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RESUMO

O composto (0,6)BiFe03-(0,4)PbTiO3+30% La foi obtido através da moagem em
altas energias com uso da prensagem isostética e sinterizacdo em forno resistivo
convencional. As medidas de densidade apontaram como amostras mais densas as
prensadas a 109 MPa, e a temperatura de 1200°C por 1h e taxa de aguecimento de
2°/min. As analises de difratometria de raios X indicaram que a amostra prensada
com altas pressdes (132 MPa) e temperatura (1300°C) as fases espurias sdo
eliminadas, tornando-a estrutura monofasica e romboédrica. Os estudos de
microscopia eletrénica de varredura na superficie revelaram que o composto
sintetizado com prensagem de 132 MPa apresenta superficie mais uniforme com
menos poros. A resistividade elétrica foi obtida com valor maior nas amostras
prensadas a 132 MPa, sendo essa mais resistiva. A técnica de magnetometria de
amostra vibrante indicou como melhor (magnetizacdo mais alta) a curva de histerese
magneética a de 132 MPa, cujo comportamento observado foi tipico ferromagnético
fraco. No entanto, os resultados das curvas de histerese ferroelétrica indicaram que
a amostra sinterizada a 1100°C apresentou os valores mais relevantes de Mr, Pr e
Hc. Levando-se em conta toda a investigacao realizada, isso nos permite dizer que o
composto analisado possui boas propriedades para aplicacdo tecnologica na

obtencéo de dispositivos multifuncionais.

Palavras-chave: Dispositivos multifuncionais. BiFeO3;-PbTiO3;.  Multiferrdico.

Magnetoelétrico. Sinterizacdo. Densificacao.



ABSTRACT

The compound (0,6)BiFeO3;-(0,4)PbTiO3+30% La was obtained by high energy
milling with the use of isostatic pressing and sintering in a conventional resistive
furnace. The density measurements focused on denser samples pressed at 109
MPa, with a 1200°C temperature for 1h and a 2°/min heating rate. The analysis of
diffractometric X-rays indicated that samples with a high pressure (132 MPa) and
temperature (1300°C) results in the elimination of spurious phases, making a single
and rhombohedral structure. The electron microscopic studies on the surface
revealed that the synthesized compound with a pressure of 132 MPa presents a
more uniform surface with fewer pores. The electrical resistivity was obtained with a
higher value in the 132 MPa pressured samples, resulting more resistive. The
magnetometric technique of vibrating samples indicated the best (highest
magnetization) magnetic hysteresis curve of 132 MPa. However, the results of
ferroelectric hysteresis curves showed that the samples sintered at 1100°C resulted
in the most relevant values for Mr, Pr and Hc. Taking into consideration all the
executed research, this permits us to conclude that the analyzed compound has
good properties for technological application in obtaining multifunctional devices.

Keywords: Multifunctional devices. BiFe0s;-PbTiOs;. Multiferroic. Magnetoelectric.
Sintering. Densification.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

Nos Uultimos anos, a modernizagdo e o desenvolvimento de novas
tecnologias (os dispositivos inovadores), capazes de melhorar o desempenho em
sua funcionalidade e diminuicdo de gastos no dia a dia, ganharam crescente
importancia e aumento de interesse por parte da populacdo e pesquisadores em
geral. Esses dispositivos sao utilizados na é&rea da seguranca, comunicacao,
transporte e processamento de dados, entre outros [1]. Em 1921, Joseph Valasek
descobriu a ferroeletricidade estudando as propriedades dielétricas do sal de
Rochelle. A partir de 1940, o termo ferroeletricidade foi adotado porque os materiais
ferroelétricos possuiam um fendmeno de histerese semelhante ao fenbmeno de
histerese ferromagnética. Logo, a caracteristica de materiais ferroelétricos €&
percebida quando apresenta polarizacdo espontdnea em uma certa temperatura
sendo invertida com a aplicacdo de um campo elétrico externo [2].

Para a confeccdo de sensores, memorias e processadores sao
necessarios materiais com propriedades especificas, como por exemplo, de
materiais multifuncionais, isto €, possuidores de duas ou mais propriedades, as
quais podem ser usadas separadas ou simultaneamente em um mesmo dispositivo.
Dentre eles, surgem os materiais multiferréicos conhecidos por se constituirem de
duas ou mais ordens ferrbicas, como, por exemplo, a ferroeletricidade, o
magnetismo e a ferroelasticidade.

Nesse sentido, este trabalho de dissertacdo de natureza bibliografica e
experimental, esta estruturada assim: no Capitulo 1, realizou-se um estudo inicial
sobre a tematica, dissertou-se sobre as motivacdes, justificativas, objetivos e uma
breve abordagem bibliografica que norteou a realizacdo deste trabalho. No Capitulo
2, fez-se uma apresentacdo dos principais topicos sobre a estrutura cristalina,
direcbes e planos cristalogréficos, assim como, as propriedades magnéticas de
materiais e os materiais ferroelétricos.

As técnicas, moagem em altas energias, sinterizacdo, difratometria de
raios X, determinacdo de uma estrutura cristalina, microscopia eletrbnica de

varredura, magnetometria de amostra vibrante, resistividade elétrica, medidas de
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densidade e histerese ferroelétrica foram apresentadas no Capitulo 3. Os
procedimentos experimentais utilizados aqui foram discorridos no Capitulo 4. No
Capitulo 5, apresentou-se todos o0s resultados e discussdo obtida
experimentalmente através da utilizacdo dos métodos abordados no capitulo 3. Na
Concluséo discorreu-se sobre a finalizagdo do trabalho realizado e algumas
perspectivas que encontramos no capitulo 6.

1.1 MOTIVACAO

O interesse na obtencdo de materiais com melhores propriedades de
ordenamento elétrico e magnético, como o0 BiFeO3-PbTiO3; dopado com La, torna
esta investigacdo um motivo para se descobrir e analisar as suas propriedades. O
composto supracitado é considerado como um material que apresenta diversas
propriedades, as quais poderdo ser aplicadas na constru¢cdo de dispositivos que
desempenham varias funcbes. E sendo um material multiferrdico magnetoelétrico,
apresenta caracteristicas importantes para a criacdo de dispositivos inovadores,
como memoria ndo-volatii de multiplo estado, sensores, dispositivo de
armazenamento de dados com alto desempenho, entre outros. Entender como
ocorre 0 seu comportamento elétrico e magnético e podendo controla-lo desperta
muito interesse para tais aplicacdes. Outra caracteristica importante € apresentar
temperatura alta de transicdo ferroelétrica a paraelétrica e antiferromagnética a
paramagnética, as quais permitem que dispositivos confeccionados possam ser
aplicados em temperaturas maiores. A motivagdo principal em trabalhar com
BiFeO3-PbTiO3 dopado com La é devido suas propriedades serem controladas e

essenciais para o desenvolvimento de dispositivos tecnoldgicos de alto desempenho

[1].
1.2 JUSTIFICATIVA

O composto (0,6)BiFeO3-(0,4)PbTiO3; dopado com 30% La (BFPT-30L)
surgiu nos ultimos anos como 0 mais promissor para as aplicacbes multiferroicas
magnetoelétricas, pois o BFPT-30L possui propriedades coexistentes, como, as
ferroelétricas, as piezelétricas e as magnéticas (antiferromagnética, weak-

ferromagnética e/ou superparamagneética), as quais podem ser usadas individual ou



21

simultaneamente para a confeccdo de dispositivos eletrénicos, como, por exemplo,
de memodrias ndo-volateis de multiplo estado.

Essas propriedades associadas as boas condicoes elétricas (alta
resistividade elétrica, no limite de semicondutor para isolante) podem ser
completamente sintonizadas com a adicdo de lantanio (doravante La). Com
concentracbes de 30% de La, por exemplo, surge um ordenamento magnético
exotico (weak-ferromagnetismo). No entanto, para aplicacdes praticas do composto
BFPT-30L, o acoplamento entre as propriedades ferroelétricas e magnéticas devem
ser mais pronunciado. Por outro lado, nessas concentracdes de Lantanio o
composto se torna pouco denso e eletricamente mais condutivo. Assim, quando se
pensa nas aplicacdes onde altos campos elétricos sdo necessarios, como has
aplicacdes magnetoelétricas, a procura por corpos ceramicos altamente densos de

BFPT-30L, nos quais a resistividade elétrica € maior, € inteiramente justificada.

1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Geral

Estudar o processo de sinterizagéo e caracterizacdo de corpos ceramicos
altamente densos do composto BFPT-30L e a sua evolucdo estrutural, e
microestrutural obtida através da difracdo de raios X e da microscopia eletronica de
varredura, bem como, o comportamento magnético e ferroelétrico do sistema como
funcdo da densidade, e estudar as respostas das propriedades fisicas do composto

BFPT-30L como fun¢éo do processo de sintese.

1.3.2 Especificos

e Sintetizar corpos ceramicos altamente densos de (0,6)BiFeOs-
(0,4)PbTiO3+30% La,03 (BFPT-30L);

e Identificar a estrutura cristalina do composto BFPT-30L por Difracao
de raios X;

e Conhecer a microestrutura do BFPT-30L por microscopia eletronica

de varredura;
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e Caracterizar as respostas ferroelétricas e magnéticas como funcéo
dos parametros de sintese;

e Obter o comportamento magnético do composto por magnetometria
de amostra vibrante;

e Caracterizar as respostas elétrica, ferroelétrica, resisténcia, corrente e
resistividade elétrica sob diferentes potenciais elétricos e as suas

respectivas curvas de histerese magnética e ferroelétrica.

1.4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para uma compreensado melhor desse trabalho, procurou-se revisar sobre
0s materiais utilizados aqui. Como forma de conhecimento e aprimoramento deste
composto BFPT-30L, buscou-se na literatura informacgdes sobre os 6xidos que estédo
presentes e que sao indispensaveis para este estudo.

1.4.1 O gue sdo Materiais Ceramicos, Multiferréicos e Multifuncionais?

Uma das caracteristicas dos materiais ceramicos é a sua resisténcia a
altas temperaturas e a ambientes corrosivos. Além desses, 0s argilo-minerais, 0
cimento e o vidro também séo classificados como materiais ceramicos, porque
podem conter ligacdes ionicas e ligacdes covalentes [3]. Diferentemente, os
materiais feitos através de 6xidos, nitretos, carbonetos e boretos sdo conhecidos
como materiais ceramicos avancados, eles possuem alta dureza com tamanho,
forma e distribuicdo das particulas controladas e apresentam propriedades
importantes para a aplicacdo em diversos dispositivos tecnologicos, como, isolantes
térmicos, transformadores elétricos, entre outros [4]. Os Materiais Multifuncionais
sdo conhecidos por apresentarem duas ou mais propriedades, podem ser,
usualmente, aplicados de forma separada ou simultaneamente na criacdo de um
mesmo dispositivo. Com essa caracteristica é possivel inferir que devido a reducao
de gastos e melhor desempenho dos dispositivos, as industrias despertem grande
interesse pela sua confecgéo e pelas suas varias funcionalidades.

