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Resumo: Os avancos tecnoldgicos sdo essenciais para suprir as
necessidades da sociedade atual. O composto multiferroico magnetoelétrico
BiFeO5, presente nesse contexto, foi o alvo da tentativa de producdo em
laboratorio desse estudo. Valendo-se das técnicas de moagem em altas
energias e da sinterizacdo rapida, o presente estudo almejou a otimizacao
de dois importantes parametros de sintese do composto, o tempo de
moagem ao qual os po6s precursores sdo submetidos, bem como a
temperatura de tratamento térmico para a formacdo do composto BiFeO; na
sua forma monofasica. O processo de moagem resultou em pequena
variacdo no tamanho médio das particulas acima de 12 horas de moagem,
ainda que em tempos curtos abaixo de 3 horas e tempos longos acima de 12
horas podem nédo ser os melhores para a formacdo de uma amostra
homogénea, e utilizando a temperatura de tratamento térmico a 875°
Celsius, os tempos de moagem de 6 e 12 horas foram 0s que apresentaram
menores quantidades de fases secundarias.

Introducao

Devido ao acelerado desenvolvimento tecnologico presente nos dias
de hoje, se faz necessario cada vez mais a procura por novos materiais, 0s
quais devem tornar o processamento de informag8es mais rapido e eficiente,
possibilitando melhoramentos em diversas areas, como comunicacgao, lazer
e seguranca. O foco do presente trabalho € o composto BiFeO5;, 0 qual
pertence a uma classe especifica de materiais, denominados materiais
multiferroicos magnetoelétricos.

Os materiais multiferroicos apresentam dois ou mais ordenamentos
ferroicos, isto é, ordenamento elétrico, magnético e/ou elastico. Desta forma,
materiais ditos magnetoelétricos apresentam a coexisténcia de
ordenamentos elétrico e magnético. A coexisténcia dos dois ordenamentos
abre a possibilidade para a existéncia do acoplamento entre as duas ordens
ferroicas, que, por sua vez, pode ampliar o leque de aplicacdes de tais
materiais [1].
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Dentre os materiais multiferroicos, destaca-se 0 composto BiFeO;,
este trata-se de uma perovskita, de simetria romboédrica pertencente ao
grupo espacial R3c [2]. Além disso, pesquisas envolvendo analise térmica
diferencial encontraram que o material possui transicdes de fase de
ferroelétrica para paraelétrica por volta de 820°C e transicdo magnética de
antiferromagnética para paramagnética em torno de 370°C [3], portanto, o
BiFeO; demonstra ordenamento ferroelétrico e anti-ferromagnético em altas
temperaturas. Devido a seu ordenamento e sua estrutura cristalina o BiFeO,
pode ser empregado em aplicacbes tecnologicas em temperatura ambiente,
demonstrando uma grande vantagem tecnolégica. O grande desafio da
producdo do composto BiFeO; se deve ao fato de se tratar de um material
metaestavel, o que implica na existéncia de fases secundarias durante a sua
sintese, um empecilho para se obter de forma monofasica.

Diante do desafio em sintetizar corpos ceramicos monofasicos de
BiFe0;, 0 presente trabalho descreve uma tentativa de producao de BiFeO;
através do método de moagem de altas energias associado a tratamentos
térmicos utilizando a técnica de sinterizacdo rapida seguida de choque
térmico. Neste trabalho estudou-se a influéncia do tempo de moagem no
processo de homogeneizacdo dos pos de BiFeO5, a fim de que se possa
encontrar o tempo de moagem ideal para a formacao do composto desejado,
isto €, o tempo necessario para que se obtenha BiFeO; sem formacgéo de
fases secundarias.
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Materiais e métodos

Estequiometricamente, as quantidades necessarias de cada Oxido
precursor, oxido de ferro Fe,0;(Alfa Aesar, pureza analitica 99,945%) e
Oxido de bismuto Bi,0;(Alfa Aesar, pureza analitica 99,979%), foram
calculadas e pesadas e homogeneizadas em almofariz. Os pds precursores
foram submetidos a moagem em altas energia em vazo de moagem de aco
endurecido VC-131, juntamente com esferas de aco-cromo (3 mm de
diametro) na proporcdo de massa esfera e massa amostra de 30:1. As
moagens foram realizadas em um moinho planetario Retsch PM100, a
velocidade de 400 RPM, durante 1, 3, 6, 12, 24 e 48 horas. Para realizar a
analise dos pos ceramicos obtidos, utilizou-se um microscopio eletrénico de
varredura (SciosTM 1 DualBeamTM da Thermo Fisher Scientific) equipado
com um detector de raios X caracteristicos. Para os estudos de sinterizacao,
as amostras foram conformadas a frio utilizando uma prensa uniaxial e
molde de 6 mm. Uma pastilha de cada tempo de moagem foi submetida ao
processo de sinterizacdo rapida a 875° Celsius, durante 60 segundos e
submetidas a choque térmico a temperatura ambiente. As medidas de
difracdo de raios X foram obtidas com velocidade de varredura de 1° e
2°/min em um intervalo angular de 20° a 80°, utilizando radiacdo Cu — K, (A=
1,54439 A).

