, qualquer amostra que possa ser colocada em contato com um elemento
de reflexao interna com alto indice de refracdo tera seu espectro medido. Para solidos,
polimeros e poés, deve ser aplicada pressao sobre a amostra para obter um bom contato
entre a amostra e o elemento de reflexdo interna. Assim, o meio mais denso absorve a
radiacdo evanescente e ocorre a atenuacao do feixe, que é conhecida como reflectancia
total atenuada, ou ATR.

=
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Figura 3.6: Diagrama esquemaético de um ATR.

Os cristais usados em células ATR sao feitos de materiais com baixa solubilidade em
agua e com um indice de refracdo muito alto, como o seleneto de zinco (ZnSe), germanio

(Ge), iodeto de talio (KRS-5) ou diamante [62].

3.1.5 Espectroscopia fotoacustica
Histoérico

O efeito fotoacustico foi inicialmente descoberto por A.G. Bell no final do século XVIII
[71], ele observou que quando um feixe de luz solar modulado refletia sobre um sélido
posicionado em uma camara fechada, os efeitos sonoros podiam ser ouvidos por meio de
um tubo ligado a essa camara. Em 1881, o autor observou ainda que os efeitos sonoros
induzidos dependiam da natureza das substancias expostas a radiagao, além do respectivo
comprimento de onda utilizado.

Em seus experimentos Bell usava o seu préprio ouvido, o que dificultava a obtencao
de dados quantitativos. Na década de 30, utilizou-se o efeito fotoactstico em experimento
apo6s o desenvolvimento de microfones mais sensiveis, mas apenas no estudo de gases
[72]. Nesse sentido, o gas absorve os fétons incidentes resultando em aumento de energia
cinética das suas moléculas, gerando assim uma flutuacao na pressao dentro da célula.

Na década de 70, os estudiosos Parker [73] e Rosencwaig [12] [74] iniciaram pesquisas
em soélidos, sugerindo um modelo padrao de célula fotoacustica para amostras sélidas.
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Toda a teoria que descreve o fendomeno foi desenvolvida e, por meio de experimentos,
demonstraram que o mecanismo bésico responsavel pelo surgimento do sinal fotoacistico
era o fluxo periédico de calor entre a superficie da amostra e o gds contido na célula
fotoacustica.

O uso da FTIR-PAS foi demonstrado pela primeira vez por Rockley [75] que examinou
os espectros fotoactsticos de um filme de poliestireno. No final de 2004, a empresa Gasera
Ltd. deu inicio a criacdo de acessérios fotoacusticos, como por exemplo o acessério FTIR
fotoacustico Gasera PA-301, o qual foi usado neste trabalho.

O efeito fotoacustico

O efeito fotoacustico baseia-se na geracao de uma onda acustica e é verificado quando
um feixe da luz modulada é absorvido por uma amostra dentro de uma célula fechada,
contendo um gas inerte (nitrogénio seco, argéonio ou hélio) e acoplada a um microfone,
como ilustra a Figura 3.7. A absorcao da luz incidente resulta em excitacao dos niveis
de energia da amostra, seguido por relaxagdo, que se for nado radiativa, induzira calor,
esse calor gera as ondas térmicas para a superficie da amostra. Por causa da excitacao
modulada, esse aquecimento torna-se periddico e por meio de algum mecanismo particular,
ou da combinacao de varios gera uma onda de pressao no gas em contato com a amostra
[74]. Essa variagdo de pressao do gas é detectada pelo microfone que produz o sinal
fotoactstico [12]. Sua intensidade dependerd da frequéncia de modulagao da luz incidente.

FEIXE DO IR MODULADO
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DETECTOR T
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Figura 3.7: Representacao esquematica da célula fotoactustica da FTIR-PAS.

Posto isto, o resultado da interagao da radiacao eletromagnética com a matéria é o
sinal fotoacustico dado pelas propriedades Opticas e térmicas das amostras. Utilizando
esse sinal a espectroscopia fotoactstica consegue obter os espectros de absorgao.
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Comportamento 6ptico e térmico da amostra

Quando a radiacao eletromagnética incide na amostra, essa radiacao é quase que to-
talmente absorvida, a luz nao absorvida pode ser refletida ou transmitida. O que define
o comportamento 6ptico de um dado material é o coeficiente de absorgao éptica B(\) e
pode ser representado como [76]:

dl
de

Da equacao 3.14, a intensidade da radiacao por uma dada profundidade x é dada:

=B (3.14)

I(z) = Ipexp[—p(z — )] (3.15)

em que I é a intensidade da radiacao incidente.

A radiacao incidente penetra ao longo da espessura da amostra de tal forma que a
intensidade do feixe incidente cai exponencialmente de Iy a 1/e, de acordo com a Lei
de Beer [76]. O parametro que mede a absor¢do déptica é chamado de comprimento
de absorgao dptica lg. Somente dentro dessa profundidade o valor do calor gerado ¢
significativo. Temos:

l5(\) = —— (3.16)

Para um dado comprimento de onda, podemos classificar uma amostra de espessura
ls em uma das trés categorias a seguir (Figura 3.8):

« se lg < lg: amostra opticamente opaca
e se lg = lg: amostra absorvedora

e selg > lg: amostra opticamente transparente
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Figura 3.8: As trés categorias do comportamento 6ptico das amostras.

Fisicamente, o aquecimento da amostra apés incidéncia de radiagao modulada depende
nao apenas da quantidade de calor gerada na amostra (coeficiente de absor¢ao éptica 3
da amostra), que é a eficiéncia de conversao de luz em calor (conversao fototérmica),
mas depende também de que modo esse calor se difunde pelo material (difusdo térmica)
[12]. Por isso, analogamente ao comprimento de absor¢do éptica lz, pode-se definir o
comprimento de difusao térmica, pg, como a profundidade da amostra em que a amplitude
da oscilagao térmica cai a 1/e [76]. O comprimento de difusdo térmica, g, é definido pela
expressao [12]:

D
s = o
em que D ¢ a difusividade térmica (m?/s) e f é a frequéncia de modulacio (Hz) da
radiacao incidente.
As amostras classificam-se termicamente a partir da comparagao de sua espessura (1)
com o comprimento de difusdo térmica (pug):

(3.17)

e se g > lg: amostra termicamente fina

e se s K lg: amostra termicamente grossa

A Figura 3.9 revela o perfil de penetragao da luz na amostra em fung¢ao da frequéncia
angular de modulacdo da luz (w). As setas representam as profundidades até onde o
sinal fotoacustico é gerado, para as respectivas frequéncias de modulacao. Note-se, que a
frequéncia cresce a partir de w; até wz. Quanto menor a frequéncia de modulagao da luz,
maior serda o comprimento de difusao térmica, de acordo com a equacao 3.17.
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Figura 3.9: Variacao do comprimento de difusdo térmica com a frequéncia, sendo w=2xf.

Geracao do sinal fotoactstico

A Figura 3.10 ilustra o diagrama esquemaético da geragdo do sinal fotoactstico. No
inicio, um feixe de radiacao monocromatica da intensidade, Py, incide sobre uma amostra
contida em uma célula fotoacustica. A superficie da amostra reflete parte da radiacgao,
e entdo se reduz a intensidade dentro da superficie da amostra para um valor de (1-
R)Pg. A absorgao da radiagao causa uma redugao adicional de Py sobre a profundidade
x na amostra, por isso: (1-R) Py e#* na qual R é a reflectividade da superficie da
amostra e § é o coeficiente de absorcao éptica. A quantidade de energia que pode ser
convertida em calor na camada dx é proporcional a (1-R)Ij8e~#%, resultando em uma
onda térmica inicial de amplitude AT, devido a absor¢ao da luz na camada proporcional
a (1-R)IpBe=P*. A oscilacio da temperatura produzida no gas é uma fonte de ondas
térmicas, que sao lancadas por todas as camadas da amostra e tém origem no interior da
amostra [77]. Essas ondas se propagam até a superficie da amostra que estd em contato
com o gas, local onde o sinal fotoactstico é gerado. A amplitude das ondas térmicas decai
durante a propagacdo com um coeficiente de decaimento ou coeficiente a, = (7f/D)'/2,
no qual D é a difusividade térmica da amostra e f é a frequéncia da radiacdo. Apos a
propagacao da onda térmica para a superficie de transferéncia térmica, a amplitude AT,
passa a ser proporcional a (1-R)PgBe~(#ta9)zdx.
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Figura 3.10: Diagrama esquematico da geracao do sinal fotoacustico.

Mecanismos de geragao do sinal fotoacistico

O sinal fotoacustico pode ser gerado basicamente por pelo menos quatro mecanismos
diferentes (78], ilustrados esquematicamente na Figura 3.11:

e difusdo térmica

e expansao térmica

o flexdo termoelastica
« efeito fotobarico

No processo da difusao térmica o calor é gerado na amostra devido a absorcao da
radiacao, que se difunde através dela gerando uma onda térmica que se propaga até atingir
a interface amostra-gas (Figura 3.11 (a)). A fina camada de gas que esta em contato com
a amostra se aquecerd e ird se expandir e contrair periodicamente funcionando como
um pistao que gera uma onda de pressao no interior de uma camara fechada. O sinal
fotoactstico resultarda da variacdo de pressao detectada por um microfone acoplado a
célula. Esse mecanismo também é conhecido como modelo de pistao simples [79]. Nele, a
transferéncia do calor gerado na amostra para o gas depende da difusividade térmica do
material.