Os Materiais Multiferrdicos apresentam ordenamentos ferréicos, como a
ferroeletricidade, o ferro/antiferromagnetismo e/ou a ferroelasticidade e o

ferrotoroicidade. Estes materiais também apresentam propriedades importantissimas



23

para diversas aplicacbes tecnologicas, inclusive, para dispositivos de
armazenamento de dados. Suas propriedades motivam 0s setores
académico/cientifico a investigarem o controle de suas propriedades para utilizarem
na criacdo de dispositivos que desempenham multiplas funcdes. Os estudos com
materiais multiferréicos iniciaram a partir da década de 60 e 70, com eles observou-
se que apresentavam dificuldades na obtencdo de compostos monofésicos. Diante
desse fato, houve uma decadéncia em seu estudo nas décadas seguintes [5]. A
partir de alguns estudos (simulacées computacionais), despertou-se interesse dos
pesquisadores em prosseguir e retornar com a pesquisa de materiais multiferréicos.
Atualmente, esses tipos de materiais ganharam crescente avango para o estudo
sobre o efeito magnetoelé trico, 0s quais sao controlados por campos magnéticos os
seus ordenamentos elétricos e vice versa. Entender como ocorre o comportamento
desses materiais tem despertado maior interesse pela comunidade cientifica. Na
figura 1 esta ilustrado um diagrama do controle de fases em materiais multiferréicos.

Figura 1. Diagrama do controle de fases multiferrdicas. Figura
adaptada [6,7].

No diagrama ¢é ilustrado o ordenamento dos materiais ferrgicos, em que o
campo elétrico (E) controla a polarizacdo (P), enquanto o campo magnético (H)

controla a magnetizacdo (M) e uma tensdo mecéanica (o), denominada stress,



24

controla o strain, conhecido como deformacéao relativa (€) que € a compactacdo ou
contragdo do material. Nos materiais multiferréicos ocorre uma interagdo entre
ambas, por exemplo, em material magnetoelétrico (ferroelétrico e ferromagnético)
um campo magnético pode controlar ambas a polarizacdo (P) e a magnetizacéo (M),
assim como, um campo elétrico também pode controlar ambas (M) e (P). As
caracteristicas de materiais multiferricos encontram-se compostas nos estudos
desta dissertacdo, a seguir apresentamos uma abordagem breve sobre os mesmos
[6,7].

1.4.2 O que é o composto BiFeO3?

O Oxido de Ferro e Bismuto - BiFeO3 (BF) é um composto multiferrdico,
que apresenta ordenamentos elétricos e magnéticos e estrutura perovskita
romboédrica distorcida do tipo ABOs3, sendo A e B os céations e O, o anion de
oxigénio [8], com grupo espacial R3c [7,9]. Isto €, um cation maior forma uma
estrutura fechada com os fons de oxigénio [10]. Nesse pressuposto, os fons Pb?* e
0% sé&o estabelecidos em um grupo cubico e o cation mais eletrovalente Ti*", fica no
centro do octaedro de oxigénios, como é apresentado na figura 2 [10]. E importante
mencionar que esse composto possui temperatura alta de transicao
antiferromagnética/paramagnética, com temperatura de Néel (Ty ~ 370°C), e
transicdo ferroelétrica/paraelétrica, com temperatura de Curie (TC ~ 830°C). Este
material apresenta grande potencial para aplicagdes diversas no ramo da tecnologia
por ser um composto magnetoelétrico que possui propriedades tanto elétricas
guanto magnéticas. O desenvolvimento de dispositivos de controle e
armazenamento de informacfes através desse composto tem despertado o

interesse da area académica e cientifica.



25

Figura 2. Estrutura perovskita do composto PbTiO;. A esquerda
simetria clubica da fase paraelétrica e a direita simetria tetragonal
na fase ferroelétrica. Figura adaptada [21].

Fase Cubica Fase tetragonal
Paraelétrica Ferroelétrica

1.4.3 O que é o composto PbTiO3?

O composto Titanato de Chumbo - PbTiOz (PT), apresenta estrutura
perovskita tetragonal. Ele puro, torna-se fragil e dificil de ser sintetizado por causa do
seu fator de tetragonalidade (raz&o entre os parametros de rede c e a) ser grande
com uma propor¢cao de 1,063 [11]. Ademais, ele apresenta uma temperatura de
Curie (transicao ferroelétrica/paraelétrica) de aproximadamente 490°C [3,12].

Esse composto é conhecido por ser ferroelétrico e ter um alto coeficiente
piroelétrico (capacidade de gerar temporariamente um potencial elétrico quando
aquecido). H4 também uma mudanca da fase tetragonal para a cubica ao atingir a
temperatura de Curie, esta é considerada uma temperatura critica, porque o
composto sofre uma mudanca das fases ferroelétrica (polarizacdo na auséncia de

um campo elétrico) a paraelétrica (polarizacao espontanea € nula) [3].

1.4.4 O que éacomposicao (0,6)BiFeO3-(0,4)PbTiO3?

As solugdes solidas dos oxidos de Ferro, Bismuto, Titanio e Chumbo -
(0,6)BiFe0O3-(0,4)PbTiO3 (BFPT), despertaram o interesse desde o inicio da década
de 60 [13]. Esses materiais apresentam estrutura perovskita tipo ABOs. Esses

compostos também possuem propriedades elétricas, magnéticas e piezoelétricas
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(capacidade de cristais gerarem tensao elétrica a uma pressdo mecanica e vice
versa) com potencial para as aplicacfes tecnoldgicas.

O composto supracitado €é extremamente importante, pois possui,
simultaneamente ferroeletricidade e antiferromagnetismo [14]. Todavia, ha uma
dificuldade para sua utilizacdo, pois ele possui baixa resisténcia elétrica e para
aplicacbes magnetoelétricas sdo necessérias resisténcias elétricas altas. O
composto assume a simetria romboédrica (grupo espacial R3c) [5] em
concentragbes pequenas de PT. Entretanto, com uma concentracdo de
aproximadamente 30% de Oxido de titAnio e chumbo a estrutura cristalina muda para
a simetria tetragonal do grupo P4mm [9].

Além disso, essa transicdo ndo apresenta um contorno de fase
morfotropica, denominada regido da coexisténcia de ambas as simetrias. Essa
solucao homogénea apresenta temperatura alta de transicéo
ferroelétrica/paraelétrica em aproximadamente 632°C [14]. A andlise do
comportamento do coeficiente de acoplamento magnetoelétrico e da capacitancia
em funcdo do campo magnético aplicado para a solugcdo composta de BFPT com
substituicdo do oxido de lantanio foi investigado por Anupinder (2008) [15]. Neste
trabalho, com uma mudanca do bismuto pelo lantanio constatou-se que o
acoplamento magnetoelétrico e a capacitancia diminuem com o aumento do campo
magnético [1,15].

Estudos mostram que a troca de simetria do composto supracitado com
uma porcentagem de 30% de PT dopadas com lantanio faz mudanca de tetragonal
(P4mm) para simetria romboédrica (R3c) [16,17]. Com isso, o composto BFPT
dopado com lantanio diminuiu 0 campo elétrico coercitivo e aumentou a sua
polarizacdo [14,15,18]. Essa solucao, apresenta comportamento magnético e dispde
de uma magnetizacdo induzida com baixos campos magnéticos e curvas reduzidas
de histerese magnética, denominando comportamento ferromagnético fraco. A
magnetizacdo s6 aumenta com o crescimento do campo magnético, o que classifica
o comportamento do composto BFPT sendo um material antiferromagnético [1,18].

A aplicacao das propriedades dessa solu¢cdo composta, torna-se atraente,
pois apresenta diversas propriedades ferroelétricas, piezoelétricas entre outras, que
facilitardo a vida util das pessoas com a criagdo de dispositivos novos para as
aplicacbes  tecnologicas, como  transdutores, sensores, atenuadores,

armazenamento de dados e memoria nao-volatil.
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CAPITULO 2

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, apresentamos 0s principais topicos e técnicas
experimentais de extrema importancia para conclusdo deste estudo e para uma boa
compreensao dos temas e conceitos abordados aqui. Os temas séo: as principais
estruturas cristalinas, dire¢des e planos cristalograficos, bem como as propriedades
magnéticas, onde por meio delas se conhece a natureza magnética dos materiais e
0 seu comportamento magnético. Em outra secdo € apresentada a descricdo de
como as estruturas cristalinas sdo determinadas experimentalmente. Para isso,

apresentaremos uma breve definicdo de um material cristalino.

2.1 ESTRUTURA CRISTALINA

Em um material cristalino os atomos estdo posicionados em um arranjo
periédico ou repetitivo ao longo de grandes distancias atbmicas, porém a unido do
arranjo mais estavel dos &tomos sé@o os que reduzem a energia livre por unidade de

volume [3,19] isto €, quando:

e Preserva a neutralidade elétrica;
e Satisfaz o carater direcional das ligacbes covalentes;
¢ Minimiza a repulsédo ion-ion;

e Agrupa os atomos.

A rede cristalina pode ser descrita como um arranjo tridimensional de
pontos que coincidem com as posi¢cdes dos atomos ou com 0s centros das esferas.
As células unitarias sdo as estruturas subdivididas em pequenas unidades que se
repetem [19].

Nessa continuidade, o reticulado espacial € compreendido como um
arranjo infinito, tridimensional de pontos em que cada ponto tem vizinhanca idéntica.

Bravais afirma que os pontos podem estar arranjados em 14 formas diferentes,
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conhecidas como reticulado de Bravais, contendo 7 sistemas de Bravais. Como

podemos analisar na figura 3.

Figura 3. Os 14 reticulados de Bravais [4].
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Os arranjos da figura 3 podem ser descritos por parametros de rede (a, b,

c) e angulos (a, B, y). Na tabela 1, € ilustrado os sete sistemas de Bravais, assim

como, seus respectivos angulos e parametros.

Tabela 1. Parametros de rede e angulos dos 7 sistemas de Bravais [3].

