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RESUMO

O estudo de materiais cristalinos multiferroicos é de grande interesse académico e
tecnoldgico devido a correlacédo entre as propriedades ferroelétricas e ferromagnéticas.
Dentre estes materiais, destaesenos compostos com estnas do tipo perovskita tal

como os baseados no BiFeNeste trabalho foram processadas ceramicas com as
composi¢des nominais de (BNdy)(Fe.yCo,)Osx =0, x = 0,10, x =0,20,y =0,y =

0,02 e y = 0,04, obtidas por moagem em altas energias, seg@lédoopformacado das
ceramicas por prensagem isostética e sinterizagcdo em atmosfera livre. Também foi
utilizada a técnica de sinterizacdo rapida seguida de choque térmico (resfriamento
rapido). Através da difracdo de raios X conclsuque as composi¢cdessguiam uma
simetria romboédrica com grupo espad@c. Devido a presenca de tracos de fases
indesejadas e densidades relativas em torno de 92%, néo foi possivel se obter bons
resultados nas medidas ferroelétricas. Isto por que estes fatores contripaligam
aumentar a condutividade elétrica das ceramicas. Medidas de permissividade dielétrica
e tangente de perda em funcado da frequéncia e da temperatura mostraram que ambos 0s
fatores diminuem com a diminuicdo da temperatura e com o aumento da frege@éncia.
também esta relacionado com a alta condutividade das amostras. A resistividade elétrica
em funcdo do tempo demonstrou ser altamente dependente da composicédo das amostras.
As dopagens apenas com cobalto mostram maior aumento da resistividade. As medida
de histerese magnética mostraram que a maioria das amostras possuem um

comportamento antiferromagnético.

Palavras chaves: Multiferroicdgrromagnetismaq ferroeletricidade magnetoeletricidad.
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Abstract

The study of crystalline multiferroic materials have great technological and academic
interest due the relationship between ferrdeleand ferromagnetic properties. Among
these materials, are highlighted the compounds with perovskite structures such as those
BiFeOs; based. In this work ceramics with the nominal compositionsx(&l)(Fer-
yC0)O3x =0, x =0.10, x = 0.20, y = 0, y&02 e y = 0.04 were obtained by high
energy balmilling, followed by the isostatic pressing shaping of ceramics and sintering

in air atmosphere. Rapid sintering technique followed by fast cooling was also used.
Through the Xray diffraction was found thiathe compositions had a rhombohedral
symmetry with R3c space group. Due to traces of undesired phases and relative
densities around 92%, it was not possible to obtain good results in ferroelectric
measurements. This was because these factors have dewttibincrease the electrical
conductivity of ceramics. Measurements of dielectric permittivity and loss tangent as a
function of frequency and temperature showed that both factors decrease with
decreasing temperature and increasing frequency. This asrelated to the high
conductivity of the samples. The resistivity as a function of time proved to be highly
dependent on the samplesd composition. Tho
higher resistivities. The magnetic hysteresis measurements stibatedhost of the

samples holds an antiferromagnetic behavior.

Key words: Multferroi¢ ferromagneticferroelectric magnetoeletric.
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Objetivos

Os objetivos principais desta dissertacdo séao a sintese (k) (Fety Coy)O3 e o

estudo das propriedades ferroicas do sistema.

Substituintes:
{1 Bismuto por neodimio pararitar melhorar a ferroeletricidade.
1 Ferro por cobalto para tentar melhorar o magnetismo.

Foram processadas ceramicas com as seguintes composi¢cfes nominais:

(Bi1x Ndx) (Fe.y Coy)Cs:

Bio,oNdo,1FeCy Nd10%
Bio,eNdo FeQy Nd20%
BiFep 9dC 0 0103 Col%
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1 Introducéo

O desenvolimento de novas tecnologias €, sem duvitlaa necessidade em
nossasociedade. Contudo, o surgimento de novas tecnologias depende dire@amente
descoberta éabricacdo de novos materiais. Em contrapartida, o desenvolvimento de
materiais dependairetamete da aplicacdo para o qual € proposto. Uma area que tem
apresentado grandateresse entre osiateriais que apresentam multifuncionalidade.
Materiais multiferroicos, osquais serdo objeto deste estudo, sédo tidos como
multifuncionais j& que apresentam smaconstituicdo ordenamentos ffigicos distintos
como, porexemplo, ferroeletricidadderroelasticidade e ferromagnetismo. Materiais
multiferroicos possuendiversas propriedadeds$sicas de grande interesse, sendo que
merece destaqueacoplamento magtaelétricq que pode ser definidmmo a resposta
elétrica devido a aplicac&@e umcampo magnético externo ouefeito reverso que € a
observgédo de uma resposta magnéti@hcacio de umampo elétrico exterrd].

Estes materiais tiveram algunte sua propriedades estudadass décadade 60 e 70,
porém, devido a difuldade em obter tais compostos monofasicos, seus estudos
sofreram um declinio durante as d#gs de70 e 80 [2. O interesseem estuddos foi
retomado devido aos progressos apresir#pela ciéncia denateriais,tantona area
experimental quanto tedrica. O desenunlento das técnicas de produgimateriais
levou a producdo de materiais monofasicos lie qualidade, e possibilitarara

descoberta de novos materiaigltiferroicos.

Nede trabalho foram estudadoompostoshaseadosio BiFeO; com a substituicdo de
oxidos de neodimio e cobalto desde seu proaesnto até suas caracterizeg0e

estruturarais, microestruturaedétricas e magnéticas.

No capitulo2 apresentamos a fundamegdtatedrica do nosso trabalho apresentando os
matérias multiferroicasUm dos poucos e mais promissores matemnaistiferroicos
magnetoelétricos é a cerama@BiFe(:.0 BiFeQ € ferroelétrico com temperatura de
Curie Tc = 1083 K [3 e antiferromagnético cotemperatura de NéelnT= 625 K [4.

O BiFeQ possui uma estrutura merskita romboédrica distorcida cognupo espacial

R3c [5], o qualpermite ferroeletricidade antiferromagnetismo.



Devido a sua formula quimica simples e suas altas temperatura®lde Giérie, ele é

um dos materiais multiferréicos preferidos para estudos fundamentaigose@ri
experimentais [p O BiFeQ também apresenta caractedas de ferromagnetismo

fraco[l fAweak ferromagneti smo, que, Rreticopl ado c
dos spins, o torna ainda mais interessante para aplicagbes praticas, tais como
armaznamento de dados [8], dispositivos spintronicos [9] e sensorgsniie as

propriedades magnéticas e elétricas acopladas podem ser utilizadas e exploradas.

Nos capftulos 3 e 4 apresentamoas técnicas experimentais utilizadas para o
processamento e caracterizacdes dos sistemas sintetizados. A moagem em altas
energias, foiprincipal a técnica de prepacao utilizada neste trabalhcst& tem sido
utilizada com sucesspa producdo de materiais com estrutura perovskita, tais como
BiFeO: e cerAmicasa base de PZT [112]. Essa técnica de preparacdo de materiais
chamou atencéo porque permite produzir solu¢des solidas demnettd| Oxidemetal e
oxido-oxido. Os materiaiprocessados por moagem em altas energias apresentam
paticulas com escala manométrieaportanto grande area superficial, o que facilita a
reacdo eme 0s constituintes primarios[lL3Neste capulo também apresentamos as
técnicas e as condi¢cOes utilizadaascaracterizacdes estruturais, micro estruturais,

elétricas e magnéticawos sistemaéBii1xNdx)(FeLy Coy)Oa.

Os resultados experimentais obtidos e as discussdes sao apresentados no capitulo
5. As discussdes foram realizadas com foco no objetivo dkssartacdo que é
sintetizar as ceramicas de forma a potencializar as propriedades das mesmas para
aplicacdes praticas, comparando os dados obtidos com aqueles disponiveis na literatura.
E por fim, no capulo 6, apresentamos as conclusées sobre mesiltados obtids

nesse trabalho.



2 Fundamentacao Teodrica

2.1 Materiaismultiferroicos
Os materiais multiferroicos exibem p& menos duas das propriedades

ferroelétricas, ferromagnéticas e ferroelasticas, iteustd grande interesse 0s que

apresentam simultaneamente propriedadesédléticas e ferromagnéticafigura 21.
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Figura 21 - Relacéo eme piezeletricidade, magnetogleidade e magnetoelasticidade [14

O estudo destes materiais inicis® em1960 na Unido Soviética, mas desde-2008
tem surgido um novo interesse mssmatdais. Este ressurgimento eselacionado
com trés fatores: desenvolvimerde técnica de producao de filmes finage 6xidos
ceramicos; descoberta de novos siseemaultiferroicos;, aplicacdes promissoras

(memdérias com elementos em mgiltis estade e em atuadores)4,19.

Podem ser distinguidos, pelo menos, quatro cladgsasultiferroico compostoscom
estruturaperovskitaABOz(ex. BiFeQ); compostos com estrututexagonagl boragte
M3B7013X e fluorita (ex.BaMFs) [16, 17,18.

Os materiaignultiferroicos apresentam calicionalismos estruturais quieterminam a
possibilidade de combinar simultaneam& num sistema as propriedades

ferromagnéticas ferroelétricas

O critério para a ocorréncia de magnetismo éadboés diferente do que causa a
ferrodetricidade. Enquanto o principal requisito pasgpeopriedades ferromagnéticas

a existéncia de momento angulesultante, o que pode surgla componentealo
3



momentoangularorbital, ou da componentelo momento angular dgpin (se ha um
namero desigualde elétrons com spin para cima e para baixo). Axisténcia de
propriedades ferroelétrica@ mais complexa, podendo ter origem numa estrutura
distorcida de uma fase que perdeentro de simetria de cargas elétricas positivas e
negativaslardo origem a uma@olarizacacelétrica[15].

Para que o0s materiais se comportem simedarente como ferroelétricos e
ferromagnéticos os atomos responsaveis pela estrnfio centrossint@ta de cargas
guepermitem a existéncia de um momento dipolar egttiendem aey diferentes dos
portadores do moméo magnético. Nas perovslgfaa ferroeletricidade pode ser
conseguida através da atividagitereoquimicalo parde elétrons ndcompartilhado
(lone pair9 no cationmaior (posicao A da pevskita) e cation menor (posido B da
perovskita)magnético.Os pares de di®ns ndo compdilhados séo dois elétrons de
valéncia que poderiam participar na ligacdo quamisando orbitais hibridas sp,
geralmente spe $°, mas que nestes sistemas masticipam, dando origem a uma
elevada polarizabilidade do ion. [14]J1®0 ponto de vistanicroscépico, a orientacao
dos pares de elétronsdo compartilhados podeiar dipolos locais que levam a
ferroeletricidade [14]. Considerase ser esteo mecanismo responsavel pela
ferroeleticidade no BiFe@e no BIMnQG [17].

No entanto, as caracteristicas que originam untemah multiferrico ndo estéo
completamente esclarecidas, sabesglajue envee varios fatores sendo de grande
importancia a ocupacao dogebns do metal de transicg@].

2.2 Ferromagnetismo
Nos materiais magnéticos, a inducdo magnét;apode ser calculada através da

equacdo (1.1), ond®l é a magnetizacdo d o campo magnético eq|a constante

magnética.