Outro processo de geragao é dado pela expansao térmica (Figura 3.11 (b)). A absorcao
da luz modulada causa expansao e contracao na propria amostra, devido o aquecimento
peridédico [12]. A intensidade do sinal é governada pelo coeficiente de expansio térmica
do material. Geralmente esse mecanismo é dominante para amostras com alto valor de
coeficiente de expansao linear.

Quando a absorcao de radiagao incidente forma um gradiente de temperatura ao longo
da espessura da amostra, acontece flexao térmica (Figura 3.11 (c)). Esse processo de
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geragao do sinal pode ocorrer quando a amostra estd presa em suas extremidades [80].
A geragado desse gradiente é devida ao decréscimo de absorcao quando a luz penetra no
material [81]. Por isso a expansdo térmica é diferente para diferentes planos da amostra
(perpendiculares ao gradiente) e assim induz uma flexao. Essa flexdo também é periddica
e gera o sinal fotoacustico.

Um dltimo processo de geragao do sinal fotoacustico é o efeito fotobarico (Figura 3.11
(d)). Esse efeito consiste na liberagao de gas ou bolhas da amostra como, por exemplo,
quando as folhas de plantas liberam oxigénio durante processo de fotossintese [82].
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Figura 3.11: Representacao dos mecanismos de geracao do sinal fotoactstico: (a) difusao
térmica, (b) expansdo térmica, (c) flexdo térmica, (d) efeito fotobarico. Adaptado da
referéncia [78].

3.1.6 Espectroscopia Raman

Embora a espectroscopia Raman também seja uma espectroscopia vibracional, ela é
diferente da espectroscopia no IR. Na espectroscopia Raman, a amostra é irradiada por
um feixe de luz monocromatica (normalmente um laser) e a luz espalhada ¢ geralmente
detectada. Como ilustra a Figura 3.12, existem dois tipos de espalhamentos, o espalha-
mento Rayleigh (espalhamento eldstico) e o espalhamento Raman (espalhamento inelds-
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tico). Embora o espalhamento Rayleigh seja o processo dominante da luz espalhada, na
espectroscopia Raman, nds estamos interessados na deteccao do espalhamento inelastico,
em que a energia da luz espalhada é diferente da luz incidente. O espalhamento Raman
(efeito Raman) foi obeservado pela primeira vez por Chandrasekhara Venkata Raman em
1928 [83].

Moléculas
Espalhamento Raman E>E,

Luz incidente

INNN /NN, Espalhamento Rayleigh E=E,
Eo

Espalhamento Raman E<E,

Figura 3.12: Tipos de espalhamentos. Adaptado da referéncia [68].

Quando a luz incidente irradia a amostra, ela induz um momento de dipolo elétrico P
dado por:
P = aF = aFEycos2muyt (3.18)

em que « € a polarizabilidade, E ¢é a intensidade do campo elétrico da luz incidente, Ey é
a amplitude vibracional e vy é a frequéncia da luz incidente.
O deslocamento nuclear q pode ser escrito como:

q = qosen2mwu,t (3.19)

em que v,, é a frequéncia da molécula e qy é a amplitude vibracional.
Usando a aproximagao das pequenas amplitudes, a polarizabilidade é a funcao linear
do deslocamento. Assim obtemos:

foJe!
a=oy+ (= + ... 3.20
0+ ( dq )odo ( )
em que o € a polarizabilidade no equilibrio e (%3)0 ¢ a velocidade da mudanca o com a
aceitacao da mudanga em q no equilibrio.
Combinando as equacgoes anteriores, obtemos:

0
P = aF = aEycos2mvyt + (a—a)oquocos%rvotcosZWUmt (3.21)
q
Usando a relacao entre os cossenos:
1
cos(a)cos(b) = §[cos(a +b) + cos(a — b)] (3.22)
Por fim, obtemos:
1 0«
P = aEycos2mugt + g(a—)oquo [cos {2m (v + vy )t} + cos {27 (v — vt} (3.23)
q
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Correspondendo a teoria classica, o primeiro termo da equacao 3.12 apresenta o es-
palhamento Rayleigh na frequéncia vy e o segundo termo representa o espalhamento Ra-
man. Como pode ser visto da equacdo 3.12, o espalhamento Raman pode ocorrer em
duas frequéncias diferentes, vo+v,, € vo-v,,. Nesse sentido, o aumento da frequéncia é
conhecido como o espalhamento anti-Stokes e a diminui¢ao é conhecida como o espalha-
mento de Stokes. Essa equacao também revela que se (g—f‘;)o for igual a zero, a vibragao é
Raman-inativa. Assim, a regra geral para as transicoes Raman é que a polarizabilidade
da molécula deve se alterar com a vibragao da molécula.

Para melhor imaginar o espalhamento, sera introduzida a representacao das transicoes
de niveis de energia. Como podemos ver na Figura 3.13, o fé6ton incidente interage com
a molécula e a excita para o estado virtual instavel e em seguida o fé6ton é rapidamente
emitido como a luz espalhada. No espalhamento Rayleigh, o elétron no estado funda-
mental é excitado e em seguida retorna para o estado fundamental com a mesma energia.
No espalhamento Stokes, o elétron no estado fundamental é excitado e retorna para o es-
tado vibracionalmente excitado. Por outro lado, o espalhamento anti-Stokes é o processo
oposto ao espalhamento Stokes, o elétron é excitado do estado vibracional e em seguida
retorna para o estado fundamental.

""" Estado virtual

hUO hU0+hUm

Energia

Ty 1 !_ Estado vibracional
Espalhamento Espalhamento Espalhamento
Rayleigh Stokes anti-Stokes

Figura 3.13: Diagrama esquematico dos niveis de energia da luz espalhada. Adaptado da
referéncia [68].

Geralmente o espectro Raman é dado como a intensidade Raman em funcao do des-
locamento Raman (Raman shift). A intensidade Raman ¢ a intensidade da luz espalhada
e o deslocamento Raman (Raman shift) é o nimero de onda. O Raman shift (R.S.) é
obtido por:

1 1

)\eacc. )\Ram.

R.S. = ( ) (3.24)

em que A € o comprimento de onda da excitagdo e Aggym. € 0 comprimento de onda do
pico Raman.
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Capitulo 4

Procedimento experimental

4.1 PVDF

4.1.1 Preparacao de amostras

Obteve-se da empresa Alfa Aesar PVDF com pureza de 99,8%. Mensurou-se sua massa
em uma balanga analitica de precisao (Shimadzu AUW220D, 10~° g) disponibilizada pelo
Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade
Estadual de Maringd. Logo apds a determinacao da massa do PVDF, o polimero foi
misturado em um almofariz de dgata até atingir uma distribui¢do homogénea. Posteri-
ormente, processou-se o PVDF uniaxialmente em pastilhas com 10 mm de didmetro com
aproximadamente 1,3 mm de espessura. As pastilhas obtidas foram aquecidas a tempera-
tura de consolidagao de 160°C [84] e permaneceram nesta temperatura durante uma hora
em atmosfera livre. A taxa de aquecimento foi de 5 °C/min e o resfriamento ocorreu por
inércia térmica.

4.1.2 Espectroscopia de transmissao por transformada de Fou-
rier (FTIR)

As medidas de FTIR foram realizadas em um espectrometro Bruker (Vertex 70V) pre-
sente no Complexo de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringda (COMCAP
- UEM), no intervalo de 4000 a 400 cm™' com resolucio de 2 cm™!. Os espectros foram
obtidos em transmitancia e convertidos para absorbancia pela lei de Beer-Lambert. O
acessorio de FTIR exige que as amostras tenham 13 mm de diametro, como as pastilhas
do PVDF tinham 10 mm de didmetro foi preciso compactar a amostra com KBr para
atingir o didmetro necessario. O espectro de referéncia (background) foi adquirido com
uma pastilha de KBr (200 mg). Cada espectro corresponde a 128 aquisi¢oes (varreduras).

A pastilha do PVDF com diferentes espessuras (650-80 pm) foi obtida por lixamento
e os espectros de FTIR podem ter sido afetados pelo lixamento. Infelizmente, ndo con-
seguimos atingir 20 um de espessura por lixamento e por isso nao a analisamos nessa
contribuicao.
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4.1.3 Espectroscopia de reflexdao total atenuada por transfor-
mada de Fourier (FTIR-ATR)

As medidas de FTIR-ATR foram efetuadas em um espectrometro Bruker (Vertex 70V)
com acessério Platinum ATR (Bruker) com cristal de diamante presente no Complexo de
Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringd (COMCAP - UEM), na faixa
de 4000 a 400 cm™! com resolugdo de 2 cm™!. O espectro de referéncia (background)
foi adquirido de uma medida sem amostra. Todos os espectros foram obtidos com 128
aquisi¢bes (varreduras). Os espectros foram normalizados dividindo toda a curva do
espectro pela intensidade da banda em 614 cm™! e foram feitas as linhas de base em
varios pontos e igual para todas as amostras utilizando um programa comercial de ajuste.

Para verificar a eficacia do contato entre a amostra e um elemento de reflexdo interna
(ERI), seis medidas foram feitas nos diferentes pontos do PVDF. Os pontos nos quais

foram feitas as medidas foram escolhidos aleatoriamente, sem repetir o mesmo ponto.

