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Resumo:

Neste trabalho apresentamos resultados relacionados a sintese e
caracterizacao estrutural de filmes-finos multiferroicos a base de ferrita de
bismuto (BiFeOs;, BFO). Ao longo do trabalho foram produzidas resinas
poliméricas, contendo BFO, via método dos precursores poliméricos, e 0s
filmes finos foram depositados em substratos de vidro por imersédo (dip-
coating) para posterior caracterizagado estrutural por difratometria de raios X.
Constatou-se que que o filme formado sobre o substrato, dentro dos limites
de deteccéo da técnica utilizada, foi cristalizado na fase romboedral (grupo
espacial R3c) tipica do BFO.

Introducgao

No contexto atual, o volume de dados gerado em nossa sociedade, e a
demanda atrelada ao processamento desses dados tem impulsionado a
producdo de novas tecnologias nas quais a multifuncionalidade de alguns
materiais pode ser explorada. Assim, a procura por materiais que possam
ser integrados e usados em novas tecnologias e em diversas areas tem
direcionado a busca por melhorias de desempenho, miniaturizacdo dos
compostos e métodos de fabricacdo de baixo custo [1]. Essa procura levou
ao desenvolvimento de materiais multifuncionais, e em especial aos
multifuncionais denominados multiferroicos magnetoelétricos, os quais séo
materiais que possuem dois ou mais parametros de ordem simultaneamente
e exibem acoplamento entre os graus de liberdade relacionados a spin e
carga. Dentre os numerosos sistemas multiferroicos, a ferrita de bismuto
(BiFeO3, BFO) é de longe o multiferroico mais estudado, em parte porque
exibe seus parametros de ordem, ferroeletricidade e antiferromagnetismo [2],
a temperatura ambiente. As propriedades Unicas relacionadas a estrutura do
BFO oferecem potencialmente uma ampla gama de aplicagbes, incluindo o
campo emergente da spintrbnica, armazenamento de dados e memorias de
multiplos estados [3].
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Materiais e métodos
Producéo das resinas poliméricas

A principio, baseando-se no método dos precursores poliméricos, utilizando
uma balanca analitica (Shimadzu auw220d) a massa de cada precursor
(marcas na Tabela 1) foi aferida, junto com sua respectiva massa de acido
citrico de acordo com a estequiometria estabelecida na Tabela 2. Apoés as
massas serem aferidas devidamente, adicionou-se um volume de agua
destilada conforme descrito na Tabela 2 para a ocorrer a dissolucao dos
nitratos junto ao &cido citrico. Em seguida, a solucdo foi aquecida a 55 °C
em uma chapa aquecedora, por 10 min. Posteriormente a dissolucdo de
cada um dos os nitratos, ocorreu a mistura entre todos eles, sob agitacdo e a
55 °C, acrescentando-se um volume de (5,70 £ 0,05) ml de etileno glicol,
finalizando a producao da resina.

Precursor Pureza % | Forma Molecular Fornecedor
Nitrato de Bismuto 98 Bi(NO3)3; 5H,0 Sigma Aldrich
Nitrato de Ferro 98 Fe(NO3); 9H,0 Sigma Aldrich
Etileno Glicol 99 CoHgO5 Nuclear
Acido Citrico 99,5 CeHgO- Vetec
Acido Nitrico 65 HNO3 Fmaia

Tabela 1 - Descri¢éo dos precursores e respectivas pureza, forma molecular e fornecedor utilizadas no processo de
preparagéo das resinas.

Precursor Massa (g) Acido citrico (ml) Agua (ml)
Nitrato de 3,164 + 0,001 5,483 + 0,001 7,50 + 0,05
Bismuto
Nitrato de 2,635 + 0,001 5,483 + 0,001 7,50 £ 0,05
Ferro

Tabela 2 - Disposigao das massas dos nitratos pertinentes para 2g de BFO.
Limpeza e deposicao dos filmes finos

Inicialmente os substratos foram limpos com benzina. Na sequéncia, eles
passaram por processo de limpeza por agitacdo ultrassbnica imersos em
acetona por 15 min. Em seguida, novamente, foram submetidos ao mesmo
processo por agitacdo ultrassénica por 15 min, porém, imersos em alcool
isopropilico P.A. Por fim, os substratos foram retirados e secos em estufa a
90°C para serem utilizados nos processos de deposicdo por imersédo (dip-
coating), no qual o substrato é inicialmente imerso na resina polimérica e em
seguida é retirado com velocidade constante e controlada. Cada camada
depositada é seca a 250 °C. Posteriormente, o filme cristalizado a 400 °C por
3 h.

Difratometria de raios X
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A caracterizagao por difratomeria de raios X, com radiacdo de Cu Ky (A =
1,54439 A) e intervalo angular de 20° a 60°, foi realizada em um difratdmetro
Shimadzu XRD-7000 & temperatura ambiente.

Resultados e Discussao

A Figura 1 ilustra o resultado da difratometria de raios X efetuada no filme de
BFO, depositado sobre substrato de vidro e com cinco camadas de
espessura, cristalizado a 400 °C por 3 h. A partir da analise feita dos dados
obtidos, comparando-os com os dados da literatura, os arquivos JCPDS-
ICDD (Joint Committee on Powder Diffraction Standards — International
Centre for Diffraction Data) foram identificados fases e parametros
estruturais do filme.

Desta forma, notou-se que houve a formacao da fase predominante (grupo
espacial R3C, simetria romboedral — em concordancia com a ficha
cristalografica do banco de dados do ICSD Ne 015299) tipica do BFO. Além
disso, ndo houve a identificacdo da presenca de fases espurias ou
secundarias, o que atesta a efetividade dos métodos de preparacédo da
resina polimérica e deposicdo por imersédo (dip coating) na producédo de
filmes-finos estequiométricos de BFO.
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Figura 1 - Difratograma de raios X para o filme fino de BiFeO3, depositado em substrato de
vidro e com 5 camadas, cristalizado a 400 °C por 3 h.

Conclusoes

A partir das analises de difracéo de raios X do filme depositado em substrato
de vidro, verificou-se que o filme formado, o qual possui 5 camadas, €&
coerente com o esperado, ou seja, a fase romboedral predominante no
BiFeOs foi identificada, sem a presenca de fases secundarias. Conclui-se,
portanto, que os métodos Pechini e de deposi¢cdo por imersao controlada
(dip-coating) sao efetivos para a producao de filmes-finos estequiométricos
de BFO.
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