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Resumo

No presente trabalho as solucdes soélidas de (F&iBi(x)PbTiO;, com x = 0,1, 0,2,
0,25, 0,3 e 0,4, foram sintetizados por moagem léas anergias. Corpos ceramicos, altamente
densos (> 90%), foram obtidos com prensagem isostaeguida de sinterizacao reativa. Os
difratogramas de raios X dos corpos ceramicos amligue as amostras nao contém fases
espurias. Todavia o contorno de fases morfotrépitoe as estruturas com simetria romboédrica
e tetragonal é observado no difratograma das aasostm x > 0,2. As medidas de expansao e
contracao térmica, realizadas usando a técnicdaterdetria, apontaram as temperaturas em que
as amostras sofreram a maxima contracdo. Estasdasetihmbém revelaram uma faixa de
temperatura onde todas as amostras sofreram unaas&@ seguida de uma contracdo. Com o
uso da técnica de difratometria de raios X, coastas que esta faixa de temperatura, onde as
amostras expandiram e em seguida contrairam, &ada temperatura na qual os precursores
reagem para formarem (@-x)BiFeQ-(x)PbTiG. As micrografias, obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura, juntamente com as medidagensidade indicaram a temperatura e o
tempo de sinterizagcdo das amostras com as miaragsis mais adequadas para as aplicacdes
tecnologicas. As curvas de histerese revelaram ropodamento ferroelétrico de todas as
amostras. Histereses magnéticas, juntamente comakbsea das curvas de susceptibilidade
magnética em funcdo da temperatura, revelaram uearaostras possuem o0 carater
ferromagnético fraco. Os estudos realizados corasooda técnica de andlise térmica diferencial
por varredura de temperatura, associadas com aglasede magnetizacdo em funcdo da
temperatura, revelaram que a temperatura das ¢émssi ferroelétrica-paraelétrica e
ferromagnética-paramagnética diminuem com o aumel@oconcentragdo d®bTiO; no
composto(1-x)BiFeQ-(X)PbTiG;. Através das medidas de impedancia por frequéioceam
obtidos todos os coeficientes piezelétricos da &make composicédo (0,6)BiFe@),4)PbTiQ
no qual o coeficientesge o gsrequeridos para transdutores eletromecanicos, folditos com
valores superiores ao material comercialmente otdigzado, PZT-EC-64 (tipo ).



Abstract

In the present work, the (1-x)BiFe@)PbTiO; compounds (x = 0.1, 0.2, 0.25, 0.3 e
0.4,) were synthesized for high energy ball millikigh dense ceramics bodies (> 90%) were
obtained for hisostatic press following of the tescsintered. The X ray diffraction patterns of
the ceramic bodies indicate single phase sampleaekr, the morphotropic phase boundaries
between the structures with symmetry rhombohedd tatragonal is observed in the X ray
diffraction patterns of the samples starting of teenposition (1-x)BiFe@(x)PbTiO; com x >
0,2. The thermal expansion and contraction measmesmaccomplished using dilatometry
technigue indicate the maximum contraction tempeeabf the samples. The measurements
either showed the temperature range where all srgtpand after contract. Using the X ray
diffraction technique, we observed that the rangEemperature where the samples expand and
contract is the temperature range where the sgapowder react to create thjg-x)BiFeQ-
(X)PbTiGs. The images obtained for the scanning electrorrastopy along with the density
measurements indicated the temperature and tirs@tefrization of samples with microstructures
more appropriate to technology applications. Tistelhésis loop reveals the ferroelectric behavior
of all samples studded in the present work. Magna&steresis loops along with analyze of the
magnetic susceptibility loops in the function oéttemperature reveal the week ferromagnetic
behavior of the samples. The analyze performedgudiferential thermal analyze along with
magnetization in function of temperature loops atvéhat the ferro-paraelectric and ferro-
paramagnetic transition temperature decrease nitiease of th€bTiO; concentration in thél-
X)BiFeG;-(x)PbTiQ; compound. The piezoelectric coefficients of thesBiFeOs-(0,4)PbTiO;
compound were obtained for impedance measuremdrgrevthe g and gs coefficients request
for the electricmechanical transducers were obtawiéh superior values to the PZT commercial
compound.



1. Capitulo 1

1.1.Introducédo

Nas ultimas décadas a sociedade tem buscado dbsanmovas tecnologias visando
itens como conforto, seguranca, comunicagao, psacesnto de dados, entre outros. Para esses
fins, o desenvolvimento de novos e inovadores giigos, como sensores, atuadores, memdérias
de multiplo estado, entre outros, tornou-se indisgeel. Entretanto, tais dispositivos necessitam
ser compostos de materiais com propriedades egpscibem compreendidas e que possam ser
controladas para as aplicagbes tecnologicas. T&@naentdo indispensavel o estudo,
desenvolvimento e aplicacdo de materiais, que epi@® especiais propriedades controlaveis,

capazes de ser utilizados na confec¢cdo destes ddpmsitivos.

1.1.1. Materiais Multifuncionais, Multiferréicos e Piezelé&ricos.

Hoje em dia ja existem diversos tipos de materigigmados de materiais avancados,
sendo utilizados nos mais diversos tipos de difpgosi com as mais diversas finalidades.
Materiais com propriedades magneéticas, elétricéezefetricas, materiais com memoria de
forma, magnetostritivos, supercondutores, semicionds, entre outros [1]; sdo utilizados por
indUstrias eletro-eletrbnicas em dispositivos aadpng para quase todos os fins. Por exemplo,
equipamentos eletrdnicos que armazenam dados cameimidizam materiais ferromagnéticos
em sua composi¢cdo. Os materiais ferromagnéticoempaskr utilizados para tal fungéo, pois
possuem polarizacdo magnética espontanea que podevertida através da aplicacdo de um
campo magnético [2], como veremos com mais detaldesecdo 2.1.2.3.

Outra classe de materiais muito utilizada nas aglies tecnoldgicas séo os ferroelétricos,
gue sdo materiais com polarizacao elétrica espeat@ue pode ser alterada por aplicacdo de um
campo elétrico [2]. Materiais com propriedadesdelétricas sdo muito usados na industria de
sensores [2], onde os campos elétricos produzidtss golarizacdo remanescente do material
ferroelétrico podem ser detectados com o uso dsamsor. Muitos dos materiais ferroelétricos
também s&o materiais ferroelasticos, nos quaismuoganca na polarizacdo é acompanhada por

uma mudanca em sua forma. Este tipo de materialiito ratilizado em sonares, convertendo



ondas de som em sinais elétricos, e também condertgnais elétricos em deslocamentos, como
em micro e nano posicionadores, que sao mecanistuagores [2].

Os materiais multifuncionais, que sao materiais quessuem duas ou mais
propriedades/funcionalidades em um Unico compa®&to,alcancado grande interesse cientifico,
académico e tecnoldgico nos ultimos anos. Istoymrtpis materiais poderéo ser a chave para o
desenvolvimento de uma série de dispositivos reumhdrios que utilizardo duas ou mais
propriedades de um Unico material multifuncionallemmesmo dispositivo.

Dentro da classe de materiais multifuncionais emaom - se 0S compostos
multiferréicos, que sdo compostos que possuem,ltsineamente, ordenamentos ferroelétrico,
ferromagnético e/ou ferroelastico, como ilustra. Aig Estes compostos foram estudados sob
alguns aspectos, nas décadas de 60 e 70. Por&@tudesedeclinaram frente a grande dificuldade
de se obter tais compostos monofasicos [3]. Osdestulos materiais multiferréicos foram
retomados recentemente ganhando forca com o awasg;@iéncias de materiais. De fato, as
técnicas envolvendo sintese em altas pressoedbifitssam a descoberta de novos materiais
multiferréicos [3]. Outros avancgos experimentaisrogeram também nas técnicas de crescimento
de filmes finos, o que tem possibilitado a formagiofases e estruturas, multiferréicas, que nédo
se obtém por métodos quimicos convencionais [3]ef€ito mais estudado em materiais
multiferréicos é o acoplamento magnetoelétrico, quml os ordenamentos elétricos séo
controlados por campos magnéticos, e vice e vetpaAtualmente, grande quantidade de
amostras de compostos multiferrdicos e inUmerdsalinas tedricos e experimentais tém sido
produzidos com o intuito de se compreender o corapmmto multiferréico, abrindo assim as
portas para o0 desenvolvimento futuro de possiveigpoditivos baseados no efeito

magnetoelétrico [3].



Fig. 1 Diagrama esquematico do controle de fases eferréicos e multiferréicos. Em ferréicos, o campo

elétrico E controla a polarizagdo P (em amarelo), campo magnético H controla a magnetizacdo M (em al

e uma pressdo ou tensd@ (comumente chamada dstress) controla o straing, que é compactacdo ou

contracdo (em vermelho). Em multiferrdicos a coesténcia de dois ou mais ordenamento ferréicos gera
interacdes adicionais, por exemplo, em um materiainagnetoelétrico (ferroelétrico e ferromagnético) um

campo magnético pode controlar a polarizacdo P ounu campo elétrico pode controlar a magnetizagéo

(flechas verdes). (referéncia 5).

Outros materiais bastante relevantes para as ateaisologias de dispositivos,
principalmente no campo de atuadores, sensoresneposicionadores, sdo aqueles que
apresentam propriedades piezelétricas. O efeitpelgigico, de uma forma bastante simples,
pode ser entendido como a conversado de energianiba@n energia elétrica, e vice versa. Por
exemplo, corpos ceramicos de composto piezeléfriqpendo submetido a pressdes ou a tragdes
geram uma diferenca de potencial nas extremidaokesnésmos. Também, quando submetidas a
uma diferenca de potencial as amostras sofremagg@ittrou expanséo, dependendo da dire¢do do
campo [6].

Os compostos piezelétricos viabilizam a construlgiama série de dispositivos, como as
bobinas coletoras (“pick-up”) fonograficas [6]. Eespecial, os chamados transformadores do
estado solido laminares também podem ser obtidms ee compostos piezelétricos. Tal
dispositivo utiliza-se de um material piezelétrecde um composto magnetostritivo, que converte
energia magnética em energia mecanica. Entdo urpacatatromagnético alternado é aplicado
no composto magnetostritivo provocando vibragcbesameas. Estas vibracbes séo transmitidas
ao material piezelétrico gerando uma diferencaalengial no mesmo. O ganho de tensao ja foi

reportado de 1 para 280 V em transformadores fatos com material piezelétrico PLZT



(Pbi—xLax(Zros3Tin47)O3) [7]. A principal vantagem deste dispositivo, c@rgdo com o0s
transformadores convencionais, é que este posduzidas dimensdes, menor consumo de
energia e de matéria prima.

Alguns materiais bem conhecidos, por apresentaresn neelhores coeficientes
piezelétricos ja medidos, poderiam ser empregados @ confec¢cdo do citado transformador,
caso @ Pb(Mg/Nby3)Os—PbTiG (PMN-PT) e oPby—«Lax(Zrosslio.47) O3 (PLZT) [8]. Corpos
ceramicos de (1-x)PMN-(X)PT sdo comumente mencsgubr terem 0s maiores coeficientes
piezelétricos (¢k ~ 700 pm/V) na regido em torno do contorno desfaserfotropico (MPB), que
ocorre para X ~ 0,34 [9]. No entanto, as ceramileaBZT sdo comercialmente as mais utilizadas
na industria, e tém bom rendimento piezelétrictative® ao PMN-PT (e ~ 400 pm/V, que é
aproximadamente 60% do PMN-PT) [10].

Todavia, um promissor composto ceramico piezeletjiee poderd melhorar as condi¢fes
de temperatura e frequéncia nos dispositivos ateadoomo o transformador de estado sélido, é
0 BiFeGQ; - PbTiG; (BF-PT).As solugdes sélidas de BF-PT sdo compostas petwumoBiFeO;
(BF) que € um conhecido multiferrico magnetoatétgom altas temperaturas de transic&o (T
~ 830 °C e §~ 370 °C [11]), e também p@bTiO; (PT), que é um dos compostos piezelétricos
mais estudados desde 1950 [12]. Estes dois congpyd&foe PT, quando combinados sintetizam
um material BF-PT que apresenta propriedades pienals [52, 55], ferroelétricas e ordens
magnéticas com transicdes em altas temperatugas,650 °C e [~ 250 °C [42]. Além disso, 0
composto BF-PT possui magnetizacdo remanescentpagleeser controlada com aplicacdo de
campos magnéticos externos [54, 58]. Assim, comfoegsiéncias de vibracdo de um composto
piezelétrico podem ser possivelmente alteradas eoraplicacdo de campos magnéticos,
poderemos viabilizar a construcdo de disposititoadores, com o0 emprego das solucdes sélidas

de BF-PT, que operaréo a altas temperaturas cquéneia de ressonancia controlada

1.1.2. Os desafios e as perspectivas para as aplicacoantdogicas com o uso do
BiFeOs - PbTiO;

O grande desafio contido no processo de sintetizdga corpos ceramicos Bé&eO; -
PbTiO; (BF-PT) estd em se obter ceramicas densas, estdgieibaixa condutividade elétrica. Os
compostos de BF-PT possuem estrutura perovskitgpd@BO; e a ocorréncia da condutividade

é comumente atribuida a coexisténcia dos estadesl@pecia dos ions do sitio B, Fe e/ou Ti,



nominalmente Fi/ Ti** e Fé" F€** [13]. Alguns trabalhos apontam para a dopagem tin di

Ti com ions de Zr para a reducao da condutividd8e 14]. Um outro problema é controlar a
tetragonalidade, que é a razdo entre o parametredda e o parametro de redepara manter a
estabilidade da estrutura cristalina. Este probléna sido solucionado modificando o si#o
com fons de LH, que reduzem a tetragonalidade [15]. Ceramicasasesdo necessarias para
manter alta a rigidez dielétrica, fator preponderauando se aplica altos campos nos processos
de caracterizacédo ferroelétrica e piezelétrica esmo em aplicacdes praticas. O caminho para a
obtenc&o das ceramicas densas s&o os cuidadoadssede sinterizacdo, onde o controle de
aglomerados no po, o tipo e a quantidade de prels@ompactacdo, o tempo e a temperatura de
sinterizacdo podem ser a diferenca entre uma ces&ensa e uma porosa [16].

Assim, no presente trabalho, sintetizamos as setugdlidas de (1-BjFeO;-(X)PbTiOs
(x=0,1, 0,2, 0,25, 0,3 e 0,4), dopando com Laasposi¢cdes x = 0,3 e 0,4, por moagem de
bolas em alta energia seguido de compactacao tisas¢asinterizacéo reativa. A dopagem com
La teve como objetivo diminuir a tetragonalidadeapaanter a estabilidade da estrutura
cristalina. A compactagao isostatica proporcion@iomcompactacdo aos corpos ceramicos. A
sinterizacdo reativa (na qual o material em estidpd € prensado e tratado antes dos processos
de calcinacdo permitindo que o material em tratéonsofra os processos de crescimento de grao
e que os precursores reajam para formar o comgostdtaneamente) permitiu 0 crescimento
dos gréos simultaneamente a reacéao dos precugsmes formacéo do (1BiFeOs-(X)PbTiO;
(BF-PT) evitando futuros problemas de empacotameet@réosEsse processo viabilizou a
obtencdo de amostras mais densas, pois compostosofiem o0s processos de calcinagdo, no
gual h& crescimento de grdo antes das compactagassam por maiores dificuldades de
empacotamento de grdos na sinterizacdo. Os cograsicos obtidos a partir das solucdes
sblidas de BF-PT foram todos obtidos monofasicossek corpos ceramicos, estando
monofasicos, evitaram que fases espurias alteraaseptopriedades das amostras, como por
exemplo, diminuisse a rigidez dielétrica e ou auasse a condutividade elétrica das mesmas.
Os estudos, variando tempo e temperatura de g@¢éo, foram realizados com o objetivo de
apontarmos as melhores condi¢cdes de tempo e temaepara se obter corpos ceramicos densos
de BF-PT, compreendermos a cinética de sinteriza¢émm isso preenchermos as lacunas de
trabalhos reportados na literaturassim, estes estudos foram realizados cuidadosanment
acompanhados através de medidas de densidade an@lases por microscopia eletronica de

varredura (superficial e de fratura). As curvasrdgnetizacdo em funcdo do campo magnético



aplicado revelaram o comportamento ferromagnétiegof no qual as amostras apresentam
pequenas curvas de histerese sem magnetizacdaulacda. Estudos semelhantes ja foram
reportados na literatura [55]. Porém, neste trabalkomportamento magnético das amostras de
BF-PT foi analisado através das curvas de susdefsile magnética, tal andlise para estes
compostos, nao foi encontrada reportada na literafAs analises das curvas de susceptibilidade
magnética das amostras de BF-PT revelaram que asstrasm possuem um carater
ferromagnético. Essas andlise, juntamente com adida® realizadas por analise térmica
diferencial por varredura de temperatura, revelaras temperaturas de transicOes
ferromagnética-paramagnética e ferroelétrica-pénaeh dos compostos BF-PPor fim, apos
obtermos ceramicas densas, seguimos com uma cangaecterizacao piezelétrica, na qual
diferentemente dos trabalhos ja reportados queerbth somente o coeficiente piezelétrige d
[53, 56], aqui obtivemos todos os coeficientes gligricos da amostra (OEFeOs-(0,4PbTiOs

por espectroscopia de impedancia.

1.1.3. Motivacéo e objetivos

O composto PMN-PT é apontado na literatura comalseamquele que apresenta o0s
maiores coeficiente ferroelétricos e piezelétriddd. No entanto, os processos de sintese deste
composto sdo bastante complexos quando comparad@sanétodos de sintese de compostos
como o PZT ou PLZT [7] e por isso ndo sdo muitoveis para as aplicacbes em escala
industrial. Assim o composto piezelétrico maisizaitio em escala industrial € o PZT, que possui
valores relativamente altos de coeficientes pi¢zedds, comparado com o PMN-PT, e seu
processo de fabricacdo é relativamente mais simples

No entanto, a possibilidade de se encontrar um ostapgle simples sintetizacdo e com
valores relativamente altos dos coeficientes pétzebs para aplicagbes em transdutores
eletromecanicos motivou este trabalho. Inicialmenteotivacdo veio do fato de termos um bom
controle no processo de sintetizacdo do com@®isteO; (BF), [18, 19, 20]. Isto nos permitiria a
possibilidade de sintetizar solucbes soélidas camatiz de BF com certa facilidade. Outro fato,
bastante relevante que nos motivou a trabalharobugdes sélidas com matriz de BF, € que BF
tem altas temperaturas de transicao ferroelétiacagbétrica e antiferromagnética-paramagneética.
(Tc ~830°C e ¥~ 370 °C respectivamente [11]). Isso 0 potenciglesa as aplicacdes em altas

temperaturas. Posteriormente, outra grande motivegi® da possibilidade de que a composi¢cao



de solucbes solidas de BF com um material piemdéttomo PT, potencializaria aplicagbes
tecnoldgicas como os dispositivos atuadores coquémcia controlada e de operacdo em altas
temperaturas, como transformadores do estado sélido

Os objetivos deste trabalho estéo sucintamenteitbessabaixo:

» Sintetizar o composto (1B)FeCs-(x)PbTiO; (x = 0,1, 0,2, 0,25, 0,3 e 0,4) através da
moagem de bolas em alta energia, a fim de obtepastos monofasicos.

» Obter corpos ceramicos altamente densos, com @elesdsuficientes para se efetuar a
caracterizacao ferroelétrica e piezelétrica.

» Caracterizar estruturalmente, microestruturalmermetricamente e magneticamente as
solucdes solidas de (1BiFeOs-(X)PbTiGs.

» Obter todos os coeficientes piezelétricos dos catego(1l-xBiFeGs-(X)PbTiO; a fim de
potencializar tais compostos para as aplicacOdicgsa tendo em vista as aplicacdes em
transdutores eletromecénicos.

1.2. Revisao bibliografica

No sentido de promover um bom entendimento contgdelaaos materiais que séo foco
deste trabalho, uma detalhada reviséo bibliograéoaordem cronolégica das publicacdes, sera
apresentada a seguir. Nessa, detalharemos oshtralmatistentes, os quais tivemos acesso, que
versam sobre as solugbes sélidas de BIFE€O;-(X)PbTiO;. Também serdo revisados alguns
estudos referentes aos precurs@d@seO; e PbTiO;, buscando dar uma visdo geral sobre os
mesmos, ja que existe um numero grande de trabedpostados na literatura referente a estes
materiais. Apresentaremos, ainda, no fim destaosegfa tabela contendo os principais dados
reportados na literatura sobre as solucdes solakas(1l-xBiFeOs-(X)PbTiO;, tais como
temperaturas de transicoes ferroelétricas e ti@@signagnéticas, valores de magnetizacdes e
polarizagdes remanescentes, densidade, resistviléattica, entre outros. Esta tabela tem como
objetivo promover a comparacao entre os dadosasbtid literatura com os dados obtidos neste

trabalho.



1.2.1. O composto Oxido de Ferro e Bismuto - BiFe®

O composto BiFe@(BF) é um conhecido multiferrdico magnetoelétricom estrutura
perovskita romboédrica distorcida do tipo AB©@om grupo espacial R3c [4, 11]. Este composto
possui altas temperaturas de transicdes [transigtifierro — paramagnética, temperatura de Néel
(Tn ~ 370 °C), e transicao ferro — paraelétrica, teatpea de Curie (J ~ 830 °C)]. Estudos
referentes ao composto BF vem sendo realizados destécada de 60, onde em 1965, V.G
Bhide e colaboradores [21] investigaram, e inditaraom emprego da espectroscopia
Mossbauer, uma transicdo antiferromagnética, canpeeatura de Néel em torno de 372 °C.
Posteriormente, em 1969, C. Michel e colaborad@2ksdeterminaram as posi¢des atdbmicas do
BF empregando difratometria de raios X e difragdm@utrons, e concluiram que naquele tipo de
estrutura poderia haver ferroeletricidade. Maidgaem 1970, J.R. Teague e colaboradores [23]
obtiveram curvas de histerese em monocristais,iroogfido que o BF é ferroelétrico. Ja& em
1975, W. Kaczamarek e colaboradores [24] observastiravés de analise térmica diferencial
por varredura de temperatura, uma reacdo endogmnictorno de 820 °C, que foi relacionada
com a temperatura de transicdo ferro — paraelétdoza década depois, em 1986, T. Fujii e
colaboradores [25] obtiveram e caracterizaram ntagné& eletricamente os primeiros filmes
finos de BF obtidos por “Sputtering”. Assim, muitasitros trabalhos foram produzidos
posteriormente com o intuito de se compreenderasepsos de obtencdo do BF na forma de po,
ceramica e filmes, e também de se conhecer suatugatr suas propriedades magnéticas e
elétricas [26, 27]. Recentemente, andlises visandmpreender o comportamento das
propriedades do BF em funcdo das substituicbesdérdos céations A e B por ions de Mn, La, e
Eu foram realizadas [18, 28, 29]. Por fim, algurabalhos tedricos, utilizando simulactes
computacionais de primeiros principios, tém tentaldeidar o comportamento multiferréico do

BF assim como a natureza do acoplamento magnetoeléeste [4, 11, 30]

1.2.2. O composto Titanato de Chumbo - PbTi@

O titanato de chumbo, PbTi@PT), € conhecido por ser um composto piezelétara
estrutura perovskita tetragonal, com alta tempeaatde transicdo ferro — paraelétrica
(temperatura de Curie T~ 490 °C) [31]). Um grande fator de tetragonale&zao entre os

parametros de rede c/a ~ 1,063) € reportada [32] @& T. Esta grande distorcdo faz com que
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este composto, puro, ndo seja comumente utilizadaaplicacbes praticas, por apresentar dificil
sinterabilidade e grande fragilidade. No entan®,peopriedades ferroelétricas, dielétricas e
piezelétricas desse material, 0 torna muito atgpiara aplicacdes tecnoldgicas. A temperatura
de transicdo ferro — paraelétrica no PT ja desgeriateresse na década de 50, onde a
temperatura de Curie {T~ 490 °C) foi observada através da transicao tdagtenalidade (c/a ~
1,06 em 30 °C para c/a = 1 acima dos 490 °C) p@tainetria de raios X [33]. Outros estudos se
seguiram visando compreender o comportamento fétrme do PT. Em 1962, V.G. Bhide e
colaboradores [34] realizaram medidas dielétricate eondutividade elétrica como funcdo da
temperatura em monocristais de PT. Essas medatabgtn apontaram anomalias ocorrendo em
torno da temperatura de 495 °C, que foram reladas)apor eles, com a transicdo ferro —
paraelétrica. Em 1969, L.H. Brixner e colaborad$8&§ observaram altas constantes dielétricas
em amostras de PT com substituicdo de atomos de M, porém observaram também que a
temperatura de Curie £J diminui com as substituicbes atdbmicas. Mais taste 1976, V.A.
Russell e colaboradores [36] estudaram, por andé@smica diferencial por varredura de
temperatura, as reacdes dos precursores PbOen@i@rmacédo do PT. Observaram que estas
reacdes ocorrem em torno da temperatura de 60BrfCL981, Y. Matsui e colaboradores [37]
produziram filmes finos de PT por “Sputtering” selgude tratamentos térmicos a laser. As
curvas de histerese destes filmes revelaram o atampento ferroelétrico dos mesmos. Na
década de 90 os estudos sobre o PT tiveram focomuasificacdes estruturais, buscando
controlar a condutividade elétrica, fragilidadeperéeicoar sua sinterabilidade. Atualmente sao
poucos os estudos sobre o composto PT puro, priovente devido a grande dificuldade de se
sinterizar tal composto [32]. Recentemente, algatisdos em simulacdo computacional (Calculo
de primeiros principios) tém mostrado a transigdmutural de tetragonal para cubica, ativada por

presséo em torno da presséo de 32 GPa [38, 39].

