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RESUMO

Atualmente, a otimizacdo do acoplamento magnetoelétrico em materiais compagsitos
particulados baseia-se na busca por técnicas de processamento que favorecam uma
interface integra entre as fases, e por novas combina¢cdes composicionais de fases
ferroelétricas e magnéticas. Nesse contexto, este trabalho propde a sintese e
caracterizacdo de compositos magnetoelétricos particulados de diferentes sistemas
ferroelétricos, com composi¢fes na regido de contorno de fase morfotropico (CFM) —
por apresentarem maximizacdo dos coeficientes piezoelétricos nessa regido —
combinados com ferritas de niquel ou cobalto — por apresentarem relativamente
altos coeficientes magnetostrictivos entre as ferritas. Para as fases ferroelétricas, as
composic¢des escolhidas foram o titanato zirconato de chumbo, ou Pb(Zrps3Tio 47)O3
(estrutura perovskita simples), o niobato de magnésio modificado com titanato de
chumbo, ou 0,675Pb(Mg1/3Nb>/3)-0,325PbTiO3 (perovskita complexa) e o niobato de
bario e chumbo, ou Pbgs1Bag 39Nb2O¢ (estrutura tungsténio bronze). Compdésitos dos
sistemas ferroelétrico/ferrita foram obtidos na razdo molar de 80/20, utilizando o
método convencional de mistura de 6xidos. Para densificacdo dos corpos ceramicos,
em diferentes condi¢cdes de temperatura/tempo, foram utilizadas as técnicas de
sinterizacdo convencional e sinterizacdo assistida por pressdo (ou no caso,
prensagem uniaxial a quente). A relacdo entre tipo/combinacao de fases, técnicas de
sinterizacdo, e parametros de processamento, com o grau de densificacdo e de
integridade entre as fases foi determinada a partir da caracterizagdo estrutural,
microestrutural, fisica e elétrica dos corpos ceramicos compaésitos (particularmente
para aqueles com ferrita de niquel). Como resultado, foi determinado pela primeira
vez, um protocolo de processamento (validado apenas para a sinterizacéo assistida
por pressdo, ja que a convencional gerou corpos ceramicos condutivos) que,
independentemente das fases constituintes, possibilita a obtencdo de compdsitos
adequados para investigacao e aplicagdo como multiferréicos magnetoelétricos. Tal
protocolo foi testado e bem sucedido para o caso dos compoésitos com ferrita de
cobalto. Para todos os casos de condigcbes de processamento otimizadas, foram
realizadas a caracterizacdo dielétrica, magnética e magnetoelétrica, para a

investigacdo da influéncia da fase ferroelétrica e/ou magnética nas propriedades
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multiferrdicas. Os valores de coeficiente magnetoelétrico (aweg) encontrados foram
proximos ou superiores aqueles da maioria dos compdsitos particulados ja
conhecidos, com a combinacdo PMN-PT/NFO, apresentando a maior razdo dowe
/dH entre os compdsitos estudados. Um quadro geral da dependéncia da resposta
magnetoelétrica em func¢do dos principais parametros utilizados para a investigacao,
neste trabalho, € apresentado comprovando a estreita relacéo entre alta densidade e

integridade de fases com a maximizacao do acoplamento magnetoelétrico.
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ABSTRACT

Nowadays, the optimized magnetoelectric coupling in particulate composites is based
on the optimization of the processing techniques, which support an integrity interface
between the phases, and on the novel combinations of the ferroelectric and
ferromagnetic phases. In this context, this work suggests the synthesis and
characterization of particulate magnetoelectric composites of different ferroelectric
systems, of compositions in the morphotropic phase boundary (MPB)- since they
show a maximization of the piezoelectric coefficients- coupled with nickel or cobalt
ferrites- since they show great magnetoestrictive coefficients. As ferroelectric phases,
the lead zirconate titanate, or Pb(Zro53Tio47)O3 (of simple perovskite structure), the
lead titanate modified magneion niobate titanate, or 0,675Pb(Mg13Nby/3)-
0,325PbTiO3; (of complex perovskite structure) and the lead barium niobate, or
Pbos1Bap3gNb,Os (of tungsten bronze structure), where choosen. The
ferroelectric/ferrite system composites were obtained in the molar ratio 80/20, by the
conventional solid state and oxide mixing technique. The ceramic bodies were
densified in different conditions, as a function of the time and temperature, by the
conventional sintering process, or by the uniaxial hot pressing process. The
relationship between the kind/combination of the phases, sintering techniques, and
processing parameters, with the densification degree and the phases integrity was
determined by structural, microestructural, physical and electrical characterization of
the ceramic composites (with attention in those composed by nickel ferrite). As the
main result, a processing protocol (validated only for the hot pressed composites,
since the conventional sintering process generated conductive ceramics),
independent of the constituent phases, which allows the synthesis adequate
composites for research and application in the industry, were novelty determined.
This protocol were also tested with significant results for composites based on cobalt
ferrites. For all the cases of optimized processing conditions, dielectric, magnetic and
magnetoelectric characterizations locking for the influences of the ferroelectric and/or
magnetic phases in the multiferroic properties were performed. The values of
magnetoelectric coefficients (owg) were close or higher than the most of the common

particulate composites, and the PMN-PT/NFO shown the highest ratio doywe/dH of the
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studied materials. A general picture of the relationship between the magnetoelectric
response and the research parameters, in this work, is presented, proving the
relationship between the high density and integrity of the phases and the

maximization of the magnetoelectric coupling.
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1.Introducao

O desenvolvimento de novos materiais tem sido uma das chaves para a
inovacdo tecnologica presenciada nos dias atuais, e tal desenvolvimento exige
desses materiais maiores multi-funcionalidades em menor volume [1,2]. Neste
contexto, materiais multiferréicos magnetoelétricos tém sido de grande interesse,
pois apresentam  diferentes ordenamentos ferrdicos  (ferroeletricidade,
ferromagnetismo e/ou ferroelasticidade), simultaneos [3,4]. Atualmente, um dos
principais meios de se armazenar informacdo sao dispositivos construidos com
materiais ferromagnéticos [5]. Ja o ordenamento ferroelétrico e ferroelastico é
utiizado em sensores, assim como em dispositivos de armazenamento de
informacédo (Fe-RAM) e transdutores ultra-sbnicos [1]. No caso de materiais
multiferréicos ferroeletromagnéticos (ou magnetoelétricos), parametros de ordem
como ferroeletricidade e ferromagnetismo sdo observados simultaneamente, e
podem ser utilizados em conjunto num mesmo material [6]. Nesta classe de
materiais, as propriedades mais interessantes, do ponto de vista tecnoldgico e
cientifico, ndo sédo as ferroelétricas ou ferromagnéticas, mas sim, o estado de
acoplamento entre polarizacdo e magnetizacdo, chamado acoplamento
magnetoelétrico. No acoplamento magnetoelétrico, por meio da manipulacdo de
campo elétrico externo, os materiais apresentam variagdo de magnetizacdo, e/ou
aplicacdo de campo magnético externo, e observa-se variagcdo no estado de
polarizagédo elétrica [7,8]. Tal propriedade vem sendo apontada como substituinte
dos dispositivos de memoéria de bit convencional (caracterizado pelo estado + ou —
para a polarizagdo em memorias ferroelétricas; ou de spin “up” ou “down”, para
memorias ferromagnéticas) para um sistema quadribit para o armazenamento de
memoria, onde seria possivel se obter quatro diferentes estados (+ up, + down, - up
ou —down), constituindo-se uma nova revolugdo em termos de dispositivos de
armazenamento de informagdo [9]. Os materiais magnetoelétricos foram
investigados na década de 60, no entanto, somente nos ultimos 10 anos é que a

pesquisa nessa area se intensificou (somente em 2010 ja se tem publicado 123
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artigos com o termo “magnetoelectric”’, segundo pesquisa realizada na base “web of
science”) devido as perspectivas de novas composi¢cdes e arranjo de materiais que
apresentam potencialidade de aplicacdo, principalmente em meios compdsitos.
Contudo, em meios compositos, o acoplamento magnetoelétrico é de natureza
extrinseca, apresentando influéncia de fatores como, processamento, conectividade
e propriedades das fases constituintes [10,11].

Assim, neste trabalho tem-se a proposta de investigacdo de sintese e
caracterizacdo de compdsitos magnetoelétricos particulados de ferrita de niquel e
cobalto com os sistemas ferroelétricos no contorno de fase morfotrépico, ou CFM,
onde as propriedades piezoelétricas sdo, em geral, otimizadas. Sdo investigadas as
influéncias de parametros como processamento e propriedades das fases
constituintes nas propriedades magnetoelétricas de materiais compositos
magnetoelétricos particulados, ou conectividade 0-3. Para isso, as propriedades
microestruturais, estruturais, fisicas, elétricas, dielétricas, magnéticas e
magnetoelétricas foram estudadas e confrontadas com os reportados em literatura
internacional, resultando em um protocolo de processamento para materiais
compdsitos, que garante a manutencdo da integridade entre as fases constituintes,
juntamente com a otimizacao das propriedades elétricas e magnetoelétricas.

