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Resumo

Durante este trabalho foi estudado o processo de densificacdo e crescimento
de grdos em corpos ceramicos nanoestruturados de BigglagFeOs, obtidos
via moagem de altas energias e sinterizacdo rapida seguida de choque
térmico. Tendo como principais técnicas de andlise a difratometria de raios-X
e microscopia eletrénica de varredura, constatou-se um tempo de remoagem
Otimo para a reducdo de tamanhos de particulas de 3 horas a 350 RPM,
resultando em uma distribuicdo de tamanho de particulas centrada em 188
nm, bem como uma temperatura de méaxima densificagdo em 787 °C, sem o
aumento grao ou concentracao de fases secundarias.

Introducao

Materiais multiferréicos sdo aqueles que apresentam em uma mesma fase
estrutural dois ou mais ordenamentos ferréicos (magnético, elétrico ou
elastico). Inclusa nessa classe de materiais temos a ferrita de bismuto
(BiFeO3; ou BFO), a qual caracteriza-se principalmente pela sua estrutura
tipo perovskita e um acoplamento magnetoelétrico, ou seja, a aplicacdo de
um campo elétrico sobre o material gera uma magnetiza¢do, assim como um
campo magnético gera uma polarizacdo. Tal propriedade é relevante, por
exemplo, na produgdo de sensores magnéticos e memarias de estado solido
com multiplos estados. A producéo de grdos em escala nanométrica mostra-
se ainda interessante devido a alteragbes no comportamento elétrico e
magnético, uma microestrutura densificada de nanoparticulas teria suas
propriedades amplificadas. Entretanto o desafio de produzir corpos
ceramicos nanoestruturados de BFO é o crescimento de grdo durante o
processo de sinterizagdo e o surgimento de fases secundarias. Para
contornar tais problemas ha estudos envolvendo métodos de sinterizacéo
em dois estados, no qual foram produzidos corpos ceramicos de alta
densidade sem crescimento de graos

Materiais e métodos
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As amostras de BipglLag,FeOs; foram produzidas via moagens de alta
energias utilizando um moinho planetério Retesch PM 100, com oOxidos
precursores de pureza analitica. Utilizou-se uma propor¢cdo de massa de
amostra:esferas de 1:20 e um tempo de moagem efetiva de 12 horas, com
pausas de 10 minutos a cada 1 hora. O po resultante foi conformado em
prensa uniaxial e entdo tratado termicamente utilizando a técnica de
sinterizacdo rapida seguida de choque térmico. A pastilha resultante foi
triturada e a estrutura cristalina foi investigada via difratometria de raios-X.
Deu-se entdo o processo de remoagem em alcool isopropilico, usando
esferas de zirconia. Primeiramente no moinho de altas energias durante 0.5,
1, 3, 6, 12 e 24 horas, o tempo escolhido foi o otimizado para a maior
reducdo dos tamanhos de particula, as quais foram analisadas via
microscopia eletrénica de varredura (MEV). Com as particulas no tamanho
otimizado, novamente foram feitas pastilhas e estas prensadas em prensa
hidrostatica a 110,1 MPa durante 30 minutos e suas as densidades
determinadas geometricamente com o auxilio de um micrdometro digital e
balanca analitica. Realizou-se testes de tratamento térmico, onde as
pastilhas foram submetidas a temperaturas de 600, 650, 700, 750 e 787°C
durante 10 segundos, ap6s o tratamento foram conduzidas medidas de
densidade geométrica para analisar a densificacdo, bem como imagens de
MEV para avaliar a distribuicdo dos tamanhos de grdo. As pastinhas
densificadas foram maceradas para analise via difratometria de raios-X com
0 objetivo de averiguar a formacao de fases secundarias.

Resultados e Discussao

Dos resultados temos a producdo bem sucedida da ferrita de bismuto com
substituicdo de lantanio no sitio do bismuto, confirmada via difratometria de
raios-X como mostra a figura 1, usando como referéncia as fichas
cristalograficas 01-086-1519, 01-078-1543 e 00-020-0836
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ao a 787 °C, mostrando que nédo houve aumento de fases secundarias, nos
picos marcados, durante o processo, 0os demais picos séo referentes ao BFO

O processo de remoagem mostrou-se relevante para a producéo de graos
nanoestruturados, onde apés a contagem, medicdo de graos e analise de
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sua distribuicdo tamanhos, foi verificado que o tempo de remoagem
otimizado para a producdo de pos nanoestruturados era de 3 horas, visto
que este apresentava uma distribuicdo de tamanho de particulas menores, a
largura da distribuicdo apresentou-se mais afiada com 12 horas de moagem,
e mais larga com 24 horas, como ilustra a tabela 1.

Tabela 1 - Tamanhos médio dos graos observados
Tempo de moagem(h) Tamanho médio(nm)  Largura de distribuicao

1 276 £11 0.538+ 0.036
3 188 +11 0.573 +£0.050
6 218 +£23 0.543 £0.097
12 267 £ 15 0.373 +0.051
24 243 £ 29 0.706 +0.080

Com respeito a densificagdo, analisada via medidas de densidade
geomeétrica, obteve-se os valores de densidades aparentes e relativas antes
e apbés o tratamento térmico, que constam na tabela 2. Estes resultados
demonstram uma maior densificacdo a temperatura de 787 °C, tento um
acréscimo de 14% com relacdo a densidade relativa original. Enquanto que
para temperaturas inferiores o processo nao foi tdo intenso, devido a baixa
difusividade entre os graos.

Tabela 2 - dados das densidades
TEC) pi(glem®  pilpo(%)  pr(glcm®)  pilpo(%)  Dp (%)

600 4,147 51,9 4,315 54,1 4,2
650 4,143 51,9 4,246 53,2 2,5
700 4,052 50,7 4,135 51,8 2,1
750 4,095 51,3 4,494 56,0 9,1
787 4,594 57,5 5,234 65,6 14,0

A visualizacdo do processo de densificagdo mais intenso pbéde ser
confirmado comparando imagens de microscopia eletronica de varredura
dos corpos ceramicos obtidos com o tratamento térmico a 600 e 787 °C
observado na figura 2, exibindo a formacgao de “pescoc¢os” entre 0s graos.

0io ao Desenvolvimento Cientifico
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Figura 2 — Imagens de MEV para 0s corpos ceramicos submetidos a testes
de densificacdo a 600 e 787 °C. A esquerda temos os grdos ainda bem
separados uns dos outros enquanto a direta ha a formacdo de pescocos
unindo os graos, indicando o inicio do processo de densificacao

Conclusodes

Tendo em vista as técnicas empregadas e os resultados obtidos concluimos
gue a rota de moagens em altas energias aliada a técnica sinterizacéo
rapida seguida de choque térmico é efetiva para a criacdo de pés de ferrita
de bismuto dopada com lantanio com baixas concentracbes de fases
secundarias. Pode-se constatar que com o emprego da remoagem foi eficaz
para a reducdo de tamanho de gréos, resultando em uma temperatura
otimizada para a densificacdo de 787°C, tendo um aumento de 14% em
relagdo a densidade inicial, e, via andalise de microscopia eletronica,
confirmou-se o inicio do processo de densificacdo, atestado pela formacédo
de estruturas de pescogos nos limites entre gréos.
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