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Resumo:

Intrinsicamente ligada ao crescimento da demanda tecnoldgica, o
estudo de materiais que possuem aplicacdes interessantes a area, é
necessario. Nesse contexto, foi construido o seguinte trabalho, afim de
estudar a influéncia da criomoagem e, consequentemente, do tamanho de
cristalito e nivel de micro-strain nas propriedades magnéticas do composto
multiferréico magnetoelétrico BiFeO;. O composto apresentou um
comportamento magnético ndo linear peculiar em consequéncia da reducdo
expressiva do tamanho de cristalito e aumento do nivel de micro-strain na
rede cristalina.

Introducao

Os materiais multiferroicos apresentam a existéncia do acoplamento
entre duas ordens ferroicas (elétrica e magnética) que, por sua vez, pode
ampliar o leque de aplicacbes de tais materiais na indastria tecnologica. O
sujeito principal estudado nesse trabalho € o BiFeO5 (ou ferrita de bismuto).
Uma sintese entre os pos precursores Oxido de ferro (Fe,03;) e oOxido de
bismuto (Bi,03). Pesquisas envolvendo andlise térmica diferencial
encontraram que o material possui transicoes de fase de ferroelétrica para
paraelétrica por volta de 820°C e transicdo magnética de antiferromagnética
para paramagnética em torno de 370°C [1], portanto, 0 BiFeO; demonstra
ordenamento ferroelétrico e anti-ferromagnético até 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 tecnoldgica e despertando grande
interesse tecnoldgico.

Além disso, é importante compreender o papel da estrutura magnética
do BiFe0O3, que € caracterizada por um ordenamento cicloidal de spins com
comprimento de correlacdo de 64 nm, que resulta em uma magnetizacéo
macroscopicamente nula. Este fato, restringe fortemente a aplicacéo
tecnolégica deste composto, por consequéncia, a técnica de criomoagem
aparece como uma possivel candidata a otimizacdo de suas propriedades
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ferroicas [3], visto que a nanoestruturagdo do composto BiFeO; a tamanhos
inferiores ao periodo de correlacdo de sua estrutura magnética, assim como
a insercdo de micro-strain em sua rede cristalina, tem o potencial de
maximizar suas respostas ferroicas [5]. Foi entdo, aplicada a criomoagem na
sintese de nanoparticulas de BiFeO;, e o0s efeitos na estrutura e
propriedades magnéticas foram caracterizadas. Os principais resultados
mostraram que o processo de criomoagem pode melhorar significativamente
a resposta magnética do BiFeOs [3].

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 para em seguida serem homogeneizadas em
almofariz. Os pos 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 didametro) na propor¢cdo de massa esfera e massa
amostra de 30:1. As moagens foram realizadas em um moinho planetéario
Retsch PM100, & velocidade de 400 RPM, durante 12 horas. Para a
sinterizacdo, as amostras foram conformadas a frio utilizando uma prensa
uniaxial e molde de 6 mm. As pastilhas feitas foram submetidas ao processo
de sinterizacao rapida a 875° Celsius, durante 60 segundos e submetidas a
choque térmico a temperatura ambiente. A realizacdo da criomoagem se deu
pela utilizacdo de um aparato impresso em uma impressora 3D acoplado ao
moinho utilizado anteriormente. O BiFeO5 foi inserido em outro vaso de
moagem de aco endurecido com 40 esferas de 5 mm e a temperatura do
moinho foi monitorada por um termopar. Cada sessdo de 30 minutos de
criomoagem foi subdividida em 4 ciclos com tempos iguais para
reabastecimento do aparato com nitrogénio liquido, visando manter a
temperatura 0 mais proximo possivel de 100 K. Apos cada ciclo de 30
minutos de criomoagem uma aliqguota de 100 mg de amostra foi retirada
para que analises estruturais e magnéticas fossem conduzidas.

Resultados e Discusséao

Apés feitas as analises de DRX para cada tempo de criomoagem,
observou-se um aumento da largura a meia altura dos picos de difracéo.
Esta variacdo no padrdo de difracdo pode ser atribuida a mudancas no
tamanho de cristalito e possivel presenca de micro-strain na rede cristalina.
Com isso foi necessario o calculo para determinar o tamanho de cristalito de
cada amostra e consequentemente seu nivel de micro-strain. Para tanto,
utilizou-se o método de Debye-Scherrer.