B = uo(H+M) (1.2)

Nos materiais antiferrongaéticos, os atomos cditgintes ou ions tém momentos

dipolares magnéticos alinhados de modo opestum igual intensidadiggura 22 a)



Os materiais fermagnéticos sao semelhantess aantiferromagnéticos pois o0s
momentos dipolares sdo opostos, norantaalguns momntos dipolares sdo maiores do
gue outrosp material tem um momento magieé global como se mostra nfigura
2.20).

Nos materiais ferromagnéticos, os dipolomgndicos estdo alinhados na mesma
direcdo e sentido, sendo paralelos uns adsos, cono se pode ver nfgura 2.2c).

Nestes materiais a magnetizacdo ndo varia de forma linear com o campo magnético.
Para a imagem com o tipo de material paramagnético, temos 0os momentos todos
desalinhados como podemos observar na figura 2.2 d). sTéandbém o fendmeno
conhecido como wealerromagnetismo com seus momentos na mesma direcdo e

sentidos opostos com mesma intensidade figura 2.2 e).
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Figura 22 Alinhamento dos dipolos magnéticos nos matérias magnéticos a)rantdgnetismo tem

uma magnetizagdo pequena na orderfelB / § t o momagnétimo tem umai magnetizagéo elevada
naordem@°¢ B/ 8§t o mo, c) ferromagneti smo t Hfe Bi/mat omaog neet i z
d) paramagnetismo tem uma magnetizacdo pequena na ordenB10 § t &) Wieak Ferromagentismo

(adaptdo 18.



Para avaliar a aplicacdo dos materiais ferromap®; é frequentea analise da

caracteristica apresentgolela sua awa de histerese figura3).

Figura 23 Ciclo de histerese M para materiais ferromagnéticos [19

A medida que a intensidaddo campo magnético aumenta, a magngiizadambém
aumenta, desde zero até atingir a magnetizacdo de saturagad)(Mndo, a partir
deste estado, se reduz o campo magnético até zero, a magetipamaterial ndo
regressa aero, permanecendo com unmoradesignado por magnetizacao remaease
(Mr). O campo magnético necessario pameertera magnettacdo é designado como

sendo aampo magnético coercivo ¢H

Para os materiais antiferromagnéticos, adores da susceptilbde magnética,
Xm=M/H aumemam atéa temperatura de Néel,, gds a qual o material se torna
paramagnético. A susceptibilidade magnética é calaudapartir da equacédo 1.2, em

que Cé a constante de @e eThatemperatura de Nég19).

Xm =C/(T + Tn) 12



A dependéncia da susceptibilidade magnétican ca temperatura dos materiais

antiferromagnéticos segue aproximadamentengpootamento descrito na figurad2

4 Paramagnético

\

Antiferromagnético

Tx

Y

Figura 24 Variacédo da susceptibilidade magnética de um material que ocorre nangaida

temperatura de Nég0].

2.3 Ferroeletricidade
Um material ferroelétrico é aquele que passa por uma ¢éansie fase a uma alta

temperatura, na qual se comporta comodigtétrico (0 campo etéco apicado induz
uma polarizacdo ebéca, quepass a zero quando o camporémovido). Para uma
temperatura mais baixa tem arpolarizacdo espontanea, cdjge¢cédo pode ser ateda

pela aplicacdo de um camfi®].

Nos materiais ferroelétricos os valores germssvidade dielétrica podem variade

formasignificativa com a temperatura, como pagr observado na figureb221].



Fase Ferroeletrica Fase Paraelétrica

Permissividade Eletrica

Temperatura C°

Figura 25 Variacdo da permissividade dielétrica de um material ferroelétrico induzida pela

transformacéo de fase que oeona temperatura de Cufiz?].

A temperatura daansicdo ddase é designada pponto ou temperatura de Curie.
A permis$vidadeatinge um méaximo na temperatura de Curie, apds odijméhui com
0 aumento da temperatura de acordm @ lei de Curi@Veiss, equacdo3, em que A é
a constante do mateki® d: a teanperatura perto do ponto de Curie. Acirda
temperatura de CurieTc, os materiais ferroelétricoxonvencionais tornasse

paaelétricos (ver figura.B) [22].

er =A/(T — 6c) 1.3

3

P(C/m’)

E (V/m)

Figura 26 Grafico PE para um material paraelétrico.
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A caracteizacdo das propriedades ferroelétricas nhageriais é realizada através da
excitacdodesse material com um campotet®d, é amedich de carga elétrica entre os

capacitores em seraw dispositivo.



Quando se aplica um campo eléctri&) a um materiafferroeldrico, a polarizacédo
elérica (P) descreve uma histerese. O ciclo de hisees um materialerroeldrico
tem tipicamentea forma representada na figur& Zsemelhante ao ¢ic de histerese
M(H), figura 23) e tem como caracteristicdd (polarizago remanescés), Ps

(polarizacao de saturacaolcg(campo eléctco coercivo).

Figura 27 Ciclo de histerese P(Be um material ferroeletrico [19

A polarizagdo remanescente € a consegaédos dominios que, uma vedentados,
nao podem voltar aseu estado iniciakem que sdorneca uma certa qonadade de

energia ao sistenj22,23.

Quando se inverte o campa polarizacdoapos ultrapassar o valor zemuda de

sentido e tende a saturar em sentido apdstando definido o ciclo deisterese.

Um ciclo de histerese ideal é simétricoc@&npo coercivo, a polarizacé@manescente
e a forma do ciclo podem ser afetados giwersos fatores que incluemespessura da
amostra a presenca de defeitos eados eletricamente, tensdesecanicase

tratanentos térmicos.

Entre os varios materiaigrroeléricos o grupo mais importante @ das perovskita. A
estrutura perovskitpode sere@presentada por uma composiciiotipo ABG, em que
A é o cétionde um metal divalente ou trivaleate B éo cationde um metal trivalente
ou tetravalente. A célula unitaria € cubica simpes alta temperatureomo modra a

figura 28, em que os catiomd se acomodam nos veérticegs cationsB ocupamo



centro do cubo e os aniome oxigénio ocupam o centro das facesyoedenando

octaedricamente o id.

Abaixo da temperatura de Curie, existe uma distorcdo da snpatra uma faseom
uma simetria inferior, acompanhager um desvio do centro do catjoB. A
polarizacdo espontanea € devida em dgaparte ao momento dipolalérico que é

criadoneste desvio.
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Figura 28 As esferawvermelhagepresentaro cation A, a esfera azalcéation B e a esferas

Cinzasos anions oxidd24].

A estabilidade desta estrutura é determinada @étorelativo doscétions Ae B. A
equacaal.4 apresenta o fator de tolerandiaque indica os limites de estabilidade da
estrutura da perovskit@ndera, rs e ro sdo os raiostémicosdos cationsA e B e do
anionoxigéniorespectivanente. A estrutura da perovskita € estavel tentre 0,75 e 1
[24].

_ I.:r:q+ rE) (1.4
J 2(rB+rO)
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2.4 Efeitomagnetoelétrico
A interacdo entre o subsistema&teto e o magnético leva ao efeito magnetoelétrico

(ME), no qual a magnetizac@ode ser induzida por um camelétrico e a polarizacéo
elérica induzida por um campo magnéticd2,25,24. A utilizacdo do efeito

magnetoelétrico permite novas aplicag@®mo dispositivos de mema@reassim como
em ceramicas,capacitores, baterias de ibtio, sensores de urmade de alta

temperatura, denti@utros[2].

Nos ultimes anos este campo tem sido ¢dbjee varios estudos devidmbservacao de
uma elevada polarizagdo ferroelédrino multiferrdico BiFe®e adescoberta de uma
nova classede multiferracos (ex YMnOs) que exibem um elevadefeito

magnetoelétric§2, 27].

2.5 Propriedadeslas perovskitas
Desde a descoberta da perovskita mineral CaheDdécada de 1830, o estudo dos

compostostipo perovskita tem sido muito importante, pois a diversidade das
propriedades fisicas destes cristais oferece yussibilidade bagstte grandede
desenvolvimentos tecnoldgicesde pesquishasicanaséareas de fisica quimica A
férmula quimicacorrespondenté ABX 3, oion A tem 12 4tomosde coordenacée fica

no vérticede um cubo ideal; @n B (menor que don A) tem 6atomosde coordenacao

e fica no centro do cubo; eion X (geralmenteoxigénio) fica na face do cubo cam
mostrado na figura.2-a).

As dstor¢cdes dos octaedros BXe as mudancasa formula estequiométricado as

responaveis pelas diferentes propriedades fisicasseptadas por estes compostos,

entre as quais poese destacar a supercondwt i dade de altanot emper ¢
YBa:CuwsOy7 ; @ compostos similaresferroeletricidade piezeletricidade nos compostos

BaTiOz, SrTiG;, PbZrQ e outros;termoeletricidade maghetorresisténciacolossal
multiferroicidade, entre outras. Estariedlade de propriedades fisicamna estes

materiais muito atrativpara estudos fundamentais

11
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Figura 29- a) Estrutura perovskita. b) Compartilhamento de vértices nos octaedrosaleskipes.

2.5.1 Propriedades Estruturais
A perovskita apresenta uma estrutura cubica onde octa@¥sosompartilhanvértices

mutuamente, comanostrado na figura .2-b), com o ion A nos intersticios dos
octaedrosVariaggesna estequiometria da perovsk#io permitidas devidofacilidade
com que a estrutura compod#erencasas distacias entre 04tomosA e X (d A1)xe
nas distancias entre @ggomosB e X (4 81)x Estas disincias,ou comprimentos de
ligacAo, dependem da estequiometria do composte, waria comsubstituiges nos

sitios A e B ouatravésdainducaode vacéancias

Uma forma de determinar a refacentre os comprimentos de ligagha xe dsi x€

atravésdo fator de tolgancia definido como

d A—X

- \/ﬁffﬁ—x

(1.5)

Estasdistanciagpodem ser calculadasravés da soma dos raios idnicos dos atomos que
conformam a strutura R8]. O fator de toleranci& igual a 1 no casdai x= a2ds7 x
ondea estrutura apresenta simatubica e ndbaocorréncia de distor¢gdeEm outro
casosasdistorcbedevam a estrutura a ter outtipo de simetria, indale estrutura com
simetria cubica para outras estrutas de menor simetria (ortorrémbhicitragonal,

monoclinicaou romboedal), mnservando a estrutura tipica da perovskiteém, com

12



distor¢cdesda celaunitaria Na verdadeGoldschmidt [29 mostrou que os valores do
fator detolerancigpara umaestrutura abicaestdoentre0.8 <t < 09 para outros valores
apresentardistorcoes

Para t<1 temos as ligacdesXBsob compressao e as ligagcbesXAsob tenséo. A
estrutura alivia estdeformagao rodando os octaedros e, consequentemente, diminui a
simetria do cristal. As rota¢cées mais comuns experimentadas pelos octaedros s&o em
torno do &o cubico [001] que leva a uma simetria tetragonal, ao redor do ebiococ

[111] que leva a uma simetria romboedRat, e ao redor do eixaubico [110] que leva
auma simetriartorrombicaPbnmou Pnma(figura 2.10).

