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RESUMO

Realizaram-se estudos de sintese e de caracterizagdo das propriedades fisicas do sistema
composito 67,5(PbMg13Nb2303) +32,5(PbTiO3), ou simplesmente PMN-PT, como fase
ferroelétrica, e da BaFe12019, 0u BaM, como fase magnética. A escolha dessas fases baseou-se
nas propriedades excepcionais que ambas apresentam. A perovskita complexa PMN-PT, tanto
na forma monocristalina como policristalina, apresenta solugdes solidas com 0s maiores
coeficientes piezoelétricos conhecidos, particularmente as de composicao na regido do contorno
morfotropico de fases, como é o caso da 32,5%mol de PT. A fase BaM, ou hexaferrita de bario,
apresenta relativamente alta anisotropia de propriedades magnéticas devido a sua estrutura
cristalogréfica hexagonal (refletida em particulas que crescem em formato ndo equiaxial) e facil
magnetizacdo ao longo do eixo cristalogréafico-c. O objetivo principal deste trabalho foi a
obtencdo e a caracterizacdo de compdsitos magnetoelétricos (volumétricos ou como
nanoestruturas bidimensionais) texturados de PMN-PT/BaM, explorando-se as caracteristicas
quasi-piezomagnéticas e a anisotropia microestrutural/cristalografica/magnética da fase BaM.
Com uma proporc¢do molar de 80/20 entre a fase ferroelétrica e a magnética, foram utilizadas
diferentes rotas de sintese e de processamento de materiais para a producao de compdsitos com
conectividade 0-3, quando no caso de corpos ceramicos volumétricos; ou 0-3 e 2-2, quando no
caso de filmes finos. Os métodos Pechini, sol-gel, de copreciptacéo e de reacdo no estado sélido
foram utilizadas na sintese dos p6s e/ou solugdes; o método de sinterizacdo assistida por
pressdo, para a densificacdo dos corpos volumétricos, e a técnica “spin-coating”, para a
deposicdo dos filmes. As caracterizacdes fisicas, elétricas, magnéticas e magnetoelétricas
buscaram evidenciar a influéncia das propriedades da fase BaM nas diferentes configuracdes
de compdsitos. De forma prospectiva e ainda ndo exaustiva, foram avaliadas as relacdes entre
0s parametros experimentais das diversas rotas de sintese (com maior foco na fase hexaferrita
de bario) e a producdo de compositos ceramicos do sistema PMN-PT/BaM. Encontrou-se que
as caracteristicas finais dos materiais preparados, em especial o0 comportamento histerético do
coeficiente magnetoelétrico em funcdo do campo magnético aplicado, foram altamente
susceptiveis as variagdes da morfologia, tamanho e orientacéo dos graos da hexaferrita de bario,
que, por sua vez, dependem das rotas de sintese e de sinterizacdo aplicadas.

Palavras-chave: Composito magnetoelétrico. Acoplamento ME self-bias. Texturizagéo.
Orientacdo preferencial. Propriedades magnéticas. Propriedades ferroelétricas.






ABSTRACT

This study analyses the relationships between synthesis routes and physical properties of the
composite system 67.5(PbMg13NDb2303) +32.5(PbTiOs3), or simply PMN-PT, as ferroelectric
phase and BaFe12019, Or BaM, as magnetic phase. The choice of phases was based on the
exceptional properties that both PMN-PT and BaM possess: solid solutions of the complex
perovskite PMN-PT in both monocrystalline and polycrystalline forms, particularly those
whose composition lies within the region of morphotropic boundary phases, have the largest
known piezoelectric coefficients. BaM, or barium hexaferrite, presents relatively high property
anisotropy due to its hexagonal crystal structure (expressed in particles that grow in non-
equiaxed format) and easy magnetization along the c-crystallographic axis. Thus, the main
objective of this work was to obtain and characterize magnetoelectric composites (either
volumetric or as two-dimensional nanostructures) textured from PMN-PT/BaM, by exploiting
the quasi-piezomagnectic characteristics and the microstructural, crystallographic and magnetic
anisotropyof the BaM phase. With a molar ratio of 80/20 between the ferroelectric and magnetic
phases, different routes of synthesis and processing were used for the production of three-
dimensional ceramic composites with 0-3 connectivity, or thin films with 0-3 and 2-2
connectivity. The Pechini, sol-gel, co-precipitation,and solid state reaction techniques were
applied for the synthesis of powders and/or solutions; the pressure-assisted sintering method
was used for the densification of three-dimensional bodies; and the spin-coating technique was
employed for the deposition of films. Physical, electrical, magnetic and magnetoelectric
characterizations were performed in order to clarify the influence of the BaM phase upon
composites of different configurations. In a prospective yet not exhaustive manner, relations
were assessed among the experimental parameters of the various synthesis routes (with greater
focus on the barium hexaferrite phase) and the production of ceramic composites of PMN-
PT/BaM system. It was found that the final characteristics of the prepared materials, particularly
the hysteresis behavior of the magnetoelectric coefficient as a function of applied magnetic
field, were highly susceptible to variations in the morphology, size and orientation of barium
hexaferrite grains, which, in turn, depended on the synthesis and sintering routes applied.

Keywords: Magnetoelectric composite. Self-bias coupling. Texture. Preferred orientation.
Magnetic properties. ferroelectric properties.
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1 INTRODUCAO

Materiais multiferroicos séo caracterizados por apresentarem simultaneamente duas ou
mais ordens ferroicas, como ferroelétrica, (anti-)ferro/ferrimagnética e ferroelastica. Tais
materiais tém despertado grande interesse devido a seu grande potencial para aplica¢cbes como:
sensores, transdutores, dispositivos de memoria e geracdo de energia. Contudo, apenas a
coexisténcia dessas ordens ndo é suficiente para as aplicacdes tecnologicas, se faz necessaria
uma forte interacdo de acoplamento entre elas. Dentre os materiais multiferroicos, destacam-se
aqueles que possuem a coexisténcia e acoplamento das ordens de carga e de spin denominados
materiais magnetoelétricos. Existem dois tipos de acoplamento: o intrinseco, no qual os
ordenamentos estdo presentes em uma Unica fase, e o extrinseco, no qual cada ordenamento

ferroico ou mais de um ordenamento estdo presentes em fases distintas.

Os materiais intrinsecos podem ser divididos segundo 0s mecanismos de origem do
acoplamento magnetoelétrico (ME) em duas classes: | e 1l. Os de classe | sdo aqueles em que
0s ordenamentos de carga e de spin séo gerados de forma independente e distinta. Os de classe
I1, por sua vez, séo aqueles em que o ordenamento de carga surge devido ao ordenamento de
spin. Esse tipo de acoplamento apresenta, idealmente, uma resposta histerética, ou seja, um
efeito de memdria da polarizacdo (magnetizacdo) em funcdo dos campos magnéticos (elétricos)
aplicados. Os mecanismos microscopicos para a geracao do acoplamento ME intrinseco sao:
(a) anisotropia de um Gnico ion, em que ocorre a distor¢ao dos ions em relacéo aos seus ligantes
devido a aplicacdo de um campo elétrico; (b) interacdo de super-troca simétrica, em que a
movimentacdo dos ions altera as intera¢fes de trocas magnéticas; (c) interacdo antissimétrica
de super-troca (contribuicdo de Dzyaloshinskii-Moriya), em que a inclinacdo dos spins altera a
simetria, e (d) interacdes dipolares, em que 0 movimento de ions que carregam um momento

magnético altera o campo dipolar e consequentemente a anisotropia magnética.

Em materiais compdsitos, o acoplamento magnetoelétrico é de natureza extrinseca e,
portanto, mecanicamente assistido. Nesse tipo de acoplamento, a interacdo entre 0s
ordenamentos de carga e magnético dependem do acoplamento do ordenamento elastico entre
as fases constituintes. Fatores que influenciam nesse acoplamento sdo: (a) comportamento
elastico das fases constituintes eletrostricitvos/piezoelétricos e
magnetostrictivos/piezomagnéticos; (b) conectividade entre as fases; (c) morfologia e
comportamento de interface entre os graos; (d) estrutura cristalografica e (e) propriedades

anisotropicas. Assim, uma maior compreensdo dos mecanismos envolvidos para a obtenc¢éo do
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comportamento do acoplamento ME em materiais compositos exige o aprofundamento dos
estudos da sintese e do processamento.

Dentre 0s materiais compdsitos, destacam-se aqueles que apresentam um
comportamento do tipo self-bias para o coeficiente de voltagem do acoplamento
magnetoelétrico. Esse comportamento é caracterizado por apresentar valores ndo nulos do
coeficiente magnetoelétrico sob um campo magnético AC sem a necessidade de aplicacéo de
um campo magnético DC. Desde sua descoberta, em 2001, o acoplamento magnetoelétrico do
tipo self-bias vem despertado grande interesse, principalmente pela possibilidade de
miniaturizacdo de componentes eletrénicos e aplicacbes na Medicina. Esse comportamento
pode ser classificado, baseando-se sem seus mecanismos de funcionamento, em cinco
diferentes categorias, das quais destaca-se 0 mecanismo a partir do comportamento histerético
da magnetostriccdo. Saliente-se que os relatos na literatura da ocorréncia desse comportamento
concentram-se em materiais volumétricos e bi-dimensionais, nano-estruturados ou ndo e com
conectividade 2-2. Tal conectividade facilitaria a geracdo desse comportamento devido,

principalmente, ao controle das propriedades a partir da sintese e do processamento ceramico.

Assim, o objetivo principal deste trabalho é a investigacdo da influéncia das
propriedades magnetostrictivas/piezomagnéticas no comportamento magnetoelétrico em
materiais compdsitos considerando questdes como: conectividade, morfologia, propriedades
anisotropicas e a geracdo do comportamento do tipo self-bias devido ao comportamento
magnetostrictivo da fase magnética. Para a realizacdo de tal estudo, propdem-se a sintese e a
caracterizacdo de compositos volumétricos magnetoelétricos particulados com conectividade
0-3 e em nanoestruturas bi-dimensionais com conectividade 2-2 e 0-3, com proporgdo molar
80:20. A fase ferroelétrica escolhida foi o niobato de magnésio e chumbo com titanato de
chumbo 67,5 (PbMguzNb2iz) + 32,5 (PbTiO3) (PMN-PT), cuja estequiometria encontra-se no
contorno morfotropico de fases, regido onde as propriedades piezoeléctricas estdo
maximizadas. A fase magnética escolhida foi a hexaferrita de bario, BaFe12019 (BaM), a qual
apresenta propriedades anisotropicas devido, principalmente, ao seu habito de crescimento de
grdo e estrutura cristalina, além de ser interessante do ponto de vista de suas propriedades

magnetostrictivas.

A presente tese estrutura-se da seguinte maneira: na se¢éo 2, apresentam-se 0s conceitos
basicos referentes as propriedades multifuncionais dos materiais comp0sitos e as caracteristicas
dielétricas e magnéticas das fases escolhidas. Na se¢do 3, apresentam-se os procedimentos

experimentais adotados para a sintese e processamento dos materiais propostos e as técnicas



25

experimentais utilizadas para as caracterizacOes: estruturais, microestruturais, dielétricas,
magnéticas e magnetoelétricas. Na secdo 4, apresentam-se os resultados obtidos e se discute a
influéncia dos métodos de sintese e processamento nas propriedades fisicas de interesse, em
especial o comportamento do tipo self-bias. Na secdo 5, apresentam-se as consideracdes finais
sobre os resultados obtidos. E por fim, na secdo 6, as atividades futuras surgidas de

questionamentos levantados no trabalho realizado.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTOS TEORICOS

Nesta secdo serdo apresentados os fundamentos tedricos necessarios para o
entendimento do acoplamento magnetoelétrico em materiais multiferroicos compaositos, em

especial o comportamento do tipo self-bias.

2.1 Materiais multiferroicos

Podemos definir materiais multiferroicos como sendo aqueles que apresentam dois ou
mais ordenamentos ferroicos em sua constituicdo. Esses ordenamentos possuem uma ou mais
regides com possiveis estados de orientacdo, chamados de dominios, por exemplo, os dominios
magnéticos [1]. A orientacdo liquida de tais dominios pode ser modificada por acdo de uma
forca/campo externos, como um campo magnético (H), campo elétrico (E) e tensdo mecanica
(X). Os trés ordenamentos ferroicos priméarios sdo ferromagnetismo, ferroeletricidade e
ferroelasticidade. Tais estados de ordenamento sdo definidos pela presenca de varidveis
intensivas espontaneas ao sistema: magnetizagéo (Mo), polarizacdo (Po) e deformagao (o). [2]

Considerando um sistema em que as trés ordens ferroicas primarias estejam envolvidas,

0 equilibrio termodinamico de um dominio é determinado pela energia livre de Gibbs, que tem

sua forma diferencial [3, 4]

Os indices tensoriais ij referem-se ao sistema cartesiano de coordenadas e variam i,j=1,
2, 3. E possivel induzir ao sistema o aparecimento de magnetizacao, polarizacéo e deformacéo
a partir da aplicacdo de campos externos, assim as varidveis extensivas e intensivas sao
relacionadas através de coeficientes de acoplamento que dependem diretamente da simetria

cristalogréfica de cada material.

Xij = Xo + sijlekl + dkijEk + Qkink Equa(;éo 2

Py = Po + XGE; + diji X + ety H; Equacéo 3

Mij = Mo + X Hj + QijiXji + &jiE; Equacéo 4

Os paradmetros sdo: Xo, Po, Mo, deformacdo, polarizacdo elétrica e magnetizacao
espontanea; os termos, )({‘]4 , S40 0s tensores das constantes elasticas e a susceptibilidade elétrica
e magnética, respectivamente; dij, dij, Qijk,Qkij Sa0 0s coeficientes piezoeléetricos e
piezomagneticos e, por fim, aij, aji SA0 0s coeficientes de acoplamento magnetoelétrico. A

figura 1 representa um diagrama dos ordenamentos ferroico possiveis, tanto os ordenamentos
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primarios quanto a possibilidade de interacdo entre eles gerando o comportamento multiferroico

magnetoelétrico [5, 6]

Figura 1 — Diagrama de Heckman ilustrando as relacGes entre as propriedades ferroicas
comumente presentes em materiais multiferroicos

Sistema Mecanico

o coeficiente magneto elétrico (2)

Efeito magneto-elétrico

Sistema Magnético Sistema Elétrico

Fonte: Elaborado pelo autor, adaptado de [5] .

Analisando a Figura 1, podemos observar que existem, ao menos, duas possibilidades
de ocorrer o acoplamento magnetoelétrico — a primeira possibilidade é o acoplamento
intrinseco, indicado na figura pelas setas azul claro, que ocorre em materiais de fase unica, ou
em materiais compdsitos em que uma das fases seja multiferroica JA& o acoplamento
magnetoelétrico extrinseco, que ocorre, comumente, em materiais multifuncionais compositos,
esta indicado pelas setas tracejadas em roxo, para o acoplamento direto, e pelas setas tracejadas

azul escuro, para o acoplamento indireto.
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2.1.1 Acoplamento magnetoelétrico

A descoberta do efeito magnetoelétrico data de 1888, quando Rontgen pesquisou a
magnetizacdo de um dielétrico por meio da sua movimentacdo em um campo elétrico externo.
Ja em 1894, P. Curie discutiu o efeito magnetoelétrico através de elementos de simetria em
materiais de fase Unica, conhecidos como materiais multiferroicos intrinsecos (MFI). [3] Os
primeiros estudos sobre o acoplamento magnetoelétrico datam dos anos 1960, quando houve
um grande numero de trabalhos publicados sobre os materiais MFI, especialmente devido a
grande possibilidade de aplicacéo tecnoldgica. Nessa fase inicial, cerca de 80 compostos foram
largamente estudados, dentre os quais 0 Cr.Oz se destaca pelo seu pioneirismo e grande
utilizacdo. Contudo, em 1970, os estudos logo foram abandonados devido, principalmente, a
observacao de um baixo coeficiente do acoplamento ME. Em meados da primeira década do
século XXI, estudos do acoplamento magnetoelétrico ressurgem, principalmente com o estudo
de novos materiais, denominados multiferroicos compésitos (MFC) ou multiferroicos
extrinsecos, propostos por van Suchtelen em 1972. Nesses materiais o acoplamento ME ocorre
indiretamente, principalmente devido ao acoplamento mecanico entre as fases constituintes

piezoelétrica e magnetostrictiva, as quais ndo apresentam o acoplamento ME separadamente.

O efeito ME intrinseco é tipico de materiais monofasicos, cuja resposta é governada
pela relacdo (equacdo 8); nesse caso o efeito magnetoelétrico terd uma maior resposta para
materiais ferroelétrico e/ou ferromagnéticos. [5] [7] [8] [9]

Aij < AT\ XeXm (€GS) Equacdo 5

A seguir apresentam-se detalhes sobre o comportamento magnetoelétrico em materiais

compositos

2.1.2 Materiais Compositos

Define-se materiais compdsitos como sendo sistemas heteroestruturados constituidos de
dois ou mais macro-constituintes, denominados de fase, que sejam preferencialmente insoltveis
entre si [2]. Tais fases diferenciam-se entre si em composi¢cdo quimica e/ou estrutura. Os
compositos, em geral, séo classificados segundo sua conectividade, ou seja, de acordo como as
fases constituintes se distribuem ao longo do compdsito. Os estudos tedricos destes compositos
se iniciaram em 1972 com van Suchtelen e van den Boomgard em materiais de duas fases. O
acoplamento magnetoelétrico nos compositos depende diretamente do seu tipo de

conectividade, pois, como o acoplamento magnetoelétrico € mecanicamente assistido, as
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diferentes conectividades apresentam diferentes tipos de interface entre os grdos podendo

maximizar ou minimizar os efeitos desejados.

Materiais compdsitos podem apresentar simultaneamente as caracteristicas de cada fase
constituinte e/ou caracteristicas da interacdo entre as fases. No composto bifasico temos trés
possiveis interacdes: (a) efeito soma, caracterizado pela converséo de um estimulo X em uma
resposta Y, levando em consideracdo as fragdes de cada fase, matematicamente, Y = fix; +
f2x,. Um exemplo desse efeito € a densidade nos compdsitos. (b) Efeito combinacdo — é
caracterizado quando a resposta de um determinado estimulo no compdsito ultrapassa 0s
valores da resposta esperados para cada fase em separado. E, por fim, o (c) efeito produto: é
quando a fase 1 apresenta resposta Y a um estimulo X e a fase 2 apresenta uma resposta Z para

um estimulo Y —um exemplo € o efeito magnetoelétrico.

Sabendo que o acoplamento magnetoelétrico nos materiais compdsitos depende
diretamente do acoplamento mecanico entre as fases constituintes e que, ao se tratar de
compositos, temos que levar em consideracao as interacdes entre as diferentes propriedades das
fases constituintes, os parametros que devem ser controlados para que haja a maximizagdo do
efeito magnetoelétrico sdo: (a) minimizar a porosidade do composito; (b) controlar a difusdo

entre as fases constituintes e (c) preservar o equilibrio quimico entre as fases constituintes.

Como mencionado anteriormente, nesses materiais 0 acoplamento mecanico entre as
fases constituintes é o principal fator responsavel pelo efeito ME, de tal forma que podemos

descrever o acoplamento, de uma forma geral, por:

ME, = MagnéticoXmec;?mico Equacéo 6

mecanico Elétrico

ayr = k.qe Equacéo 7

onde kc (0 < kc < 1) é um fator de acoplamento entre as fases consecutivas e g e e sdo 0s

coeficientes piezomagnético e piezoelétrico respectivamente.

O acoplamento magnetoelétrico em materiais compaositos € tido como uma propriedade
produto de interacdo entre as fases. No caso estudado neste trabalho, a propriedade
piezoeléctrica de uma das fases esta acoplada as propriedades magnetostrictivas
(piezomagnéticas) da fase magnética, sendo que com a aplicacdo de um estimulo externo
magnético se obtém a conversdo dessa energia em um sinal elétrico (considerando kc =1). Van
den Boomgard [10] propés um modelo simples para a descrigdo desse efeito, que assume as

seguintes condicOes: (a) constante dielétrica da fase piezoelétrica € muito maior que a da fase
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magnética escolhida; (b) os mddulos de Young de ambas as fases sdo iguais e (c) existe um
perfeito acoplamento entre as fases. Esse modelo est& assim descrito:

dE ax oE aox J0E ~
— ==X = = My | — X |— Equacéo 8
dHJ compésito OH  3x/ compésito OH/ ;magnético 0x/ gielétrico

Ryu e colaboradores [11] propuseram uma modificagdo nesse modelo assumindo que:

dE = dE; = g33 dT; Equacéo 9
dx = 23 Equacéao 10
C33

Resultando em:

dE ax ~
(E) L =My (ﬁ) . X (1 - mvol) (933C33)dielétrico Equacao 11
composito magnético

Assim, nota-se que o acoplamento magnetoelétrico em materiais compdsitos esta
diretamente relacionado com as propriedades intrinsecas das fases constituintes, em especial da
efetividade do acoplamento elastico entre as fases e das propriedades piezoeléctricas e
magnetostrictivas (piezomagnéticas). Para o acoplamento magnetoelétrico em materiais
compdsitos convencionais, os esforcos se concentram em produzir materiais com alto
coeficiente magnetoelétrico de voltagem. Para tal, as figuras de mérito séo: (a) altos coeficientes
magnetostrictivos e piezoelétricos e (b) bom acoplamento mecanico (kc proximo de 1). Para
alcancar esse objetivo, investiu-se principalmente nas mais diversas combinacdes entres as

fases constituintes, suas conectividades e dimensionalidade.

2.1.3 Comportamento self-bias em materiais compdsitos

Na secdo anterior, apresentaram-se as condi¢cdes de obtencdo e caracterizacdo do
comportamento do coeficiente magnetoelétrico para materiais compositos classificados como
convencionais. Nesta secdo, sera apresentado o0 desenvolvimento dos materiais
magnetoelétricos compositos com comportamento do tipo self-bias, destacando a dependéncia
desse comportamento a resposta da fase magnetostrictivas/piezomagnéticas quando submetida
a um campo magnético. De uma forma geral, sob um campo magnético AC constante, o
coeficiente magnetoelétrico responde com um pico de maxima intensidade, o qual varia em
fungdo do campo magnético DC. Essa dependéncia surge devido ao comportamento do

coeficiente magnetostrictivo em fungdo do campo magnético aplicado. Assim, a otimizacao do
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coeficiente magnetoelétrico depende a otimizacdo do coeficiente magnetostrictivo em fungéo
do campo magnético DC aplicado. A Figura 2 ilustra a situacao descrita.

Figura 2 — Diagrama esquematico ilustrando comparativamente o comportamento da
dependéncia do H dc bias para materiais magnetoelétricos compositos convencionais e do tipo
self-bias
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Fonte: Adaptado de [12].