1.2.3. O Composto Oxido de Ferro, Bismuto, Titanio e Chumé - (1-x)BiFeOs-
(X)PbTiOs

Os compostos ceramicos de (B¥eOs-(x)PbTiO; (BF-PT) possuem estrutura
perovskita e apresentam um contorno de fases mapfod (MPB), entre as estruturas
romboeédrica e tetragonal, para x ~ 0,3 [12]. Not@omo de fases morfotrépico a razdo entre os

parametros de rede c/a é bastante alta, segund8.¥%. Sunder e colaboradores [40] € de
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aproximadamente 18 % e diminui com o aumento daesdracdo de PT até 6 %. Assim, 0S
compostos (1-BiFeOs-(X)PbTiO; possuem estrutura romboédrica para x < 0,2, ugiaaale
MPB para 0,2 > x > 0,4 e estrutura tetragonal gard,4 [69]. Além disso, os compostos BF-PT
possuem altas temperaturas de transicdo ferraaléfic ~ 632 °C) [12, 41]. A regido do
diagrama de fases que possui estrutura tetragenalsido apontada como promissora para
aplicacbes ferroelétricas, as quais requerem raieque apresentem estabilidade em altas
temperaturas e alto grau de polarizacao [64]. Emg&a deste grande potencial para aplicacdes
praticas, os compostos BF-PT despertaram interesg&s sendo alvo de estudos desde a década
de 60. Em 1964, S.A. Fedulov e colaboradores [48kttuiram os primeiros diagramas de fase
do BF-PT empregando de difratometria de raios X XPRmedidas magnéticas e elétricas.
Paralelamente em 1967, R.T. Smith e colaboradoie$] gstudaram os parametros
cristalogréaficos do (1-BiFeGs-(X)PbTiO; e propuseram um diagrama de fases estrutural. Este
diagrama revelou basicamente a estrutura peroyskita o contorno de fases morfotropico entre
as estruturas com simetria tetragonal e romboégdaca 0,2 < x < 0,3. Posteriormente, de 1969 a
1971, C.M. Yagnik e colaboradores [43, 44] estutlaos espectros Méssbauer obtidos do BF-
PT em funcdo da temperatura e observaram uma desddade do deslocamento isomeérico
destes espectros em torno da temperatura de Clambém observaram o comportamento
antiferromagnético do BF-PT analisando o campo ®@iagm hiperfino do nucleo de ferro em
funcdo da temperatura, observando que o mesmo atesapna temperatura de 595 °C
(identificada como temperatura de Néel). No entamsoestudos a cerca dos compostos BF-PT
perderam forca nas décadas seguintes, talvez ifielddhde de se processar tais materiais pelos
métodos ceramicos convencionais, sendo retomadodéoada de 90. Assim, em 1991, A.
Kajima e colaboradores [45, 46] sintetizaram filniees de BF-PT por “sputtering” reativo e
estudaram a relacdo entre as propriedades magnétastrutura dos filmes através da técnica
de difratometria de raios X (DRX), microscopia gaica de transmissdo (TEM), magnetizacado
e espectroscopia Mossbauer. Posteriormente, em 1994S.S. Sunder e colaboradores [40],
através da técnica de difratometria de raios X rbsam a grande tetragonalidade do (1-
X)BiFeOs-(X)PbTiO; (c/a = 1,187 para x = 0,3). Esses autores obsenvaaabém, que a
tetragonalidade diminui com o aumento da concedtraePbTiO, obtendo uma razéo c/a = 1,06
para x = 1. Mais tarde, em 1996, T. Wada e colalwres [47] sintetizaram filmes finos por sol-
gel, os quais apresentaram grande magnetizacaatutagio (M maior que 0,1 T). Na década

atual, muitos estudos se seguiram a cerca dagantes propriedades do BF-PT. No ano de
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2003, J.-R. Sheng e colaboradores [48, 15] invastig a consequéncia das substituicdo de
atomos de Bi por La e de &tomos de Fe por Ga nopastos (1-xBiFeOs:-(X)PbTiO;, para x =
0,3 e 0,6. Estes estudos mostraram que as sup@tsuatdmicas aumentam a resistividade e a
rigidez dielétrica dos compostos estudados. Aimd2@03, D.I. Woodward e colaboradores [49]
observaram a ocorréncia do contorno de fases mapfob em torno de x ~ 0,3, para solu¢cdes
sélidas de (1-BiFeOs-(X)PbTiO;, através das técnicas de difratometria de raiog Xe
microscopia eletronica de varredura. Em 2004, T&nyn e W.M. Zhu [50, 51] discutiram
paralelamente o processamento e as propriedadesasiéle ceramicas de BF-PT. Ceramicas
densas foram obtidas, com densidades superioreS & 9da densidade tedrica [50]. A
sinterizacdo em fluxo de,@esultou na diminuicdo da condutividade elétrioaBé-PT [51]. No
ano de 2005 alguns trabalhos relevantes, que d@matata obtencdo de compostos BF-PT
sintetizados por moagem em altas energias, foramdupidos [52, 53]. Os difratogramas
indicaram o melhor tempo de moagem (20 h) e a médimoperatura de calcinagéo (700 °C) das
amostras [53]. Nanoparticulas de BF-PT com tamagehtie 40 e 600 nm foram produzidas por
moagem em altas energias [53]. Também foram obtitwsocristais de BF-PT por crescimento
em fluxo de PbO:B{s;, com tamanhos que variaram de 0,5 a 5 mm [52]méemo ano as
propriedades multiferréicas do BF-PT em funcéoudssttuicdo idnica de La, foram novamente
estudas e comparadas com o BF-PT puro, por N. Waradaboradores [54]. Neste mesmo ano,
o coeficiente piezelétricoggildo composto BF-PT puro foi medido em funcdo daptratura de
polarizacdo, sendo que, o melhor coeficiente£dl5 pm/V) foi obtido, usando um campo de 0,5
MVm™, corrente de 20 nA, para a temperatura de polgtizde 100 °C [55]. No ano seguinte, as
propriedades dielétricas do BF-PT foram analisadas solucbes soélidas, filmes finos e
ceramicas [56, 57, 58]. Ainda em 2006, J. Chengl&boradores [59] mediram o coeficiente de
expansao térmicar( = -3,92.1¢ °C") para o composto (0,6)BF-(0,4)PT. No mesmo an6620
S. Yu e colaboradores [60] sintetizaram heterastagt de BF-PT. Por fim, em 2006, A.B.K
Njiwa e colaboradores [61] obtiveram curvas de derdeformacdo do composto (BijeOs-
(X)PbTiQ;, para x = 0,2, 0,3 e 0,35, juntamente com modidistieo, deformagédo remanescente
apos aplicado uma tenséo de deformacéo e tenséntivae Estes estudos revelaram o carater
ferroelastico dos compostos de BF-PT. No ano segudm 2007, L. Zhang e colaboradores [62]
sintetizaram o composto (0,7)BF-(0,3)PT usando apenmoagem em altas energias por 8 h.
Neste trabalho, os autores obtiveram por moageompasto BF-PT na fase tetragonal. Também
em 2007, M.A. Khan e colaboradores [63, 64] sintetim filmes finos de BF-PT em substrato
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de Pt/Si. Estes filmes apresentaram grandes pai{@€s remanescentes (2P 100 pCcrmit).
Ainda em 2007, S. Bhattachajee e colaboradores j®&gstigaram o contorno de fases
morfotropico do (1-xBiFeCs-(X)PbTiO; que ocorre para x ~ 0,3. Assim, com uso do referdm

de estruturas Rietiveld observaram que a grandeagteialidade da amostra (c/a = 1,187) &
devida ao carater covalente das ligacbes Fe/TiBDRb-O. Por fim, no ano de 2008, cresce o
interesse no composto BF-PT e muitos trabalhosgésentados na literatura [66,67,68]. Novas
técnicas para a producdo de po, ceramicas e fifimes sdo apresentadas neste ano e as
caracterizacdes ferréicas sdo novamente realiZ&3a80,71]. Assim, em meados de 2008, A.
Singh e colaboradores [72] observaram o comporttimeo coeficiente de acoplamento
magnetoelétricod) e da capacitancia (C) como funcdo do campo magnéplicado para
compostos de BF-PT com substituicdo de La. Nedtel@sambosa e C diminuiram com o
aumento do campo magnético.

Estes foram os trabalhos encontrados na literaensando sobre o sistema BF-PT. Para
facilitar a comparagao dos resultados apresentaadiseratura com os resultados obtidos neste
trabalho, reunimos na Tabela 1 os dados que foldialos de trabalhos anteriormente publicados
sobre BF-PT. Da esquerda para a direita apresemarenimero da referéncia, estado do
composto, concentracdo de BF e ou modificante,esuracdo de PT, porcentagem do referido
modificante, temperatura de Néel, temperatura deeCmagnetizacdo remanescente, campo
magnético coercivo, polarizacdo remanescente, cat@ioco coercitivo, constante dielétrica,
fator de perda dielétrica, resistividade elétriexa de densificacdo, coeficiente piezelétrigg d
tetragonalidade (razdo dos parametros da estrodunasimetria tetragonal c/a) e tamanho meédio

de particulas (para pos) ou tamanho meédio de grdgsra ceramicas).
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Tabela 1 Dados obtidos da literatura referentes asolugfes sélidas de (1-B)FeOs-(X)PbTiOs.

Ref.|  Amostra Concentrago Cgrzfne(;ﬁlt(rj}’;u;a X | In | Te | M He P Ec K P Pl G | ¢ ;Z?:i?:ﬂllq; odu€
Ne (mol % BF) PT) (%) | (°C) | (°C) | (emu/g)| (Oe) | (uClent) | (kV/icm) (Q.m) | (%) | (PCIN) de graio (nm
42 P6 (0,60)BiFe® | (0,40)PbTiQ 250 650

42 P6 (0,80)BiFeQ (0,20)PbTiQ 300| 780

42 P6 (0,90)BiFeQ (0,10)PbTiQ 400/ 795

44 P6 (0,74)BiFeQ (0,26)PbTiQ 185

44 P6 (0,80)BiFeQ (0,20)PbTiQ 222

44 P6 (0,90)BiFeQ (0,10)PbTiQ 322

45 | Filme fino (0,33)BiFeQ (0,67)PbTiQ

48 | Ceramica | (0,70)Bi[Fa.,Ga]Os | (0,30)PbTiQ| 5 650 2 (10Hz) 400 (10Hz) | 1,00.1¢° 1,160

48 | Ceramica | (0,40)Bi[Fe.Ga]Os | (0,60)PbTiQ| 5 550 4 (10Hz) 400 (1HHz)

50 | Ceramica (0,70)BiFeQ (0,30)PbTiQ 650 95

51 | Ceramica (0,67)BiFeQ | (0,33)PbTiQ 166 (10 Hz) 1,167

52 | Mono cristall  (0,75)BiFeQ | (0,25)PbTiQ 250 (10H2) 18 | 1,110

53 Po (0,70)BiFeQ (0,30)PbTiQ 1,159 40-600
54 | Ceramica | (0,57)[Bi,La]Fe0; | (0,43)PbTiQ| 20 227| 0,25 | 3000 20 60 | 1800 (i6iz) | 1,00.16°

55 | Ceramica (0,60)BiFeQ (0,40)PbTiQ 15

56 | Ceramica (0,67)BiFeQ (0,33)PbTiQ| 10 650 0,7 (10 Hz)| 100 94

57 | Filme fino (0,60)BiFeQ (0,40)PbTiQ 3 (1 kHz) 109 | 450 (fHz)

58 | Ceramica | (0,45)[Bi,La]Fe0; | (0,55)PbTiQ| 10 450 0,06 | 2500| 11(10 Hz) 55 1,344 1,080

58 | Ceramica | (0,45)[Bi,,La]Fe0; | (0,55)PbTiQ | 20 331 0,09 | 2500/ 24 (10 Hz 45 2,134 1,040

58 | Ceramica | (0,45)[Bi,,La]FeQ; | (0,55)PbTiQ| 30 189 0,14 | 2500/ 28 (10 Hz 31 8,171 1,010

60 | Filme fino (0,60)BiFeQ | (0,40)PhTiQ 16 (1kHz)| 170

62 P6 (0,70)BiFeQ (0,30)PbTiQ 400-500
63 | Filme fino (0,60)BiFeQ (0,40)PbTiQ 50 (5kHz)| 230 | 800 (fMHz)

64 | Filme fino (0,20)BiFeQ (0,80)PbTiQ 22,5 118 457 (2 kHz)

64 | Filme fino (0,30)BiFeQ (0,70)PbTiQ 26 118 | 1096 (2 kHz

64 | Filme fino (0,60)BiFeQ (0,40)PbTiQ 50 185 953 (2 kHz)

64 | Filme fino (0,70)BiFeQ (0,30)PbTiQ 35 205 573 (2 kHz)

65 P6 (0,69)BiFeQ (0,31)PbTiQ 1,187

66 | Mono cristall  (0,50)BiFeQ | (0,50)PbTiQ 1,100

69 P6 (0,69)BiFeQ (0,31)PbTiQ 357 1,187

70 | Ceramica (0,90)BiFeQ (0,10)PbTiQ 0,04 | 132 75 (ftHz) | 7,40.10 1000-2000
70 | Ceramica (0,70)BiFeQ | (0,30)PbTiQ 0,016 | 76 85 (fHz) | 9,60.10 1000-2000
71 | Ceramica (0,70)BiFeQ (0,30)PbTiQ 95

72 | Ceramica| (0,50)[BiLa]FeQ; |(0,50)PbTiQ| 50 0,25 | 2000 61,5 (25Hp) 11,8 | 7500 (100 Hz 1000-7000
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A Tabela 1 lista os dados obtidos da literatura s@e relevantes para este trabalho.
Podemos observar, porém, que ainda restam mudasads a serem preenchidas na busca pela
compreensao e controle das propriedades dos camspdskBiFeOs-(X)PbTiO;, para que estas
possam ser utilizadas em aplicacdes praticas. Assipresente trabalho teve por finalidade
preencher algumas destas lacunas. Para isso, rjpreseos um detalhado estudo de sinterizacao
de corpos ceramicos, no qual, as melhores tempasatlos melhores tempos de sinterizacao dos
compostos (1-BiFeGs-(X)PbTiO; (x = 0,1, 0,2, 0,25, 0,3 e 0,4) foram apontados.
Apresentaremos, ainda, estudos inéditos que igagatn a natureza magnética das amostras
com o uso das curvas de susceptibilidade magnéliestes estudos o carater ferromagnético
fraco das amostras foi evidenciado. As temperatdeagransicdes, ferroelétrica-paraelétrica e
ferromagnética-paramagnética, foram observadag riedtalno com o uso da analise térmica
diferencial por varredura de temperatura. E por, fiambém de forma inédita inédita, uma
completa caracterizacdo piezelétrica da ceramig@BiGeOs-(0,4PbTiO; modificada com 5
mol% de La foi realizada com o intuito de observaeficientes piezelétricos que possam ser
utilizados nas aplicagbes tecnoldgicas. Nesteslesta coeficientegge gs, que sédo relevantes
nas aplicacbes em transdutores eletromecanicosvigaen converter energia mecanica em
energia elétrica, foram obtidos com valores apraxiamente maiores que o PZT, que é o
material atualmente mais utilizado em tais aplieac®lém disso, o coeficiente piezelétricg d
foi obtido com valores proximos aos obtidos paR¥ad.

No sentido de melhor apresentar os resultadosasbtidste trabalho, esta dissertacado tera
a seguinte organizacdo: Iniciamos, com um capiintimdutorio, apresentando os principais
temas que cercaram este trabalho, juntamente gemisao bibliografica dos compostB#-eG;,
PbTiG; e (1-x)BiFeOs-(X)PbTiGs, capitulo 1. Seguiremos com um capitulo onde dlizoemos
a teoria assim como uma descricdo das técnicaizadtls, capitulo 2. Posteriormente
descreveremos o0s detalhes experimentais de cadécageassim como as condicdes de
preparacdo de amostras realizadas neste traballvapitulo 3. Os resultados, juntamente com as
respectivas discussdes, serdo apresentados nal@apit Por fim, apresentaremos algumas
conclusdes tiradas dos resultados obtidos aque.tEsialho conta ainda com dois apéndices que

tratam sobre calculos realizados nos processos Keestigacbes experimentais.
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2. Capitulo 2

2.1.Fundamentacdo Teorica

Varias foram as técnicas experimentais utilizadasten trabalho e também alguns
conceitos basicos, referentes as propriedadeswastras estudadas aqui, foram necessarios para
a composicado do mesmo. Entdo, para uma melhor eemgdio do presente estudo, este capitulo
dedicar-se-a a introduzir o leitor nos temas quéoseliscutidos posteriormente. Para tanto,
apresentaremos, de forma bastante abreviada, aastepe cercam os estudos de estruturas
cristalinas, magnetismo, ferroeletricidade e pezeidade. Visando garantir uma inteira
compreensdo dos procedimentos de medidas e dossfiosp das medidas realizadas neste
trabalho, também apresentaremos uma resumida giesdas técnicas utilizadas. Porém, para se
discutir a cerca destas técnicas € preciso compeeeiguns conceitos relacionados a estrutura

de um material cristalino, que € o tema do topiseguir.

2.1.1. Estruturas Cristalinas

Um cristal é geralmente definido como um composte ggm seus atomos arranjados
em um reticulado periédico tridimensional [78]. dtleente, o arranjo mais estavel dos atomos
em um cristal serad aguele que minimiza a energia por unidade de volume [78] ou, em outras

palavras, aquele que:

* Preserva a neutralidade elétrica;
» Satisfaz o carater direcional das ligac6es coveden
* Minimiza as repulsdes ion-ion e;

* Agrupa os atomos o0 mais compactamente possivel.

Um reticulado espacial € um arranjo infinito eitridnsional de pontos no qual todo
ponto tem a mesma vizinhanca e se chama pontodée Segundo Bravais, os pontos do
reticulado podem estar arranjados de 14 maneifasedies, denominadas redes de Bravais

envolvendo 7 sistemas diferentes, chamados sistgenBsavais [76], como ilustra a Fig. 2.
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Fig. 2 Os 14 reticulados de Bravais. (Referéncia Y6

Triclinico (P)

A Fig. 3 apresenta as celas unitarias cubica desfaentradas (a) e cubica de corpo

centrado (b), supondo que os atomos sdo esferdasid\ cela unitaria € o menor volume de um

sistema cristalino e para o caso de uma cela cal@aaorpo centrado Fig. 3 (b) a contribuicdo

atdbmica é 1/8 4&tomos nos vértices e um atomo nwoceomo tém 8 vértices, multiplicado por

1/8 atomos cada, temos entdo a contribuicdo demoanos vértices e um no centro 0 que resulta

na contribuicdo atbmica de 2 atomos por cela uaifat.
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a) b)

Fig. 3 Representacdo esquematica das celas unit&riaas quais 0s &tomos séo supostas esferas rigidggsela

cubica de faces centradas e b) cela cubica de comentrado. (Referéncia 76)

2.1.1.1.DirecOes e Planos Cristalogréaficos

Ao estudar planos cristalinos € frequentemente sséc® especificar determinadas
direcbes e determinados planos cristalinos. Pdsaafieslidade € utilizado um sistema proposto
por William Hallowes Miller (1801-1880). Em 1839, ilMr publicou o seu livroA Treatise on
Crystallography no qual ele propunha um novo sistema de indexageabrecdes e planos. Com
isso, Miller criou uma notagdo chamada indices deMh,k,l) a qual indicava a direcdo dos

planos cristalograficos [76], como mostra o exengad-ig. 4

Fig. 4 llustragdo da indexacdo de um plano cristagréafica indicada pelo indice de Miller (110) (Refe&ncia 76)

2.1.2. Ordens Magnéticas

Conhecer a natureza magnética dos compostos éteastbevante para se compreender

o comportamento dos materiais que sdo o foco del@stdeste trabalho. Para isso € necessario
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compreender 0s mecanismos internos que sao respmg&lo comportamento magnético que
observamos em todas as substancias. Entéao, coraliddde de tornarmos capazes de classificar
a natureza magnética das amostras, que sdo alestddos deste trabalho, apresentaremos a
seguir, e de forma resumida, os possiveis compertars de um composto magnético.

A natureza magnética de uma substancia qualquérrelstcionada com o momento
angular intrinseco spin, o qual é compreendido stenatravés da mecanica quantica. Esta
natureza magnética, dependendo de seu comportameoie ser classificada como
diamagnética, paramagnética, ferrimagnética, ardgifeagnética ou ferromagnética [73].
Existem ainda materiais que possuem outras ordagsdticas como, por exemplo, os materiais
superparamagnéticos, metamagneéticos, “Spin glags’No entanto, como as ordens magnéticas
dos compostos estudados neste trabalho s&o amdsema literatura (ver secdo 1.2) como
ferromagnético fraco, antiferromagnético e/ou pagmético, a discussao realizada aqui versara
sobre essas ordens.

Uma forma bastante simples de se classificar unmenmatmagnético é analisar o
comportamento de suas curvas de susceptibilidadmétiea em funcdo da temperatura [73].
Estas curvas podem ser medidas diretamente, ou éaneaso deste trabalho, podem ser obtidas
a partir de medidas de magnetizagdo M em funcatemaeratura. A partir da magnetizacao
podemos obter a susceptibilidade magnéjicatravés da seguinte relagao:

M

X:F

Eq. 1
Sendo H o campo magnético aplicado.
Com o uso da Eq. 1 é possivel construir o grafesuasceptibilidade magnética em
funcdo da temperatura a partir da curva de magwdiizv em funcdo da temperatura. O
comportamento desta curva é caracteristico deaa@gan magnética.
A seguir analisaremos alguns dos comportamentdy@sslestas curvas com relacdo a

sua natureza magnética.

2.1.2.1. Diamagnetismo

Um material diamagnético é aquele que ndo posstiento magnético individual em

seus atomos. Os materiais diamagnéticos quandensefracdo de um campo magnético externo
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apresenta um momento de dipolo magnético induzidouma direcdo antiparalela ao campo
aplicado. Os dipolos ndo sdo permanentes, e na@asée campos magnéticos externos o0s
atomos dos materiais diamagnéticos ndo possuem mworde dipolo, com isso estes materiais
nao séo afetados pela temperatura [73].