Para o cas@m que t>1 temos a ligdp A-X sob compressao e gacédo BX sob
tensdo, que leva conservacao do angulo de ligagaX-B. Desta formaa ligacaoB-X
desenvolve um potencial deog duplo que leva o compasta ter propriedades

ferroicas

Figura 210 Possiveiglistor¢des dastrutura perovskita. a) Estrutura romboedraEstrutura

ortorrombica [30].
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2.5.2 Propriedades Elétricas
A estrutura perovskita permitpue alguns compostos apresenteoiarizacaocelétrica

Estes fpos de compostos sachamadosde ferroelétricos.Uma das perovskita
ferroelétrica mais conheidas é o BaTiQs, cujo uso comalielétriconos capacitores €
realizado desde a segunda guerra mundial. A alta conslighdé&ricatem origem no
deslocameto cooperativo dos iorde Ti* com relagédo asentro & simetria, criando
dipolos locais alinhados mutuamente, gerando ymoéarizagao permanente. O
comportamento dgolarizacdo na presengde um campo elétrico é&imilar a
comportamento @magnetizacdo na preser@umcampo magnéticgor iSSoo nhome

de ferroeletricidade A mudanca de comportamento do composto de paraelétrico para
ferroelétrico e viceversa ocorre temperaturec (lei CurieWeiss). Geralmente, as
transicOesle fasderroelétricas sdo de primeira ordem poisitrea mudancgaa simetria

do cristl [31]. Como os deslocamentos dosisde Ti** mudam asimetria da estrutura,

a reacaa este fendbmeno gera forcas elastioasando estes materiais ferroelétricos em
materiais ferroelasticos. Um cristal ferroelastiem duas o mais orientacdedos eios
ferroicos (onde nacexiste stress mecanico). A interrelagé entre as propriedades
elétricase elasticas leva a uma modificagd® P através de uma deformacédo (efeito
piezoeléctric) ou modifica as dimensdes do cristal através de um campo elétrico
aplicado (efeito eletrostritivo)Nem sempre a polarizac@jne aparece nos compost
ferroelétricosrem de deslocamergdosionsB.

Figura 211- Estrutura da perovskita quando ocorre polarizagéo elétrica. A direcéo da ¢

mostra a direcdo da polarizacao.
Pode ocorrer que densA sejam ogesponsaveipela criacdale um dipolo. Isto ocorre

devido a umaauto polarizacdalas camadas 6%10s ions Pb™? e Bi*® por exemplo)
14



deslocand@ nuvem eletrénica gerando a polarizacdA hibridizacdo dos nivei6se
6p faz com que a densidade de elétrdasamada seja destmta em direcdo do nucleo
a energia desta hibridizacdon&nor que a enemide ligacdaovalente no outro lado,
se ocation A for deslocado para formar ligaco@sX. Este deslocamento devido a
hibridizagdofaz com que mivel 65 seja autepolarizado ocorrendo unmaolarizagio
global Nesse caso, 0 acoplamento poeletanto ferroelétricquanto antiferroeitrico.

2.6 Revisdo Bibliografica

2.6.1BiFe(s
Existem poucos materiamultiferroicos sintetizados em laboratério, sendo o BikeO

um dos raros exemplos. Esmomposto presenta propriedadeterroelétricas e
antiferromagnéticas, tornando possivel a sua potencial aplicacgdo em memorias e
sen®res|[32]. O BiFeOs3 possuiuma elevada temperatura deri@éu(Tc=826.85°G e

exibe uma elevada temperatura de NéqFB66.85°G quando comparado coautros
materiais multiferrcos comoYMnO3 e BiMnOs3 que tém baixas temperaturas de Néel,

limitando assim a sua aplicagéo a temperattniagénicag33].

O BiFeO3 € ainda um material promissor porque nao contém chumbo na sua
composicdo, tal como SrHiaO, e BisTizO12, apresentando no entanto melhores
propriedades ferroelétricas do que estémos|[34]. A estriura da fase ferroelétrica do
BiFeOs € umaperovskitacom simetria romboédrica distorcida, cujo grgspacial é o

R3c, como mostrado nfigura 212.
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Figura 212- Estrutura rombedralR3c do BiFeQ [35].

A estrutura do B-eOs foi determinada em B® por Michel[36] sendo umaerovskita
distorcida de simetria romboédrica, cujo grupo espacdiz.
Os valores dos pard@tros e as posices atdmicasn coordenadas relativas a célula

unitaria, da estrutura romboédrid¢) do BFeO3z s& apreentados na tabelal?[37].
Na figura 213representase essa estrutura.
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Tabela 21 Parametros de rede e posi¢des atbmicas do Bibaoédrico IR3c). SOF representa o fatc
de ocupacdo e B fator térmico de Deby®@/ aller. Os valores desta tabela foram witizs no Program:

Powder Cell [38para simular a célula unitaria do BiFe@igura 2 13).

Parimetros da célula Posicies atdbmicas )
SOF | B(AY)
(A) (coordenadas relativas)
a=5,5780 A ¢=13,8715 A Bi(6a): 0,00; 0,00; 1,000 1,00 | 1,020
a=90 [=90 v=120 | Fe(6a): 0,00; 0,00; 0,2208 1,00 | 0,760
O(18h): 0,4452; 0,0176; 0,9520 1,00 | 0,890

Figura 213 Estrutura romboédrica, R3c do BikeRealce da coordenagdo octaédrica do ferro por io

de oxigénio.

As fases secundarias que aeon mais frequentemente duranshteses do BiFegsao
a fase BiFexOoe a BpsFeQsg [14)].

2.6.3Polarizacaodo BiFeGs
Uma vez que o BiFefxem uma transicdo de fase padética para ferroelétrica ama

temperatura elevada, cerca de 820°C, alguns autores sugerem que podera axibir um
polaizacdo espontaneam temperatura ambientf89]. Alguns estudos teodricos
preveem, para o cristal de BiFgO val ores de pol ari Z2ma- «0 ent
direcéo[111] [36].
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Figura 214 Direcao da polarizacao espontanea [111] no BiFm@boédrico R3c).

No entantoo composto BiFe®apresenta um @ de polarizaca@spontanea ceracie

6, 1 £4&19615°C o que é mais baixo que o esperado para materiais ferroelétricos

com elevada temperatura de Curie (por exemplo, o titanato de chumbocahijdeT
aproximadamenté8985°C t em uma pol ari za-«o0 ?3pont One e
A polarizacdo espont&a e a baixa magnetizacdo a temperatura ambiente sdo devidas a
elevada condutividade deste matejddl], podendo esta satribuida a presenca de ions

Fe?*e também aacanciasie oxigénioexistentes na amostral].

2.6.4 Propriedades magnéticas
O compoto BiFeQ apresenta ordenamento antiferromagnético tipo G, que consiste em

um spin rodeado de seis spins antiparalelos situados nos eixos, com uma modulacéo
cicloidal dos spins que ndo é comensuravel com a rede cujo comprimento de onda da
modulacdo é d& = e 82 () B ® veoRde propagacdo desta modulacdo esta na
direcédo do eixo [110] e esta no plano de rotacdo de s{dif))(10 magnetismo presente

no BiFeQ ¢ devido aos ions Fecom orbitais parcialmente preenchidos e localizados.
Desta forma, o @lenamento tipo G é o Unico possivel, pois o principio de exclusédo de
Pauli permite a transferéncia de um elétron para o ion vizinho acoplado

antiparalelamente.
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3 Técnicas experimentais

3.1 Moagem em Altas Energias
A moagem em altas energias tratade ura técnica de processamento que permite a

producdo de materiaiguasehomogéneos a partir da mistura de pdés precursores. O
desenvolvimento desta técnica teve inicio por volta de 1966 no laboratério da
"International Nickel Company". Técnica essa resultalgeuma longa investigacao

para producao de parligas baseadas em niquel J42

A técnica de moagem em altas energias consiste basicamente no precessen
materiais no estado sélido sob a forma de pés, os s@aiseunidos dentro de um vaso
de moagende alta dureza com esferas também de dltreza. Uma vez os pos dentro
do vaso de moagem juntamente com as esferas, este € posto em movimentcealtament
energético por meio da vibrag@u rotacdo do vaso de moagédarante o processo de
moagem, as particad dos pos sao repetidamente laminasi@idadas a frio, quebradas,
laminadas e ressoldadas. Toda vez que duas esferas colidenerta quantidade de po

€ pressionada pelo choqudgura 31. A forca do impactale forma as particulas do p6
plasticamentefraturandeas. As novas superficies resultants colisdo permitem as
particulas soldarerse, e assiraumentar o seu tamanlk®é haver uma nova fase de
quebra Uma vezque nos primeiros estagios do processo de moagem asllpardinda
estdo frageis, eas$ tém a tendéncia de se reunirem e formarem agkmoer Uma
ampla distribuicdo deamanho de particulas é desenvolvida e neste estagimposto
adquire uma morfologiale varias camadas constituidas de varias combinaliifes
constituintes iniciais. Cora continua deformacéo das particulas, essas tesaamis
rigidas e sofrem fraturadevido ao mecanismo de fadiga ou pela fragmentacdo de
laminas frageis. Os fragmentossultantes desse processo tendem a diminuir de
tamamo na auséncia de fortes forgdes aglomeracdo. Neste estagio, a tendéncia a
fraturas predomina sobre a soldagefini@ Devido ao constante impacto das esferas, a
estruturadas particulas é continuamente mafla, porém, o tamanho das particulas

atinge um tamanho limite.
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Figura 31: Colisdo esfergd-esfera durante o processo deagem, adaptado da referéncia][42

Apds moido por um certo periodo de tempo,astagio estacionario € atingigaando

um balanco é alcancadmtre a taxa de sadem, a qual tende a aumentaamanho
dasparticulas, e a taxa de fratura, a gqealde a diminuir o tamanho dparticulas. As
pequenas particulas sado capazes de resistafamacdo sem sofrer fratum,assim

tendem a se unir em grandes aglomerados, assim, ambos, pequenas particulas e
aglomeraos, tendem a conduzir o pé a um tamanherinediario de particula. Neste
estagio, o pdé encontse homogéneo (cada particula pogsdos os componentes
iniciais na proporcao em que foram misturados) e as particulas ja atingiram seu limite

de durezalevido ao aimulo de energia [42

Vérias sao as variaveis que regem a evolucéo do pradessoagem em altanergias,

assim, a seguir, trataremos brevemente de algumas dessas variaveis.

3.2 Sinterizacéo

A sinterizacdo pode ser defila como a uniadisico-quimica de um sistema de
particulas empacotadas pela formacdo de ligacbes entre estas particulas, remtampan
por um fuxo de massa entre estas. O processo de izag@o €é geralmente
acompanhadpor um aumento na resisténcia mecanica, ductilidadéoeapenento da
densidade [43, 44 A sinterizacdo ocorre quando particulas enconsanem estreito
contato ea temperatura é sufentemente alta para produzir a unido poalescéncia.
Em alguns casogjuando se trabalha com sistemas multicomponenteempetatura

supera a temperatutge fusdo de algum dos componentes,-$ena formacéo de uma
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fase liquida. A siterizacdode um material provoca usualmente muitas mudancas nas
suas propriedades. Nas ceramicas, 0 processo de sinterizacdo aumenta aaesisténci
mea@nica, a condutividade térmicdensidade e possibilita, por vezes, a producédo de

pecas transparentes ou transldcidas.