Sistema Parametros de rede Angulos
Cubico a=b=c a=B=y=90°
Tetragonal a=b#c a=B=y=90°
Ortorrébmbico azb#c a=B=y=90°
Romboédrico a=b=c aZp#y
Hexagonal a=b#c a=B=90°; y=120°
Monoclinico azb#c a=y=90°; >90°
Triclinico a#b#c a#B#y#90°
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Ao caracterizar um reticulado cristalino é preciso saber que o nimero de
coordenacdo representa 0 numero de atomos mais proximos a um &tomo de
referéncia e que o parametro do reticulado constitui uma relacdo matematica entre
uma dimensdo da célula e o raio atbmico. O Fator de empacotamento atémico
quantifica o nivel de ocupacdo por &tomos de uma estrutura cristalina, ou seja,
informa o nUmero de a4tomos que podem ser organizados numa estrutura cristalina,
delimitando a organizacdo no empilhamento. Sua formula matematica é expressa na

equacéo 1.

v 1
FEA = = @)

Sendo:
FEA = Fator de empacotamento atémico;
V= Volume dos atomos em uma célula unitaria;

V. = Volume total da célula unitéria.

Nos cristais cubicos, os atomos podem ser agrupados dentro do sistema
em trés diferentes tipos de repeticbes: cubico simples (CS), cubico de corpo
centrado (CCC) e cubica de face centrada (CFC). Para uma melhor compreensao na
tabela 2, € mostrada as principais caracteristicas dos cristais cubicos e hexagonal

compacta e na figura 4, sdo apresentadas as estruturas cristalinas [4].

Tabela 2. Caracteristicas das redes cubicas e hexagonal compacta.

Estrutura N° de a&tomos Volume Parametro Fator de
por célula da célula derede empacotamento

CS 1 8Rs3 2R 0,52

CCC 2 64R3/3V3 4RIN3 0,68

CFC 4 16v2R3 2RV2 0,74

HC 6 24RV2R? 24R3 0,74
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Figura 4. Representacao das estruturas. Em (a), cubica simples, em (b), cubica
de corpo centrado, em (c), cubica de face centrada, em (d) hexagonal compacta e
em (e), hexagonal rémbica. Figura adaptada [20].

2.1.1 Direcdes e planos cristalograficos

Inicialmente, definimos uma direcdo cristalografica como uma linha
direcionada entre dois pontos que sdo determinadas a partir da sua origem. Para
designar os indices de Miller € necessario mover o vetor de forma que ele passe na
origem do sistema de coordenadas, encontrar a projecédo do vetor em cada um dos
trés eixos. Eles sdo medidos em termos dos parametros de rede (a, b, c) e esses
trés nameros sdao multiplicados ou divididos por um fator comum, tal que os trés
nameros resultantes sejam 0s menores inteiros possiveis. Por fim, para representar
a direcdo deve-se escrever os trés numeros entre colchetes. Quando houver indices
negativos, represente-os com uma barra sobre 0s mesmos. A seguir apresentamos

as dire¢bes de uma célula unitéria na figura 5.
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Figura 5. As dire¢Bes [100], [110] e [111]
em uma célula unitaria.
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Os planos cristalograficos séo representados pelos indices de Miller (hkl)
similar as direcdes. Para determinar seus planos, identificamos os pontos de
interceptos, do plano escolhido. Em seguida, toma-se o inverso dos pontos das
interseccbes. Se necessario multiplique ou divide por fatores comuns para obter
nameros inteiros. Finalmente, os indices sdo determinados e colocados dentro de
um paréntese. Como ilustramos na figura 6.

Figura 6. Representagdo de um plano
cristalografico (100).
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2.2 PROPRIEDADES MAGNETICAS

Nesta secdo, sdo discutidos os principais ordenamentos magnéticos dos
materiais. A natureza magnética dos materiais esta relacionada com o
comportamento dos elétrons, mais precisamente de seu momento angular orbital e
momento angular de spin. Os materiais podem ser classificados conforme o
fenbmeno que acontece quando eles sdo submetidos a campos magnéticos
externos. Segundo as propriedades magnéticas, 0s materiais podem ser
classificados como representados na figura 7. Aqui abordaremos de forma breve

alguns dos fenbmenos magnéticos.

Figura 7. Ordens magnéticas.

Diamagnético
Antiferromagnético @

2.2.1 Diamagnetismo

Os materiais diamagnéticos sdo aqueles que apresentam respostas
magnéticas mais fracas, ou seja, sua suscetibilidade é negativa quando é colocado
na presenca de um campo magnético externo e este apresenta um campo
magnético em sentido contrario ao que foi submetido. Em razdo dessa caracteristica,
esses tipos de materiais ndo sdo atraidos por imés. Logo, seu momento de spin é
considerado nulo e sua susceptibilidade ndo muda com a variagdo da temperatura.
Este tipo de material ndo apresenta temperatura critica. Para um entendimento
melhor a figura 8, mostra 0 comportamento da suscetibilidade magnética em fungéo
da temperatura. Como exemplo, deste tipo de propriedade podemos citar: cloreto de

sédio, zinco, cobre, prata, etc.
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Figura 8. Comportamento magnético padrdo de um material
diamagnético. Em (a), alinhamento de dipolos magnéticos, em (b)
inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura.

Figura adaptada [21].
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2.2.2 Paramagnetismo

Os paramagnéticos sao materiais que possuem  elétrons
desemparelhados e consequentemente momento magnético de spin. Ao submeter
um campo magnético externo, estes ficam alinhados no mesmo sentido do campo e
desaparece assim que o campo externo € retirado, resultando num ordenamento
magneético. Sua susceptibilidade magnética diminui com 0 aumento da temperatura,
segundo a equacdo 2. Os paramagnéticos possuem susceptibilidade magnética
positiva, enquanto os diamagnéticos apresentam susceptibilidade negativa, ou seja,
a resposta deste material € mais forte que a dos diamagnéticos. Na figura 9, ha a
ilustracdo do comportamento de um material paramagnético [3]. Como exemplo,

desta propriedade podemos citar, aluminio, cromo, etc.

(2)
Am =

~ N
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Sendo:
Xm = susceptibilidade magnética;
C = uma constante;

T = a temperatura.

Figura 9. Comportamento magnético padrdo de um material
paramagnético. (a) orientacdo de dipolos magnéticos (b) inverso da
susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura. Figura

Adaptada [21].
1
(2) X (b)
A
_|_
RS
LA
0 : 3T
Paramagnético

2.2.3 Ferromagnetismo

Materiais ferromagnéticos sdo aqueles que quando submetidos a campos
magneéticos externos, adquirem ordem magnética no mesmo sentido e dire¢cdo do
campo ao qual foram submetidos e permanece ordenados quando este é removido.
A resposta deste comportamento é mais forte que os diamagnéticos e o0s
paramagnéticos. Estes materiais, quando submetido a temperatura alta, perdera a
magnetizacdo espontanea e se comportard como um material paramagnético [20].
Dessa maneira, ocorre uma transicdo de fase ferromagnética a paramagnética
(temperatura de Curie). Sua susceptibilidade magnética é muito alta e diminui com o
aumento da temperatura, segundo a Lei de Curie-Weiss, apresentada na equacao 3,
[3]. Na figura 10, é apresentado o comportamento da susceptibilidade de um material

ferromagnético. Como exemplo, desta propriedade temos o cobalto, o niquel, etc.
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C 3)

Em que:
C = é uma constante;

T = temperatura do material

T, = temperatura de Curie.

Figura 10. Comportamento magnético padrdo da susceptibilidade
de um material ferromagnético. (a) alinhamento de dipolos
magnéticos (b) Magnetizacdo e inverso da susceptibilidade
magnética em funcao da temperatura. Figura adaptada [21].
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2.2.4 Antiferromagnetismo

Nos materiais antiferromagnéticos, como € a caracteristica do composto
em estudo nesta dissertacdo, o0s dipolos magnéticos sdo alinhados
antiparalelamente, isto é, quando sao expostos as temperaturas baixas, ou seja,
abaixo da temperatura de Néel. Ao aplicar um campo magnético a um material deste
tipo, 0 mesmo ira se magnetizar. Porém, ao remover 0 campo a magnetizacdo se
anulara e o seu momento magnético resultante serd nulo. Se aumentarmos a

temperatura acima da temperatura de Néel, este material passa da fase
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antiferromagnética para a fase paramagnética (temperatura critica de Néel). A
susceptibilidade deste material € da mesma ordem de grandeza dos materiais
paramagnéticos e diminui com o aumento da temperatura, segundo a equacéo 3 [3].
O seu comportamento pode ser visto na figura 11. Como exemplo desta

propriedade, citamos o 6xido de ferro, oxido de cobalto, etc.

Figura 11. Comportamento magnético padrdo de um material
antiferromagnético. (a) alinhamento de dipolos magnéticos (b)
Magnetizacdo e inverso da susceptibilidade magnética em funcdo da
temperatura. Figura adaptada [21].
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2.2.5 Ferrimagnetismo

Os materiais do tipo ferrimagnéticos sdo constituidos de ions com
momentos de dipolo magnético individualizado em sentido oposto. Porém estes
materiais apresentam uma transicdo de fase ferrimagnética a paramagnética
(temperatura de Curie). Alguns materiais desse porte apresentam magnetizacao
forte e permanente. A susceptibilidade, neste caso, é similar a dos ferromagnéticos e
diminui com o aumento da temperatura, segundo a equagao 3, como afirma Padilha
[3]. Exemplo dessa propriedade € a magnetita, etc. O comportamento desse material
é apresentado na figura 12.
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Figura 12. Comportamento magnético padrédo de um material
ferrimagnético. (a) alinhamento de dipolos magnéticos (b)
Magnetizacdo e inverso da susceptibilidade magnética em fungéo
da temperatura. Figura adaptada [21].
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Para uma compreenséo detalhada, € apresentado na tabela 3, um breve

resumo das caracteristicas dos materiais magnéticos.

Tabela 3. Caracteristicas dos materiais magnéticos em relacdo a susceptibilidade e a

permeabilidade relativa.

Material X M /Mo
Diamagnético <0 <1
Paramagnético >0 >1
Ferromagnético >>0 >> 1
Antiferromagnético >0 >1
Ferrimagnético >>0 >> 1

2.3 MATERIAIS FERROELETRICOS

Atualmente os materiais ferroelétricos despertam enorme interesse para
a area cientifica e tecnologica. Este tipo de material é estudado com o objetivo de
desenvolver dispositivos fundamentais que apresentam propriedades fisicas
extremamente importantes para as aplicagfes tecnolégicas. Os ferroelétricos séo

materiais importantes, porque possui polarizacdo elétrica permanente, espontanea e
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reorientavel. Materiais com tal comportamento sdo muito utilizados para a
construcdo de sensores e atuadores, encontrados em diversas aplicagfes oticas,
eletrbnicas e mecanicas, como exemplo os ferroelétricos.

E importante ressaltar que em temperatura ambiente sua estrutura
cristalina tem simetria tetragonal, porque acontece um deslocamento do titanio (Ti*")
no centro do octaedro de oxigénio (O%) [1], com isso, emerge a polarizacdo elétrica
(dipolos direcionados por meio de um campo elétrico aplicado). Esse composto,
acima da temperatura de Curie, muda da fase cubica simétrica para a fase
paraelétrica. Padilha [3] afirma que esses materiais ferroelétricos possuem constante
dielétrica muita alta e os capacitores fabricados com ele podem ser muito menores
em comparacao a fabricacdo de outros materiais dielétricos.