4.1.4 Espectroscopia fotoacistica por transformada de Fourier
(FTIR-PAS)

As medidas de FTIR-PAS foram efetuadas em um espectrometro Bruker (Vertex 70V)
equipado com uma célula de deteccao fotoactustica (Gasera, PA-301) presente no Complexo
de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringd (COMCAP - UEM), na faixa
de 4000 a 450 cm™!, com resolucao de 4 cm™! e com frequéncia de modulacao do laser de
He-Ne de 1,6 kHz. A célula fotoacustica foi purgada com fluxo de gés hélio durante 10
minutos antes do inicio de cada medida e as medidas foram realizadas com a célula selada.
Como espectro de referéncia foi utilizado carvao ultrapuro. Cada espectro corresponde a
128 aquisigoes (varreduras). Os espectros foram normalizados dividindo toda a curva do
espectro pela intensidade da banda em 764 cm™! utilizando um programa comercial de
ajuste.

4.1.5 Laminacao de amostras

Durante o desenvolvimento desta tese de doutorado foram feitos varios testes usando a
laminadora elaborada pelo Grupo de Desenvolvimento e Inovagao em Dispositivos Multi-
funcionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringd, com a intenc¢ao de aprimorar
o funcionamento do equipamento e induzir, de maneira controlada, a formacao da fase 3.
Como foi visto na secao 2.3, para induzir a fase J hé a necessidade de aplicar diferentes
valores de razao de laminagao, temperatura de laminacao ou de campos elétricos. Nos con-
seguimos fazer varios testes sem variagoes de temperatura, verificando o funcionamento
da laminadora, mas, infelizmente, sem inducio da fase 5. Varios autores observaram a
formacao da fase 8 acima de 80°C, por esse motivo tentamos fazer a laminacdo nessas
temperaturas. Porém, nessas temperaturas encontramos varias dificuldades com a esta-
bilizagdo da temperatura e o funcionamento do equipamento. Deste modo, néo se obteve
a resposta esperada quando se submeteu o equipamento a temperatura acima de 80°C
por um periodo de tempo maior, impossibilitando a inducao da fase g no PVDF. Como
os resultados obtidos ndo foram satisfatorios (sem indugao da fase ), no capitulo sobre
Resultados e Discussoes, nao foram incluidos esses resultados.
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4.2 BiFeO;

4.2.1 Preparagao de amostras

Os pos ceramicos de BFO com substitui¢oes ionicas foram preparados por R.C. Oliveira
de maneira bem semelhante com a sua dissertagao [85] a partir da mistura estequiométrica
de éxido de bismuto BisOs (Alfa Aesar, pureza analitica 99,975%), 6xido de ferro Fe,Og
(Alfa Aesar, pureza analitica 99,945%) e 6xidos de terras raras: LayO3 (Vetec, pureza ana-
litica 99,99%), NdyO3 (Alfa Aesar, pureza analitica 99,9%), EroO3 (Alfa Aesar, pureza
analitica 99,9%) e ScoO3 (Alfa Aesar, pureza analitica 99,9%). A massa dos percursores
foi medida em uma balanca analitica de precisao (Shimadzu AUW220D, 107° g) e os pés
foram posteriormente misturados em um almofariz de agata até atingir uma distribuicao
homogénea, logo depois, a moagem foi realizada utilizando um moinho de movimento
planetédrio da marca Retsch (PM - 100) disponibilizado pelo Grupo de Desenvolvimento
de Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual de Maringa com ve-
locidade de rotagao de 400 RPM durante 12 horas com intervalos de 10 min a cada 1 hora
de moagem. Depois, os pos obtidos durante o processo de moagem foram conformados
a frio em formato de discos com 20 mm de didmetro por 3 mm de espessura. Os discos
foram sinterizados ao ar utilizando o método de fast firing em um forno tubular (mufla) a
875°C. Apds o equilibrio térmico ser atingido, a amostra permaneceu 1 minuto em 875°C e
em seguida foi retirada do forno e resfriada rapidamente a temperatura ambiente. Para a
criomoagem foi utilizado o moinho de movimento planetario da marca Retsch (PM - 100)
disponibilizado pelo Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM)
da Universidade Estadual de Maringa, a amostra foi macerada e disposta em um vaso de
moagem de ac¢o endurecido com esferas de 5 mm de ago-cromo na raziao de massa de esfera
para massa de amostra de 20:1. Para o resfriamento foi utilizado nitrogénio liquido que
foi inserido dentro do vaso adaptado, e a temperatura foi monitorada por um termopar
do tipo K. Apés a confirmagao da termalizacao (-166°C) a moagem foi realizada em ciclos
de 15 minutos a 250 RPM até atingir 150 minutos de criomoagem [52].

4.2.2 Espectroscopia de transmissao por transformada de Fou-
rier (FTIR)

As medidas de FTIR no BiFeO3 foram realizadas em um espectrometro Bruker (Vertex
70V) presente no Complexo de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringa
(COMCAP - UEM), como descrito na subsegdo 4.1.2. O p6 do material analisado foi
diluido em p6 de KBr na proporc¢ao de 2 mg de material para 198 mg de KBr e, em seguida,
compactado. Cada espectro corresponde a 512 aquisi¢bes (varreduras). Os espectros
foram normalizados dividindo toda a curva do espectro pela intensidade da banda maxima
em 551 cm~! e foram feitas as linhas de base em vérios pontos e igual para todas as
amostras utilizando um programa comercial de ajuste.

Foram feitos ajustes Gaussianos para a amostra pura do BFO e a partir desses ajustes
foram feitos outros ajustes para todas as amostras. Por exemplo, quando fizemos ajustes
para as amostras com substitui¢coes idnicas, no primeiro momento, manualmente usamos
os ajustes da amostra do BFO pura e depois ajustamos as posicoes, areas e larguras
a meia altura, para fazer os ajustes das amostras criomoidas, partimos dos ajustes das
amostras nao submetidas a criomoagem. Desses ajustes, a constante de forca foi obtida
usando a relagdo entre a frequéncia vibracional e a constante de forca v=1/ 27rc\/§ , em

38



que v é o numero de onda, ¢ é a velocidade da luz, K é a constante de forca média nas
ligacoes Bi-O ou Fe-O, com a massa efetiva dada por u:% ou u:%, em que
Mpe, Mp; € Mo SA0 as massas atomicas dos atomos de Fe, Bi ou O. As incertezas foram
calculadas usando a equagdo para propagacao de incertezas para poténcias simples [86]
e adaptada para o nosso caso. Entao a incerteza para a constante de forca foi obtida a
partir da equacao o= %K. Além disso, os comprimentos de ligacao foram calculados pela
equacio entre constante de forca e comprimento médio de ligacdo C;, = (17/K)1/?) [59].
Para essa equacao, as incertezas para o comprimento de ligagdo foram obtidas da equagao
oc, = %KO’ KOL-

4.2.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram medidos em espectrometro confocal Senterra disponibili-
zado no Complexo de Apoio a Pesquisa da Universidade Estadual de Maringd (COMCAP
- UEM), no intervalo de 1505-46 cm™! com tempo de integragao de 10 s, 60 aquisigoes
(varreduras) e resolugao de 3-5 cm~!. Um laser de comprimento de onda de 633 nm com
poténcia nominal de 5 mW foi usado para excitacao. As amostras foram medidas em um
porta-amostra de Al. Os espectros foram normalizados dividindo toda a curva do espectro
pela intensidade da banda méxima em 135 cm™! e foram feitas as linhas de base em varios
pontos e igual para todas as amostras utilizando um programa comercial de ajuste.

4.3 Nomenclatura das amostras

Nesse trabalho, as amostras usadas foram nomeadas como: PVDF (pastilha com apro-
ximadamente 1,3 mm de espessura consolidada a temperatura de 160°C), BiFeOj3 (p6 sin-
terizado por fast firing a 875°C), Biggs5Lag 0sFeO3 (pé sinterizado por fast firing a 875°C
com a substitui¢ao i6nica nominal do La (5%) no sitio do Bi) , Bijg5Ndg 05FeOs (p6 sin-
terizado por fast firing a 875 °C com a substitui¢ao iénica nominal do Nd (5%) no sitio
do Bi), BiggsEr 05FeO3 (pé sinterizado por fast firing a 875°C com a substituigao i6nica
nominal do Er (5%) no sitio do Bi) e Big 5S¢ 05FeO3 (pé sinterizado por fast firing a
875°C com a substitui¢ao idnica nominal do Sc (5%) no sitio do Bi). O simbolo C depois
do nome das amostras a base de BiFeOjs (Bigg5R005FeO3) significa que a amostra foi
criomoida por 150 min.