As mudancas nas propriedades microestrigude um material com a sinterizacéo
podem ser visualizadas na figur& 3Esta fgura resumeas trés etapas da sinterizagéo:
inicial, intermediéaria e fial. Na temperatura adequaara que o fenbmeno ocorra, um
sistema de particulas em contato comeca a formar "pe$@tos sifigura 3.2 a)E a

fase inicial da sinterizacao dfira 32 b). Na fase intermediariigura 3.2 c)a areade
contato entre as particulasmenta e 0os poros comecam a ser suavizados. Ndo existem
poros fechados nesta etafigura 32. Na fase fial da sinterizagafigura 3.2 d)os

poros sdodchados (ndo se comunicantresi) e estdo lodeados nos contornos de

grao, fgura 32. A densificacdo completa ocomeando todos os poros séo fechados.

C

Figura 32: (ad) Etapasio processo de sinterizacao [43

O processo de sinterizac@onvencionatratase de um prossonaclinear e tem sua
fase finalcaracterizada pelo crescimento de graos e surgimenfworbs fechados e
isolados noscontornos de grédo. Assim, a estrutura do corpo decégn vista como
graos contendporos isolados nos seus contornos e ndo mais panticdas isoladas.

Os poros isoladosio corpo ceramico agem como uma segunda fase impedindo o
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crescimento muito rapidood grdos. Com o crescimento dos gréos os poros fechados
sao pressionados e ha uma tendémbtagas aprisionado nos poros se difunditop
contornodos graos. Com essa difusagposos diminuem de tamanho e a densidade real
do material se aproxima da dersidteorica do mesmo. Em alguns materiais ceramicos
ocare um crescimento exagerado ge€io, sendo que, muitas vezes, 0 grao cresce
extremamate rapido, englobando os poresassim aprisionanelws dentro do gréo.
Poros deste tipo, no interior de graos, sérdofechados pois 0s processos difusionais

sao extremameatlentos e, consequentemente, a peca nafdensa.

Como mencionado &riormente, quando se trabalha com sistemas multicomponentes,
pode ocorrer o aparecimento de fases liquidas durante aizsicd®. Estas fases
liguidas s@o capazete acelerar e promover a dermfido dos corpos ceramicos. A
presenca dessa segunda fagde acelerar o transpode massa, pois pode transportar
muito mais material em um tempo menor, se comparado a processos de difusdo em

escalaatbmica.

3.2.1 Métodos de Sinterizacao
Para o processo de producdo dos corpos cerénfiaam utilizado doismétodos

distintos de sinterizag&o, sinterizacdo convencional,reagéo assistida por presséo e
sinterizagdo rapida seguida de choque térmico. A seguir apresentaremos uma breve

descricdo de cada um dos métodos de sinterizacdo utilizados.

3.2.2 Sinterizgdo Convencional
No processo de sinterizacdo convencional asar@oconformada, por exemplo em

forma de pastilhas, tal como as utilizadas neste laba submetida a uma variacao
controlada de temperatura com taxas de alguns graus célsius por niiaigo.
sinterizagbes consistem basicamente de uma rampa demaguoecia taxa fixa, por
exemplo 5°C/min, seguida de um patamar na temperatura derigatdo desejada e,
finalmente,uma rampa de resfriamento, essa Ultima com taxa controla ou obedecendo a
inércia térmica do forno utilizado. Tal como neste trabalho, gertdnadihizase fornos

resistivospara este tipo de sinterizacado, com controle ou ndo de atmosfera.
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3.2.3 Sinterizacdo Rapida Seguida de Choque Térmico
O processo de sinterizacao rapidguweéa de choge térmico consiste em submeter

amostra a um programa de sinterizagdo com attas tée aquecimento, por exemphk
taxas utilizadas este trabalho foram cerca de ZD%, e em seguida lsmetéla a um
rapido resfriamento, passando da terapen de simrizacdo a temperatura ambiente

em poucos segundos.

Como exemplo de arranjo experimental empregado em processos de sinterizacao rapida
seguida de choque térmico, podemos citar 0 empregato tredsalho. Este utilizose

de um forno resistivasualmente utilizado em processte sinterizagdo convencional,
figura 33 (1), porém adaptado para a realizacdo deesaacao rapida. Na entrada do

forno observase a adaptacdo de uma segunda pbgara 33 (3), com uma entrada
central para a insergdda amostra para realizacdo do processo de sinterizacdo, sendo
disposta sobre ungaveta de concreto refratariogdira 33 (4). A temperatura e taxa de
aguecimento da amostra pode ser acompanhada pela leitura do termopar.
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Termopar
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“4)

Figura 33: Arranjo experimetal utilizado para sinterizagdo rapida seguida de choque térmico. On
tratase de um forno resistivo convencional controlado eletronicamente, (2) multimetro
acompanhamento da temperatura da amostra, (3) porta adaptada na entrada do forhmesseqiasa

realizacéo da sinterizacéo rapida e (4) a gaveta sobre a qual € disposta a amostra durante a sint

Neste processo de sinterizagdo a amostra é ingasidarno rapidamente atingindo

patamar de sinterizacdo em poucos segundos. Agtsdrrido o tempo de sinterizacao
da amostra, essa é retirada rapidamente do interior do forno ertdendéegaveta para
uma superficie a temperatura ambiente, sofrendo assimhoque térmico ao sair de

umatemperatura de algumas centenas de grasgisgdara a temperatura ambiente.

3.3 Difracdo de Raios X

A difracdo de raios Xem cristais € baseadapa i nc épi o dedofgrmadosos cr i
por atomos ordenados de forma pédica em trésdimen$es. Assim, quando o
comprimento de onda de uma onda eletromagnétmamensuavel com as dimerées

atbmicasda rede, esta onda interage com o cristal faz@oena onda seja espalhada.
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energiadesta onda encontse na faixa dos raios X. éondicao para que a difiagoé
dada peldei de Bragg

2ds | A, (3.1)

Onded é a dishncia interplanarf o@&ngulo que forma feixe incidente am o plano,

& o®omprimento de ondareéum nimero inteiro psitivo. Neste modelo, o cristal
considerado como um arranjo de planos paraledparados por um comprimento de
para que ocorra difrag a diferencale caminhoticos2 dsi nd devam ser
nimero intéro do comprimento de onda. &dnica utilzada para obter os padrdes de
difracdo de raios X foi desenvolvida por Debye e $@hepara amostras em ,pgue
consiste emdzer incidir um feixe monocradtico de aios X sobre a amostra em po,
que conem cristais orientados derma aleabria. Assim teremos conjuntos de cristais
orientados em alguma dii@g determinada, gerando uncg para cada orientaQ dos

cristais [3].

3.3.1 Refinamento Rietveld
O método de Rietveld realiza o refinamentaedeuturas iistalinas através de dados de

difracdode raios Xou néutrons, pomo. Ele éaseado na construcée um padrdo de
difracdo calculado de acordmm o modelo estrutural. gadi&o calculadoé obtido
pelaintroducdo direta dos ados cristalograficos, como: simetrido grupo
espacial, posicoegdmicas, posicdes de ocupacao e parametros de rede.

A estrutura cristalina é refinada de forma a fazer coenagpadréo calculado, com base
naestrutura cristalina, se ajuste padrdo observado, fornecendo, com isso, dados
dos parametros estruturais do material e parametros do gerfitlifracdo. O
difratogramaobservado deve ser obtido num processo de varredwsagppasso com
incrementad e 2 JdNa[Figuba3.4 € mostrado um padréo de difragdo de raios X apoés

o refinamento.

O meétodo derefinamento Rietveld permite realizar refinamemte cela unitaria
refinamento de estrutura cristalina, analise de microestruandise quantitativa de
fases determinacaale orientagdo preferencial, determinagcdo do tamaaparente
do cristalito e 37Microdefaomacdo. Vale ressaltgue, apesar de existirediversos
programas, comerciais académicos, de refinamento Rietveld (FULLPROF, DBWS,
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GSAS, TOPAS, entre outs), ométodo Rietveld ndo ém programa Os programas
sao Uteigararealizar oscalaulos requeridos pelo métods]. J& o termo refinamento,
neste mtodo, referese ao processo dgustedo modelo de parametradilizados no

calculo de unpadiéo de difacdo que sejamais préximo do observado [46

O refinamento é conduzido pela minimizacdo da soenquadrados da diferenca entre
a intensidade calculada e a observada para cada pontalidm mee difracdo do po.

Apos orefinamentode estrutura, o medo Rietveld nos fornecera parametros
estruturaiscomo:parametros de rede, fator de ocupacdo, concentracdo eum larg
do pico a meia alturdFWHM), mesmo que eles aparecam awuogionados com

outros picos [4]
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Fig. 34: Refinamerd de uma amostra de NiGatada a 500 °C. (adaptado de]j47

3.3 Densidade Aparente Total, Tedrica e Relativa
Para se determinar o qudo denso um materiahgeo estd, sao utilizados tréslores

de densidade: a densidade tedrica, a densidade tgtatahe a densidade relativa |44
A densi da dédefhidacamb a @densidgdia cela unitaria do cristal, @eja,
a razao entre a massa dos atomos que a consttoeeseu volume. Uma das forntes
se obter a densidade tedrica de um materightirie é através da difratometria tios
X. A densi dad ar éaapaado era toda a masta dd amosyra pallume
total, o que inclui todos os poros e 0 espaco abupzor eles [44 Esta pode ser

determinada por empuxo através do métaeldudjuimedes. O principio de Arquimedes
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relaciona a massao material analisado imerso em unetetminado liquido de
densidadeonhecida (geralmente agua destilada, como no casotiddstio), e o peso
deste mesmmnaterial em atmosfera livré expressdanat e m8 t iag, @odepsarr a |

expressa como

Mgeca

PAT = PHL0
Mgepqa — Msybmersa

(3.2
Sendo

Mseca— Massala amostra medida no ar.
MH20 = Massala amostra medida submersa na agua.
} 20 = densidade da agua.

Finalmente, a densidade relativa, que nogm#o quao préximaaddensidadendxima
possivel encontrae a amostra analisada, e édibatravés do célculo da razéatre a

densidade aparente total pelensidade tedrica, ou sejajf44

= PA
Pr

PR
(3.3)

Fig. 35: Desenho esquemaético do sistema paedida de densidade pelo Método de Arquimedes
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3.4 Microscopia Eletronica de Varredura
A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)ugnatécnica importante e muito

utiizada para a andlise das caracteristicas micragsigitdos materigi Dentre
aspropriedades e caracteristicas que podem ser analisadas, vale @tabaigfio de
tamanhogle graos, morfologia, defeitos, porosidade, composi¢cao e ¢aorde fases
secundarias. Estacnica consiste em varrer a superficie da amostnég @opond, com

um feixe de elétrons deequeno diametro, transmitindo o sinal do detector a ulaa te
catodica. O sinal de imageresulta da interagcédo do feixe incidente com a superficie da
anostra. Nesse caso, a resolug@omicroscopio é determinada pellcance efetivo de
intera@o do feixe com a estrutura dwterial e ndo pelo comprénto de onda do
elétron [48. A maioria dos equipamentos d¢EV utiliza como fonte de elétrons
um filamento de tungdnhio (W) aquecido, operandmma faixa de tensdes de
aceleracdo que podem variar de 1 a 50 kV. O feeeterado pelalta tensédo aplicada
entre o filamento e o anédo e, em seguidealizado sobre a amostra pona série de

lentes eletromagnéticas e fendas que garantem um fneenamente colimado.