Nos materiais ferroelétricos ha um desequilibrio de cargas elétricas devido
a nao coincidéncia dos centros das cargas positivas com as cargas negativas
formando dipolos elétricos. Quando estes sdo submetidos a um campo elétrico
externo sofre polarizacdo e os momentos de dipolo ndo perdem o ordenamento com
a remocao do campo elétrico. Entretanto, os materiais ferroelétricos se dividem em

dominios ferroelétricos com uma polarizagdo homogénea e uniforme [22].
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CAPITULO 3

3. METODOS EXPERIMENTAIS

A seguir abordamos um resumo das técnicas principais que utilizamos

para a analise das medidas experimentais deste trabalho.
3.1MOAGEM EM ALTAS ENERGIAS (MAE)

Esta técnica diz respeito ao processamento de pds que permite a sintese
de compostos, realizado a partir da mistura de precursores. A técnica (MAE) é
utilizada desde a década de 60, nela o0 composto passa por um choque de particulas
entre as esferas e as paredes do vaso de moagem, realizando a deformacao e

fratura do material, como ilustrado na figura 13.

Figura 13. llustracdo do processo de moagem em altas
energias, juntamente com esferas. Figura adaptada [23].
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Nesta técnica € importante sempre observar algumas variaveis que
podem ser controladas de acordo com o material de estudo, como a velocidade de
rotacdo, tempo de moagem, atmosfera da moagem, razao entre a massa de esferas

e a massa da amostra, tamanho e forma, entre outras [21].
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3.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

O procedimento de difracdo de raios X tem sido fortemente utilizado para
a investigacdo de fases cristalinas em materiais ceramicos. Essa técnica €
importante devido sua simplicidade e rapidez na caracterizagdo de estruturas, como
0 tamanho, a simetria e orientacdo. Na figura 14, vemos o esquema de difracdo de
raios X. A aplicacao da difracdo de raios X acontece a partir de um feixe de raios X
em um cristal, interagindo com os atomos presentes e originando o fenémeno de
difrac@o. Esse procedimento ocorre fundamentado na Lei de Bragg, mediante ele é
compreendido como a relagcdo entre o angulo de difracdo e a distancia entre os

planos que originam para cada fase cristalina:

Figura 14. Esquema da difracdo de raios X por um cristal. Figura
adaptada [3].

ni=2dsen9 (4)

Em que:

n = ndamero inteiro;

A = comprimento de onda dos raios X;
d = distancia interplanar;

0 = angulo de difracéo.
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3.2.1 Determinacé&o da estrutura cristalina

Uma técnica essencial para a determinacédo da estrutura cristalina de um
material é a difratometria de raios X. Tal técnica tem um contador de radiacdo para
identificar o &ngulo e a intensidade do feixe difratado. A medida que o contador se
move num gonidmetro que estd sincronizado com o material, um registrador
representa automaticamente a intensidade do feixe difratado em valores de dois
teta. Deste modo, é registrado, simultaneamente, os angulos dos feixes difratados e
as respectivas intensidades. Com isso, para determinar uma estrutura cristalina é
necessario o uso de um difratdmetro de raios X, o qual fornecem informagfes sobre
a natureza e os parametros, além de detalhar o tamanho e a orientacdo da estrutura
do material. O feixe de raios X é direcionado sobre o material sofrendo interferéncia
construtiva (difracdo), resultando em uma interacdo com uma série de planos

atomicos [19].
3.3 MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (MAV)

Um dos principais métodos utilizado para se medir a magnetizacao de
uma amostra, € o magnetdmetro de amostra vibrante. Este foi desenvolvido por S.
Foner em 1955 e é conhecido por sua larga utilizacdo em laboratorios devido o
desempenho e simplicidade de funcionamento. Esse processo de caracterizacao e
estudo do material é feito a partir de uma vibracdo mecénica com aproximadamente
80 Hz de frequéncia, gerando uma voltagem alternada de bobinas de detectacéo. A

voltagem é medida e aplicada na seguinte férmula:

E = 0GA2ntfcos(2pft) (5)

Em que:
E = voltagem da amostra;
0 = momento magnético da amostra;

G = funcdo da geometria das bobinas de deteccéo;
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A = amplitude de vibragéo;
t = tempo.
Utilizando o método da magnetometria de amostra vibrante e aplicando
na férmula matematica anterior, € possivel obter o momento magnético da amostra.

Na figura 15, observamos como é feita a medida de magnetometria de amostra
vibrante para o composto BFPT-30L (pastilha) em temperatura ambiente.

Figura 15. Desenho ilustrativo da medida de magnetrometria de amostra
vibrante.
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3.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) € um dos equipamentos
mais versateis para realizar a observacao e analise das microestruturas de materiais
sélidos, porque serve para fornecer rapidamente informacgfes importantes sobre a
morfologia, tamanho e identificacdo dos elementos nos compostos sélidos. Um dos
objetivos principais em usar esta técnica € a vantagem de sua resolucdo ser muito
alta na observacao das amostras.

O (MEV) insere um feixe de elétrons na amostra e explora a sua
superficie por varredura, transmitindo os sinais detectados com os feixes incididos

para um detector [23]. As micrografias obtidas pela microscopia eletrdnica de
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varredura sao usadas para se identificar diversas informacdes sobre imperfeicoes,
porosidades, dimensotes, tamanho e distribuicdo de gréos.

Na figura 16, € apresentado uma ilustracdo dos microscépios Optico e
eletrbnico de varredura onde relata uma dada comparacéao entre eles.

Uma das principais diferengcas € que o microscopio 6ptico amplia as
imagens de um certo material somente até 2000 vezes, enquanto 0 microscopio
eletrbnico de varredura, pode chegar a uma ampliacdo de aproximadamente

300.000 vezes.

Figura 16. Desenho ilustrativo da comparag¢do entre microscépio
Optico e microscopio eletrdnico de varredura. Figura adaptada [24].
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As micrografias obtidas na varredura eletrénica de uma superficie pode
mostrar caracteristicas distintas, pois a imagem captada resulta da ampliacdo do
sinal do feixe interagido com a amostra. Esses sinais podem ser obtidos de formas
diferentes, sendo originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons
retroespalhados. Um ponto importante a especificar nesta se¢éo é sobre a resolucao
das imagens. Os parametros importantes para a resolucdo das micrografias obtidas
pelo (MEV) séo: a tensdo de aceleragcdo dos elétrons, a corrente da sonda (quanto
maior a corrente, maior sera o diametro do feixe), a distancia de trabalho (distancia

entre a amostra e a lente objetiva).
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3.5 MEDIDAS DE DENSIDADE

Neste estudo abordamos sobre o conceito de densidade e principio de
Arquimedes. A densidade de um corpo é determinada pela razdo entre a massa e o0

seu volume. Assim, temos a sua relagdo matematica:

(6)

Em que:
p = densidade do corpo;

m = massa do COorpo,

V = volume do corpo.

O principio de Arquimedes foi demonstrado pelo préprio ha mais de dois
mil anos atras. Para esse principio todo corpo mergulhado em um fluido sofre acao
de uma forca que o forca a subir verticalmente e cuja intensidade é igual ao peso do
fluido deslocado pelo corpo. A densidade aparente total € conceituada como a razdo
entre a massa total e o seu volume total, incluindo os poros e o espaco ocupado

pelos atomos [6]. Na equacédo 7, € apresentada a sua relacdo matematica.

ms (7)

Em que:
Par = densidade aparente total,
m, = massa seca da amostra;

m; = massa imersa da amostra;

Pigua = densidade da agua destilada.
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3.6 RESISTIVIDADE ELETRICA

A resistividade elétrica esta relacionada com a capacidade de um material
conduzir uma corrente elétrica. Quanto menor for a resistividade de um dispositivo,
mais facilmente o material vai permitir a passagem de uma carga elétrica. A
resisténcia elétrica esta relacionada com a resistividade elétrica de um material de

acordo com a equacao abaixo:

A (8)

Em que:
p = resistividade elétrica;

R = resisténcia elétrica;
L = comprimento;

A = &rea.

Além do mais a resistividade pode ser considerada como o inverso da
condutividade, como mostrado na equacédo 9. Lembrando que a resisténcia é uma
propriedade do corpo e a resistividade uma propriedade do material do qual o

mesmo é constituido.

(9)

Em que:

0 = condutividade elétrica.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Carga_el%C3%A9ctrica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Resist%C3%AAncia_el%C3%A9ctrica
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E importante mencionar que para a medida ser obtida com éxito, o
material deve seguir uma recomendacdo: conter a amostra em uma camara de
isolamento acustico e eletromagnético, com sistema antivibracdo para impedir que

fatores externos exercem influéncia nas medidas dos materiais [22].

3.7 HISTERESE FERROELETRICA (CIRCUITO SAWYER-TOWER)

A curva de histerese (polarizacdo x campo elétrico) € uma medida
realizada para verificar o comportamento elétrico de um material ceramico, além de
obter diversas informagdes da curva de histerese. Essa medida pode ser
determinada com o uso de um circuito Sawyer-Tower, como ilustrada na figura 17. O
procedimento de medida € feito com um capacitor ferroelétrico, ligado em um
resistor paralelo e um resistor em série. Em seguida, esses circuitos sdo ligados

paralelamente a uma fonte alternada de tenséo alta com um osciloscépio.

Figura 17. llustragdo de um circuito Sawyer-Tower. Figura

adaptada [6].
R Capacitor
B Ferroelétrico
Vi(t) +— —¢

R § V() V(t) “Capacitor
2 Comum

:

Para a realizacdo do experimento é acionada uma tensédo Vj(t) no circuito
fazendo o osciloscopio medir uma tensdo de saida Vy(t) no resistor e uma tenséo
V,(t) no capacitor comum. Com isso, a tensdo Vy(t) & proporcional a polarizagéo do
material em estudo. As resisténcias R1 e R2 em séries sO reduz a tenséo para que
se possa medir o divisor de tensdo. A tensdo de saida V,(t) é proporcional ao campo

aplicado na amostra. Neste caso, o campo elétrico € obtido pela expresséao 10 [6].
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_R(®) (10)
~ R,d

Em que:

R; = resisténcia do resistor R;,
Vy(t) = tencdo de saida do Ry,
R, = resisténcia do resistor R,

d = espessura da amostra.

Para a medida de polarizagdo do capacitor ferroelétrico deve usar a
equacao 11 para determina-la.

940, (1)

Sendo:

P = polarizacao;

C = capacitacia do capacitor;
V,(t) = tenséo de saida;

A = area da amostra.