Reporta-se a busca da reducdo do campo magnético DC bias a partir da otimizacao: (a)
da conectividade entre fases; (b) da composicdo quimica; (c) da geometria da fase
magnetostrictiva. Os resultados apontam uma variacdo de 6,8kOe a 50e [13] devido ao controle
dessas caracteristicas. Contudo, as aplicac@es tecnoldgicas que buscavam pela miniaturizacao
de dispositivos eletrdnicos continuavam dependentes da aplicacdo de um campo magnético DC.

Para contornar essa dependéncia, surgem compositos com comportamento do tipo self-bias.

O comportamento self-bias em materiais compositos foi observado pela primeira vez
por Srinivasan 2002 et al. [14]. Adicionalmente um comportamento histerético e um ome
remanente em funcdo Hpc bias foram observadas em amostras laminadas de LSMO-PZT
obtidas pelo método co-fired. J& em 2010, Mandal et al. demonstraram que um degrade
composicional na fase ferrita em uma estrutura laminar com PZT produziu um coeficiente ME
ndo nulo a campo magnético 0. Yang et al. desenvolveram um método no qual é possivel gerar
um coeficiente ME ndo nulo em compdsitos laminados convencionais a partir da alteracdo dos

modos vibracionais derivadas de modifica¢fes nos terminais de contato elétrico.

A primeira observagédo do efeito self-bias em materiais compositos convencionais foi
realizada por Yuan et al. [15] em seus estudos com composito laminar de duas camadas de
Ni/PZT. Nesse estudo, destaca-se o entendimento fundamental da influéncia da estrutura dos
dominios magnéticos e do campo de desmagnetizacdo para o efeito self-bias em materiais
magnetoelétricos. A resposta desse comportamento pode estar relacionada com a natureza da
fase magnética, e, assim, com o controle dos campos de desmagnetizacdo e a distribuicdo de

fluxo magnético na fase.
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A resposta do acoplamento magnetoelétrico considerando o acoplamento eléstico entre

duas fases constituintes pode ser representada em funcédo de fatores intrinsecos como [16]:

d

E XS

ayg =q X Equacao 12

onde: g é o coeficiente piezomagnético da fase magnetostrictiva, d constante piezoelétrica, ¢
constante dielétrica, e s coeficiente compliance, sendo que os parametros da fase piezoelétrica
sdo independentes do campo magnético aplicado, tem-se que 0 comportamento do coeficiente
magnetoelétrico é diretamente proporcional ao coeficiente piezomagnético e ao coeficiente
elastico de acoplamento entre as fases. A Figura 3 ilustra essa dependéncia

Figura 3 — Desenho representativo dos mecanismos de geracdo do efeito ME devido ao
comportamento magnetostrictivo. (a) magnetostriccao histerética e (b) magnetostric¢io “normal”
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Fonte: Adaptado de [12].
2.2 Propriedades ferroicas

2.2.1 Materiais dielétricos

Materiais dielétricos sdo definidos como materiais cujas cargas sdo reorganizadas
quando expostos a um campo elétrico externo, de modo a neutralizar a presenca do campo no

seu interior. Esse realinhamento de cargas resulta na inducdo de polarizacéo elétrica. [17] [18].
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Existem trés contribui¢6es fundamentais a polarizacao, séo elas: (a) eletronica (PR,), (b) idnica
ou atémica (P,) e (c) reorientacdo dipolar (P;) [19]. A polarizagéo eletrénica ocorre devido ao
movimento relativo da nuvem eletrénica nos atomos em relacdo ao nucleo. A contribuicéo
ibnica ocorre em consequéncia do deslocamento relativo entre ions na rede cristalina. Ja a
polarizacdo dipolar ocorre devido a reorienta¢do dos dipolos elétricos permanentes no material

[1, 20]. A Figura 4 representa de forma esquematizada cada contribuicéo.

Figura 4 — (a) llustracdo da parte real e imaginaria da permissividade elétrica em funcdo da
frequéncia; (b) llustracéo das diferentes contribuicGes para a polarizacao elétrica em um material
dielétrico
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Fonte: Adaptado de [1].

2.2.1.1.Fase ferroelétrica — PMN-PT

O fendmeno da ferroeletricidade foi descoberto em 1921, quando J Valasek estudava as

propriedades do efeito piezoelétrico, no sal de Rochelle [21]. Contudo, apenas com o
descobrimento do BaTiOs, em 1945, notou-se um crescimento na pesquisa cientifica desse tipo
de materiais. Entre 1945 e 1980, destaca-se o desenvolvimento de materiais piezoelétricos como
0 titanato zirconato de chumbo (PZT) e materiais relaxores como o0 niobato de magnésio e
mhumbo. [22].

Materiais ferroelétricos pertencem as 10 classes cristalinas que ndo possuem centro de
simetria (assimétricas); adicionalmente possuem um Unico eixo polar e, consequentemente,
uma polarizacdo elétrica espontanea em um dado intervalo de temperatura, que essa pode ser
chaveada, ou seja, pode ocorrer a mudanca de dire¢do pela aplicagdo de um campo elétrico

externo. Assim, as duas caracteristicas basicas que identificam os materiais ferroelétricos séo:
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(a) a presenca da polarizagéo espontéanea e (b) a possibilidade de chaveamento com a aplicacéo

de um campo externo.

A propriedade que caracteriza os materiais como sendo ferroelétricos é a histerese
ferroelétrica. Na Figura 5 esta representada uma curva de histerese de um material ferroelétrico
(com destaque na ilustracédo); a orientacao dos dipolos incluidos. Partindo de um campo elétrico
nulo e aumentando o campo na direcdo positiva, temos um aumento da polarizacéo devido ao
movimento das paredes de dominios a campos mais baixos, seguido da rotacdo dos dipolos em
campos mais altos. Dessa forma, o material atinge seu estado saturado, em que todos os dipolos
estdo alinhados com o campo aplicado. O valor do campo necessario para essa saturacdo €
denominado campo de saturacdo. Reduzindo o campo aplicado de volta a zero, vemos que a
polarizagdo volta por um outro caminho, o ramo superior do laco de histerese e, efetivamente,
passa a apresentar um valor finito mesmo para campo elétrico zero: essa € a chamada
polarizacdo remanescente, ou seja, mantemos um estado polarizado sem a aplicacdo de um
campo elétrico. Agora, invertendo a polaridade do campo elétrico, pode-se observar que a
polarizacdo vai diminuindo até atingir o valor zero — esse ponto é denominado de campo

coercitivo.

Até agora exploramos o ramo superior do laco de histerese. A propriedade do ramo
inferior é idéntica ao ramo superior, diferenciando-se apenas na polaridade do campo elétrico e

na direcdo de orientacdo dos dipolos elétricos.

Figura 5 — llustragdo do lago de histerese de um material ferroelétrico displacivo
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Fonte: Adaptado de [23].
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Os materiais ferroelétricos podem ser classificados em quatro grupos estruturais: (a)
grupo tungsténio-bronze; (b) grupo do octaedro de Oxigénio (perovskita); (c) grupo pirocloro
e (d) grupo de estrutura de camadas de Bismuto. Dos grupos apresentados, o de octaedro de
Oxigénio, ou grupo de perovskita (ABOz), e o de perovskita complexa (AB xB 'y) Oz tém
destaque econémico, sendo os mais produzidos mundialmente, devido principalmente a seu
baixo custo de producdo [24]. Investigaces em materiais ferroelétricos com estrutura
perovskita complexa foram iniciadas por Smolenskii, em meados de 1950, objetivando,
principalmente, o desenvolvimento de ceramicas que apresentam o piezoeletricidade. O PMN-
PT é constituido de uma solucdo sélida de duas estruturas cristalogréaficas bem definidas O
PbTiOs, perovskita e Pb (Mg2sNbys) Oz perovskita complexa (Figura 6). A estrutura
cristalogréafica ideal para essa composi¢éo quimica do tipo perovskita é cubica de face centrada.
A estrutura quimica, que é a perovskita complexa, desse sistema permite uma grande variedade
de ocupacdo para 0s cations A, 0s quais ocupam 0s Vértices da estrutura clbica, enquanto 0s
cations B ocupam a posicdo intersticial, conforme ilustrado. Contudo, é comum a ocorréncia de
distorcBes na rede cubica que resultam na diferenca relativa entre os tamanhos dos raios dos
cations. Em geral as distor¢des levam uma estrutura cubica para uma estrutura ortorrombica.
Estruturas perovskitas complexas contém dois cations no sitio B. A ocupacgao desses cations
pode ser ordenada ou aleatéria. Em geral, a formula quimica para as estruturas perovskita

complexas sdo do tipo (AB xB "y) O3 onde os cations devem cumprir a condi¢do de x+y=1.

Figura 6 — Desenho representativo da estrutura cristalografica do PMN-PT

Fonte: Adaptado de [25]

A Figura 7 mostra o diagrama de fase para o PMN-PT. O contorno de fase morfotropico,
indicado como MC na figura, para esse sistema encontra-se para concentragcdes molares entre
31% e 37% de PbTiOs. Assim, para que ocorra o deslocamento da temperatura de transi¢do de

fase entre a fase ndo-centro simétrica (romboédrica/ tetragonal) para centro-simétrico (cubica)
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para mais altas temperaturas, deve-se aumentar a concentracdo de PT. Assim, a escolha da
proporcao molar 32,5% PbTiOz buscou garantir a maximizacdo dos coeficientes piezoelétricos.
Nessa regido, o PMN-PT apresenta valores maximizados para as suas propriedades
eletromecénicas. Segundo Lente et al., valores da constante dielétrica 33 variam entre 2600 e

3020 para as simetrias tetragonal e romboédrica, respectivamente [24].

Figura 7 — Diagrama de fase para as estruturas cristalograficas em funcao da concentracao de PT
no sistema (1-x) PMN- (x) PT
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Fonte: Adaptado de [21].

2.2.2 Materiais magnéticos

As propriedades magnéticas dos materiais sdo originadas, essencialmente, devido ao
movimento orbital e de spin dos elétrons [25]. Os materiais magnéticos podem ser classificados
em: diamagnéticos, paramagnéticos, ferromagnéticos, antiferromagnéticos e ferrimagnéticos
[26]

Materiais diamagnéticos ndo apresentam um momento magnético externo
espontaneamente. Contudo, com a aplicacdo de um campo magnético externo, um momento
magnético induzido é gerado. Consequentemente gera-se um campo magnético interno com
polaridade oposta ao campo externo aplicado. O diamagnetismo é resultado do movimento
orbital dos elétrons que circulam ao redor do nucleo. O blogueamento (geracdo de campo
magnético de polaridade oposta) € resultado de correntes elétricas induzidas por esses elétrons
devido a aplicacdo do campo magnético externo. Nao ha a geracdo espontanea de momento
magnético pois os orbitais atbmicos estdo completamente preenchidos por elétrons de spin

antiparalelos. Uma vez removido o campo magnético externo, as propriedades magnéticas sdo
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removidas. Ouro e prata sdo exemplos desses materiais. A Figura 8(1) apresenta uma ilustracao

dos momentos magnéticos sem a aplicacdo do campo magnético externo.

O paramagnetismo é observado em materiais cujas camadas contém &tomos
desemparelhados. E uma forma fraca de magnetismo, o qual apresenta uma resposta positiva
quando submetido a aplicagdo de um campo magnético externo devido ao alinhamento dos
momentos magnéticos dos elétrons desemparelhados na direcdo do campo magnético aplicado.
Assim como 0s materiais diamagnéticos, uma vez retirado o campo externo, as propriedades
magnéticas ndo sdo mantidas, retornando ao seu estado inicial. titdnio e tantalo sdo exemplos
desses materiais. A Figura 8(2) apresenta uma ilustracdo dos momentos magnéticos para o caso

paramagnético.

O ferromagnetismo € expresso a partir da existéncia de um ordenamento espontaneo dos
momentos magnéticos, gerados a partir das interacGes de troca existentes nos momentos
magnéticos individuais. Esses materiais apresentam uma grande interacdo magnética e séo
capazes de reter suas propriedades magnéticas, mesmo apo6s a retirada do campo magnético
externo. As propriedades magnéticas observadas sdo devidas a presenca de dominios
magnéticos, nos quais um grande nimero de momentos atdmicos esta alinhado paralelamente.
Quando um material ferromagnético esta em seu estado desmagnetizado, esses dominios estdo
aleatoriamente orientados ao longo do especimen e a magnetizagdo liquida aparece nula.
Quando aplicado um campo magnético externo, ocorre o alinhamento desses dominios
produzindo uma forte resposta magnética. ferro e niquel sdo exemplos desses materiais. Acima
de uma temperatura critica, conhecida como temperatura de Curie, 0s materiais ferromagnéticos
se comportam como paramagnéticos. A Figura 8(3) apresenta o comportamento dos momentos

magnéticos sem a aplicacdo de um campo magnético externo.

O antiferromagnetismo é uma forma de ordenamento magnético que ocorre quando 0s
momentos atdmicos estdo alinhados antiparalelamente entre si. I1sso faz com que 0 momento
magnético liquido seja nulo. Materiais antiferromagnéticos sdo compostos de duas subcamadas
magnéticas alinhadas dispostas em direces opostas gerando assim um momento magnético
liquido nulo. Materiais antiferromagnéticos transitam para a fase paramagnética quando
expostos a uma determinada temperatura critica, conhecida como temperatura de Néel. O
manganés ¢ um exemplo de material antiferromagnético. A Figura 8(4) representa 0s momentos
magnéticos sem a aplicacdo do campo magnético, setas vermelhas e pretas representam as

subcamadas 1 e 2 respectivamente.
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O ferrimagnetismo, similar ao antiferromagnetismo, é um fenémeno em que duas
subcamadas de momentos magnéticos atdmicos estdo alinhadas e em diregBes opostas.
Contudo, devido a diferenca nas intensidades dos momentos magnéticos de cada subcamada, 0
momento magnético total gerado é ndo nulo, ocasionando um comportamento similar ao
ferromagnetismo. A Figura 8(5) representa 0s momentos magnéticos sem a aplicagdo do campo
magnético externo. As setas vermelhas e pretas representam as duas subcamadas. Deve-se notar
a diferenca de intensidades do momento magnético entre as subcamadas, gerando um

comportamento similar ao ferromagnetismo

Figura 8 — llustracdo dos momentos de dipolos dos spins para: (1) diamagnetismo; (2)
paramagnetismo; (3) ferromagnetismo; (4) antiferromagnetismo; (5) ferrimagnetismo
1 2 3 4
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A hexaferrita de bario é classificada como um material ferrimagnético. Portanto, dar-se-
a4 énfase as propriedades provenientes desse tipo de ordenamento. Os ordenamentos
ferromagnético e ferrimagnético em materiais sdo decorrentes de uma interacdo de longo
alcance entre momentos magnéticos de elementos na rede cristalina [27]. Esse ordenamento é
observado quando os materiais ferromagnéticos e ferrimagnéticos estdo abaixo de suas
temperaturas criticas, temperatura de Curie e temperatura de Néel, respectivamente.
Semelhante aos materiais ferroelétricos, os materiais ferromagnéticos apresentam estruturas de
dominios, que também sdo decorrentes da minimizacao da energia de Gibbs durante a formacéo

de fase em uma determinada temperatura.

Os dominios magnéticos sao regides onde os momentos magnéticos atbmicos estéo
alinhados em uma mesma direcdo, caracterizando assim um estado de saturacdo de
magnetizacdo. Os dominios magnéticos se formam como uma resposta @ minimizacdo da
energia magnetostatica do sistema, criando conjuntamente regifes de transicdo entre 0s
dominios, chamadas de paredes de dominio, ou paredes de Bloch. Assim, dominios vizinhos
sdo separados por essas paredes, dentro das quais a magnetizacdo muda de direcéo
gradualmente. Em geral, os dominios apresentam tamanho microscépico, em amostras poli

cristalinas, cada grdo pode conter um ou mais dominio. A presenca de paredes de dominios e
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sua mobilidade, seja reversivel ou irreversivel, sdo diretamente relacionadas com o

comportamento histerético nos processos de magnetizacao

Quando se avalia 0 processo de magnetizacdo em funcdo do campo magnético externo,
para materiais ferro/ferrimagnéticos, observa-se um comportamento ndo linear do tipo
histerético. Esse comportamento tem explicacbes baseadas nos conceitos de dominios
magnéticos. Partindo de um estado completamente desmagnetizado, no qual os dominios
magnéticos estdo randomicamente orientados, 0 campo magnético liquido é nulo. Ao se aplicar
um pequeno campo magnético externo (H), surge uma magnetizagao (M) liquida, devido ao
crescimento dos dominios magnéticos que possuem dire¢do paralela ao campo magnético
aplicado. Assim, a pequenos valores de H, os dominios magnéticos com orientacdo proximas a
H aumentam de tamanho até que todos os demais dominios se rearranjem de maneira favoravel
para o alinhamento na mesma dire¢cdo. Uma vez tendo essa condigdo favoravel, a intensidades
maiores que H, os momentos magnéticos rotacionam e comegam a se alinhar na direcdo do
campo magnético externo. Quando todos 0s momentos magnéticos se alinham em direcdo ao

campo magnético externo, atinge-se a condi¢do de saturacdo de magnetizacao (Ms).

Ao se retirar 0 campo magnético externo, voltando a condicdo inicial de H=0, devido a
processos residuais a magnetizacdo ndo retorna a zero, estabilizando num ponto conhecido
como campo de magnetizacdo remanente (Mr). Para que a magnetizacdo retorne a zero, é
necessaria a aplicacdo de um campo magnético inverso ao aplicado inicialmente, conhecido
como campo coercitivo. Aplicando um campo magnético oscilante, 0s materiais
ferromagnéticos apresentam atraso de fase entre o campo aplicado e a mudanca da
magnetizacdo devido a reorientagdo dos momentos de dipolos magnéticos. Novamente esse
fenémeno é caracterizado por uma curva de histerese (Figura 9), muito similar a curva de
histerese ferroelétrica, em que temos a magnetizacdo de saturacao, magnetizacdo remanescente

e campo magnético coercitivo.
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Figura 9 — llustracdo do lago de histerese ferromagnética onde a e d sdo a magnetizacao de
saturacao; b e e sdo a magnetizacao remanescente e c e f sdo 0s campos coercitivos

QL

Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma das propriedades que merece destaque nos materiais ferromagnéticos € a
magnetostriccdo. Quando um material é submetido a um campo magnético externo e suas
dimens@es sdo alteradas, tal efeito € definido como magnetostriccdo. O efeito foi descoberto
em 1842 por Joule, que demonstrou um aumento no comprimento de uma barra de ferro
magnetizada na presenca de um campo magnético externo fraco, a fracdo de deformacéo
causada pelo campo é similar ao caso piezoelétrico e ¢é definida matematicamente como: [25]

Al
A= T Equagcéo 13
d da Equacéo 14
= — acao

A magnetostricgao, ilustrada na Figura 10, pode ser observada em todas as substancias
puras. Contudo, mesmo em substancias que possuem grande magnetismo, o efeito é pequeno,
da ordem de 10° A deformacio causada pelo efeito magnetostrictivo tem comportamento

comparavel a deformacéo devido ao efeito térmico.
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Figura 10 — Desenho ilustrativo do efeito magnetostrictivo

H=0 H>0

L, L, AL
Fonte: Elaborado pelo autor.

2.2.2.1.Fase Ferrimagnética — BaM

Amplamente estudada desde a década de 1950, a hexaferrita de bario BaFei2O19
apresenta-se como um importante material magnético para a industria de armazenamento de
dados. Seus grdos possuem formato de plaquetas hexagonais, como representado na Figura
11(b), com o eixo de facil magnetizacdo coincidente com a direcdo c cristalografica, o que torna
interessantes os estudos das propriedades anisotropicas e a busca da texturizacdo nos corpos

ceramicos. [28]

A hexaferrita de béario do tipo M (BaM) pertence ao grupo cristalografico da
magnetoplumbita e ao grupo espacial P63 / mmc. E um material ferrimagnético duro tradicional
e usado como magneto permanente. Um aumento do interesse por esse material foi relatado nos
altimos anos, principalmente devido a suas excelentes propriedades magnéticas [28]. Suas
caracteristicas sdo temperatura Curie elevada, até 720 K [29], grande magnetizacdo
remanescente relativa, em torno de 40 emu / g, 0 campo magnético coercitivo elevado até 0,5
T, dependendo do tamanho de gréo [30]. A direcdo do eixo de anisotropia magnetocristalina é
coincidente com a direcdo do eixo de magnetizacdo facil, que por sua vez esta orientada ao
longo do eixo cristalografico-c. Essas propriedades permitem uma grande area de aplicacéo
para BaM como dispositivo eletronico, alta densidade de midia de gravagdo magnética, filtros

de micro-ondas e materiais compostos multiferroicos.
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Figura 11— (a) Desenho ilustrativo do formato das particulas esperado para a hexaferrita de bario
do tipo M. (b) Micrografia de transmissédo do grao de BaM

516KX 10KV
5Um

Fonte: Adaptado de [34].

A seguir apresenta-se, na Figura 12, um desenho esquematico para a célula unitaria da
BaM. As setas representam a direcdo de polarizacdo dos spins. Os sitios octaédricos estdo
representados por 2a, 12k e 4f,, o sitio 4f1 é tetraédrico, 2b bi piramidal, apresentando um
momento magnético total de 20, As subunidades, do tipo spinélio R e S, tém como formula

quimica R= (Ba?"Fe*'s0%11)> e S= (Fe*'s0%5)%"

Figura 12 — Desenho esquematico para a estrutura a hexaferrita de bario (BaFe12019)
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Fonte: Adaptado de [37].
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Encontra-se na literatura o material BaFe12019 sintetizado por diversas rotas, desde a
reacdo de estado solido, cujo diagrama de fase estd apresentado na Figura 13, para o sistema
BaO- Fe2O3 [31, 32]; até rotas quimicas, como o método Pechini. As diferentes rotas de sintese
apresentam diferencas significativas para as propriedades magnéticas, em especial aquelas

dependentes de propriedades granulares, por exemplo, coercitividade.

Figura 13 — Diagrama de fase para o sistema BaO-Fe;O3
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Fonte: Adaptado de [40].

Para a obtencdo a partir da reacdo no estado sélido, observa-se a necessidade de relativas
altas temperaturas de calcinacdo para este sistema: quando se objetiva a producéo de BaFe12019,
para temperaturas acima de 800°C observa-se a coexisténcia de trés fases dessa mistura,
2Ba0O°+Fe203, BaO<Fe203; BaO<6Fe203. A solugdo sdlida BaOe<Fe O3 transforma-se em
BaO+6Fe203 na proporgdo molar de 18,2: 81,81 a 1350°C, e ainda um aumento na temperatura

de fusdo para aproximadamente 1600°C.