Na Fig. 5 (a) estdo ilustrados os dipolos magneti® um composto diamagnético.
Esses dipolos sdo representados por bolas abedi&arido a ausencia de dipolo magnético
nesses materiais. A curva padrdo do inverso daeptisitidade magnética em funcdo da
temperatura, para um composto diamagnético, estfidgtia na Fig. 5 (b). Podemos observar que
esta € sempre constante e negativa, tornandoafédéintificacdo de um composto diamagnético

através da analise desta curva.

(a) 1 (b)
X
+
o o o : -
o o o

Diamagnético
Fig. 5 Comportamento magnético padrao de um materlaliamagnético. (a) alinhamento de dipolos

magnéticos (b) inverso da susceptibilidade magnétiem funcéo da temperatura. (Referéncia 73)

2.1.2.2. Paramagnetismo

Materiais paramagnéticos sdo aqueles que possuenemms magnéticos individuais
nos atomos ou moléculas, mas com a distingdo ddigals individuais ndo interagem uns com
0os outros. No entanto estes momentos magnéticosafefiados pela aplicacdo de campos
magnéticos externos e também pela agitacao téfifsgaNa auséncia de um campo magnético
externo os dipolos magnéticos individuais, em untena paramagnético, sdo aleatoriamente
orientados tendo como resultado um momento magnétial nulo.

Os dipolos magnéticos de um material paramagnétieo,auséncia de campos
magnéticos externos, ndo permanecem alinhados ibostra a Fig. 6 (a). A Fig. 6 (b) ilustra a

curva padrao do inverso da susceptibilidade magmétio alinhamento dos dipolos magnéticos
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em um composto paramagnético. Os compostos par&tagg) como discutido anteriormente,
sofrem a acdo da mudanca de temperatura, diminwgndosusceptibilidade magnética com o

aumenta da temperatura.

(b)

==

>
»

>
Paramagnético

Fig. 6 Comportamento magnético padrao de um materlgparamagnético. (a) orientacao de dipolos magnétis

(b) inverso da susceptibilidade magnética em fun¢ata temperatura. (Referéncia 73)

2.1.2.3. Ferromagnetismo

Os materiais ferromagnéticos sdo aqueles que pussuenentos de dipolo magnético
individuais nos atomos, sendo que esses dipolesagegm uns com 0s outros, podendo manter
uma magnetizacado remanescente na auséncia de caagpetico externo [73]. Esses materiais
podem ser divididos em varias regides cujos atoestfo com seus dipolos magnéticos
orientados em uma mesma direcdo, estas regidoeshsfimadas de dominios magnéticos [73].
Esses dominios magnéticos sdo formados para mawirag energias magnetocristalinas [2]. Os
dominios magnéticos ocorrem na auséncia de campoétieo externo e ficam aleatoriamente
orientados, resultando em magnetizagdo macroscapit@ Sobre a acdo de um campo
magnético externo esses dominios sdo orientadosirean mesma direcdo, até o limite da
magnetizacdo de saturacdo. Quando o campo magré&tiemovido alguns desses dominios
permanecem alinhados, gerando uma magnetizacao&sognte.

Os materiais ferromagnéticos, estando com seus nitnimagnéticos ordenados
aleatoriamente apresentam magnetizacdo nula. Tadawndo os materiais ferromagnéticos séo
submetidos a um campo magnético externo a magga@tizzumenta com o aumento do campo
até um ponto de saturacdo. No entanto, quandocastpo magnético é removido, devido a
interacdo entre os dipolos magnéticos individuais,composto vai para um ponto de

magnetizacao remanescente a campo zero, comaidusig. 7.
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Magnetizagéo
Remanescente

Campo
Coercitivo

Fig. 7 Curva de histereses ferromagnética. Com o mento do campo a magnetizagdo aumenta até o ponte d
saturagdo a, com a remocao do campo a magnetizaggmreduz até um ponto de magnetizagdo remanescente.

A desmagnetizacéo ocorre com a aplicagdo de um camgpontrario (campo coercitivo).

A Fig. 8 (a) ilustra o comportamento padrdo doldip magnéticos em um material
ferromagnético. O comportamento da curva de magagdo dos materiais ferromagnéticos em
funcdo da temperatura, esta ilustrado na Fig. 8 Abnagnetizacdo espontanea do material
ferromagnético se mantém constante até proximeuogpdratura de transicdo ferromagnética-
paramagnética, temperatura de Curig),(fuando vai a zero. Acima da,Ta curva inverso da
susceptibilidade magnética apresenta o comportanpadrdao do estado paramagnético, como
foi apresentado anteriormente na secédo 2.1.2.2v€d0 da susceptibilidadexl¢ruza o eixo
das temperaturas emc,Te a partir deste ponto aumenta linearmente coewmento da
temperatura, como ilustra a Fig. 8. A Eq. 1 é zaidia para representar o comportamento da
curva, ilustrada na Fig. 8 (a), para regides fomateimperatura critica de transicdo. Nesta
temperatura, d, outras teorias sédo utilizadas para descrevernpedamento destas, como a

teoria de Landau.
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Fig. 8 Comportamento magnético padrao de um materlderromagnético. (a) alinhamento de dipolos
magneéticos (b) Magnetizacao e inverso da susceptidade magnética em fungdo da temperatura. (Refer&m
73)

2.1.2.4. Antiferromagnetismo

Os materiais antiferromagnéticos sado aqueles gusupm momento de dipolo
magnético individuais nos atomos [73], os quaidesvdos alinhados em uma mesma direcao,
porém, suas sub-redes magnéticas possuem orieniagtigaralelas, como ilustra a Fig. 9 (a). O
comportamento da susceptibilidade magnética inverksstrado na Fig. 9 (b). Esta diminui com
a temperatura até a transicdo antiferromagnéticagnética, temperatura de Néeg{)(Tacima
da temperatura\fela adquire 0 comportamento paramagnético, aumeéntinearmente com a

temperatura.
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Antiferromagnético

Fig. 9 Comportamento magnético padrao de um materlantiferromagnético. (a) alinhamento de dipolos
magneéticos (b) Magnetizacao e inverso da susceptidade magnética em fungdo da temperatura. (Refer&m
73)

Nos compostos antiferromagnéticos também existgdes de alinhamento direcinal,
0os chamados dominios magnéticos. Quando os matan#ferromagnéticos sao submetidos a
campos magnéticos intensos alguns dos momentoséti@gse alinham paralelamente com o
campo, superando a interacdo antiferromagnéticsyrgindo magnetizacdo maior que zero.
Geralmente, se requer um campo magnético muitmsatgara conseguir alinhar todos os
momentos magnéticos da amostra, onde a magnetizzgadsaturacdo muito raramente €

alcancada.
2.1.2.5. Ferrimagnetismo

Os materiais ferrimagnéticos, sao aqueles que possaiomento de dipolo magnético
individuais nos atomos, e que exibem magnetizaggmnddnea. Estes materiais possuem
temperatura de transicdo ferrimagnética — parantiagntambém chamada de temperatura de
Curie [73]. Os materiais ferrimagnéticos possuemhamento de dipolos semelhantes aos
antiferromagnéticos, porém suas sub-redes sao m=teadas, como ilustra a Fig. 10 (a), onde
os circulos cheios indicam momentos de dipolo nmensos que os circulos vazios. As curvas
de susceptibilidade magnética dos materiais fegiméticos sdo semelhantes as dos materiais
ferromagnéticos, a diferenca ocorre em altas testypes quando o material transita para o
estado paramagnético. Diferentemente dos materfaisomagnéticos as curvas da
susceptibilidade magnética inversa apos a temparade Curie ndo sdo lineares com a

temperatura, como ilustra a Fig. 10 (b).
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Ferrimagnético
Fig. 10 Comportamento magnético padrao de um mateal ferrimagnético. (a) alinhamento de dipolos

magnéticos (b) Magnetizacdo e inverso da susceptibade magnética em funcéo da temperatura. (Refer@&m
73)

2.1.2.6. Caracterizando de Acordo com a Natureza Mmética

Os possiveis comportamentos do inverso das cuevasisteptibilidade magnética em
funcdo da temperatura estdo ilustrados na Fig.As%im, podemos analisar e identificar a
natureza magnética de um material observando o adampento da inversa de suas curvas de
susceptibilidade magnética em funcéo da temperatura

Dessa forma, observando a Fig. 11 (a), podemosidgfie: o material em anélise &
diamagnético se a inversa da curva de suscep#iddidnagnética for uma constante negativa
[73]; o material em analise sera paramagnéticd gkea inversa de sua curva de susceptibilidade
tiver um comportamento linear com a temperaturaardo 0 eixo das temperaturas em zero
[73]; Se a inversa da curva de susceptibilidadesyggosim comportamento linear com a
temperatura acima de certa temperatura, temperdturidéel, porém a extensdo desta curva
cruzar o eixo das temperaturas abaixo de zero,ngpaedamento do material em analise é
antiferromagnético [73].

A Fig. 11 (b) ilustra o comportamento, da magne@ipae da inversa das curvas de
susceptibilidade magnética dos materiais ferrontagp®e e ferrimagnéticos, em funcdo da
temperatura. O comportamento das curvas de mago&tizaté a temperatura de Curie é
semelhante, ou seja, ambas se mantém constanggx®it@o a & e diminuem indo a zero em

Tc. A grande distingdo entre esses materiais oca@asecnrvas da inverso da susceptibilidade
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magnética acima da temperatura de Curie. Essa apresenta um comportamento linear com a

temperatura para os materiais ferromagnéticos déimear para os materiais ferrimagnéticos [73].
(a) (b)
Paramagnético

1
7

>y

>

Antiferromagnético +

Ferromagnético
Ferrimagnético

»T > T

Diamagnético

Fig. 11 Possiveis comportamentos magnético padrdes funcédo da temperatura. (a) materiais sem

magnetizacao remanescente (b) materiais com magizetcdo remanescente. (Referéncia 73)

Também podemos classificar esses materiais de@cord seus campos moleculares

Hm, que sdo campos magnéticos internos causadompa@cao entre 0s momentos magnéticos
individuais dos atomos, como ilustra a Fig. 12.ilsganedindo a susceptibilidade magnética
inversa de um material magnético, podemos analisdal seguinte maneira: se a linha de
susceptibilidade magnética inversa de um compasiaco eixo das temperaturas acima de zero
0 composto possuiraHpositivo e este sera ferromagnético; se cruzdrm @as temperaturas

em 0 possui K nulo e este sera paramagnético; e se cruzar abaizero o | é negativo e 0

material sera antiferromagnético [73]. As curvasdeceptibilidade magnética, como func¢éo da
temperatura, também podem auxiliar na caracterzagénatureza magnética dos compostos

[73], o comportamento padréo destas curvas podéserna Fig. 12.
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Fig. 12 Padrbes de susceptibilidade magnética e engo da susceptibilidade magnética dos materiais

ferromagnéticos, antiferromagnético e paramagnéticoReferéncia 73)

2.1.3. Ferroeletricidade

Os materiais ferroelétricos sdo aqueles que possusma polarizacdo elétrica
permanente e espontédnea que pode ser revertidaacapticacdo de campo elétrico [74]. A
polarizacdo € um fenbmeno que ocorre quando aasaagitivas e negativas, na cela unitaria de
um composto ferroelétrico, ndo possuem o mesmaaeiet simetria. A Fig. 13 ilustra, como
exemplo, a auséncia de centro de simetria de cargamaterial ferroelétrico PbTiO(PT).
Podemos observar que esse material possui, em regomas ambiente, a estrutura perovskita
com simetria tetragonal, na qual ocorre um deslecamndo atomo de titanio () no centro do
octaedro de oxigénios {Q) Esse deslocamento promove a falta de simetrigetzaunitaria é o
gue faz surgir a polarizacédo elétrica espontaneam#® da temperatura de Curie 0 composto PT
transita para uma fase cubica totalmente simétadauirindo, a partir desta temperatura, o

comportamento paraelétrico.
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Fase Cubica Fase tetragonal
Paraelétrica Ferroelétrica

P=0

Fig. 13 Estruturas perovskita do composto PbTi@ Simetria tetragonal na fase ferroelétrica e simeia cibica

na fase paraelétrica. (Referéncia 74)

Assim como nos compostos ferromagnéticos, os fiétrams também apresentam

curvas de histerese ferroelétrica, como ilustrayal4.

Polarizagao
Remanescente

Campo
Coercitivo

Fig. 14 Curva de histereses ferroelétrica. Com o awento do campo a polarizagdo aumenta até o ponto de
saturagdo a, com a remoc¢do do campo a polarizagde eduz até um ponto de polarizagdo remanescente. A

despolarizagédo ocorre com a aplicagcdo de um campordrario (campo coercitivo).
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2.1.4. Piezeletricidade

Piezeletricidade é a capacidade que certos matenatalinos tém de acumular cargas
elétricas em suas extremidades a partir de def@@samecanicas (expansao ou contracdo) e, ao
contrério, desenvolverem deformagfes mecéanicadiagatensdes elétricas aplicadas [6].

Comumente, para a maioria dos sélidos, uma tensg@@nmita causa uma deformacao
mecanica. A piezeletricidade ocorre neste procgss@m nos materiais piezelétricos ocorrem
deslocamentos elétricos adicionais em funcdo dermief;0es mecanicas aplicada. As cargas
elétricas acumuladas nas extremidades do mateiézkelptrico sdo proporcionais a forca
mecanica aplicada e tém sinal oposto para presdiétemsdo. Em seguida, examinaremos como
ocorrem estes fendbmenos nos materiais piezelétricos

2.1.4.1.0 efeito Piezelétrico

O efeito piezelétrico pode ser definido como a evs&0 de energia mecanica em
energia elétrica e também a conversdo de energfiacalem energia mecéanica. No entanto, a
conversao de energia mecanica em energia elétdhardada de efeito piezelétrico direto e para

o deslocamento elétrico pode ser descrito pelarsegequacao:

D, =dT +&n.En
Eq. 2
Sendo D = Vetor deslocamento elétrico;
E = Campo elétrico;
T = Tensdo mecanica;
€ = Permissividade dielétrica;
d = Coeficiente piezelétrico;
i=1,2,..6;
nm=123.

O efeito piezelétrico inverso € a conversdo degaezlétrica em energia mecanica.

Esse efeito pode ser descrito pela seguinte equacao
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S = S]ET]' +d, E,
Eq. 3
Sendo S = Deformacéo;
s = Coeficiente elastico;
j=1.2,...,6.

O efeito piezelétrico inverso também pode ser esgarem funcdo do coeficiente

piezelétrico g e do deslocamento elétrico, constridua seguinte equacgao:

S = SPTJ + gmiDm
Eqg. 4
Sendo g = Coeficiente piezelétrico.

As equacdes mostradas acima sdo as necessaria® ma@ndimento do presente
trabalho. No entanto, existem ainda, outras masdieaexpressar o efeito piezelétrico em funcéo

de seus coeficientes piezelétricos, das constatésscas, dos coeficientes dielétricos, etc [87].
2.1.4.2. Os Coeficientes Piezelétricogce gni

Os coeficientes piezelétricos,dque aparecem na Eg. 2, estdo relacionados com a
guantidade de vibracdo ou deslocamentos que sadagea partir das tensdes elétricas aplicadas,
sendo expressos em metro por volt (Y6]. Materiais piezelétricos que possuem altdsres
para os coeficientesydsao utilizados em dispositivos como sonares msdatores/atuadores.
Os subscritos que aparecem no coeficiente d, m s@a, referentes as direcdes elétricas e
mecanicas. O primeiro subscrito, m, refere-se acéwo elétrica (campo E ou deslocamento
dielétrico D) e o segundo subscrito, i, refere-gef@rmacao mecéanica (compressao ou expansao
S).

Outros coeficientes piezelétricos bastante imptetapara as aplicacdes tecnoldgicas
sdo os coeficientesyg que aparecem na Eq. 4. Os coeficiente piezaléfyisdo utilizados para

gerar voltagem como resposta de tensbes mecaserad) expressos em volt metro por newton
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(VmN™). Materiais que possuem altos valores de coefieserpiezelétricos g podem ser
utilizados em aplicacdes praticas como bobinagamaie (“pick-ups”) fonograficas. As direcbes
indicadas pelos subscritos dos coeficientes g,ijis& as mesmas dire¢cdes dos coeficientes d.
Assim, os subscrito, m, refere-se a direcdo ebétdco subscrito, i, refere-se a deformacéo

mecanica.

2.1.4.3. Propriedades piezelétricas em ceramicagrieelétricas

Todos os compostos ferroelétricos sdo também pgiemels [2]. As ceramicas
ferroelétricas sdo provenientes do resfriamentesiados paraelétricos, em altas temperaturas,
para um estado ferroelétrico. Nesta etapa, ocoma wlistorcdo na cela unitaria, com
alongamento usual na direcdo de polarizagcdo. AsO&sn mecanicas intergranulares sao
minimizadas pela formacdo dos chamados dominioselétricos. Esses dominios sdo regides
internas aos grados (cada gréo), que possuem a mesmdacdo de dipolos elétricos
espontaneos. Os dominios ferroelétricos, na aws@gcicampo elétrico externo, sdo orientados
aleatoriamente, ou seja, cada dominio possui Spotod elétricos orientados em uma direcao
distinta. Uma ceramica de um material piezelétrdiblerentemente de um monocristal deste
mesmo material, ndo € inicialmente piezelétricao Iporque as diferentes orientacbes dos
dominios ferroelétricos individuais cancelam-se uantente, suprimindo o efeito piezelétrico
existente nos dominios individuais ferroelétric@§]] Para que uma ceramica ferroelétrica
apresente o efeito piezelétrico € necessario aplicaalto campo elétrico externo nessa. Esse
campo elétrico é aplicado a fim de alinhar os ed®%olarizacdo de cada dominio ferroelétrico
das ceramicas para as direcdes, permitidas potrgEngue estdo mais proximas de se alinhar ao
campo elétrico externo. Este tratamento com alta:ipos € conhecido por polarizacao
(“poling”). As ceramicas piezelétricas, depois delapzadas, comportam-se como um
monocristal com uma rede de momentos de dipolorgspondem linearmente a um campo
elétrico aplicado ou a uma pressdo mecanica.

Os coeficientes piezelétricos de um material pod&n expressos por matrizes
tensoriais, mas devido a simetria das ceramicamn(ala de simetria infinita) estas podem ser

expressas pela matriz com simetria cilindrica 6como ilustra a Tabela 2.
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Tabela 2 Matriz elastica, dielétrica e piezelétricpara a classe de cristais 6mm com simetria cilindra.
(Referéncia 6)

comm (Simetria cilindrica: = 6mm)

Su (S22 |[Siz |0 0 0

Sz [Su |[Ss |0 0 0

Sz [Si3 [Ss |0 0 0

0 0 0 Qu 0 0

0 0 0 % |0

0 0 0 0 0 2(8-S1a)

0 0 0 ds |0 Ki |0 0
0 0 0 ds 0 0 0 K

ds1 a1 a3 0 0 0 0 K

2.1.5. Moagem em altas energias

A moagem em altas energias (MAE) é uma técnicanaltwea de sintetizacdo de
compostos por transferéncia de energia mecanica tésnica € comumente empregada quando
0s processos de sintetizacdo comuns ndo sao stefwo exemplo, quando ha a necessidade de
sintetizar precursores com pontos de fusdo muiesafites, onde um precursor volatiliza abaixo
do ponto de fusdo do outro [75]. Em alguns cas®dA& tem sido utilizada para diminuir a
temperatura de tratamento térmico necesséaria pdmanscdo de compostos. E o caso do
BiFeG;, que quando submetido a moagem em altas eneigiasuda temperatura de calcinagao
de 880 °C para 700 °C, superando o problema ddilizalgdo de um de seus precursores, 0
Bi,Os3, que se volatiliza em 815 °C [20].

A técnica de MAE consiste em misturar dois ou nm&é&mentos precursores em um
moinho de bolas de alta energia. Especificamenta gaso de moinhos planetarios, utilizado
neste trabalho, os compostos sdo mecanicamentdasivatravés dos impactos das esferas,
contidas em um vaso de moagem juntamente com weeles precursores, como esta ilustrado
na Fig. 15.

33



Secao Horizontal Movimento do

suporte do disco

Forca
Centrifuga

Movimento das esferas no vaso de moagem

Fig. 15 Esquemética do deslocamento das esferas em vaso de moagem de um moinho planetario de bolas

(Referéncia 75)

Algumas das variaveis exploraveis e controlaveiddd& sdo: velocidade de rotacéo,
tempo de moagem, atmosfera de moagem, razdo emassa de esferas e a massa de amostras,
tamanho e forma das esferas de moagem, volume slo ¢da moagem, composicdo das

ferramentas de moagem (vaso e esferas), entres ¢ufia

2.1.6. Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) é uma técnica deritificacdo e de caracterizacao
estrutural de compostos cristalinos. Esta técnida #indamental importancia para os estudos de
materiais, pois permite a identificacdo das fases epmpdem um material além de fornecer
informacdes sobre a natureza e os parametros wraisutdo cristal desta fase, assim como
detalhes a respeito do tamanho, da perfeicdo @elgar;do dos cristais.

Na técnica de DRX, quando um feixe de raios X iacin uma rede cristalina com
comprimento de onda aproximado da distancia do caspento dos &atomos nesta rede,
acontecem fenémenos de interferéncia construtivdestrutiva [76]. Analisando a Fig. 16
podemos observar que s6 ocorre reflexao, istotérféméncia construtiva, quando a distancia
extra, percorrida por cada feixe de raios X, for miitiplo inteiro de\. As condicdes para que

ocorram as interferéncias construtivas é descaita lpi de Bragg.
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Fig. 16 Esquemética da difracdo de raios X por umristal. (Referéncia 76)

O exemplo da Fig. 16 pode ser interpretado da stgiorma: o feixe difratado pelo
segundo plano de atomos percorrera uma distantee@m relacdo ao primeiro plano, que € PO
+ OQ, e assim sucessivamente para 0s demais pldatsmaticamente a lei de Bragg pode ser

expressa como:

PO+0Q=nA=2dsin@;)
Eq. 5
Sendon =1, 2, 3, 4,
d = distancia interplanar;
A = comprimento de onda do raio-X;
Bs = Angulo de Bragg.

Um esquema do funcionamento de um difratdbmetro edifrtograma padrédo estéo
ilustrados naa Fig. 17. O feixe de raios X é genagla fonte S, passa pelo colimador A e incide
na amostra C, a qual estéa sobre o suporte H. Atearsxsfre movimento de rotagcdo em torno do
eixo O, perpendicular ao plano da Fig. 17. O fel¥eatado passa pelos colimadores B e F e
incide no detector G, o qual esta sobre o suportéD& suportes E e H sdo acoplados
mecanicamente de modo que o movimento de 2 x gi@uetector € acompanhado pela rotacao
de x graus da amostra. O contador pode varrerféaxtade angulos com velocidade constante ou
ser posicionado em uma posicao desejada. A intsidio feixe difratado é medida pelo
contador, o qual pode ser um contador proporcio@Gaiger, de cintilagdo ou ainda um

semicondutor [76].
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Fig. 17 Esquematica da técnica de difratometria deios X. A esquerda, esquema de um difratometro daios

Internsidade

X. A direita, ilustracéo de um difratograma de raics X. (Referéncia 78)

O uso de sistemas computacionais para a identificdg&odifratogramas obtidos em
DRX € bastante comum. Estes difratogramas, ques&paficos de intensidade por angulo de
difracdo, identificam as amostra através da conggaraestes com fichas catalogadas, como o
arquivo JCPDS (Joint Committe on Powder DifracBtandards) [76].

A DRX € uma técnica poderosa nos estudos de miateristalinos, além dos ja citados
uso desta técnica para identificar e descobrir tdaitdes estruturais das amostras, podemos
obter informacdes a respeito da densidade tedrida @manho de cristalito que compdem as

amostras em analises, como veremos a seguir.