Sendo assim, no segundo capitulo desta tese € apresentado um estado da
arte no que se refere a Materiais Magnetoelétricos Compdsitos. Em seguida, sdo
apresentadas as propriedades basicas destes materiais, assim como, 0S conceitos
de materiais dielétricos, magnéticos e a classificacdo e propriedades de materiais
compaositos em geral.

No terceiro capitulo, descrevem-se 0s procedimentos experimentais
adotados, tanto para a sintese e processamento das fases constituintes e dos
materiais compaositos, quanto para a sua caracterizacao estrutural, microestrutural,
dielétrica, ferroelétrica, magnética e magnetoelétrica. Além disso, se detalha a
técnica utilizada para a caracterizagdo magnetoelétrica que foi implementada
durante este trabalho.

No Capitulo 4 — Resultados e Discussbes — sédo apresentadas e discutidas as
propriedades dos materiais compadsitos com relacdo a dependéncia com parametros
de processamento e tipos de fases constituintes. Uma discusséo entre a relacdo da
integridade das fases constituintes e o processamento é realizada, sendo proposto
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um protocolo que garante a integridade entre as fases constituintes em conjunto com
alta densidade aparente durante o processo de sinterizacdo. Ainda neste capitulo,
para 0s materiais compdsitos com propriedades otimizadas, a resposta
magnetoelétrica € apresentada e avaliada quanto as propriedades individuais das
fases constituintes, assim como, € apresentada uma discusséo geral sobre a relacédo
entre a integridade das fases constituintes e a resposta magnetoelétrica dos
materiais compositos estudados neste trabalho.

No capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes sobre os resultados obtidos, e
no capitulo 6, se apresentam sugestdes de outros trabalhos que podem ser
realizados. A producao bibliogréfica (artigos submetidos e publicados) do periodo de

doutoramento € apresentada no capitulo 7.
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2.Revisao Bibliografica e Fundamentos

Tedricos

Neste capitulo, € apresentada, na primeira parte: “Materiais Magnetoelétricos:
Estado da arte”, uma revisao bibliografica sobre materiais magnetoelétricos, na qual
caracteristicas e aplicacfes destes materiais sdo discutidas. Na segunda parte,
‘Fundamentos Tedricos”, sdo apresentadas as propriedades basicas destes
materiais, assim como, conceitos de materiais dielétricos e magnéticos. Ao final, sao
discutidos os tipos, classificacdo, propriedade e algumas caracteristicas quanto as
técnicas de processamento de materiais compositos magnetoelétricos, tema deste

trabalho.

2.1. Materiais Magnetoelétricos: Estado da Arte

Materiais multiferrdicos sdo aqueles caracterizados pela presenca de duas ou
mais ordens ferroicas (ferroeletricidade, ferromagnetismo ou ferroelasticidade), para
um mesmo intervalo de temperatura [3,4,5,6]. Este grupo de materiais, por
apresentar novos efeitos advindos do acoplamento entre diferentes ordens ferréicas,
tem tido crescente interesse tecnologico, na aplicacdo em novos dispositivos
multifuncionais [3,12]. A interacdo entre as diferentes ordens ferrdicas gera, nos
materiais multiferrdicos, novas propriedades como, por exemplo, o efeito
magnetoelétrico (ME), em sistemas que apresentam ferroeletricidade e
ferromagnetismo, simultaneamente, num mesmo intervalo de temperatura "%,
Nesses sistemas, a resposta magnetoelétrica € caracterizada pela inducdo de
polarizagdo elétrica por meio da aplicacio de um campo magnético externo
(designado efeito ME direto, isto €, P=ayeH), e/ou pela indu¢cdo de magnetizacéo
guando aplicado sob o material um campo elétrico (designado efeito ME inverso, isto
€, M=ayeE) [6]. Sendo assim, materiais multiferrdicos magnetoelétricos possuem as

aplicacdes potenciais de materiais ferroelétricos e ferromagnéticos, somadas as
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propriedades oriundas do acoplamento magnetoelétrico. Exemplos interessantes
para o uso de tais materiais sdo elementos de memodria magnética controlavel por
campo elétrico, assim como o desenvolvimento de novos sensores de campo
magnético [7,8].

O primeiro indicio de ocorréncia de acoplamento magnetoelétrico em
materiais foi ainda no final do século XIX, quando foi mostrada a magnetizacéo de
um dielétrico na presenca de um campo elétrico [13] e o efeito inverso - a
polarizacdo de um dielétrico em movimento em um campo magnético [14]. Vérias
décadas se seguiram antes que as investigacfes tedricas e experimentais desse
fenbmeno apresentassem resultados combinados e bem-sucedidos. I1Sso ocorreu
entre 1960 e 1961, com as publicacdes dos resultados experimentais no sistema
antiferromagnético Cr,0O3 [15,16,17,18]. Embora questdes relacionadas a simetria
cristalina, apontadas por P. CURIE [19] em 1894, fossem consideradas como
essenciais para o entendimento do efeito ME, apenas em 1960, se reconheceu que
o efeito se daria somente em meios com inversdo temporal assimétrica. Como
confirmacédo, a violacdo da simetria de inversdo temporal no Cr,O3 ja havia sido
observada em 1959, por DZYALOSHINSKII [20]. A partir desta data, diversos
trabalhos foram publicados sobre diferentes sistemas que apresentavam o efeito ME
[21,22,23,24,25,26,27]. Porém, devido a resposta fraca do acoplamento ME dos
materiais estudados; ao numero restrito de composi¢cées apresentando o efeito; a
falta de técnicas adequadas para a observacdo de estruturas de dominios do
material sob o efeito ME; a impossibilidade de aplicacdo de tais materiais em
dispositivos; e a compreensao limitada das causas microscopicas do efeito ME, os
estudos deste fendbmeno foram reduzidos apés meados dos anos 70.

Na busca por novos materiais que apresentassem efeito magnetoelétrico,
VAN SUCHTELEN propde em 1972 [28] a utilizacdo de materiais compdsitos para a
obtencéo do efeito magnetoelétrico. Neste caso, o efeito magnetoelétrico é resultado
do acoplamento mecéanico entre fases piezoelétricas e fases ferromagnéticas (ou
magnetostrictivas), que separadamente ndo apresentam o efeito magnetoelétrico
[10,29]. Em sistemas compositos, materiais multiferréicos magnetoelétricos tém se
mostrado interessantes, do ponto de vista tecnoldgico e cientifico, e tém sido
intensamente investigados apds a década de 90, por apresentarem caracteristicas

multifuncionais e altos coeficientes magnetoelétricos (varias ordens de grandeza
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superior aos monofasicos), principalmente a temperatura ambiente. Também os
materiais compadsitos magnetoelétricos tém a vantagem de que pardmetros como
estequiometria, fases constituintes e/ou microestrutura podem ser sintonizados para
a otimizacao da resposta magnetoelétrica [10,29,30].

Apés a obtencdo dos primeiros compositos de BaTiOs/CoFe,Q4, obtidos por
solidificacdo eutética [28], diversas composi¢cdes a base de titanatos/ferritas ou de
titanatos/ligas(Tb,Dy)Fe,-Terfenol D, ou seja, compdsitos piezoelétricos
magnetrostrictivos, foram investigadas [10,11]. Entre os titanatos, os mais utilizados
sdo as solugbes solidas comerciais Pb(Zr,Ti)Os — PZT, que apresentam altos
coeficientes piezoelétricos [31,32,33,34,35,36]. Outros materiais piezoelétricos,
embora ainda pouco analisados, também tém sido utilizados, tais como titanatos de
bismuto, polimero PVDF, solugbes sélidas de Pb(MgysNbys)-PbTiO; e
Pb(ZnysNbyz)- PbTiO3 [31,37,38,39,40]. Entre os materiais magnetrostrictivos, tém
sido utilizadas fases ferritas puras ou dopadas, como por exemplo, ferritas de niquel
(NFO) ou cobalto (CFO) [10,11,31,35,37,38,39,40], assim como manganitas, LiFesOg
ou YIG [10].

