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RESUMO: Pos de ferrita de bismuto (BiFeQ3) foram sintetizados com sucesso mediante o método do
precursor polimérico modificado, utilizando como agente quelante, dacido poliacrilico de peso molecular 1800.
A morfologia e a estrutura cristalina dos pos obtidos foram analisadas através de difra¢do de raios X, drea de
superficie especifica BET e microscopia eletronica de varredura (MEYV). Os resultados indicaram ndo apenas a
redugdo de fases secundarias a um valor minimo de aproximadamente 7% em 600 °C, mas também um menor
tamanho de cristalito de 70 nm. Foram também observadas particulas com morfologia tipo agulha, associada a
presenca da fase BizsFeOq no sistema, que com o aumento da temperatura foram notavelmente reduzidas. Com
menos presenga de fases secundarias, a BiFeQOs obtida neste trabalho possui grande potencial em aplicagées na
industria de eletroeletronicos.

ABSTRACT: Powder of bismuth ferrite (BiFeQ3) were successfully synthesized by modified polymeric method
using polyacrylic acid with molecular weight of 1800 as chelating agent. The morphology and crystalline
structure of the synthesized powders were analyzed through X-ray diffraction, BET and scanning electron
microscopy (SEM). The results indicate not only the reduction of secondary phases to a minimum value of
approximately 7% at 600 °C, but a smallest crystallite size of 70 nm, and particles with elongated forms,
directly associated with the increase of secondary phases of BizsFeOq. With less presence of secondary phases,
BiFeO;s obtained in this work has exciting applications potential in the electronics industry.

1. INTRODUCAO

Um dos materiais representativos dos materiais multiferroicos ¢ a ferrita de bismuto
(BiFeO3), pertencente a classe dos multiferroicos intrinsecos, que apresenta simultaneamente
propriedades magnéticas e ferroelétricas, fazendo deste material um candidato potencial para
vérias aplicagdes (CEBELAA et al, 2017), tais como armazenadores de informagdo,
spintronics, sensores ¢ elementos de memorias de multiplos estados, nos quais a informacao
pode ser armazenada tanto nos estados de polarizacdo quanto no estado de magnetizacao



espontanea do elemento. Mesmo com varios métodos de obten¢do da BiFeOs, ¢ comum o
aparecimento de fases secundarias (FISCHER et al., 1980; MAITRE et al., 2004), o que
evidencia a complexidade da sintese mesmo usando métodos quimicos, permitindo a
exploragdo continua neste aspecto. Desta forma o método do precursor polimérico tem sido
um método muito promissor na preparacdo de materiais monofésicos, € poucos estudos
existem na literatura da sintese de BiFeOs usando este método. Diante disso, este trabalho
apresenta resultados do método de precursor polimérico modificado utilizando o acido
poliacrilico de peso molecular 1800 (PAA1800) como agente quelante (HAN et al., 2006).

2. MATERIAIS E METODOS

A sintese dos pos de BiFeOs foi realizada mediante o método do precursor polimérico
modificado, utilizando acido poliacrilico com peso molecular 1800 (PAA1800) dissolvido
em agua como agente quelante. Adicionou-se a dissolucdo de acido poliacrilico quantidades
estequiométricas de Fe3(NO); e Bi(NO3)3-5H20 dissolvidas em HNO; a IM. Depois elevou-
se o pH da solugdo total em até 9,5 com o objetivo de favorecer a formagdo do quelato
multicatidonico. A solu¢do foi submetida a uma temperatura entre 120 °C e 140 °C para a
completa evaporacgao do solvente e a formacao da resina polimérica.