4.4 Normalizacao dos Espectros

Em presente trabalho nés normalizamos os espectros das amostras do PVDF dividindo
toda a curva do espectro pela intensidade da banda e das amostras a base de BiFeOs
(Big,95R0,0sFeOs3) pela intensidade da banda maxima. Na verdade, nao existe um consenso
para escolha do método de normalizacao de espectros. O método de normalizacao por
banda maxima é muito comum, e, por isso, foi utilizado nas amostras a base de BiFeO3
(Big,95R0,0sFeO3). Como as bandas maximas das amostras do PVDF nao foram iguais para
os espectros medidos pelo FTIR-ATR e FTIR-PAS, decidimos normalizar pela banda que
nao ¢ maxima e cujo espectro nao mudou muito.
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Capitulo 5

Resultados e discussoes

5.1 PVDF

5.1.1 Caracterizacao geral do PVDF por espectroscopia no in-
fravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é um método
eficaz para estudar as fases alotrépicas do PVDF. A Tabela 5.1 lista as bandas caracte-
risticas de cada fase e seus respectivos modos de vibragoes na faixa de niimero de onda
entre 1500 e 600 cm~!. Em virtude dos dados contraditérios encontrados na literatura,
Cai et al. [87] catalogaram mais de 100 publicagoes anteriores sobre os picos de FTIR das
fases «, B e v. De acordo com Cai et al. [87], os picos exclusivos para a fase a (bandas
caracteristicas da fase a) estdo em torno de 614, 763, 795, 854, 975, 1149, 1209, 1383 e
1423 cm™!; os picos exclusivos para a fase [ estdo em torno de 1431 cm™!; e os picos
exclusivos para a fase v sdo em torno de 811 e 1234 cm™!. Os picos do espectro em torno
de 881, 1071, 1176 e 1401 cm™! sdo os picos comuns que aparecem em todas as trés fases.
Além disso, bandas fracas ou muito fracas podem ser observadas em torno de 678, 1330
e 1455 cm™!, e sdo facilmente atribuidas a defeitos da cadeia do polimero [88] devidos as
ligagoes cabega-cabega —CHy(-CFo-CF5-)CHs- e cauda-cauda —CFy(-CHy-CHg-) CFa-.
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Tabela 5.1: Nimero de onda (v), a correspondente fase e assinalamento do PVDF [87] [89].

v (cm™') Fase Assinalado por
614 « d(CFy) - §(CCC)
763 a d(CFy) + §(CCC)
776 em disputa
795 a r(CH,)
811 v
833 em disputa
840 B ou vy r(CHy) - v,(CFy)
854 a r(CHy)
873 a vs(CC) + §(CCC)
881 a, B ou vy v4(CC) + v5(CFy) ou vs(CFy) + v4(CC)
950 5 £(CHy)
975 a t(CHy)
1056 a vs(CFy)+ w(CHy)
1067 a vs(CC)
1071 B ou vy v,(CC) - w(CF3) + w(CHy)
1149 a v4(CC) - v5(CFy)
1176 B ou vy v(CF3) - r(CF3) + r(CHy)
1182 a vs(CF3) + t(CHy)
1209 a vo(CFy)+ w(CHy)
1234 y
1275 £ ou 7y vs(CFy) - v5,(CC) + §(CCC)
1290 a vo(CFy) - 1(CF)
1383 a §(CH,) + w(CH,)

1401 a, foury §(CHy) + w(CHs) - v,(CC) ou w(CHy) - 1v,(CC)

1423 « 5(CH2) - W(CHQ)
1429 ~ §(CH,)
1431 i §(CH,)

Os indices e subindices indicam: r-balango (rocking), J-deformacao angular (bending),
w-oscilagao (wagging), vs-estiramento simétrico (symmetric stretching), v,-estiramento
antissimétrico (antisymmetric stretching), t-tor¢ao (twisting), v(CC)-estiramento da ligacao
C(F)-C(F), v'(CC)-estiramento da ligacao C(H)-C(H), 6(CCC)- deformacao angular (bending)
esquelética de C(F)-C(H)-C(F) e §’(CCC)- deformagao angular (bending) esquelética de
C(H)-C(F)-C(H). O sinal + ou - indica a relagdo de fase entre as coordenadas de simetria.

Nas subsecoes seguintes, as propriedades estruturais da pastilha do PVDF serao ana-
lisadas por diversas espectroscopias no infravermelho por transformada de Fourier, tais
como: transmissao (FTIR), reflexdo total atenuada (FTIR-ATR) e fotoacustica (FTIR
PAS), objetivando-se testar e analisar alguns métodos de detecgao que nos permitem estu-
dar e obter os espectros de IR das pastilhas de PVDF. Nesta situacao, onde, os espectros
da pastilha do PVDF nao podem ser obtidos por transmissao, essas técnicas sensiveis a
superficie destacam-se para identificar as fases alotropicas do PVDF.
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5.1.2 Espectroscopia de transmissao no infravermelho por trans-
formada Fourier (FTIR)

Os espectros por espectroscopia de transmissao no infravermelho da pastilha do PVDF
com diferentes espessuras (650-80 um) sdo apresentados na Figura 5.1. De acordo com a
literatura [87] [89], as bandas de IR foram identificadas podendo-se observar que para a
amostra de 650 pm, o espectro nao ¢é definido, revelando a limitacao do FTIR de analise
das amostras espessas. Diante disso, dada a espessura da amostra a radiacao IR nao é
transmitida. No entanto, conforme a espessura da amostra diminui o espectro apresenta
maior definicdo. Nas espessuras 490, 400 e 356 pum podem ser vistos os picos em 678
e 613 cm~!. Os picos em 1453, 976, 950 e 764 cm~! apareceram na espessura de 146
pm. O espectro mais definido de FTIR foi obtido com espessura de 80 pym. Porém, a
espessura de 80 pm nao ¢ suficiente para obter um espectro bem definido com todas as
bandas de IR de acordo com a literatura [87] [89]. Na verdade, o método de detecgao por
transmissao é uma medida de IR em seu volume e, por esse motivo, as analises de FTIR
exigem amostras suficientemente finas com espessura maxima de até 20 pm [11].

| ! | ! | ! I ! I ! I ! | ! | ! | ! |
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Figura 5.1: Espectros de FTIR da pastilha do PVDF com diferentes espessuras.
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5.1.3 Espectroscopia de reflexao total atenuada por transfor-
mada de Fourier (FTIR-ATR)

Os espectros de FTIR-ATR da pastilha de PVDF sao apresentados na Figura 5.2. As
bandas de IR foram identificadas de acordo com a literatura [87] [89] e todos os picos
definidos pela literatura sdo observados. Comparado com as andlises de FTIR (Fig. 5.1),
o espectro de FTIR-ATR revela as bandas em 1430, 1424, 1401, 1382, 1291, 1277, 1212,
1179, 1149, 1069, 871 e 854 cm~t. Além disso, esse método de deteccdo por reflexdo
total atenuada define melhor as bandas em 841 e 764 m™!, que sdao fundamentais para
determinar a fracao relativa da fase g (F(5)).

T I T >‘
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1332 1291 o

1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™)

Figura 5.2: Espectro de FTIR-ATR da pastilha do PVDEF.

Como mencionado anteriormente, FTIR-ATR, é um método de detecgdo por contato e
a qualidade de um espectro de FTIR-ATR, depende principalmente da eficicia do contato
entre a amostra e um elemento de reflexao interna (ERI). Para verificar esse efeito, seis
medidas foram feitas nos diferentes pontos do PVDF e sdo mostradas na Figura 5.3.
Pode-se observar nas Figuras 5.3 (a) e (b) que as bandas na faixa de 1500-580 cm™! sdo
as mesmas em todas as medidas. Entretanto, as intensidades relativas em 1430, 1424,
1401, 1291, 1277, 1212, 1179, 1149, 1069, 871 e 841 cm ™! sdo alteradas. Esses resultados
sao consequéncia da incapacidade de obter uma pressao e contato reprodutiveis entre a
amostra e o ERI, como também devido as diferentes rugosidades em pontos dissimilares
sobre a amostra.
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As fragoes relativas da fase 3, F(3), presentes nas amostras, foram determinadas uti-
lizando as bandas de absorciao no infravermelho em 766 e 840 cm ™!, caracteristicas das
fases a e 3, respectivamente, e a equacao 2.17. Os valores obtidos por FTIR-ATR sao
apresentados na Figura 5.3, onde observa-se que os valores de F() mudam de 38% (Me-
dida 2) para 46% (Medida 5). Esses resultados revelam que, para a determinacao do F(f3)
as amostras de PVDF, o FTIR-ATR nao é uma técnica precisa, pois o valor médio de
resultados obtidos ¢ de 42% com a dispersao entre os valores de F(3) de aproximadamente
15%. Huang et al. [90] e Martins et al. [91] também calcularam as fragoes relativas da
fase 3, obtidas via FTIR-ATR. Eles consideraram F(/3) apenas a parte de uma medida e
compararam esses valores com diferentes amostras. Nessa situacao, a dispersao entre os
valores de F(3) é aproximadamente 15%, o que dificulta a confirmagao das variagdes de
F(5) até 7,5%. De modo geral, a dispersao em FTIR-ATR é imprevisivel porque depende
de diferentes fatores, como ja mencionados, tais como: pressao reprodutivel, contato entre
a amostra e o ERI. Outrossim da-se pela possibilidade de afetar a homogeneidade qui-
mica e microestrutural. Brunengo et al. [92] estipulou, para cada amostra, pelo menos
oito medidas em diferentes posigdes utilizando valores médios de F(() para comparar a
quantidade de fase [ entre diferentes amostras, pode-se analisar que os resultados de-
monstram maior precisao em comparagao a uma medida, mas isso nao evita a dispersao
criada pela incapacidade de obter uma pressao reprodutivel, o contato entre a amostra e
o ERI e até mesmo a homogeneidade das superficies das amostras.
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Figura 5.3: Espectros de FTIR-ATR da pastilha do PVDF para seis medidas na faixa de
ntimero de onda: (a) 1500-910 ecm™! e (b) 930-580 cm ™!,
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5.1.4 Espectroscopia fotoactustica por transformada de Fourier

(FTIR-PAS)

A Figura 5.4 apresenta o espectro obtido por espectroscopia fotoactstica. Comparado
com o espectro de FTIR-ATR (Figura 5.2), a intensidade relativa das bandas diferem
ligeiramente devido aos processos de medida e detecgao. Sendo assim, como mencionado
anteriormente, as medidas por espectroscopia fotoactustica dependem das propriedades
6pticas e térmicas das amostras, além do que, o FTIR-PAS mede a area inteira da amostra.
Por essa razao, para numeros de onda baixos, a profundidade de penetracao de IR é alta
e a intensidade do sinal de FTIR-PAS é maior em comparagao com o sinal de FTIR-ATR.
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Figura 5.4: Espectro de FTIR-PAS da pastilha do PVDEF.