3.8 SINTERIZACAO

Sinterizacdo (aplicacdo de calor) pode ser definida como um processo
fisico que faz a unido de particulas de materiais. E utilizada para aumentar a ligagéo
entre as particulas e pode ser dividida em sinterizacdo por fase sélida e sinterizacéo
por fase liquida. Na sinterizacdo por fase solida, o aquecimento abaixo do ponto de
fusdo do material, faz a unido das particulas do composto e durante esse processo
de tratamento, a porosidade do material € fechada e a sua resisténcia mecéanica é
aumentada, ou seja, se obtém a criacdo de pescoco entre as particulas como é

ilustrado na figura 18.
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A sinterizacdo por fase liquida ocorre com a formacdo de liquido na
estrutura do material, nela (na formagao) acontece a fusdo dos componentes do
sistema, uma reacdo entre esses compostos. Esta sinterizacdo € bastante atraente
para a estabilidade de compostos que sao dificeis de ser sinterizados por fase solida
[25]. A forga motora ocorre em qualquer tipo de sinterizagdo. Esta forgca € conhecida
como a diminuicdo da energia livre superficial do conjunto de particulas, ela ocorre
por meio do desaparecimento da interface material/poro, que € substituida pela

interface material/material, quando a porosidade desaparece [24,58].

Figura 18. llustracdo de pescoco apds sinterizacdo. Figura
adaptada [26].

A sinterizacdo causa diversas mudancas nas propriedades de um certo
material, como é o caso das ceramicas que aumenta a resisténcia mecanica, a
condutividade térmica, a densidade e mais alguns outros casos, até produz pecas

transparentes e translicidas [6].

A sinterizag@o acontece em trés estagios:
e Inicial;
e Intermediaria;

e Final.
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Na fase inicial, ocorre o rearranjo de pd, formando uma ligacao forte ou
pescoco nos pontos de contato entre as particulas (b). Na fase intermediéria, o
contato entre as particulas aumentam e diminui a porosidade. No estagio final, os
poros sdo fechados (c). A densificagdo sO ocorre quando todos os poros sao
fechados (d). A seguir na figura 19, observamos os trés estagios de sinterizacéo

para melhor exemplificacao.

Figura 19. Estégios de sinterizagdo. Em (a), particulas
solta de po, em (b) estagio inicial, em (c) estagio
intermediario e em (d) estagio final. Figura adaptada [26].

(c) (d)




CAPITULO 4

4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
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Nesta fase, apresentaremos um diagrama esquematico detalhado do

procedimento experimental de preparacdo das amostras do composto BFPT-30L e

um pequeno resumo de como ocorreu todo o procedimento experimental na sintese

e caracterizacdo da pastilha construida a partir de precursores que serdo vistos

posteriormente.

Figura 20. Diagrama esquemético do procedimento experimental de preparagdo do

composto BFPT-30L.
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4.1 MATERIAL UTILIZADO

Neste trabalho,

Polimento e
ataque
térmico

Histerese
magnética

Resistividade Histerese
elétrica ferroelétrica

para a confeccdo das pastilhas utilizou-se

a

estequiometria dos compostos: 6xido de bismuto (Bi,O3 - Vetec/ 98% pureza), 6xido
de ferro (Fe,Os-Alfa Aesar/ 99,945% pureza), 6xido de chumbo (PbO), 6xido de

titanio - TiO, (Alfa Aesar/ 99,8% pureza) e 6xido de lantanio (La,O3 - Alfa Aesar/

99,9% pureza).
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4.2 DETERMINACAO DAS MASSAS

As massas para a fabricacdo do composto (0,6)BiFeO3-(0,4)PbTiOsg,
foram medidas em uma balanca analitica de marca Shimadzu, modelo AUW220D,
com alta sensibilidade pertencente ao Laboratério do Grupo de Desenvolvimento de
Dispositivos Multifuncionais da Universidade Estadual de Maringa. Nesse processo,
usamos 0 balanceamento estequiométrico para sabermos o total de cada
guantidade do composto a ser trabalhado. O La foi acrescentado com 30% de
massa, utilizamos 0,899 de Oxido de bismuto (Bi,03), 0,599 de Oxido de
chumbo (Pb0), 0,329 de 6xido de ferro (Fe,05) e 0,21g de Oxido de titanio (Ti0,) e
0,159 de 6xido de lantanio (La,053).

4.3 MOAGEM EM ALTAS ENERGIAS (MAE)

Para a fabricacdo do material, os pds foram misturados em almofariz de
agata em aproximadamente dez minutos, com o0 intuito de homogeneizar 0s
compostos e facilitar o processo de sintese. Em seguida, acrescentamos junto ao
composto, quinze esferas (sessenta e um gramas com um centimetro de didmetro
cada) dentro de um cadinho, para realizarmos o processo de moagem através de um
moinho planetario de bolas (Retsch PM 100). O cadinho, assim como, as esferas
sdo de aco/carbono endurecido VC-131. Utilizamos para todas as amostras o0s
seguintes dados na moagem: tempo de uma hora, velocidade de rotacdo de 300
r.p.m. razdo entre a massa de esferas e a massa do composto de 30:1 e, em
atmosfera livre.

Apés o procedimento de moagem, iniciamos o processo de dopagem com
a juncéo de trinta por cento de 6xido de lantanio (La,03), no composto (0,6)BiFeOs-

(0,4)PbTiOg3, utilizando o almofariz de é&gata por dez minutos para realizar a

homogeneiza¢do dos compostos.

4.4 CONFORMACAO E COMPACTACAO

A partir da mistura e realizado a moagem com 30% de lantanio, procedeu-

se a prensagem das amostras. Nesta etapa, o material foi inserido na matriz para



52

realizarmos a conformacao da amostra por um minuto, sob baixa presséo na prensa
uniaxial. Apds passado esse tempo, colocamos a pequena amostra dentro de um
baldo de borracha sem danificar a peca conformada e amarramos com barbante
sem deixar ar dentro do mesmo. A peca foi compactada em um formato de disco de
aproximadamente 10 mm de diametro e 01 mm de espessura.

Em seguida, levamos a amostra a prensa isostatica com diferentes
pressdes de 91 MPa, 109 MPa e 132 MPa por 30 minutos cada. No experimento, as

pressodes (91, 109 e 132 MPa) foram testadas como variaveis de ajuste.

4.5 TRATAMENTO TERMICO E SINTERIZACAO

Apods o procedimento de prensagem com diferentes pressées, levamos ao
forno sob diferentes temperaturas, diferentes rampas de aquecimento com duragao
de tempos diferentes testados como parametros de ajuste. A sinterizacdo foi
realizada em forno convencional resistivo tubular desenvolvido pelo Grupo de
Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM) da Universidade Estadual
de Maringa. Todas as amostras ap0s a sinterizacdo passaram por um polimento e,
em seguida, foram submetidas ao ataque térmico de 1080°C com rampa de
aquecimento de 5°C/min para a execucao das respectivas andlises. As condi¢Ges de
tratamento foram: temperatura 1100°C, 1150°C, 1200°C, 1250°C e 1300°C; tempo:

1h, 3h e 5h e taxa de aquecimento: 1°/min, 2°/min e 5°/min.

4.6 MEDIDAS DE DENSIDADE

As medidas da densidade aparente total das pastilhas foram realizadas
com a utilizacdo de uma balanca digital e kit de densidade (Shimadzu) do Grupo de
Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM-UEM). As medidas das

massas foram calculadas trés vezes para tirar suas médias.
4.7 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)
As analises por difratometria de raios X se realizou por meio do

difratbmetro de raios X Shimadzu modelo XRD-7000 com radiacdo de Cu Ka do

Grupo de Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais (GDDM-UEM). Essas
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medidas foram realizadas na pastilha com uma velocidade de varredura de 2°/min,
de 10° até 110° em modo continuo a temperatura ambiente antes do polimento. A
amostra foi colocada num suporte de vidro com massa de modelar para fazer as

devidas analises de difratometria de raios X.

4.8 MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (MAV)

As medidas de Magnetometria de Amostra Vibrante foram determinadas
em um magnetémetro pertencente ao laboratério do Grupo de Desenvolvimento de
Dispositivos Multifuncionais (GDDM-UEM). As medidas realizadas nas pastilhas

foram de magnetizacdo (M) em fungcdo do campo magnético (H).

4.9 RESISTIVIDADE ELETRICA (RE)

As medidas de resistividade elétrica foram realizadas através do
eletrbmetro Keithley 6514, pertencente ao Grupo de Desenvolvimento de
Dispositivos Multifuncionais (GDDM-UEM). Para realizarmos as medidas colocamos
a amostra em uma camara de isolamento acustico e eletromagnético antivibracional.

As medidas adquiridas resultaram na resistividade elétrica em funcéo do tempo.

4.10 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para a obtencdo das micrografias das amostras, utilizamos o microscopio
eletrbnico de varredura Shimadzu SuperScan SS-550 da Central de Microscopia do
Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP-UEM). As pastilhas foram
metalizadas antes com camada de ouro por 120 segundos. Nesta andlise, foi
necessario a realizacdo antes de polimento e ataque térmico das amostras para
verificar a morfologia e a porosidade do composto através do microscopio
supracitado. As micrografias identificadas foram obtidas somente da superficie das

amostras com ampliacdes de 300X (trezentas vezes).
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CAPITULO 5

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, apresentaremos todos o0s resultados obtidos
experimentalmente neste trabalho. Primeiramente se descreve um texto introdutorio
sobre a obtencdo do composto BiFeO3-PbTiO3 e as seguintes analises sobre a
Difratometria de raios X, a Microscopia Eletrénica de Varredura, a Magnetometria de
Amostra Vibrante, a Resistividade Elétrica em funcdo do tempo e caracterizacdes

magnéticas e ferroelétricas.

5.1 OBTENCAO DO COMPOSTO (0,6)BiFe03-(0,4)PbTiO3+30% La

O objetivo do presente trabalho foi obter o composto (0,6)BiFeOs-
(0,4)PbTiO3+30% La,O3 monofasico, pois fases espurias ndo sao desejaveis para as
aplicacdoes tecnologicas por ndo apresentar caracteristicas fisicas para tais
aplicacoes. A formacdo do composto segundo a teoria, [28] ocorre por mecanismo
de difusdo por troca e dupla troca a partir da difusdo do contorno de gréo e difusdo
de volume, pois 0s mesmos levam ao crescimento e mudanca no formato do poro.
Esse processo de densificacdo se da pela diminuicdo de sua energia reduzindo a
sua area superficial com a criacdo de contato entre as particulas. Essas pastilhas
obtidas do composto supracitado através da moagem de altas energias foram
analisadas pela difratometria de raios X para verificar as fases presentes na
amostra. Os difratogramas indicaram que a fase principal do composto BFPT-30L foi
formada vestigios de fases espurias. Assim os picos do difratograma para BFPT
dopado com 30% La, foram indexados com estrutura perovskita e simetria
romboédrica (JCPDS n° 74-2497).