Durante a interacdo do feixe de elétrons cematomos da superficie da amostra,
diferentes sinais podem ser emitidos, tais como elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados, elétrons Auger, raios X caracteristcdaz Visivel. Porém, os
mais utilizados para a obtencdo da imagem sdo originarios dos elétrons
secundarios e/ou dos elétrortroespalhados. Os elétrons secundarios, resultantes
da irteracdo inelastica do feiadetrOnico com amaterial da amostra, sdo de baixa
energia (< 50 eV), e formardo in@agcom alta resolucédo (85 nm). J& os elétrons
retroespalhados, reléantes de interacdo elasticeorrida mais para o interior da
amostra, possuem energia queiaventre 50 eV até walor daenergia do elétron
primario, ou seja, a do feixe inciden#9]. Durante a varredura, 0 niUmede elétrons
retroespalhados e/ou secundarios provenientesnusstra depende da composigio
topografia do material.
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3.5 MedidasMagnéticas

3.5.1 Magnetometria de Amostra Vibrante
A magnetometria de amostra vibrante (Vibrgt Sample Magnetometry VSM)

consiste de uma técnica de medida magnética muito utilizada por apresentar bom
desempenho, baixo custo e simplicidade de funcionameataqwcomparaaa outros
métodosde medidas magnéticas. Em um magnetémetro o \fiSM, a amostra &
colocada ngonta de uma haste rigida. Esta, por sua vez, é acopladadapositivo

gue a faz vibraemuma determinada frequéncfaEm seguida, perperlar a direéo

de vibracdo damostra, aplicde um campo magnéti, como pde ser observado na
figura 2.6 Ao ser colocada em movimento vibratorio, uamostra magnética induzira

uma variacao deudko manético nas bobinas de detecghidra A da figura 36. Se uma
pequena amostra € vibrada a uma frequéncia uemnsistema de bobinas, a tenséo
induzida E nas bobinas é dada ).

E = o0GA2r f cos (27 ft) (3.4)

Sendo que

O ® o momento magn®ti co;
G é funcéo da geometria das bobinas de deteccao;
A é a amplitude de vibrac&o da amostra;

f é a frequéncia de vibragcéo da haste.

Desta forma, ao vibrarmos a amostra em umgu@rciaf por um certo tempd,
medimos a tenséo induziet nas bobinas detectoras e, se pudermos descrever a funcéo
da geometria das bobinas de deteccdo e calculaphbtwde de vibragcdo da amostra,
seremos capazes de determinar o momento magnétipor unidade de massa dessa

amostra.

29



Figura 36: Esquema ilustrativo de um magnetdmetro de amostrantéhradaptado da referéncia][51

3.6.1 Medida®ielétrica
Para obter as propriedadesroelétricas foram determinasla permissividaddielétrica

e asperdas dielétricasassim como a polarizdg do compostem funcdo do campo
elétrico aplicado. A determinag da constante diétrica e asperdas é baseada na
medida da capaéihcia de um capacitor de placas paralelagjaeentre as placas a
amostra aser caracterizadfp2]. Lembremos que a capdiicia de um capacitor de
duas pacas paralelas com um digiico entre elas @ permissividade étrica do meio,

A é &rea da placa do capacitordea separa@o entre as placas (espessura da amostra).
Mas isto corresponderia auséne de conduéo elétrica o que @o € verdade. Em
dielétricos reais existe uma corrente de corddugue pode ser gerada por cargas,
buracos ou memo defeitos na rede cristalida material. Assim, um modelo deatiito

real émostrado na figura.d. A admitanciado circuito da figura .3 ou o inversada
impedancia de um circuito, estardada pela somaadadmitancia correspondente a
resisténcia R. que correspondeas perds por condutividade e a adarmtia

correspodente ao circuité(C, dada pela expre&s
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Figura 3.7:Circuito equivalente a um capacitor ree

Outraforma de introduzir as perdag@nsiderar a aditancia de um capacitor como

uma capac@ncia gométricae, Y="r— Co, introduzindoa permissividade complexa
EQ

I=f:+f;i teremos que

€n t-"“

T 14w (3.7)
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Ondey representa a fre@nciado campo dtricoaplicado U=RCe G a condut i vi
do composto. Observae que a infléncia da condutividadelétrica ser a mais marcada
para baixas fregncias.

As medidas de permissividadestica consistem em d@minar a parte realn) e a
parte imagnaria ( i) da permissividadelétrica ou constaa dielétrica em funcao da
frequéncia. Para estas medidas, utilizau um anafiador deimpedancia Agilent
E4980Ae o portaamostra adequado para fechar o circelitrico; isto tudo conectado
comum computador para a obtéoge dadosNo analsador de impedancias, mede

a adimtancia complexa&r=G+jB ondeG € a condéncia eB é a susceptanci€&omo

G=2 e B = ¥ Cobtido que

d

Bd (3.9)

Er = W_-.!._

Gd (3.10)

£; = ——

wA
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O esgiema do equipamento de medidad@strado na figur 38.

w250 Q) (3

(2)

Figura 38:Esquema do equipamento para determinar a constante dielétrica no intervalo de frequ
100 Hz- 1 MHz. (1) Analisadode impedanciagilent E4980A (2) porta mostra, (3) controlador (

temperatura, (4) computador parélea e processamento dos dados

3.6.2 Histerese Ferroelétrica
As curvas de histerese ferroelétrica sdo adquiridas com o objetivo de estudar o

comportanento de materiais ferroelétricos submetidos @age um campo elétrico
externooscilante. Para levar a cabo tais medidas utiigancomumente um circuito
SawyerTower ou circuitos equivalentes. Os primeiros estudizantib circuitos desta
naturezaforam realizados gr C. B. Sawyer e C. H. Tower [p&o0 estudarem as
propriedadedlielétricas do sal de Rochelle. Nagyudra 39 observamos um esquema
ilustrativo do circuito Sawyefower utilizado para a aquisicdo ddsstereses
basicamentale dois ramos, sendum deles capacitivo e outro resistivo, ligados em
paralelo a uma fonte alternada de alta tensdo. No ramo capacitivo, temos a amostra

representada por um capacitor ferroelétligada em série com um capacitor comum de
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referéncia sobre o qual é realizadamedidade tensdo de saidé(t), sendo ess
proporcional a polarizaca®t), da amostra. Noamo resisvo, temos duas resisténcias
Rle R2ligadas em série, uma del@®l) de altaresistividade a qual simula o efeito de
corrente de deslocamento atravde um capacitor ferroelético (amostra) com
resisténcia fiita, e a outra comesistividade mais baixa sobrqual é realizada leitura

da tensao de said¥é(t), queé proporcional ao camphk(t), aplicado na amostra.

R Capacitor
1 Ferroelétrico

Vt) @ —————¢

V(1) V,(t) "Capacitor
Comum

L= |

Figura 39: Esquema ilustrativdo circuito SawyeiT ower, adaptado da referéncia[53

Inicialmente, quanda tensdo de entrada da foli¢t) € nula, a tensdo de saiddt) e
Vy(t) observadas também sdo nulas. Porém,didagjue a tenséo de entraddatste é
aumentada, a tensdo deaida sera proporcional a resta do capacitor
ferroelétricqamostra) e dos resistores. Desta forma, quantouwermos a tensao de
entrada, densdo de saida observada sobre o capacitor de refesériciproporcional a

polarizacdaemanescente no cajitae ferroelétrico (amostra) [$4

Como mencionado anterimente, a leitura de tens@(t)) realizada sobre o resist@s
€ proporcional ao campo elétrico aplicaddrsoa amostra, sendo o valor dampo

elétrico obtido através da equacéao

. RVi(t)
i Rad

(3.11)
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Sendo

R1 a resisténcia do resistot:R

Vx(t) atenséo de saida sobre o resistor R
R2 a resisténcia do resistop R

d a espessura da amostra.

No caso da polarizacdo do capacitor ferroelétrarndstra), essa € obtida através da

equacao
p_ OVt
A (3.12)
Sendo
C a capacitancia do capacitor de referéncia;

Vy(t) atensdo de saida sobre o capacitor de referéncia;

A a area da amostra.

3.6.3 Resistividade

A analise de resistividaddégrica constitui em levantaruma curva corrente elétrica
versusvoltagem (Ix V) entre os terminaidasamostas em temgratura ambiente. A
Figura 310, ilustrao esquema de montagfsb]. Os dados obtidos paraamalise de
resistividade elétrickoram tomadoscom oauxilio de um eletrébmetroTemosentdoa

relacdodada pela equacéaol3

VA

Id
(3.13)

Onde:
V é a tensao na amostra;
A é area das faces;

| € acorrente elétrica que percorre a amostréa espessura
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Area A

Figura 310. Desenho ilustrativpara a medicdo da resistlade das amostras compésitos| [55

4 Experimental
Nestecapitulo serdo apresentadasé&micas para o processamedus sistemas (B
Ndx) (Fe.y Coy) Oz x=0, x=0,1 x=02 y=0, y=0,01 y=0,02 y=0,04: a prepara¢do das

amostas, difracdo de raios Xaracterizacdo magnétieaelétrica.

4.1 Preparacao das amostras
Para o processamento de amostrasisie@ma(Biix Ndx) (Fei.y Coy)Os foram usados

0s precursores B8z (Aldrich, pureza analitica de 99, 98%Bi.Os Vetec, pueza
analitica de 99, 8%Nd.Os Aldrich, pureza analitica d® 9 9 e @#0s Aldrich,
pureza analitica d® 7)0T#dos os poprecursores passaram pbklanca analitica e
misturados enproporcdes de acordo com a estequiomelesejadaAs composicdes
foram x=0, x=0,1 x=0,2 y=0, y=0,01 y=0,02 e y=0,@¥epoisdasmisturas dos 6xidos
foram colocada nunvaso de moagem de zirconio, com volume 28 thl, juntamente
com 20 esferaaco/carbonee n dur e c i d o A Woagem enalths3ehergias foi
realizadanum moinho planetaridRetsch PM100, ematmosfera ambientge®. A razao
massadas bolas/massa dos Oxidos fe 1:D, sendo 2g a massa dos oOxidos, a
velocidade de moagem foi de ®@%pm por uma hora. Para todas as amostras foram
utilizadas as mesmas condic0@s pos ceramicos tiveram a esrat morfologia e o
tamanho doggrdos analisados por microscopia eletrénica de varredura e difratometria

de raios X.
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O método utilizado anteriormente foi baseada dados obtidos na dissertacad[56

tanto para a moagem de adt@ergia quanto para a sinterizacado pacamposto B-eQs,

4.2 Conformacgéo, Compactacgéo e Tratamentos Térmicos
Para o processamento e degsifido de corpos ceramicos(8e.x Ndx) (Fei.y Coy)O3 0s

pos obtidos da moagem de alta energia foram diogdiem dois tipos de sinterizacéo

convencional sinterizado apida seguida de choque térmico.

Para o estudo de sinterizacdo convenci@nainterizacdo apida seguida de choque
térmico as amostras foram conformadas a frio em formato de discos, com 10 mm de
diametro e 1 mm de espessura, moldados em prensaalraafio e posteriormente

prensados isosiaamente com uma pressao de M#®a por 30 minutoa frio.