Apesar da diferenca de intensidade, as bandas observadas devem ser as mesmas, pois
seguem as mesmas regras de selecao para espectroscopia no IR. Alids, mais bandas foram
obtidas por FTIR-PAS. Por isso, essas bandas sdo comparadas com as analises de FTIR-
ATR, conforme mostrado na Figura 5.5. Na regidao espectral de 602 a 592 cm™! duas
bandas sao observadas por FTIR-PAS (ombro no espectro de ATR, Figura 5.5(a)). Na
faixa de 950-810 cm™! (Figura 5.5 (b)), a diferenca na intensidade da banda em 871
em ™! pode ser explicada por 2 fatores: o indice de refracdo da amostra nesta regido
é semelhante ao indice do cristal de diamante usado em FTIR-ATR, ou a saturagao
fotoacustica, melhor dizendo, as bandas apresentam intensidades semelhantes. A banda
em 884 cm ™! no espectro de PAS é equivalente a um ombro no ATR, assim como a banda
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em 1107 ecm™! (Figura 5.5(c)). As bandas em 1139 (Figura 5.5) e 1188 ¢cm™! (Figura
5.5(d)) observadas por FTIR-PAS sao dificilmente observadas por FTIR-ATR. Por essa
razao, faz-se necessario repetir varias medidas na mesma amostra por FTIR-PAS para
verificar se existe ou nao uma banda de IR. Por essa razao, a Figura 5.6 apresenta varias
medidas obtidas por FTIR-PAS. As bandas em 602 e 592 cm ™! podem ser vistas nas varias
medidas como dois ombros (Figura 5.6 (a)). A banda em torno de 600 cm™! previamente
atribuida a fase  nao deve ser utilizada para caracterizar o PVDF devido a outra banda
intensa em torno de 613 cm™! [87]. A existéncia das bandas em 884 e 874 cm™! confirma-se
em cada medida (Figura 5.6 (b)), confirmando também a existéncia das bandas em 1107
(Figura 5.6 (c)) e 1188 cm™! (Figura 5.6 (d)), em sequéncia a medida 4 nao confirma a
existéncia da banda em 1139 ecm™! (Figura 5.6 (c)), portanto essa banda pode ser tratada,
como ruido.
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Figura 5.5: Espectro de FTIR-ATR e FTIR-PAS da pastilha do PVDF na faixa de niimero
de onda em torno de: (a) 670-560 cm ™", (b) 950-810 cm ™, (c) 1160-1040 cm ™~ e (d) 1300-
1040 cm ™!,
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Figura 5.6: Espectro de FTIR-PAS da pastilha do PVDF para varias medidas na faixa de
ntimero de onda em torno de: (a) 660-580 cm™!, (b) 950-810 cm ™!, (c) 1160-1040 cm ™! e
(d) 1300-1030 cm™.

Os valores das fracoes relativas da fase [ obtidos por FTIR-PAS sao mostrados na
Figura 5.6. Pode-se observar que os valores de F(3) para a pastilha de PVDF mudam de
35% (Medida 3) para 38% (Medidas 1, 4 e 5). O valor médio dos resultados obtidos é
de 37,2% com a dispersao entre os valores de F(f) de aproximadamente 7%. O método
de detecgdo FTIR-PAS é o menos utilizado no PVDF e nao tem sido utilizado para a
determinagao de valores de F(f). Para o FTIR-PAS, a dispersao entre os resultados é
aproximadamente duas vezes menor em comparacao com o FTIR-ATR devido & auséncia
de contato entre a amostra e o detector de PAS e devido a medida de area inteira da
amostra. Assim, os resultados obtidos por PAS sdo mais confiaveis do que os resultados

obtidos por FTIR-ATR.
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5.2 BiFeOs;

5.2.1 Espectroscopia de transmissao no infravermelho por trans-
formada de Fourier (FTIR)

Os espectros, obtidos por espectroscopia de transmissao no infravermelho que foram
normalizados seguindo o procedimento apresentado no capitulo 4, se¢ao 4.2 das amostras
BiFeO3 puro e Bigg5R005FeO3 (R = La, Nd, Er e Sc) substituidas, em que R representa
o ion substituinte, estao ilustrados na Figura 5.7, na faixa de nimero de onda entre
370 e 660 cm~!. Nesta regiao, apenas trés bandas de absor¢ao Optica transversais (TO)
ativas no IR sao observadas e listadas na Tabela 5.2. As bandas de absorc¢ao sao largas
devido as vibragoes Bi-O correspondentes a unidade estrutural dodecaédrica BiOqo, que
sao sobrepostas as vibragdes Fe-O [93]. A banda E(TOy) é atribuida aos cations Fe?' e estd
relacionada & vibragdo interna do octaedro FeOg [19]. As bandas de absor¢ao E(TOg) e
E(TOyg) correspondem as vibragoes de flexao O-Fe-O e estiramento Fe-O, respectivamente

[94].
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Figura 5.7: Espectros de FTIR das amostras BiFeOs puro e Bigg5R05FeO3 (R = La, Nd,
Er e Sc) substituidas, em que R representa o fon substituinte no sitio A.
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Tabela 5.2: Numero de onda (v), o correspondente modo vibracional e assinalamento do
BiFeO:),.

v (em™ ') Modo vibracional Assinalado por
390 E(TOy) vibragao interna do octaedro FeOg [19]
445 E(TOg) flexdo O-Fe-O [94]
552 E(TOy) estiramento Fe-O [94]

A Figura 5.8 apresenta os espectros de FTIR das amostras BiFeO3 puro e Bij g5Rg 05FeO3
(R = La, Nd, Er e Sc). Para cada amostra é apresentado o espectro apds o processo da
criomoagem. A Figura 5.8 (a) apresenta o espectro do BFO puro em comparagao com o
espectro depois da criomoagem. Observou-se que apds o processo da criomagem as posi-
¢oes das bandas de absor¢ao E(TO7), E(TOg) e E(TOg) mudaram para nimeros de onda
maiores, e as intensidades das bandas E(TO7) e E(TOg) também mudaram, aumentando.
Essas mudancas em posigoes e intensidades das bandas de absorcao indicam que apds o
processo da criomoagem foram introduzidas mudancas estruturais que podem influenciar
a resposta magnética das amostras criomoidas. Nesse sentido, observa-se também que
em amostra criomoida hd uma diminui¢do de vale (entre as bandas E(TO7) e E(TOs).
Para as amostras Bigg5R¢05FeO3 (R = La, Nd, Er e Sc), apds o processo da criomoagem
(Figura 5.8 (b)-(e)), foi observado um comportamento semelhante ao observado na Figura

5.8 (a).
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Figura 5.8: Espectros de FTIR das amostras: (a) BiFeOs puro, (b) BiggsLag 05FeOs,
(¢) Bigg5Ndo05FeOs, (d) BiggsErgpsFeO3 e (e) BiggsScoesFeOs. Para cada amostra é
apresentado também o espectro apds o processo da criomoagem (linhas tracejadas).
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A Figura 5.9 apresenta as posigoes das bandas de absor¢ao E(TO7) e E(TOg) em fungao
do raio i6nico do atomo substituindo o Bi (sitio A) no BFO. A Figura 5.9 (a) apresenta
as posi¢oes da banda E(TO7) em funcao do raio idnico. Percebe-se que as posigoes das
bandas mudaram para ntimeros de onda maiores depois das substituigoes ionicas e depois
da criomoagem. Para as amostras BiggsRo05FeO3 (R = La, Nd, e Er) essas mudancas
foram muito parecidas, mas para a amostra Big 955¢o 05FeOs3, a posicao de banda ficou bem
parecida com a do BFO puro. Isso pode-se explicar porque o Sc é um metal de transicao,
ou seja, a configuracao eletronica do Sc é diferente comparada a dos elementos terras
raras (Er, Nd e La) que apresentam a contracdo lantanidica e a configuracao eletrdénica
termina com o orbital 6s?. De acordo com Dutta et al. [95], o substituinte Sc¢®>* possui uma
configuracao eletronica estavel que termina em 4s2. Por outro lado, as posicoes das bandas
E(TOsg), ilustradas na Figura 5.9 (b), mudaram ligeiramente com a substituigao idnica e
a criomoagem. Contudo, esses deslocamentos estao dentro da incerteza do equipamento.