Para os materiais compdésitos com conectividade 0-3 (ou particulados, onde
uma das fases do material compédsito € embebido em uma matriz com fase
diferente), os valores de coeficientes magnetoelétricos estdo entre 0,3 e 115 mV/cm
Oe [10]. Diferentes valores de coeficiente magnetoelétrico estdo relacionados aos
mais diversos tipos de processamento, combinacdo entre fases ferroelétricas e
ferromagnéticas (ou magnetostrictivas), assim como, métodos de caracterizacdo
[10,11,41]. Coeficientes magnetoelétricos superiores sao esperados para 0sS
compdsitos que apresentarem, simultaneamente, boa qualidade microestrutural, alta
concentracdo da fase ferrita e altos valores de resistividade elétrica. Todavia, o
aumento da concentracdo da fase ferromagnética (ou magnetostrictiva), que possui
baixa resistividade elétrica (~10°Qm), comparativamente a fase ferroelétrica
(~10*2Qm), aumenta no compésito a probabilidade de percolacéo, diminuindo assim,
a resistividade elétrica efetiva dos compositos [42]. Ja a boa qualidade
microestrutural € resultado do aumento da densidade aparente, que em geral,
alcancado com aumento da temperatura e/ou tempo de sinteriza¢do. Por outro lado,

0 aumento da temperatura e/ou tempo de sinterizacdo, em geral, deteriora a
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integridade entre as fases constituintes e pode gerar fases secundarias prejudicando
assim a resposta magnetoelétrica em materiais compaositos.

Recentemente, técnicas como densificagcdo por prensagem a quente e a
“Spark Plasma Sintering” (SPS) tém sido utilizadas para minimizar o efeito da
difusdo entre as fases constituintes no acoplamento ME [43,44] e melhorar a
qualidade microestrutural dos compdsitos. Os resultados sdo promissores, pois em
baixos tempos de sinterizacdo (~5 min), em conjunto com baixas temperaturas de
sinterizacdo, tem sido possivel obter compdsitos com densidade proxima de 99%
sem difusdo entre as fases constituintes para compdésitos de PZT/NFO, obtido via
SPS. Com estas caracteristicas, REN ET AL [43] obteve valores superiores de
coeficiente ME quando comparados a mesma composicdo sinterizada via
sinterizacdo convencional. Apesar destes resultados, a obtencdo de materiais
compaositos com altos coeficientes ME, por técnicas de SPS e prensagem a quente,
ainda necessitam de estudos de processamento que visem buscar uma boa relacéo
entre integridade de fases constituintes e caracteristicas microestruturais, assim
como, investigar a relacdo entre as propriedades das fases constituintes e a

resposta magnetoelétrica dos materiais compositos magnetoelétricos.
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2.2. Fundamentos Tedricos

2.2.1. Ordenamento Ferrdico e suas Multi-funcionalidades

Materiais ferrdicos sdo aqueles que possuem dois ou mais estados de
orientacdo (dominios) possiveis, onde sob acdo de uma forca externa estes estados
de orientacéo sdo chaveados por meio da movimentacdo das paredes de dominio'
[4,5]. O chaveamento entre os diferentes estados de orientagdo pode ser
acompanhado por tensdo mecéanica (c), campo elétrico (E), campo magnético (H),
ou uma combinacdo entre estas possibilidades. Os trés possiveis ordenamentos
ferrdicos primarios conhecidos sao: ferroeletricidade, ferromagnetismo e
ferroelasticidade, onde os estados de ordenamentos séo definidos pela presenca de
polarizacéo (Py), magnetizacao (Mp) e deformacédo espontanea (xo),respectivamente.

A estabilidade de um estado de orientacdo € regida pela energia livre de
Gibbs G, que na sua forma diferencial pode ser escrita como:

dG = SdT — deXU - PidEi — Ml'dHi eq. 1

onde S € a entropia; T a temperatura; x;; a deformacdo mecanica; X;; a tensao
mecanica; P; a polarizacado elétrica; E; 0 campo elétrico; M; a magnetizacdo; e H; 0
campo magnético. Os indices i j referem-se as coordenadas cartesianas, sendo i j =
1, 2, 3. Os termos correspondentes a temperatura, em geral, podem ser
desconsiderados quando suposto em regimes isotérmicos [5].

Os coeficientes x;;, P; € M; podem ser escritos como uma soma de termos
de natureza espontanea (que caracteriza o estado ferrdico) e outros termos de
natureza induzida, que podem ser decorrentes de tensdo mecanica, campos

elétricos e/ou magnéticos, como representados na eq. 2 [5],
Xij = X(s)ij T SijiaXir + diijEx + QrijHy
Py = Py + XijEj + dipeXpye + aiH eq. 2

My = My + xij Hj + QijicXji + ajiE;

' Parede de dominio é definida como sendo o contorno entre dois dominios diferentes. Estas paredes

aeresentam tamanho e Eroeriedades variadas para diferentes estruturas e/ou tieos de dominios.
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Neste caso, 0s parametros x();;, P(s)ij € M(s);; Sao: tensdo, polarizagao
elétrica e magnetizacao espontanea, respectivamente; s;y, )(fj e )({‘} sdo os tensores
das constantes elasticas (compliance), susceptibilidade elétrica e magnética,
respectivamente; dy;;, d;jx € Qi) S80 as constantes piezoelétricas e
piezomagnéticas; «;; e a;; sdo os coeficientes magnetoelétricos. Substituindo na eq.

1 os coeficientes escritos como na eq. 2, e combinando os termos, pode-se escrever
a variacdo da energia G, entre dois estados de orientacdo diferentes, Gle G2, ou

AG = G' — G?, como:

1 1
AG = Ax(s)inij + AP(s)iEi + AM(s)iHi + EASijleinkl + EAXEijEiEj
eq. 3

+ %A)(M i HiHj + 20diiE Xy + 20Qu5H; Xy, + 28045H; E;

A partir da eq. 3 verifica-se a possibilidade de uma grande variedade de
ordenamentos ferrdicos distintos, dependendo do termo principal (ou ndo nulo) nesta
equacao. Entre estas possibilidades, os materiais podem apresentar, como citado
anteriormente, o] comportamento  ferrdico primario (ferroeletricidade,
ferromagnetismo ou ferroelasticidade) ou estados multiferrdicos, onde € observada a
coexisténcia de mais de um estado ferréico primario simultaneamente. A Figura 2. 1
representa um diagrama dos estados de ordenamento primario possiveis, em
conjunto com as possibilidades de interagcdo entre eles, o que gera os estados
multiferréicos. Entre os estados multiferrdicos possiveis, pode ser observado o
estado de ferroeletromagnetismo, também conhecido como, magnetoeletricidade em
materiais multiferrdicos, onde ferroeletricidade e ferromagnetismo estéo presentes e
acopladas em um mesmo intervalo de temperatura [3,7].

Assim, observa-se que multiferrdicos magnetoelétricos sdo materiais que
apresentam propriedades dielétricas e magnéticas interessantes (ferroeletricidade e

ferromagnetismo) e acopladas, para um mesmo intervalo de temperatura.
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Figura 2. 1 - Controle de fases em materiais ferréicos e multiferréicos[3].

2.2.2. Classificacdo dos Materiais: Ponto de Vista Dielétrico

Dielétricos sdo definidos como sendo materiais que, na presenca de um
campo elétrico externo Eo, suas cargas sao reorganizadas de modo a neutralizar a
presenca do campo no seu interior [45,46]. Nesses materiais, a aplicacdo de um
campo elétrico externo gera deslocamento de cargas resultando na inducdo de
polarizacdo elétrica. A quebra na simetria de distribuicdo da carga, pela aplicacao de
um campo elétrico externo, pode ser resultado de: deslocamento da nuvem
eletrbnica (ou polarizacdo eletrdnica); deslocamento de ions na rede cristalina (ou
polarizacdo i6nica); orientacdo dos dipolos ja existentes (polarizacdo dipolar); e
ordenamento e redistribuicdo de cargas espaciais que podem estar presentes em
defeitos (polarizacdo de cargas espaciais). Cada contribuicdo responde até certa
frequéncia de oscilacdo do campo elétrico. Para a polarizacéo eletrénica, o intervalo
de observacdo € entre THz e PHz (10* e 10™ ciclos por segundo); a polarizacéo
iGnica entre GHz e THz (entre 10° e 10* ciclos por segundo); a orientac&o dipolar
entre MHz e GHz e a polarizacdo de cargas espaciais € para frequéncias proximas
de kHz, sendo extremamente dependente da pureza e da perfeicdo do material

[1,46]. Uma representacdo dos tipos de polarizacdo € mostrada na Figura 2. 2.
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Figura 2. 2 - Representagdo esquematica dos diferentes mecanismos de polarizagdo em materiais
dielétricos.

De acordo com a simetria cristalina, os materiais podem ser classificados em
32 grupos de simetria, que se subdividem em: 21 grupos ndo-centrossimétricos (ou
polares) e 11 centrossimétricos (ou nao polares). Dos materiais n&o-
centrossimétricos, 20 grupos séo piezoelétricos (polarizaveis sob acdo de tenséo
mecanica). Desses 20, 10 grupos sao classificados como materiais piroelétricos
(possuem polarizagdo espontanea) entre 0s quais, por sua vez, se encontra o
subgrupo dos materiais ferroelétricos [47,48]. Assim, materiais ferroelétricos diferem-
se dos demais materiais polares devido a existéncia de polarizagdo espontanea em
um intervalo de temperatura, e esta pode ser chaveada pela aplicacdo de um campo
elétrico externo, em dois diferentes estados estaveis. Os materiais ferroelétricos,
cristalograficamente, podem ter estruturas do tipo perovskita, pirocloro, tungsténio
bronze e de camadas de bismuto, com distintas simetrias [49].