5.2 MEDIDAS DAS DENSIDADES

Na tabela 4, € apresentado o estudo da densidade aparente total do
composto BFPT-30L em funcdo dos parametros de pressado, temperatura, tempo e
taxa de aquecimento. Observamos que as temperaturas de maior sinterizagao foram

diferenciadas para cada amostra. Os dados em negrito indicam as maiores
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densidades e obviamente as mais densas determinadas pelo principio de

Arguimedes em temperatura ambiente.

Tabela 4. Estudo de densidade em funcdo dos parametros: presséo (S), temperatura de
sinterizacao (T), tempo de sinterizacédo (1), taxa de aguecimento (t), massa seca (M), massa
imersa (M), densidade da agua destilada (8,0) € densidade aparente total (5,1).

S T t . M M, S0 Sar

MPa)  (c) () @min) (@) @  (@em)  (glemd)
91 1200 1 2 0,4687 0,4025 0,9965 7,0553
109 1100 1 5 0,5821 0,4999 0,9993 7,0748
109 1100 3 5 0,5455 0,4675 0,9973 6,9785
109 1100 5 1 0,5229 0,4514 0,9993 7,3064
109 1100 5 2 0,5608 0,4848 0,9993 7,3712
109 1100 5 5 0,5376 0,4633 0,9993 7,2150
109 1150 1 2 0,5302 0,4573 0,9965 7,2470
109 1150 3 5 0,4863 0,4174 0,9973 7,0365
109 1150 5 5 0,4694 0,4027 0,9973 7,0231
109 1200 1 2 0,5057 0,4343 0,9965 7,0578
109 1200 1 5 0,4337 0,3690 0,9980 6,6929
109 1200 1 5 0,5071 0,4312 0,9971 6,6631
109 1250 1/2 5 0,4804 0,4043 0,9971 6,2900
109 1250 1 5 0,5337 0,4600 0,9965 7,2201
109 1300 1 5 0,3779 0,3209 0,9971 6,6202
132 1200 1 2 0,4559 0,3906 0,9965 6,9572

5.3 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Na figura 21, sdo mostrados os difratogramas obtidos na pastilha do
composto BFPT-30L colocado no suporte de vidro e adaptado com a massa de
modelar em temperatura ambiente antes do polimento com diferentes pressoes.
Usando pressdes de 91 MPa (20 toneladas) para sintese do composto e mantendo-
se os demais parametros temperatura de sinterizacdo, tempo de sinterizacdo e taxa

de aguecimento percebeu-se que a amostra BFPT-30L apresentou-se estrutura
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romboedral identificada com fase principal presente na ficha do banco de dados
JCPDS (74-2497) e com algumas fases espurias. Ao aumentar a pressao para 109
MPa (25 toneladas) as fases espurias ainda ndo desapareceram. Os picos das fases
espurias foram identificados por precursores, Fe3O4, BioO3, La,03, Fe,0O3, PbO e
fases nao identificadas. Quando a pressao foi aumentada a 132 MPa (30 toneladas),
as fases espurias diminuiram, porém nao desapareceram completamente. Isso pode
ter ocorrido devido a baixa temperatura de sintese, que nao proporcionou energia

suficiente para a formacéo do composto.

Figura 21. Difratograma de raios X obtido dos corpos ceramicos sinterizados a
1200°C por 1 h em rampa de aquecimento de 2°/min com diferentes pressdes.
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Na figura 22, sdo ilustrados os difratogramas obtidos da andlise da
pastilha do composto BFPT-30L colocado no suporte de vidro e adaptado com a
massa de modelar em temperatura ambiente antes do polimento por variacdo da
temperatura de sinterizacdo. Analisando a temperatura de sinterizacdo e mantendo-
se 0s demais parametros para todas as temperaturas de sinterizagdo, percebeu-se
que ha picos que sdo indexados com fases precursoras. Analisando o0s
difratogramas das temperaturas de sinterizacdo: 1100°C, 1200°C e 1300°C,
percebemos que os picos diminuiram abruptamente com a temperatura de 1100°C.
As fases espurias diminuem e destacam-se 0s picos principais da estrutura
romboédrica JCPDS (74-2497). Assim, os difratogramas indicaram que, diminuindo a

temperatura de sintese pode-se obter o composto monofasico.

Figura 22. Difratograma de raios X obtido dos corpos ceramicos prensados a 109
MPa sinterizados em diferentes temperaturas por 1 h em rampa de aquecimento de

5%/min.
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Na figura 23, sdo apresentados os resultados da analise de variacdo do
tempo de sinterizagdo obtido na pastilha do composto BFPT-30L colocado no
suporte de vidro e adaptado com a massa de modelar em temperatura ambiente
antes do polimento com os mesmos parametros conservados a pressdo 109 MPa
por 1100°C a 5°min. Quando a pastilha é calcinada por 1h, permanecem grande
qguantidade de fases precursoras. No entanto, quando aumentado o tempo para 3 ou
5h, as fases espurias diminuem, destacando 0s picos principais da estrutura
romboédrica JCPDS (74-2497). Esses resultados indicam que o melhor difratograma

obtido com menos fases espurias, € com tempo maior de sinterizacao.

Figura 23. Difratograma de raios X obtido dos corpos ceramicos prensados a
109 MPa e sinterizados a 1100°C por diferentes tempos de sinterizagdo em
rampa de aquecimento de 5°/min.
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Na figura 24, estdo ilustrados os difratogramas obtidos na pastilha do
composto BFPT-30L colocado no suporte de vidro e adaptado com a massa de
modelar em temperatura ambiente antes do polimento com os testes da variacdo da
taxa de aquecimento. Nestes difratogramas, os resultados indicam que a amostra
desejada € com menos fases espurias, obtida com taxa de aquecimento de 5°/min.
Isto, porque 0s picos principais sdo vistos com melhor precisdo e com pouca

quantidade de fases espurias.

Figura 24. Difratograma de raios X obtido dos corpos ceramicos prensados a 109
MPa e sinterizados em 1100°C a 5h.
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Ao analisarmos os resultados dos difratogramas de raios X na pastilha do
composto BFPT-30L identificamos que a amostra prensada isostaticamente a 132
MPa, com temperatura de snterizacdo de 1100°C, tempo de sinterizacdo de 5h e
taxa de aquecimento de 5°/min apresentou menos fases espurias sendo essas as

melhores variaveis de ajuste para a composi¢cao do composto BFPT-30L.
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5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura na
superficie das amostras neste trabalho foram realizadas para verificar quais as
melhores condi¢cbes de sinterizagdo do composto (0,6)BiFeOs-(0,4)PbTiO; + 30%
La. Assim, na figura 25, sdo apresentados os resultados da microscopia para a
variavel pressdo. Observando as imagens de 91 MPa, 109 MPa e 132 MPa, notou-
se gue a amostra de 132 MPa apresenta menor quantidade de poros. Assim,
percebeu-se, que a micrografia com menos poros € a amostra sinterizada com
pressao de 132 MPa. Uma vez que a pressdo mais alta é indicada como amostra

desejada para a composicdo de corpos ceramicos densos com menor porosidade.

Figura 25. Micrografias obtidas do composto BFPT-30L com amplificagdo superficial de
300X, sinterizadas a 1200°C por 1h em rampa de aquecimento de 2°min com diferentes

pressoes.
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Na figura 26, sao apresentados o0s resultados de microscopia para a
variavel temperatura de sinterizacdo. Observando as imagens da figura 26 A, B e C,
notou-se que a micrografia B, apresenta menor quantidade de poros. Percebeu-se,
gue a micrografia com baixa porosidade € aquela sinterizada com temperatura de
1250°C. Esse resultado indica que o composto calcinado com essa temperatura de

sinterizacdo (1250°C) é a desejada para compostos livres de porosidade.

Figura 26. Micrografias obtidas do composto BFPT-30L com amplificacdo superficial de
300X, sinterizadas com diferentes temperaturas por 1h em rampa de aquecimento de 5°/min
com pressoes de 109 MPa.
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Na figura 27, sdo apresentados o0s resultados de microscopia ha
superficie da pastilha do composto BFPT-30L para a variavel tempo de sinterizacao.
Analisando as imagens da figura 27 A, B e C, notou-se que a amostra com 3h
apresentou menor quantidade de poros. Esse resultado indicou que essa amostra
sinterizada com o tempo de 3h é a mais desejada para composicao do composto

supracitado com baixa porosidade.

Figura 27. Micrografias obtidas do composto BFPT-30L com amplificacdo superficial de
300X, sinterizadas a 1100°C por diferentes tempos de sinterizacdo em uma rampa de
aguecimento de 5°/min com pressdes de 109 MPa.
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Na figura 28, sdo mostrados os resultados de microscopia na superficie
da pastilha BFPT-30L para a variavel taxa de aguecimento. Analisando as taxas da
figura 28, a imagem que apresentou menor quantidade de poros é a taxa de 1°/min.
Esse resultado indicou que essa amostra com baixa porosidade é a mais procurada

para a composi¢cao do composto em estudo livre de porosidade.

Figura 28. Micrografias obtidas do composto BFPT-30L com amplificacdo superficial de
300X, sinterizadas a 1100°C por 1h em diferentes taxas com pressodes de 109 MPa.
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As anadlises das micrografias obtidas na pastilha do composto BFPT-30L
indicaram que as melhores condigbes para se obter o composto com superficie
uniforme foram alcancadas para a amostra prensada a 132 MPa, com temperatura
de 1250°C por 3h e com taxa de aquecimento de 1°min. Uma vez que as
micrografias com menos porosidade sdo as viaveis para a criacdo de corpos

ceramicos mais densos do composto BFPT-30L.
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5.5 MAGNETOMETRIA DE AMOSTRA VIBRANTE (MAV)

O comportamento magnético do composto BFPT-30L, como funcdo da
pressdo, foi analisado na pastilha em temperatura ambiente e os resultados sao
apresentados na figura 29. Os resultados indicaram curvas caracteristicas de
compostos antiferromagnéticos cujos momentos de dipolos sdo ligeiramente
inclinados resultando em weak-ferromagnetismo [1]. A analise das diferentes
pressbes 91 MPa, 109 MPa e 132 MPa com demais parametros conservados como
temperatura de sinterizagdo, tempo de sinterizacdo e taxa de aquecimento para
todas elas, indicou que a maior curva de histerese magnética obtida foi na amostra
de maior pressdo (132 MPa). De fato, a magnetizacdo remanescente obtida do
composto BFPT-30L com 132 MPa de pressdo apresentou o maior valor (Mr =
23,04.10° emul/g). Isso quer dizer que, quanto maior a pressdo, mais resposta

magnética o material teré dificil magnetizacao e desmagnetizacgéo.