Além disso, informagfes incompativeis podem ser levantadas a partir da pesquisa
bibliogréfica realizada. Por exemplo, ao se aplicar o método de sol-gel [33] é apontado como
condicdo necessaria para a formacéo de uma unica fase de BaM que a raz&o molar entre os ions
de Fe/Ba seja ndo estequiometrica, com valores entre 10,5 para 11,6 evitando assim a formagéo
de a- Fe203 como fase espuria [34]. J& no método de Pechini observou-se uma forte influéncia
na propor¢do molar entre o ion metalico e o acido citrico (utilizado como agente de coordenacéo

primario). Além disso, o tratamento de pre-calcinacdo, com temperaturas de aproximadamente
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450°C, foi destacado como passo crucial para a eliminagdo dos materiais organicos e a
formagéo das fases y-Fe2Os e BaFe»Os, reduzindo, assim, a temperatura de calcinacéo e,

consequentemente, o tamanho de gréo. [35, 36]

Devido a suas propriedades anisotropicas, encontram-se relatos sobre os procedimentos
experimentais de conformacdo e de sinterizacdo, ambos buscando a obtencdo de corpos
ceramicos texturizados, ou seja, a concordancia entre a orientacdo cristalografica e o eixo de
facil magnetizacdo, otimizando, assim, tais propriedades. A texturizacdo desse material foi
obtida com sucesso pela aplica¢do de um campo magnético durante a conformacao a frio, e 0

spark plasma sintering.
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3 MATERIAIS E METODOS

A escolha dos processos de sintese dos materiais e de processamento utilizados no
presente estudo possuia objetivos distintos e foi guiada pela especificidade da rota e pelas
caracteristicas das amostras desejadas para cada etapa do trabalho desenvolvido. A sintese pela
reacdo no estado solido objetivou producdo dos compositos volumétricos magnetoelétricos e
foi realizada no GMF-DF Ufscar-BR. Ja a sintese por rotas quimicas que objetivou a deposi¢éo
de filmes finos foi realizada no JAFM-IMS-UConn-USA. As rotas de processamento ceramico
foram a sinterizacdo convencional e o forjamento a quente com pressdo uniaxial. J& para a
deposicao dos filmes finos, utilizou-se a técnica de spin coating. Em todas as técnicas buscou-
se a obtencdo de amostras texturadas e com orientacdo cristalografica preferencial. Os
procedimentos experimentais aplicados objetivaram a caracterizacdo das propriedades
estruturais, microestruturais e fisicas que evidenciassem o comportamento self-bias para o

coeficiente de acoplamento magnetoelétrico.

3.1 Escolha de materiais e métodos

A escolha dos materiais, métodos de processamento, dimensionalidade e conectividade
propostos neste estudo objetivou a obtencdo e caracterizagcdo do comportamento do tipo self-
bias para o coeficiente de acoplamento magnetoelétrico. A hexaferrita de bario do tipo M
(BaM) foi escolhida, principalmente, devido a sua propriedade magnética dura, que possibilita
um comportamento magnetostrictivo préximo ao piezomagnetismo. Ja o niobato de magnésio
e chumbo com titanato de chumbo (PMN-PT) foram escolhidos principalmente por fator de
acoplamento mecanico. Os métodos de sintese e sinterizacdo objetivaram a obtencdo de
amostras volumétricas que pronunciassem as propriedades de interesse; assim como a

dimensionalidade e conectividade.

3.2 Sintese dos materiais

As fases escolhidas para a prospecc¢do de materiais compositos magnetoelétricos foram
a fase ferroelétrica PMN-PT e a fase ferrimagnética BaM. Neste trabalho foram aplicadas as
seguintes teécnicas de sintese: (a) para a producdo de pos ceramicos e corpos volumeétricos,
optou-se pela rota mecénica de mistura de 6xidos (reacao no estado solido) e (b) para a produgéo
de filmes finos escolheram-se os métodos quimicos aquosos sol-gel, Pechini e de co-

precipitacdo. Detalhes sobre os materiais e suas sinteses apresentam-se nas subsecoes a seguir.
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3.3 Meétodo: misturas de 6xidos

O método de mistura de 6xidos, também conhecido como rota convencional e/ou reacéo
no estado solido, € um dos métodos mais simples, econémicos e de alta produtividade para a
producdo de materiais ceramicos [37]. Quantidades estequiométricas dos éxidos, ou de sais
disponiveis (como nitratos e carbonatos), sdo homogeneizadas em meio seco ou Umido, na
presenca de cilindros/bolas de moagem (geralmente de zirconia/alumina), dentro de frascos
(geralmente, plasticos ou ceramicos) em rotacdo e/ou em vibracdo. Apds a homogeneizacao, o
p6 é submetido a um tratamento térmico, conhecido como calcinagdo, o qual consiste em
aquecer o p6 até uma determinada temperatura que seja baixa o suficiente para controlar a
volatizacao dos 0xidos precursores e alta o suficiente para promover a interdifuséo dos cations,

e, consequentemente, obter a formacao de fase desejada.

3.3.1 Niobato de magnésio e chumbo com titanato de chumbo

A sintese de pos da fase PMN-PT por reacdo no estado sélido (PMN-PT_RES), pelo
método da columbita [38], foi escolhida para essa fase na producdo de corpos volumétricos
compésitos magnetoelétricos 0-3. Isso se justifica principalmente pelo fato de o método
columbita: (a) resultar em material monofésico e com estrutura perovskita estavel; (b) ser bem
conhecido e discutido tanto na literatura como em nosso grupo de pesquisa (GMF); (c) ter
relativo baixo custo; (d) ser reprodutivel para relativamente grandes quantidades de po e (e)
gerar pos sinterizaveis que permitem o processamento de ceramicas densas e com as
propriedades esperadas. Da experiéncia anterior da equipe do GMF no desenvolvimento de
materiais a base de PMN-PT, alguns procedimentos de tratamento dos precursores 6xidos
devem ser levados em consideracdo [38] [39]. Assim, para a sintese dos p6s de PMN-PT,

adotaram-se os tratamentos térmicos ja estabelecidos, como descritos no Quadro 1
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Quadro 1 — Caracteristicas dos precursores 0xidos utilizados na preparacdo de p6s de PMN-PT
pelo método de reacdo de estado sélido e seus respectivos tratamentos prévios a sintese

Formula Fabricante/ L.
Precursor L Tratamento prévio
guimica Pureza (%)
£ . . 650°C/3h mais Moagem por
Oxido de chumbo PbO (s) Aldrich/99,9+ 2h (200rpm)
Oxido de magnésio MgO (s) Synth/ 99 1100°C/3h
Oxido de nidbio Nb20Os (s) Alfa Easer/ 99,9 650°C/3h
Oxido de titanio TiOz (5) Aldrich/ 99,9+ 1100°C/3h

Fonte: Elaborado pelo autor.

Como discutido na secdo 2.2.1.1, os problemas de reprodutibilidade, formacao de fase
espuria e heterogeneidade quimica que aparecem na sintese de pds de PMN, embora
minimizados com a adigao de titanato de chumbo, sdo mais bem contornados ao se utilizar o
Método da Columbita [38], que consiste na obtencdo prévia da fase columbita de MgNbQOs, a
partir da calcinagdo da mistura dos 6xidos MgO e Nb2Os. Uma vez obtida a fase MgNbOs, uma
nova mistura é realizada. Adicionando-se o 6xido de chumbo para a calcinacdo e formacéo da
fase final de niobato de magnésio e chumbo. No caso do PMN-PT, além de PbO, é acrescentado
também o dxido de titanio nas propor¢des estequiométricas desejadas. As reagdes quimicas que

descrevem o processo estao representadas pelas equacdes 15 e 16.

N1
MgO(s) + Nb,0s5(s) — MgNbOg(s) Equacéo 15
A2
MgNbOg(s) + PbO(s) + TiO,(s) — PbMgiNb205(s) + PbTiO3(s) Equacdo 16
3 3

Neste trabalho, a fase columbita foi obtida misturando-se estequiometricamente 0s
Oxidos MgO e Nb2Os (tratados como descrito no Quadro 1). A mistura se deu em moinho de
bolas, com rotacdo axial, em frascos de polietileno, contendo cilindros de Zirconia (diam
9,66mm e Alt 9,65mm) e alcool isopropilico, por quatro horas, a 220rpm. Apds a mistura, o po
foi seco em estufa a vacuo e submetido a tratamento térmico de 1100°C, por 4h, para a
calcinacdo. Da experiéncia pratica do GMF, a reacdo completa dos precursores, resultando em
MgNbOs monofasico, é garantida quando o procedimento de calcinacgdo é repetido pelo menos
mais uma vez. Assim, nesse caso, foram realizadas duas calcina¢des. Uma vez obtida a fase
MgNbOs, uma nova mistura foi realizada, adicionando-se a esse precursor o 6xido de chumbo
na fase litargirio, e o 0xido de titanio na fase rutilo (conforme Quadro 1), seguindo propor¢oes
para a formula estequiométrica nominal (1-x) PMN-xPT, com x=0,325.
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Como discutido na se¢do 2.2.1.1, a solucéo solida 67,5% de PMN e 32,5% de PT,
encontra-se no contorno morfotropico de fases desse sistema perovskita pseudo-binario, em que
se espera maximizacdo dos coeficientes piezoelétricos. Ela foi a escolhida para a fase
ferroelétrica, visando-se beneficios ao desempenho do acoplamento magnetoelétrico (se
existente) nos compositos formados com a fase magnética. A mistura dos 6xidos foi realizada
em moinho de bolas, com cilindros de zirconia (diam 9,65mm e Alt 9,65mm), por duas horas,
a 200rpm, utilizando alcool isopropilico. Ap6s secagem em estufa, a mistura foi calcinada a
950°C, por quatro horas. A Figura 14 apresenta o fluxograma representativo do procedimento

adotado.
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Figura 14 — Fluxograma ilustrativo do processo de sintese da fase ferroelétrica PMN-PT pelo
método de reacéo no estado sélido
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os p6s de PMN-PT foram caracterizados por difracdo de raios X e por microscopia
eletrbnica de varredura, para analise de fase e morfologia/tamanho das particulas. Corpos
ceramicos desses pds foram conformados por prensagem uniaxial e isostatica a frio para estudos
de dilatometria, visando a avaliagdo qualitativa dos estagios de sinterizacdo e consequente
analise de otimizacao para as temperaturas de sinterizacao para a fase ferroelétrica. A partir dai,
0s pos compactados foram sinterizados para a caracterizacdo das propriedades individuais
(estruturais, microestruturais e elétricas) da fase ferroelétrica. Foram ainda utilizados os pds de
PMN-PT calcinados para a obtencdo de compositos, com a fase magneética, na forma
volumétrica e conectividade 0-3. Os detalhes do processamento dos corpos ceramicos e dos
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protocolos aplicados nas técnicas de caracterizagdo de pds estdo descritos em se¢fes mais
adiante.

3.3.2 Hexaferrita de bario

A sintese de p0s da fase ferrimagnética BaM por reacao no estado sélido foi escolhida
para a utilizacdo dessa fase na producdo de amostras magnetoelétricas volumétricas com
conectividade 0-3. A escolha desse processo se justifica pelos seguintes fatos: (a) ser de relativo
baixo custo para grandes quantidades de pos e (b) gerar pos sinterizaveis que permitem o
processamento de cerdmicas densas. Igualmente & producdo de PMN-PT, os precursores
utilizados para a sintese foram submetidos a tratamentos prévios que estdo representados no
Quadro 2. Para a Hematita (a-Fe2Oz), 0 tratamento objetivou a retirada de excesso de agua,
possivelmente agregada durante o armazenamento. Ja para o carbonato de bario (BaCO3),
aplicou-se o tratamento térmico para a producéo de um novo material, o 6xido de béario (BaO),
que possui maior reatividade, facilitando assim a geracdo do produto final desejado. As
equacdes que representam o tratamento térmico aplicado e as reacGes envolvidas para a

formacdo de fase estdo representados nas equacdes a seguir.

A

BaC03;(s) — BaO(s) + CO,(g) Equacdo 17
A2

aFe,03(s) + H,0(l) — aFe;03(s) Equacdo 18

A fase BaM foi obtida a partir da mistura dos éxidos de ferro (a-Fe203) e bario (BaO),
seguindo a proporc¢do estequiométrica nominal de Fe/Ba=12. A homogeneizacao foi realizada
em moinho de bolas, com rotacdo axial, utilizando cilindros de Zircdnia (diam 9,65mm e Alt
9,65mm) imersos em alcool isopropilico, a 200rpm por duas horas. Apds a homogeneizagéo, 0
po foi seco em uma estufa a vacuo e submetido a um estudo de formacdo de fase e de
propriedades microestruturais. Para esse estudo foi fixado o tempo de quatro horas, variou-se a
temperatura de calcinacgao entre 1000°C e 1200°C com passo de 100°C. Esse procedimento esté

representado pelo fluxograma ilustrativo na Figura 15.

Quadro 2 — Lista de precursores 6xidos utilizados na fabricagdo de BaM

Formula Fabricante/ "
Precursor - Tratamento previo
guimica Pureza (%)
Carbonato de bério BaCOs(s) Alfa Aeser 850°C/3h (A1)
Oxido de ferro a-Fe203(s) Alfa Aeser 350°C/3h (A2)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 15 — Fluxograma ilustrativo do processo de sintese da fase ferrimagnética BaM pelo

método de reacéo no estado sélido
a Fe,05(S) BaO, (S)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os pbés de BaM foram caracterizados por difracdo de raios X e por microscopia
eletrbnica de varredura, para analise de fase e morfologia/tamanho das particulas. Corpos
ceramicos desses pos foram conformados por prensagem uniaxial e isostatica a frio para estudos
de dilatometria, visando a avaliacdo qualitativa dos estagios de sinterizacdo e consequente
analise de otimizacdo para as temperaturas de sinterizacdo para a fase ferrimagnética. A partir
dai, os p6s compactados foram sinterizados pelo método convencional e pelo método de
forjamento a quente (descrito na se¢do 3.7.2) para a caracterizacdo das propriedades individuais
estruturais, microestruturais, magnéticas e anisotropicas. Os detalhes do processamento dos
corpos ceramicos e dos protocolos aplicados nas técnicas de caracterizacdo de pés estdo

descritos em secGes mais adiante.

3.4  Meétodo: sol-gel

O método quimico sol-gel parte de precursores i6nicos aquosos em que as particulas
cristalinas sdo obtidas por reacdes de polimerizagdo baseadas na hidrdlise e condensacdo dos
precursores [37]. As temperaturas utilizadas para o processo de formacéo de fase, em geral, sdo

mais baixas que a as temperaturas observadas para a reacdo no estado sélido, contudo, a
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condicdo de temperatura ideal para a sintese da fase desejada é altamente dependente dos
precursores utilizados, solventes e controle de pH [40].

3.4.1 Niobato de magnésio e chumbo com titanato de chumbo

A sintese da PMN-PT pelo método de sol-gel foi proposta para a fabricacéo de filmes
finos compositos com conectividade 0-3 e 2-2. Os materiais precursores utilizados para a sintese

encontram-se no Quadro 3.

Quadro 3 - Lista de precursores utilizados para a fabricacdo do PMN-PT pelo método sol-gel

Precursor Formula quimica Fabricante/ Pureza
2-Metoxyethanol CsHsO2 (1) Alfa Aesar / 99,9%
Acido acético (Glacial) C2H40: (1) Alfa Aesar / 99%
Etoxido de magnésio Mg (OC2Hs)2 (s) Alfa Aesar / 99,9%
Isopropdxido de titanio Ti[OCH (CHs3)2]4(s) Alfa Aesar / 99,995%
Acetato de chumbo Pb (O2CCHs3)2-3H20 (s) Alfa Aesar / 99,995%
Etoxido de nidbio Nb (OC2Hs)s (1) Alfa Aesar / 99,99%

Fonte: Elaborado pelo autor.

O procedimento aplicado para a obtencdo da solucdo esta apresentado na Figura 16.
Dissolveram-se todos precursores metalicos em uma solucdo contendo 2-methoxyethanol e
acido acético na proporcao molar 50/50. Esse procedimento foi realizado em uma glove box,
equipamento que consiste em uma camara selada hermeticamente com duas luvas para acesso

ao interior.
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Figura 16 — Fluxograma ilustrativo do processo de sintese do PMN-PT pelo método quimico sol-
gel
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tal equipamento é utilizado quando se faz necessério o controle de atmosfera e de
contaminacdo. Durante todo o procedimento utilizou-se gas argénio para o controle atmosférico
devido a reatividade dos precursores utilizados, em especial o etoxido de magnésio. Apos a
mistura, obteve-se uma solucgdo translicida, com concentracdo molar de 0,2 mols, a qual foi

filtrada em filtros de papel com poros de 0,5um.

3.5  Método: Precursores poliméricos modificados (método Pechini)

A ideia fundamental do metodo Pechini é obter uma resina polimérica que contenha
moléculas cujos cations estejam agregados e uniformemente distribuidos. Assim, € fundamental
obter a correta estequiometria do precursor polimérico contendo os ions dos metais que vao
formar o composto desejado. O método Pechini consiste na quela¢do dos ions metalicos dos
reagentes por meio de agente quelador organico e acidos polihidroxicarboxilicos. Em geral
utiliza-se acido citrico, porém substituicdes sdo possiveis. A adi¢cdo de um acido forte, como o
acido nitrico, aumenta a concentragio de ions H?" e facilita a formago desses quelatos. Tal

adicdo é possivel devido a possibilidade de variagdo de pH durante o processo. [41, 42]
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Apos a quelacdo, adiciona-se um polialcool, em geral, etileno glicol, com a intencdo de
estabilizar as liga¢es dos quelatos por meio da reacéo de poliesterificacdo. Apos esse processo,
passamos a eliminacdo do excesso de agua e obtemos um gel com o produto desejado. A
evaporacdo da agua conduz ao controle da viscosidade da resina polimérica obtida. Nesse
ponto, se submete a resina a seguidos tratamentos térmicos com a finalidade de quebrar a cadeia
polimérica, eliminar o material organico e a formacao da fase desejada e do p6 final. A Figura

17 ilustra o processo quimico ocorrido durante a quelacéo e a formacéo da resina polimérica.

Figura 17 — llustracao das reac6es de formacao de precursores no método de Pechini — (A) reacéo
de quelacéo e (B) reagdo de esterificacao
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OH C n
H-o-b-c-don F M —» u—o—('f—c-c’\—%-u /M QY
\ H H ¢
H cH a0
H 6(:/ s
. - ’ - (B)
Ac. Citrico Cation Citrato Metdlico

Citrato Metdlico Etilenoglicol Polimero

Fonte: Adaptado de [41].

3.5.1 Hexaferrita de bario sob condicéo de pH acido

Para a fase ferrimagnética BaM, a rota quimica escolhida foi o0 método dos citratos,
conhecido também como método Pechini. Os precursores utilizados estdo descritos no Quadro
4,

Quadro 4 — Lista de precursores utilizados para a fabricacdo da BaM pelo método Pechini

Precursor Formula quimica Fabricante / Pureza (%)
Nitrato de bario Ba (NO3)2 (s) Alfa Aesar / 99,95%
Nitrato de ferro

Nonahidratado Fe (NO3)sz *9H20 (s) Alfa Aesar / 99,999%
Acido citrico monohidratado CesHsO7 *H20 (s) Alfa Aesar / 99,9%
Etileno glicol C2HeO2 (1) Alfa Aesar / 99,9%
Agua deionizada H20 (1) -

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nesse método, as solucbes foram produzidas a partir de nitratos de béario e ferro

dissolvidos em agua deionizada. Acido citrico foi utilizado como agente quelador e etileno
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glicol como agente esterificante, obtendo solu¢cBes homogéneas, translicidas, com boa
contracdo molar e viscosidade. A Figura 18 representa o processo de sintese aplicado.

A temperatura de 80°C e a agitacdo magnética de 300rpm foram mantidas constantes
durante todo o procedimento. Assim, inicia-se com a dissolugé@o dos nitratos precursores em
agua deionizada, reacdo de hidrolise, até obtencdo de uma solucdo translicida com ambos
materiais. Em um Becker separado, dissolveu-se acido citrico em etileno glicol na proporcéo
molar de AC: EG = 1:4. Ap0s a obten¢do de ambas aas solugdes transldcidas, foram misturadas
e mantidas sob constante agitag&o.

Para a fabricagéo de filmes finos, a solugéo foi colocada em estufa durante quatro horas
a 60°C para eliminacdo de agua, lentamente, promovendo o aumento da concentracdo molar e
da viscosidade da solucdo final, o que influencia positivamente na uniformidade e na espessura
dos filmes finos produzidos, pois, na deposicao por spin coating, a presenca de agua na solucéo
prejudica a qualidade do filme devido: (a) a tensdo superficialm dificultando a deposi¢do do
filme, e (b) ao baixo ponto de ebuli¢do, provocando poros.

Figura 18 — Fluxograma ilustrativo do processo de sintese de BaM pelo método quimico Pechini
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nessa solucdo, foi aplicada uma série de estudos térmicos, estruturais e microestruturais
que objetivavam um melhor entendimento sobre os mecanismos de sintese e formacéo de fase.

Os resultados dessa analise estdo apresentados na se¢édo 4.1.6.

3.5.2 Hexaferrita de bario sob condicao de pH bésico

A neutralizagdo do pH da solucdo de hexaferrita de bario foi proposta com o objetivo
de diminuir a temperatura de formagao da fase desejada e controlar a morfologia dos graos —
em geral, controle de tamanho. Fez-se um estudo de formacgéo de fases também para os pds

oriundos dessa solugé&o.

Nesta secdo apresentam-se os procedimentos aplicados para a obtencdo de BaM pelo
método Pechini com a neutralizacdo do pH, utilizando hidréxido de Amdnio como agente
neutralizador, devido seu basico. A neutralizacdo do pH da solugéo foi proposta com o objetivo
de diminuir a temperatura de formacéo de fase e, consequentemente, o tamanho de grao, pois

ocorre 0 aumento da ativacdo devido ao aumento do pH para uma regido de pH basico [43].

Os reagentes utilizados e o procedimento de sintese da solucdo aquosa foram
rigorosamente idénticos aos descritos na secdo anterior, diferindo apenas pela adi¢do do
hidréxido de Amdnio, no procedimento final da agitacdo. O pH foi mensurado a partir de fitas
universais indicadoras de pH, com uma preciséo de 0,5 pontos.

Para a discussdo dos mecanismos de formacdo de fase e morfologia para essa solucéo,
aplica-se o mesmo procedimento que o utilizado na solu¢do com pH 2 — inicia-se com a analise
térmica de termogravimetria e DSC. Para uma visualizagdo mais abrangente das reacGes
envolvidas em todo o processo térmico, e dada a importancia prévia da temperatura de pré-

calcinacdo, aplica-se a analise térmica na amostra pré-calcinada a 200 °C.

3.6  Método: Coprecipitacéo

A coprecipitacdo € o método quimico aquoso que busca promover simultaneamente
reacdes de nucleacio, crescimento e aglomeracio. [40]. E a contaminacio de um precipitado
por substancias que sdo soltveis a um meio solvente [44]. O método de coprecipitacdo para a
sintese de materiais foi proposto inicialmente por Rao e Bakare em 1973. Essa técnica consiste
na preparacdo de uma solugédo aquosa contendo todos os reagentes que, ao interagirem, dao
origem a um composto sélido que precipitard, cuja separacdo € possivel por meios

convencionais, como lavagem e centrifugacdo [45]. A aplicacdo desse método resulta em
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particulas relativamente pequenas e possibilita um maior controle quanto a morfologia e a

homogeneidade dos pds obtidos [46].