Além das analises de difracdo de raios X, foram realizadas analises
de VSM (Vibrating-Sample Magnetometer) no qual as amostras sao
expostas a um campo magnético, e com seus comportamentos foi
encontrado os valores de magnetizagdo méaxima, remanescente e campo
coercitivo. Todos os dados citados encontram-se listados na tabela 1.
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Figura 1 — Analise de difragdo de raios X da amostra com O min de criomoagem.
Observa-se a formacdo majoritaria do composto BiFeO; (picos ndo indexados), com a
presenca de duas fases secundarias de Bi,0; e Fe,0; (picos indexados).

Tabela 1
Tempo de Magnetizacao Magnetizacao Campo Tamanho | Strain
criomoagem Méaxima remanescente | Coercitivo de (%)
(min) (emu/q) (emul/qg) (Oe) cristalito
(nm)
0 0,131 0,0014 172,3 88,0 0,28%
30 0,327 0,0101 302,7 59,9 0,38%
60 0,363 0,0075 299,8 58,9 0,39%
90 0,388 0,0067 301,9 50,9 0,43%
120 0,409 0,0067 301,1 42,9 0,51%
150 0,393 0,0059 303,9 27,3 0,74%
180 0,371 0,0063 302,4 21,2 0,94%

Tabela com valores encontrados durante as anélises das amostras de cada tempo de moagem, o tamanho de
cristalito e nivel de strain foram calculados através do método de Debbye-Scherrer [5].

Para esbocar a possivel relacdo de magnetizacdo com o tamanho de
cristalito e nivel de micro-strain de cada tempo de criomoagem,
apresentamos os graficos da figura 2.
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Figura 2 — (a) Histerese magnética para os diferentes tempos de criomoagem. (b)

Tamanho de cristalito, micro-strain e magnetizacdo maxima em funcdo do tempo de
criomoagem.

Dada a figura 1, é possivel observar a formacao da fase majoritaria de
BiFeOs;ver dois picos que representam fases secundarias, um em 20 =
27,692 e outro em 206 = 32,897. O primeiro esta relacionado a presenca da
fase secundaria de Bi,05, enquanto o segundo se deve a presenca da fase
de Fe,0;. Depois dessa amostra ser submetida a tempos distintos de
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criomoagem (0, 30, 60, 90, 120, 150 e 180 minutos) temos a figura 2 (a)
construida a partir dos dados de resposta magnética (magnetizacao) frente a
um campo magnético externo aplicado. A partir de apenas 30 minutos de
criomoagem observa-se um aumento expressivo da resposta magnética do
composto BiFe; com a presenca de uma resposta nao linear da
magnetizacdo. Na Figura 2 (b), por sua vez, observa-se as relacbes entre
tamanho de cristalito, que foi medido de acordo com o método de Debbye-
Scherrer [5] e nivel de micro-strain, pelo tempo de criomoagem, na qual
verifica-se um aumento no nivel de micro-strain enquanto o tamanho de
cristalito tem uma reducdo expressiva nos primeiros 30 minutos que se
estabiliza nos 60 minutos e depois volta a diminuir até o tempo de 180
minuto, quando atinge um tamanho de 21,2 nm.

Conclusdes

Os resultados obtidos através do meétodo de sinterizacdo rapida
associados a criomoagem do BiFeO;, se mostra uma rota eficiente para a
sintese de poOs ceramicos nanoestruturados, que resulta em um expressivo
aumento da resposta magnética do composto BiFeO;. O processo de
sinterizacdo rapida resultou em amostras com baixas concentracdes de
fases secundarias ao passo que a criomoagem foi capaz de produzir ganho
de até 212% na intensidade da magnetizacdo apds apenas 120 minutos de
criomoagem. Tais ganhos na resposta magnética das amostras €
acompanhado pela reducéo no tamanho de cristalito, a tamanhos abaixo do
comprimento de correlacdo (64 nm) da estrutura magnética do BiFeOs, €
aumento do nivel de micro-strain da rede cristalina. Isto €, verifica-se o papel
fundamental da nanoestruturagcdo nas respostas ferroicas do composto
BiFe0O5, e o forte potencial desta rota de sintese (sinterizacdo rapida +
criomoagem), para a sintese do composto BiFeO; com propriedades
ferroicas amplificadas.
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