A resina resultante foi submetida a analise térmico ATD/TG (Netzsch STA-409), para
determinar o comportamento do material em funcdo da temperatura e escolher as
temperaturas de calcinagdo para a obtengdo do 6xido. A caracterizacdo dos pos ceramicos
obtidos foi realizada por DRX utilizando a linha de luz Sincrotron XRD-1, no Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) com a descrigdo experimental reportada por
CARVALHO A. M. G. et al. , area de superficie especifica BET (Micromeritics ASAP 2020)
e microscopia eletronica de varredura de alta resolucao, FEG XL30.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A figura 1 apresenta as curvas de ATD/TG da resina polimérica, indicando o efeito da
temperatura sobre o solido amorfo obtido. A grande perda de massa que apresenta a amostra
entre 300 °C e 500 °C, esta associada principalmente a oxidagdo da fase organica, com a
eliminagdo de CO,, entre 350 °C e 450 °C (pico endotérmico). Segundo a curva de ATD, ¢
possivel a formagdo de um oxicarbonato de Fe e Bi, efeito observado também por (HARDY
et al. 2009) para em seguida ocorrer a combustao da fase organica com alta taxa de reagdo,
seguido do inicio da cristalizag¢ao da fase ferrita de bismuto (BiFeOs3).
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Figura 1. Curvas de ATD/TG do sistema BiFeOs utilizando 4cido poliacrilico — PAA1800.

Na figura 2 estdo apresentados os perfis de DRX dos pods calcinados a diferentes
temperaturas durante 2 horas. A amostra calcinada a 400 °C ndo apresentou sinais de fase
amorfa, indicando que a completa decomposicdo da fase organica acontece a uma taxa
elevada, favorecendo eficientemente a cristalizagdo da BiFeOs romboédrica (CIF 0107056,
PDF 86-1518) junto com a formacdo simultdnea de BixsFeOs (PDF 78-1543) em
aproximadamente 22%. A utilizacdo de PAA1800 reduziu a fase BizsFeO4 com o aumento
da temperatura de tratamento térmico para 500 °C e 600 °C, atingindo um valor minimo de
7% na amostra tratada termicamente a 600 °C. Em 650 °C observa-se novamente um
aumento consideravel da fase BixsFeOao possivelmente pela evaporacao de Bi»Os. Resultados
que confirmam a faixa estreita da obtencdo de BiFeOs com o minimo de fases secundarias
termodinamicamente mais estaveis.
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Figura 2— Difratogramas de raios X dos pds de BiFeO3 tratados termicamente a
diferentes temperaturas durante 2 horas. (BF: BiFeO3; X: Bi25Fe040).



Nas imagens de MEV, figura 3, observa-se nos p6s calcinados a 400 °C a formacao de
aglomerados moles facilmente pulverizaveis, caracteristica tipica do método de precursor
polimérico. Observa-se também a presenca consideravel de particulas com morfologia tipo
agulha, que podem estar associadas a fase BixsFeOaso, j4 que nesta temperatura a amostra
sintetizada com o acido poliacrilico - PAA1800 apresentou 22% desta fase, tal como ficou
evidenciado pela analise de DRX. Com o aumento da temperatura até¢ 600 °C observa-se uma
morfologia regular das particulas, associada diretamente ao aumento da fase BiFeOs.
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Figura 3— Micrografias MEV da amostra tratada termicamente a (a) 400 °C e (b) 600 °C.

Na Tabela I, estdo representados os valores de area superficial especifica (Sger) dos pos
de BiFeOs. Observou-se um aumento gradual da area superficial Sger com o aumento da
temperatura, como era de se esperar. Os valores de tamanho de cristalito foram estimados
mediante a equacdo de Scherrer, no pico de difracdo de maior intensidade (plano (310)),
mostrando tamanhos de cristalito pequenos, indicando um particulado fino.

Tabela 1 — Valores da area superficial especifica, tamanho médio de particulas e
tamanho de cristalito da BiFeOs

Temperatura Area superficial Diametro Tamanho de
de calcinagdo SBET esférico médio cristalito
°C) (m*/g) Dger (nm)**
(nm)*
400 5,8 123,5 50
650 3.3 213,8 70
Nota: * Calculados segundo a equagdo Dgzr = ﬁ onde Dger corresponde ao didmetro
r

esférico equivalente (nm) das particulas, D € a densidade do material (g/cm?) e Sger € a area
superficial (m?/g). ** Calculado segundo a equagio de Scherrer.



4. CONCLUSAO

O 4cido poliacrilico 1800 utilizado como agente quelante ndo s6 favoreceu a obtengao
de particulas de 70 nm, apds calcinagdo a 650 °C, como também favoreceu a obtencao da
ferrita de bismuto mais pura, com o minimo de 7% de fase secundaria, conferindo uma
alternativa muito promissora na sintese deste material mediante o método do precursor
polimérico.
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