3.6.1 Hexaferrita de bario

A aplicacdo do método de sintese de coprecipitacdo, no caso deste trabalho, objetivou a
producdo de nano particulas de BaM para a preparacdo de filmes finos compdsitos do sistema

PMN-PT/BaM com conectividade 0-3. No Quadro 5 estdo listados os precursores utilizados.

Quadro 5 — Lista de precursores utilizados para a fabricagdo da BaM pelo método de
coprecipitacao

Precursor Férmula quimica Fabricante/ Pureza (%)
Cloreto de bario di-hidratado BaCl2+2H:0 (s) Alfa Aesar / 99,9%
Cloreto de ferro hexahidratado FeCls «6H20 (s) Alfa Aesar / 99,9%
Acido cloridrico HCI (10% em vol.) (1) Alfa Aesar / 99,9%
Hidroxido de Soédio NaOH (s) Alfa Aesar / 98%
Agua deionizada H20 Alfa Aesar / 99,9%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a producdo da BaM pelo método de coprecipitacdo, partiu-se da dissolucdo de
NaOH em agua deionizada, a 80°C e sob constante agitacdo, resultando em uma solucédo basica
forte com concentracdo molar de 1,5Mols e com pH 12. Separadamente, uma solucéo &cida
forte foi produzida a partir da dissolucdo dos cloretos de béario e ferro em &cido cloridrico, a
80°C. Essa mistura permaneceu sob agitacdo constante até a obtencdo de uma solugédo
translicida e com pH 2. Obtidas ambas as solu¢des, manteve-se a solucdo de NaOH sob
vigorosa agitacao, aproximadamente 800rpm, e aquecida a 80°C. Entdo, gotejou-se a solucéo
acida na solucdo béasica. A reacdo de precipitacdo ocorre instantaneamente, formando particulas
vermelho-escuro na solu¢do de NaOH translicida. Uma vez terminado o procedimento, a
solugéo foi mantida nas mesmas condicOes de agitacdo e temperatura por duas horas, que
garantiram a uniformidade de ocorréncia da reacdo quimica desejada. Depois desse periodo, a
solucéo foi resfriada e mantida em repouso para a decantacao das particulas.

Uma vez decantada, aplicou-se um procedimento para a separacdo das nanoparticulas
obtidas dos residuos de NaOH e de NaCl, reagentes e produtos formados na reacdo anterior e
gue neste procedimento sdo considerados como indesejaveis. O procedimento escolhido foi o
enxague por centrifugacdo, o qual consistia em adicionar e misturar agua deionizada ao

“lodo/lama” de BaM decantado inicialmente e centrifugar a 5000rpm por Smin. Tal
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procedimento foi repetido por cinco vezes. Apos a lavagem, o po foi seco em estufa durante 48
horas a 60°C. O pé resultante foi submetido a caracterizacdo das propriedades térmicas,

estruturais, microestruturais e magnéticas. O procedimento esta representado na Figura 19.

Figura 19 — Fluxograma ilustrativo do processo se sintese de nano particulas de BaM pelo método
guimico de coprecipitacéo
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Fonte: Elaborado pelo autor.
3.7 Processamento ceramico dos materiais

3.7.1 Conformacéao dos corpos a verde

Para a conformacdo a frio dos corpos a verde, foi aplicada a seguinte técnica: ao po
calcinado foi adicionando Polivinil Butirol (PVB) na proporgdo 3% da massa diluido em
acetona PA. Apos esse procedimento, o p6 imido foi colocado em molde de aco de 10mm de
didmetro para a conformacdo da pastilha em prensa uniaxial, aplicando uma pressdo de

aproximadamente 2,5MPa. Apos a conformacao da pastilha foi aplicada uma pressao isostatica
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com pressdo de 1,2MPa, finalizando com o tratamento térmico de 650°C por trés horas a
1°C/min para eliminacdo do elemento ligante (PVB).

Obtido o pd precursor das fases puras, passamos a outra etapa que consiste em misturar
0s pos nas devidas proporcdes. A conectividade escolhida para a conformagéo das amostras foi
a particulada (0-3), ou seja, uma fase priméaria dominante; nesse caso, a fase dielétrica, e uma
fase secundéria esparsa em forma de pontos, neste trabalho, a fase magnética. A Figura 20

representa a conformacéo particulada.

Figura 20 — Desenho ilustrativo da conectividade 0-3 entre as fases precursoras
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Fonte: Adaptado de [80].

A proporcdes, em massa molar, escolhidas foram de 20/80 da fase magnética e da fase
elétrica respectivamente. Essa proporc¢ao foi definida devido as propriedades condutivas da fase
magnética, BaM.

3.7.2 Sinterizacao dos corpos a verde

3.7.2.1.Método de sinterizacdo: convencional

O método convencional para a sinterizacdo € um processo térmico no qual a reacdo de
densificacdo ocorre em uma Unica etapa de tratamento [47, 48]. Tal processo é apontado como
eficaz pois oferece relativa rapidez e baixas temperaturas de sinterizacdo [38]. Contudo, podem-
se apontar algumas dificuldades associadas a esse procedimento, como: taxas de densificacdo
reduzidas; ndo reprodutibilidade do processo e variagdo na composi¢do quimica do produto
final [38]. A Figura 21 mostra a desenho ilustrativo do procedimento adotado durante a
sinterizacao pela rota convencional. A simulagdo de um sistema fechado, utilizando um cadinho

de alumina, auxilia no controle atmosférico e consequentemente na volatizagéo dos precursores.
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Figura 21 — Desenho ilustrativo do procedimento adotado para o controle da perda de PbO
durante a sinterizacéo convencional
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.7.2.2.Método de sinterizacdo: forjamento a quente assistido por pressdo uniaxial

O processo de sinterizacdo assistido por pressao consiste na aplicacdo de uma forca
durante o aquecimento da amostra a verde, 0 que permite a aceleracdo da densificacdo. Nesse
processo a pressdo aplicada produz um maior contato entre os grdos, gerando pontos de
estresses que influenciam diretamente no rearranjo das particulas, auxiliando na eliminacao da
porosidade. O equipamento utilizado foi a prensa a quente Thermal Technology, modelo HP22-
0614-SC. A Figura 22 apresenta o desenho ilustrativo do procedimento aplicado durante a

sinterizacdo assistida por presséo uniaxial.

Figura 22 — Desenho ilustrativo do processo de sinteriza¢ao assistido por pressdo uniaxial por
forjamento a quente
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Fonte: Elaborado pelo autor.

3.7.2.3.PMN-PT
A sinterizacdo que objetivou a densificagdo dos corpos a verde foi realizada pela rota
convencional. As condi¢fes do tratamento térmico foram de 1250°C por trés horas. O controle

da atmosfera é importante para a reducédo da volatizacdo do PbO, pois esse efeito ocasiona,
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principalmente, a perda de estabilizagdo da fase perovskita nos corpos ceramicos, afetando
assim as propriedades dielétricas. Buscou-se a minimizacao da volatilizacdo de PbO por meio
da seguinte montagem experimental: em uma placa de alumina, o corpo ceramico a verde é
colocado sobre um pé de “sacrificio” de PZ+Z (PbZrO3+10% de ZrO, em massa), coberto com

cadinho de alumina e selado com uma liga de PZ+Z diluido em alcool polivinilico.

3.7.2.4.BaM

A literatura estudada reporta a possibilidade de obtencdo de amostras texturadas para a
BaM a partir de diversas rotas de sinterizacdo [28]. Nesta pesquisa escolheram-se duas rotas
para o estudo da obtencdo de textura nas amostras da BaM: a rota de sinterizacdo convencional

e a assistida por pressao uniaxial.

As escolhas das temperaturas de sinterizacdo para as duas técnicas aplicadas foram
baseadas nos resultados de curva de contracdo linear do corpo a verde de BaM. A rotina de
temperatura aplicada foi temperatura ambiente até 1350°C, temperatura limite do sistema, com
taxa de aquecimento de 5°C/min. A Figura 23 apresenta a curva de contragéo linear e a taxa de
contracgdo linear para o corpo cerdmico a verde de BaM. A temperatura de maxima contracéo
linear ocorre aproximadamente em 1275°C, indicada a partir do ponto de inflexdo da curva de
taxa de retracdo linear. Assim, essa temperatura foi tomada como base para a escolha da

temperatura de sinterizagao.
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Figura 23 — Curva de contracdo linear relativa e taxa de contragdo relativa em funcdo da
temperatura para o corpo ceramico a verde de BaM
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a aplicacdo do método convencional, escolhe-se trabalhar no estagio final do
processo de sinterizacdo, em que se espera a maxima densificacdo e diminuicdo dos poros.
Assim, a temperatura escolhida foi de 1330°C, sendo esta superior a temperatura de maxima
contracdo; contudo, por ser tratar, geralmente, de uma temperatura alta, pode favorecer a
ocorréncia de processos deletérios, como a volatizacdo de precursores, deteriorando as

propriedades fisicas.

Ja para a aplicacdo do meétodo de forjamento a quente, escolhe-se trabalhar no estagio
intermediario de sinterizacéo, a temperatura de 1200°C. Nesse estdgio, espera-se uma maior
quantidade de poros e, consequentemente, menores valores de densificagéo relativa. Contudo,
devido a presséo uniaxial aplicada, espera-se contornar as dificuldades na densificacdo. Com a
reducdo da temperatura, em comparacao ao estagio final, espera-se que 0s processos deletérios
sejam minimizados, obtendo assim melhores resultados de densificagdo quando comparados
com aqueles obtidos pelo método convencional. O estudo dos processos de sinterizacéo

permite, ainda, extrair importantes informacdes sobre a texturizagdo das amostras volumétricas,
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ou seja, espera-se que as propriedades anisotropicas inerentes aos graos de hexaferrita de bario

ganhem proje¢des macroscopicas através do alinhamento dos eixos em questao.

3.7.2.5.Comp0sito magnetoelétrico

Apos a conformacdo, aplica-se um estudo dos processos de sinterizagdo. Duas rotas
diferentes foram aplicadas: a primeira sinteriza¢do, convencional, e a segunda, a prensagem a
quente, buscando identificar vantagens e desvantagens inerentes a temperatura e a0 processo
escolhido. As condi¢Oes para o estudo das temperaturas de sinterizacdo estao baseadas na curva
dilatométrica, realizada na amostra a verde do composito (Figura 24). Analisando a taxa de
retracdo linear relativa, é possivel determinar a temperatura de maxima retragdo, 1125°C, para
esse sistema. A partir dessa informacdo e baseando-se no modelo de estagio de sinterizagéo,

escolhem-se as temperaturas para o estudo de sinterizacéo.

Figura 24 — Curva de contracdo linear relativa e taxa de contracdo relativa em funcédo da
temperatura para amostra a verde do compésito PMN-PT/BaM
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a amostra sinterizada, convencionalmente utiliza-se a condi¢do de 1100°C/3h,
estagio intermedidrio dos processos de sinterizagdo. Aplica-se o controle da atmosfera,
conforme descrito na sec¢éo 3.7.2, para minimizar os efeitos de volatizagdo de PbO. J& para as

amostras forjadas a quente, as temperaturas escolhidas para o estudo de sinterizacdo sdo:
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1000°C/0.5h; 1100°C/0.5h; 1200°C/0.5h, processos inicial, intermediario e final dos estagios
de sinterizacdo, com atmosfera positiva de O de aproximadamente 25kPa a 900°C, a fim de

obter a texturizacdo das amostras compasitos.

3.8  Cortes e preparagdo das amostras

A Figura 25 ilustra o procedimento aplicado para os cortes nas amostras volumétricas
sinterizadas de BaM e dos compdsitos. Os cortes foram propostos para auxiliarem na avaliacdo
da obtencédo de amostras texturadas. O procedimento aplicado foi: primeiro, recortou-se a regido
central dos corpos ceramicos, pois nessa regido garante-se uma maior uniformidade na
distribuicdo de gréos, causada por uma maior uniformidade nos processos de conduc¢do térmica
durante o aquecimento (processo de sinterizacdo). Em seguida, recortaram-se duas pecas: a
primeira, denominada perpendicular, e a segunda, denominada paralelo. Essas pecas estdo
representadas pelas letras A e B, na Figura 25, respectivamente. Tal nomenclatura foi tomada,
provisoriamente, para a indicacdo da orientacdo dos cortes realizados em relacdo ao eixo de
pressdo uniaxial aplicado durante a conformacédo a frio e forjamento a quente uniaxial. As setas
vermelhas indicam o vetor normal da maior face da peca recortada. Assim, a peca denominada
paralela é aquela cujo vetor normal da face esta paralelamente orientado na direcéo de aplicacdo
da pressdo e, consequentemente, a amostra denominada perpendicular é aquela cujo vetor

normal da face esta perpendicularmente orientado na direcdo de aplicacdo da pressao.
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Figura 25 — Desenho ilustrativo do procedimento de cortes para a analise das propriedades
cristalograficas e fisicas - (A) corte cujo vetor normal, indicado pela seta vermelha, esta
perpendicular ao eixo de pressdo aplicada; (B) corte cujo vetor normal, indicado pela seta
vermelha, esta paralelo ao eixo de pressao aplicada

Pressao

Z

— ressao

Fonte: Elaborado pelo autor.

ApOs a obtencdo das pecas descritas, aplicou-se 0 seguinte procedimento para o
prosseguimento das caracterizagdes fisicas: as pecas foram recortadas em formato retangular
com as dimensdes de 3mm x 4mm x 1mm, determinadas pela caracterizacdo das propriedades
elétricas, que exigem a simulacdo de um capacitor ideal dada pela proporcao entre a area onde
sdo feitos os contatos elétricos e a espessura da amostra. Essa proporcao deve ser de 9:1 ou
superior. Os contatos elétricos foram feitos utilizando tinta prata com cura a 590°C.

3.9  Deposicgao de filmes finos

O processo de spin coating consiste no gotejamento de uma solucéo, polimérica ou néo,
na regido axial de um determinado substrato acoplado a um eixo rotatério que gira com uma
determinada velocidade angular. A deposicdo do filme depende da forca centripeta que atua em
todo o volume da solucdo, além de depender da sua viscosidade. O equipamento utilizado neste
trabalho foi um spin coater da Chemat Technology. A Figura 26 apresenta esquematicamente
esse processo de deposicdo. Para conectividades 0-3 e 2-2, neste trabalho as solugdes foram
depositadas a 4000 rpm, por 20s em filmes de Si/Pt com corte [111]; o tratamento térmico
aplicado foi de 450°C/5 min e pirolisado a 800°C/1h.

Para os filmes dos compdsitos com conectividade 2-2, foram depositadas quatro
camadas, sendo a primeira de BaM, seguida por duas camadas consecutivas de PMN-PT, e a

ultima, de BaM. Ja para os filmes de conectividade 0-3, com propor¢do molar de 80:20, as
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nano-particulas BaM, produzidas pelo método de coprecipitacdo, foram adicionadas a solugdo
de PMN-PT e agitadas em um banho ultrassénico, que se manteve continuo em todo o processo
de deposicédo dos filmes em substrato de Si/Pt. A Figura 27 e a Figura 28 apresentam desenhos

esquematicos para a estrutura da deposicao dos filmes finos.

Figura 26 — Desenho ilustrativo do aparato experimental utilizado para o processo de deposicéo
de filmes finos pelo método de spin coating

Solugdo

Substrato

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 27 — Desenho ilustrativo do filme de conectividade 2-2 depositado sob o substrato Si/Pt
(111)

2-2

BaM

PMN-PT
BaM

Iy

Pt (111)— 150nm
TiO; —20nm
Si0, —300nm

Em detalhe, as camadas do substrato e do filme escolhido

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 28 — Desenho ilustrativo do filme de conectividade 0-3 depositado sob o substrato Si/Pt
(111)

0-3

Em detalhe, as camadas do substrato e do filme escolhido.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.10 Técnicas de caracterizagao

As técnicas e 0s procedimentos experimentais utilizados para a caracterizacdo e a anélise
das propriedades estruturais, microestruturais, elétricas, magnéticas e magnetoelétricas estdo
apresentados nesta secdo. A producdo dos materiais ocorreu em dois grupos de pesquisa: no
Grupo de Materiais ferroicos (GMF), do DF, Ufscar; e no JAFM-IMS-UConn-USA, onde o
autor realizou estagio financiado pelo Programa de Doutorado Sanduiche no Exterior da Ufscar

(com bolsa Capes).

3.10.1 Anélises térmicas

Neste trabalho, foram aplicadas trés diferentes técnicas de analise térmica: calorimetria
de varredura diferencial (ou, em inglés, Diferential Scanning Calorimetry, DSC); termo-
gravimetria (ou, em inglés, Thermogravimetry, TG) e dilatometria (ja explorada nas secdes

anteriores, para a medida da variacdo dimensional, no caso linear, do material).

A combinacdo dos resultados das técnicas DSC e TG pode permitir uma avaliacdo
qualitativa e quantitativa das reagdes e transformaces fisico-quimicas ocorridas no sistema,
possibilitando estudos dos mecanismos da formacdo de fase, determinacdo das energias
entalpicas e de seus processos, avaliacfes da volatizagédo de precursores, analises de degradacao
dos materiais etc. As anélises térmicas foram realizadas em um sistema simultaneo de anélises
térmicas Netzsch (STA 409 ET) e um dilatdmetro Netzsch (402 EP), ambos do GMF, no DF-
Ufscar, e em um SDT Q600 da TA instruments, no IMS, da Uconn.
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3.10.2 Difratometria de raio-X

A difratometria de raios X foi utilizada para a analise da formacé&o das fases constituintes
e caracterizacdo dos parametros estruturais de pos, de corpos volumétricos sinterizados e de
filmes finos. A rotina bésica aplicada para a obtencdo dos perfis de difracdo de raios X (DRX)
foi varredura continua, com angulos variando de 10° a 80° e velocidade de 2°/min. Para a
identificacdo das fases e indexacdo dos picos, foram utilizadas fichas-padrdo PDF dos
precursores e dos materiais desejados. Para a realizacao dessa etapa, contou-se com o apoio do
Laboratdrio de Cristalografia do Instituto de Fisica de S&o Carlos (USP), que permitiu a
utilizacdo do difratdmetro Rigaku, de anodo rotatdrio, com radiagdo CuKa. Também se utilizou

o equipamento Bruker D8 Advanced, com radiagdo CuKa, do IMS, na UConn.

Para uma andlise semiquantitativa da porcentagem de cada fase, no caso de perfis de
DRX com multiplas fases, utilizou-se a seguinte relacao [49]:

%Fase = 1+;—"11 Equacdo 19
0

onde | € intensidade do pico de maior contagem da fase, | é a intensidade do pico de maior
contagem de cada uma das fases presentes, e ndo € a quantidade de fases identificadas no perfil

de difratometria.

A orientacdo preferencial de amostras volumétricas foi analisada a partir do célculo do
fator de Lotgering, ou FL [50] [51]. Esse fator sai da relacdo entre as intensidades dos picos de
DRX, | (hkl)Preferencial “jqentificadores de uma orientacdo preferencial, e as intensidades desses
picos, lo(hkl) Preferencial -~ gptidas em DRX de amostra do mesmo material, sem orientacio
preferencial definida, como de amostra do po:

FL = P—Po ; Equacﬁo .
1-po
! I(hkl)preferencial
) . E 30 21
> I(hkl) ’ quacio
Y Io(hkI)Preferencial
] E 30 22
0 Y Ig(hkl) quaco

3.10.3 Microscopia eletronica de varredura

O objetivo principal da utilizacdo da microscopia eletronica de varredura (MEV) foi a

verificacdo da distribuicdo de tamanho e geometria de particulas ou grdos assim como o nivel
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de porosidade das amostras. Essa analise foi realizada utilizando-se um equipamento da marca
JEOL, modelo JSM 5800 LV do DF-Ufscar e um de maior resolucdo, também da marca JEOL,
modelo JSM 6335 F, do IMS-UConn.

3.10.4 Densidade

O método de empuxo foi aplicado para as medidas de densidade aparente dos corpos

ceramicos volumeétricos, cujo valor é calculado a partir da seguinte relacéo [52].

mc
P=\—"T"]P Equacio 23

me—mgeyp

onde cm é a massa do corpo; map € a massa do corpo quando imerso no liquido (no caso, dgua);

e p1 é a densidade do liquido de imerséo.

3.10.5 Resistividade elétrica

A técnica aplicada para as medidas de resistividade elétrica foi a de dois pontos, que se
constitui em levantar uma curva corrente elétrica versus voltagem (I X V) entre os terminais

das amostras, como representado na Figura 29. [2]

Figura 29 — Desenho ilustrativo da metodologia de duas pontas para o levantamento da curva de
I X V das amostras

(a) ]

Area A
Fonte: Adaptado de [2].

No caso de resposta 6hmica, considerou-se que a resistividade elétrica pode ser obtida
por
VA

p = Td Equacao 24
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onde V é a tensdo na amostra; A, a area das faces com eletrodos; I, a corrente elétrica que

percorre a amostra; e d, a espessura.

O equipamento utilizado para as medidas foi um eletrometro da marca Keithley, modelo
617.

3.10.6 Caracterizacdo dielétrica

A aquisic¢do de dados para a obtencdo dos valores da permissividade elétrica, tanto real
como imaginaria, foi em frequéncias entre 100 Hz e 3 MHz, com temperatura variando entre
25°C e 550°C, e taxa de subida e descida de 2°C/min. Utilizou-se um analisador de impedancias
HP, modelo 4194a, interfaceado a um sistema de controle automatico de coleta de dados (Figura
30).

Considerando a amostra como um capacitor de placas paralelas planas, de area infinita,

pode-se calcular a parte real e imaginaria da permissividade elétrica pelas relacoes:

= — Equacao 25
wA
- S Equagio 26
= oA quacao

onde d ¢ a espessura da amostra; A ¢ a area das faces com eletrodos; ®, a frequéncia de

excitacdo; G, a condutancia; e B, a susceptancia tal que a admitancia do circuito seja Y=G+iB.
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Figura 30— Desenho ilustrativo da montagem experimental utilizada para a aquisi¢ao das medidas
dielétricas

Forme

- oy Impedincimetro

Controlador de |
Temperatura

Termopar

RE 232 GrIB

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.10.7 Caracterizacgao ferroelétrica

Para a caracterizacdo dos ciclos de polarizagdo versus campo elétrico, aplicou-se um
campo elétrico AC com frequéncias que variaram entre 100 mHz até 40Hz, em temperatura

ambiente. O circuito utilizado para a aquisicao de dados foi do tipo Sawyer-Tower.

3.10.8 Caracterizacgdo das propriedades magnéticas e magnetostrictivas

As propriedades magnéticas foram caracterizadas a partir das curvas de magnetizacdo
versus campo magnético a temperatura ambiente. Os dados foram coletados em um sistema
PPMS da Quantum Design, do IMS, na UConn.