Figura 29. Magnetometria de amostra vibrante. Curvas de histerese magnética
obtidas dos corpos ceramicos sinterizados a 1200°C por 1 h em rampa de
aguecimento de 2°/min em diferentes pressodes.
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As curvas de histerese magnética do composto BFPT-30L, como funcao
do tempo de sintese foram analisadas na pastilha em temperatura ambiente e os
resultados séo ilustrados na figura 30. A analise dos diferentes tempos de
sinterizacdo de 1h, 3h e 5h, com demais parametros conservados como pressao,
temperatura de sinterizacdo e taxa de aquecimento para todas elas, indicou que a
melhor curva de histerese magnética é obtida da amostra de maior tempo de sintese
(5h). De fato, a magnetizacdo remanescente obtida do composto BFPT-30L com 5h
de tempo de sinterizacéo apresentou o maior valor (Mr = 8,64.10° emu/g). Uma vez

que apresenta mais resposta magnética e dificil desmagnetizacao.

Figura 30. Magnetometria de amostra vibrante. Curvas de histerese magnética
obtida dos corpos ceramicos com pressao de 109 MPa e sinterizados a 1100°C em
diferentes tempos de sinterizagdo em rampa de aquecimento de 5°/min.
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O comportamento magnético do composto BFPT-30L, como funcdo da
taxa de aquecimento, foi analisado na pastilha em temperatura ambiente e os
resultados sdo mostrados na figura 31. A analise das diferentes taxas de
aguecimento de 1°min, 2°min e 5°%min, com parametros conservados como
pressédo, temperatura de sinterizagcdo e tempo de sinterizacdo para todas elas,
indicou que a maior curva de histerese magnética obtida é a amostra da taxa de
aguecimento (2°/min). Isso significa que a amostra obtida do composto BFPT-30L
com 2°min de taxa de aquecimento apresentou o maior valor (Mr = 18,74.10°
emu/g) e uma resposta magnética mais elevada, assim como, o material ndo pode

ser facilmente desmagnetizado.

Figura 31. Magnetometria de amostra vibrante obtida dos corpos ceramicos a 109
MPa e sinterizados a 1100°C por 5h em diferentes rampas de aquecimento.
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As analises das curvas de histerese magnética do composto BFPT-30L
identificaram como melhores variaveis de sintese, a amostra prensada a 132 MPa
(Mr = 23,04.10° emu/g), tempo de 5h (Mr = 8,64.10 emu/g) e taxa de aquecimento
de 2°/min (Mr = 18,74.10° emul/g). Estas amostras apresentaram maiores valores de
magnetizagdo resultante em relagdo as demais. Porém, a amostra com melhor

magnetizagao foi a 132 MPa, tempo de 5h e taxa de 2°min. Em relacdo a variavel
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temperatura de sinterizacdo nao fizemos as medidas devido problema no

equipamento.

5.6 RESISTIVIDADE ELETRICA (RE)

A andlise de resistividade é uma importante medida que relaciona o
qgquanto o material € resistivo a passagem de corrente elétrica. As medidas de
resistividade elétrica foram realizadas em funcdo do tempo, a cada 10s. Assim, na
figura 32, sdo apresentados os resultados de resistividade elétrica na pastilha do
composto obtido a diferentes pressfes em temperatura ambiente. Nesta analise, foi
verificado enorme diferenca entre os resultados. A maior resistividade encontrada na
amostra prensada a 132 MPa, foi superior as demais. Com isso, verificou-se que a
amostra mais resistiva foi com prensagem de 132 MPa (51,80 GQ.m), temperatura
de sinterizacdo de 1200°C, tempo de sinterizacdo de 1h e taxa de aquecimento de

2%/min .

Figura 32. Resistividade obtida dos corpos ceramicos sinterizados a 1200°C
por 1 h em rampa de aquecimento de 2°/min em diferentes pressoes.
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Na figura 33, sdo apresentados os resultados de resistividade elétrica do
composto BFPT-30L obtido na pastiiha em temperatura ambiente a diferentes
temperaturas de sinterizacdo. Nesta analise, verificou-se uma variacdo entre 0s
resultados da resistividade elétrica em funcao das temperaturas de 1100°C a 1250°C
apresentando um valor maior de resistividade na amostra calcinada a 1200°C,
calcinada a 109 MPa. Com isso, verificou-se que a amostra mais resistiva foi com
calcinacéo de 1200°C (97,20 GQ.m), prensada a 109 Mpa, tempo de sinterizagcéo de

1h e taxa de aquecimento de 5°/min.

Figura 30. Resistividade elétrica obtida dos corpos ceramicos a 109 MPa e
sinterizados a 1 h em rampa de aquecimento de 5°min em diferentes

temperaturas.
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Na figura 34, sdo apresentados os resultados de resistividade elétrica do
composto BFPT-30L obtido na pastiiha em temperatura ambiente a diferentes
tempos de sinterizacdo. Nesta andlise, observamos uma pequena variagdo dos
valores da resistividade como funcdo do tempo de sintese e o resultado de maior
resistividade encontrado foi na amostra de 1h, calcinado a 109 MPa, em temperatura
de sinterizagdo de 1100°C a 5°min em taxa de aquecimento. Com isso, verificou-se

gue essa amostra é mais resistiva indicando um valor de (17,10 GQ.m).

Figura 34. Resistividade obtida dos corpos ceramicos a 109 MPa, sinterizadas a
1100°C em rampa de aquecimento de 5°min em diferentes tempo de
sinterizacao.
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Na figura 35, séo ilustrados os resultados de resistividade elétrica do
composto BFPT-30L obtido na pastilha em temperatura ambiente a diferentes taxas
de aquecimento. Nesta analise, verificamos variacdo entre os resultados e a amostra
que apresentou a maior resistividade foi a taxa de aquecimento de 1°min
apresentando um valor de (43,10 GQ.m), sinterizada a 109 MPa, com temperatura

de 1100°C e tempo de sinterizacao de (5h).

Figura 35. Resistividade obtida dos corpos ceramicos a 109 MPa e sinterizadas
a 1100°C em diferentes rampas de aquecimento com 5h de tempo de
sinterizacao.
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Os resultados obtidos da analise das resistividades elétricas na pastilha
em temperatura ambiente indicou que a amostra prensada a 132 MPa, sinterizada a
1200°C, por 1h e rampa de aquecimento de 1°/min, apresentou-se como a mais
resistiva, com resistividade da ordem de 97,20 GQ.m. De fato, essas variaveis sao

as mais indicadas para obten¢&o de corpos ceramicos com boa resistividade.
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5.7 HISTERESE FERROELETRICA (HF)

As curvas de histerese ferroelétrica obtidas na pastilha do composto
BFPT-30L em temperatura ambiente, com diferentes pressdes (91 MPa, 109 MPa e
132 MPa), estdo ilustradas na figura 36. A analise dessas curvas mostrou que a
sintese do composto com pressdo de 132 MPa resultou em polarizagdo menor em
relacdo as outras (91 MPa e 109 MPa). Isto pode esta relacionado as medidas de
densidade aparente total desta amostra cujos valores sdo menores em relacao as
outras pressbes. No entanto, as curvas de resistividade elétrica indicaram alta
resistividade a baixos campos. Isso indica que, caminhos de conducdo podem ter
sido criados nos poros do composto e que essa condutividade s é ativada a altos
campos elétricos. Porém, como esta amostra apresentou a melhor resposta
magnética, novos caminhos para aumentar a densidade, como sinterizacdo por

spark-plasma podem ser tentadas.

Figura 36. Curvas de histerese ferroelétrica obtidas das amostras do
composto BFPT-30L sinterizado a 1200°C por 1 h em rampa de aquecimento
de 2°/min em diferentes pressdes.
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As curvas de histerese ferroelétrica obtidas na pastilha do composto
BFPT-30L em temperatura ambiente com diferentes temperaturas de sinterizagao,
estdo ilustradas na figura 37. A analise dessas curvas mostrou que a amostra
sinterizada a temperatura de 1100°C, prensada a 109 MPa com tempo de
sinterizagdo 1h e taxa de aguecimento de 2°min obteve maior polarizagdo em
relagdo as outras. A medida da amostra que teve maior resistividade foi a 1100°C
(0,24 pC/cm?3).

Figura 37. Curvas de histerese ferroelétrica obtidas do composto BFPT-30L em
diferentes temperaturas por 1 h em rampa de aquecimento de 2°/min com pressdes de
109 MPa.
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As curvas de histerese ferroelétrica obtidas na pastilha do composto
BFPT-30L em temperatura ambiente, com diferentes tempos, estio ilustradas na
figura 38. A anélise dessas curvas mostrou que a amostra sinterizada por 1h obteve
maior polarizacdo em relacdo ao tempo de sinterizacdo 3h e 5h. Em relacdo a
resistividade, a medida maior foi encontrada com tempo de 1h e a densidade
também foi alta.

Figura 38. Curvas de histereses ferroelétricas obtidas do composto BFPT-30L em
diferentes tempos a 1100°C, com pressdo de 109 MPa conservada e taxa de
aguecimento de 5°/min.
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As curvas de histerese ferroelétrica obtidas na pastilha do composto
BFPT-30L em temperatura ambiente, com diferentes taxas de aquecimento, estédo
ilustradas na figura 39. A analise dessas curvas mostrou que a amostra sinterizada a
taxa de 1°/min, sinterizada a 1100°C e tempo de sinterizacdo de 5h, obteve a maior

polarizacéo em relacéo as demais, assim como, sua alta densidade.

Figura 39. Curvas de histerese ferroelétrica obtidas do composto BFPT-30L em
diferentes taxas de aquecimento a 1100°C, com presséo de 109 MPa conservada
e tempo de sinterizacao de 5h.
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Analisando as curvas de histerese ferroelétrica do composto BFPT-30L
identificamos que a amostra prensada a 91 MPa (Pr = 0,15 uC/cm?), sinterizada a
temperatura de 1100°C (Pr = 0,24 uC/cm?), tempo de 1h (Pr = 0,24 yC/cm?) e taxa
de aquecimento de 1°min (Pr = 0,30 yC/cm? apresentaram maiores valores de
polarizagdo resultante em comparacdo as outras. Logo, esses parametros sao

indicados para sintese dos compostos com boas curvas de histerese ferroelétrica.
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5.8 DISCUSSAO

O presente trabalho, teve como objetivo obter o composto BFPT-30L
monofésico, pois fases espurias que podem surgir na obtencdo desses compostos,
podem impedir as aplicacbes praticas. As amostras foram obtidas em forma de
pastilha, com uso de moagem em altas energias e temperaturas de sinterizacdo de
1100°C a 1300°C por diferentes tempos, taxas e pressdes. Todas as amostras foram
analisadas via difratometria de raios X, histerese magnética e ferroelétrica,
resistividade elétrica e microscopia eletronica de varredura. As técnicas foram
utilizadas com o propésito de identificarmos as melhores propriedades estruturais,
microestruturais, elétrica e magnética do composto como funcédo dos parametros de
sintese. Entdo, o objetivo foi encontrar qual os melhores parametros em funcéo da
densidade. Assim primeiramente, as pressdes foram utilizadas como variaveis de
ajuste para inicio deste trabalho. Encontrada a melhor amostra com pressao de 109
MPa, partimos para a varidvel temperatura. Nessa investigacao identificamos como
melhor temperatura de sintese a de 1100°C, pois com esta temperatura a amostra
foi indicada como mais densa e contendo menos fases espurias. O melhor tempo de
sinterizacdo e taxa de aquecimento foram indicados como os de 5h e 5°min que
apresentaram menos fases espurias. Analisando as micrografias em diferentes
variaveis como pressao, temperatura, tempo e taxa de aquecimento as que melhor
se enquadraram na analise de menos porosidade foram as de 132 MPa, 1250°C, 3h
e 1°/min. As micrografias observadas dessas amostras indicaram superficies quase
uniforme, com baixa porosidade.