T T T T T T T T T T T T T T T
—a— FAST FIRING 449 L (b) —a— FAST FIRING

a0 (@) —e— CRIOMOAGEM —e— CRIOMOAGEM

/ \} . 448 ) .

e

405 - { \ ) 447 - 3 .
S— ~7 ~ 446 | \ 4
: 445 | \ §

444

B

i=1

o
T

E(TO,) (cm™)

E(TO,) (cm™)
= L}
.

—
443 B
390 i
442 | I [ §
385 1 1 1 1 1 1 1 441 Il 1 1 1 Il 1 1
0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 0.85 0.90 0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20
Sc Er Nd LaBFO Sc Er Nd La BFO
Raio idnico (A) Raio idnico (A)

Figura 5.9: Posicao das bandas (a) E(TO7) e (b) E(TOg), obtidas por FTIR, em funcao
do raio i6nico do ion substituinte do Bi no BiFeOs.

Para determinar as possiveis mudancas nas posi¢oes dos modos de vibracao Bi-O e
Fe—-0O, induzidas pelas substitui¢des ionicas e criomogem, as regides espectrais entre 475 e
660 cm~! foram ajustadas usando funcoes Gaussianas. A literatura oferece alguns traba-
lhos com esses ajustes, porém em varios casos os ajustes das curvas sao duvidosos. Fki et
al. [96], por exemplo, fizeram os ajustes Gaussianos em amostras de BFO puro e substi-
tuido (sitio A) com Y. Desses ajustes verificaram que as posi¢oes das bandas de absorcao
E(TOg) mudaram para nimeros de onda maiores com a menor concentragao de substi-
tui¢des do que com uma maior. Neste contexto, Singh et al. [59] realizaram os ajustes
Gaussianos nas amostras com as substitui¢oes ionicas de Sm. No entanto, esses autores
nao estabeleceram critérios claros para os ajustes, havendo uma mudanca significativa
da area e da largura a meia altura dos picos, para cada concentracao da substituicao.
No nosso caso, para evitar problemas relacionados a gerar ajustes diferentes para cada
amostra, foram feitos ajustes Gaussianos para as amostras seguindo o procedimento apre-
sentado no capitulo 4, segdo 4.2. Para a amostra BFO pura (Figura 5.10 (a)), a regiao
espectral entre 475 e 660 cm~! 1

é resolvida com trés bandas em: 524 cm™, correspon-
dendo & ligacao Bi-O na coordenacao dodecaédrica BiO9; 552 cm ™!, correspondendo a
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vibracao de estiramento Fe-O da unidade octaédrica FeOg; e 588 cm ™!, correspondendo as
vibragoes fora de fase de dtomos da base no plano de oxigénios dentro da célula unitaria
normal a diregao [111] da célula unitaria (R3c¢) do BFO [97]. A Figura 5.10 (b) ilustra
essa regido para a amostra BiggsLagosFeOs. De acordo com as Figuras 5.11 (a) e (b),
as posicoes nao apresentaram grandes mudancas depois do processo da criomoagem. As
Figuras 5.11 (c) e (d) apresentam os ajustes Gaussianos ap6s o processo da criomoagem.
Os ajustes para todas as amostras sao apresentados no Apéndice A.
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Figura 5.11: Posigoes dos modos vibracionais E(TOy), (a) Bi-O e (b) Fe-O em funcao
do raio i6nico dos dtomos que substituem o Bi no BiFeOs3. Constante de forga entre as
ligagoes (d) Bi-O e (d) Fe-O em funcao do raio i6nico dos atomos que substituem o Bi
no BiFeO3. Comprimento das ligagdes (e) Bi-O e (f) Fe-O em fungao do raio iénico dos
atomos que substituem o Bi no BiFeOs.

As Figuras 5.11 (a) e (b) revelam que, depois do processo da criomoagem, as posigoes
de bandas mudaram para nimeros de onda maiores. Esse comportamento provavelmente
é causado por um aumento da constante de forca como consequéncia da diminuicao da
distancia Fe-O (BFO-C - 2,10572(0) A [55], por exemplo) apés a criomoagem, em compa-
racao com a distancia Fe-O (BFO pura — 2,15(16) A [55]) [98]. Desses ajustes, a constante
de forca e as incertezas foram calculadas usando o procedimento apresentado na secao 4.2.
Das Figuras 5.11 (c) e (d) observa-se que a constante de forca, depois das substituigdes
ionicas, nao muda muito, mas que depois do processo da criomoagem muda significan-
temente. Além disso, os comprimentos de ligacdo e as incertezas para o comprimento
de ligacao foram calculados seguindo o procedimento da secao 4.2. Os comprimentos de
ligacao Bi-O e Fe-O sdo apresentados nas Figuras 5.11 (e) e (f). Nota-se que, novamente,
os comprimentos de ligacao Bi-O e Fe-O mudam significativamente apds o processo da
criomoagem. Os comprimentos de ligacoes Bi-O devem alterar as propriedades elétricas
das amostras, uma vez que a ferroeletricidade no BFO estd ligada com o sitio A. Por esse
motivo, as mudancas de comprimentos de ligacoes Fe-O podem alterar as propriedades
magnéticas. De fato, Volnistem et al. [55] verificaram essas alteragdes nas propriedades
magnéticas depois do processo da criomoagem. Contudo, os comprimentos de ligagdes
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Bi-O e Fe-O estdao dentro da incerteza da medida (= 0,03 A). Por esse motivo, esses
resultados nos deram sé uma tendéncia do comportamento de comprimentos de ligacoes
obtidos. Como exemplo, podemos citar os comprimentos de liga¢des obtidos por refina-
mento Rietveld, que tém maior precisio (BFO-C — 2,10572(0) A [55], por exemplo) e por
isso sao mais utilizados na literatura.

5.2.2 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram normalizados seguindo o procedimento apresentado no ca-
pitulo 4, se¢do 4.2 das amostras BiFeOs (BFO) puro e BipgsRo,05FeO3 (R = La, Nd, Er
e Sc) substituidas, em que R representa o ion substituinte no sitio A, sdo apresentados
na Figura 5.12, na faixa entre 60 e 650 cm~!. Nesta regido, para a simetria R3c, sao Ra-
man ativos os 13 modos 6pticos longitudinais (LO) ou 6pticos transversais (TO). Como
apresenta a Figura 5.12, todos os 13 modos esperados e listados na Tabela 5.3 sao obser-
vados e bem resolvidos, indicando que as substitui¢oes ionicas nao alteraram a estrutura
cristalina romboédrica do BFO.

Tabela 5.3: Nimero de onda (v), o correspondente modo vibracional e assinalamento do
BiFeOg.

v (cm™') Modo vibracional Assinalado por
75 Bl Bi-O [20]
135 Al Bi-O [20]
169 A2 estiramento Bi-O [99]
225 Ay-3 inclinagoes (tilts) do FeOg [100]
258 E-2 inclinagoes (tilts) do FeOg [100]
279 E-3 inclinagoes (tilts) do FeOg [100]
292 E-4 flexdo do FeOg [100]
345 E-5 flexdo do FeOg [99]
368 E-6 Fe-O [20]
410 Ay-4 estiramento Fe-O [100]
473 E-7 Fe-O [20]
522 B8 Fe-O [20]
608 E-9 estiramento Fe-O [100]
963 2A4 sobreton de modo Raman de primeira ordem
1098 2Eg sobreton de modo Raman de primeira ordem
1266 2Eq sobreton de modo Raman de primeira ordem
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Figura 5.12: Espectros Raman das amostras BiFeO3 puro e Big g5R¢ 05FeO3 (R = La, Nd,
Er e Sc).

Em geral, os modos de baixa frequéncia A;-i e E-j (<400 cm™!) sdo atribuidos a li-
gagoes Bi-O, enquanto os modos de alta frequéncia sao atribuidos a ligagoes Fe-O [20].
No entanto, autores recentemente atribuiram o modo E-2 (260 cm™!) aos movimentos
dos dtomos de Fe [58]. Apesar das atribuigdes reais dessas bandas permanecerem contro-
versas, os resultados atuais sugerem que os modos E-1, A;-1, A;-2 estao relacionados ao
deslocamento de atomos de Bi, e o modo A;-3 corresponde ao modo de oxigénio de baixa
frequéncia [20].

A Figura 5.13 apresenta os espectros Raman das amostras BiFeO3 puro e Bij g5R 05FeO3
(R = La, Nd, Er e Sc). Para cada amostra é apresentado seu espectro apds o processo
da criomoagem (linhas tracejadas). A Figura 5.13 (a) apresenta o espectro do BFO puro
em comparacao com o espectro depois do processo da criomoagem. Observa-se que apos
o processo da criomagem, os modos E-1, A;-1 e A;-2 mudaram significantemente para
deslocamentos de Raman menores. Esse comportamento serda melhor discutido na ana-
lise dos ajustes Gaussianos apresentados nos préximos paragrafos. Também os modos da
frequéncia média mudaram suas intensidades e posi¢oes. Apesar disso, observa-se uma
alteracdo muito grande do vale (entre as bandas E-1, A;-1 e A;-2). Para as amostras
Bip95R0,0sFeO3 (R = La, Nd, Er e Sc), e apds o processo da criomoagem (Figura 5.13
(b)-(e)), foi observado um comportamento bem semelhante ao da 5.13 (a) para os pri-
meiros trés modos. Porém, os modos Raman A;-3 a E-4 apresentaram um alargamento
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substancial apés a substituicao no sitio A quando comparados com a amostra pura do
BFO. Também pode ser observada a diminuicao significativa das intensidades dos modos
E-5 e E-6 nas amostras criomoidas. Essas mudancas estao relacionadas a vibragao do
octaedro FeOg. De fato, foi observado na literatura [58] [55]) um comportamento seme-
lhante nos modos Raman A;-3, E-4, E-5 e E-6, que possivelmente estd conectado com
as propriedades magnéticas das amostras. Esses resultados obtidos por espectroscopia
Raman concordam com as mudancgas do octaedro FeOg observadas por espectroscopia de
transmissao no infravermelho apresentados e discutidos na subsecao 5.2.1.
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Figura 5.13: Espectros Raman das amostras: (a) BiFeOs puro, (b) BiggsLag sFeOs,
(¢) Bigo5Ndo,05FeOs, (d) BiggsErgesFeOs3 e (e) BiggsScoesFeOs. Para cada amostra é
apresentado também o espectro apds o processo da criomoagem (linhas tracejadas).