2.1.6.1.Célculo de Tamanhos de Cristalito UsandoRifratometria de Raios X

Um material policristalino é composto por grédogapa caso de corpos ceramicos, ou
particulas para o caso de material em pé. Estes gnd particulas sdo compostos por pequenos
cristais chamados de cristalitos. O tamanho desgsalitos pode ser determinado indiretamente
através da DRX utilizando o método de Scherrer,lengeem conta o fato de que as larguras dos
picos de difracdo variam inversamente proporcianalamanho desses cristalita?[O método
consiste em misturar ao material que se desejaecento tamanho de cristalito um material

chamado de material padrdo, que possua tamanhistigito superior a 2008. Comumente o
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Si ou o0 LaR sdo empregados para tal fim. Em seguida, deterseinan difratograma de raios X
em que picos de difracdo de ambos os materiaiegguar Entdo, a largura a meia altura de picos
de difracdo proximos, um do material investigadmto do material padrdo, séo medidas. Com

as respectivas larguras a meia altura, obtém-atwpB a partir da seguinte relacdo matematica:

B2=B2-B?
Eq. 6
Sendo R = Largura de meia altura do pico da amostra;
Bp = Largura de meia altura do pico do material padra
Por fim, podemos obter o tamanho de cristalisgravés da equacao de Scherrer, que é

expressa matematicamente na forma:

09
Bcod6,)

Eq. 7
SendoA = Comprimento de onda do raio-X;
Bs = Angulo onde ocorre o pico da amostra.
B = Leva em conta a largura de meia altura de ambpgos.

Na equacédo de Scherrer, para evitar confusdesaedatas com conversoes de valores,
é recomendado que todos os valores obtidos dotatifeema, as larguras de meia altura e o
angulo de Bragg, devem ser expressos em radianos.

Outro uso possivel da técnica de DRX é obter dadssl tedricas de materiais
cristalinos. No entanto, para se compreender oepsac de obtencdo das densidades tedricas
através do uso da DRX é preciso antes entendenleecer sobre a natureza desta e de outras
densidades que podem ser determinadas para nsteeiimicos. Para isso 0s estudos de

densidades sédo o tema do préximo tépico.
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2.1.7. Densidade Aparente Total, Tedrica e Relativa.

Os estudos de densidade s&o bastante relevantes pétencdo de corpos ceramicos
ferroelétricos eletricamente polarizaveis. De fatdgidez dielétrica esta diretamente relacionada
com a porosidade. Poros no interior de uma ceraaticam, em uma medida elétrica, como
pequenos capacitores com dielétricos de ar, 0s ¢ baixa rigidez dielétrica, acarretando em
faiscas quando estes sdo submetidos a altos caRgosste motivo, o préximo tépico dedica-se
aos estudos de densidade realizados neste trabalho.

Trés tipos de densidade sédo utilizados para caizt® quao denso esta um composto
ceramico qualquer: a densidade teodrica, a dens@aaente total e a densidade relativa [16]. A
densidade tedricar, é a densidade da cela unitaria, ou seja, € @adnassa dos atomos, que
contribuem em cada cela, pelo volume da cela umit&xistem alguns métodos para se obter
esta densidade, o Apéndice A — Calculo de denssdimaeicas por difratometria de raios X traz
os detalhes de um dos métodos de se obter a démgetzrica de compostos cristalinos [78]. A
densidade aparente totpl;, € razdo entre toda a massa da amostra por tediume desta, e €
facilmente medida por empuxo usando o método deliteedes. O principio de Arquimedes
trata da relacdo entre o peso de um corpo subrearaam liquido, a densidade deste liquido e o
respectivo peso deste corpo em atmosfera livreldg@io matematica que descreve este principio
é dada na forma:

psemp agua

psecn - pmolhado

pamostra -

Eq. 8

Sendo p.co= @ massa da amostra medida em ar;
Pholhado= @ Massa da amostra medida em agua,
Pagua= € a densidade da agua.
Por fim, a densidade relativa, que efetivamentadioe o dado de quéo densa esta a
ceramica, € a razdo da densidade aparente totadpekidade tedrica, que é matematicamente
expressa por:
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Eq. 9

2.1.8. Microscopia Eletrbnica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) pode sBlizada para verificar a
microestrutura de um composto e seus constituict@so defeitos, porosidades, morfologia,
tamanho, orientacdo, composicéo, entre outros.

Na técnica de MEV, elétrons comumente proveniedéesm filamento de tungsténio
sdo acelerados através de duas ou trés lentesnedggnéticas por tensdes de 1 a 30 kV, criando
um feixe de elétrons em uma camera de vacuo. Hstass direcionam o feixe, bastante
colimado (50 A de diametro), o qual atinge a stperfda amostra varrendo-a num formato
retangular [79]. A interacdo de um feixe de el&room uma amostra, assim como os tipos de

sinais gerados desta interac&o, estao ilustradbggnas.

elétrons retroespalhados

feixe de elétrons incidentes
elétrons Auger +

raios X .
» @létrons secunddrios
-

luz -

amostra

~ elétrons absorvidos
Y
\ N
elétrons transmitidos A, glétrons transmitidos e espalhados
e espalhados Y inelasticamente
elasticamente

Fig. 18 Interagdo de um feixe de elétrons com umarmstra qualquer e respectivos sinais gerados (Refarcia
79)

Um microscopio eletrénico de varredura utiliza-gedibis dos sinais provenientes da
interacdo elétrons-amostra para gerar a imagenelé@sns secundarios e os elétrons retro-
espalhados. Os elétrons secundarios, por possbaedm energia, sdo atraidos para o detector
através de um potencial positivo. O detector désa@is retro-espalhados é posicionado de forma
a capturar o maior niumero possivel desses elétless.porque, elétrons retro-espalhados séo

mais energéticos e oferecem grande dificuldade ggem atraidos para um respectivo detector.
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Apoés atingirem o detector os elétrons geram umeeot® elétrica, e esta corrente resultante &
eletronicamente amplificada e utilizada para forasamicrografias das amostras.

As micrografias obtidas por MEV podem ser utilizagara se obter informacdes sobre
tamanho e distribuicdo de tamanhos de gréos, commédncionado acima. Assim, o préximo

topico dedicar-se-4 a estas medidas.

2.1.9. Determinagao de Tamanhos de Grao

Analisando as micrografias obtidas da técnica dé&/Miodemos obter o tamanho dos
grdos de uma amostra. A determinacdo do tamanh@ rdédgréos € importante porque pode
fornecer informacdes sobre a eficiéncia de alguar&rpetros de sinterizagcdo, assim como a
temperatura e o tempo. Isso porque, para se obteteterminado tamanho médio de gréos sao
necessarias determinadas temperatura e tempotegzsigao.

Do ponto de vista cientifico a formacdo de um costppgualquer por reacdo de estado
soélido pode estar vinculada aos tamanhos de goaasa cinética quimica depende do tamanho
da interface entre grdos. E fato conhecido queo‘sigtema fisico natural tende a minimizar a
energia”. Os processos de reacdo do estado s@idass@o diferentes. Um material qualquer
composto por gréos relativamente maiores tem mémear superficial e conseqientemente menor
energia livre. Assim, 0 composto que possui tamanédio de grdos maiores tendera a ser mais
estavel. Ou seja, quanto maior forem 0s grédos da& cendmica maior sera sua estabilidade
guimica.

Para quase todo tipo de medida existe os chamaékosios padrdes internacionais que
sao regidos pela ASTM (American Society for Tesang Materials). Para se estimar o tamanho
médio de grdos de um composto ceramico podemoacdestiois dos métodos existentes nas
ASTM, ou seja, interceptacao linear e circular.

2.1.9.1. Método de Interceptacdo linear

O método de interceptacéo linear (Heyn 1903, séfada ASTM E112) consiste em
tracar uma linha de tamanho conhecido em uma migiiage contar quantos graos séo
intersectados por esta linha. Em casos de graeamamiais e microestrutura orientada, existe a

necessidade de que a linha seja tracada em vénegdek aleatoriamente para compensar a ndo
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uniformidade dos gréos individuais. A relacdo madtira entre o didmetro dos gréos e a
contagem de intersecc¢ao é dada por:

Eqg. 10
Sendo d = diametro do gréo;

L = comprimento da linha superposta;
A, = fator de relacdo de forma, normalmente 1,
M = magnificagdo (ampliagdo usada no MEV);

N = quantidade de graos interceptados.
2.1.9.2. Método de Interceptacao Circular

O método de interceptacdo circular (Hilliard 196412) consiste em tracar um circulo
de tamanho conhecido em uma micrografia e contantqa grados séo intersectados por este
circulo. Esse método é indicado para microestratoréentadas e que ndo sejam uniaxiais. A

relacdo matematica que descreve o método de iptagé® circular € dada por:

g=CA
MN
Eq. 11
Sendo d = diametro do gréo;
C = comprimento da circunferéncia superposta naogiafia;
A, = fator de relacdo de forma, normalmente 1,
M = magnificagdo (ampliagdo usada no MEV);

N = quantidade de graos interceptados.
2.1.9.3. Distribuicdo de Tamanhos de Grao
Como as medidas de tamanhos de gréo nao sao megatas, a melhor forma de fazé-

las é com um tratamento estatistico. Assim procedaa seguinte forma: utiliza-se algum dos

métodos acima citados para medir o tamanho médigr@fes, repete-se esta medida algumas
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vezes em regides distintas das amostras. Comdedes podemos calcular o desvio padréao ‘s’

através da equacao:

Eq. 12

Sendo: N = o numero de medidas;

d = o didmetro de cada medida calculada usando srmétodos ja citado;

d = o diametro médio.

O didmetro médio é descrito segundo a equagao:

N
24
— =1
d= N Eq. 13

Outro calculo relevante na determinacdo da disg@mu de tamanhos de grdo é o
intervalo de confianca ‘IC’. Esse intervalo indioma faixa de tamanhos de gréo, onde se
encontram 95% dos gréos. A equacao que expliciea IC

|C:E

Jn

Sendo n = nUmero de medidas realizadas;

Eq. 14

t = é dado como func¢éo de n, e esta listadbabala 3:
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Tabela 3 Parametro tabelado t em fun¢do do numeroedmedidas n

n t n t

5 2,776 13 2,179
6 2,571 14 2,16(
7 2,441 15 2,14%
8 2,364 16 2,131
9 2,306 17 2,12(
10 2,262 18 2,11(
11 2,228 19 2,101
12 2,201 20 2,093

Por fim, o coeficiente de precisdo relativa PR éom um parametro de qualidade

estatistica, devendo ser obtido a baixo dos 1Q86de ser calculado a partir da seguinte relacéo:

PR= lg 100% = —10(%

=

Eq. 15

Assim, podemos afirmar que 95% dos gréos encorgeacom didmetro médio entre:

Eq. 16
2.2.Técnicas de Caracterizagao
2.2.1. Andlises Térmicas
As andlises térmicas sdo cruciais para um compbetohecimento a cerca do
comportamento térmico de um material. Essas asghgdem fornecer informacgdes tanto fisicas

guanto quimicas, que sdo cruciais para o estudmaleriais cotados para aplicagbes praticas

[80]. Com essa finalidade, algumas técnicas desentdrmica foram utilizadas neste trabalho a
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fim de se investigar o comportamento dos mateemifuncdo da temperatura. Neste sentido, os
proximos tépicos deste trabalho trazem uma descrigdsumida das técnicas utilizadas

abordando itens relevantes no contexto deste habal

2.2.1.1. Andlise Térmica Diferencial

A andlise térmica diferencial (ATD) € a técnicagual a diferenca de temperatura entre
a amostra que se deseja investigar (amostra) e amwstra de referéncia (referéncia) é
monitorada enquanto elas sdo submetidas a varialghésmperaturas controladas e idénticas.
Essa técnica pode ser utilizada para diversasagpks, como montar diagramas de fase, medir a
capacidade calorifica, a condutividade térmicareenutros [80]. Nos processos de ATD a
amostra que se deseja investigar e a amostra el€mefa, que comumente € o proprio cadinho
vazio, sdo aquecidas por uma mesma fonte de calamea mesma taxa, como ilustra a Fig. 19.
Dois sensores térmicos séo instalados, um proxiramestra de referéncia e outro préximo a

amostra que se deseja investigar.

AT

s ———

Fig. 19 Esquematica do equipamento de analise téraai diferencial. (A) é o cadinho da amostra, (R) é 0

cadinho de referéncia e&T) é a diferenca de temperatura entre amostra e aferéncia.

A amostra e o material de referéncia sdo submetalamesma programacdo de
aguecimento, e sdo monitorados pelos termo/sensdoe®ngo do aquecimento a temperatura
da amostra e da referéncia se mantém iguais, até@lguma alteracao fisica ocorra na amostra.
Se a alteracéo fisica ndo envolver calor latemtieocpor exemplo, uma transicdo magnética que
altera o calor especifico da amostra, as conse@i$na curva dAT por T sera apenas uma
mudanca na linha de base, como ilustra a Fig. RIN@entanto, se esta alteragdo envolver calor

latente um pico ou um vale ocorrera. Se for umgaeaxotérmica, a amostra liberara calor e
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ficara durante um periodo de tempo com a temperataior que a referéncia. Com iSso um pico
na curva deAT por T ocorrera, como ilustra a Fig. 20 (b). Dasma forma se uma reacdo

endotérmica ocorre, a amostra absorve calor ficandotemperatura menor, Fig. 20 (c).

C

<— exo

DTA (uV)

b

Temperatura (°C)

Fig. 20 Gréfico padrdo obtido das medidas por an&k térmica diferencial: (a) Variacdo do calor espéfico;

(b) Reacéo exotérmica; (c) Reacédo endotérmica

Devido a engenharia do equipamento de ATD paralselar o calor envolvido com as
reacdes € necessario uso de outra técnica maisgreomo veremos a seguir. Assim, o uso do
ATD fica restrito a deteccdes iniciais das tempeest de reacdes ou transicdes, e também para

caracterizar qualitativamente tais processos conubtérmico ou exotérmico, reversivel ou

irreversivel, etc.
2.2.1.2.Analise Térmica Diferencial por Varredura & Temperatura

A analise térmica diferencial por varredura de terafura, do termo em inglés
“Differential Scanning Calorimetry” (DSC), foi deseolvida com o intuito de quantificar os
processos termodinamicos que ocorrem no ATD [8dktEm dois tipos de equipamento, um por

condensacéo de energia e outro por fluxo de calor.
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2.2.1.2.1. Compensacéao de Energia

No DSC por compensacao de energia a amostra erémeia ficam em locais distintos
com fontes de calor distintas [80]. A temperatura energia, da amostra e da referéncia, séo
monitoradas e geradas por filamentos de platinaichs, atuando como termémetros resistivos e
aguecedores. Nesse processo, a energia fornecataoatra € aumentada ou diminuida no
momento das reacfes, mantendo a amostra e a &M a mesma temperatura. Uma vez
gue a energia envolvida na reacdo é proporcioealeggia extra fornecida a amostra é possivel

guantifica-la.

2.2.1.2.2. Fluxo de Calor

No DSC por fluxo de calor, usado neste traballamastra e a referéncia séo dispostas
sobre uma placa condutora [80]. Ambos sdo aqueqets mesma fonte de calor. Em tal
sistema, a cada reacdo um fluxo de calor € estati@lentre a amostra e a referéncia atraves da
placa condutora. Neste caso, o fluxo € medido @ralos sensores térmicos posicionados
proximos a amostra e a referéncia, obtendo-se nah groporcional a diferenca de capacidade
térmica entre elas. Em ambos os casos, fluxo de oal compensacdo de energia, os graficos
obtidos do DSC sdo comumente expressos em miligattsiligramas (mW/mg) em funcéo da
temperatura (T), como ilustra o grafico esqueméliedSC na Fig. 21. A temperatura de 737,6
°C indica o inicio de uma transicdo estrutural quef e a area abaixo do pico, ilustrado na Fig.

21, indica a quantidade de energia envolvida mesitao.
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Fig. 21 Grafico padréo obtido da analise térmica derencial por varredura de temperatura

Os equipamentos de DSC, quando bem calibradosypdéeectar transicoes de fase
estrutural, magnéticas, etc. As transicfes estistsdo observadas através de picos de absorcéo
ou emissado de calor. As transicdes magnéticas lsser@adas através de mudancas na linha de
base das medidas. Essas transicbes magnéticacamvaudancas na entropia das amostras,

gue por sua vez alteram o calor especifico das amsatarretando em mudangas na linha de

base.
2.2.2. Dilatometria

A dilatometria € a técnica na qual se mede a madaag dimensdes da amostra em
funcéo da temperatura. Esta técnica pode ser psadae obter coeficientes de expansao térmica
linear, estudar temperaturas de sinterizacao fdatex materiais densos, construir diagramas de
fase, entre outros. A técnica € constituida basoéenpor um forno que aquece ou esfria uma
amostra prensada que € presa a uma vareta ligahateansdutor eletromecanico que gera um

sinal elétrico quando a amostra contrai ou expacwhap ilustra a Fig. 22.
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Termostator Termopar Amostra Refrigeracao
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Elemento de aquecimento do forno

Fig. 22 Desenho esquematico de um dilatbmetro (Redacia 81)

A mudanca de comprimento da amostra é proporciamalomprimento inicial, sendo
usualmente expressa em porcentagem sobre o compoinmédcial (AL%). Os graficos séo
construidos como expansédo térmiés) @m funcdo da temperatura, como ilustra a Fig.A23.

temperatura de 812 °C, ilustrada no grafico padeiéig. 23, revela a compactacdo maxima de
um material qualquer.
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Fig. 23 Curvas padrdes de expanséo térmica e taxa dxpansao térmica obtidas das analises por dilat@tnia.
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Outra informagdo que se obtém das analises padioiidria é a taxa de expansao
térmica, que € obtida através da derivada da cdevaxpansdo térmica, como ilustra a linha
pontilhada na Fig. 23. Quando a amostra em anéistgai ocorre um pico para baixo na curva
da taxa de expansao térmica, quando a amostradexpam pico para cima ocorre na mesma. A
temperatura 812 °C ilustrada no pico de contragi® aporre na curva da taxa de expanséao
térmica da Fig. 23 pode ser considerada como agiextypa ideal de sinterizacdo do composto ali
ilustrado.

2.2.3. Magnetometria de Amostra Vibrante

A Magnetometria de Amostra Vibrante, do inglés ¥ibrg Sample Magnetometry
(VSM), é uma técnica de medida magnética muitazatla em laboratérios de pesquisas, pois
tem bom desempenho, simplicidade de funcioname®étae baixo custo operacional [82]. Nos
magnetometros tipo VSM, a amostra é fixada na exti@de de uma haste rigida, e esta por sua
vez, é presa a um vibrador que impde a amostra awimento de vibracdo. Em seguida, um
campo magnético é aplicado perpendicularmentecga@brde vibracdo da amostra, como ilustra a
Fig. 24. Assim, uma amostra magnética dispostaatrasguema induz uma variacdo de fluxo
magnético nas bobinas coletoras (“pick-up”). Quaadmmostra vibra a uma dada frequéncia f,
uma voltagem é induzida nas bobinas coletoras [Bh voltagem é expressa matematicamente

através da relacao:

E = oGA27f cos@rit)
Eq. 17
Sendoo = Momento magnético;
G = Funcéao da geometria das bobinas de deteccéo;
A = Amplitude da vibracao;

t = Tempo.
Controlando a frequéncia f e tempo de medida t,imdeda voltagem E, conhecendo a

funcdo da geometria das bobinas G e calculandopditade de vibracdo A é possivel obter o

momento magnético da amostra
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Fig. 24 Esquemética de um magnetometro de amostribvante. (Referéncia 83)

2.2.4. Medidas Ferroelétricas - Circuito Sawyer-Tower

As curvas de histerese ferroelétrica sdo comunmeettidas em um circuito Sawyer-
Tower ou em circuitos equivalentes. Os primeirastibzarem circuitos desta natureza foram
C.B. Sawyer e C.H. Towei4 para medir as propriedades dielétricas do saRdehelle. O
diagrama de tal circuito é ilustrado na Fig. 25 em@damostra representada por um capacitor
ferroelétrico é ligada em paralelo a um resist@me série com outro circuito semelhante (de
referéncia). Uma voltagem dependente do tempo,\é(@plicada ao circuito, resultando em uma
voltagem de saidagit). O resistor Kt) simula o efeito da corrente de deslocameniavas de
um capacitor ferroelétrico (amostra) com resisgrfaiita. A resisténcia ) representa a
impedancia de entrada do instrumento utilizado paredida da voltagem de saidg.[Quando
a voltagem de entrada é nula a de saida tambémpseén na medida em que aumentarmos a
voltagem de entrada, a voltagem de saida serangiopal a resposta do capacitor ferroelétrico

(amostra). Entdo quando removermos a voltagem deadery a voltagem de saida sera
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proporcional a polarizacdo remanescente no capdeitoelétrico (amostra), como discutido por
S.L. Miller [85].

Vi(t)

Capacitor
Ferroelétrico

Capacitor

Normal Ra(t)

Fig. 25 Diagrama esquematico de um circuito sawydower. (Referéncia 85)

Com uso do circuito citado acima algumas equacéesusilizadas para construir as
curvas de histereses ferroelétricas [85]:

X(t) =Vid—(ft) Eq. 18
Y(t) = Voi& Eqg. 19

Sendo ¢= a espessura da amostra com os eletrodos;
C, = Capacitancia dos capacitores (amostra e capdeteeferéncia);
A = Area dos eletrodos.
Entdo a funcéo X(t) € uma aproximacao do campaaéplicado e a funcdo Y(t) é

uma aproximacao da polarizacdo ferroelétrica total.

2.2.5. Método de Medida Piezelétrica

Os materiais ceramicos piezelétricos apresentamnslgnodos de vibracdo mecanica,
com uma ressonancia fundamental e seus respebttivognicos. Para excitar um determinado
modo de vibracéo € preciso desacopla-lo dos demalando sua frequéncia de ressonancia das
frequéncias dos demais modos. Em materiais ceréngso € obtido conformando as amostras

para que sua geometria (comprimento, largura, ssmese diametro) seja adequada para
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desacoplar estes modos. A Fig. 26 mostra as gaametrdirecdes de polarizacdo necessarias

para se determinar todos os coeficientes piezedétde um material ceramico.
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Fig. 26 Geometria padréo das amostras empregadasipaa obtencao dos coeficientes piezelétricos por

medidas de impedéancia em funcao da frequéncia (Reémcia 86)

As ceramicas piezelétricas, depois de polarizageglem ter seus coeficientes
piezelétricos, dielétricos e elasticos obtidos ammso de métodos utilizados nas medidas em
cristais [87, 88]. Porém algumas propriedades, articolar das ceramicas, priorizam o uso de
alguns métodos [89]. Aqui discutiremos somente dodw utilizado por este trabalho para a

caracterizacdo piezelétrica das amostras, querf@todo ressonante.

2.2.5.1.Método Ressonante

O método ressonante consiste basicamente em se angdpedancia do material em
funcéo da frequéncia. Com isso observam-se asé&netps de ressonancia e de anti-ressonancia
das amostras. As frequéncias de ressonangiae (fanti-ressonancia jff de uma ceramica
piezelétrica polarizada dependem das dimensdesndatiaa e de algumas propriedades como

constante dielétrica, constantes elasticas e teefis piezelétricos. Com isso, a partir dasff
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podemos calcular estas constantes e com elas obteoeficientes piezelétricos [87], que
também sdo os objetos de estudo deste trabalho.

Também é necessério realizar as medidas das ctsstdielétricas em funcdo da
frequéncia da Barra 1 e Barra 2 a fim de se obdepermissividade dielétricas, que sao
necessarias para a obtencdo dos coeficientes gitzes. Essas medidas séo realizadas em
faixas de frequéncia que se encontram bem acimanedaixa da frequéncia de ressonancia
fundamental. Assim, com o valor das constante®tiiehs, a permissividadepode ser obtida

através da seguinte relagdo matematica:

E=EK
Eqg. 20

Sendce, = permissividade no vacuo;
K = constante dielétrica.