Para sinterizacA@onvencionalcontendo Neodimiaxk=0,1 e x=0,2foram feitos as
seguintes sinterizacbes para formacdo das faseSC 830850C por uma hoas

respectivamente, onde a difracdo de-sa@mmprovou 0 mesmo.

As amostras contendo somerte 0xidos de cobalto com y==0,01 e y=,02 ndo
obtivemos éxitocom o tratamento convenciondevido ao aparecimentade fases
espurias. As amostras conten@dabalto y=0, y=0,02 e y=0,04 e neodimiox=0, x=0,1

x=0,2 juntas também n&o formaram as fases desejaveis. Sendo assim estas foram
tratadas pelo método desinterizacdo rapida seguida de choque térmfisoamostras,
anteriores em sua maior parte, sdo moncdés exceto por pequenas quantidades de
algumas fases espurias. Na literatura véarios autores relatam essa fase como sendo
Bi2FeiOoe a BpsFeGso. [14].

Nosproximos tratamentos térmicés utilizada a técnica dsinterizacao rapida seguida
de choque térimo. As amostragle neodimiocom x=0 e cobalto comy=0,01 foram
obtidas numa temperatura de 8Tpor 3minutos. A segunda amostrasie neodimio
comx=0 ecobalto com y8,02 foramobtidas a 880C por 3minutos.A terceira amostra
contendoneodimio x=0,1 e Cobalto com y=0,02 simultaneamentdoram obtidas a
870C por 3minutos. A guarta amost@ntendo neodimig=0,2 e cobalto cony=0,04

simultaneament®ram tratads a 890°@or 3 minutos.
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4.3 Microscopia Eletronica de Varredura
Para a analise de microegtira dos pés e dosmms ceramicos nestebalho, utilizou

se 0 microscopio eletrécd de varredura equipado com utetector de raios X
caracteristicos, EDS, Shimadzu modelo SuperScas08%o Complexo de Centrais de
Apoio a PesquisaCOMCAP, UEM

As micrografas obtidas foram utilizadas para elstude morfologia e para analida
porosidade dos corpos ceramicos. Com o auxilio dotdetde raios X caracteristicos,
realizaramse analises qualitativas e seguiantitativas dos elementos constituirdes
amostras, permitindo a identficdo mdoldgica de fases secundariaBara as
micrografas de superficie, as amostra foram polidas e atacadas termicamente a suas

respectivas temperaturas de sinterizacdo durante um minuto.

4.4 Difratometria de Raios X
As analises por difratometria de raios X foramlizadas utilizando os seguintes

difratdmetros: Shimadzu mode¥RD-7000, com radiacdd e C wlo Gotdplexo do
grupo de desenvolvimento de dispositivos multifuncionais GDRMEM; As medidas
foram realizadas a uma velocidade de varredura de 2°/min, d@€209° em modo
continuo, todas realizadas a temperatuaimbiente. Os difratogramasbtidos das
analises obtida por difracdo de raios X foram utilizados na idecdiffo de fases
formadas durante o presso de sinterizacdo e calcd® densidade tedrica dos corpos

ceramicos produzidos.

4.5 Medidas de Densidade
Para determinacdo de quaendos 0sS corpos ceramg sinterizados se encontravam,

foram realizadas medidas de densidadeespeartotal, tedrica e relativAs medidas de
densidade aparente total foram efgtinadas por empuxo através dwétodo de
Arquimedes tal como descrito na seg2.3 O esudo de densidade foi realizagara
cada uma das composi¢cfes em cada método deizigéer utilizado, perfazendo um

total de seismostras.

As medidas de densidade aparente total dgsosoceramicos foram realizadesm o
auxilio de uma balaya digital de prec@ analitica e kit de densidade foram realizadas
no laboratério de desenvolvimento de dispositivos multifuncionais da universidade
estadual de Maringa.
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4.6 Magnetometria de Amostra Vibrante
As andlises por magnetometria de amostra aner foram realizadas em um

magnetometro VSM, do Laboratério de grupo de desenvolvimento de dispositivos
multifuncionais do departamento de fisica da universidade estadual de MagEMya
As medidas foram realizadasn seis ceramicas a base de ,pésbre a quaisfoi

aplicado um campo magnéticontinuo de intensidade maxima de 15 kOe.

4.7 Medida dielétricas
Medidas de permissividade elétrica e da tangente o pan funcaala frequéncia

foram realizadasem todas as estequiometriéBiixNdx) (Fe.yCo,)O3). Para esta
medida, assim como para a caracterizacao ferrmglétritada anteriormente, as
amostrascom formatoretangulares e circulares, foratapositade eletrodosa base de
pratatornandea como umcapacitor.As medidas de permissividade real e imaga

foram efetuadas com o auxilde uma ponta RLGAgilent E4980A Precision LCR
Meter), um criostato, sistema de refrigeracdo, controlador de temperatura (LakeShore
331 Temperature Controller) e um computadoizatdo para aquisicdo dos dadsés.
medicas foram realizadas nadependéncias do grupo de desenvolvimento de
dispositivos multifuncionais do departamento de fisica da universidade estadual de
MaringaUEM.

4.8 Curvas de Polarizacao versus Campo Elétrico

A andlise da polarizacao elétrica em relagaplicacdo de um campo elétrioscilante
externo, curvas de P x E, foram realizados com o auxilio de um circuito SawyerTower
confeccionado no proprio laboratério, uma fonteKT610E , um gerador de funcdes
arbitrarias Agilent, modelo 33220A, um oscdépio (Agilent, modelo DSO3202A)
paraa leitura dos sinais de resposta da amostra e um microcomputador utilizado na
aquisicaodos dados. As medidas foram realizadas a uma frequéncia de 6% Hz.
medidas foram realizadas nas dependéncias do grupo de deseentm de
dispositivos multifuncionais do departamento de fisica da universidade estadual de
Maring&UEM.
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4.9 Medida de resistividade elétrica

Para as medidas de resistividade elétrica foi aplicadodiferenca de potencial sobre
as amostras utilizandgerador de funcdagilent E33210A configurado no modo DC. A
corrente estabelecida sobre essas amostras em decorréncia els;aifde potencial

aplicado foimedidas com ureletrémetrdKeutlin 6514.

Desta forma a resisténcia elétratas ceramicafoi calauladapor meio da lei de Ohm(V

= Ri) e a resistividade foi obtida multiplicando essa resisténcia pela area transversal da
amostra e dividindo este produto pelapomi me nt o d aRAd)nEondadasass ( }
amostras foram usadas 1Volt para cada medaa um tempo de aproximadamente de

10 minutos.Toda aquisicdo dos dado®i obtidas nas dependéncias do grupo de
desenvolvimento de dispositivos multifuncionais departamento de fisica da

universidade estadual de Maring&M.

(BizxNdk) (FeryC0,)Os

|

Moagem em altas energias

|

Prensagem isostatica

|

Sinterizagao

|

Caracterizacfes

l

Diagrama da rota de preparagédo das amostras.
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5 Resultados e Discussoes
Nese capitulo serdo apresentados e discutidas resultados experimentais obtidos
durante o processamento das ceramicas, aléeasntes técnicas e aaracterizacdes

utilizadas.

5.1 Processamento dos pésramicos
Os primeiros passos empregados neste ltrapéiveram como propdsito obter as

solucdes solidagBiix Ndy)(Fe.y Coy) Os: x=0, x=0,1 x=0,2 y=0, y=0,01 y=0,02 e
y=0,0em a presenca dasesespuias. O aparecimento destdases espursaem
amostragle BiFeQ, modificadas (dopadas) ou ndo, vemae repetidamenteportado
na literatura $7]. De fato, tanto o composto Oy quanto o BisFeQi, sdo fases
estaveis reportadano diagrama de fases pseudobinario do sisten@sBie0s, além
doBiFeQs [58, 59].

5.2Bi1xNdFeOs

5.21 Caracterizgao Estrutural
A primeira e segunddas seis estequiometrias processaees discutiremos saBio,9

Ndo,1FeQ eBio,gNdo 2FeQy mostrada nas figuraslba) e b)respectivamente. A primeir
analise realizada para otimizacdo do processo de sinterizacdencmmal foi a
determinacdo da melhor temperatura para producdo dos corpos ceramicos cor
nas se¢bes 3.1 e 3Rssas amostras na forma defpam analisadas por difracdo
raios X com o interesse de observarmos e identificarmos as fases preasmeEsmas
Assim, os difratogamas de raios X, ilustradossifiguras 5.1 a) e b)ndicam que toda
as composicles estudadas, sdo monofasicas dentro dos limites de deteccédo di
DRX. Ou sejaodo o modificard empregado, 10 e 20 mol% de,Naou aformacéao
da solucdesolidas Bio,g Ndo,1FeQ e Biog Ndo2FeQ apOds um tratamento térmico p
uma hora em atmosfera livre. Obtesee uma estrutura cristalina com sime
romboédrica e grupo espacik8c (JCPDS 861518).
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Figura 517 Difratogramas ds compostos a) Bs Ndo.1FeQ; e b) BiosNdo 2FeQ; submetidos a moaget
em alta energia de 250 RPM por 1 hora e tratados termicamente nas temperaturas de 830°C e 8!

hora, respectivamente.

Para melhor entendimento da estrutura que compreenddéemaiBboNdo1FeQ e
Bio,eNdo FeQ realizouse refinamento estrutural pelo método de Rietyeldtodo de

Le Bail) utilizandose o softwareFullProf, usando o grup&3c A Figura 5.2mostra

que a partir dos dados obtidos no refinamento é possivel estabete ajuste tedrico

feito pelo programa (linha vermelha) sobrepondo os dados experimentais (pontos
pretos) calculados a partir das medidas dos padroes de DRvdtdoal apresentado na

Figura 5.2
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Figura. 5.2 Refinamento pelo método de Rietveld (método de Le Bail) utilizangadréesie DRX
das amostraa) Bip,oNdo 1FeQ;eb) Bio gNdo FeQs.



Os parametros de rede obtidos para a composigadNBi 1FeQ forama =b = 5.57132
A ec=13.804 A epara a composigdo &NdoFeQ forama =b = 5,57333 Aec =
13,8065 A evidenciando a simetria romboedrica das ceramad(ic; U = b = 90A
= 120°) com grupo espaciBBc. Conforme se observa na Figura 5.2, a curva calculada
a partir do pograma Fullprof se aproxima dos dados experimentais, 0 que pode ser
observado por meio do erro (linha cinza). Isso mostra que um bom refinamento
estrutural foi obtidoNa tabela 5.10apresentada mais adiante, poderemos fazer uma
comparacao entres parameos de rede e os fatores de concordawnica refinamentos
mostrados nas figuras5.2 a)bg¢ e, também das amostras que serdo discutidas na

sequéncia.

5.22 Caracterizagéo microestrutural (MEV)
A analise das densidades das amostra8iaeNdo1FeQ; e Bio,gNdo2FeQs forneceu
valores de 94+0,4% e 94,30,2%, respectivamente, para a densidade aparente relativa.

A densidade tedricdoi calculada a partir dos resultados do refinamento estrutural

apresentados rigura 5.2
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Figura 5.3: Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura de fratura das amostsgs
Ndo1FeQ; a,b,c respectivamente. E BiNdo .FeQ; d, e, frespectivamente. Todas com moagem em

energia a 25®@PMpor uma hora e tratamento térmico a 830°C e 850°C respectivamente.