A propriedade mais geral exibida pelos materiais ferroelétricos é a chamada

histerese ferroelétrica. A histerese ferroelétrica é uma curva nao linear que evidencia
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a inversdo da direcdo dos dipolos elétricos com a aplicacdo de um campo elétrico
alternado [1,47,48]. A Figura 2. 3 mostra uma histerese ferroelétrica, assim como, as
principais informacdes provenientes dela. Se um campo elétrico é aplicado, os
dipolos em um ferroelétrico tendem a se orientar na mesma direcdo do campo,
aumentando a polarizacdo até aquela de saturacdo (Psa). Quando o campo elétrico
aplicado é reduzido até zero, estes materiais apresentam uma polarizagdo
remanescente (P.em). O campo elétrico necessario para anular a polarizacao elétrica

macroscopica € o campo coercitivo (Ec).

Figura 2. 3 — Curva de polarizacdo elétrica, P, vs. Campo elétrico, E, tipica de um material

ferroelétrico.

7

A familia dos materiais ferroelétricos é interessante do ponto de vista
tecnoldgico devido a sua grande multi-funcionalidade, pois apresentam propriedades
piezoelétricas (polarizacao induzida por tensdo mecéanica), piroelétricas (apresentam
polarizagdo espontanea, num intervalo definido de temperatura) e ferroelétricas (a
polarizagdo espontanea pode ser chaveada entre duas posi¢des de equilibrio pela
aplicacao de campo elétrico), em uma mesma fase [1].

Entre as quatro estruturas que apresentam ferroeletricidade, as duas mais
importantes sdo a estrutura perovskita e a tungsténio bronze. Os materiais com
estrutura do tipo perovskita possuem a representacdo quimica como sendo ABOg,
onde A e B podem ser ions metalicos, e O sdo oxigénios, cuja distribuicdo forma
octaedros (Figura 2. 4) [47]. O deslocamento de cargas entre ions do sitio B e o
octaedro de oxigénio sdo os responsaveis pelo surgimento de dipolos elétricos, que

geram a polarizacado espontanea. Exemplos de materiais com estrutura perovskita
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sdao composi¢des formadas por chumbo, titanio e zirconia, ou Pb(ZrTi1x)O3 €
composicdo de bario e titanio, ou BaTiO3 [47,49]. Por outro lado, existe também a
estrutura perovskita complexa, com representacdo A(B'«B”y)O3, onde B’ e B” séo
dois elementos diferentes, em diferentes estados de oxida¢do, com concentracao X
+y = 1, que disputam a ocupagdo do sitio B. Como exemplo desta subclasse da
estrutura perovskita, tem-se o niobato de magnésio e chumbo, e o niobato de zinco
e chumbo, ou Pb(Mg1/3Nb,/305)O3 e Pb(Zn13Nb,3)03[47], respectivamente.

A XN B 5 l:l . L7

Figura 2. 4 - Representacdo da estrutura perovskita juntamente com seus respectivos sitios

cristalograficos.

Outra importante estrutura dentro da classe dos materiais ferroelétricos é
aquela que se assemelha ao arranjo cristalino dos materiais tungstanato de sddio
(K\WO3) e tungstanato de potassio (Na,WOs3) [49], ou conhecidas como tungsténio-
bronze (TB). Os ferroelétricos com esta estrutura apresentam também, como
caracteristica basica, a existéncia de octaedros de oxigénio em sua estrutura
cristalina. A distribuicdo desses octaedros na rede cristalina € de fundamental
importancia para a alta polarizagdo espontanea que estes materiais apresentam. Na
Figura 2. 5 é representada a cela unitaria da estrutura tungsténio-bronze tetragonal
paraelétrica (4/mmm). Esta cela unitaria possui a altura de um octaedro de oxigénio
e sua formula quimica pode ser escrita como (A1)2 (A2)a (C)4(B1)2(B2)s030. Ela possui
dez octaedros de oxigénio ligados entre si atraves de seus vértices. Esta distribuicao

dos octaedros possibilita a formacéo de trés diferentes sitios: A;, A, e C. O sitio A; €
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quadrangular, o sitio A, é pentagonal e o sitio C é triangular. Os outros dois sitios
séo os B; e B; localizados nos centros dos octaedros [50].

A2 Al C

Figura 2. 5 - Estrutura tungsténio-bronze para o caso de simetria tetragonal 4/mmm: (a) projetada ao

longo do eixo c, e (b) para os trés diferentes sitios catiénicos Al, A2 e C.

2.2.3. Classificacdo dos Materiais: Ponto de Vista Magnético

As propriedades magnéticas da matéria se originam essencialmente dos
momentos magnéticos dos elétrons em camadas incompletas nos atomos (que em
geral pertencem a camada 3d (no caso dos elementos do grupo do ferro) e 4f (nas
terras-raras)), e de elétrons desemparelhados na banda de conducgédo [5,51]. De
acordo com a interacao entre estes momentos, 0os materiais podem ser classificados,
de modo geral, como sendo diamagnéticos, paramagnéticos, antiferromagnéticos ou
ferromagnéticos.

O diamagnetismo € caracterizado por uma resposta magnética pequena e
negativa devido a aplicacdo de um campo magnético. Nestes materiais, em geral,

campos magnéticos geram mudancas no movimento orbital e, como resultado,
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verifica-se uma susceptibilidade magnética pequena e negativa (y~10") [5,51]. A
curva de magnetizacéo (M) vs campo magnético (H), caracteristica para um sistema
diamagnético, € representada na Figura 2. 6a. Observa-se uma oposi¢cao entre a
magnetiza¢cdo induzida e o campo magnético aplicado, resultando em minimizagéo
do campo magnético no interior de um material diamagnético.

O paramagnetismo também €& caracterizado pela magnetizacéo
proporcionalmente linear com o campo magnético. Porém, diferentemente do caso
diamagnético, a susceptibilidade magnética, para estes materiais, € positiva e da
ordem de y~10"*. O paramagnetismo é comum em sais de metais de transicio
diluidos, nos quais ions metalicos com elétrons desemparelhados interagem
fracamente entre si. Os spins sdo orientados aleatoriamente a temperaturas
elevadas, porém, na presenca de um campo magnético eles se alinham. O
comportamento paramagnético resulta em uma curva de M vs H linear e positiva, na
direcdo de acréscimo do campo magnético, como visto na Figura 2. 6b. O
paramagnetismo também € observado acima de uma temperatura de ordem
magnética [5,51] (como ferromagnética), quando um material deixa de ser
ferromagnético e passa para um estado sem magnetizagcédo espontanea.

Por sua vez, materiais antiferromagnéticos sdo aqueles nos quais 0s
momentos atdmicos se alinham antiparalelamente, com magnetizacdo resultante
nula. Acima da temperatura de ordenamento, chamada temperatura de Néel, o
inverso da susceptibilidade elétrica segue uma dependéncia linear e apresenta
caracteristicas dos materiais paramagnéticos.

O ordenamento ferromagnético € decorrente de uma ordem de longo alcance
entre momentos magnéticos de atomos na rede cristalina, fazendo com que todos se
alinhem em uma mesma direcdo cristalina [5,51]. Similarmente aos materiais
ferroelétricos (definido na secdo 2.2.2), os materiais ferromagnéticos possuem
estruturas de dominios, recorrentes da minimizacédo da energia de Gibbs durante a
formacdo da fase ferromagnética, a uma dada temperatura [5]. Devido a presenca
de dipolos magnéticos, durante a aplicacdo de campo magnético oscilante, materiais
ferromagnéticos apresentam atraso de fase entre a aplicagdo do campo e a
mudan¢ga na magnetizagcdo, 0 que caracteriza uma curva de histerese entre
magnetizacdo e campo magnético. Um ciclo tipico da curva M vs H de um material

ferromagnético pode ser visto na Figura 2. 6¢. Nestes sistemas propriedades
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magnéticas como: magnetizacdo de saturacdo, magnetizacdo remanescente e
campo coercitivo podem ser determinados por meio da curva de magnetizagdo em

funcdo do campo magnético.

(@) (b)

Figura 2. 6 — Curva M vs. H para materiais: (a) Diamagnéticos; (b) Paramagnéticos; e (c)

Ferromagnéticos.