Resultados e Discussao
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Estes sdo o0s resultados experimentais coletados ao longo da
pesquisa, referentes as analises de raios X, microscopia eletrbnica de
varredura e o difratograma, apdés feito o tratamento térmico, das diferentes
amostras de BiFeO;. O objetivo até este ponto do trabalho consistiu em
otimizar o processo de moagem para a futura sintese de corpos ceramicos
de BiFeO;, para isto foram utilizados diferentes tempos de moagem, a fim de
se encontrar o mais adequado.
As imagens obtidas por meio da microscopia eletronica de varredura estao
representadas nas figuras 1.(a) e 1.(b). Por estas pode-se notar a diferenca
entre os tamanhos das particulas para a amostra com 0 horas de moagem,
as particulas de Bi,05; possuem um tamanho em torno de 3,5 um, enquanto
as particulas de Fe,0; possuem um tamanho em torno de 1 um. Durante a
moagem de 6 horas, as particulas mantém um tamanho em torno de 1,4 um
e é perceptivel o surgimento de lascas devido ao processo de moagem.
Para tempos superiores a 6 horas verificou-se a estabilizacdo do processo
de moagem, isto é, o tamanho de particulas, bem como o de aglomerados,
mantiveram tamanhos muito proximos ao obtido para a amostra de 6 horas.

Figura 1 — Andlise de microscopia eletrénica de varredura das amostras moidas por (a) Oh
e (b) 6h.

Observando os resultados de EDS, verificou-se que com o aumento
do tempo de moagem, houve uma tendéncia de homogeneidade entre a
proporcao Bismuto:Ferro nas regides observadas. A amostra moida por 1h e
3h apresentaram proporcbes de 33,8:66,2 e 82,1:17,9, respectivamente,
valores distantes do esperado. Com o aumento do tempo de moagem para
6h observa-se que o processo de moagem atingiu nivel de homogeneidade
satisfatorio com proporcéo de 45,9:54,1 e mantidos para tempos superiores.

Afim de avaliar a formacédo de fases apOs tratamento térmico, as
amostras de 6, 12 e 24h de moagem foram submetidas a tratamento térmico
e as analises de difracdo de raios X sdo apresentadas na figura 2. Todas as
amostras apresentaram a formacdo da fase majoritaria BiFeO;, como
almejado. Entretanto, verificou-se a formagdo de fases secundarias em
todas as amostras, sendo que a amostra de 24h apresentou fases
secundarias de Bi, Bi,0, Fe,0; € Bi,Fe,04. As amostras de 6 e 12h, por
sua vez, apresentaram uma menor concentracdo de fases secundaria,
indicadas na figura 2, indicando tais tempos como os ideais para a sintese
do composto BiFeO5.
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Figura 2 — Anélise de difracao de raios X das amostras de BiFeO; moidas durante 6, 12 e
24h e submetidas a tratamento térmico.

Conclusdes

Ao estudar o tempo ideal para o processo de moagem do composto
BiFeO5, pode-se inferir, a partir dos resultados de MEV, que acima de 6
horas o tamanho médio das ndo sofre grandes variacbes, possivelmente
encontrando um equilibrio, comportamento comum em processos de
moagem em altas energias. E ainda com as informac¢des fornecidas pelo
EDS das amostras, verifica-se a evolugdo gradativa do processo de
homogeneizacdo, atingindo um nivel satisfatério a partir de 6 horas de
moagem com proporcao Bi:Fe atingindo niveis préximos ao almejado.
Sendo assim, pode-se concluir que tempos curtos, abaixo de 3 horas, a
moagem nao foi capaz de produzir uma homogeneizacao suficiente para
formacao do composto BiFeO3, aumentando a probabilidade de formacéo de
fases secundarias indesejadas. Apds o tratamento térmico a 875° Celsius,
ainda é possivel de identificar como o melhor tempo de moagem, o tempo de
6 e 12 horas, uma vez que para estes tempos de moagem observou-se uma
baixa concentracdo de fases secundarias. Desta forma, estudos variando a
temperatura e tempo de sinterizacdo podem conduzir a amostras de BiFeO;
monofasicas, tal como almejado por grande parte da comunidade cientifica.
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