As medidas magnetostrictivas foram realizadas em sistema desenvolvido no Grupo de
Supercondutividade e Magnetismo (GSM), no DF-Ufscar. Trata-se de uma célula capacitiva
[53], cuja capacitancia altera-se com a variacdo dimensional da amostra que esta submetida a
um campo magnético externo. As medidas foram realizadas com a colaboragéo do doutorando

Korllvary R. C. P. Jimenez

3.10.9 Caracterizacao das propriedades magnetoelétricas

As medidas do coeficiente de acoplamento magnetoelétrico foram realizadas em aparato
experimental do GMF, do DF-Ufscar, desenvolvido por Fabio L. Zabotto, durante seu trabalho

de doutoramento, sob a orienta¢do da Prof. Ducinei Garcia. A técnica aplicada baseia-se no
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método dindmico e consiste na aplicacdo de um campo magnético AC, de amplitude fixa,
sobreposto a um campo magnético bias (DC). A resposta aferida é a tensdo induzida pela
amostra. Supondo que essa voltagem induzida na amostra dependa apenas do campo magnético

externo aplicado, tem-se que:

V « (constante + aH + fH.H + ---) Equagio 27

onde a ¢ o coeficiente magnetoelétrico linear; B, o coeficiente magnetoelétrico quadratico, e H
é a intensidade do campo magnético, resultante da superposicdo do campo estatico e do campo

oscilante.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir das caracterizagdes
aplicadas e a discussdo desses resultados. O objetivo principal desta secdo & descrever,
caracterizar e avaliar o comportamento do coeficiente de acoplamento magnetoelétrico nos
compositos volumétricos e filmes finos produzidos, além de avaliar a influéncia dos métodos

de sintese e processamento no referido comportamento.

4.1  Sintese dos p6s

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das caracterizagdes aplicadas aos pds obtidos
de ambas as fases. O principal objetivo desta secdo é apresentar as caracterizaces que levam a
uma classificacdo de qualidade para o prosseguimento para a etapa de conformacdo e
processamento das amostras magnetoelétricas, seja na forma volumétrica, seja na forma de
filmes finos. O p6 de PMN-PT foi caracterizado e classificado segunda suas propriedades
estruturais e microestruturais. Ja os p6s de hexaferrita de bario, obtidos pelas rotas de reacédo
no estado sélido, sol-gel, Pechini (com pH2 e pH8) e coprecipitacdo foram submetidos a uma
avaliacdo dos mecanismos de formacédo de fase, caracterizacdo estrutural, microestrutural e

magnética.

4.1.1 PMN-PT — Reacdo no estado sélido

Os resultados apresentados nesta se¢édo referem-se ao PMN-PT produzido pela reagdo
no estado s6lido (método Columbita), descrito em detalhes na se¢do 3.3.1, ou simplesmente
PMN-PT_RES. Buscou-se com esses resultados caracterizar e avaliar as propriedades fisicas

da fase ferroelétrica, garantindo as propriedades dielétricas e ferroelétricas desejadas.

O perfil de difracdo de raios X (DRX), a temperatura ambiente, para o p6 de PMN-
PT_RES calcinado a 900°C/4h esta representado na Figura 31. Pode-se observar apenas picos
referentes a fase desejada. A indexacdo foi baseada na ficha cristalografica PDF #39-1007. Na
Figura 32 apresentam-se imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV).
Observa-se, qualitativamente, a uniformidade na morfologia das particulas, cujo tamanho

médio esta na faixa micrométrica.
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Figura 31 — Perfil de difracdo de raio-X, a temperatura ambiente, para o p6 calcinado de PMN-
PT obtido pelo método de reacéo no estado solido
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A indexagdo dos picos a partir dos indices de Miller foi realizada baseada na ficha
cristalogréafica.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 32 —-Micrografia eletrénica de varredura em modo de elétrons secundarios do pé de PMN-
PT calcinado obtido pelo método de reagdo no estado sélido

UFSCar - DF 15 KV

Fonte: Registrado pelo autor.
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Os resultados apresentados sugerem que a producdo do p6 de PMN-PT pelo método de
reacdo no estado solido apresenta qualidade suficiente para o prosseguimento dos estudos, pois
ndo foi possivel a observacdo de formacéo de fases indesejadas e a morfologia observada néo
apresentou aglomerados de particulas, o que indicaria processos de sinterizacdo precoces.
Assim, 0 po obtido permite a mistura com a fase magnética para a fabricagdo dos compdsitos

volumétricos.

4.1.2 Hexaferrita de bario — Reac¢do no estado sélido

A Figura 33 apresenta os perfis de DRX dos pos de hexaferrita de bario calcinados em
trés diferentes temperaturas. Os pés foram preparados pelo método de reacdo no estado sélido.
O estudo para a determinacdo dos mecanismos de formacao de fase baseou-se em uma analise
semi-quantitativa da quantidade de fase presente nos perfis de DRX. Detalhes dessa técnica
estdo descritos na sec¢do 3.10.2. Os resultados sugerem que apenas a calcinagdo em temperatura
tdo alta quanto 1200°C/4h produz a fase BaM sem a presenca de fases espdrias. Ainda se
observaram nos perfis de DRX dos pds calcinados a 1000°C e a 1100°C picos das fases
intermediarias BaCOs, BaFe204 e a-Fe2Oz3 (tragos vermelho, azul e verde, respectivamente). As
equacdes das reacdes quimicas, ndo-balanceadas, que representam a evolucdo de formacao da
fase BaM_RES sao propostas como:

A
Ba0O (s) + aFe;03(s) — BaFe{30419(s) + BaFe;0,4(s) + aFe;03(s) + BaC0;5(s) +
BaO0 (s) Equacao 28

A2
BaO (s)+ aFey03(s) — BaFe130149(s) Equacio 29

onde 1000°C <A1<1200°C e A2~1200°C.
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Figura 33 — Perfis de difratometria de raio-X em trés diferentes temperaturas de calcinagdo para
estudo dos mecanismos de formacédo de fase para BaM obtida pelo método de reacdo no estado

solido.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 34 apresentam-se as micrografias eletrbnicas dos pos de BaM_RES,
calcinados a 1200°C/4h. Observa-se, qualitativamente, a uniformidade na morfologia das
particulas em formato de plaquetas hexagonais, cujo tamanho médio esta na faixa micrométrica
[28]. Também se percebeu a aglomeracdo de particulas (na imagem do detalhe), que se manteve

mesmo apos a tentativa de dispersdo em banho ultrassoénico.
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Figura 34 — Micrografia eletronica de varredura em modo de elétrons secundérios do p6 de BaM
calcinado a 1200°C/4h
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Fonte: Registrado pelo autor.

Os resultados obtidos nesta sessdo apontam algumas conclusdes parciais importantes.
Primeiro, que, para a formacdo de BaM sem fase espuria detectavel, é necessaria a aplicacdo de
uma temperatura de calcinacdo relativamente alta (1200°C), resultado este de acordo com o0s
diagramas de formacdo de fase para o sistema BaO-Fe Os. Ainda, ao se aplicar essa
temperatura, ocorreram importantes modificacdes sobre a morfologia das particulas: (a)
formacéo de particulas micrométricas e no formato de plaquetas hexagonais e (b) a aglomeracéo
destas particulas formando um sinterizado poroso. Conforme apresentado pela curva
dilatométrica (Figura 23), tal temperatura esta na regido do estagio final de sinterizacdo, em que
0S processos de empescossamento e aglomeragdo de gréo séo privilegiados. Outro fator que
possibilita a observacdo desses aglomerados é devido as propriedades magnéticas (a
temperatura ambiente), como a de magnetizagcdo permanente da fase BaM, provocando forgas
atrativas entre polos opostos e a aglomeragdo mesmo apos o procedimento dispersivo aplicado.
Assim, tais conjuntos de fatores contribuiram para que o procedimento de dispersao se tornasse
indcuo, acarretando consequéncias para o procedimento de sinterizacdo das amostras

volumétricas.

4.1.3 Hexaferrita de bario — rotas quimicas

Encontra-se reportada na literatura uma certa divergéncia em relagdo aos mecanismos
de formacdo de fase para a BaFe12019 pelos mais diversos métodos quimicos. No método
Pechini, alguns autores apontam que as temperaturas na regido de pré-calcinacdo (entre
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temperatura ambiente e 500°C) garantiriam apenas a queima e eliminacao de material organico
provenientes dos materiais utilizados na sintese da solucdo [35] [33] [54] [34]. Por outro lado,
ha autores que apontam que a formacédo de fase da BaFe>Os e a-Fe;O3 [28] [35], na mesma
regido de temperatura, é imprescindivel para a formacdo da fase desejada. Tais divergéncias
incentivaram o estudo dos mecanismos de formacdo de fase para a hexaferrita de bario
apresentada neste trabalho, com o objetivo de aprofundar o conhecimento sobre a influéncia
das seguintes condicGes sobre a formacao fase de BaM e suas caracteristicas morfologicas: (a)

método quimico aplicado; (b) tipo de precursores utilizados e (c) influéncia do fator de pH.

4.1.4 Hexaferrita de bario — Método Pechini com pH2

Para o estudo dos mecanismos de formacao de fase e determinacdo de uma temperatura
que otimizasse 0 processo de calcinacdo para o p6 de BaM obtido pelo método Pechini com pH
2 (BaM_pH2), aplicaram-se simultaneamente duas técnicas de analise térmica, a saber:
termogravimetria e calorimetria diferencial de varredura. Baseando-se nesta analise, propdem-
se dois estagios de temperaturas de interesse para o estudo da formacdo de fase. O primeiro
estadgio, chamado de pré-calcinacdo, que compreende o intervalo de temperatura entre a
temperatura ambiente até 500°C. E o segundo estagio, chamado de calcinagdo, que se encontra
no intervalo de temperatura entre 500°C e 1300°C. Para este estudo duas amostras foram
preparadas. Na primeira, doravante chamada de BaM-1, a solucdo foi seca a 200°C/4h sob uma
placa de aquecimento e na segunda, a solucdo foi novamente seca a 200°C/4h e logo apo6s
submetida a tratamento térmico de 450°C/4h. Ambos os tratamentos se encontram na regido
denominada de pré-calcinacao permitindo assim a avaliacdo da importancia desta regido para a
formacéo de fase na regido de calcinagéo.

A Figura 35 apresenta as curvas das analises térmicas aplicadas para a amostra BaM-1.
Na primeira regido (pré-calcinacdo), observou-se na curva termogravimétrica (linha solida
cinza) uma grande perda de massa, em torno de 75%. Ja na curva DSC (linha s6lida preta) na
mesma regido de interesse, observou-se a ocorréncia de duas reacGes exotérmicas a partir de
dois picos, o primeiro encontra-se em 295°C e o segundo em 335°C. A existéncia desses picos
sugere a ocorréncia de reacOes de formacao de fase. As analises térmicas para a amostra BaM-
2 estdo apresentadas na Figura 36. Na regido de pré-calcinacdo, observou-se na curva
termogravimétrica (linha sélida cinza) uma pequena redugdo na massa do sistema, em torno de
2,5%. Adicionalmente, na curva DSC (linha solida preta), nenhum pico exotérmico pdde ser

observado indicando que nenhuma reacdo quimica ocorreu. Por fim, a Figura 37apresenta 0s
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perfis de DRX, a temperatura ambiente, das amostras BaM-1 e BaM-2. Para a amostra BaM-1,

observa-se perfil tipico de um material amorfo, ou seja, sem estrutura cristalogréfica definida.

Ja para a amostra BaM-2, pelos picos observados, identificam-se duas fases distintas, y-Fe2O3

e BaCO:s.

Figura 35 — Analises térmicas simultaneas para o pd precursor de BaM obtido pelo método de
Pechini e tratado termicamente a 200°C/4h
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Figura 36 — Analises térmicas simultaneas para o p6 precursor de BaM obtido pelo método de
Pechini e tratado termicamente a 450°C/4h
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Figura 37 — Perfis de difracdo de raio-X, a temperatura ambiente, para o estudo de mecanismos
de formacéo de fase no estagio de pré-calcinacéo
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A indexacdo dos indices de Miller foram realizadas a partir da comparacéo
direta das fichas cristalograficas PDF # 39-1346 para y-Fe203 (simbolo *) e #
45-1471 para 0 BaCO3(simbolo #).

Fonte: Elaborado pelo autor.

Combinando-se os resultados das andlises térmicas com os perfis de DRX, pode-se
esbocar algumas conclusdes parciais para os tratamentos térmicos aplicados na regido de pré-
calcinacdo. Primeiramente, ao se analisar as curvas termogravimétricas, conclui-se que a
gueima de material organico ocorre apenas a temperaturas acima de 200°C. Contudo, ao se
analisarem as curvas de DSC e os perfis de DRX, vé-se que para a BaM-1 ndo ha formacdo de
fases cristalinas, sendo que o contrario acontece com a BaM-2. Assim, as equacdes para as
reacOes quimicas, ndo balanceadas, envolvidas no processo de pré-calcinacdo do BaM (Pec-

pH2), séo propostas para 0 BaM-1 e BaM-2 respectivamente:
Fe(N03)3 ' 9H20 (S) + Ba(N03)2(S) + C6H807 . Hzo(S) + 62H602(l) + Hzo(l)
A—1> Amorfo (s) Equagdo 30

Fe(N03)3 ' 9H20(S) + Ba(N03)Z(S) + C6H807 . Hzo(S) + 62H602(l) + Hzo(l)
A2
— BaC03 (s) + yFe,03(s) Equagdo 31

onde A1~200°C e A2~450°C.
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Ainda analisando as curvas de DSC, a observacdo dos picos exotérmicos para a curva
BaM-1, em 295°C e 335°C, e a identificagcdo da fase a partir da técnica de DRX, sugerem o
possivel relacionamento e identificacdo da temperatura de formacgéo de cada fase precursora.
Zhang et al. [55] associam a temperatura de 294°C e 302°C para a formagao da fase y-Fe;O3
quando utilizadas atmosferas redutora (H.: Ar) e oxidante (O2), respectivamente. Tal
observacdo sugere que o pico a 295° C pode ser identificado como referente a formagao de y-
Fe>O3 na solucdo proposta, e que o fluxo de ar aplicado atua como uma atmosfera redutora.

Esse resultado induz a correlacionar o pico exotérmico a 335°C com a formacao do BaCOs.

Prosseguindo com o estudo dos mecanismos de formacéo de fase, passa-se a analisar a
regido de calcinacdo. Para amostras BaM-1 (Figura 38), na curva termogravimétrica observa-
se uma saturacdo na perda de massa. J& para a curva DSC, observam-se dois ombros, que
caracterizam transi¢fes do tipo glass. Para a amostra BaM-2, a curva termogravimétrica
apresentou um ombro entre 600°C e 800°C. Ja na curva DSC, observam-se novamente duas
transicdes do tipo glass e um pequeno pico exotérmico em torno de 750°C, sugerindo assim a
formacédo da fase desejada BaM. Ainda, a observagédo dessas transi¢des serviu como base para

a determinacdo da temperatura 6tima para a calcinacéo.

A Figura 38 apresenta os perfis de DRX, para as amostras BaM-1 e BaM-2 a temperatura
ambiente, para calcinacdo a temperatura de 750°C/3h e 1200°C/3h. A partir da andlise semi-
quantitativa de percentagem das fases constituintes, foi possivel observar que, para o caso do
material BaM-1, a quantidade da fase o-Fe2O3 reduz-se de 12% para 4% em calcinacéo a
1200°C. Ja no caso do BaM-2, a fase a-Fe;O3 apresenta-se praticamente eliminada a 1200°C,
partindo dos mesmos 12% quando calcinado a 750°C. Confrontando esses resultados com os
obtidos no estudo de pré-calcinacdo, pode-se inferir que a formagao das fases y-Fe.Oz e BaCO3
possuem direta influéncia sobre a cinética de formacéo de fase final nesse sistema, favorecendo
menores energias de formacdo e a eliminagdo da fase a-Fe;Os As equagles das reacdes

quimicas, ndo balanceadas, podem ser propostas, para o caso BaM-1e BaM-2, como
A
Amorfo — BaFe ;019(s) + aFe;03(s)" Equacao 32

A
BaCO03(s) + yFe,03(s) » BaFe13019(s) + aFe,03 (s)* Equacao 33

onde A~750°C e ~1200°C.
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Figura 38 — Perfis de difracdo de raio-X, a temperatura ambiente, para o estudo dos mecanismos
de formacdao de fase para o estagio de calcinacéo para as amostras BaM-1 e BaM-2 calcinadas a

temperatura de 750°C/3h e 1200°C/3h
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com esses resultados, decidiu-se aprofundar no estudo dos mecanismos de calcinagao
para a amostra BaM-2. Assim, aplicam-se as seguintes temperaturas de calcinacdo: 750°C,
900°C, 1050°C e 1200°. A Figura 39 apresenta os perfis de DRX para as temperaturas propostas.
Com os resultados certifica-se que a eliminacdo da fase a-Fe>Os é linear e que as equacdes das

reagdes quimicas, ndo balanceadas, sdo:

A
BaCO03(s) + yFe,03(s) » BaFe{3019(s) + aFe,03(s)" Equacio 34

onde 750°C <A1<1200°C e A2~1200°C.
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Figura 39 — Perfis de difratometria de raio-X, a temperatura ambiente, para o estudo dos
mecanismos de formacéao de fase no estagio de calcina¢do da amostra BaM-2
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A indexacdo dos indices de Miller foi obtida a partir da comparacao direta entre as fichas
cristalogréficas PDF # 33-0664 e # 39-1433.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 40 apresenta a micrografia eletronica de varredura do p6 BaM-2, calcinado a
1200°C, pois foi 0 Ginico a apresentar a eliminacio da fase indesejada. E possivel observar nesta
imagem, qualitativamente, a morfologia das particulas como plaquetas hexagonais, contudo

com arestas mais arredondadas. O tamanho das particulas se encontra na faixa micrométrica.
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Figura 40 — Micrografia eletrénica de varredura em modo de elétrons secundarios para a amostra
BaM-2 calcinado a 1200°C/3h

UCONN S S 5.0kV X5,000 WD 13.9mm Tum

Fonte: Registrado pelo autor.

4.1.5 Hexaferrita de bario — Método Pechini com pH8

Na Figura 41, observam-se os resultados das analises térmicas obtidas para a solucao
preparada pelo método Pechini, com controle de pH 8, e pré-aquecida a 200°C, doravante
denominada BaM_Pec_pH8. Na regido de pré-calcinacdo foi possivel observar, para a curva
termogravimeétrica, uma grande perda de massa (aproximadamente 45%). Ja para a curva DSC,
um Unico pico indicando a ocorréncia de uma reacao exotérmica de formacéo de fase. Na regido

de calcinacdo, observaram-se a saturacdo da perda de massa e duas transicdes do tipo glass.

Podem-se notar algumas similaridades dessa curva quando comparada com 0S
resultados mostrados na Figura 36 para a BaM-1. Ambas as amostras apresentaram reacoes
exotérmicas a uma temperatura de aproximadamente 337°C. Conforme ja apontado nos
resultados anteriores, essas reagdes estdo relacionadas a formagdo das fases intermediérias
precursoras necessarias para a formacdo da fase BaM. Tais resultados sugerem que ha a
necessidade de realizar, novamente, um tratamento de pré-calcinagcdo a aproximadamente
450°C, que garantiria, além da eliminacdo do material organico, a formacdo dessas fases

precursoras.

Ao se analisar o perfil de DRX, apresentado na Figura 42, é possivel observar que na
pré-calcinagdo a 200°C (linha sélida cinza) ndo ocorre a formacdo de fases precursoras,
corroborando os resultados previamente apresentados. Quando a amostra é pré-calcinada a
450°C e calcinada a 850°C (linha sélida preta), ndo foi possivel observar a formacdo de fases

espurias. Comparando as temperaturas de calcinacdo entre as amostras BaM_pec pH2 e
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BaM_pec_pHS8, conclui-se que a formacao da fase BaM ¢é favorecida pela sintese em condi¢do
de pH bésico.

Figura 41 — Analises térmicas simulténeas para o p6 precursor de BaM obtido pelo método de
Pechini com pH8 e tratado termicamente a 200°C/4h
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao se analisar a morfologia para o p6 obtido da amostra BaM_pec_pH8 a partir da
micrografia eletrénica apresentada na Figura 43, observou-se uma grande reducdo no tamanho
das particulas chegando a escala manométrica. Adicionalmente, ndo foi possivel

reconhecimento de particulas com formato de plaquetas hexagonais.
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Figura 42 — Perfis de difratometria de raio-X, a temperatura ambiente, para o estudo dos
mecanismos de formacdo de fase no estagio de pré-calcinacdo e calcinacdo da amostra
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 43 — Micrografia eletrénica de varredura em modo de elétrons secundarios para a amostra
BaM_pec_pH8 calcinado a 850°C/3h

UFSCar - DF 15 KV 45.000x

Fonte: Registrado pelo autor.
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4.1.6 Hexaferrita de bario — Método de Coprecipitacdo

A Figura 44 apresenta os resultados para as andlises térmicas da BaM, sintetizada pelo
método de coprecipitacdo, doravante denominado BaM_CoPrec. Vale lembrar que esse método
objetivou a obtencdo de nano particulas de BaM e que se realizaram as anélises térmicas com
0 po obtido a temperatura ambiente. Na regido de pré-calcinagdo, a curva termogravimétrica
apresentou uma perda de massa relativamente pequena (~16%) quando comparada com
resultados anteriores. Na curva DSC, ndo foi possivel a observacdo de nenhum pico
representante de reagdes exotérmicas, indicando assim que a formagdo dos precursores ja
ocorreu. J& na regido de calcinacao, a curva termogravimétrica aponta, novamente, seu estagio
de saturacdo. Na curva de fluxo de calor é possivel, em aproximadamente 715°C, observar um
pequeno pico exotérmico, sugerindo reacdo de formacao da fase BaM a essa temperatura. Além

se serem observadas, novamente, as transi¢oes do tipo glass.

A Figura 45 apresenta os perfis de DRX para as amostras de BaM_CoPrec a temperatura
ambiente (grafico a esquerda) e calcinada a 750°C/3h (grafico a direita). Para a amostra a
temperatura ambiente, o perfil observado é de um material parcialmente cristalizado, em que é
possivel identificar as fases BaFe204, BaO e y-Fe203; enquanto que, quando calcinado a
750°C, identificam-se apenas o0s picos da fase BaM. Nesse caso, as equacdes para as reacoes
quimicas ndo balanceadas de formacdo para a fase BaM, a partir da sintese por coprecipitacéo,
podem ser propostas como:

FeCl;-6H,0(s) + BaCl, - 2H,0(s) + HCI(l) + NaOH(s)
A
— Ba0,(s) + yFe,05(s) + BaFe 1,019 (5) Equacgio 35

A2
Ba0,(s) +y — Fe,05(s) + BaFe ;019 (s) > BaFe 3019 (s) Equacao 36

onde Al ¢é a temperatura ambiente e A2~750°C.
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Figura 44 — Analises térmicas simultaneas para o pd precursor de BaM obtido pelo método de
coprecipitacdo a temperatura ambiente
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 45 — Perfis de difratometria de raio-X, a temperatura ambiente, das amostras
BaM_CoPrec. (a) amostra as washed a temperatura ambiente; (b) amostra calcinada a 750°C/3h
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A indexacdo dos indices de Miller baseou-se nas fichas cristalograficas PDF # 39-1433.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 46 apresenta a imagem obtida por MEV do p6 de BaM_CoPrec calcinado a
750°C/3h. Pode-se observar uma morfologia acicular das particulas com tamanho na faixa

nanomeétrica. Ressalta-se a aglomeracao dessas particulas.