Outro importante ordenamento magnético é conhecido como ferrimagnetismo.
Do ponto de vista macroscopico, materiais ferrimagnéticos apresentam momento
magneético ndo nulo, como um material ferromagnético, porém em menor magnitude.
Microscopicamente, a diferenca entre materiais ferromagnéticos e os ferrimagnéticos
€ a distribuicdo atbmica na rede cristalina [51,52]. Para o caso dos materiais
ferromagnéticos, a distribuicdo atbmica dos atomos é tal que o0 momento magnético
individual € somado. Por outro lado, no ferrimagnetismo, os sitios atdmicos da rede
possuem elementos diferentes, cujos momentos magnéticos sao antiparalelos, como
no caso de um material antiferromagnético, porém devido a diferentes ions em cada
sitio atdmico da rede, o momento total difere de zero, resultando em um momento
magnético ndo nulo macroscopicamente. Na Figura 2. 7 é representada a
distribuicdo de momentos magnéticos dos atomos numa rede bi-dimensional de um

material: (a) ferromagnético e (b) ferrimagnético.
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Figura 2. 7 - Representacdo esquematica da distribuicdo de dipolos magnéticos em materiais: (a)
Ferromagnéticos; e (b) Ferrimagnéticos.

Entre os materiais magnéticos mais utilizados, estdo os que apresentam
ferrimagnetismo, ou as ferritas [52]. Dependendo da estrutura cristalina, as ferritas
podem ser classificadas em: granadas, hexaferrita e espinélio [52,53]. Devido a
maior mobilidade catibnica, que possibilita a sintonizacdo das propriedades, as
ferritas mais utilizadas sédo as com estrutura espinélio [53].

A férmula minima da estrutura espinélio é a AB,O,4, onde A representa 0s
sitios tetraédricos e B, os octaédricos, os quais estdo rodeados por anions de 0%,
como visto na Figura 2. 8 [52]. Quando os sitios A possuem cations divalentes, e B
cations trivalentes, a estrutura € conhecida como espinélio normal. Ja quando ion
divalentes tem preferéncia pelos sitios octaédricos, enquanto que o ion trivalente
ocupa, com igual propor¢cdo, os ions octaédricos e tetraédricos, a estrutura é
denominada de estrutura espinélio invertida. Em geral, fons divalentes de Mn?*, Fe?*,
Ni**, Co?*, Cu®*, Zn?**, ou suas combinacdes sdo utilizadas para a formacéo da fase
espinélio. Como exemplo de material com estrutura espinélio invertida, tem-se a fase
NiFe,O,4. Neste caso, como na condicdo ideal, fons de Fe®*" estdo distribuidos de
forma igualmente provavel nos sitios A e B, o que ndo contribui para a magnetizacéo
total da célula. Assim, o momento magnético total, para a ferrita de niquel, é
determinado pelo momento magnético dos ions de Ni**, que neste caso, resulta em
~2,5x10° Am™ (~45 emu/qg) [52].
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Figura 2. 8 — Representacéo da cela unitaria para uma estrutura espinélio invertida [52].

Entre as varias aplicagbes que as ferritas possuem, uma das mais
interessantes € a magnetostricdo. A magnetostricdo é a propriedade dos materiais
ferromagnéticos (ou com outro tipo de ordenamento magnético) de se deformarem
pela presenca de campo magnético externo, ou do efeito inverso, onde uma
deformacé&o do material induz magnetizacéo [51,52]. A constante magnetostrictiva An
é definida como a deformacado induzida pelo campo magnético de saturacdo. Para
materiais monocristalinos, A, €& dependente da direcdo cristalina, porém, em
materiais ceramicos, o valor de A, € uma média dos valores alcancados para 0s
monocristais. Na tabela 2.1 sdo mostrados alguns dos valores de constante de

magnetostriccdo de saturacao para algumas ferritas policristalinas.

Tabela 2. 1- Constante de magnetostriccdo de saturacdo para algumas ferritas policristalinas [52].

Composicéo Amx10°
Fe;O0, +40
MnFe,O, -5
CoFe,0,4 -110
NiFe,O4 -26
Nio,56 F€0,44F€204 0
Nio.sZNo sFe,0, -11
MgFe,O, -6
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2.2.4. Classificagdo dos Materiais: Ponto de Vista do Acoplamento
Magnetoelétrico

O acoplamento entre propriedades elétricas e magnéticas nos materiais €
denominado de acoplamento magnetoelétrico. Nestes materiais € possivel induzir
magnetizacdo por meio da aplicacdo de campos elétricos e/ou induzir polarizacédo
elétrica pela aplicacdo de campos magnéticos. Considerando, na eq. 3, termos de
ordem elétrica e magnética simultaneas, é possivel escrever a energia para um

sistema magnetoelétrico multiferréico como sendo:

1
X GEE) + 5 XM HiH; + 2dicE:X;

1
AG = PgyE; + Mgy H; + +=
2 eq. 4

2
+ ZQiijink + ZalelE_]

Tanto a polarizacédo elétrica, P, como a magnetizacdo, M, do sistema pode ser obtida
a partir da derivacdo parcial da energia livre, G, que resulta respectivamente, nas

expressoes:

dG 1
P(E,H,X) = — = Pg; +

dE. 2){ E + 2d1]k jk + ZCXIJH
l

J eg. 5
dG 1
M(E, H,X) = =M +5 )( ijHj + 2QijXj + 204 E; eg. 6

onde se observa que tanto a polarizacdo quanto a magnetizacao total do sistema
apresentam contribuicbes da polarizacdo e da magnetizacdo espontanea
(caracteristicas ferroicas primérias), da polarizacdo (magnetizacéo) induzida pelo
campo elétrico (campo magnético), caracterizando as propriedades ferroelétricas e
ferromagnéticas ordinarias, da polarizacdo (magnetizacdo) induzida por tensao
mecanica, caracterizando propriedades piezoelétricas (piezomagnéticas) e uma
contribuicho onde campos magnéticos (elétricos) geram polarizacdo elétrica
(magnetizacdo), o que acopla dois estados ferroicos distintos [5,10,54].

O termo o nas eg. 5 e eq. 6 representa 0 acoplamento intrinseco entre
estados de polarizacdo e magnetizacdo, que pode ser gerado por assimetrias

cristalinas que favorecem o aparecimento de dipolos elétricos e magnéticos
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simultaneos, onde a variacdo do estado magnético gera variagées no estado elétrico
dos materiais.

Poréem, os termos 2d;;Xjx € 2QxXjx nas eq. 5 e eq. 6 a possibilidade de
existéncia de um acoplamento indireto entre polarizagdo e magnetizacdo, se
escolhidos meios que permitem um acoplamento mecénico entre piezoeletricidade e
piezomagnetismo (ou magnetostriccdo), conhecido como acoplamento extrinseco
[5,10,30,54].

2.2.4.1. Acoplamento Magnetoelétrico Intrinseco

O efeito ME intrinseco é tipico de materiais monofasicos, sendo que 0s
maiores coeficientes ME encontrados tém sido para o sistema LiCoPOa (¢ = 30,6
ps m7[55]), para filmes de YIG (~30 ps m™***) e para 0 TbPO, (caa = 36,7ps m™
[56]), mas, mesmo assim, estes coeficientes sdo consideravelmente baixos para

aplicacBes uteis. Na verdade, a resposta ME é governada pela relacéo [24,57]:
i < &t eq. 7

De acordo com a eq. 7, o efeito magnetoelétrico apenas podera ser grande para
materiais ferroelétricos e/ou ferromagnéticos. Materiais ferroeletromagnéticos (FEM),
em que o ordenamento ferroelétrico e o ordenamento ferromagnético coexistam,
sdo, portanto, candidatos a exibir um efeito magnetoelétrico com real possibilidade
de aplicacdes em dispositivos tecnolégicos. No entanto, sdo poucos 0s materiais
monofasicos que podem apresentar esta classe de multi-ferroismo [12,57]. O
mecanismo que faz com que perovskitas tipicas como o BaTiO3 (BT) ou o niobato de
litio [49] apresentem ferroeletricidade € incompativel com a existéncia de momento
magnético espontaneo. O ion Ti no BT € deslocado de sua posi¢cdo na estrutura
ideal perovskita (que € o centro do octaedro de oxigénio que o circunda), criando
uma polarizacéo elétrica caracteristica do estado ferroelétrico. Este deslocamento é
estabilizado pela reducdo da energia total através da formacdo de uma ligacdo
covalente Ti-O, em que carga é transferida dos orbitais 2p do oxigénio para os niveis

d do cation metélico, os quais devem estar vazios para o favorecimento deste
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mecanismo. Por outro lado, uma camada d parcialmente cheia é necessaria para
que 0 magnetismo ocorra em ions metélicos de transicdo. Mecanismos alternativos
para a estabilizacdo do deslocamento do cation, que possibilitem a existéncia de
ferroeletricidade, sdo exigidos para a existéncia de materiais ferroeletromagnéticos
[9]. Exemplos desses mecanismos podem ser a atividade estéreo-quimica do “lone-
pair’ do bismuto em compostos como BiMnO3; e BiFeO3; [12,58], a ferroeletricidade
geométrica do YMnOg3, ou a ferroeletricidade gerada por modulacbes da rede,

induzida magnetoelasticamente, como em manganitas de terras-raras [58].