Os célculos realizados para se obter os coefigeriésticos e piezelétricos a partir das

frequéncias [fe f, estdo sucintamente descritos no Apéndice B — Clerfes piezelétricos.
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3. Capitulo 3

3.1. Procedimento experimental

Neste capitulo, apresentaremos uma detalhada gescrios procedimentos
experimentais, realizando uma descricdo qualitatigmantitativa das sinteses e caracterizacoes
promovidas nas amostras estudadas.

As amostras, de composi¢cao nominal (BikeOs-(X)PbTiO; (x = 0,1; 0,2; 0,25; 0,3 e
0,4), foram estequiometricamente preparadas & pdi precursores oxido de bismuBi,Qs),
oxido de ferro Fe0O3), 6xido de chumboRbO) e 6xido de titanio TiO,), todos de pureza
analitica. As amostras, de composi¢do nominal BIF€Os-(X)PbTiO; (x = 0,3 e 0,4) foram
dopadas com 3 e 5 mol % de La, respectivamente.

Os compostos, pesados em balancga analitica e hosipgéos em almofariz de agata,

foram sintetizados por moagem em altas energiasp ciescreveremos a seguir.

3.1.1. Moagem em altas energias

A moagem em altas energias foi realizada com alasam moinho planetario de bolas
Fritsch Pulverisette 6. As ferramentas de moageasa\e esferas) tinham a composicao de
aco/carbono endurecido VC-131. Os parametros degenoaem todas as amostras foram
mantidos fixos. Os parametros da moagem foram: ded® 1 h, velocidade de 31,4 ra{.s
relacdo de massa de bola para massa de amostdalde @mosfera de moagem livre (atmosfera
de ar). Ap6és a moagem, todas as amostras foramesiglas a tratamentos térmicos, como

descreveremos a seguir.
3.1.2. Conformacgéo, compactacao e tratamentos térmicos.
Os compostos (1-BjiFeOs-(x)PbTiGs (x = 0,1; 0,2; 0,25; 0,3 e 0,4) obtidos da moagem

foram divididos em trés partes, para estudos denegldo, sinterizacdo reativa e anélises térmica
(ATD, DSC e dilatometria).
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Os estudos de calcinacdo foram realizados, nast@®mosomo po, com taxa de
aguecimento de 5 °C/min até a temperatura de 950nt¢e foram calcinados por 1 h em
atmosfera de ar.

A sinterizagao utilizada neste trabalho foi a sintgéo reativa, que séo os tratamentos
térmicos aplicados nas amostras somente moidaanegulas sem tratamentos térmicos prévios.
Em tal estudo, as amostras foram conformadas ewosjliscom 0,6 cm de didmetro e
aproximadamente 0,15 cm de espessura, compactukiaticamente com pressao de 148 MPa
por 30 min e sinterizados com trés temperaturaésetémpos distintos em atmosfera de ar. As
temperaturas de sinterizacao, utilizadas nestel@storam obtidas das andlises por dilatometria,
como veremos mais adiante. Os corpos ceramicoslosbtap0s passarem pelo processo de
sinterizacdo reativa, foram polidos e atacados itammente as respectivas temperaturas de
sinterizagdo por 1 minuto.

As amostras com o tempo e a temperatura de sigéozreativa otimizados, foram
repetidas submetidas a analises por difratometriaids X. Porém estas foram conformadas em
discos, com 1,2 cm de didmetro e aproximadamerfiecf) de espessura, compactados
isostaticamente com presséo de 148 MPa por 30 miimt&rizados com 0s respectivos tempo e
temperaturas de sinteriza¢do otimizados em atnzodéear.

Os estudos de temperatura de sinterizacdo reajua,foram realizados nos discos
compactados, partiram da temperatura de maximaagat obtida através da dilatometria. Essa

técnica, compresséao/expanséo térmica por dilat@aneara detalhada no item seguinte.

3.1.3. Dilatometria

A dilatometria foi realizada com o uso de um ditaédro Dil 402-PC Netzsch na central
de andlises avancadas de materiais (CAM) no comptex centrais de apoio a pesquisa
(COMCAP/UEM). As amostras, para 0s estudos de adilatria, foram compactadas
isostaticamente com pressdo de 148 MPa por 30 osireitconformadas em cilindros, com
didametro de 0,6 cm e comprimento de 2,5 cm. Nemsasses, a taxa de aquecimento foi mantida
constante em 3 °C/min até a temperatura de 958 t@edida foi realizada com fluxo de ar de
100 mi/min.
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3.1.4. Difratometria de raios X

As analises por difratometria de raios X (DRX) faraonduzidas utilizando um
difratbmetro Shimadzu XRD-6000 com radiacdo de Qudé& central de materiais avancados
(CAM/COMCAP/UEM). As andlises das amostras na fordea pd foram conduzidas com
velocidades de varredura de 2 °/min, 0,6 segundasteracédo por ponto, no intervalé @e 20°
a 60° e a temperatura ambiente.

Os corpos ceramicos, que foram analisados por D&&m conformados em discos,
com 1,2 cm de diametro e aproximadamente 0,8 cesgdessura. As analises por DRX desses
corpos ceramicos foram realizadas com velocidadegadedura de 2 °/min, 0,6 segundos de

interacdo por ponto, no interval® @e 20° a 60° e a temperatura ambiente.

3.1.5. Microscopia Eletrbnica de Varredura

As micrografias foram obtidas por microscopia éleita de varredura (MEV) em um
microscopio Shimadzu SuperScan SS-550 na central nideroscopia e imagem
(CMI/COMCAP/UEM). As micrografias foram obtidas &sando a superficie e as fraturas dos
corpos ceramicos. Nos processos de fratura, oogaeramicos sdo quebrados e o interior
desses, o local da fratura, € micrografado. As tasmicrografadas foram antes recobertas por
um filme condutor de Au através do processo de tt8png”. Todas as micrografias foram
obtidas com a aceleracédo de feixe de 15 keV atrdwédetector de elétrons secundarios. As
micrografias de superficie, para todas as compesicds corpos ceramicos sintetizadas neste
trabalho, foram obtidas com amplificacdes de 50@D¥0X, 1000X e 300X e as micrografias de

fratura foram obtidas com ampliagdo de 1000X.

3.1.6. Andlises Térmicas
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A analise térmica diferencial (ATD) e a analisertiéa diferencial por varredura de
temperatura (DSC) foram realizadas em um analisgdiaico simultaneo STA 402-PC Netzsch
(CAM/COMCAP/UEM).

As andlises por ATD foram conduzidas nas amosta$yrma de pd, como moidas. As
amostras, na analise por ATD, foram submetidasugaigpento com taxa de 10 °C/mim. O
experimento varreu uma faixa de temperatura queldoiemperatura ambiente até 950 °C. A
atmosfera de aquecimento, a que estavam sujeiaa@sras, foi controlada com um fluxo de ar
de 50 ml/min.

As analises por DSC foram conduzidas nas amostrasngcas. Essas amostras, foram
conformadas em discos com 0,6 cm de didametro exiapgdamente 0,15 cm de espessura,
compactados isostaticamente com pressao de 14%MFB® min e pré-sinterizadas a 950 °C por
10 min. Os corpos ceramicos pré-sinterizados, naisan por DSC, foram submetidos a
aguecimento com taxa de 10 °C/mim. Nessas an&disesnperatura de monitoramento foi
variada de ambiente a 950 °C e de 950 °C a ambikrnosfera de aquecimento, a que estava

sujeito as amostras, foi controlada com um fluxamdeée 50 ml/min.

3.1.7. Magnetometria de Amostra Vibrante

As andlises por magnetometria de amostras vibi(&8®&1) foram conduzidas em um
magnetometro LakeShore 7307-7Inch do Laboratéri®@ai®@as Temperaturas da Universidade
Estadual de Campinas (Unicamp). Essas analisesaiivelois parametros variados, o campo
magneético aplicado a temperatura ambiente, nasdaedie histerese magnética; e a temperatura
a campo magnético constante, nas medidas de meay@aiem funcdo da temperatura. O campo
magnético aplicado nas amostras, nas medidas weesis magnética, teve intensidade maxima
de 15 kOe. Os campos aplicados, que foram mantidlastantes nas medidas de magnetizacéo
como fungdo da temperatura, foram 200 Oe e 1 k Ademperatura, nas medidas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura, variou daeieate a 450 °C com uma taxa de

aquecimento de 5 °C/min.
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3.1.8. Medidas Ferroelétricas

As curvas de histerese ferroelétricas foram obtidando um circuito Sawyer — Tower
instalado no grupo de ceramicas ferroelétricas davdisidade Federal de Sao Carlos
(GCFerr/lUFSCar). As amostras, para as medidas efétriras, foram corpos ceramicos
conformados na forma de discos com diametro decf6e aproximadamente 0,15 cm de
espessura, compactados isostaticamente com prssit8 MPa por 30 minutos e sinterizados
nas respectivas temperaturas e tempos de sint@uizaqge foram otimizados no estudo de
sinterizacao reativa. Os eletrodos, filme-finosodeo que recobriram a superficie das amostras,
foram inseridos através do processo de “Sputteqpog’l5 min. As medidas foram conduzidas a
frequéncia de 60 Hz e os campos elétricos, utidiggzhra obtencdo das histereses ferroelétricas,
variaram de acordo com a resisténcia das amoséaplecacdo de campo elétrico.

3.1.9. Medidas Piezelétricas

As medidas piezelétricas foram realizadas utilivasel uma ponte RLC Agilent E4980.
As amostras foram conformadas, segundo as espediis do método de ressonancia discutido
na secao 2.2.5, em quatro geometrias distintaglos8nbarras e 1 disco. As especificacdes
geométricas das amostras estdo descritas pelaaabel

Tabela 4 Geometria das amostras do composto (0B#FreOs-(0,4)PbTiO; utilizadas neste trabalho para

obtencao dos coeficientes piezelétricos através daedidas de impedéancia por frequéncia.

Medida Barra 1 (cm) Barra 2 (cm) Barra 3 (cm) Digom)
Largura 0,48 0,44 0,4 -
Comprimento 0,99 0,95 0,98 -

Espessura 0,13 0,2 0,1 0,07
Diédmetro - - - 1,2

As amostras, para as medidas piezelétricas, fordimetidas antes a aplicacdo de
campos elétricos de polarizacédo de 2 kV/mm por B0 mergulhadas em 0Oleo de silicone a 100
°C de temperatura. A impedancia das amostras ferrdsmada em funcéo da frequéncia (de 100

kHz a 1 MHz), para determinarmos as frequénciaddorentais de ressonancia. Em seguida, o
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intervalo de frequéncias foi reduzido para aumeatasolucdo na determinacdo das frequéncias

de ressonancia e de anti-ressonancia.

59



4. Capitulo 4

4.1.Resultados e Discussfes

4.1.1. Obtencéo de Corpos Ceramicos de BiFedPbTiO3

Os primeiros esfor¢os, empregados neste trabaleram como propdsito obter as
solucbes sdlidas (1-R)FeOs-(x)PbTiO; (x = 0,1; 0,2; 0,25; 0,3 e 0,4) sem a presenctasies
espurias, pois as fases espurias, que usualmergenswuno processamento destas solucdes
sélidas, podem ndo conter as caracteristicas disieaejadas para as aplicacdes almejadas. Para
este fim, foram preparadas amostras, na forma deatpgvés da moagem em altas energias
seguida de tratamentos térmicos (calcinagdo) &G5fbr 1 h. Essas amostras, na forma de po,
foram analisadas por difratometria de raios X comtoito de observarmos e identificarmos as
fases presentes nas mesmas. Assim, os difratogidenasos X, ilustrados na Fig. 27, indicam
gue todas as composi¢des estudadas, obtidas radsthd na forma de po, sdo monofasicas. Os
picos de difracdo, que foram observados no difratog obtido das solucdes soélidas com as
concentracdes de 10, 20 e 25 mol% de PT, foranstodiexados com o padrao de difracdo da
fase BF-PT com estrutura perovskita e simetria madhbca (JCPDS n°74-2497). No entanto,
nos difratogramas obtidos das solucdes solidaserdot30 e 40 mol% de PT observamos a
existéncia de duas simetrias da estrutura peravdbitBF-PT, romboédrica e tetragonal (JCPDS
n° 74-2497 e 74-2494). Essas duas simetrias indicarestamos na regido do contorno de fases

morfotrépico, assim como reportado na literatuy f®].
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Fig. 27 Difratograma de raios X obtido das amostrasa forma de pé submetidas a moagem em altas enaagi
por 1 h, a 300 RPM e calcinadas a 950 °C por 1 h.

Os esforcos seguintes tiveram como objetivo enap@as temperaturas de sinterizacao
ideais para cada uma das solucdes solidas BiFed;-(x)PbTiO; estudadas. Para tanto,
buscamos encontrar as respectivas temperaturasxienancontracdo das amostras através das
analises das medidas de expansdao e contracdo lptwnditria. Essas temperaturas, como
comentado na secdo 2.2.2, foram utilizadas com@dmaturas iniciais para os estudos de
sinterizacdo reativa, 0s quais veremos mais adidate estudos, para os corpos ceramicos de (1-
X)BiFeGs-(X)PbTiO;, sdo pioneiros, pois esses nao foram ainda rejosrtaa literatura. Assim, a
Fig. 28 ilustra as curvas de expansao e contr&géoda, as taxas de contracdo e as temperaturas
de maxima contragdo das amostras investigadas trab@ho. As temperaturas de maxima
contracdo, apesar de muito proximas, foram digtip@a cada amostra. Essas temperaturas
distintas nos levaram a investigar, individualmemtenelhor temperatura de sinterizacdo para

cada uma das amostras estudadas.
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Fig. 28 Curva de expansao térmica e taxa de expamstrmica obtida das amostras submetidas a moageme

altas energias por 1 h, a 300 RPM e compactada®ssaticamente a 148 MPa por 30 min na forma de
cilindros com 20 mm de comprimento e 6 mm de diamet sem a dopagem de La.

Um comportamento bastante interessante foi obsenambém nas curvas de expancao
e contracao térmica ilustradas pela Fig. 28 nafdextemperatura que vai de 550 °C até 800 °C.
Nessa faixa, uma expansdo térmica seguida de caotfai observada. Esse comportamento
intrigante foi investigado através das andliseseK. Essas analises, para todas as amostras,
apresentaram resultados muito semelhantes. Aspiesentaremos somente aquelas realizadas
na solugédo solida contendo 25 mol% de concentragd®T. Para tanto, as amostras de
composicao (0,7BiFe0:-(0,25PbTi0;, na forma de po, foram tratadas termicamente em
diferentes temperaturas e analisadas por DRX. Esgdises tiveram o propdsito de observar a
evolucdo de fases com a temperatura durante a ¢domda fase BF-PT. Os difratogramas
obtidos na analise destas amostras estdo ilustrado$ig. 29. Podemos notar que no
difratograma da amostras tratada a 445 °C os dedsfracido sao todos indexados com o padrao
de difracdo dos precursores da solucdo solida dBTBu seja, o0 BO; (JCPDS n° 76-2478),
Fe,03(JCPDS n° 72-0469), PbO (JCPDS n° 72-0151) e (DCPDS n° 76-0320). No entanto, no

difratograma da amostra tratada a 560 °C, temparaitdxima ao inicio da expansdo térmica

62



observada na Fig. 28, surge em meio aos picosreécsrgores o0s principais picos do padrdo de
difracdo do BF-PT com estrutura perovskita e simetmboédrica (JCPDS n°74-2497). Assim,

como o aumento da temperatura de tratamento térmgcantensidades dos picos de difracédo

indexados aos precursores diminuem. Porém, a idetesdos picos de difracdo da fase BF-PT

aumenta com o aumento da temperatura de tratantémbico, restando, no difratograma da

amostra tratada a 850 °C, os picos majoritarioactaristicos do padrdo de difracdo do BF-PT

juntamente com picos de baixa intensidade do psecBiOs;. O comportamento das fases em

funcdo da temperatura observado na amostra de sigapd0,73BiFe0;-(0,25PbTiCs, Fig. 29,

parece indicar que a expansao térmica observathkixaade temperatura de 560 °C a 800 °C na

Fig. 28, é devido a reagdo dos precursores pararraagdo do composto (0, BeOs-

(0,25PDbTiCs. No entanto, como veremos mais adiante nas asdatias curvas de DSC, as

transicoes ferroelétrica-paraelétrica que ocorressais amostras sdo observadas nessa faixa de

temperatura. Contudo, estudos mais detalhados vemdn andalises por DRX em funcdo da

temperatura deveréo ser realizados para elucidesrtgportamento.

Intensidade (u.a.)

e Bi,O,
8 FeO

273

t PbO
> TiO,

1(0.75)BilFe0 ~(0.25)PbTiO,

Fig. 29 Difratogramas de raios X obtido das amostiana forma de p6 submetidas a moagem em altas enag

por 1 h, a 300 RPM e calcinadas em diferentes tenmaguras por 30 min.
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A Fig. 30 ilustra as temperaturas de maxima coatragm funcdo da concentracéo de
PT. Podemos notar que a temperatura de maximaagéotrcom excecdo da composicdo com 25
mol % de PT, aumenta linearmente com a concentGE® .

1020

1010

1000

970

Temperatura de maxima contracao (°C)

T T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

Concentragédo de PT (mol %)

Fig. 30 Temperatura de maxima contracdo em fungaoadconcentracao de PbTiQ

Os estudos que se seguiram tiveram o objetivo denérar as condi¢cdes de otimizacao,
temperatura e tempo, para a sinterizacdo de ceafndas solucdes sélidas (BHeOs-
(x)PbTiG; investigadas neste trabalho. Para tanto, cincostiasode cada composicao foram
conformadas na forma de discos com 0,6 cm de diGneetaproximadamente 0,15 cm de
espessura, e compactadas isostaticamente a unsi@rde 148 MPa por 30 minutos. As
primeiras analises, para a otimizagcdo do processairtterizacdo, procuraram, a partir das
temperaturas de maxima contracdo obtidas por dietiia, as melhores temperaturas de
sinterizacdo dos compostos BF-PT. Nesse sentiés, amostras de cada composi¢cdo foram
sinterizadas a temperaturas distintas, a partiel@eratura de maxima contra¢do, por um tempo
fixo de 1 h. As melhores temperaturas de sintegizdgram apontadas através das analises por
microscopia eletrénica de varredura e por medi@adeahsidade por empuxo. Assim, utilizando
as melhores temperaturas de sinterizagédo obtidascpda composicéo, outras duas amostras, de
cada composicdo, foram sinterizadas por tempomtdist Estudos detalhados dos parametros de

sinterizacdo por MEV nao foram encontrados repogagela literatura. Esperamos, através
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desses estudos, suprimir as lacunas encontrada®esma e, associando aos estudos de
densidade, apontar as melhores condicbes paraeecolpos ceramicos de baixa porosidade e
em condicdes para as aplicacfes praticas, notadeeendispositivos piezelétricos.

Os resultados dos estudos de densidade apareatedést solucdes sélidas de (1-
X)BiFeGs-(X)PbTiO; obtidas neste trabalho estéo listados na Tabdtad&emos observar que as
temperaturas de sinterizacdo que obtiveram as esadensidades para cada composicéo foram
bastante distintas. Essas temperaturas, diferentgiel € comumente reportado na literatura [48,
54], ndo aumentam linearmente com a concentracdbded;. Este fato pode ser devigm
surgimento do contorno de fases morfotropico quarecna concentracdo de 25% de PT. As
linhas destacadas em negrito sdo os resultadoem@ddde das amostras, com 0s tempos e
temperaturas de sinterizacédo, que apresentaranpa efiaiéncia para se obter corpos ceramicos
densos das respectivas composicoes. Esses pargntetrppo e temperatura de sinterizacao,
foram confirmados como sendo os melhores paramatrasés das analises por MEV, como
veremos a seguir. As densidades relativas ndo fbstaxas na tabela em funcdo de n&do termos

submetido todas as amostras a analise por DRX.

65



Tabela 5 Estudo de densidade em funcdo dos paramesr de sinterizacdo (tempo e temperatura). As linhas
destacadas em negrito apresentam os valores de deasle aparente total das amostras cujos parametrage

sinterizacdo foram considerados os melhores nos edbs de sinterizago.

Composicao Tempdeéatura '_I'empo dfe Massa Massa Densjdade Deng;jade
das amostras sinterizacéo sinterizagao  Seca | molhada| da Agua Amostra
¢ (h) @ @ | (gfent)
(°C) (g/cnr)
(0,6)BF-(0,4)PT+5%La 1065 1 0,64771| 0,56445 0,996 7,75+0,20
(0,6)BF-(0,4)PT +5%La 1115 1 0,1173| 0,10180  0,9973 7,59 +1,05
(0,6)BF-(0,4)PT +5%La 1125 1 0,03375| 0,02941  0,9973 7,76 + 3,08
(0,6)BF-(0,4)PT +5%La 1065 2 0,0808 | 0,07032  0,9968 7,69 +1,56
(0,6)BF-(0,4)PT + 5%La 1065 4 0,05014| 0,04278  0,9968 6,79+ 1,98
(0,7)BF-(0,3)PT + 3%La 1022 1 0,18376| 0,15859  0,9973 7,28 +0,62
(0,7)BF-(0,3)PT+3%Lg 1052 1 0,21068| 0,18364  0,9973 7,77+0,61
(0,7)BF-(0,3)PT + 3%La 1072 1 0,12073|  0,1052 0,9973 7,75+1,06
(0,7)BF-(0,3)PT + 3%La 1052 2 0,17644| 0,15318  0,9968 7,55+ (0,69
(0,7)BF-(0,3)PT + 3%La 1052 4 0,19197| 0,16698 0,9968 7,64 + 0,65
(0,75)BF-(0,25)PT 972 1 0,16221 0,13996  0,9973 %070
(0,75)BF-(0,25)PT 1012 1 0,1613 0,140p8 0,9973 %66
(0,75)BF-(0,25)PT 1022 1 0,15019 0,13043  0,9973 8%,6,82
(0,75)BF-(0,25)PT 1022 2 0,1773% 0,15449  0,9973 4%D,72
(0,75)BF-(0,25)PT 1022 4 0,20075 0,17472  0,9968 9%,6,63
(0,8)BF-(0,2)PT 933 1 0,2066/ 0,17926  0,9978 7,5458
(0,8)BF-(0,2)PT 1033 1 0,14006  0,1216 0,9973 7,978
(0,8)BF-(0,2)PT 1043 1 0,17324  0,1506 0,9973 7,6372
(0,8)BF-(0,2)PT 1043 2 0,17671 0,15422 09978 Z&474
(0,8)BF-(0,2)PT 1043 4 0,17684 0,15375  0,9968 %6370
(0,9)BF-(0,1)PT 982 1 0,17424 0,15193 09978 7,797
(0,9)BF-(0,1)PT 1022 1 0,16745  0,1458 0,9973 7,0176
(0,9)BF-(0,1)PT 1032 1 0,15317 0,13282  0,9973 %5179
(0,9)BF-(0,1)PT 982 2 0,17273 0,14974  0,9968 7,8%9
(0,9)BF-(0,1)PT 982 4 0,17143 0,14876  0,9968 7,547