No que se refere aarfologia dos gréos entre as amostraBae) Ndo,1FeQ: e Bios

Ndo JFeQsfica evidente a presenca de deasfiguracoes distintas. A primeg@amagens

da figura 5.3a), b),c) arredonda e ¢ o m .AA3 eusras amagessl, €), f) a
morfologia observada trat®e de grdos em forma de paraleleggzeDevido a essa
diferenca, podemos supor que o modelo utilizado nos refinamentos estruturais deveria
ser diferente para cada amostra. Ou seja, talvez uma das amostras ndo apresenta mais a

estrutura romboedral.

5.23 Caracterizacao Elétrica
Medidas Dielétricas

A caracteriacdo elétrica foi realizada através de medittapermissividaddielétrica a
temperaturarabiente e tangente de perdan f un- «o da frequ°nci a
As primeiras medidas sdo mostradas na figura 5.4, correspondem a determinacdo da
constante dielétrica em funcdo da frequéncia das amostraBio@NdoFeQ e

Bio,eNdo,oFeQ obtidaspor sinterizagdo convencional.
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Figura 5.4 Permissividaddielétrica e tangeetde perda emfuncdo dafrequénciano Sistemag) c)

Bio,dNdo,1FeG; eb) d) BigsNdoFeQ; obtidas por sinterizagdo convencional a temperatura de 83(

850C por 1 hora com moagem em alta energia de 250 RPM por 1 hora, respectivamente.

Tabela 5.1de tangente de perda e permissividatiglétricaem funcao da frequéncia.

Tangente da Perda (%]

Permissividade Dielétrica (z |

Materia

aena T0H; 102kH; I002kRz 10010kez 1Mz | 120M  L02kez 1002k 100,10KHz 1,00 Mz
BooNd,0; | | 117450 061337 077067 111698 136526 | 685398152 727525801 3063,0605 83492957 17627513
BiNdoOs | | 050166 02702 0589  0,09%66 005226| 35409023 16249851 11530268 06,89722  86,09326

Na tabela 5.1 podemadsevar uma dependéraisignificativa com @aensédo aplicada.

Tanto os valores da permissividade dielétrica quanto da tangente de perda diminuem
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com o aumento da frequéncia. Porém, para a amBgtehldo 1FeQ observase um
aumento da tangente de perda pdi@sdrequéncias. Isto pode estar relaamocom

processosle conducao.

Medidas de permissividadkelétrica e da tangente de perda em funcdo da temperatura
e da frequéncia foram realizadas na amostmigeNdo 1FeG e Bio,s Ndo FeQ obtidas

por sinerizagao convencional.

Na Figura 5.5 mostrada a medida da permissidd dielétricalasceramicasa) e b)
Bio,oNdo,1FeQ, c) e d) BipsNdooFe(s) e sua dependéncia com a frequéncia e a
temperatira, variando de 100 Hz a Ha e de 10@& 400 K.
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Figura 5.5 Permissividde dielétrica e tangente de perda femgdo da temperatue da frequénciaas
obtidas por sinterizagdo convencional

ceramicas a) )cBigoNdoiFe e b) d)
temperatura de 830°C e 880por

respectivamente.

Bio,sNdo,zFeQ
1 hora com moagem em alta energia de 250 RPM por 1
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Tabela 5.2de tangente de perda e permissividatielétrica para a amostra de
Bio oNdo 1FeGs

Temperatura (K] Tangente da Perda (%) Permissividade Dielétrica
100 Hz 10kHz IMHz 100 Hz 10kHz IMHz
100 0,02246 0,00320 0,00051 f1,32532 70,66224  63,11838
200 1,07272 0,04610 000174 156,74252 73,8051  70,66862
300 0,60004 0,26116 1,16085 2760,252 1277,2782 165,06534
400 1,35885 0,915%67 0,42125 37230,38 4165,599 12417878

Tabela 5.3de tangente de perda e permissividatielétrica para a amostrale
Bio sNdo 2FeCs

Temperatura (K) Tangente da Perda (%) Permissividade Dielétrica
100 Hz 10kHz IMHz 100 Hz 10kHz IMHz

100 000793 0,00621 0,00785 60,4528 59,1092 54,5546

200 0,00504 0,00523 0,00362 63,468 61,8504 55,035

300 0,19884 0,03415 0,01111 82,327 65,9344 63,731

400 0,84726 0,49546 0,06514 858,042 123,053 75,2696

Como podese observar tanto na figura 5.5 como nas tabelas 5.2 e 5.3, as
permissividades dielétricas e a tangentes de perda diminuem com o aufaento
frequéncia e aumentam com o aumento da temperatura. Isto indica que, provavelmente,

processos de conducdo estao influenciando nos valores obtidos.

Histeresderroelétrica

Na figura 5.6apresentamos as histereses ferroelétricas obtidas para as aofu&tess

por sinterizacdo convencional. Para nenhuma das amostras foi possivel atingir valores
de saturacdo da polarizacdo devido a grande condutividade elétrica apresentada. No
caso das amostras da figura &)6eb) sua condutividade pode ser atribuidaesenca

de vacancias de oxigénio e ao processo de sinterizacdo que ndo alcancou densidades
elevadas, como observado nas andlises de microscopia eletrdnica de varredura. Estes
processos estariam servindo de caminhos preferenciais de conducdo impedindo a
apicacdo de altos valores campo elétrico. Mesmo as amostras apresentando uma
edrutura monofasica figuras 54 boa microestrutura figuras 58 contribuicdo dos
processos condutivos nos valores de polarizagdo remanescentes apresentaram valores de
polarizago remanescente artificialmente aumentados, ndo permitindo assim uma

comparacao destes com valores presentes na literatura.
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Figura 5.6 Histerese ferroelétrica das amostras degBldo1FeQ; a) BiogNdoFeQ; b) obtidas por

sinterizacdo convencional, realizadas a temperatura ambiente a frequéncldzde 60

5.24 Caracterizacdo Magnética

O composto BiFe® apresenta, a temperatura ambiente, um ordenamento
antiferromag#ético fraco, pois sua sutede mgnética apresenta um ordenamento de

spins nao colineares que formam uma estrutura dicol com per2o0do de
[60]. Aqui apresentaremos as histereses magnéticas obtidas da andlise das amostras de
Bio,o Ndo,1FeQ e Bio,s Ndo2FeGs observando a influéma da substituicdo do atomo de
bismuto pelo atomo deeodimio.

Na figura 5.7apresentamos as curvas obtidas das analises de magnetometria de amostra
vibrante das amostras dBio,9 Ndo,1FeQ e Bio,s NdoFeQ: obtidaspor sinterizacéo
convencionalPara agluas composi¢des dnterizadasonvencionalmentabservase

um comportamento caractdit® de materiaiparanagnéticos, ou seja, apresentam uma
resposta linear, para magnetizacdo frége ao campo magnético aplicado, sem

apresentar saturagéo.
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Figura 5.7Curvas obtidas das analises de magnetometria de amostra vibtantperatura ambientias
amostrasa) BipsNdo 1FeQ; eb) Bip gNdy Fe(y tratadas termicamemta temperatura de 830°C e 850%C

1 hora com moagem em alta energia de 250 RPM por 1 hora, respectivamente.

5.3BiFe1.yC0/Os3

5.3.1 Caracterizacao Estrutural

A terceira e a quartastequiometris processada8iFepg9 C,0103 e BiF&,9s Co02

estdo ilustracas nos gréaficos 5.6a) e b). Aqui elas passaram pelo processo de

sinterizacdo rapida seguida de choque térmico e moagem de alta energia como

explicado nas secdes 3.1 e 3X& estudos de sinterizacdo rapida seguida de choque

térmico foram realizados com objetivo de se reduzir a cantiidade elétrica das

amostras de BiFezomunente reportada na literatura [6& agravadgela moagem

em altas energias 2§ devido a reducdo no tamanho médio de grdos. Essa alta

condutividade elétrica, por sua vez, € usualmente atribuida a preséagsasdespurias,

ou seja, suprimir o aparecimento dessas fases também faz parte de nossos objetivos.
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Figura 5.6/ Difratogramas dos compostasBiFey odC 00,0103 eb) BiFep 96Cn 0203 tratadas termicament
a temperatura de 870°C e 88@%r 3 minutoscom moagem em alta energia de 250 RPM por 1

respectivamente.

As temperaturas para estudo do processo de sinterizacdo rapida seguida de choque
térmico foramde 870C 880°C por 3 minutos para as amostras de Byge0o,0103, €

BiFep 06C,0203 em atnosfera livre seguida de choque térmico a temperatura ambiente.
Os resultados obtidos da andlise de difratometria de raios X e microscopia eletrénica de
varredura, encoram-se ilustrados nas figuras 5.6 e,38spectivamente.

Analisando os resultados dé&rdtometria de raios X, podge observar que com 0
aumento da temperatura de sinterizagdo ha uma reducdo na quantidade da fase
secundariaBizsFeQ, sendo que na amostra de Bik€m010s figura 5.7 a) ela é

praticamente inexistente.

Para melhor entengiento da estrutura que compreende o sistemap BiE@ 0103, €
BiFep 0eC 0,003 realizouse refinamento estrutural pelo método de Rietveld utilizando o
softwaredenominado FullProf, usando o grupo estrut@t A Figura 5.7mostra que

a partir dos dadosbtidos no refinamento € possivel estabelecer um ajuste tedrico feito
pelo programa (linha vermelha) sobrepondo os dados experimentais (pontos pretos)
calculados a partir das medidas dos padrbes de DR¥atkrial apresentado na Figura

5.6.
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Os parametros de rede obtidos forarb=5.57893A e c=13.8643A evidenciando ¢
simetria romboedricadas eramicas U = 06°, 9 220°) de BiFgodm 003 €
BiFep 0eC,003 a=b=557894A e c=13,8632 A com grupos espaciaisR3c
respectivamenteConforme se observa na Figura 5.7, a curva calculada a pal
Fullprof se aproxima dos dados experimentais, 0 que pode sevazhs@or meio dc
erro (linha cinza). Podemos mais adiante fazer uma compagag&oos refinamento

de a) eb) do parametro de rede inserida tabela 5.10.
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5.3.2 Caracterizagdeawicroestrutural (MEV)
Analisando a densidade da amostraBileey,odC 00,0103 € BiF&) 0eCo,0203 obtevese

uma densidadeedrica relativade 930+ 0,4% e 930+0,4% obtida a partir dc
difratograma, figura 5.7. O resultado de densidade colabora com os resultados
pela andlise de microscopia eletrénica de varredura de frasraamostras, qu

apresentou baixa porosidade interna, figuras 5.8 a), b), c), d), e), f) respectivame

UFSCar - DF 15 KV
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UFSCar - DF 15 KV 12.000x

Figura 5.8: Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de varredura de fratura das amao
BiFepofCm,0103a,b,c respectamente. E BiRg«C0 00:d,e,f respectivamente. Todas com moag

em alta energia a 239PMpor uma hora e tratamento térmico a 870°C e 880°C respectivament

Nas figura 5.8 a), b) ec) apresentamos os resultados obtidos de microscopia eletrénica
de varredura de fratura da amostra de B8 0103 obtida por sinterizagdo rapida
seguida de choque térmico. A imagea figura5.8 c), revela grdos com uma certa
guantidade de porpsaracteristica de corpos ceramiamsn baixadensidadegjue
colaboramcom os resultadosle densidade por empuxo obtidos, ou s&j84+ 0,3

glen?, querepresenta 98+ 0,4% da densidade tedrica calculada a partir do resultado
de difratometria de raios X,diira 5.7 A amostraBiFep sdC,0:03 apresentou uma
morfologia de graohomogneana forma de paralelepipeddsimagem de fratura.S

nos revela a presenca de uma boa quantidade de fraturas transgranulares, caracterizando
um corpo ceramico com boa resisténcia mecanica. A arddisiiratometria de raios X,
figura 56, nos evela uma estrutura com fase majoritariaBileeO; (JCPDS o 86 4
1518) com simetria romboedral pertencente ao grupo espacialambém observae

a presenca de uma pequena quantidade d®f#s20 identificada comparando aha

no 46 /0416 do banco de dados JCPDS.