Para obter mais informacoes dos modos Raman Bi—O e Fe—O, induzidos pelas substi-
tuicoes idnicas e criomogem, a regidao espectral entre 60 e 650 cm™! foi ajustada usando
funcoes Gaussianas nas trés regioes espectrais entre 80-210, 200-400 e 850-1550 cm™t. A
literatura oferece diversos trabalhos com esses ajustes, porém varios autores apresentam
ajustes pouco criteriosos. Eledath et al. [101], é um desses exemplos, pois fizeram ajustes
Gaussianos que nao seguem as mesmas areas e larguras a meia altura para os modos
Raman E-3 e E-4, resultando em um modo E-3 muito pequeno enquanto o modo é E-4
muito grande, ou vice-versa. Esse fato dificulta a interpretacao dos resultados para um
conjunto de amostras. Na tentativa de evitar os problemas dos ajustes diferentes, para
cada amostra foram feitos os ajustes Gaussianos, analogamente como para os espectros
FTIR da subsec¢ao 5.2.1, para amostras puras do BFO e a partir desses ajustes foram feitos
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outros ajustes para todas as amostras. A titulo de exemplo, quando fizemos ajustes para
as amostras com substitui¢oes iOnicas, manualmente, em um primeiro momento usamos os
ajustes da amostra do BFO pura e depois ajustamos as posi¢oes, areas e larguras a meia
altura. Para fazer os ajustes das amostras criomoidas, partimos dos ajustes das amostras
nao submetidas a criomoagem. Os ajustes para todas as amostras sao apresentados no
Apéndice B.

A Figura 5.14 apresenta os modos Raman de baixa frequéncia A;-1 e A;-2 ajustados
usando func¢oes Gaussianas. Os ajustes Gaussianos revelam que as posi¢oes dos modos
Raman A;-1 e A;-2, inicialmente localizados em 135 e 169 cm ™! apresentaram um deslo-
camento depois da substituicao i6nica com Er, para 139 e 170 cm™!, respectivamente. Um
comportamento interessante foi observado depois do processo da criomoagem. O modo
Raman A;-2 (Figuras 5.14 (c¢) e (d)) diminuiu sua intensidade, tornando-se um ombro
para as amostras criomoidas. Volnistem et al. [55] estudaram as amostras do BFO cri-
omoidas e observaram que na amostra criomoida por 150 min o tamanho das particulas
foi reduzido drasticamente, e introduziu-se uma quantidade expressiva (1,2%) de micros-
train na estrutura do BiFeOs. Isso deve estar associado as alteracoes estruturais nessas
amostras devido a reducao do tamanho das particulas e a introducao de microstrain.
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Figura 5.14: Ajustes Gaussianos dos espectros Raman na regiao espectral entre 80-210
cm ™! para as amostras: (a) BiFeO3 puro , (b) BiggsErg05FeOs, (¢) BiFeOs puro criomoido
e (d) BiggsEr¢05FeO3 criomoido.

As Figuras 5.15 (a) e (c) apresentam as posi¢des de modos Raman A;-1 e A;-2 em
funcdo do raio i6nico dos atomos utilizados como susbstuintes ao Bi neste estudo. As
posicoes dos modos mudaram tanto para as amostras com as substituigoes ionicas quanto
para as amostras criomoidas. Com esse deslocamento dentro do erro do equipamento,
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podemos dizer que observamos uma tendéncia de deslocamento dos modos Raman. As
Figuras 5.15 (b) e (d) revelam a largura a meia altura (FWHM) em fungao do raio i6nico
do substituinte. Observa-se que a largura a meia altura aumentou depois do processo
da criomoagem. Este comportamento pode ser atribuido a anarmonicidade da rede, e
a desordem causada por flutuagoes nas ocupagoes do sitio Bi devido ao aumento da
microdeformacgao (microstrain) causado pela criomoagem [20]. Isso estd de acordo com
os resultados obtidos no refinamento Rietveld, no qual as ligagoes Bi-O sdo modificadas
com as substitui¢oes i6nicas [59] e também com o processo da criomoagem [55].
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Figura 5.15: O modo Raman A;-1:(a) posi¢ao e (b) largura a meia altura (FWHM) em
funcao do raio idnico dos atomos que substituem o Bi no BiFeOs. O modo Raman A;-
2:(a) posicao e (b) largura a meia altura (FWHM) em fungdo do raio idnico dos atomos
que substituem o Bi no BiFeOs.

A Figura 5.16 apresenta os modos Raman de frequéncia média A;-3, E-2, E-3, E-4, E-5
e E-6, ajustados usando fun¢oes Gaussianas. Os modos A1-3, E-2 e E-3 sdo atribuidos a
inclinagoes (tilts) ou distorgoes do octaedro FeOg [100]. Em comparagio a amostra BFO
pura (Figura 5.16 (a)), para a amostra Bij 955¢g 05FeO3 (Figura 5.16 (b)) os modos E-2 e
E-3 declinam, enquanto o modo E-4 apresenta um aumento significativo de intensidade.
Depois do processo da criomoagem, Figura (5.16 (d)), os modos E-2 e E-3 diminuiram
de intensidade, enquanto o modo E-4 apresentou um alargamento substancial. Segundo
Yang et al. [102] a modificagdo e redshifts abruptos de frequéncia dos modos E-3 e E-4
foram observados como efeito das altas pressoes hidrostaticas proximas a 3 GPa, devido

o7



a mudancas das inclinagoes (tilts) octaédricas de FeOg. De fato, os refinamentos Rietveld
revelaram que o angulo de inclinagdo do octaedro FeOg aumentou nas amostras com as
substitui¢oes i6nicas [58] e criomoidas [55].

Para a amostra BFO pura (Figura 5.16 (a)), os modos E-5 e E-6, em 345 e 368 cm™!,
sao muito intensos e definidos. Depois do processo da criomoagem (Figura 5.16 (c)),
esses dois modos se sobrepoem tornando-se uma tnica banda larga. Para a amostra
Big 955¢0,05FeO3 (Figura 5.16 (b)), observa-se um comportamento semelhante. Porém,
para a amostra criomoida (Figura 5.16 (d)) observa-se uma diminuigdo significativa na
intensidade. Yang et al. [102] observaram que o pico Raman préximo a 370 cm™! (modo
E-6) comeca a diminuir em 3 GPa e desaparece em 7 GPa, em func¢ao do reordenamento
estrutural local em BiFeOgs. Por isso, essa diminuicao significante na intensidade dos
modos Raman E-5 e E-6 (Figura 5.16 (d)) deve ser por causa da modulagao estrutural
no BiFeO3;. Como esses modos nao desaparecem, nao observamos a mudanca de fase
esperada.
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Figura 5.16: Ajustes Gaussianos dos espectros Raman na regiao espectral entre 200-400
cm ™! para as amostras: (a) BiFeOs puro , (b) Big g5S¢q 05FeOs, (¢) BiFeO3 puro criomoido
e (d) Bi0’95SC0705F603 criomoido.