2.2.4.2. Acoplamento Magnetoelétrico Extrinseco

Considerando somente a eq. 5, pode-se escrever, para materiais

piezoelétricos que:

eq. 8

dé 1
P(E, X) = d_E = P(s)i + _XEijEj + ZdUkX]k
l

2

Supondo que esse seja um sistema composito piezoelétrico-magnetostrictivo (i.e.
sistema formado por uma fase piezoelétrica em unido a um sistema com fase
magnetostrictiva) em que a tensdo mecanica X;, seja somente proveniente da
deformacdo de uma fase magnetostrictiva em meio a um campo magnético, entédo
existira variacao de polarizacéo elétrica pela aplicagdo do campo magnético:

AP; eq. 9

AS,
A_Hj = 2d;Cj; (A—Hj)

onde os coeficientes dj;, c¢; e S;, sdo coeficientes piezoelétricos, elasticos e

magnetostrictivos, respectivamente. Assim, o efeito magnetoelétrico € extrinseco em
materiais compdsitos. Ele é resultado de uma propriedade tensorial de produto
(exemplificado na préxima secéo), a qual € o resultado da interacdo cruzada entre
diferentes ordens de duas fases diferentes [28]. Neste caso, nem a fase
piezoelétrica, nem a ferromagnética possui propriedades magnetoelétricas, porém o

composito formado possui apreciavel efeito magnetoelétrico, como resultado da
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interacdo entre essas fases, via acoplamento mecéanico, como exemplificado no

esquema da Figura 2. 9.

Strain gerado devida a fase
magnetostrictiva

Campo Magnético Polarizacéo Elétrica
Aplicado Induzida

Strain transfericlo a fase
piezoelétrica

Figura 2. 9 - Representacdo esquemética da conversdo entre energia magnética e elétrica em

materiais magnetoelétricos compositos via acoplamento piezoelétrico/piezomagnético.

Uma forma geral de escrever o acoplamento magnetoelétrico extrinseco via interacao

elastica, para materiais compésitos é [10,11,30],

magnético mecanico
X

MEy, = — —
H ™ mecanico elétrico’

eqg. 10

elétrico mecanico
MEg = — X —,
mecanico magnético

Neste caso, para o efeito direto, ou MEy, quando um campo magnético € aplicado
no material compdsito, a fase magnética varia sua forma por meio do efeito
magnetostrictivo. A tensdo é transmitida para a fase piezoelétrica, que via
acoplamento piezoelétrico, resulta em inducdo de polarizagdo elétrica na fase
piezoelétrica. Para o efeito indireto, ou MEg, a aplicacdo de campo elétrico na fase
piezoelétrica gera deformacédo mecéanica que é transferida, via acoplamento elastico,
para a fase magnetostrictiva. Esta deformacédo na fase magnetostrictiva induz

magnetizagado por meio do efeito magnetostrictivo.

Sintese e Caracterizacdo de Compdsitos Magnetoelétricos Particulados de Ferrita de Ni e
Co e Ferroelétricos no CFM



27

2.2.5. Classificagdo, Propriedades e Processamento de Materiais
Compositos Magnetoelétricos

2.25.1. Classificacdo dos Materiais Compositos

Um material compaosito € constituido de um sistema de materiais pela mistura
ou combinacéo de dois ou mais macro-constituintes (fases) diferindo-se em forma
e/ou composicdo quimica que sejam essencialmente insollveis entre si [59,60].
Estes sistemas sdo caracterizados pela mistura de duas ou mais fases com
propriedades de interesse que, em conjunto, podem responder a um determinado
estimulo de maneira maximizada. Os materiais compdésitos, em geral, sdo
classificados de acordo com a maneira com que as fases constituintes se distribuem,
ou seja, pela sua conectividade no compdsito [5,61]. Para compdsitos bifasicos,
existem varias possibilidades de distribuicdo das fases, como pode ser visto na
Figura 2. 10 [61]. O indice O significa que uma fase ndo esta interconectada em
nenhuma dire¢éo (x, y ou z), ja o indice 1 significa que uma fase esta percolada em
apenas uma Unica direcao, o indice 2 significa que uma fase esta distribuida em um
plano, e, finalmente, o indice 3 significa que uma fase esta percolada nas trés
direcdes.

Em materiais compdsitos magnetoelétricos, a classificacdo segundo a
conectividade entre as fases constituintes, ou classificagdo de NEWNHAN [10,61],
também € aplicada, pois compdsitos com diferentes conectividades apresentam
propriedades magnetoelétricas distintas em consequiéncia da natureza mecanica do
acoplamento magnetoelétrico nestes materiais. O tipo de conectividade é
determinante na resposta magnetoelétrica, visto que, diferentes conectividades

recorrem a diferentes tipos de interfaces entre as fases.
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Figura 2. 10 — Representacao dos tipos de conectividade em materiais compaositos bifasicos [1].

2.2.5.2. Propriedades dos Materiais Compdésitos

Materiais compositos podem apresentar propriedades caracteristicas de cada
fase constituinte, assim como, propriedades advindas da interacdo entre as fases
[1,5]. Em um compésito bifasico, suas propriedades sdo determinadas pela
combinacdo entre as propriedades das fases constituintes. Existem trés diferentes
tipos de combinagdo (mostradas na Figura 2. 11) que sao verificadas entre a
interacdo das propriedades das fases constituintes, sendo elas, as propriedades de

soma, combinagao e produto.
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Efeito Soma

Phase 1 : X--> ¥y
Phase 2: X > Y2 ] X

(a)

Phase 1 Phase 2

Efeito Combinagio

Phase 1: X > Yq/Z4
Phase 2 : X -> Ya/Za ] X == (YIZ)

Improvement
Y1 !

(b) \ v \\ .

Phase 1  Phase 2 ¥4/Z1 | Y2Zo
> p
1 A
e
rd Phase 1 Phase 2
£ 7
Phase 1 Phase 2

Efeito Produto

(c) Phase 1:X-—>Y ]
K=zl

Phase 2:Y = Z New Function

Figura 2. 11 - Efeitos de combinacao de propriedades em compdsitos: (a) soma, (b) combinagédo e (c)

produto para um compdsito bifasico. Modificado da referéncia [1].

O efeito soma é caracterizado pela conversdo de um estimulo X para uma
resposta Y em um material compoésito, sendo que o resultado da soma é
proporcional as contribuicbes de cada fase constituinte, levando-se em conta a
fracdo f; de cada fase. Para o mesmo estimulo X, as fases 1 e 2 apresentam as
respostas Y; e Y,. No caso do composito, a resposta € do tipo Y*= fiX; + f2Xo. A
Figura 2. 11a mostra a variacdo de Y* em funcéo da fragdo volumétrica da fase 2,
com Y; > Y, A variagdo pode ser uma curva cOncava ou convexa, mas nunca
excedera a resposta Y; ou serd menor do que Y. A densidade e resistividade de um
material sdo exemplos de propriedades do tipo soma.

O efeito combinacdo € quando o valor médio de Y* pode ultrapassar as
respostas Y; e Y,. Isto se da pelo efeito Y/Z que depende de dois parametros de
cada fase, Y e Z. Supondo que Y e Z sigam um comportamento de soma convexo e
cOncavo, respectivamente, como mostra a Figura 2. 11b, o valor de combinacgao Y/Z

exibira um maximo em uma concentracdo intermediaria das fases. Certos
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compositos piezoelétricos polimero-ceramicos podem apresentar o efeito de
combinacao para o coeficiente piezoelétrico g.

O efeito produto é quando a fase 1 exibe uma resposta Y a um estimulo X, a
fase 2, uma resposta Z a um estimulo Y, assim pode se esperar que, para 0
composito bifasico, uma resposta Z sera induzida por um estimulo X, conforme
exemplificado na Figura 2. 11c. Neste caso, uma nova funcéo resulta da combinacao
entre as fases. Assim, enquanto que o efeito soma e o efeito combinacdo geram
propriedades que sdo um resultado médio ou uma melhoria de efeitos ja presentes
nas fases constituintes, o efeito produto revela novas propriedades geradas pela
interacéo entre as fases, sendo um dos principais exemplos o efeito ME.

Densidade Aparente

Em materiais compdsitos, a densidade aparente € governada pela
propriedade soma, onde a densidade do compdsito sera uma média dos valores da
densidade das fases constituintes segundo a relacdo entre as proporgdes
volumétricas entre as fases, ou

Pcomp = P11 + P29, eq. 11
onde p é a densidade aparente e 9 a fracdo volumétrica da fase constituinte, sendo

os indices comp, 1 e 2 indica¢do de compdésito, fase 1 e fase 2.