Por fim, apresentamos os resultados da amostBiFek 9¢C 0203 obtidastambémpor
sinterizacéo rapida seguida choque térmico. Ndiguras 5.8d), e) ef) apresentamos
os resultados das analises de microscopia elegdde varredura de fraturdo

observamos a microscopile fratura, verificeseuma quantidade maior de micqmoros,
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com densidade relativa igua 93+0,86, 7,81g/cn? da densidade aparente total

calculada a partir dos resultados de difratometria de raiogXafis6. Em relacédo a

morfologiados grédos na superficie de fratura terg@osintergranulares. Aoresenca

de grdos com tamanhos reduzidesseus macrporos podem ser 0s possiveis

responsaveis pela baixa resistividade elétrica

5.3.3 Caracterizacdo Elétrica
Medidas dielétricas

A caracterizacao elétrica foi realizada atravémeddidas dgermissividade dielétrica

temperatura ambientetangente de perdem funcéo da frequéncia @AM z

1MHz) ;

As primeiras medias sdo mostradas na figura,5cBrrespondem a determinacédo da

permissividade dielétricem funcao da frequéncia das amostrasBide=o 9dC 00,0103

BiFep,0eC 00,0203 Obtidaspor sinterzacdo rapida seguida de choque térmico.
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Figura 5.9 Permissividadedielétrica e tangente deerda no Sistema BiFep ofC,0:03 a) C)
BiFep,0sC,0:03 b) d) obtidas por sinterizacéo rapidaguido de choque térmico a 870°C e 880°C

3 minutos com moagem em alta energia de Z8Bl RRor 1 hora, respectivamente.

Tabela 5.4le tangente de perégpermissividaddielétrica em funcao da frequéncia.

Tangente da Perda (%) Permissividade Dielétrica (¢)
120H; 102kHz 1002kHz 10010kHz 1MH: 120H;  102kHz 1002kHz 100,10kHz 1,00MHz
BiFeeCoppy0s | | 1,52093 083960 036290 016367 0,06003 | | 46620062 185,23977 103,34673 30,27578 6897433
BiFeygCog0: | | 0,27633 011436 004210 002599 (04589 | | 153,64800 8178489 70,2669% 67,0337 64,99071

Material

Observamos na tabela 5.4 para as amod&&iFey 0dC 00,0103, € BiFep 90dC 00,0103 tanto

a tangente de perda quando permissividade dielétrica diminua medida que
aumentamos suas frequéncias.

Medidas de permissividadbelétrica e da tangente de perda em funcao da temperatura
e da frequéncia fam realizadas na amostraBi€& ey 09C 00,0103 BiFen,06C 00,0203 obtidas
por sinterizacao rapida seguida de choque térmico.

Nas figuras 5.10a), b), ¢) ed) sGomostrada as medida da permissividde dielétrica e
tangente de perddes ceramica e sua dependé&ia com a frequéncia e a temparat
variando de 100 Hz a 1INz e de 100 a 400 K.
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Fig. 5.10 Permissividade dielétrica e tangente de perdéuegéio da temperatura e da frequéncia
ceramicas BiFgydCm,0103 a) § e BiFe ogC,00s b) d) obtidas por sinterizagcdo rapida seguido
choque térmico a 870°C e 880°C por 3 minutos com moagem em alta energia de 250 RPM pc

respectivamente.
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Tabela 5.5de tangente de perdapermissividadem funcdo da temperatupmra a

amostra d@iFep 9gdC 00,0103

Temperatura (K) Tangente da Perda (%) Permissividade Dielétrica
100 Hz 10kHz IMHz 100 Hz 10kHz IMHz
100 0, 00792 0,01255 000961 51,99215 50,62483 48,183265
200 0,01444 0,00665 0,00010 55,64142 54,55535 51,11607
300 0,3073% 0,04365 0,00231 81,08271 ©62,71022 57,53232
400 2,19150 0,29191 0,02323 613,90648 381,41904 64,27438

Tabela5.6 de tangente de perda permissividadem funcdo da temperatupara a

amostra d@iFep 9gC 00,0203

Temperatura (K) Tangente da Perda (%) Permissividade Dielétrica
100 H:z 10kHz IMHz 100 Hz 10kHz IMHz
100 0,01021 0,04300 0,00407 23,35980 22,47015 20,13765
200 0,01235 0,04332 0,00058 25,45230 2422260 21,27540
300 0,49142 0,07554 0,01348 38,29755 27,93660 23,922%50
400 0,63504 1,06561 0,06330 $31,15200 58,82655 320,05300

Como podese observar tanto na figura 5.10 como nhas tabelas 5.5 g &6
permissividades dielétricas e a tangentes de perda diminuem com o0 aumento da
frequéncia e aumentam com o aumento da temperatura. Isto indica que, provavelmente,

processos de conduc¢ao estao ificiando nos valores obtidos.

Histeresderroelétrica

Apresentamos aqui os resultados de caracterizacdo ferroelétrica para as atmostras
BiFep,0dC10,0103 € BiFe),9dC00,0203 obtidas por sinterizacdo rapida seguida de choque
térmico a temperaturarientefiguras 5.11a) eb).

Constatamos que determinar propriedades ferroelétricas nestes compostos e sobre tudo
pelo método de sinterizacdo rapidaguido de choque térmico cdmplicado, pois
podemos observar um comportamento ferroeletrico mascarado @ataticidade

destas e das amostras anteriores substituidos pdfmme. Nas figuras 5.11 a) eb)
podemos ver queo efeito da condutividade mascara a observacdo direta de
ferroeletricidadelsto pode ter acontecido por defeitos amostra que induzenalta
condutividade pouca densidade e coesdo nas pastilhas, percolagdo, presenca de
impurezas oucondutividade alta intrinseca que impede medir corretamente as

propriedades ferroelétricas nestes compostos.
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Figura 5.11 Histerese ferroelétrica das amostras de &&,0:03 (a) BiFe dC00,0:0: (b) obtidas por

sinterizacao convencional, realizadas a temperatura ambiente a frequéncldzde 60

5.34 Caracterizacdo Magnética

As curvas de histerese magnéticatidds para as amostraBiFey odfC 010z €
BiFen0sC, 0203 obtidas por sinterizacdo rapida seguida de choque térmico a
temperatura ambiens&io apresentadass figuras 5.123) eb).

Nas curvas de histerese magnética, a amostra de compd@iEémdCa,nOs €

BiFep 0dC,0203 se comportou diferente daamogras anterioressubstituidas por
neodimio, apresentandeama magnetizacdem baixos campodJm comportamento
antiferromagnético fraco pode ser observado, devido aos momentos magnéticos
residuais, que érbuido aestrutura de spin inclinada [p3bservamos quecorre um
aumentogradual na magnetizacdlas amostra para um campo magnético aplicado de

15 kOe a) de 0,6 emu/g BiFen,0fCm,0103 b) para 1,3 emu/gBiFep0eC00,003. Este
aumentomostra que o coposto esta se tornando méésrimagnético ou sejacom o
aumento do teor deobalto existe uma maioguebra de quilibrio entreas subredes

magnéticas antiparalelas levando a uma maior magnetizacao do $&tgkma
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Figura 5.12 Histeresesmagnética, a temperatura ambiente das amostra®iFag sdC 0103 € b)
BiFep,0dC 0,003 tratadas termicamente a temperatuea8@0°C e880C por 3 minutoscom moagem en

alta energia de 250 RPM por 1 hora, respactiente.
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5.4 (Bi1xNdy) (Fe1yCa,)Os3

5.4.1 Caracterizacao Estrutural

As ultimasestequbmetrigs processadafram B oNdo,1Fen 06C 00,0203 € Bio,sNdo 2F e 96
Co,040s figuras 5.13 a) e)bAqui ambas as amostras foram moidas a 250 RPM. por
hora e na sequencjEmssaram pelo processo de sinteriza¢do rapida seguida de choque
térmico com temperatura de 87AD°por 3 minutospara amostraBioe Ndo1 Fenos

C,0203 €890°C por 3 minutogpara amostr8io,sNdo,2Fen,06 Co,0403.
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Figura 5.13i Difratogramas dogsompostos (BigNdo 1Fey9dC,02)03 @) € (Bio,sNdo,Fe&n96C0,09O3 b)
tratadas termicamente a temperatura de 870°C €g&R80°3 minutos com moagem em alta energia
250 RPM por 1 hora, respectivamente.

Analisando os resultlbs de dratometria de raios Xpode-se observar que com 0O
aumento da temperatura de sinterizacédavk uma reducdo na quantidade da fase
secundaridBi2sFeQu, como descrito anteriormente nas amosti@BiFe odC 00 0103 €
BiFen,0eC,0203. Isso ocoreu possivelmate devido a evaporacdo do-@i que na
presenca de excesso de®etemse a formagao da faseB&sOg como retratadma
figura 5.13

Para melhor entendimen da estrutura que compreende as composiBiesNdo 1

Fepos Cm,0203 € Bio,gNdo2Fen,96 Coo,mOz realizouse o refinamento estrutural pelo
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método de Rietveldhétodo de Le Bailutilizandose o software FullProf, usando o

grupo estruturalR3c. A Figura 5.14mostra que a partir dos dados obtidos no
refinamento é possivel estabelecer um ajuste cedieito pelo programa (linha
vermelha) sobrepondo os dados experimentais (pontos pretos) calculados a partir das
medidas dos padrbes de DRX do enal apresentado na Figura 5.13
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Figura 5.14 Refnamento pelo método de Rietveldarmostra Bio dNdo 1Fe,06C 00,0903 a)

(Bio,sNdo 2Fen,06C 00,09 O3 b)

Os parametros de rede obtidos forarb=5,57093 Ae c=13,7945 Aevidenciando a
simetria  romboedrica da ceramicasa = b i cU=106°, o %20° de
(Bio,oNdo,1Fen,08C 00,0003 € (Bio,eNdo 2Fen,06C 00,090z a=b=5.56794 Ae c=13.6942A,
com grupos espaciaiR3c respectivamenteCanforme se observa na Figura 5.1
curva calculada se aproxima dos dados experimentais, 0 que grodieservado por
meio doerro (linha cinza). Isso corresponde bom refinamento estruturdodemos
mais adiante fazer uma compgao entre os refinamentos de &) €os parametrode
rede na tabela 5.13.
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