A Figura 5.17 apresenta os sobretons de modos Raman de primeira ordem 2A4, 2Eg e
2Ey, ajustados usando funcoes Gaussianas. Os modos 2Eg e 2Eqg sao associados as ligagoes
Fe-O; e Fe-O,, respectivamente [21]. Nesse sentido, mudangas nesses modos também
indicam algum nivel de rotagdo do FeOg. De fato, observa-se uma mudanca significativa
nesses modos apds o processo da criomoagem em comparac¢ao a amostra pura (Figuras
5.17 (a) e (c)): o modo 2A; em 963 cm™! desaparece, o0 modo 2Eg muda de 1098 para
1140 em™!, tornando-se um ombro do modo 2Eg que também aumentou de 1266 para
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1275 cm~!. Para a amostra Bi,95Ndg 05FeO3 observa-se um comportamento semelhante a
pura (Figuras 5.17 (b) e (d)). A Figura 5.18 apresenta as mudancas na frequéncia para os
modos 2A, e 2E9 em funcao do raio idnico dos atomos que substituem o Bi. Comparados
com os outros graficos anteriores, essas mudancas sao significantes. Essas mudancas na
frequéncia e largura de banda estao relacionadas as fracas interagoes ferromagnéticas
entre fons Fe*' causadas pela modulagdo de deslocamentos iénicos [21]. As mudancas
observadas também corroboram as mudancas observadas nas propriedades magnéticas de
amostras de BiFeO3 com substituigoes no sitio A [58] e submetidas a criomoagem [55].
De fato, as substituigoes e a criomoagem levaram a um aumento da magnetizacao devido
a redugao do tamanho de cristalito e aumento de microstrain. Isso resulta em distor¢ao
do octaedro FeOg e alta densidade de discordancias em particulas que sdo responséaveis
pela resposta ferromagnética fraca [55].
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Figura 5.17: Ajustes Gaussianos dos espectros Raman na regiao espectral entre 850-1550
cm ™! para as amostras: (a) BiFeO3 puro, (b) Bigg5Ndy 05FeO3, (¢) BiFeO3 puro criomoido
e (d) Bigg5Ndo,05FeO3 criomoido.
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Capitulo 6

Conclusoes e perspectivas

6.1 Conclusoes

Neste trabalho, foram testados e analisados alguns métodos de detecgao que nos per-
mitem estudar os espectros de IR de amostras de Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF).
Dos métodos de deteccao testados nesta tese, as espectroscopias de reflexao total atenu-
ada (FTIR-ATR) e fotoacustica (FTIR-PAS) por transformada de Fourier mostraram ser
capazes de identificar as fases alotropicas em amostras espessas de PVDF, o que indica
que eles sao tteis no estudo de dispositivos preparados a partir desse polimero. Observou-
se nos espectros adquiridos por espectroscopia fotoacustica por transformada de Fourier
(FTIR PAS), comparados com os espectros obtidos por FTIR-ATR, que as intensidades
relativas dos picos diferem levemente devido aos processos de medida e deteccao de ambas
as técnicas. E, para completar nossos objetivos, foi quantificada a quantidade de fase (8
oriunda desses métodos de deteccao. A dispersao entre os valores das fracoes relativas
da fase (3, F(3), obtida por FTIR-ATR, aproximou-se de 15% porque os espectros FTIR-
ATR sao dependentes de varios fatores, tais como pressao reprodutivel aplicada durante a
medida, contato entre a amostra e o elemento de reflexao interna (ERI) e homogeneidade
de amostras. Em contraponto, a dispersao entre os valores das fragoes relativas da fase 3,
F(5), obtida por FTIR-PAS, foi em torno de 7%. Como nao ha contato entre a amostra e
o detector PAS, a técnica FTIR-PAS mede toda a area da amostra, resultando em valores
médios mais fidedignos. Dos resultados obtidos nessa tese, o método de deteccao FTIR-
PAS mostrou-se mais adequado para analisar os espectros de IR de amostras espessas de
PVDF. Se por um lado fomos capazes de determinar qual é o método de deteccdo mais
adequado ao estudo de polimeros piezelétricos, por outro lado nao conseguimos induzir
a formacao da fase § do PVDF por laminagao. Para induzir a formacao da fase g do
PVDF hé a necessidade de aplicar diferentes valores de razao de laminacao, de tempera-
tura de laminacao ou de campos elétricos. De fato, conseguimos fazer alguns testes sem
variagoes de temperatura, mas, infelizmente, sem inducao da fase 3. Por esse motivo ten-
tamos também a laminacdo a temperaturas acima de 80°C, porém nessas temperaturas
encontramos varias dificuldades com a estabilizacao da temperatura e o funcionamento do
equipamento. Deste modo, nao se obteve a resposta esperada quando se submeteu o equi-
pamento a temperatura acima de 80°C por um periodo de tempo maior, impossibilitando
a inducao da fase  no PVDF.

Atingiu-se o tltimo objetivo, que visava caracterizar amostras BiFeO3 (BFO) e
Big95R0,05FeO3 (R = La, Nd, Er e Sc) por espectroscopias vibracionais com propésito de
obter informacdes estruturais sobre essas amostras. Os espectros FTIR e Raman confir-
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maram a estrutura romboédrica (grupo espacial R3c) de todas as amostras analisadas.
Dos espectros FTIR conseguiu-se obter as mudancas estruturais do octaedro FeOg das
amostras apoOs as substitui¢oes i6nicas e criomoagem em relagao a amostra pura do BFO.
Além disso, dos ajustes Gaussianos, foram obtidas informagoes complementares como as
constantes de forca vibracional entre as ligacoes Fe-O e Bi-O e os comprimentos das li-
gacoes entre Fe-O e Bi-O. A espectroscopia Raman permitiu obter também informacoes
sobre as mudancas estruturais do octaedro FeOg, mas em comparacao com a espectros-
copia de transmissao no IR, revelou mais informacoes sobre as mudancas estruturais do
dodecaedro BiO;, das amostras apés as substitui¢oes idnicas e criomoagem em relagao a
amostra pura do BFO. Como a espectroscopia Raman apresenta um acoplamento forte
spin-fonon no BFO, dos ajustes Gaussianos foi possivel obter as informacoes estruturais
que sao diretamente relacionadas as propriedades magnéticas desse material. A partir
dos resultados obtidos e analises efetuadas no desenvolvimento desta tese, podemos con-
cluir que as espectroscopias de transmissao no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) e Raman, tomadas em conjunto, nos permitem estudar as alteragdes estruturais,
em amostras modificadas quimicamente ou mecanicamente. A identificagdo dessas altera-
¢oOes estruturais traz um conhecimento a mais para entender as propriedades magnéticas
e elétricas desse tipo de material.

6.2 Perspectivas
Entre as perspectivas de trabalhos futuros, podemos destacar:

e Melhorar o funcionamento da laminadora para continuar testando protocolos mais
elaborados de estimulagao de formagao da fase  do PVDF;

» Realizar os refinamentos Rietveld e obter as informacoes estruturais (pardmetros
de rede, comprimentos das liga¢oes entre Fe-O e Bi-O, angulo Fe-O-Fe, etc.) para
confronta-los com os resultados obtidos por espectroscopias vibracionais. Dos dados
de refinamento Rietveld é possivel obter as distribuicoes das densidades eletronicas e
assim obter mais informacoes sobre propriedades elétricas das amostras analisadas;

o Realizar as medidas por espectroscopia Raman em funcao da temperatura para
observar um comportamento de anomalia de fonon perto da temperatura de Néel
que deve estar ligado a instabilidade estrutural devida a rotacao do octaedro FeOg.
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Capitulo 7

Apéndices

7.1 Apéndice A

Nesta secao sao apresentados os espectros de FTIR, ajustados com as fungoes Gaus-
sianas, das amostras BiggsNdg 05FeOs, BiggsErg o5FeOs e Bigg55¢o,05FeO3 que nao foram
incluidos no capitulo sobre resultados e discussao.
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Figura 7.1: Ajustes Gaussianos dos espectros de FTIR da amostra Big 9sNdg g5FeO3 depois
de: (a)Fast Firing e (b) criomoagem.
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Figura 7.2: Ajustes Gaussianos dos espectros de FTIR da amostra Big g5 Erg g5FeO3 depois
de: (a)Fast Firing e (b) criomoagem.
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Figura 7.3: Ajustes Gaussianos dos espectros de FTIR da amostra Bij 955¢¢,05FeO3 depois
de: (a)Fast Firing e (b) criomoagem.

7.2 Apéndice B

Nesta secao sao apresentados os espectros Raman, nas regioes espectrais entre 80-
210, 200-400 e 850-1550 cm™!, ajustados com as funcoes Gaussianas para as amostras
Bio795LaQ,05F603, Bio,95Ndo705F803, Bio795E1"0705F803 e Bio795SC0’05F603 que nao foram in-

cluidos no capitulo sobre resultados e discussao.
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7.2.1 Regido espectral entre 80 cm~! e 210 cm ™!
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Figura 7.4: Ajustes Gaussianos dos espectros Raman da amostra Big g5Lag 0sFeO3 depois

de: (a)Fast Firing e (b) criomoagem.

Bi, osNd, ,;F€0,-C

o
1
——A-1

—A-2
— Ajuste

L (b)

180 200

160

140

120

100

80

(e "n) spepisusju|

iu‘gsNdn,GsFeOa

O B
1

200

180

160

140

120

100

80

(‘e 'n) apepisuaju|

Desloamento Raman (cm™)

Deslocamento Raman (cm’™)

Figura 7.5: Ajustes Gaussianos dos espectros Raman da amostra Big ¢sNdg 05FeO3 depois

de: (a)Fast Firing e (b) criomoagem.
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Figura 7.6: Ajustes Gaussianos dos espectros Raman da amostra Bij g55¢g 0sFeO3 depois

de: (a)Fast Firing e (b) criomoagem.

7.2.2 Regiao espectral entre 200

cm~! e 400 cm™!
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Figura 7.7: Ajustes Gaussianos dos espectros Raman da amostra Big g5Lag 0sFeO3 depois

de: (a)Fast Firing e (b) criomoagem.
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Figura 7.8: Ajustes Gaussianos dos espectros Raman da amostra Big gsNdg osFeO3 depois

de: (a)Fast Firing e (b) criomoagem.
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7.2.3 Regiao espectral entre 850 cm~! e 1550 cm ™!
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1000

1100 1200 1300

Deslocamento Raman (cm™)

1400 1500

de: (a)Fast Firing e (b) criomoagem.

900

1000

1
1100 1200 1300

Deslocamento Raman (cm™)

1
1400

1500

Intensidade (u. a.)

900
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