As micrografias, obtidas por MEV para as amostigeto de estudos deste trabalho,
efetuadas para indicar a melhor temperatura deer@atdo da amostra de composicao
(0,9BiFe0s-(0,1)PbTiC;, estdo ilustradas na Fig. 31 (a), (b) e (c). Ardestas micrografias
podemos perceber que a amostra que apresenta a poeasidade superficial € a amostra cuja

micrografia esté ilustrada na Fig. 31 (a), sintet& a temperatura de 982 °C. As micrografias
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ilustradas nas Fig. 31 (a), (d) e (e) sdo microgsaflas amostras sinterizadas a 982 °C com
tempos de sinterizac&o distintos. Analisando estesografias podemos perceber que a amostra
com o tempo de sinterizacdo que apresenta menosigade superficial € a ilustrada na Fig. 31
(), sinterizada a temperatura de 982 °C por 1dmAlisso, a micrografia ilustrada na Fig. 31 (a)
também revela que a amostra possui graos com rogidok tamanhos bastante uniformes. Essa
uniformidade é esperada para amostras monofagicagie grdos de mesma composicdo e
estrutura, submetidos a tratamentos térmicos aetanpas uniformes, devem apresentar a
mesma morfologia e tamanhos muito préximos. Assim,resultados obtidos na andlise da
micrografia da amostra (0BIFe0;-(0,1)PbTiO; sinterizada a 982 °C por 1 h corrobora com os
resultados obtidos nas analises por DRX e também valores obtidos das medidas de
densidade aparente total (Tabela 5). De fato, ratdjrama obtido para essa amostra apresenta
picos de difragdo caracteristicos de um materiatafésico, no qual identificamos somente o
BF-PT romboédrico. As medidas de densidade apatetdaé por sua vez, revelaram que a
amostra sinterizada a 982 °C por 1 h obteve a nuEpsidade entre todas as amostras dessa
mesma composi¢cdo. Na amostra da Fig. 31 (a) tanfibérealizado uma analise por MEV da
superficie de fratura. A micrografia para tal assgliesta ilustrada na Fig. 31 (f). Podemos
observar que a amostra investigada aqui possus poternos, diferentemente do que ocorre na
superficie da mesma. Outra observacdo importaateniorografia ilustrada pela Fig. 31 (f), é
gue a maioria dos graos sofrem fraturas intergesies) sendo que os graos sao separados inteiros
uns dos outros. Fraturas transgranulares, nas gsi@sios sao quebrados no processo de fratura,
também aparecem, porém em menor niumero. A pequemdidpde de fraturas trans em relacéo
as intergranulares pode estar relacionada com &ggegadas aos contornos de gréo. Essas fases,
caso existam, ndo sado detectaveis por DRX neméatidas analises por MEV, pois podem estar
se agregando aos contornos de grao em pequenasdgdas e ou ainda podem ser fases
amorfas. Fases agregadas a contornos de grao padelném ser a consequéncia de baixa
resisténcia a altos campos elétricos, pois essdenpestar promovendo caminhos preferenciais
de conducao no interior do corpo ceramico. Essesfagregadas aos contornos de gréo, se € que
elas existem de fato em nossas amostras, podeas sesponsaveis pelo fato das amostras nao
estarem suportando altos campos elétricos no moaks polarizagcdo, como discutiremos mais
adiante (sec¢édo 4.1.2). No entanto, futuros estddusréo ser realizados para observarmos se ha
ou nao fases segregadas nos contornos de graerggeptivas de solucéo para a deteccdo dessas

fases sdo as analises por microscopia eletronitaemissdo de alta resolucdo. Desta forma, a
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amostra de composicao (BH¥eOs-(0,1)PbTIO; teve a temperatura de sinterizagdo otimizada

em 982 °C com tempo de 1 h.
(a)982°C -4 h

N S

AccV. . Pobe  Mag WD Det No.
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Fig. 31 MEV das amostras (0,BiFeOs-(0,1)PbTiO; (a) Superficie sinterizada a 982 °C por 1 Iib) Superficie
sinterizada a 1022 °C por 1 Kc) Superficie sinterizada a 1032 °C por 1 (d) Superficie sinterizada a 982 °C
por 2 h (e) Superficie sinterizada a 982 °C por 4 [f) Superficie de fratura sinterizada a 982 °C por 1 h

As micrografias obtidas para o composto BiBeOs-(0,2PbTiCs, que tiveram por
finalidade apontar a melhor temperatura e o mel@mpo de sinterizacdo, estéo ilustradas na
Fig. 32. As micrografias (a), (b) e (c) sdo as ogcafias das amostras sinterizadas a 1 h com
temperaturas distintas. Estas micrografias indigama amostra com a superficie que apresenta

menor porosidade, com morfologia mais uniforme m tamanhos de grdo mais homogéneo, foi
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a superficie da amostra sinterizada a 1043 °CrmAssamostra sinterizada a 1043 °C foi repetida
com tempos de sinterizagao distintos e novametmestida a MEV. As micrografias para essas
amostras estdo ilustradas na Fig. 32 (d) e (e)asEsscrografias indicam que a amostra
sinterizada a 1043 °C por 2 h apresenta uma scigedom morfologia homogénea e com
tamanhos de grado bastante uniformes, assim comoamdas micrografias obtidas para a
amostra sinterizada por 1 h na mesma temperatan@mP a amostra sinterizada por 2 h
apresenta menor porosidade, e por isso é aponvada & amostra com 0s melhores parametros,
tempo e temperatura de sinterizagdo, para a amast@mposicdo (0,B)FeGs-(0,2PbTiCs.
Assim, quando comparada com a amostra de iguauésteetriacuja superficie foi apresentada
por D. I. Woodward e colaboradores [49], a amostipiida neste trabalho apresenta uma
superficie consideravelmente menos porosa, maio@pénea e uniforme. Este fato deve estar
atribuido aos parametros de sintese das amostrasicdgrafia de superficie de fratura da
amostra de composicao (B8eOs-(0,2)PbTiG; sinterizada a 1043 °C por 2 h esté ilustrada na
Fig. 32 (f). No MEV de superficie de fratura, obsenos que houve um crescimento das fraturas
transgranulares com relacdo ao aumento da conc&otrde PT nos corpos ceramicos das
solucdes solidas de (1BifFeOs-(x)PbTiOs. O aumento das fraturas transgranulares nos corpos
ceramicos esta relacionado com uma menor fragdiddds mesmos, ou seja, em corpos
ceramicos mais quebradicos (frageis) ocorrem, enoriaa as fraturas intergranulares. Isso
porque a forca de ligacdo entre os graos (frahieagranular) € menor que a forca de ligacdo no
interior de um gréo (fratura transgranular) e assiforca necessaria para se provocar fraturas
transgranulares é maior que a para provocar agdmintergranulares. Assim, como observamos
na Fig. 32 (f), o aumento de PT pode estar residtano aumento das fraturas transgranulares.
Por sua vez, o aumento das fraturas transgranuladeg nas amostras menor fragilidade e
consequentemente estas se tornam mais adequadguicagdes praticas onde se deseja ter
amostras rigidas. Além disso, observamos na suopgedé fratura a presenca de poros internos
residuais. Entretanto, os resultados obtidos déisanda micrografia da amostra (B&eOs-
(0,2)PbTiO; sinterizada a 1043 °C por 2 h, que foi a amosina@s parametros otimizados nesse
estudo, corroboram com os resultados observadabfrabograma e nas medidas de densidade
aparente total, obtidas para as amostras desseosm@p. Isto se deve ao fato desta amostra
apresentar a menor quantidade de poros superfei@sbém a maior densidade aparente total,
Tabela 5 Também, a amostra (OBFe0s-(0,2)PbTIO; sinterizada a 1043 °C por 2 h foi a que

apresentou a maior uniformidade e homogeneidadegdms, e o difratograma desta amostra
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apresenta picos que sao todos indexados com 8ies&;-PbTiO;, como veremos adiante na
Fig. 36.
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Fig. 32 MEV das amostras (0,8iFe05-(0,2PbTiO; (a) Superficie sinterizada a 993 °C por 1 lib) Superficie
sinterizada a 1032 °C por 1 Kc) Superficie sinterizada a 1043 °C por 1 fd) Superficie sinterizada a 1043 °C
por 2 h (e) Superficie sinterizada a 1043 °C por 4 (f) Superficie de fratura sinterizada a 1043 °C por &

A Fig. 33 ilustra as micrografias obtidas para mposto (0,758iFe0s-(0,25PbTiO;,
as quais foram utilizadas para os respectivos estdd sinterizagcdo. Assim, como nas demais
composicles, ja discutidas acima, as micrograftafid. 33 (a), (b) e (c) sdo micrografias das
amostras sinterizadas por 1 h com temperaturagtdst A amostra, desses estudos, que

apresenta menor porosidade esta ilustrada pelaognafia da Fig. 33 (c), essa amostra foi
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sinterizada a 1022 °C. Entdo, como nas amostrasri@els, a amostra de composicao
(0,75BiFe0s-(0,25PDbTiO; foi sinterizada a 1022 °C por tempos distintos. rAisrografias
referentes aos estudos de tempo de sinterizacaolusliadas na Fig. 33 (d) e (e). Essas
micrografias indicam que a amostra sinterizada 221 por 2 h apresenta uma superficie
menos porosa, mais homogénea e também mais uniffumas demais. Portanto, essa amostra
foi considerada a amostra de composicao (BjFe0s-(0,25PbTiOs; que apresenta os melhores
parametros de sinterizacdo. No entanto, a micragdaf amostra sinterizada a 1022 °C por 2 h
diverge do difratograma obtido para a mesma. Qifframa obtido para essa amostra, ilustrado
na Fig. 36, revela que a mesma se situa no contierfi@ses morfotropico entre as estruturas com
simetria romboédrica e tetragonal da f&EeO;-PbTiO;, como sera apresentado e discutido
mais adiante. E esperdvamos que materiais comestraguras distintas apresentassem também
duas microestruturas distintas. Porém, aparent@nsaimente uma microestrutura € observada
na micrografia referente a essa amostra, Fig. B3T@Havia, a tetragonalidade (raz&o entre os
parametros de rede c/a) da fase com simetria tetehgleve ser avaliada, pois se esta nao for
muito grande as estruturas com simetria romboédecdetragonal podem ser bastante
semelhantes e, consequentemente, ndo apresentani@noestruturas consideravelmente
distintas. Assim, analises de MEV mais especifioasyografias visando procurar regides onde
as duas microestruturas possam ser observadashénaquantificadas, deverédo ser realizados
para podermos interpretar tal divergéncia. As aaalpor DRX também poderdo auxiliar nesses
estudos no sentido de quantificar ndo s6 a tetediglmdle, mas também a porcentagem das
estruturas romboédrica e tetragonal presentes ramsatra. No entanto, a micrografia da
amostra (0,7BiFe0s-(0,25PbTiO; sinterizada a 1022 °C por 2 h, que teve os parameie
sinterizacao considerados os parametros otimizaglese estudo, estd em perfeito acordo com as
medidas de densidade aparente total obtida pasaagssstra, pois foi a que obteve a maior
densidade. Por fim, a superficie de fratura da &aeinterizada a 1022 °C por 2 h também foi
investigada por MEV. A micrografia referente a amhostra esta ilustrada na Fig. 33 (f). As
fraturas transgranulares e intergranulares sao\admas na superficie de fratura em quantidades
muito proximas. Poros residuais também sdo obsesvaem consequéncia das fraturas
intergranulares, como indicado por J. R. Cheng. [@8jtra observacao referente a superficie de
fratura é que, assim como na superficie dessa empst micrografia de fratura também,

aparentemente, apresenta somente uma morfologendises por MEV de corpos ceramicos do
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composto (0,78BiFe0s-(0,25PbTiO; ndo foram encontradas reportadas na literatunaando o

presente estudo um estudo pioneiro para esse ctimpos
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Fig. 33 MEV das amostras (0,7BiFeOs-(0,25PbTiO; (a) Superficie sinterizada a 972 °C por 1 (b) Superficie
sinterizada a 1012 °C por 1 Kc) Superficie sinterizada a 1022 °C por 1 (d) Superficie sinterizada a 1022 °C
por 2 h (e) Superficie sinterizada a 1022 °C por 4 {f) Superficie de fratura sinterizada a 1022 °C por &

Os estudos buscando encontrar os melhores pardmé¢rosinterizacdo, tempo e
temperatura, através das analises das micrografiascomposto (0,BiFe0s-(0,3)PbTiCs,
obtidas por MEV estéo ilustradas na Fig. 34. Nam=tat, estas amostras foram dopadas com 3
mol % de La, buscando obter amostras menos fr&ggisebradicas, como discutido na secao

1.1.2. Em funcdo dessa dopagem, a temperatura nderiza¢do obtida das andlises por
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dilatometria nos compostos sem dopagem com La,né&e@iada, pois estudos reportados na
literatura [48, 50, 54] indicam que as soluc¢deddadl de (1-xBiFeCs:-(X)PbTiO;, quando
modificadas com La, requerem temperaturas de Ea{&o mais elevadas. Assim, para a
composicao (0,BiFeCs-(0,3PbTiO;, que apresentou temperatura de maxima contrabiidao
por dilatometria foi de 1002 °C. Nesse sentidcstadd de temperatura de sinterizagao se iniciou
a temperatura de 1022 °C. As micrografias refeseateestudo de temperatura de sinterizacéo
estéo ilustradas na Fig. 34 (a), (b) e (c). Essamografias indicam que a amostra sinterizada a
1052 °C por 1 h apresenta a superficie menos poomsa morfologia homogénea e com
tamanhos de gréo bastante uniformes. Neste seoti@s duas amostras foram sinterizadas a
temperatura de 1052 °C por tempos distintos, B.ePbrém, a amostra sinterizada por 1 h a 1052
°C permanece com a superficie mais adequada e E@Ed@snetros de sinterizacdo séo
considerados os melhores do estudo de sinterizpgé® essa composicdo. Além disso, a
superficie apresentada na micrografia ilustradaFiga 34 (b) revela poros em quantidades
menores que a superficie de amostras da mesma sigdporeportada na literatura [49]. A
superficie de fratura, da amostra cujos parameteosinterizacdo foram otimizados por este
estudo, foi analisada por MEV e esta ilustrada itp 84 (f). Nessa superficie, as fraturas
intergranulares estdo presentes em maior quantglaelas fraturas transgranulares. Novamente,
como discutido para as amostras anteriores, fagegadas aos contornes de grdo podem ser

causadoras de fraturas intergranulares majoritarias

73



(a)1022°C-1h

o\ ACcV . Brobe, * Mag
6Ty 37 xi000 1

o

Accy  Brobe Mage.? WD~ Det Na.
o BV 40 xA000 - 17.SE 700

oy )
|

~ —~—

T 7
ActV— Probe  Mag WD Det . Na, e 10pm
150 40 - x1000 177 se

1] Al 3

10722C 1 B,

(f\1052 °C -1 h - Fratura

é

» AceV . Probe ~CMag " WD “Det
60KV 40\ %000 18 SE

Y o 5 2

Fig. 34 MEV das amostras (0,BiFeO;-(0,3)PbTiO; dopadas com 3 mol % de Lga) Superficie sinterizada a

1022 °C por 1 h(b) Superficie sinterizada a 1052 °C por 1 kc) Superficie sinterizada a 1072 °C por 1 d)
Superficie sinterizada a 1052 °C por 2 (e) Superficie sinterizada a 1052 °C por 4 (f) Superficie de fratura
sinterizada a 1052 °C por 1 h

As micrografias com o objetivo de indicar a mell@mperatura de sinterizacdo, da
amostra de composicao (BoFeOs-(0,4PbTiO;, estéo ilustradas nas Fig. 35 (a), (b) e (c). Esse
composto também foi dopado, 5 mol % de La, pelostmee motivos citados para a composicao
(0,7)BiFe0s-(0,3)PbTiCs. A temperatura inicial dos estudos de sinterizaghtida anteriormente
por dilatometria, foi aumentada de 1015 °C parsbX@ As micrografias obtidas para analisar

as temperaturas de sinterizacdo, Fig. 35 (a), (bc)e apresentam microestruturas com
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morfologias e granulometria bastante distintas.iérografia da amostra tratada a 1065 °C por 1
h, Fig. 35 (a), indica morfologia homogénea, conixdgporosidade e tamanhos de gréo
uniformes, semelhantes aos reportados por D.I. Wamtle colaboradores [49]. No entanto, as
microestruturas observadas nas micrografias da 3&bg(b) e (c) dificultam as andlises. As
distintas microestruturas reveladas nas micrografidicam que pode haver duas estruturas na
amostra, podendo essas ser provenientes do contlerniases morfotropico (MPB), que é
comumente reportado na literatura [49, 51, 65666, Porém, as analises por DRX das amostras
sinterizadas a 1115 °C por 1 h e 1125 °C por igh,35 (b) e (c), ainda serdo necessarias para
comprovar a presenca do MPB. Assim, apesar obseogardos estudos de densidade aparente
total, que a amostra sinterizada a 1125 °C poé 1do densa quanto a sinterizada 1065 °C por 1
h, optamos pela Ultima em virtude dessa pareceosneorosa e com graos melhor empacotados.
Assim, outras duas amostras foram sinterizadagesyperatura, 1065 °C, com tempos de 2 e 4
h. No entanto, a amostra cuja micrografia é ilastraig. 35 (a) sinterizada 1065 °C por 1 h tem
0s parametros de sinterizacdo, tempo e temperatumaiderados os mais adequados. Isso porque
essa amostra apresenta a menor porosidade, maig@onea e uniforme granulometria e a que os
graos estdo mais bem empacotados. A micrografideobia superficie de fratura, Fig. 35 (f),
indica baixa porosidade interna. Este fato é b#staglevante para a fabricacdo de corpos
ceramicos com finalidades de aplicacbes elétricass especificamente, as aplicacbes
piezelétricas. Isso porgue, nos processos de patdd das amostras altos campos elétricos sédo
aplicados nas amostras ceramicas e poros interodsnp se tornar caminhos de conducgéo
elétrica que impediriam a polarizacdo das amos#asnicrografia de fratura, obtida neste
trabalho, é bastante parecida com a que obteve ChBng e colaboradores [48]. Ambas
apresentaram elevada proporcao de fraturas trandgras. As fraturas transgranulares podem
estar relacionadas com a auséncia das fases agsegasl contornos de grdo, como discutido
anteriormente. A auséncia dessas fases, pode tarsbéra motivo pelo qual a amostra de
composicao (0,®BiFe0s-(0,4)PbTiO; é a Unica a suportar os altos campos de poladzag@no
veremos mais adiante nos resultados relativosud@&ste piezeletricidade.
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Apbs o processo de otimizacdo das temperaturasgoteéle sinterizacdo, as analises
seguintes tiveram o objetivo de identificar as $apeesentes nas amostras, corpos ceramicos
sinterizados. Para isso, andlises por difratomeétiaaios X foram realizadas com o intuito de
identificar e quantificar alguns parametros estaitudas amostras como parametros de rede,
volume da cela unitaria, tamanho de cristalitoreentitros. Assim, os difratogramas de raios X
para os corpos ceramicos das solu¢des sélidasx)8i@eCs-(x)PbTiO; (x = 0,1; 0,2; 0,25; 0,3

e 0,4) estéo ilustrados na Fig. 36. Os picos daghb presentes nas amostras de composicao (1-
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X)BiFeGs-(X)PbTiO; (x = 0,1 e 0,2) sdo todos indexados com o pad&oditacdo do
(Bip gPhy JFen gTip 203) de estrutura perovskita, com simetria romboédeigaupo espacial R3m
(JCPDS n°74-2497). Porém, no difratograma do cotop@s75BiFeCs-(0,25PbTiC;, Fig. 36,
entre os picos de difracdo da fase Bl F& gTip 203) surgem picos de uma segunda fase. Os
picos de difragdo da nova fase que ocorre nesemtatjffama sdo indexados com o padréo de
difracao (BbsPlysFensTiosO3) de estrutura perovskita, com simetria tetragengfupo espacial
P4Amm (JCPDS n° 74-2494). A presenca de duas sas€mesma estrutura), em um mesmo
composto, caracteriza a existéncia de um contoenéases morfotropico nesse sistema. Esse
fenbmeno, nesses sistemas, € bastante comum eeesemportado na literatura [49, 51, 65, 66,
69]. O que comumente ocorre nesses sistemas, ctanasspresentes nas solucdes solidas de (1-
x)BiFeOs-(X)PbTiOs;, € que a fase com simetria tetragonal aumenta oormumento da
concentracdo dBbTiO; [69]. Por outro lado, a fase com simetria rombméddiminui com o
aumento da concentrac®bTiO; [69]. No entanto, os difratogramas de raios Xjdust para as
solugbes solidas de (1BiFeGs-(x)PbTiO; neste trabalho, revelam divergéncia com o
comportamento usualmente reportado na literatur@. [Blo difratograma do composto
(0,7BiFe0s-(0,3)PbTiO; a fase com estrutura tetragonal diminui, ao imk&saumentar. Ja no
composto (0,8iFe0s-(0,4PbTiC; a fase tetragonal praticamente desaparece, ressamgente

a fase com simetria romboédrica. O desaparecingmfase com simetria tetragonal deve estar
relacionado com a dopagem com La necessdria pabteecorpos ceramicos menos frageis e
guebradicos, como ja discutido na se¢do 1.1.2. Qualihamos para os difratogramas da Fig. 36,
a fase com simetria tetragonal ndo é encontradaamaposicdes (1-BiFeOs-(X)PbTiO; com x

= 0,1 e 0,2. Essa fase, surge na composi¢cao cond,25; que nao € dopada com La. Com o
aumento da concentracao FleTiOs, na composi¢cdo com x = 0,7 ocorre uma diminuigitade
com simetria tetragonal, e essa é dopada com J4ami# La. Para a composi¢cdo com x = 0,4 na
gual o composto foi dopado com 5 mol % de La, a fasn simetria tetragonal desaparece por
completo. OPbTiO; possui uma anisotropia de rede, que é o cresanadfierente do cristal para
direcOes distintas, muito grande, causado por kedator de tetragonalidade (c/a ~ 1,064) [33].
Esta elevada tetragonalidade torna as amostrasisragquebradicas. Um trabalho interessante
conduzido por S.-Y. Chu [90], reportou que a stilnigfio do sitio do Pb por Ca, Ba, Cd, La, etc,
diminui a anisotropia da rede e torna as amossts/@&s e mais densas. Por esse motivo, as
amostras compostas neste trabalho com as maiscahlasntracbes debTiO; foram dopadas

com La.
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Fig. 36 Difratometria de rais X obtida dos corpos eramicos sinterizados nas respectivas temperaturas
tempos otimizados. @,9)BF-(0,1)PTsinterizado a 982 °C por 1 h{0,8)BF-(0,2)PTsinterizado a 1043 °C por 2
h; (0,75)BF-(0,25)PTsinterizado a 1022 °C por 2 h{0,7)BF-(0,3)PTsinterizado a 1052 °C por 1 h{0,6)BF-
(0,4)PTsinterizado a 1065 °C por 1 h;

Os parametros tempo e temperatura de sinterizagaonfotimizados para todas as
composi¢cOes de amostra, (B¥eOs-(X)PbTiG; (x = 0,1; 0,2; 0,25; 0,3 e 0,4), sintetizadas eest
trabalho. Esses parametros foram utilizados para@aracdo de novas amostras com geometrias
especificas, barras e disco, para as caractergzdedoicas pertinentes, de acordo com o que foi
discutido na secdo 2.2.5. Essas novas amostram fetdometidas as analises estruturais,
microestruturais (tamanhos de gréo), para a detegéo de densidades e de resistividade
elétrica. Os resultados quantitativos dessas asé&o listados na Tabela 6. Os valores obtidos,
empregando-se o principio de Arquimedes (ver s€¢hq), para as densidades aparentes total,
Paps INdicam que essas pouco variam com a concentdgBbTiO;. Os valores de densidade

tedrica, p;, obtidos a partir dos resultados de DRX (ver Apénd\ — Calculo de densidades
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tedricas por difratometria de raios X), apresenpaonca variagdo com relacdo a concentracdo do
PbTiO;. Os célculos para obter as densidades tedricasforalizados a partir dos difratogramas
ilustrados na Fig. 36. Esses calculos foram redtigaitilizando somente a estrutura majoritaria
do BF-PT com simetria romboédrica. As densidaddativas obtidas para as amostras
sintetizadas neste traballm,/p;, variam muito pouco em fungéo da concentracaBwEO; e
foram suficientes para que pudéssemos realizaarasterizacdes ferroelétricas. No entanto, as
composi¢oes (1-BiFeOs-(x)PbTiO; com x < 0,4 ndo suportaram a aplicacdo de altogpoa
elétricos nos processos de polarizacdo. Como asddeles relativas pouco variam o fato das
amostras ndo suportarem altos campos elétricos gxide relacionado com fases agregadas aos
contornos de grédo, como discutido anteriormentep&@&ametros estruturais, parametro de rede,
angulos entre parametros de rede (~89,5°), volumeeth unitaria e tamanhos de cristalito
também apresentaram pouca variacdo. No entant@rettio médio de grdo parece ter uma
tendéncia a diminuir com o aumento da concentrde®bTiO;. Essa tendéncia foi reportada por
V.V.S.S. Sai Sunder e colaboradores [40]. Essewreritambém reportaram que o volume da
cela unitaria pouco varia com o aumento da conaefidr de PT. A amostra com 20 mol% de
PbTiO; obteve a maior resistividade (6,22Qwh), sendo que a resistividade dos demais
compostos, apesar de variarem, se mantiveram pedtan de grandeza. A despeito disso, a
amostra de composicdo (BEFeOs-(0,4PbTiO; foi a Unica que suportou os altos campos
elétricos aplicados nos processos de polarizag8o.gode estar indicando que possiveis fases
agregadas no contorno de grdo da amostra de caygpadl,8BiFe0s-(0,2)PbTiO; reduzem a
rigidez dielétrica das amostras ou que essas & emais afetadas pelos altos campos elétricos.
Todavia, estudos mais apurados visando detectarfdaes agregadas aos contornos de grao
deverdo ser empregados, ndo somente detectar, amd®rm identificar tais fases e suas
propriedades.
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Tabela 6 Composicéox, densidade aparente totalp,y,, densidade tedricap;, densidade relativa papfp,

parametro de redea, angulo entre os parametros de rede, volume da cela unitariaV, tamanho de cristalitol,

diametro médio de gréoa e resistividadep dos corpos ceramicos de (1-B)FeOs-(x)PbTiOs.