Permissividade Elétrica

A permissividade elétrica do material compdsito € governada pela propriedade
combinagdo. Para o caso de materiais compositos com conectividade 0-3, a
permissividade elétrica pode ser descrita assumindo que particulas esféricas com
permissividade elétrica ¢; estdo idealmente isoladas entre si por uma matriz com
permissividade elétrica ¢,. Fazendo um tratamento estatistico, obtém-se que a

permissividade elétrica ¢y, € dada por [52]:

AV (s, —eg)

Em = E: {1+ T }} eq- 12
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onde V é a fracdo do volume ocupado pela fase dispersa. Neste caso, o resultado
independe do tamanho das particulas da fase 1. Considerando que a fase 1 é muito

menos dielétrica que a fase 2, ou g,>> ¢, a eg. 12 pode ser reescrita como:
Vv
En = Ea {1—3:} eq. 13

As eq. 12 e eq. 13 representam os resultados experimentalmente observados
quando o volume da fase dispersa V possui valores de até 0.1. Esta limitacdo esta
relacionada com a suposicao de uma conectividade idealmente 0-3. Na pratica, para
valores superiores a 0.1, observa-se que as fases apresentam regibes cuja
conectividade € superior a zero, o que influencia nas propriedades dielétricas destes
materiais [52].

Por outro lado, para os casos extremos onde as fases estéo distribuidas com
conectividade 1-3 (Figura 2. 12a) e 2-2 (Figura 2. 12b) ideais, também existem
modelos simples para descrever suas propriedades dielétricas [1,52]. No caso do
compoésito 1-3, ilustrado na Figura 2. 12a, consiste em dois capacitores em paralelo,
assim a permissividade elétrica do sistema seré dada por:

Em = (1= V)g, + Ve eq. 14
Para o caso de um material compdsito com conectividade 2-2, o sistema consiste de
dois capacitores em série, e fazendo uma analise analoga a realizada para o caso

de conectividade 1-3, obtém-se:

Em = (1-V)e t Vet eq. 15
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7 T hy
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|
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Figura 2. 12 - Estrutura equivalente para materiais dielétricos compoésitos com conectividade: (a) 1-3 e

(b) 2-2 ideal. A indica area, ¢, a permissividade elétrica; h a espessura da amostra.

Generalizando este conceito para uma associacao de n capacitores em série

ou paralelo, pode-se escrever tanto a eq. 14 quanto a eq. 15 como:

i5i eq. 16

onde para n=1 obtém-se a eq. 14 e para h=-1 obtém-se a eq. 15.

Utilizando a expansdo de Stirling, x® =1 +nlnn (valida para pequenos
valores de n) obtém-se uma relacdo de mistura entre regides de conectividade 1-3
elou 2-2 para materiais compositos que apresentam conectividade 0-3 nao ideal, ou

seja:
Ine, =2;V;ilng eq. 17

que, em geral, representa bem o que € observado experimentalmente. Na Figura 2.
13 sdo mostrados os comportamentos da permissividade elétrica ¢, em funcdo da
razdo volumeétrica V para os diferentes modelos para a permissividade elétrica,

abordados anteriormente [52].
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Volume fraction V; of & phase

Figura 2. 13 - Comportamento da permissividade elétrica para um material compdésito entre duas

£

= =10
fases para =: , onde: A representa a eq. 14 (fases idealmente em série); B representa a eq. 13; C

representa a eq. 17; e D representa a eq. 15 (fase idealmente em paralelo) [52].

Acoplamento Magnetoelétrico

Um exemplo tipico da propriedade produto, onde a combinacdo entre duas
propriedades das fases constituintes resulta em uma nova propriedade nos
compasitos, é o efeito magnetoelétrico, de particular interesse nesse trabalho. Neste
caso, as propriedades piezoelétricas de uma das fases estdo acopladas as
propriedades magnetostrictivas da outra fase; sendo que, pela aplicacdo de um sinal
de estimulo se obtém a conversdo entre energia elétrica e magnética, ou vice-versa.
Um modelo simples para a descricdo do efeito magnetoelétrico em materiais
compositos foi proposto por Van den Boomgard [62], que assume a condi¢céo de (i)
constante dielétrica da fase piezoelétrica € muito maior que a da fase ferrita; (ii) o
modulo de young de ambas as fases sdo iguais; e (iii) existe um perfeito
acoplamento entre as fases; assim, com estas condi¢cdes satisfeitas, tem-se da eq.

10 que

dE) dx) dE) <dx> ) dE)
— = — X — =My X | — X —
dH comp dH comp dx comp v dH fer dx piezo eq. 18
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dx
dH

elétrico). O subscrito “comp” refere-se a fase compdsito, o fer refere-se a fase

dE, . . ~ . -
onde (E) € a mudanca na dimensédo por unidade de campo magnético (campo

magnetostrictiva (em geral ferritas) e piezo a fase piezoelétrica. Supondo valores

otimizados para uma fase de ferrita de niquel e o titanato de bario como fase
14
= 628 (72) ou {5

A/m

Uma modificagcdo deste modelo [11] (quando se assume o fato de que

. Ly A dE
piezoelétrica, obtém-se valores de —) }
dH cm.Oe

comp

dE = dE; = g33dT; e dx = ?, com gs3 € Cszz sendo os coeficientes de voltagem
33

piezoelétrica e “stiffness”, respectivamente) resulta em

dE dx
_) == My X <_) ) X (1= mye) X (933C33) o eq. 19
AH/ comp dH/ ger piezo

JA com este modelo é possivel estimar valores proximos @ a

dE

—) = 1,5 (V/—m) ou {O 92 L} para o caso do composito de BaTiOs/NiFe,O
at) comp ) h 3 2Us4,

A/m

Nota-se que a resposta magnetoelétrica depende somente de propriedades
piezoelétricas e magnetostrictivas das fases constituintes, ndo existindo nenhum
termo que evidencie o acoplamento magnetoelétrico nas fases constituintes. Os
valores estimados por este modelo sdo superiores aos experimentalmente
observados, devido a suposi¢cdo de que o acoplamento entre as fases € idealmente
perfeito. Na pratica, este acoplamento também é influenciado fortemente pela
relacdo entre integridade das fases constituintes e pela boa qualidade
microestrutural que garante o acoplamento mecanico perfeito entre as fases

constituintes.

2.2.5.3. Processamento dos Materiais Compositos

Como o acoplamento magnetoelétrico € dependente do acoplamento
mecanico entre as fases constituintes, a ele é adicionada uma contribuicdo
extrinseca relacionada a preparacdo do material compdsito e/ou propriedades
especificas das fases constituintes. Boomgaard e Born [62,63] determinaram,

através de estudos sistematicos no sistema compdésito BaTiO3-Ni(Co,Mn)Fe,O3 com
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conectividade 0-3, parametros de controle durante a obtencdo destes compdsitos
que maximizam o coeficiente magnetoelétrico, sendo estes:

¢ As fases constituintes devem estar em equilibrio quimico;

e Controlar a sinterizacdo para que nao ocorra difusdo entre as fases

constituintes;

e A porosidade do compédsito deve ser minimizada para maximizar o

acoplamento mecanico das fases constituintes;

e Os valores dos coeficientes piezoelétricos e piezomagnéticos (ou

magnetostrictivos) das fases constituintes devem ser otimizados;

e As fases constituintes devem apresentar altos valores de resistividade para

evitar quebra dielétrica durante a polarizagéo elétrica;
e Maximizacdo do estado de polarizacéo elétrica do compadsito.

Partindo destas observacoes, tem-se que para a obtencdo de materiais que
apresentem altos coeficientes de acoplamento magnetoelétrico é necessario buscar
por matrizes que apresentem propriedades quimicas, ferroelétricas e/ou
ferromagnéticas otimizadas, além de processos de fabricacdo que resultem em
amostras densas e fases integras.

Outros fatores, como por exemplo, conectividade entre as fases e a
resistividade elétrica, também sdo parametros essenciais para o controle das
propriedades magnetoelétricas dos materiais compdésitos. Segundo Zhou [42], que
modelou matematicamente o efeito de uma fase condutiva na resposta
magnetoelétrica de compdsitos 0-3, foi visto (Figura 2. 14a) que o coeficiente
magnetoelétrico cai drasticamente com o aumento da condutividade elétrica de
ambas as fases constituintes. Contudo, foi observado que o aumento da quantidade
de fase ferrita, para a condicdo de conectividade ideal 0-3, melhora a resposta
magnetoelétrica do sistema, como mostrado na Figura 2. 14b.
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Figura 2. 14 - (a) Simulacéo do efeito do aumento da condutividade elétrica das fases constituintes
dos materiais compdésitos magnetoelétricos (onde o; denota a fase ferrita e o, a fase ferroelétrica); e

(b) simulacdo do efeito do aumento concentracdo da fase ferrita, na resposta magnetoelétrica,