Figura 46 — Micrografia eletrénica de varredura em modo de elétrons secundarios para a amostra
BaM_Co-Prec calcinado a 750°C/3h

1 SEM SEI 5.0kV X10,000 WD 7.7mm Tum

Fonte: Registrado pelo autor.

Os resultados apresentados até o presente momento nos permitem propor algumas
conclus@es parciais. Primeiramente, os resultados obtidos para a caracterizacao do p6 de PMN-
PT encontram-se dentro do esperado, segundo a expertise do grupo GMF [38]. Em segundo
lugar, péde-se analisar os mecanismos de formacéo de fase, a partir da analise térmica, dos
perfis de DRX e das micrografias realizadas. Para a fase BaM_RES observa-se: uma alta
temperatura de calcinacdo [56], particulas com morfologia bem definida de plaguetas
hexagonais e na escala micrométrica. Ja para as rotas quimicas aplicadas neste trabalho,
observa-se que a formacao dos precursores BaFe204, BaCO3, BaO:> e y-Fe>03, no estagio de
pré calcinacdo ¢ um passo importante para a posterior formacdo de BaFe12019 [35] [34] [57].
Pela andlise térmica realizada, observa-se que a reacdo de formacdo de BaM ocorre em um
intervalo de temperatura em torno de 700°C a 900 °C para todas as rotas [58]. Ja& quanto ao
controle do pH e, consequentemente, o controle de ativacdo dos ions H* e OH™ na solugdo
aquosa, foi possivel verificar a influéncia na rota de sintese nas caracteristicas morfoldgicas das
particulas de BaM. Observou-se que, com o0 aumento de pH, a temperatura final de calcinacdo
diminui, consequentemente, diminuindo o tamanho de particula e alterando sua morfologia [59,

60]. Assim, questionamentos surgem desses resultados prévios: qual a influéncia dessas
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alteracbes microestruturais nas propriedades magnéticas? E, posteriormente, uma vez a

hexaferrita sendo fase constituinte do compdsito, qual é a influéncia sobre o acoplamento ME?

4.1.6.1.Propriedades magnéticas dos pés de BaM

Nesta secdo sdo apresentas as propriedades magnéticas dos pds de BaM obtidos pelas
diferentes rotas de sintese. A caracterizacdo foi realizada a partir da medida de magnetizacao
versus campo magnético aplicado (curva M versus H), a temperatura ambiente, conforme
descrito na se¢do 3.10.8. Na Figura 47, apresenta-se o ciclo completo para a curva M contra H.
O primeiro quarto de ciclo foi excluido propositalmente, para uma discussdo posterior mais
detalhada. A partir dessa curva, podem-se extrair importantes informac6es dos processos de
magnetizacdo e do comportamento histerético dos pds de BaM, que era esperado por ser um
material ferrimagnético do tipo duro. A curva MxH para o p6 BaM_RES revelou-se como uma
histerese do tipo “gravata”, diferentemente das observadas nos outros trés pds. Para o po
BaM_Pec_pH2, o campo magnético coercitivo, de 3,3kOe, € ligeiramente maior que o obtido
para a amostra BaM_RES, lembrando que ambos apresentam particulas com tamanhos médios
semelhantes na ordem micrométrica (gerados pelas relativamente altas temperaturas de
calcinagdo, necessarias para a reacdo completa de formacéo da fase da hexaferrita). Para o
BaM_Pec_pH8, o campo coercitivo é de aproximadamente 4,7kOe e, para 0 BaM_CoPrec,
aproximadamente 5,9kOe. Ou seja, tendo em vista os resultados expostos nas secdes anteriores,
percebe-se que o aumento do campo coercitivo acompanha a reducdo de tamanho médio de
particulas desses pos. Para finalizar, calcula-se o fator de quadratura (Ms/Mr) para 0s pos
obtidos, valor que serve como referéncia para uma analise comparativa da anisotropia
magnética e a texturizacdo. Neste caso, os resultados, ndo sdo dependentes apenas do tamanho
médio de grao, mas também da sua morfologia, e os valores observados sdo comparativamente

préximos. Os resultados dessa analise estdo resumidos na Tabela 1.
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Figura 47 — Curva do ciclo de magnetizacdo em fungdo do campo magnético aplicado para as
amostras em po. (A) BaM_Res; (B) BaM_Pec_pH2; (C) BaM_Pec_pHS8; (D) BaM_CoPrec.
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Tabela 1 — Sumarizacao das propriedades magnéticas, a temperatura ambiente, para as amostras
de BaM em pé sintetizados pelas quatro rotas propostas

Propriedade (a 25°C) Rota de Sintese
BaM_Res | BaM_Pec | BaM_Pec_pH8 | BaM-CoPrec
Campo Magnético Coercitivo 1,5 3,4 4,7 59
(kOe)
Magnetizacédo de Saturacéo 350 340 320 300
(emu/cm?)
Magnetizacdo Remanente 195 180 150 160
(emu/ cmd)
Fator de Quadratura 0,55 0,53 0,46 0,53
(Ms/Mr)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Juntamente com a aquisi¢do do ciclo completo da magnetizacdo em funcdo do campo
magnético, retira-se a primeira curva de magnetizacéo, a qual foi analisada separadamente para
uma maior facilidade e detalhamento dos resultados obtidos. A Figura 48 apresenta a primeira
curva de magnetizacdo, em que 0s pontos experimentais foram interpolados para um aumento
na confiabilidade no calculo da susceptibilidade magnética em funcdo do campo magnético

externo representado na Figura 49.

A primeira analise é do comportamento geral da curva de primeira magnetizacdo. Para
o pé BaM_RES, Figura 48(A), foi observado o comportamento do tipo nucleacdo, caracterizado
por uma orientacdo dos dominios magnéticos a baixos campos aplicados. Ja para as demais
rotas, Figura 48 (B-D), o comportamento observado foi identificado como sendo o do tipo
ancoramento, no qual existe um campo minimo para que haja uma livre orientacdo dos
dominios magnéticos na amostra, conhecido como campo de ancoramento. Esse
comportamento est4d novamente relacionado ao tamanho médio de grdo [61, 62]. Os valores

para o campo de ancoramento estdo descritos na tabela 2

Ainda, observa-se um ponto de inflexdo, exatamente no mesmo valor de campo
magnético em que foi observada a regido andmala, na amostra BaM_RES, que determina a
forma de “gravata”. Ao analisar essa regido, com base na teoria do micromagnetismo, essa
inflexdo ocorre para um valor de magnetizagdo em que ocorre uma rotacéo e reorientacao das
paredes de dominios, denominados Barkhausen jumps. Esse estagiose caracteriza como um
processo irreversivel, em que a parede de dominio movimenta-se erroneamente através da

amostra, o que elimina uma condicdo favoravel de orientacdo de dominios [26] [25]. Na
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literatura, a ocorréncia dessa anomalia esta reportada [63], e tal comportamento esté justificado
como sendo devido a morfologia acicular (formato de agulhas) das particulas. A morfologia
altera-se com a variagdo da concentragdo de acido citrico. Tal sugestéo € parcialmente suportada
pelos resultados obtidos, j& que ndo foi possivel observar particulas de formato circular, mas
sim com formato de plaquetas hexagonais para os pés obtidos pelo método Pechini. Contudo,
pelo fato de ndo se tratar de particulas circulares em ambos os casos, infere-se que esse efeito

se correlaciona com a anisotropia morfoldgica e cristalografica da BaM.

Adicionalmente, avaliou-se a energia de anisotropia magnética, a partir da curva do
primeiro quarto de ciclo de MxH (Figura 48). A partir dela foi possivel inferir a direcdo da
magnetizacdo média, que permite uma avaliacdo do grau de orientacdo preferencial e textura.
Os valores para 0 campo magnético de ancoramento, a energia de anisotropia e os angulos
calculados estdo apresentados na Tabela 2. Analisando comparativamente esses dados, pode-se
concluir que a criacdo e o aumento no campo de ancoramento estdo relacionados com a
diminuicao do tamanho de particulas. Por outro lado, a diminuicdo da energia de anisotropia e,
consequentemente, do angulo de orientagcdo da magnetizacgao, condiz com o observado quanto
amorfologia das particulas, verificando-se que a formac&o de plaquetas hexagonais, na amostra
BaM (RES), contribuiu para a orientacao cristalografica, magnética e estrutural, mesmo quando

na forma de po.
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Figura 48 — Primeira curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado. (A)
BaM_Res; (B) BaM_Pec_pHZ2; (C) BaM_Pec_pHS8; (D) BaM_CoPrec
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Tabela 2 — Sumarizacdo das propriedades magnéticas, a temperatura ambiente, extraidas da
primeira curva de magnetizacdo em funcéo do campo magnético aplicado para as amostras de
BaM em pd sintetizadas pelas quatro rotas propostas

Rota de Sintese

Propriedade (a 25°C)
BaM_RES | BaM_Pec | BaM_Pec_pH8 BaM-Coprec
Campo Magnético de NZoO hé 30 36 6.1
ancoramento (kOe) ’ ’ ’
Energia de anisotropia (Ea)
(10°%rg/cm?) 34 2,04 2,06 2,25
Angulo de orientacéo (°) 48 52 51 54

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 49 representa a susceptibilidade magnética DC em funcdo do campo
magnético aplicado calculado a partir da curva ajustada. Devem-se destacar nas curvas
observadas alguns pontos de interesse, como os valores do campo magnético de ocorréncia
desses picos, valores absolutos, e a quantidade de picos observados em cada rota de sintese,
pois a partir dessas informacfes pode-se inferir importantes caracteristicas baseando-se,
novamente, na dindmica de paredes de dominios magnéticos, ocorridos durante o processo de
magnetizacao.

Como vimos, por definicao, a susceptibilidade magnética € a capacidade de resposta de
um dado material de se magnetizar em funcdo do campo magnético externo aplicado [26]. Ao
se determinarem os valores para 0 campo magnético externo, correspondentes aos valores de
méaximo locais para a susceptibilidade, observa-se uma maior facilidade na dindmica de
dominios. Os valores maximos observados para cada rota de sintese estdo de acordo com o
campo coercitivo e com o campo de ancoramento previamente observados, pois, uma vez
vencida a barreira do ancoramento, a resposta magnética devido a excitacdo de um campo
magnético externo deve aumentar, chegando ao estado saturado. Entre outros motivos, como a
anisotropia magnética, esse resultado depende diretamente da estrutura de dominio em cada
rota de sintese, pois, quanto menor o grdo, menor a quantidade de dominios magnéticos, até o
ponto critico de ser monodominio, e quanto menos dominios em um grao, é necessaria uma
maior energia magnética para orienta-los, o que justificaria os maiores valores dos campos

coercitivos e menores valores para os campos de saturagéo [26].

Na curva de susceptibilidade magnética DC podem-se observar quatro pontos de
interesse. O primeiro ponto é a susceptibilidade a campo zero, ja 0s outros trés picos
correspondem a pontos de maximos e minimos locais. Os valores de campo magnético e de

susceptibilidade estdo apresentados na Tabela 3.
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Figura 49 - Curva de susceptibilidade magnética DC (extraida da primeira curva de
magnetizacdo) em funcdo do campo magnético aplicado. (A) BaM_Res; (B) BaM_Pec_pH2; (C)
BaM_Pec_pH8; (D) BaM_CoPrec
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Campo Magnetico (kOe)

Outro ponto interessante é a existéncia de mais de um ponto de inflexdo nas curvas de

susceptibilidade. Esses pontos sugerem a presenca de mais de um comportamento magnético

ocorrendo simultaneamente. Analisando novamente a anomalia apresentada na Figura 48 (A) e

Figura 49 (A) e tendo em mente a diferenca morfologica entre as particulas obtidas, os

resultados sugerem a existéncia de uma influéncia do método de sintese, em estruturas

intrinsecas ao gréo, como os dominios magnéticos. Uma possivel explicacdo para a observacdo

desse comportamento € a presenca de particulas de BaM com morfologia hexagonal,
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favorecendo a anisotropia cristalografica, cuja orientacdo, na dire¢do do eixo C, coincide com
0 eixo de facil magnetizagdo, gerando assim uma orientacdo preferencial no grdo. Contudo, por
se tratar de po calcinado e ndo conformado, esses grdos possuem orientacdo aleatdria, causando

a anomalia observada.

Tabela 3 — Pontos representativos dos picos da curva de susceptibilidade magnética DC em funcéo
do campo magnético aplicado para amostras em pé de BaM obtidas pelas quatro rotas de sintese
proposta

Campo Magnético Susceptibilidade

Amostras Pontos (kOe) (emu/Oe.cm?)
1 0,0 0,02
2 0,6 0,08
BaM-RES 3 15 0.05
4 4,0 0,08
1 0,0 0,02
BaM-Pec 2 1,0 0,03
3 4,2 0,08
1 0,0 0,02
BaM-Pec-pH8 2 4,0 0,03
3 6,4 0,06
1 0,0 0,01
BaM-CoPrec 2 3,6 0,02
3 6,6 0,09

Fonte: Elaborada pelo autor.

A caracterizacdo das propriedades anisotropicas e a orientacdo preferencial também
podem ser extraidas da curva de magnetizacdo. Iniciando pela energia de anisotropia, tal
grandeza é representada pela equacdo 39, que pode ser representada graficamente pela area
delimitada entre a curva de magnetizag&o e o eixo de magnetizagdo [19] [26].

Eqs=[" HdM (=% Equacio 37

cm3

O valor extraido para a energia de anisotropia magnética ¢ 1,9.10° erg/cm?, utilizando

a equacao da energia de anisotropia.
E,=Ky+ K;sen*(0) + - Equacio 38

sendo K1 a unica constante de anisotropia de BaM devido a sua anisotropia cristalografica.
Valores entre 3,25 e 3,3.10° erg/cm® foram reportados na literatura [64]. Adicionalmente,

apontam-se variagdes no valor obtido através da técnica aplicada para a medida [65] [66].
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Manipulando algebricamente a equacgéo 40, desprezando os termos de maior ordem para
a hexaferrita, e considerando Ko = 0, é possivel determinar o angulo de orientacdo do eixo de

magnetizacdo ‘real’ em relacdo ao eixo de facil magnetizacéo.

0 = sen™?! ( \/Ib;z) Equacio 39
1

Assim, a partir dos valores obtidos experimentalmente, para a energia de anisotropia e
para a constante de anisotropia Ky, calcula-se o valor de, aproximadamente, 48°entre o eixo de
magnetizacdo e a magnetizacéo efetiva da amostra. Considerando que os gréos de hexaferrita
possuem uma orientacdo preferencial intrinseca para o eixo de facil magnetizacéo, e que para
0 pd estes graos estdo aleatoriamente distribuidos, segundo a sua orientacdo, valores de angulo

diretores em torno de 45° séo esperados para essa condicao.

Baseando-se nos resultados desta secdo, pode-se concluir, parcialmente, que o0 método
de sintese escolhido possui grande influéncia sobre as propriedades magnéticas das amostras.
Ao se realizar uma comparacédo cruzada com os resultados obtidos e descritos nas sec¢oes 4.1.2
até 4.1.6, pode-se inferir que a condigdo da morfologia alcangada — graos relativamente grandes
e hexagonais — contribui para a observag¢do de propriedades anisotropicas e textura durante o

procedimento de medida das propriedades magnéticas, mesmo em forma de pé.

4.2  Caracterizacao dos filmes finos e amostras volumétricas

Nesta secdo serdo apresentados resultados e discussbes sobre a sintese da fase
ferroelétrica e ferrimagnética utilizados para a fabricacdo de compdsitos volumétricos
magnetoelétricos. Para as amostras volumétricas, focou-se na producdo a partir da reacdo no
estado solido; ja para a deposicdo de filmes finos, pelo método de spin coating. As solucgdes
quimicas produzidas buscavam as melhores condi¢fes de deposicdo e da conectividade

escolhida para os filmes finos compdsitos.

Assim, a otimizacdo dos processos de fabricacdo caracteriza-se como um loop de
tomada de deciséo entre o material desejado, substrato escolhido, condigfes de temperatura,
adequacdo da solucéo para a cristalizacdo do material e finalmente das propriedades fisicas de

interesse.

4.2.1 Filmes finos compésitos

Na Figura 50 sdo apresentados os perfis de DRX para os filmes depositados com

conectividade 0-3, linha solida preta, e para os filmes depositados com conectividade 2-2, linha
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solida cinza. Detalhes sobre a deposicéo dos filmes finos est&o descritos na se¢do 3.9. E possivel
observar os picos pertencentes as fases BaM e PMN-PT, mesmo no caso da configuragédo 2-2,
garantindo a formacéo das fases desejadas quando o filme é submetido ao tratamento térmico a
800°C. Contudo, o pico préximo a 29° indica a possivel formacéo de fase pirocloro, a base de
niobato de chumbo, usualmente encontrada na preparacdo do material PMN-PT por rotas
quimicas. A formacdo desta fase pirocloro é a responsével pelas perdas das propriedades
dielétricas do PMN-PT [23]. Assim, a observacdo dessa fase nos perfis de DRX se apresenta

altamente preocupante para a manutencdo das propriedades desejadas.

Figura 50 — Perfis de difratometria de raio-X, a temperatura ambiente, para as amostras de filmes
finos compdasitos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 51, apresentam-se as micrografias eletrénicas de varredura, no modo de
elétrons retroespalhados das superficies dos filmes de PMN-PT/BaM, depositados com
conectividade 2-2 e 0-3. J& o filme com conectividade 0-3 mostra aglomerados de nano
particulas de BaM na superficie do filme; igualmente ao efeito observado para a aglomeracédo
de particulas de BaM, o qual sugere que tal aglomeracéo é devida a propriedades magneticas.
Ainda é possivel se observar, na micrografia da Figura 52(B), a presenca de poros com tamanho
aproximado de 1um. Em ambos os filmes, é possivel observar regibes que parecem com

depress@es, indicando que o tratamento térmico, em especial para a queima de material
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organico, ocorreu muito rapido, corroborando com a ndo uniformidade da superficie dos filmes.
Adicionalmente, nota-se uma possivel interdifusao entre as fases, destacada pelos contrastes de
cinza nas micrografias de ambos os filmes. Ao se utilizar o substrato de Si/Pt no corte [111],
objetivou-se 0 crescimento orientado dos grdos de hexaferrita, mimetizando resultados
encontrados em [67, 68], jA que nesse corte o substrato apresenta parametros de rede
hexagonais. Contudo, com a observagéo dos resultados de DRX, observou-se a ndo obtencéo
de orientacdo preferencial, resultado que sugere que o “mismatch” entre os parimetros de rede
entre a fase PMIN-PT e BaM em ambos os filmes depositados causou esta perda de orientacdo
[69], ja que foi observada em trabalhos complementares (ndo apresentados neste texto) a
possibilidade de obter filmes finos orientados para a fase BaM [68]. Testes de condutividade
foram aplicados em ambos os filmes e os resultados apontam para uma alta condutividade, tanto
para medidas realizadas para a transmissdo entre o eletrodo inferior e a superficie do filme,
quanto para dois pontos na superficie dos filmes. Varios ajustes ainda necessitam ser realizados
para a obtengdo de compdsitos com qualidade microestrutural, tal a torné-los caracterizaveis e
funcionais, principalmente do ponto de vista das propriedades multiferroicas magnetoelétricas.

Concluiu-se, portanto, ndo dar prosseguimento a avaliacdo das caracteristicas desses filmes.

Figura 51 — Micrografia eletronica de varredura no modo de elétrons retro espalhados para os
filmes: (A) conectividade 2-2; (B) conectividade 0-3
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Fonte: Registrado pelo autor.

4.2.2 Analise das amostras volumétricas das fases individuais

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados das amostras volumetricas das

fases ferroelétrica e da ferrimagnética. A andlise buscou avaliar a influéncia das rotas de sintese
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e 0 processamento aplicado. Adicionalmente classificaram-se as propriedades fisicas de
interesse para a obtencdo do acoplamento magnetoelétrico. Ainda esta secdo apresenta 0s
subsidios para a tomada de decisdo de quais métodos e parametros de processamento deveriam

ser adotados para a preparacdo dos compdsitos magnetoelétricos.

4.2.2.1.Amostra volumétrica de PMN-PT
A Figura 52 apresenta o perfil de DRX, a temperatura ambiente, para a amostra

volumétrica de PMN-PT sinterizada convencionalmente. Comparando-se esse perfil com o
apresentado para 0 DRX do p6 calcinado (Figura 31) nota-se a manutencdo da fase com
estrutura perovskita para o PMN-PT_RES. Assim, aplicam-se as caracterizacbes das
propriedades fisicas nessa amostra. A densidade aparente relativa mensurada foi de 96%. Ja a

resistividade elétrica, a temperatura ambiente, foi de 2 x10°Q.m, que é compativel com aquela

esperada para esses materiais [39].

Figura 52 — Perfil de difracdo de raio-X, a temperatura ambiente, da amostra volumétrica de
PMN-PT sinterizada convencionalmente
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O ciclo de polarizagdo em funcdo do campo elétrico, a temperatura ambiente, a 10Hz

para a amostra ceramica de PMN-PT, esta apresentada na Figura 53. Observa-se nesse ciclo o
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comportamento reportado na literatura. Os valores obtidos para a polarizagdo remanente, a
polarizacdo de saturacdo e o campo elétrico coercitivo estdo apresentados no Quadro 6. Tais
valores sdo ligeiramente menores que 0s encontrados na literatura [39, 70]. O processo de
histerese no ciclo P vs E é resultado do gasto de energia necessario para orientar a polarizacéo
na direcdo do campo elétrico, e esta diretamente relacionado a mobilidade dos dominios
ferroelétricos [2].