\Y

apt £ OP apt + t at da I d+Ad
x| Mo LZtg/creri% Pl | (10%m) | 10°() | (m) | gm) | (M am)
0,1 7,55+0,33 | 8,53:0,11 | 0,880,05| 3,9480,011| 61,560,45| 47,71 | 8,00+2,09 1,84
0,2 7,60+£0,32 | 8,230,12 | 0,92£0,05| 3,9720,009| 62,690,422 | 51,38 | 4,66+0,86 6,22
0,25 7,50+0,28 | 8,3%0,11 | 0,8%£0,04 | 3,95%#0,010| 61,78:0,46 | 44,77 | 6,40+1,08 4,37
0,3 7,55£0,19 | 8,44t0,04 | 0,8%0,02 | 3,9340,008| 60,9%0,37 | 47,88 | 3,72+0,88 521
0,4 7,75£0,20 | 8,330,05| 0,930,03| 3,9440,007| 61,3%0,32 | 45,57 | 1,09+0,34 4,36

4.1.2. Caracterizacbes Térmicas e Ferrdicas dos Compostfisx)BiFeOsz-(X)PbTiO;

Apds obtermos corpos ceramicos densos, monofasicos) superficies planas
homogéneas, uniforme e de baixa porosidade, olh@kave seqiiéncia com as respectivas
caracterizacdes ferroelétricas, ferromagnéticaszefétricas e as analises térmicas desses corpos
ceramicos.

As primeiras caracterizacbes realizadas nos cocpodmicos, obtidos das solucdes
solidas de (1-BiFeOs-(x)PbTIO;, foram as caracterizacdes ferroelétricas. As suteahisterese
ferroelétrica para essas amostras estao ilustpalagig. 37, de (a) a (e). Essas curvas indicam
gue as amostras, obtidas neste trabalho, apresemteomportamento ferroelétrico bastante
parecido com o que foi reportado na literatura B, O valor de polarizacdo remanescente do
composto (0, BiFeOs-(0,3)PbTiO;, (0,5 uClent) que foi apresentado nas Fig. 37 (d) e (f), é
muito préximo do valor de polarizacéo remanescéhi®uC/cnf) reportado para as amostras de
composicao nominal (0,6BiFe(;-(0,33PbTiO;, que foram processadas por T.P. Comyn e
colaboradores através do método ceramico convead¢i®B]. No entanto, as curvas de histerese
ferroelétrica (Fig. 37) possuem formas arredondadlagie pode estar indicando a presenca de
processos condutivos ndo identificados nas amosfunasaumentam artificialmente os valores de
polarizacdo remanescente. O comportamento da pa¢de remanescente em funcdo da
concentracdo ddé’bTiO; estd ilustrado na Fig. 37 (f). Esse comportameéntica que a
polarizacdo remanescente tem tendéncia de dingooiro aumento da concentracadPid i0s.

No entanto, esperavamos que a polarizacdo aumertasso aumento da concentracdo de PT,
pois este ultimo possui uma polarizacdo remanesceaior que a dBiFeO;. Nesse sentido, 0s

processos condutivos podem estar fazendo com quposbos com menor concentracéo de PT
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apresentem o0s maiores valores de polarizacdo recemtes. Assim, o maior valor de
polarizacdo remanescente obtido neste trabalhpa@ o composto (0B)FeOs-(0,1)PbTIO;

(~2,7 uClcnf), que é a amostra que apresenta a menor resastevielétrica. O comportamento
do campo coercitivo, & esta ilustrado na Fig. 37 (f). O campo coercjtmm excecdo de seu

menor valor (1,24 kV/cm) obtido para a amostra)@ifee0;-(0,4)PbTiO;, parece aumentar com

0 aumento da concentracdo de PT. Tal comportameamimalo ndo deve estar associado a
tamanhos de grdo, pois quanto menores forem oss,gnd@nores serdo 0s dominios
ferroelétricos, fazendo com que o campo coercisigfa diminuido. Observando os valores de
tamanhos médios de gréo listados na Tabela 6, pElawtar que esses valores seguem uma
tendéncia contraria a dos campos coercitivos ragostna Fig. 37 (f). Neste sentido, acreditamos

que os efeitos relacionados a resistividade edétdas amostras provavelmente também

influenciaram os resultados relacionados aos campesitivos.
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Fig. 37 Curvas de histerese elétrica obtidas das astras de (1-xBiFeOs-(x)PbTiO; a 60 Hz. (a) (0,BiFeOs-

(0,1)PbTiOs; (b) (0,8)BiFe0s-(0,2)PbTiOs; (c) (0,75BiFe0s-(0,25PbTiOs; (d) (0,7)BiFeOs-(0,3)PbTiOs; (e)

(0,6)BiFe0s-(0,4)PbTiOs; (f) Curvas de polarizagdo e de campo coercivo effiuncdo da concentracdo de
PbTiOs.

Como discutido na secdo 2.1.2.6, as analises a acnatureza magnética dos
materiais podem ser realizadas através de sua mwsa da susceptibilidade magnética. Essas
analises, para as solucdes sélidas de BiFe)0;-(x)PbTiO;, ndo foram encontradas reportadas
na literatura. Para realizar essas analises, medanmaagnetizacdo do composto em funcéo da
temperatura, e a partir desses dados determinasuscaptibilidade magnética de acordo com a
Eq. 1 (pag. 20). A Fig. 38 ilustra o comportametds curvas de susceptibilidade magnética e de

sua inversa para as solucbes sélidas de BIF&Ds:-(X)PbTiO; obtidas neste trabalho. As
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analises, que tinham por finalidade discutir o cortggmmento magnético das amostras, foram
realizadas com grande dificuldade devido ao baixal sle resposta magnética das amostras, que
€ natural dos materiais compostos das solucoatasdlie (1-8iFeO;-(x)PbTiO; [58, 70]. Estas
anomalias podem ser devidas ndo somente ao bailods resposta das amostras, mas também
a baixa resolucdo, para este caso, do equipamentoedlida que foi um magnetometro de
amostra vibrante LakeShore 7307-7Inch. Essas asdligalizadas neste trabalho de forma
inédita, podem ajudar a conhecermos o verdaddiaol@snagnético destes materiais, ja que esse
ainda néo foi estabelecido de forma definitiva. #ggede ndo estarem estritamente corretas,
devido as dificuldades acima citadas, essas agatiee servirdo com guias para apontar o
comportamento magnético das amostras.

A Fig. 38 revela que, com excecdo da amostra d@asigéo (0, BiFeOs-(0,3)PbTiO;,
Fig. 38 (d), todas as outras amostras obtidas ngsigalho apresentaram curvas de
susceptibilidade magnética e inverso da suscagaldé magnética com o comportamento dos
materiais ferromagnéticos, Fig. 38 (a), (b), (cfeg De fato, as curvas de susceptibilidade
magnética decaem somente apos a transicdo mageéticsusceptibilidade magnética inversa
aumenta linearmente com a temperatura, assumindongportamento paramagnético, como
discutido na secdo 2.1.2.6. O comportamento dapectgas temperaturas de transicdo
ferromagnética-paramagnéticas em funcéo da corg@atrde PT podem ser observadas na Fig.

38 (f). O que podemos observar € que elas dimiramo aumento da concentracadPd iOs.
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Fig. 38 Curvas de susceptibilidade magnética e suaversa em fung¢éo da temperatura, a campo fixo de KOe.
(@) (0,9BiFeOs(0,1)PbTiOs; (b) (0,8)BiFe0s-(0,2)PbTiOs; (c) (0,75BiFe0s-(0,25PbTiOs; (d) (0,7)BiFeOs
(0,3)PbTiOs; (e) (0,6BiFe0s-(0,4PbTiOs; (f) Curvas de temperatura de transicdo magnéticem funcdo da
concentracdo dePbTiO;.

O comportamento magnético, em funcdo do campo ntiagnéplicado, para as
amostras de (1-BjFeOs;-(x)PbTiO; estudadas neste trabalho, esta ilustrado na Big.03
compostos apresentam magnetizacdo induzida emsbeaopos e pequenas curvas de histerese

magnética. Essas curvas magnéticas, apesar denpsgumdicam um possivel comportamento
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ferromagnético fraco destas amostras, como discpid N. Wang e colaboradores [54]. Porém
a magnetizacdo observada tende a aumentar com entudop campo aplicado, ndo saturando.
Este é um comportamento tipico de materiais arifeagnéticos, como apontado por J. Cheng e
colaboradores [58]. Entretanto, é possivel que @netizacdo alcance a saturagdo com a
aplicacdo de campos magnéticos mais elevados. Aasdan, estudos mais aprofundados
realizados com equipamentos que possuam maiougésok permitam a aplicacdo de campos
magnéticos mais elevados, deverdo ser realizadeemalo de se investigar cautelosamente a
natureza magnética destes compostos. A Fig. 3Buéfya o comportamento da magnetizacao
remanescente e do campo coercitivo em funcdo deentmacdo dé’bTiO;. Com excecdo da
amostra do composto (OBi}e0s-(0,3PbTi0Cs;, a magnetizacdo remanescente ndo apresentou
grandes variagcbes com a concentragddPd&i0;. O campo coercitivo também n&o sofreu

grandes variacdes com a concentracaeldaOs.
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As temperaturas de transicdo ferro-paramagéticaereoelétrica-paraelétrica das
solucbes solidas de (1BiFeOs-(X)PbTiCs, foram observadas através do emprego da técnica de
analise térmica diferencial por varredura de teatpea (DSC). As medidas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura foram associadas as medwla@3C para confirmar que as transicoes
observadas eram transicbes magnéticas. As tempasade transicbes ferro-paramagética das
solucbes sdlidas de (1BifFeGs-(x)PbTIO; ja foram observadas anteriormente através deastud
das curvas de magnetizacdo em funcdo da tempefd®ir&9] e também por espectroscopia
Mossbauer [43]. Da mesma forma a transicdo fermedéparaelétrica também foi observada
através das analises estruturais (parametros d® md funcdo da temperatura [42] e das
medidas dielétricas em funcdo da temperatura [48, 36]. Entretanto, a obtencdo das
temperaturas de transicfes ferro-paramangeéticareelétrica-paraelétrica através da andlise
térmica diferencial por varredura de temperatwalizadas neste trabalho, € um estudo pioneiro
para as solucdes sélidas de (BikeOs-(X)PbTiOs;. As curvas de DSC foram realizadas
monitorando tanto o aquecimento das amostras qusetoresfriamento. Podemos identificar
transicoes reversiveis através das analises pordbS€vando se as transicdes que ocorrem no
aguecimento das amostras também ocorrem no sedamesfito, na mesma regido de
temperatura. Como as transicdes que buscamos abs@erromagnética-paramagnética e
ferroelétrica-paraelétrica) sdo ambas reversiesigurvas de DSC monitoradas no aquecimento
e no resfriamento das amostras podem identificasasansicdes. As curvas de magnetizacdo em
funcdo da temperatura, que estdo associadas asaeDSC, foram realizadas com a aplicacéao
de dois campos magnéticos distintos, 200 Oe e 1KDOgrocedimento padrdao, de medida das
curvas magnéticas como funcdo da temperaturajiaga com baixos campos magnéticos, pois
a aplicacdo de altos campos mantém os dominios étiegs alinhados por temperaturas
superiores, alterando as reais temperaturas degéanmagnética. No entanto, os materiais que
sdo alvos de estudos deste trabalho possuem r@speginética baixa. Por esse motivo é
necessario a aplicacdo de altos campos magnéicpse faz com que haja resolucdo nas curvas
de magnetizacdo, para que possamos observar capecks transicdes magnéticas que ocorrem.

As analises associadas das curvas de DSC comwas de magnetizacao em fungéo da
temperatura, para a amostra do composto §F81;-(0,1)PbTiO;, estéo ilustradas na Fig. 40.
Uma mudanca na linha de base, da curva de DSCse¥waldla na temperatura de 305 °C. Para
gue possamos observar a transicdo que ocorre teesparatura (305 °C) com maior clareza, a

resolucdo do grafico foi aumentada no quadro ittsera Fig. 40. Essa mudanca pode esta
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associada com a transicdo ferromagnética-paramegné&e fato, a transicdo magnética que
ocorre nas curvas de magnetizacdo como funcaaorgsetatura, que também sdo apresentadas na
Fig. 38 elimina qualquer duvida quanto a naturezrahsicao envolvida na mudanca da linha de
base que € observada na curva de DSC. Assim, cenamnastras foram classificadas como
provaveis ferromagnéticas, através da analise pgcesptibilidade magnética Fig. 38, a
temperatura que ocorre a mudanca na linha de basendperatura de transi¢éo ferromagnética-
paramagnética, temperatura de Curie;) (Terromagnética. Na Fig. 40, duas curvas de
magnetizacdo em funcdo da temperatura foram apeslsey em razdo do motivo discutido
acima. Podemos observar que a curva de magnetinét@i@a com o campo magnético de 200
Oe apresenta a transicdo magnética exatamentegmamemperatura de transicdo observada na
curva de DSC (305 °C). No entanto, na curva de ptagggao obtida com campo de 1 kOe, a
transicdo observada € em uma temperatura ligeitamsmma, iSSO ocorre porgue 0 campo
magnético manteve os dominios magnéticos alinhgewsuma temperatura maior, como
discutimos anteriormente. A temperatura de transigagnética observada neste trabalho através
das andlises conjuntas de DSC e magnetizacdo (308 préxima da transicdo observada por
C.M. Yagnik e colaboradores [44] (322 °C) atraves estudos por espectroscopia Moéssbauer do
composto (0,BiFe0s;-(0,1)PbTiOs. A curva de DSC também apresenta uma transic@&osisel

na temperatura de 761 °C que envolve calor lat&gea transicdo € observada através de um
pico endotérmico na curva de DSC, que absorve palar transitar. As transicdes que envolvem
calor latente comumente sdo as transi¢fes estsitlEatdo, como a transicdo ferroelétrica-
paraelétrica é reversivel, acompanhada de uma madsstrutural que ocorre, para este caso, de
uma estrutura com simetria romboédrica para umatsancubica e como para a composicao
(0,9BiFe0s-(0,1)PbTiO; essa transicdo ja foi reportada através de asadisteuturais por DRX
ocorrendo na temperatura de 795 °C [42] podemosiafique a transicdo que observamos na
curva de DSC é a transicao ferroelétrica-paraetetria temperatura (761 °C) em que essa ocorre

€ a temperatura de Curie ferroelétrica.

88



Exo 103
¢ o —+—(0.9)(BiFeO_)(0.1}(PbTiO ) | 38
200 0 : :
°1 kOe =
° 36 5
5
100 4 % —
—_ i 34 o
(@) A &
< quecendo \ O
E | :00—5
C
£ 3,2 %
04
@ £
e 30 O
[
£
-100 28 O
=
T ' T T T 26
0 300 600 900
Temperatura (°C)
305 °C 761 °C
Transicéo Transicéo
Ferro-Paramagnética Ferro-Paraelétrica

Fig. 40 Analise térmica diferencial por varredura & temperatura e curva de magnetizagdo em funcéo da

temperatura obtida da amostra pré sinterizada a 950C por 10 minutos.

As curvas de DSC, juntamente com as curvas de magg@o em funcdo da
temperatura, para a amostra (Bj8e0s-(0,2)PbTiCs, estdo ilustradas na Fig. 41. A transicao
ferromagnética-paramagnética foi observada atrdagdaudanca na linha de base, que também é
reversivel, da curva de DSC na temperatura de @3@dra que possamos observar a transicao
gue ocorre nessa temperatura (236 °C) com maimzelaa resolucdo do grafico foi aumentada
no quadro inscrito na Fig. 41. Essa transicdodafionada através das medidas de magnetizacao
em funcéo da temperatura, que a campo magnétiz0@©e aparece muito sutiimente. Porém, a
medida de magnetizacdo obtida com campo magnétcd #Oe a transicdo é claramente
observada. Como o caréater ferromagnético das amsastitidas neste trabalho foi observado nas
analises de susceptibilidade magnética Fig. 38ramsitdo observada aqui € a transicao
ferromagnética-paramagnética e a temperatura enocpree (236 °C) € a temperatura de Curie
ferromagnética. A temperaturg aqui observada (236 °C) é bastante proximagabEervada
por M.C. Yagnik e colaboradores (222 °C) [44]. Utremsicado reversivel que envolve calor
latente € também observada nas curvas de DSC alavém pico endotérmico na temperatura

de 680 °C. Essa transicdo € associada a trangg@elétrica-paraelétrica, que ja foi reportada
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por S.A. Fedulov e colaboradores[42] ocorrendo eraperatura de 780 °C. Assim, 0 pico
endotérmico observado pelas curvas de DSC, mondoraas amostras quando essas sao
aguecidas, é referente a transi¢cdo da estruturastoetria romboédrica para a simetria cubica,
gue ocorre junto a transicdo ferroelétrica-parde#ét Da mesma forma, o pico exotérmico
observado, quando as amostras séo resfriadasgréntef a transicdo da simetria cubica para a

romboédrica, acompanhada da transicéo para-fetrioalé
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Fig. 41 Analise térmica diferencial por varredura ce temperatura e curva de magnetizacao em fungéo da

temperatura obtida da amostra pré sinterizada a 950C por 10 minutos.

A Fig. 42 ilustra as curvas de DSC e as curvas dgnetizacdo em funcdo da
temperatura para a amostra (OBiIBEO;-(0,25PbTiO;. A transicdo ferromagnética-
paramagnética praticamente ndo é observada pela dgr DSC. No entanto, para podermos
observar essa, a resolugéo do grafico teve deuseerdada (quadro inscrito na Fig. 41). A perda
de resolucéo na curva de DSC pode ser devido aerdarda concentracdo @b TiOs, que é um
material com muito baixa resposta magnética. Noargof a transicdo ferromagnética-

paramagnética foi observada claramente atravésculams de magnetizacdo em funcdo da

90



temperatura. Assim, apesar da transicdo magnéicabservada muito discretamente na curva
de magnetizacdo obtida com campo magnético aplideda00 Oe, essa transicdo € bastante
evidente na curva de magnetizacdo obtida com canggnético de 1 kOe. A temperatura de
Curie observada nas curvas de magnetizacdo paraoatra de composicao (0,BwlreO;s-
(0,25PDbTi0; ocorrem na temperatura de 193 °C. Essa temperéaturaiito proxima da d
observada por M.C. Yagnik e colaboradores [44] (38} para uma amostra de composi¢cao
nominal (0,74BiFe0s-(0,26PbTi0;. Também é muito préxima da temperatugsobservada nas
curvas de inverso da susceptibilidade magnétic2 09, Fig. 38. Assim como nas demais
composi¢des ja analisadas neste trabalho por DSCsuevas de DSC obtidas para essa
composicao apresentam um pico endotérmico revérsfezente a uma transicao estrutural. Para
essa composicao, como existe a coexisténcia de siotrias € uma transicdo da simetria
romboeédrica/tetragonal para a cubica. Esta temperasta associada a transicao ferroelétrica-
paraelétrica e ocorre a 638 °C, temperatura deeCferroelétrica. Especificamente para a
composicao (0,7BiFe0s-(0,25PbTiO; ndo foram encontrados dados reportados na litaratur

referentes a transicao ferroelétrica-paraelétrica.
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Fig. 42 Analise térmica diferencial por varredura ce temperatura e curva de magnetizacao em fungéo da

temperatura obtida da amostra pré sinterizada a 950C por 10 minutos.

As curvas de DSC assim como as curvas de magréizm funcdo da temperatura,
para a amostra (0B)FeGs-(0,3PbTiO;, estdo ilustradas na Fig. 43. O comportamentoagest
curvas é completamente andbmalo. Nenhuma das tbessiferro-paramagética e ferroelétrica-
paraelétrica, foram observados nestas curvas.r&ssaa anomalia vem ocorrendo nas medidas
gue envolveram a magnetizacdo. Nas curvas de dgstenagnética, a amostra de composi¢cao
(0,7BiFe0s-(0,3PbTiO; se comportou diferente das demais amostras, apaes® uma
magnetizacdo maior que as demais em baixos caniays. que as curvas apresentem o
comportamento que foi observado, duas explicac@esp®ssiveis: A amostra poderia estar
apresentando o comportamento diamagnético, o @asofre nenhuma transicdo magnética em
funcdo da temperatura. No entanto, para essa anastia pequena histerese ferromagnética €
observada nas curvas de magnetizacdo em funcd@rdpocmagnético, Fig. 39 (d), o que
inviabiliza essa hip6tese. E também deveria essocado a esse comportamento diamagnético

uma estrutura completamente simétrica, como a a&(bpois as transicdes ferroelétrica-
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paraelétrica também ndo sdo observadas aqui; Aa dupdtese € que as transigOes ferro-
paramagética e ferroelétrica-paraelétrica encons@arfora da faixa de temperatura analisadas
neste trabalho. Porém, as temperaturas de trassit@reo-paramagética e ferroelétrica-
paraelétrica sdo comumente reportadas encontrande-$aixa de temperatura investigada no
presente trabalho [42, 44, 48, 54, 58 e 69]. T@astudos mais apurados das curvas de DSC,
varrendo uma faixa maior de temperatura, deverdotsigados para tentarmos observar alguma

transicao de fases.
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Fig. 43 Analise térmica diferencial por varredura e temperatura e curva de magnetizagdo em funcéo da
temperatura obtida da amostra pré sinterizada a 950C por 10 minutos.

Por fim, a Fig. 44 ilustra a associacdo das cutleaBSC e das curvas de magnetizacao
em funcdo da temperatura para a amostraR¥61s-(0,4)PbTiO; que tiveram o proposito de
revelar as temperaturas de transicoes ferromagrgdi@amagnética e ferroelétrica-paraelétrica
deste composto. A transi¢cdo ferromagnética € obdarpela curva de DSC somente com o

aumento da resolugdo desta (quadro inscrito na 44y.provavelmente em funcdo da alta

93



concentracdo de@bTiOs. Todavia, a transicdo ferromagnética-paramagné&icabservada com
clareza através das curvas de magnetizacdo emofdaaciemperatura, sendo muito discreta na
curva de magnetizacdo obtida com campo magnétiocadp de 200 Oe e relativamente bem
destacada na curva de magnetizacdo obtida com caragoético de 1 kOe. A temperatura que
ocorre a transicao, temperatura de Curig,(€ a temperatura de 195 °C. Essa temperatura esta
ligeiramente diferente dacT(250 °C) encontrada por S.A. Fedulov e colaboesip42] para
amostras dessa mesma composi¢cdo. No entantoolatifia aqui € muito proximo da obtida pelas
analises da susceptibilidade magnética (184 °@), 38. A transicao ferroelétrica-paraelétrica
também foi observada nas curvas de DSC ocorrentienmzeratura de 629 °C. Essa temperatura
€ bastante proxima da temperatura de transic&mefétrica (650 °C) que encontrou S.A. Fedulov
e colaboradores [42] para a mesma composicao. Na de DSC monitorado no aquecimento da
amostra, Fig. 44, podemos observar duas regidenaa®, uma aproximadamente em 400 °C e
outra em 800 °C. Essas anomalias, ndo sdo revergdaelendo ter sido causadas por algum
material agregado as amostras ou uma oscilacdesnhicdo do equipamento de medida. Outra
hipotese é que estas anomalias possam ser ag@@isie Ty (cujas temperaturas coincidem
com as temperaturas das anomalias presentes nd@d4jigroveniente de alguma quantidade
restante do precurs&iFe0;, ja que estas medidas foram realizadas em anmstrsinterizadas

por apenas 10 min.
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Fig. 44 Analise térmica diferencial por varredura ce temperatura e curva de magnetizacao em fungéo da
temperatura obtida da amostra pré sinterizada a 950C por 10 minutos.

