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Resumo

Muitas sdo as possiveis aplicagbes dos materiais multiferréicos
magnetoelétricos, e, sendo assim, uma reducdo no tamanho de particula é
algo essencial no desenvolvimento de tecnologias inovadoras, haja vista as
formidaveis propriedades obtidas em escala nanométrica. Com esta
premissa, 0 objetivo do desenvolvimento deste trabalho foi a
nanoestruturacdo do composto magnetoelétrico BiFeOz; por meio de
moagem em baixas temperaturas. Para alcancar esta meta, usou-se um
aparato desenvolvido pelo Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos
Multifuncionais — GDDM, o qual possibilita a realizacdo de moagens em
temperaturas proximas a temperatura de liquefacdo do nitrogénio. Com as
sucessivas criomoagens e consequentes andlises por meio de difracdo de
raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia
de raios X por dispersdo em energia (EDS) pode-se obter resultados
positivos em relagcdo a nanoestruturacdo de compostos ceramicos de
BiFe03.

Introducao

Multiferrdicos sdo materiais estudados desde meados dos anos 70 que
possuem duas das trés ordens ferréicas: magnética, elétrica ou elastica,
tendo assim um maior grau de liberdade no desenvolvimento de dispositivos.
Neste trabalho em questdo, falar-se-a dos magnetoelétricos, os quais
apresentam acoplamento entre parametros elétricos e magnéticos, ou seja,
apresentam o chamado efeito magnetoelétrico (CATALAN, 2009). Dentre os
mesmos tratar-se-4 do BiFeOs;, que € um magnetoelétrico (ferroelétrico e
antiferromagnético) estudado desde fins do século XX com célula unitaria do
tipo perovskita, podendo ser preparado a partir de partes iguais de Bi,O3 e
Fe,Os3. Este, possivelmente, figura como o Unico material multiferroico com
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ordenamento magnetoelétrico a temperatura ambiente, uma vez que
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apresenta ordenamento ferroelétrico até 820°C e ordenamento
antiferromagético até 370°C. A estrutura magnética do BiFeO; é
caracterizada por apresentar um ordenamento de logo alcance na forma de
uma espiral, com comprimento de correlagdo de 62nm, que resulta em uma
magnetizacdo macroscopica nula. A nanoestruturacdo dos magnetoelétricos
(tal como em outros materiais) € muito importante num ambito de diminuir o
tamanho de aparatos que se utilizem destes materiais, além de melhorar sua
reatividade, posto que na escala nanométrica as propriedades observadas
em um material sdo mais intensas e podem ser melhor estudadas (DIAS,
2010; VOLNISTEM, 2015), e, em particular, no caso do BiFeOs devido ao
seu ordenamento magnético peculiar, pode resultar em uma alteracao
significativa em sua resposta magnética. A escolha de moagens em baixas
temperaturas como meétodo de nanoestruturacdo se explica pelo fato da
moagem ser um processo de constantes soldas e fraturas dos poés
(SURYANARAYANA, 2001). Sendo assim, uma reducdo acentuada na
temperatura impede a ocorréncia de soldas, e como consequéncia, as
constantes fraturas levam a uma redugéao no tamanho das particulas.

Materiais e métodos

Para realizacdo experimental deste trabalho utilizou-se moinho planetério
(Retsch PM100), cadinho em aco VC131 e esferas de aco de 3mm, além
dos precursores Bi,O3; e Fe,O3 com purezas 99,975% e 99,945%,
respectivamente (Alfa Aesar). Em um primeiro momento, fez-se testes de
homogeneidade dos precursores com moagem com duracdes de 3, 6,9 e 12
horas seguidas de tratamento térmico (1 minuto a 875°C seguido de
resfriamento subito) (DIAS, 2010; VOLNISTEM, 2015), os quais revelaram
12 horas como o melhor tempo de moagem. Para o estudo do processo de
criomoagem, as massas dos pés precursores foram aferidas em balanca de
alta precisao e devidamente homogeneizadas com pistilo e almofariz durante
15 minutos, para em seguida ser inserida juntamente com esferas
(proporcédo 1:20) no vaso de moagem. Corretamente alocado no moinho,
iniciou-se o processo de moagem por 12 horas com intervalos de 10 minutos
a cada uma hora a uma velocidade de 400 RPM. Findo este procedimento,
retirou-se o p6 do vaso de moagem e usando molde de 25mm de diametro e
uma prensa uniaxial fez-se pastilhas. Em seguida realizou-se tratamento
térmico com alta taxa de aquecimento (~20°C/s) em um forno a 875°C
durante 1 minuto seguido de um subito resfriamento a temperatura ambiente
(choque térmico). Terminado este procedimento, macerou-se as pastilhas
para caracterizacfes estruturais por difracdo de raios-X, para em seguida
iniciar o processo de criomoagem. Alocando devidamente o vaso de
moagem com a amostra obtida anteriormente na célula de criomoagem,
preenche-se a mesma com nitrogénio liquido até que haja termalizacdo e
inicia-se ciclos de 10 minutos de moagem com velocidade de 250 RPM. A
evolucdo do processo de nanoestruturacdo foi conduzida por meio de
analises de DRX, MEV e EDS para os tempos de 1; 2,5; 5; 7 e 10 horas de
criomoagem.
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Resultados e Discussao

A partir dos experimentos realizados pode-se estipular um rendimento em
relacdo ao tempo de 62,5% (tempo efetivo de moagem em relacéo ao tempo
total do processo) para a célula de criomoagem, com um consumo de
6kg/hora de N; liquido, além de um tempo entre 15 e 17 minutos para atingir
o equilibrio térmico. As analises feitas no DRX (Shimadzu XRD-7000) foram
importantes na indicacdo da auséncia de fases secundarias, como pode ser
observado na Figura 1. Por meio das analises de MEV (FEI - Quanta 250),
observou-se uma distribuicdo nos tamanhos das particulas de BiFeO3; que
variam entre 5nm e 1,85um, concentrada em uma faixa entre 200nm e
400nm com maximo de ocorréncias em 287nm apos 10 horas de
criomoagem, como mostrado na Figura 2. Para garantir a pureza das
amostras resultantes, usou-se a espectroscopia de raios X por dispersdo em
energia (EDS), onde observou-se uma razdo estequiométrica proxima ao
valor nominal entre os elementos constituintes, resultados apresentados na
Figura 3.
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Figura 1: Resultados de difragao de raios Figura 2: Histograma da distribuicao dos
X do composto BiFeOs: obtidos para tamanhos de particulas da amostra de
diferentes tempos de criomoagem. BiFeOa.
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Figura 3: Resultado obtido por EDS da amostra de 10 horas
indicando a razdo estequiométrica correta para o BiFeOa.
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Conclusodes

A nanoestruturacdo do BiFeO3; por método de criomoagem se mostrou
vidvel, posto que o objetivo de diminuicdo no tamanho das particulas foi
alcancado, de forma que a mesma técnica poderia ser aplicada a nano-
estruturacdo de outros materiais com sucesso. Como prova de eficacia,
teve-se que os tamanhos dos graos foram inferiores aos obtidos em outro
trabalho (DIAS, 2010), assim como menores (média de 200nm) que o
tamanho inicial dos precursores (inferiores a 5um, como descrito pelo
fabricante), ou seja, uma redugdo em mais de 20 vezes. Uma contraprova
seria a comparacao com dados apresentados na literatura (VOLNISTEM,
2015; GAO, 2007).
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