Figura 53 — Ciclo de polarizacéo elétrica em funcdo do campo elétrico aplicado, a temperatura
ambiente, a uma frequéncia de 10Hz para a amostra volumétrica de PMN-PT
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 54 apresenta 0 comportamento da parte real e imaginaria da permissividade
elétrica relativa em funcdo da temperatura para frequéncias entre 1kHz e 1MHz. A curva da
permissividade elétrica apresenta um maximo em aproximadamente 169°C, com valor de
permissividade elétrica relativa de aproximadamente 29000, valores estes préximos a
temperaturas previstas para essa composi¢do no diagrama de fases desse sistema [71]. Também
foi possivel observar a presenca de disperséo desses valores, bem como aumento da temperatura
de méxima permissividade em fun¢do da frequéncia. Tal comportamento € tipico de relaxores
e esperado para a composi¢do [21]. Ressalta-se que a temperatura ambiente, e a 1kHz, esse
material apresenta valores para a permissividade elétrica relativa de aproximadamente 2500 e
com perdas dielétricas (¢''/ &) proximas a 0,03 [71, 72]. No Quadro 6 resumem-se as

propriedades desse material.
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Figura 54 — Curva da permissividade elétrica real e imaginaria em funcéo da temperatura e da
frequéncia para a amostra volumétrica de PMN-PT

30

25

20

15

¢'(10°%
i~ (103)

104

50 100 150 200 250 300 350 400

temperatura(°C)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Quadro 6 — Sumarizagdo das propriedades fisicas, a temperatura ambiente, para a amostra
volumétrica monofésica de PMN-PT

Propriedade (a 25°C) PMN-PT (Convencional)
Densidade relativa 96%
Resistividade DC 2 x101°Q.m
Permissividade relativa (parte real) 2,8 x103
Permissividade relativa (parte imaginaria) 70
Campo coercitivo 6 kV/cm
Polarizacéo remanente 23uC/cm?
Polarizagéo saturagéo 27uClcm?

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.2.2.Amostra volumétrica de BaM

A aplicacdo das rotas de sintese e de sinterizacdo objetivou, principalmente, a obtencao
de amostras volumétricas texturizadas. Assim, baseando-se nos resultados obtidos
anteriormente, escolheram-se as amostras por BaM_Res devido principalmente a sua
morfologia. Buscando obter uma maior homogeneidade na distribuicdo das particulas e
contornar a situacao de sinterizacao causada devido a alta temperatura de calcinacao utilizada,
aplicou-se uma moagem uniaxial em moinho de bolas. Para a obtencdo dessas amostras
aplicaram-se duas técnicas de sinterizagdo aos p6s compactados de BaM_RES prensados

uniaxialmente a frio: a rota convencional e a rota de forjamento a quente (ou sinterizacéo
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assistida por pressdo) descritas na se¢do 3.7. Para a analise da textura de ambas as rotas de
sinterizacdo, realizou-se a caracterizacdo das propriedades estruturais, microestruturais,
elétricas e magnéticas nos dois cortes propostos a saber: perpendicular (L) e paralelo (/). Tais
cortes estdo relacionados com os eixos de prensagem a quente e a frio conforme descrito na

secédo 3.8.

A Figura 55 apresenta os padrdes de difracdo de raios X para ambos os cortes realizados
nas amostras sinterizadas convencionalmente, doravante chamadas de BaM-Conv-// e BaM-
Conv-_L, e nas amostras forjadas a quente, doravante chamadas de BaM-FQ-// e BaM-FQ- 1. A
partir da comparacdo desses perfis com o perfil de DRX, obtido para o p6 calcinado a
1200°C/4h (Figura 33), observam-se indicios de obtencdo de textura em ambas as rotas de
sinterizacdo escolhidas. Essa textura é observada pelas variagfes na intensidade normalizada
dos picos pertencentes aos planos da familia {001} e da familia {hh0}, dependendo do corte
analisado. Avaliando primeiramente o material sinterizado convencionalmente, observa-se uma
diminuicdo na intensidade dos picos da familia {001} e um aumento na intensidade dos picos
pertencente a familia {hh0}, para o corte perpendicular (BaM-Conv-_L1). Ja para o corte paralelo
(BaM-Conv-//), hd uma inversao dessa relacdo, ou seja, um aumento na intensidade dos picos
da familia {001} e diminuicdo das intensidades da familia {hh0}, o que sugere orientacdo
preferencial dos grdos de hexaferrita de bario durante o processo de conformacao e sinterizacao.
Essa orientacdo foi, provavelmente, originada no procedimento de prensagem uniaxial a frio
quando se realizava a conformacédo dos corpos ceramicos. Realizando a mesma anélise para 0s
cortes das amostras forjadas a quente, obtém-se resultado similar. Mais uma vez, temos uma
intensificacdo dos picos pertencentes a familia {00I} no corte paralelo (BaM-FQ-//) e uma
intensificacdo nos picos pertencentes a familia {hh0} para o corte perpendicular (BaM-FQ-1).
Comparando as intensidades relativas para os picos das familias analisadas, observou-se uma
maior diferenca (I oon "2-1 ooy ©°NV) para a amostra forjada a quente do que as amostras
sinterizadas convencionalmente. Assim, os resultados sugerem que o processo de sinterizagdo
assistido por pressdo auxiliou na manutencdo da orientacdo preferencial dos grdos de BaM,
favorecendo a orientacdo preferencial dos gréos de BaM, e que tal orientac¢do se iniciou durante

0 processo de conformacdo a frio dos corpos cerdmicos.
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Figura 55 — Perfis de difragdo de raio-X para os cortes paralelo e perpendicular das amostras de BaM_Res
forjadas a quente e sinterizadas convencionalmente
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Baseando-se na discussdo apresentada, pdde-se concluir parcialmente que a anisotropia
cristalogréfica, inerente as particulas de BaM (e cujo eixo de facil magnetizacdo é o eixo
cristalogréfico-c), foi reproduzida na escala macroscopica e/ou microestrutural, segundo as
representacdes indicadas na Figura 56. Assim, para 0 eixo denominado paralelo, temos uma

orientacdo dos eixos de prensagem, eixo cristalografico-c e o eixo de facil magnetizacdo em

uma mesma direcao.
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Figura 56 — Desenho ilustrativo da orientacdo preferencial obtida a partir dos processos de
sinterizacdo aplicados. (A) morfologia de um Unico grdo hexagonal, destacando 0s eixos
cristalograficos; (B) representacdo do comportamento dos grdos de BaM no corte paralelo
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma vez obtidas amostras cujos graos possuem uma orientacdo preferencial em relacéo
ao eixo de facil magnetizacdo; e para uma andlise da dependéncia das propriedades fisicas de
interesse em funcdo dessa orientacdo, aplicaram-se nos cortes propostos as seguintes

caracterizacdes.

Para a analise das propriedades magnéticas das amostras obtidas pelas duas diferentes
rotas de sinterizacdo, é necessario relembrar as propriedades obtidas para o p6 de BaM_RES
apresentadas na secdo 4.1.6.1. A Figura 58 apresenta a curva M contra H, normalizados pelo
volume, para os cortes paralelo e perpendicular, realizados na amostra forjada a quente e
sinterizada convencionalmente. Foi possivel observar uma diferenca no comportamento do
ciclo de histerese para os diferentes cortes. Para ambas as rotas de sinterizacdo, o corte paralelo
apresentou um aumento nos valores de magnetizacdo de saturacdo, magnetizacdo remanente e
do fator de quadratura, quando comparados com os valores obtidos para o corte perpendicular.
Contudo, observou-se que o valor de campo coercitivo € relativamente menor para o corte
paralelo. Tal resultado esta de acordo com o esperado, pois 0 campo coercitivo é uma grandeza

inversamente proporcional a magnetizacdo de saturacdo [26, 73].
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Figura 57 — Curvas do ciclo de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado, a
temperatura ambiente, para os cortes paralelo e perpendicular das amostras monofasicas de BaM.
(A) BaM-Conv-//; (B) BaM-Conv-L; (C) BaM-FQ-//; (D) BaM-FQ-L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Outros parametros podem ser analisados a partir do ciclo de magnetizacdo em funcéo
do campo magnético, que caracterizam as propriedades anisotropicas obtidas através do
processo de sinterizacdo. A seguir, a Figura 59 e a Figura 60 apresentam as curvas de
magnetizacdo e as curvas de susceptibilidade magnética DC em funcdo do campo magnético

para o corte perpendicular e paralelo respectivamente.
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Analisando a Figura 59, a primeira curva de magnetizagdo, observou-se claramente uma
diferenga de comportamento entre os dois cortes aplicados. Essas diferencas foram observadas
em ambos os métodos de sinterizacdo aplicados. O corte paralelo apresentou um
comportamento tipico de nucleacdo, em que os dominios magnéticos e suas paredes estao livres
para a movimentacdo. Assim, com a aplicagdo de relativos baixos campos magnéticos, ha uma
grande orientacdo desses dominios. J& para o corte perpendicular, o comportamento
apresentado € o do tipo ancoramento, em que a relativos baixos campos magnéticos, 0s
dominios magnéticos e suas paredes ndo estdo livres para se mover/rotacionar. Nesse tipo de
comportamento, se faz necessario o alcance de um valor minimo de campo magnético externo,
denominado campo de ancoramento, para que 0s dominios magnéticos estejam livres para se
movimentar e rotacionar. Observando a curva experimental, esse valor € de aproximadamente
2,0kOe, para ambas as rotas de sinterizacdo. A observacdo da dependéncia do comportamento
da primeira curva de magnetizacdo em relacdo a orientacdo preferencial obtida esta de acordo
com resultados descritos na literatura [74], com destaque para materiais monocristalinos, nos

quais a orientacdo preferencial € mais facilmente observada.

Uma importante caracteristica relacionada as propriedades anisotropicas sdo as
constantes de anisotropia. Para o caso da BaM, apenas uma constate € calculada — K1 [19], que
pode ser obtida a partir do campo magnético de anisotropia, definido como sendo o campo onde
as curvas de magnetizacdo de ambos os cortes se interceptam (Figura 60). Assim, realizando
uma regressdo linear para os campos de saturacdo, é possivel determinar esse ponto, a partir da
relagdo estabelecida entre essas grandezas da qual se obtém um valor para K; de 3,4 a 10
erg/cm®. Na literatura, encontram-se valores entre 3,25 x 10 erg/cm? até 3,30 x 10 erg/cm?
[64]. A diferenca observada esta entre 5 % a 3% do valor obtido experimentalmente, o que pode
ser considerado uma pequena variagdo, ja que a dependéncia no valor absoluto para a constante

de anisotropia em relagdo ao método empregado também € reportada na literatura [26].
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Figura 58 — Primeira curva de magnetizacao em funcdo do campo magnético aplicado. (A) BaM-
FQ-//; (B) BaM-FQ-L; (C) BaM-Conv-//;(D) BaM-Conv-L.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 59 — Desenho representativo do comportamento da primeira curva de magnetizacdo em
funcéo do campo magnético aplicado para materiais com estrutura cristalografica hexagonal
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Fonte: Adaptado de [82].

A seguir, analisou-se a curva de susceptibilidade magnética em funcdo do campo
magnético externo para os cortes paralelo e perpendicular para as amostras, forjada a quente e
sinterizada convencionalmente. As familias de picos cristalograficos observados anteriormente,
importantes para a discussao da orientacdo preferencial, estdo indicados na Figura 59. Destaca-
se a dependéncia do comportamento da primeira curva de magnetizacdo em funcdo dessa

orientagéo.
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Figura 60 — Curva de susceptibilidade magnética DC (extraida da primeira curva de
magnetizacdo) em funcdo do campo magnético aplicado. (A) BaM-FQ-//; (B) BaM-FQ-L; (C)
BaM-Conv-//;(D) BaM-Conv-L
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 4 — Pontos representativos dos picos da curva de susceptibilidade magnética DC em fungéo
do campo magnético aplicado para as amostras volumétricas monofasicas de BaM sinterizadas
convencionalmente e forjadas a quente nos cortes paralelo e perpendicular

Campo —
Amostras Corte Ponto Magnético Susceptlblllda;de

(kOe) (emu/Oe.cm?)
Paralelo 1 0 0,090
Forjado a quente Perpendicular 1 0 0,030
P 2 2,6 0,050
Paralelo L 0 0,095
Sinterizacéo 2 0,5 0,100
convencional Perpendicular 1 0 0,025
P 2 35 0,040

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando as curvas de histerese para o pd e para a amostra forjada a quente e
sinterizada convencionalmente, nota-se claramente a eliminacdo da anomalia observada para a
amostra BaM_RES, sugerindo um melhor comportamento para os mecanismos de orientagdo
de dominios magnéticos. Esse comportamento pode ser explicado pela orientacdo preferencial
conseguido nas amostras sinterizadas, pois a primeira curva de magnetizacdo das amostras
sinterizadas apresenta para os cortes paralelos um comportamento do tipo nucleacao e, para 0s
cortes perpendiculares, comportamento do tipo de ancoramento, sugerindo gque o ponto
andbmalo observado para a amostra em po € uma influéncia direta dos dois processos
simultaneamente. Por fim, os resultados extraidos da curva de susceptibilidade magnética em
funcdo do campo magnético corroboram com a sugestdo anterior, pois para as amostras
sinterizadas por ambas as rotas, observa-se que o ponto de méxima susceptibilidade varia
conforme a orientacdo preferencial obtida por meio dos cortes, e que as posi¢des desses picos
coincidem com os valores observados na curva de susceptibilidade magnética para o p6 de
BaM.

Essa analise cruzada dos dados obtidos conduz a uma conclusdo parcial de que o
processo de calcinacdo e a formacéo de graos de tamanho relativamente grande e de morfologia
e plaguetas hexagonais bem definidas produzem a anomalia observada, sendo essa uma
contribuicdo das duas orientacOes preferenciais gerada cristalograficamente no gréo da

hexaferrita. A Tabela 5 apresenta uma sumarizagdo dos dados obtidos até agora.
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Tabela 5 — Sumarizacdo das propriedades fisicas, a temperatura ambiente, das amostras
volumétricas monofésicas sinterizadas convencionalmente e forjadas a quente para os cortes
paralelo e perpendicular

Propriedade Amostras
BaM- BaM- BaM-FQ-
(o] - - -
(a 25°C) Conv-// Conv-.l BaM-FQ-// n BaM-RES
Densidade relativa (%) ~94 ~97 --
Resistividade elétrica “3x10° | ~35x10° ~3x10° ~1x10% B
(Q.m)
Susceptibilidade méxima
Yméx 0,095 0,040 0,09 0,050 0,082
(emu/ Oe.cm?®)
Fator de anisotropia
elétrica ~10% ~10* --
pUNIp (L)
Fator de quadratura N N _ N
(Mr / Ms) 0,65 0,5 0,6 0,3 0,55
Campo coercitivo (kOe) 1,8 2,0 1,9 2,2 15
Magnetizacao de saturagdo
(emulcm?) 335 320 340 315 350
Magnetizagdo remanente
(emulcm?) 222 160 195 110 195
Energia de anisotropia (Ea) 5 6 5 6
(erg/cmd 6,34. 10 1,14.10 7,5. 10 1,5.10 34
Angulo de orientagdo 25° 35° 28° 41° 48
Fator de anisotropia
magnética ~1,4 ~2 -
Mr (/) I Mr (1)

Fonte: Elaborada pelo autor.

A seguir apresenta-se a curva de magnetostriccdo em funcdo do campo magnético
(Figura 61). Avaliou-se apenas a amostra forjada a quente, pois foi a que apresentou 0 maior
fator de anisotropia magnética. Novamente, observaram-se claramente dois comportamentos
distintos para os dois cortes realizados. Para o corte paralelo, observa-se um comportamento
histerético, sem anomalias, na regido de aplicacdo de campo magnético. Observa-se, ainda, uma
boa proximidade entre os valores absolutos obtidos e os valores encontrados na literatura [75]
[65]. Ja para o corte perpendicular, os valores obtidos para Amax Nd0 condizem com 0S
observados na literatura — o valor esperado seria metade do caso paralelo [75]. O
comportamento histerético para as propriedades mecanicas, observado para ambos o0s cortes,
esta relacionado com o alto campo coercitivo caracteristico de ser um material ferrimagnético
duro, o que leva a uma resposta piezomagnética nas regides onde as variacdes relativas de

comprimento sdo lineares a0 campo magnético externo.
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Ao se aplicar a primeira derivada na curva de magnetostricgdo, observa-se um
comportamento histerético para ambos os cortes. E, conforme discutido anteriormente, o
comportamento magnetoelétrico € dirigido pelas propriedades magnetostrictivas da fase
magnética. Portanto, a partir dos resultados obtidos, espera-se um comportamento do tipo self-
bias e histerético para o coeficiente do acoplamento magnetoelétrico em compositos que

utilizem a hexaferrita de bario como fase magnética.

Figura 61 — (A e B) Curva de magnetizagado; (C e D) Curva de magnetostriccdo e (E F) Curva da
primeira derivada da magnetostriccdo em funcdo do campo magnético aplicado a amostras para
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4.2.2.3.Amostra volumétrica do composito

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos a partir das caracterizacdes
aplicadas nas amostras volumétricas do composito de 0,8PMN-PT-0,2BaM, obtidas pelo
método de reacdo no estado solido sinterizadas convencionalmente e forjadas a quente. Na
sequéncia, discutem-se as propriedades estruturais, microestruturais, elétricas, magnéticas e

magnetoelétricas dos compdsitos volumétricos.

Na Figura 62, encontram-se os perfis de DRX para os cortes paralelo e perpendicular
dos compdsitos sinterizados convencionalmente, a 1100°C/3h, com atmosfera positiva de PbO,
e para 0s compositos forjados a quente tratados termicamente a trés em diferentes temperaturas.
As fases foram identificadas e indexadas pelas fichas cristalograficas PDF # 39-1433 para a
BaM e # 39-1007 para o PMN-PT. Em todos os perfis se observou a presenca dos picos
identificadores das duas fases precursoras, sugerindo a ocorréncia da manutencao e integridade

das fases constituintes.

Com a amostra sinterizada convencionalmente — Figura 62(D) — ndo foi possivel a
observacao de uma orientacdo preferencial em qualquer um dos dois cortes a partir da técnica
aplicada. Tal resultado sugere que, quando os grdos de BaM estdo imersos em outro material,
ndo foi possivel alcancar uma orientacdo preferencial sem o auxilio de técnicas de sinterizacdo
que promovam tal orientacdo, como o forjamento a quente. Ainda, nos perfis de DRX do
compoésito convencional a 1100°C/3h, um pico extra, em 28 = 29,4°, pode indicar a presenca

de fase espuria proveniente da fase PMN-PT.

Analisando os perfis de DRX para as amostras compésitas forjadas a quente, observou-
se, novamente, a formacao de ambas as fases constituintes, nas quais, contudo, ndo foi possivel
a deteccdo de fases esplrias. Em todas as condi¢des de temperatura de sinterizacao aplicadas,
foi possivel obter algum grau de textura da fase BaM, indicados principalmente pelas
intensidades normalizadas dos picos [006] e [008] que sdo mais intensos no corte paralelo,
enquanto que o pico [110] é o mais intenso no corte perpendicular. Este resultado é similar ao
encontrado para as amostras volumétricas de BaM, indicando, assim, a texturizagdo da fase
ferrimagnética no compdsito quando este é forjado a quente. Observa-se, ainda, um aumento
na intensidade dos picos da fase BaM com o aumento da temperatura de sinterizacdo. Tal fato
sugere que ocorre um aumento da area superficial dos grdos de BaM, contribuindo para o
aumento da deteccéo da fase a partir da técnica de DRX, j& que se espera que a propor¢do molar
da fase BaM nos compositos se mantenha constante a 20% do total do compasito.
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Figura 62 — Perfis de difratometria de raio X para os cortes paralelo (linha solida cinza) e
perpendicular (linha so6lida preta) para o0s compositos magnetoelétricos. (A)
Comp_FQ_1200°C/0,5h; (B) Comp_FQ_1100°C/0,5h; (C) Comp_FQ 1000°C/0,5h; (D)
Comp_Conv_1100°C/3h
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As fases constituintes foram indexadas a partir das fichas PDF# 39-1433 (BaM) e # 39-1007 (PMN-PT).

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Na Figura 63, apresentam-se as micrografias dos compositos obtidos pelas duas técnicas
de sinterizacdo. A analise realizada destaca o comportamento dos grdos de BaM imersos na
matriz PMN-PT, indicados pelo retangulo verde. Adicionalmente, os circulos vermelhos nas

imagens indicam poros ou pontos de fase espuria nas fases observadas.

A Figura 63(A e B) apresenta o compasito sinterizado convencionalmente a 1100°C/3h.
Pdde-se observar aglomerados de BaM que possuem um tamanho de aproximadamente 13um,
que sugere duas possibilidades: a primeira, que o processo de moagem para a mistura das fases
ndo foi suficiente para a distribuicdo uniforme dos grdos de BaM; e a segunda, que as
propriedades magnéticas dos grdos de BaM, a temperatura ambiente, provocam esta
aglomeracdo. Nessa imagem, ndo foi possivel a observacéo da fase pirocloro, a qual esperava-
se que apresentasse uma tonalidade de cinza intermediéaria entre as fases constituintes.
Adicionalmente, ndo se observou uma interdifusdo entre as fases. Na Figura 63(C e D)
observou-se, hovamente, uma regido de aglomeracdo de grdos de BaM e que estes mantém a
morfologia das particulas do po precursor. O tamanho estimado para esse aglomerado € de 3um.
J& os poros observados nessa amostra tém diametro estimado de aproximadamente 0,3 pum.
Pdde-se notar uma concentragdo maior desses poros na fase PMN-PT. A Figura 63(E e F)
apresenta 0 composito forjado a quente a 1100°C/0,5h, em que foi possivel observar a
integridade entre as fases e a aglomeracéo dos graos de hexaferrita; contudo, ha uma diminuicéao
no tamanho de grdos observados. Ainda se observaram aglomerados de BaM em forma de
bastonetes de aproximadamente 4um, indicados pelo retdngulo verde, e que, comparativamente
com as demais amostras, estdo mais espagados uns dos outros, contribuindo para a diminuigéo
da condutividade devido a percolacéo da fase BaM. Ja os poros possuem diametro da ordem de
0,3um. Por fim, a Figura 63(G e H) apresenta as imagens do composito forjado a quente a
1200°C/0,5h, em que foi possivel observar a integridade entre as fases e a aglomeracdo dos
grdos de hexaferrita. Contudo, a observagédo de grdos com tamanho de aproximadamente 8 um
sugere um comportamento andémalo para a fase BaM. Os grdos observados apresentaram
morfologia de plaqueta hexagonais mais acentuados, quando comparados com as demais rotas

de sinterizacdo. H4, ainda, uma acentuada diminui¢do na quantidade de poros observados.
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Figura 63 — Microscopia eletronica de varredura em modo de elétrons retroespalhados das superficies
fraturada (face perpendicular) dos compdsitos magnetoelétricos. (A e B) Comp_Conv_1100°C/3h; (C e D)
Comp_FQ _1000°C/0,5h; (E e F) Comp_FQ_1100°C/0,5h; (G e H) Comp_FQ_1000°C/0,5h
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Fonte: Registrado pelo autor.
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Adicionalmente, aplicou-se a analise da densidade relativa e resistividade elétrica a
temperatura ambiente, tendo em mente a busca da analise da influéncia da texturizagdo nas
propriedades fisicas nos compdsitos observados na técnica de DRX. Aplicaram-se a mesma
metodologia de analise e nomenclatura dos cortes realizados para BaM descritos anteriormente.
Os resultados obtidos nessa analise estdo sumarizados na Tabela 6. A amostra sinterizada
convencionalmente apresenta uma densidade relativa de 94% e a resistividade elétrica na ordem
de 10° Q.m. Assim, podemos classifica-la como condutora [40]. Essa baixa resistividade pode
ser explicada pelo alinhamento e distribuicdo dos aglomerados de grdos de BaM, que
facilitariam a percolagdo da corrente elétrica e, consequentemente, as propriedades elétricas
seriam deterioradas. O fator de anisotropia elétrica (py/pL) para essa amostra foi de

aproximadamente 1. Portanto, pode-se classificar sua grandeza como sendo isotropica.