O comportamento magnético do composto BFPT-30L, indicou que a
melhor curva de histerese magnética, com maiores valores de Mr, foi obtida para a
amostra com pressao de 132 MPa, tempo de 5h, taxa de 2°/min. Os resultados de
resistividade elétrica indicaram que os maiores valores foram para a presséo de 132
MPa, temperatura de 1200°C, tempo de 1h e taxa de 1°/min.

Observando os resultados de histerese ferroelétrica em diferentes
pressdes notou-se que a amostra de 132 MPa apresentou polarizacéo ferroelétrica
menor em relacdo as outras pressfes, 0 que ndo era esperado. Isto pode esta
relacionado a medida de densidade, a qual indicou baixos valores (6,9572 g/cm3).
Interessante, a resistividade elétrica apresentou valores altos (51,80 GQ.m) a baixos
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campos elétricos, o que pode indicar caminhos de conducao elétrica ativos somente
a altos campos. Essa amostra também apresentou a melhor resposta magnética (Mr
= 23,04 emu/g) e isso a torna interessante para aplicacdes praticas. No entanto, sua
alta condutividade elétrica ainda deve ser suprimida antes que possa ser utilizada
nas aplicacfes praticas.

A temperatura de sinterizacdo cuja amostra obteve o melhor resultado
ferroelétrico foi a 1100°C. Esta amostra alcancou polarizacdo de 0,24 pC/cmz2.
Olhando para a resistividade elétrica a amostra com melhor resultado foi prensada a
132 MPa e sinterizada a 1200°C por 1 h e taxa de 1°min. As curvas de histerese
ferroelétrica com diferentes tempos como analisado na figura 38, apresentou melhor
polarizacdo para o tempo de 1h, assim como na resistividade elétrica e na
densidade. Por fim, a analise das curvas de histerese em relacdo a taxa de
aguecimento, ilustradas na figura 39, indicou que a amostra de 1°/min apresentou
maior valor de polarizagdo e maior resistividade. Em comparag&o a outros trabalhos
os resultados foram obtidos com melhores valores nas medidas realizadas neste
estudo.

Visando melhor entendimento na tabela 5, s&o listados os melhores
resultados obtidos do composto BFPT-30L para cada um dos grupos de resultados.
Assim, analisando o conjunto dos resultados das densidades, a amostra sinterizada
com 109 MPa, temperatura de 1100°C por 5h e taxa de 2°/min foi a que apresentou
melhor densidade (7,37 g/cms3). Ela também apresentou boa resistividade elétrica
(24,20 GQ.m), magnetizacédo (Mr = 18,74 emu/g) e polarizacdo (Pr = 0,19 uC/cmg?).
Porém é uma das amostras mais porosas (35%) e com a maior quantidade de fases
espurias (47%).

Por outro lado, os resultados do DRX indicaram que a amostra calcinada
a 109 MPa, temperatura de 1100°C por 5h e taxa de 5°min apresentou menor
quantidade de fases espurias (23%). Também apresentou bom valor de densidade
(7,21 g/lcm?), resistividade (43,10 GQ.m) e polarizacdo (0,18 puC/cm?), com menor
magnetizacdo (Mr = 9,35 emu/g). Além disso, essa amostra (22 linha da tabela) foi
encontrada com menos porosidade (30%) em relacdo a primeira e a menor
percentagem de fases espurias (23%) em comparacgéo as demais.

Os resultados de porosidade observados no MEV e resistividade elétrica
indicaram que a amostra obtida com pressdao de 109 MPa e sinterizada a
temperatura de 1200°C por 1h e taxa de 5°min apresentou menor percentual de
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porosidade (25%). Além disso, ela também nos apresentou muito alta resistividade
elétrica (97,20 GQ.m) e boa polarizacao ferroelétrica (Pr = 0,17 uC/cm?) com pouca
quantidade de fases espurias (28%). Por outro lado, valor pequeno de densidade
(6,69 g/cm?) foi observado para essa amostra. Esta amostra tem potencial para ser a
melhor amostra obtida neste trabalho do composto BFPT-30L. No entanto, como nao
medimos a sua magnetizacdo remanescente, ndo podemos afirmar.

Os resultados obtidos por magnetometria de amostra vibrante indicaram
gue a amostra sinterizada a 132 MPa, temperatura de 1200°C por 1h e taxa de
2°/min (quarta linha), apresentou a melhor resposta magnética (Mr = 23,04 emu/qg).
Contudo, também foram observados para esta amostra densidade baixa (6,95 g/cm3)
em comparacao as 1?2, 22 e 52 linhas. Além disso, foi indicada como amostra de alta
resistividade (51,80 GQ.m) e menor polarizacdo (Pr = 0,14 uC/cm?) quanto as
demais. Ainda assim, analisando a percentagem de poros (28%) apresentou um
pouco maior que a amostra da 32 linha e com 34% de fases espurias.

Finalmente, os resultados de histerese ferroelétrica indicaram que a
amostra sinterizada a 109 MPa, com temperatura de 1100°C por 5h e taxa de 1°/min
apresentou a melhor curva de polarizacdo (Pr = 0,30 uC/cm?2) entre as analisadas.
Além disso, ela também apresentou alta densidade (7,30 g/cm?), alta resistividade
elétrica (43,24 GQ.m) com boa resposta magnética (Mr = 15,84 emu/g). No entanto,
foram observadas alta porosidade (35%) e grande quantidade de fases espurias
(54%).

Tabela 5. Parametros obtidos das melhores amostras do composto BFPT-30L. Os
parametros sdo: presséo (S), temperatura de sinterizagéo (T), tempo de sinterizacao (t), taxa
de aquecimento (t), resistividade elétrica (p), razdo entre picos da fase principal e fase
secundaria (I/lg), porosidade obtida por MEV (o), magnetizacdo remanescente (M, e
polarizacdo remanescente (P,).

S T t T 5 Ny | o p M, P,

(MPa) | (°C) | (h) [(CI/min)| (g/cm®) | (%) | (%) |[(GQ.m) | (10° emu/g) | (uC/cm?)
109 [1100| 5 2 737 | 47 | 35 | 24,20 18,74 0,19
109 |[1100] 5 5 721 | 23| 30 | 43,10 9,35 0,18
109 [1200| 1 5 6,69 | 28| 25 | 97,20 - 0,17

132 [1200] 1 2 6,95 | 34 | 28 | 51,80 23,04 0,14
109 |[1100| 5 1 730 | 54| 35 | 43724 15,84 0,30
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Por fim, analisando os resultados da tabela de forma geral, a melhor
amostra que se procura com melhores parametros aqui apresentado para a
obtencdo de corpos ceramicos com menos fases espurias e maior resistividade
assim como a melhor magnetizacéo e polarizacéo € indicada como boa candidata a
amostra sinterizada a 109 MPa, temperatura de 1100°C por 5h e taxa de
aguecimento de 5°min apresentando os valores na tabela 5. Nesse sentido, com
todos os resultados adquiridos e comprovados experimentalmente indica-se essa
amostra como melhor amostra e com os melhores parametros para a obtencédo de

corpos ceramicos altamente densos do composto BFPT-30L.
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CAPITULO 6

6. CONCLUSAO

Os corpos ceramicos foram obtidos com bons resultados, utilizando a
moagem em altas energias, a conformagcdo e compactacdo na prensa isostatica,
assim como, os tratamentos térmicos em forno convencional tubular. A obtencéo
desses corpos ceramicos apresentou uma gama de informagdes pertinentes sobre a
densidade aparente total, resistividade elétrica, comportamento estrutural,
microestrutura superficial e principalmente curvas de histerese magnética e
ferroelétrica.

As amostras analisadas por difratometria de raios X corroboram que o
composto € da simetria romboédrica com o aumento de 30% La. No entanto, os
difratogramas ainda revelaram fases secundarias mesmo com temperaturas e
pressfes altas. Segundo analise de microscopia eletrbnica de varredura, as
micrografias obtidas indicaram morfologia mais uniforme para pressao de 132 MPa.
Ficou evidenciado, que a diminuicdo da temperatura para esse composto com 0s
parametros de 1100°C por 5h e taxa de 5°/min diminui ou elimina as fases espurias.
A partir das analises das curvas de histerese magnética evidencia-se que 0
ordenamento é weak-ferromagnético.

Os resultados das medidas de histerese ferroelétrica devido a sua alta
resistividade comprovam que algumas curvas de histerese possuem o0
comportamento ferroelétrico com polarizacdo remanescente e campos coercitivos
pertinentes aos resultados vistos na literatura. Por outro lado, houve uma condugéao
bastante alta para o corpo ceramico obtido por 132 MPa, o que dificultou a sua
caracterizacdo estrutural ferroelétrica. Porém, uma das alternativas € realizar
processo de sintese spark-plasma para verificar se ha diminuicdo da conducéo
elétrica. ApOs a experimentacdo comprovou-se, realmente, que o composto BFPT-
30L tem alta resistividade elétrica, por suportar altos campos elétricos e tem weak-
ferromagnetismo (com magnetizacdo resultante) e, consequentemente, devem ter

altos coeficientes de acoplamento magnetoelétrico desejado para as aplicacdes.
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6.1 PERSPECTIVAS

Como perspectivas para estudos futuros, pretendemos obter novos
corpos ceramicos mais densos com o0s melhores parametros obtidos nesta
dissertacdo em relagdo as fases espurias, realizando com aumento na temperatura
de sinterizacdo para 1350°C para verificar se as fases precursoras sédo eliminadas
completamente, além de realizarmos um atague quimico nas amostras obtidas para
estudar as microestruturas por MEV. Um dos estudos desejado como perspectivas
também sdo as medidas de acoplamento magnetoelétrico e histerese ferroelétrica
(PUND) como obijetivo de confeccionar dispositivos para aplicacdes tecnoldgicas.
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