As temperaturas das transicoes ferroelétrica-patram como funcdo da concentracdo
de PDTIiQ, observadas através das analises associadas Was ce DSC e das curvas de
magnetizacdo em funcédo da temperatura para asramaosts solucées sélidas de (BikeOs-
(X)PbTiO;, estdo ilustradas na Fig. 45. O que claramenteraésos € que a temperatura de
transicdo ferroelétrica-paraelétrica diminui comawmento da concentracdo B®TIO;. Esse
comportamento era esperado, pois a temperaturaadsigdo ferroelétrica, 490 °C [91], do
compostaPbTiO; € menor que a dBiFeO;, 830 °C [4, 11]. Assim, podemos observar que ambas
as temperaturas de transicdes, ferroelétrica-pgarmal e ferromagnética-paramagnética,

apresentam o mesmo comportamento em funcéo dartoag®o ddBiFeO;, Fig. 45 e Fig. 38.
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Fig. 45 Curva de temperatura de transicao ferroeléica-paraelétrica em funcao da concentragédo debTiOs.

Por fim apresentaremos a seguir os resultados aeficientes piezelétricos obtidos
neste trabalho (0,BjFe0s-(0,4)PbTiCs,. A medida do coeficiente piezelétrices para amostras
de composicao (0,B)Fe0s-(0,4PbTiG; j& havia sido reportado na literatura [55]. Poréma
completa caracterizagdo piezelétrica para este astm@ apresentada neste trabalho de forma
inédita. Neste trabalho apresentaremos os coetisarletromecanicos (piezelétricos, elasticos e
os fatores de acoplamento) assim como apresentsréantém as medidas das constantes
dielétricas e o0s resultados de espectroscopia geedamcia, de onde foram extraidos os
coeficientes.

As caracterizacOes piezelétricas, que foram retdizaeste trabalho, foram realizadas
somente nas amostras de composicao BF610:-(0,4)PbTiOs. Isso se deve ao fato de que as
demais composic¢oes, sinterizadas e estudadastrastho, ndo suportam a aplicacéo dos altos
campos elétricos (~2 kV/mm dc), que sdo necesspéms se polarizar tais amostras (ver secao
2.1.4.3). O fato das amostras nao suportarem o0s almpos elétricos ndo esta relacionado
somente a resistividade das amostras, como foutdlecpor T.P. Comyn e colaboradores [55],

mas pode estar vinculado também com a microestryporosidade interna e possiveis fases néo
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identificaveis agregadas aos contornos de graasPioternos podem se tornar caminhos de
maior conducao elétrica quando as amostras séoesidlais aos altos campos elétricos. Dessa
forma, corpos ceramicos com porosidade internasogortariam altos campos elétricos. Entéo, a
amostra de composicao (BeO0s-(0,4)PbTiO; ndo foi a que obtive maior resistividade (ver
Tabela 6), mas foi a que obtive a menor porosidiatgena, como podemos ver nas analises das
superficies de fraturas por MEV (Fig. 31 (f), F&2 (f), Fig. 33 (f), Fig. 34 (f) e Fig. 35 (f)).
Outra possibilidade para o fato das amostras n@émtsuportado os altos campos elétricos no
processo de polarizacdo, € que a provavel exist@ecfases ndo identificadas aos contornos de
grdo possam ter se tornado caminhos de maior céaodeigtrica. Isso explicaria também as
fraturas intergranulares ocorrendo nessas amostrasrvadas nas analises por MEV das
superficies de fratura, como discutido anteriorméstcao 4.1.1 pagina 60).

Assim, para a obtencdo dos coeficientes piezedétrique sdo o foco deste trabalho,
guatro amostras foram sinterizadas com os parasdecinterizacdo otimizados. As amostras
foram conformadas com formas especificas, trésapdBarra 1, 2 e 3) e um disco (ver secao
2.2.5), para a realizacdo das medidas de impeda@acidrequéncia, de onde obtivemos os
coeficientes piezelétricos. Também realizamos nasddielétricas para obtermos as constantes
dielétricas das amostras e seus respectivos valargermissividade dielétrica. Posteriormente,
as amostras de composicao (Bj6pGs-(0,4)PbTiO;, com formas especificas, foram submetidas
a espectroscopia de impedancia para a determinde&o frequéncias de ressonancia e
antiressonancia.

As medidas das constantes dielétricas em funcdegaéncia para as amostras, Barra
1 e Barra 3, estao ilustradas na Fig. 46. Essaglagedao realizadas em frequéncias bem abaixo
(na ordem 19 Hz) e bem acima (na ordem de’1Mz) das frequéncias de ressonancias
fundamentais (na ordem de’18z), como foi discutido na secéo 2.2.5. Estasdémo obijetivo
obter as permissividades; e €11 a tensdo mecanica, T, e a deformacéo, S, constageuais
serdo utilizadas para os calculos dos coeficigpiezelétricos. Os valores das permissividades
dielétricas foram obtidos das constantes diel&rateavés da Eq. 20 e estdo dispostos na Tabela
7.

A ressonancia fundamental para a amostra Barratteacna frequéncia de 168 kHz,
Fig. 47 (a). Entdo, as medidas da constante degdélesta amostras foram realizadas na faixa de
frequéncia de 1 kHz a 1,5 kHz [ Fig. 46 (a)]. @alndo os resultados desta medida obtivemos a

permissividadees; a tensdo mecanica constante, que foi obtida & martvalor da constante
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dielétrica a uma frequéncia de 1 kHz. A medida dastante dielétrica na faixa de altas
frequéncias para a Barral foi realizada de 1 MHD aMHz e esté ilustrada na Fig. 46 (b). A
permissividadeess, com deformacdo constante, foi obtida do valorcdastante dielétrica a
frequéncia de 10 MHz. Para a amostra Barra 3,sonéscia fundamental ocorreu a frequéncia
de 458 kHz, Fig. 47 (c). As medidas da constarg&tlica desta amostra foram realizadas na
faixa de frequéncias de 1 kHz a 1,01 kHz. A pesividades;; a tensdo mecanica constante foi
obtida através do valor da constante dielétricadabnha frequéncia de 1 kHz, Fig. 46 (c). A
medida da constante dielétrica, na faixa de afgu€ncias para a Barra 3, foi realizada de 1,9
MHz a 2 MHz, Fig. 46 (d). A permissividadg;, a deformagédo constante, foi obtida na
frequéncia de 10 MHz.
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Fig. 46 Curvas das constantes dielétricas em funcata frequéncia obtidas dos corpos ceramicos com o0s
parametros de sinterizacdo otimizados. (a) Barra @le 1 a 1,5 kHz; (b) Barra 1 de 1 a 10 MHz; (a) Baer 3 de 1
a 1,01 kHz; (a) Barra 3 de 1,9 a 9 MHz;
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Os resultados das analises por espectroscopiapseléncia das amostras (B#eOs-
(0,4PDbTiC;, que tiveram por finalidade obter as frequénciasessonancia e antiressonancia
dessas, estao ilustradas na Fig. 47. As amostrasgeometrias distintas tém a finalidade de
desacoplar os modos de vibractes especificos, dmuotido na secdo 2.2.5. A impedancia em
funcdo da frequéncia para a amostra Barra 1 astfdtla na Fig. 47 (a). As frequéncias de
ressonancia e antiressonancia ocorreram a 168 KH® &Hz, respectivamente. A susceptancia
em funcdo da frequéncia, para a amostra Barra&jlastrada na Fig. 47 (b). As frequéncias de
ressonancia e antiressonancia ocorreram a 382 K385 &Hz, respectivamente. Para a amostra
Barra 3, as frequéncias de ressonancia e de aoti@&scia foram observadas a 458 kHz e 462
kHz, respectivamente [Fig. 47 (c)]. As frequéndagessonancia e antiressonancia, para o disco,
ocorrem a 262 kHz e 265 kHz, respectivamente @Hdgd)].
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Fig. 47 Curvas de impedéancia por frequéncia do congsto (0,6)BiFeQ-(0,4)PbTiOs;. Medida das frequéncias
de ressonancia e atiressonancia: (a) Barra 1: L 58 mm, C=9,9 mm e E = 1,3 mm (b) Barra 2. L =4,mm,
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Com as frequéncias de ressonancia e de anti-ressana também com os valores de
permissividade obtidos (Fig. 47), calculamos osficiemtes piezelétricos das amostras do
composto (0,8iFe0;-(0,4PbTiOC;. Estes coeficientes estdo descritos na Tabela M. U
coeficiente piezelétrico s de 15 pC/N, para corpos ceramicos de composica)B(BeO;-
(0,4)PbTiG;, foi reportado por T.P. Comyn e colaboradores.[B4fke valor, € aproximadamente
duas vezes maior que o valor do coeficiente pigmadéds; = 7,5 pC/N, obtido neste trabalho.
Essa diferenca pode ser atribuida aos efeitos mageéon com o La nas amostras produzidas aqui,
pois esses autores também observaram uma dimind@;@oeficiente ¢ apdés a dopagem de
suas amostras com Sb.

Os demais coeficientes, assim comosg duando comparados com os coeficientes
piezelétricos de compostos comerciais como PZTepemplo, sdo consideravelmente menores.
No entanto, alguns coeficientes piezelétricos olsticheste trabalho apresentaram valores
comparaveis e até mesmo superiores do que os shit@loomposto comercial PZT-EC-64 (tipo
). Assim, os coeficientessg= -16x10° VmN™ e gs = 92x10° VmN™ obtidos neste trabalho
apresentaram valores superiores aos valores talsetadliteratura para o composto PZT-EC-64,
g1 = -11,1x1CVmN™ e gs = 39x10° VmN™ [87]. Estes valores para os coeficientes g obtidos
neste trabalho viabilizam o emprego do compost6®)BiFeOs-(0,4)PbTiO; para algumas
aplicacOes praticas. Nas aplicagbes como transglutue convertem vibracdes mecéanicas em
energia elétrica, como os transformadores de es@alitto, altos coeficientes g sdo necessarios
para que o material possa ser empregado em taestisos. Os coeficientes g relacionam a
voltagem gerada em um circuito aberto por aplicaidensdo mecanica [6], ou seja, quanto
maior for o coeficiente g maior sera a voltagentriek® gerada nas extremidades do material
piezelétrico em questdo. Com isso, os coeficiegges gs obtidos neste trabalho viabilizam os
materiais de composicéo ((BreOs-(0,4)PbTiG; para as aplicagdes em transdutores mecanicos-
voltaicos, como os transformadores de estado sddtro coeficiente obtido neste trabalho, que
nao apresentou valores maiores que o do PZT, nrasespiou valores muito préximos aos do
PZT, foi o coeficiente piezelétricagl como podemos observar na Tabela 6. Materiaisaitoa
valores de coeficiente d, sdo utilizados em disposi transdutores eletromecanicos, os quais
visam converter energia elétrica em mecanica. Assimvalor do coeficiente,d obtido neste
trabalho, potencializa o composto (BBjeOs-(0,4PbTiO; para tais aplicacdes. Outros
coeficientes elasticos também foram obtidos corarealmaiores que o PZT. Estes coeficientes,
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e 0s demais coeficientes obtidos com valores prdsiou superiores aos do PZT estdo listados

em negrito na Tabela 7.

Tabela 7 Valores das constantes elasticas, diel€gs e piezoelétricas, obtidos da amostra de (B#yeOs-
(0,4)PbTiOs e valores tabelados da ceramica de PZT - EC-64(t I). (referencia 89)

Valor obtido para o

Propriedade (1-)BiFeQ,-PhTIONX) Valor tabelado PZT
£y 1€, 157 1300
£ 1 &, 71 635
£, &, 570 1475
£ &, 444 730

ka1 0,17 0,33
Kas 0,14 0,70
Kis 0,47 0,71
K 0,16 0,51
ts1 (X107 m/V) -22 -123
a3 (X107 m/V) 7,5 289
ths (X102 m/V) 462 496
0s1(x10° VM/N) -16 -11,1
Os3(x10° VMI/N) 5,4 26,1
O15(x10° Vm/N) 92 39,4
S~ (x10™ m/N) 11,5 12,3
Sas- (x10™ m/N) 2,3 15,5
S5~ (x10™ m?/N) 189,5 39,0
Si:° (x10™% m?/N) 11,2 10,9
Sas° (X102 m/N) 2,2 7,90
Ss” (x10 m?IN) 1473 19,3
Cu- (x10™ N/ n?) 8,6 13,9
Cas (x10'° N/ nv) 43,4 11,5
Css- (x10™ N/ ) 0,52 2,56
Cii° (x10™° N/ n) 8,9 14,5
Css” (x10° N/ nr) 442 15,9
Css” (x10™ N/ ) 0,66 5,18
Teuwic(°C) 661 320
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Conclusdes e Perspectivas

Os corpos ceramicos das solucbes solidas de BiFe®s-(X)PbTiO;, com
microestruturas homogéneas, e uniformes, de bax@splade superficial e interna, e com bom
empacotamento dos graos, foram obtidos neste h@banpregando-se moagem em altas
energias, compactacao isostatica e tratamentosct&r(sinterizacéo reativa). Os difratogramas
obtidos das amostras sintetizadas ao ar demomstgua os métodos de sintese, que aqui foram
empregados, foram eficientes para proporcionart@ngbo de solucdes solidas de (BikpOs-
(X)PbTiO; monofasicas.

Todas as amostras sintetizadas obtiveram densidelddivas e resistividades elétricas
suficientes para a realizacdo das caracterizagiesefétricas. Porém, com exceg¢do da amostra
de composicdo (0,B)Fe0s-(0,4)PbTiIO;, as demais composi¢cdes ndo suportaram os altos
campos elétricos, que sdo necessarios nos proasgadarizacdo das amostras. Assim, estudos
futuros, visando identificar possiveis fases segpiag aos contornos de grdo deverdo ser
realizados para analisar se essas ndo estao pnoladgavilegiando a conducéo elétrica, o que
inviabilizaria as aplicagdes de altos campos elétrnestes trabalhos.

A caracterizacdo estrutural revelou que o comp{to)BiFeOs-(X)PbTiOs, para x ~
0,25, esta contido na regido com o contorno desfas@fotropico, com simetrias tetragonal e
romboédrica, como esperado. No entanto, para cagiigesscom x > 0,25, a quantidade de fase
com simetria tetragonal diminui, desaparecendocparpleto para x = 0,4. A dopagem com La
pode ser a causa do desaparecimento da fase cetnizitatragonal. Porém, estudos futuros por
DRX deverao ser realizados em amostras sem a dopdgd.a, para confirmar essa suspeita.
Outra perspectiva nesse sentido é mapear o contierfeises morfotrépico e tentar tornar menos
frAgeis os corpos ceramicos com alta concentrag&b @O; com o uso de quantidades menores
de La na dopagem. Isso podera ser alvo de estudoso$ no sentido de se obter corpos
ceramicos das solucbes sélidas de @i@0Os-(X)PbTiO; com alta concentracao d@bTiO;,
mantendo a estrutura tetragonal. Poderemos cons ess@s compostos obter coeficientes
piezelétricos ainda melhores para as aplicacOesltegicas.

O comportamento das amostras, observado nas aevasterese ferroelétrica, revelou
gue estes possuem o comportamento ferroelétrico polarizagdo remanescente e campos
coercitivos muito préximos dos observados na liteea As curvas de andlise térmica diferencial

por varredura de temperatura mostraram que estésriam possuem altas temperaturas de
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transicdo ferroelétrica-paraelétricas. Quando coagws com materiais comercialmente
utilizados, como o PZT-EC-64 (tipo I), por exemppmdemos concluir que o (1BiFeOs-
(X)PbTiO; tem uma vantagem tecnoldgica quanto a faixa dpdestura de operacionalidade de
dispositivos transdutores eletromecanicos que camtaroperam em altas temperaturas.

Analisando as medidas de histerese magnética dorasduque as amostras de (1-
X)BiFeOs-(X)PbTiO;, obtidas neste trabalho, possuem comportamentoniagnético fraco,
porém a magnetizacdo dessas ndo satura com o caageetico aplicado. Os resultados das
medidas de suscetibilidades magnéticas corroboram @ comportamento ferromagnético.
Entretanto, devido as limitacbes da resposta mmgnétas amostras e da resolucdo do
equipamento utilizado nas medidas magnéticas,tod@sde magnetizacdo realizados ndo foram
conclusivos para definir a natureza magnética dasstias. Desta forma, também como
perspectivas de estudos futuros, sugerimos estlelosagnetizacdo em funcdo do campo e da
temperatura com intervalos e campos magnéticosresaio

Os coeficientes piezelétricogi0e gs determinados para a amostra de composicao
(0,6)BF-(0,4)PT sdo maiores que 0S mesmos coefigsetle materiais comerciais PZT-EC-64
(tipo 1), que sdo os que possuem melhor relacdmusi® beneficio neste seguimento. Com isso
podemos concluir que materiais de composicaoB;es-(0,4)PbTiO; séo os fortes candidatos
a comporem dispositivos transdutores eletromecénitadss como transformadores de estado
sélido.
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Apéndice A — Célculo de densidades teoricas por ditometria de raios X

O calculo das densidades tedricas pode ser obfdwta dos difratogramas de rais-X.
Para tanto é necessario que estes estejam devitdsisemtificados com os respectivos os indices
de Miller (hkl) [2] de cada um dos picos de difrac&ntdo, a partir desses difratogramas
obtemos o angulo em radianos que ocorre um picdifdegdo, de escolha aleatéria, com seu

respectivo indice de Miller. Com isso podemos ohtelistancia interplanar d através da lei de

Bragg, citada na

2dsin@;) =nA
Eqg. 21

SenddBs = angulo de difracéo do pico escolhido;
A = comprimento de onda dos raios X empregados n$;DR
n=123, ..

Para encontrarmos a distancia interplanar entr@eepo e o segundo plano fazemos n

=1, isolando d temos:

:—_A Eq. 22
2sin(6;)

As equacdes que relacionam o espacamento interpldhaos parametros de rede
(a,b,c), os angulos entre parametrag3fx) e os indices de Miller (h,k,I) sdo encontrados na

literatura [78]. Em especial para este traballexjwacéo para as simetria romboédrica é dada por:

1 (h? +k? +1?)sin®(a) + 2(hk + kI + hl)[cos’ (@) — cos@)] Ea. 23
d? a’[1-3cos (a) +2cos'(a)] &

E para a simetria tetragonal a equacao € dada por:
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1 :M+i Eq. 24
d? a? ¢ '

Na equacdo para o caso da estrutura com simetnéogdrica ndo é conhecido
somente o parametro a e o angaloAssim temos duas incognitas e uma equacéao toonand
sistema impossivel de ser resolvido. O que se fazde € escolher um outro pico e montar uma
outra equacao desta, entdo teriamos um sistemaduam equagcbes e duas incognitas, que é
perfeitamente possiveis de se resolver. Assim vesdb o sistema proposto, obtemos os
parametros de rede e os angulos entre eles. Da anésma para a simetria tetragonal
desconhecemos os parametros de rede a e c. Assmamos um sistema com duas equacoes e
duas incognitas e resolvemos para obtermos os pax@ma e c. Agora podemos calcular o

volume da cela unitaria através da relacao:
V= ‘éﬁxﬁ‘ Eq. 25

Como os parametros de rede e os angulos entre(l&)°), em uma estrutura
romboédrica, sdo iguais, podemos aproximar o voldeste por um volume de um cubo e
calcularmos o volume simplesmente perva’,

J& para uma estrutura com simetria tetragonal onwlpode ser calculado pog ¥

Agora € necessario calcular a massa da cela @nifgara isso precisamos descobrir a
contribuicdo atdbmica por cela unitaria, que comumesta disposta nas fichas JCPDS. Para o
caso de uma estrutura romboédrica de (1-x)BF-0(}PF 0 a 1) temos a seguinte contribuigéo

atdbmica por cela unitéaria:

(1-x)(dtomos de bismuto) + (1-x)(atomos de fe#rd¥)(atomos de chumbo) + (x)(a&tomos de TitanidB}atomos
de oxigénio) {(1-x)(Bi+Fe) + (x)(Pb+Ti) + 30
Eqg. 26

A massa de cada atomo é fornecido pela tabeladiegi@m g/mol. Para encontrarmos
a massa em g basta dividirmos a massa fornecidaqiatla periddica pelo numero de avogrado,

como indica a equacao abaixo:
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Bi=

Fe=

O=

Ti =

Pb=(207o 9 j 6,022137.0% "
"“mol

23
208 989 j(e 022137 0 j
mol

55 85 g j ,022137 02
mol

15 9994 g
mol

47 88 g
mol

( 1022137. mZ3J

mol

[6 022137. mzj N

Eq. 27

Assim, como exemplo, para (1-x)BF-(X)PT com x = @ePiamos massa por cela

unitaria M=0,516.10"* g. E com isso a densidade tedrica seria simpleenaenazao da massa

da cela unitaria pelo volume desta cela, comordustequacao seguinte:

C

ptec’)rica = V
C

Eq. 28
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Apéndice B — Coeficientes piezelétricos

Os calculos dos coeficientes piezelétricos atrad@smedida das frequéncias de
ressonancia, f e anti-ressonancia,, fjA estdo estabelecidos na literatura [86]. Assios

preocuparemos aqui somente em cita-los.

BARRA 1
2
s, = (4pC2 ff)'{%) Eq. 20
Sendo C é o comprimento da barra 1
2
Koy > :Ekta L Eq. 30
1-k,’ 2f |2f,
m2
SuD = 511E @- kslz)(WJ Eg. 31
£y = medid{ij Eq. 32
m
L(m
dy, = k31(£33T sllE) (Vj Eq. 33
0., = Ay, (VM Eq. 34
31 ESST N .
1-0\
k, =k,,| —— Eg. 35
P 31( 2 j q
Sendoo a razao de Poisson.
E 2d31 E(sz
S = “Su | Eq. 36
£33 K2 N
D_ __E 2 E m?
S, =S, Ky Sy W Eq. 37
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Serdo E — espessura do disco.

N
C33E = C33D @- sz)(F)

BARRA 2

D _ 224&2
3 —(4,0C fa) (Nj

Sendo C é o comprimento da Barra 2.

Eq.

Eqg.

. 38

.39

.40

41

.42

.43

.44

.45

. 46

47
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BARRA 3

Equacdes relacionadas aos modos de cisalhamento

£, = medid{ij Eq. 48
m

D 2 m’
S = (4pE*f, )_l(Wj Eq. 49

Sendo E - espessura da amostra “Barra 3”.

D 2
E_ S m
S H L Eq. 51
> 1- k152 ( J
m
d;s = Kisy/ ‘911T SssE [Vj Eq. 52
g —%(V_rnj Eq. 53
15 ‘911T N .
E _ 2( E_ E m?
S — “\S11 TS W Eq. 54
D _ 2( D_. D m’
See =4S TS N Eq. 55

Por fim os coeficientes eletroelasticos podem akutados invertendo os coeficientes

elasticos:

c == Eq. 56
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