Na amostra forjada a quente a 1000°C/0,5h, a densidade relativa mensurada foi de,
aproximadamente, 90%. Para os resultados da resistividade elétrica, foi possivel observar uma
diferenca entre os cortes aplicados — os valores obtidos sdo de: 108 Q.m e de 10’ Q.m para os
cortes paralelo e perpendicular respectivamente, caracterizando essa amostra como condutora
para o corte perpendicular e como semicondutora para o corte paralelo. Ainda péde-se calcular
um fator de anisotropia (p//pL) de aproximadamente 10. Tais resultados corroboram com a
obtencdo de um certo grau de orientacdo preferencial sugeridos pelos perfis de DRX. Para a
amostra forjada a quente a 1100°C/0,5h, foi observada uma densidade relativa de 95% e a
andlise da resistividade mostra um resultado na ordem de 10°Qm em ambas as diregdes,
caracterizando esse material como condutor. Obteve-se um fator de anisotropia (pi/pL) de
aproximadamente 7. Ao se analisarem as propriedades fisicas para a amostra forjada a quente
a 1200°C/0,5h, obtém-se uma densidade relativa de 96%, o maior valor observado sob as
condigdes aplicadas. Contudo, a resistividade elétrica a temperatura ambiente é da ordem de
10%Qm, que representa uma condicdo condutora, com um fator de anisotropia (py/pL) de

aproximadamente 2.
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Tabela 6 — Sumarizagdo das propriedades fisicas, a temperatura ambiente, para o estudo de
sinterizacdo realizado nas amostras compositas

Rota e condic¢do de Corte Densidade relativa Resistividade elétrica
sinterizacédo (%) Qm (a 25°C)
Convencional Paralelo 94 ~1,510°

1100°C/3h Perpendicular ~1,0 «10°
Forjada a quente Paralelo 90 ~1,9 108
1000°C/0.5h Perpendicular ~3,3 *10’
Forjada a quente Paralelo 95 ~7,2 +10°
1100°C/0.5h Perpendicular ~1,0 +10°
Forjada a quente Paralelo 96 ~5,0 «10°
1200°C/0.5h Perpendicular ~2,3 103

Fonte: Elaborado pelo autor.

Realizando uma analise cruzada entre os resultados obtidos para a caracterizagdo
estrutural, microestrutural e de resistividade elétrica para as rotas de sinterizacdo aplicadas,
podem-se apontar algumas discussdes e conclusdes parciais que influenciam diretamente a

continuidade do estudo proposto.

Para a amostra sinterizada convencionalmente, ndo foi possivel a observacdo de uma
orientacdo preferencial dos grdos de BaM imersos na matriz de PMN-PT. Ainda se observou
um comportamento condutivo em ambos os cortes. Assim, esta amostra foi descartada para o
prosseguimento dos estudos do comportamento ME. Para as amostras forjadas a quente,
observou-se que, com 0 aumento na temperatura, dois comportamentos foram obtidos. O
primeiro deles € o aumento da densidade relativa, com valores crescentes entre 90% a 96%, o
que € esperado devido aos mecanismos de sinterizacdo de empescocamento e sinterizacdo [47]
envolvidos no processo de forjamento a quente escolhido. Adicionalmente, observou-se que a
aglomeracéo de gréos de BaM provocou sua fusdo, culminando na morfologia andmala dos
grdos quando calcinados a 1200°C/0,5h. Pode-se relacionar esse fenémeno com 0s processos
de sinterizacdo (“indesejaveis”) ocorridos durante a fase de calcinacdo e com a ineficiéncia do
procedimento de dispersao das particulas aplicado. A condicdo de aglomeramento desses gréos
corrobora, diretamente, com o decrescimento acentuado da resistividade elétrica medida, pois,
com o aumento da temperatura de sinterizacdo, os valores para a resistividade elétrica variam
da ordem de 10® Q.m para 10° Q.m. Assim, pode-se concluir que toda essa dinamica gerou
como consequéncia deletéria a diminuicdo da resistividade elétrica, principalmente pelo
aumento do tamanho de gréos e devido aos aglomerados obtidos na fase de calcinacdo, que
facilitaram a conducdo de corrente elétrica por meio da percolagdo dos grdos. Portanto, para o

prosseguimento dos estudos que buscam a caracteriza¢cdo do comportamento do coeficiente do



124

acoplamento magnetoelétrico, escolhe-se a amostra prensada a quente a 1000°C/0,5h, que
apresentou, em conjunto, as melhores condic¢des de obtencdo do acoplamento [70].

4.2.2.4.Compdsito FQ — 1000°C
Devido ao processo de degradacdo sofrido nas propriedades estruturais, morfoldgicas e

elétricas das amostras, 0 prosseguimento do estudo proposto foi possivel apenas com a amostra
sinterizada a 1000°C/0,5h. Assim, aplicaram-se a seguintes caracterizacdes das propriedades:

dielétrica, ferroelétrica, magnética e magnetoelétrica.

A Figura 64 apresenta 0 comportamento de polarizacdo elétrica em funcdo do campo
elétrico aplicado a uma frequéncia de 10Hz para os cortes paralelo e perpendicular. Em ambos
os cortes, foi possivel a observacdo de um comportamento condutivo indicado pela forma de
“limdo” no corte perpendicular — Figura 64(a esquerda) — e um comportamento abaulado na
regido de saturacdo do campo elétrico no corte paralelo — Figura 64(a direita). Em ambos os
cortes, os valores observados sdo irreais para as caracteristicas ferroelétricas analisadas.
Contudo, ele € indicativo do grau de influéncia da condutividade elétrica AC nesses cortes.
Assim, conclui-se que apenas o comportamento do corte perpendicular impede qualquer
tentativa de obtencdo e estudo das propriedades dielétricas e consequentemente
magnetoelétricas. Portanto, essa amostra sera descartada para o prosseguimento dos estudos. O
comportamento condutivo observado é consequéncia direta da contribuicdo da condutividade
da fase BaM no composito, a qual apresenta um valor de permissividade elétrica menor que a
fase ferroelétrica, alterando assim o comportamento do campo elétrico local [22]
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Figura 64 — Ciclo de polarizacao elétrica versus campo elétrico aplicado, a temperatura ambiente,
a 10Hz, para a amostra Comp_FQ_1000°C/0,5h

Gréfico a esquerda — corte perpendicular, e grafico a direita — corte paralelo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 65 apresenta 0 comportamento da parte real e imaginaria da permissividade
elétrica relativa para o corte paralelo do compdsito FQ-1000°C. O procedimento adotado foi
similar ao aplicado na mesma andlise para a amostra de PMN-PT. Assim, a comparacgdo entre
os resultados obtidos fica facilitada. Diferentemente do resultado obtido para 0 PMN-PT,
observa-se claramente uma grande variacdo no comportamento da permissividade elétrica em
funcdo da frequéncia aplicada. Os valores das propriedades extraidos dessa andlise estdo
representados no Quadro 7.
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Figura 65 — Curva da permissividade elétrica real e imaginaria em funcéo da temperatura e da
frequéncia para a amostra volumétrica de Comp_FQ_1000°C/0,5h
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quadro 7 — Sumarizagdo das propriedades fisicas, a temperatura ambiente, para a amostra
Comp_FQ_1000°C/0,5h

Propriedade (a 25°C) Composito 1000°C/0,5h forjado a quente
Densidade relativa 94%
Resistividade DC ~2 x108Q.m
Permissividade relativa (parte real) ~47 x10°

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 66 apresenta a curva de magnetizacdo versus 0 campo magnético para ambos
0s cortes da amostra prensada a quente a 1000°C/0,5h. A normalizacdo da magnetizacdo foi
realizada em funcdo do volume, respeitando a propor¢do proposta de 20% de massa molar da
fase BaM inserida na matriz. Primeiramente, ndo é possivel observar um comportamento
texturado em relacéo a direcdo do campo aplicado, sugerindo que nao foi possivel obter uma
orientacdo preferencial nas propriedades magnéticas, ja obtidas anteriormente nas amostras da
fase pura. Quando comparamos os resultados obtidos entre as curvas de magnetizacdo das
amostras de BaM forjadas a quente, nota-se, claramente, uma grande diminui¢do nos valores
dos campos coercitivos e para a magnetizacdo remanente; por outro lado, a magnetizacéo de
saturacdo reduz numa intensidade menor. Este resultado sugere, ainda, que essa acdo deletéria

é devida a imersdo e a dispersdo dos grdos de BaM na matriz ndo-magnética, perdendo a
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interacdo de curto alcance entre os gréos vizinhos a BaM. Portanto, esse resultado se torna
inconclusivo quando analisamos as propriedades magnéticas anisotropicas texturadas neste
composito. Contudo, vale ressaltar que outras propriedades, como os perfis de DRX e a
resistividade elétrica, apresentaram um comportamento anisotropico. A Tabela 7 apresenta 0s

valores resultantes da anélise realizada.

Figura 66 — Curva de magnetizacdo versus campo magnético aplicado, normalizado pela
porcentagem de volume da fase BaM inserido no compdsito para a amostra
Comp_FQ_1000°C/0,5h. (A) Corte paralelo; (B) corte perpendicular.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 66 apresenta a primeira curva de magnetizacdo para ambos os cortes do
compdsito. Para ambas as direcdes, o comportamento observado aproxima-se do tipo nucleagdo
para a movimentacao e orientacdo das paredes de dominio. Assim, comparando, novamente,

com os resultados obtidos para a BaM forjada a quente, ndo é possivel observar propriedades
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magnéticas anisotropicas para 0 composito. A Tabela 7 apresenta a sumarizagao dos resultados

obtidos a partir da analise magnética.

Figura 67 — Primeira curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado,
normalizado pela porcentagem de volume da fase BaM inserido no composito para a amostra
Comp_FQ_1000°C/0,5h. (A) Corte paralelo; (B) corte perpendicular.
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Tabela 7 — Sumarizacao das propriedades magnéticas, a temperatura ambiente, para a amostra

Comp_FQ_1000°C/0,5h

Propriedade (a 25°C) Comp6sito 1000°C/0,5h forjado a quente
Corte Paralelo Perpendicular
Campo coercitivo 0,45 (kOe) 0,42 (kOe)

Magnetizacdo de saturagéo

285 emu/cm?®

285 emu/cm?®

Magnetizagédo remanente 64 emu/cm?® 67 emu/cm?®
Susceptibilidade (ymax) 0,135 (a 0,5k0e) 0,132 (a 0,5kOe)
Susceptibilidade (ymin) 0,07 (a 0 kOe) 0,09 (a 0 kOe)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Ultima analise magnética aplicada foi a susceptibilidade magnética em funcdo do
campo magnético — Figura 68 —, a qual apresenta um comportamento que corrobora 0s
resultados ja apresentados para a amostra composito, relacionados com o tamanho e morfologia
dos graos de BaM. Observou-se apenas um pico para a maxima susceptibilidade, préximo ao
campo magnético coercitivo calculado, contudo, ao comparar os valores obtidos para 0 maximo
da susceptibilidade magnética do compdsito em ambos 0s cortes, com os resultados obtidos
para a BaM-FQ-// e BaM-FQ-_L, observou-se um aumento de 150% e 260%, respectivamente.
Esse resultado sugere que os gréos da matriz PMN-PT exercem pressédo sobre os grdos de BaM.
Adicionalmente, com a aplicacdo de um campo magnético externo, ocorre o efeito da
magnetostriccdo nos graos de ferrita. Os grdos de PMN-PT impedem essa deformacao,
causando stress e, consequentemente, as propriedades magnéticas podem ser alteradas. A
Tabela 8 apresenta os pontos para ambos 0s cortes.
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Figura 68 — Curva de susceptibilidade magnética DC (extraida da primeira curva de

magnetizacao)
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Tabela 8 — Pontos representativos dos picos da curva de susceptibilidade magnética DC em funcéo
do campo magnético aplicado para a amostra Comp_FQ_1000°C/0,5h nos cortes paralelo e

perpendicular

Corte Ponto Campc()kl\ézgnetlco Susceptibilidade
Paralelo L 00 0,070
2 0,4 0,136
Perpendicular L 0 0,09
4 0,5 0,132

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 69 apresenta a magnetostriccdo em funcdo do campo magnético para o corte

paralelo do compdsito. Essa medida foi realizada apenas nesse corte, pois no corte

perpendicular a amostra ndo resistiu ao stress mecanico causado, quebrando em pequenos

pedacos na borda da amostra utilizada, motivo pelo qual ndo é possivel garantir que trincas nas
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amostras ndo tenham ocorrido, inutilizando assim a amostra como um todo. A quebra da
amostra pode se justificar de duas maneiras, (a) a aparato experimental utilizado aplicou presséo
excessiva sobre a mostra, quebrando-a, e (b), conforme observado na Figura 69, a direcdo
perpendicular para a BaM FQ apresentou valores totais de dilatacdo, muito superiores, quando
comparados com o corte paralelo da mesma amostra. Assim, ao se misturar no composito, e
tendo em mente que os grdos de PMN-PT dificultam a mobilidade dos gréos de hexaferrita,
observou-se a quebra dessa amostra. Comparando diretamente com as propriedades obtidas
para as amostras BaM-FQ, nota-se, novamente, um comportamento histerético para a
magnetostriccdo nesse corte. Ainda se observa que ndo foi possivel atingir o estado de
saturacdo, comportamento préximo ao observado para a amostra BaM-FQ-//.
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Figura 69 — (A) Curva de magnetizacéo; (B) Curva de magnetostriccéo e (C) Curva da primeira
derivada da magnetostriccdo em funcdo do campo magnético aplicado para a amostra
Comp_FQ_1000°C/0,5h no corte paralelo
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Nas caracterizacGes anteriores, 0 material compdsito obtido, a 1000°C/0,5h, apresentou
caracteristicas ferroelétricas e ferromagnéticas, a temperatura ambiente, 0 que o caracteriza
como material multiferroico (extrinseco). O comportamento do coeficiente de voltagem
induzida, oMEss, em funcdo do campo magnético externo esta representado na Figura 70.
Observa-se nessa curva um comportamento histerético, sem apresentar um valor maximo para
aMEs3 conforme observado em [76] [77] [78], além de apresentar um valor n&o nulo para o aMEs3
quando o campo magnético externo vai a zero, condi¢do de remanéncia para o coeficiente

magnetoelétrico. Esse comportamento histerético estd relacionado com o comportamento
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piezomagnético observado na Figura 70, uma caracteristica proveniente da fase BaM (Figura
61), confirmando a influéncia direta dessas propriedades nas caracteristicas magnetoelétricas

do compdsito.

Trés diferentes condicGes de polarizacao elétrica DC foram aplicadas, determinadas a
partir do valor de campo elétrico coercitivo extraido de aproximadamente 1,15kV/mm, a partir
da curva de polarizacao elétrica versus campo elétrico para o corte paralelo. O campo elétrico
coercitivo representa a energia necessaria para o alinhamento dos dominios ferroelétricos na
direcdo do campo aplicado. Assim, escolheram-se os valores de 1,0kV/mm, 1,25kV/mm e
1,50kV/mm para este estudo, 0s quais representam as regides onde o campo elétrico esta abaixo,
em torno de, e acima do valor minimo para essa orientacdo. A Tabela 9 apresenta os valores
observados para o aME33, nessas condigdes. O resultado observado traz trés pontos de discussdo
para 0 comportamento magnetoelétrico. O primeiro é o aumento linear do valor maximo do
coeficiente magnetoelétrico com o aumento do campo elétrico DC para polarizacdo — observou-
se que quanto maior o campo elétrico DC aplicado, maior o estado de orientacdo de dominios
ferroelétricos e, consequentemente, maior a resposta piezoelétrica. Como o coeficiente ME
depende diretamente das propriedades eléasticas de ambas as fases, a maximizacdo dessa
grandeza tende a maximizacdo do coeficiente ME. [70]. O segundo ponto de discusséo refere-
se a analise do campo magnético coercitivo observado no coeficiente magnetoelétrico — €
possivel observar um aumento de aproximadamente 45% nos valores em fun¢do do campo de
polarizacdo aplicado. Esse resultado sugere uma influéncia das propriedades piezoeléctricas, as
quais dependem do estado de polarizagcdo da amostra [22] , no campo magnético coercitivo, é
influenciado por um possivel stress aplicado [27]. Ja a terceira regido de interesse esta
representada para campos acima de 2,0kOe, em que se encontra a regido de saturacdo para o
coeficiente ME, valor préximo ao encontrado para a regido de saturacdo magnética no
compésito. Na regido delimitada entre 2,0kOe e 0 maximo campo magnético aplicado, se
observa um comportamento anémalo para altos campos magnéticos em funcdo do campo de
polarizacdo elétrica. Nessa regido espera-se uma orientacdo macroscopica dos dominios
magnéticos e dos dominios ferroelétricos (devido ao estado de polarizagdo). Assim, o
comportamento esperado estd representado na curva obtida para polarizacdo elétrica de
1,0kV/mm. Avaliando o comportamento, nota-se que a anomalia se intensifica com o0 aumento
do estado de polarizagdo, corroborando com a ideia de uma interagdo mutua entre os graos de
BaM e PMN-PT e suas propriedades elasticas; contudo, neste caso distorcendo o estado

saturado de ambas as fases.
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Figura 70 — Curva do coeficiente de voltagem magnetoelétrica em funcdo do campo magnético

aplicado, a temperatura ambiente, com campo magnético AC de 50e a 1kHz
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Tabela 9 — Sumarizacéo das propriedades do comportamento do coeficiente magnetoelétrico, a

temperatura ambiente, para a amostra Comp_FQ_1000°C/0,5h no corte paralelo

Condicéo de aME3; remanente
polarizagé(fo Kv/mm | @ = (mVicmOe) H" ¢ (kOe) (mV/cmOe)
1,00 + 0,05 + 0,25 0,02
1,25 +0,09 + 0,25 0,04
1,50 +0,16 + 0,55 0,13

Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho propds-se o estudo da sintese, processamento e caracterizacdo das
propriedades fisicas de materiais compdsitos ceramicos volumétricos e nanoestruturas
bidimensionais do sistema PMN-PT/ BaM na proporcéo 80/20 (ferroelétrico/ferromagnético).
Escolheu-se este sistema devido as propriedades magnéticas anisotropicas intrinsecas a
estrutura cristalografica da BaM, a qual apresenta reflexos diretos em suas propriedades
magnetostrictivas, que geram condicdes para a obtencdo do acoplamento magnetoelétrico do

tipo self-bias.

A fase ferroelétrica foi sintetizada a partir do método de reacédo no estado solido para as
amostras volumeétricas e pelo método sol-gel para a deposicdo em filmes finos. Ja as rotas de
sintese aplicadas neste trabalho para a producdo de BaM foram: a reacdo no estado solido,
método Pechini e coprecipitacdo, através das quais observou-se uma variagdo significativa nos
parametros estruturais e microestruturais das particulas obtidas. Conforme os resultados
discutidos, os parametros estruturais possuem uma influéncia direta no comportamento
magnético, em especial, no campo magnético coercitivo e no comportamento da
susceptibilidade. Portanto, a orientacdo preferencial esta relacionada intrinsicamente com a
estrutura cristalografica e tem influéncia direta no comportamento microscépico dos dominios
magnéticos.

N&o se obteve sucesso na deposicdo dos filmes finos compasitos utilizando a técnica de
spin coating, para ambas as conectividades propostas. Assim, é possivel concluir que o
protocolo proposto para a deposicao e sintese das soluc6es nao foi adequado para contornar 0s
problemas encontrados. Tais problemas podem ser sumarizados em: formacdo de fase
pirocloro; crescimento andémalo dos gréos; falta de uniformidade de ambas as fases do filme,
devido as altas temperaturas empregadas, a velocidade de rotacao e a viscosidade da solucdo, e
o desemparelhamento entre os parametros de rede cristalograficos do substrato escolhido e da
camada depositada, e ou entre subcamadas depositadas.

Portanto, fez-se necessario um aprofundamento do estudo do processamento ceramico,
ou seja, das rotas de sintese aplicadas, buscando o controle das propriedades estruturais e
morfoldgicas, em especial, formato e tamanho dos gréos, a partir da escolha dos procedimentos
de conformacgdo, e por fim, um estudo dos processos de sinterizagdo. Com aplicacdo dos
métodos de sinterizacao, convencional e o forjamento a quente (prensagem uniaxial a quente)
nos corpos volumétricos ceramicos aplicados, obteve-se uma orientacdo preferencial e,

consequentemente, a texturizacdo dos corpos cerdmicos de BaM e do composito
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magnetoelétrico. A texturizacdo cristalogréafica obtida a partir dos métodos de sinterizacdo
aplicados, identificada principalmente pelo fator de anisotropia elétrica DC e pelo fator de
anistropia magnética, gerou propriedades macroscopicas que influenciaram diretamente nas
propriedades magnetoelétricas das amostras compositas volumétricas. As propriedades
elétricas anisotrdpicas agiram como fator deletério, especialmente para o corte perpendicular,
0 qual apresentou caracteristicas metalicas altamente condutivas, impedindo a ativacdo das
propriedades dielétricas e, consequentemente, impedindo a obtencdo do acoplamento

magnetoelétrico.

Os resultados apontam para a maximizacdo dessas propriedades para a amostra
composita sinterizada a 1000°C/0,5h no corte paralelo. Tal amostra permitiu a investigacao da
das caracteristicas de cada fase para o acoplamento magnetoelétrico do tipo self-bias, em
especial a caracteristica de ferrimagnetismo “duro”, cujo fator de quadratura magnética
proximo de 1 e relativos altos campos coercitivos auxiliam na obtencdo da textura e da
orientacdo preferencial em relacdo ao eixo de facil magnetizacdo, permitindo, assim, a
observacdo da orientacdo dessa magnetizacdo em relacdo ao vetor de polarizacdo elétrica
resultante dos processos de polarizagdo DC.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Os resultados e conclusdes obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho geraram

questionamentos e as seguintes proposi¢cdes para a continuidade da pesquisa:

a) Investigar a dependéncia dos processos de sintese e sinterizacdo nas propriedades
morfologicas da fase ferrimagnética BaM e sua influéncia nas propriedades anisotropicas
magnéticas.

b) Investigar os processos de conformacdo, de deposicdo e de sinterizacdo que
maximizem a texturizacao e, consequentemente, as propriedades anisotropicas magnéticas e
propriedades magnetoelétricas nos compaositos.

c) Investigar os processos de obtencdo de solugdes quimicas aquosa, e procedimentos
de deposicdo em substratos, para ambas as fases ferroelétrica ferrimagnética, que maximizem

as propriedades fisicas desses materiais.
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