Dessa maneira, para a maximizacdo do acoplamento magnetoelétrico em
materiais compasitos, € importante a alta concentracdo de fase ferrita, porém com a
garantia de manutencdo da conectividade zero entre seus gréos. Por outro lado, é
necessario utilizar como fase ferroelétrica uma matriz altamente resistiva e com

conectividade ideal trés. Essas condi¢cdes sao dificeis de serem alcancadas na
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pratica, pois, em materiais policristalinos, durante a sinterizacdo, geralmente ocorre
difusdo entre as fases ferroelétricas e magnéticas, o que diminui a resistividade
elétrica das fases no composito [11,28,62,63]. Assim, no estudo de maximizacédo do
efeito magnetoelétrico, o fator processamento é fundamental. Em vista destes
interesses, recentemente tém sido utilizadas técnicas como a prensagem a quente e
“‘Spark Plasma Sintering” (SPS) para melhor controle das caracteristicas
microestruturais e de acoplamento magnetoelétrico em meios compadsitos. Essas
técnicas sdo promissoras na obtencdo de materiais compdsitos, pois evitam o
crescimento demasiado dos gréos, além de diminuir a difusdo entre as fases, dado
que em ambas as técnicas, a densificagdo dos materiais ocorre em tempos e/ou
temperaturas inferiores a sinterizagdo convencional. Tais caracteristicas sao
fundamentais para a maximizacdo do efeito magnetoelétrico [62,63]. Porém, séo
necessarios estudos que permitam delimitar caracteristicas de processamento
peculiares a obtencdo de materiais compadsitos magnetoelétricos com boa relagcéo
entre integridade de fases constituintes e caracteristicas microestruturais, e, além
disso, investigar a relacao entre as propriedades das fases constituintes e a resposta

magnetoelétrica em materiais compdsitos magnetoelétricos.
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3.Materiais e Métodos

Como discutido na secdo anterior, as propriedades dos materiais compositos
magnetoelétricos sdo dependentes de parametros como fases constituintes,
conectividade e processamento. Neste contexto, novos materiais, assim como
técnicas de processamento, tém sido investigados para a otimizacdo das
propriedades magnetoelétricas em materiais compadsitos. Neste capitulo, na secao
“Sintese dos poés e processamento dos corpos ceramicos compdsitos”, sdo
apresentadas as fases ferroelétricas e magnéticas utilizadas neste trabalho para a
obtencdo dos materiais compdésitos particulados, assim como, 0 seu processamento.
Na secao “Protocolos de caracterizacdo” sdo apresentados as técnicas e as

condicOes de caracterizacao das propriedades de interesse para este trabalho.

3.1. Sintese dos POs e Processamento dos Corpos Ceramicos

Compaositos

Neste trabalho as fases ferroelétricas utilizadas sédo pertencentes as duas
principais estruturas cristalinas que possuem propriedades ferroelétricas, a
perovskita (que, como visto na secédo 2.2.2, pode ser subdividida em estrutura
simples e estrutura complexa) e a tungsténio-bronze. Da estrutura perovskita
simples foi escolhido o titanato zirconato de chumbo na raz&o Zr/Ti de 0,53/0,47, ou
Pb(Zr,Ti1x)Os (PZT), dopado com 1% em peso de Nb. Pertencente ao grupo de
materiais ferroelétricos com estrutura perovskita complexa, foi escolhido a solucao
sélida de niobato de chumbo e magnésio modificado com titanato de chumbo, ou
xPb(Mg1/3Nb23)-(1-x)PbTiO3 (PMN-PT) na razdo entre PMN/PT de 0,675/0,325. E,
para o caso dos materiais ferroelétricos que apresentam estrutura tungsténio-bronze
foram escolhidas solugbes solidas de niobato de bario e chumbo, ou
Pbo s15Bap 3s5sNb20s (PBN), na razédo Pb/Ba de 0,61.

A escolha das composicdes e das razdes Zr/Ti (no caso do PZT), PMN/PT (no
caso do PMN-PT) e Pb/Ba (no caso do PBN) baseia-se nas excelentes propriedades
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dielétricas, ferroelétricas e piezoelétricas apresentadas, principalmente por
pertencerem a composi¢des préximas ao contorno de fase morfotrépico (CFM) de
cada respectivo sistema, onde existe co-existéncia de simetrias cristalinas [49]
distintas.

As fases magnéticas utilizadas neste trabalho séo pertencentes a estrutura
espinélio, que, como descrito na se¢do 2.2.3, apresentam altos valores de
magnetizacdo e altos coeficientes magnetostrictivos [52], sendo escolhidas as
ferritas de niquel, ou NiFe,O4 (NFO), e a de cobalto, ou CoFe;O,4 (CFO). Além de
ambas as fases apresentarem Otimas propriedades magnéticas e altos coeficientes
magnetostrictivos, uma das fases (a NFO), apresenta caracteristicas tipicas de
materiais ferromagnéticos moles, com baixos valores de campo coercitivo, e a outra,
(CFO), apresenta caracteristicas tipicas de materiais ferromagnéticos duros, com
altos valores de campos coercitivos [29,52].

A sintese das fases constituintes foi realizada pelo método convencional de
mistura de 6xidos, sendo os precursores utilizados indicados na Tabela 3. 1. Para
eliminacao de impurezas volateis e controle de fases polimorfas (como no caso do
PbO e TiO,), os pbés precursores foram submetidos a tratamentos térmicos e
mecanicos, como indicado na Tabela 3. 1.

Tabela 3. 1 — Procedéncia, pureza e condi¢des de tratamento térmico dos precursores utilizados para

a preparacdo dos materiais utilizados.

Precursor Marca Pureza (%) Condicbes de tratamento

MgO Synth 99 1100°C/2h/ 3°Cmin

Nb,0s Alfa Easer 99,9 600°C/3h/3°Cmin

TiO, Aldrich 99,9+ 1100°C/3h/3°Cmin

PbO Aldrich 99,9+ 650°C/3h/5°Cmin com
subseqliente moagem por
2h

Ba(NO3), Aldrich 99,9 300°C/3h/5°Cmin

ZrO, TAM Alta pureza 650°C/3h/5°Cmin

Fe,O4 Alfa Aeser Alta pureza 350°C/2h/5°Cmin

NiO Aldrich 99,9 600°C/3h/5°Cmin

Co30, Aldrich 99,9 600°C/3h/5°Cmin

Sintese e Caracterizacdo de Compdsitos Magnetoelétricos Particulados de Ferrita de Ni e
Co e Ferroelétricos no CFM



40

Para a preparacdo do Pb(Zros3Tip47)O3+1% em peso de Nb (PZT), os
precursores foram pesados na propor¢do estequiométrica em balanca analitica
(Microwa Swiss CH-9428, com 0,1mg de precisdo). A mistura foi realizada em
moinho de bolas, utilizando agua destilada como meio aquoso, com bolas de
zircOnia, por 200rpm por 2h. Apds esta etapa, foi realizada a calcinacdo do material
na temperatura de 1050°C/3h, com subseqiente moagem, a 250rpm por 10h.
Procedimento semelhante foi utilizado para a preparacdo do PbggisBag 33sNb20O6
(PBN). Os precursores foram pesados em balanca analitica e colocados em frascos
de polietileno com bolas de zirconia. No caso do PBN, foi utilizado &lcool isopropilico
como meio liqguido de moagem (baseados em estudos anteriores que mostrou a
melhor eficiéncia da homogeneizacdo de dos pds precursores a base de nitratos e
carbonatos, quando comparados aos mesmos sistemas homogeneizados em agua).
A mistura foi feita durante 10h, a 200 rpm, e a calcinacao foi realizada a temperatura
de 1240°C/3h. Foi realizada a moagem, subsequiente a calcinacdo, a 200rpm por
24h. A preparagdo do 0,675Pb(Mg13Nb23)-0,325PbTiO3 (PMN-PT) foi realizada
através do método da columbita, pois a mistura convencional dos 6xidos proporciona
a formacdo de uma grande quantidade de fase paraelétrica tipo pirocloro neste
material [64]. O método da columbita consiste na pré-reacao dos 6xidos do sitio B da
estrutura do PMN (os ions de Mg e o Nb) formando o niobato de magnésio (MN), em
temperaturas de 1100°C/4h. Apés a formacédo da fase MN, é adicionado PbO e TiO»
nas proporcdes estequiométricas. O po foi calcinado a 900°C/4h, e, entdo, moido por
10h.

Assim como no caso das fases ferroelétricas, a obtencdo das fases
magnéticas foi realizada pelo método de mistura dos Oxidos. Os pds precursores de
cada fase (NFO ou CFO) foram pesados em balanca analitica, colocados em frasco
de polietileno com bolas de zirconia, e misturados em agua destilada, a 200rpm por
2h. ApoGs a mistura estar seca, os pos foram calcinados a 900°C/3h, e entdo moidos
a 200 rpm por 10h.

Obtidos os pds das fases ferroelétricas e das magnéticas, os materiais
compositos particulados (conectividade 0-3) foram obtidos por meio da mistura (em
meio aquoso, com bolas de zirconia por 200 rpm/2h) das matrizes calcinadas, na

proporcdo de 20% molar da fase magnética (NFO ou CFO) e 80% molar da fase
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ferroelétrica (PZT, PMN-PT ou PBN). Apds o0 processo de mistura os pds foram
secos em estufa a ~80°C, macerados e entédo peneirados (60 MESH).

Os po6s das fases constituintes e dos materiais compoésitos foram
conformados em pastilhas cilindricas por prensagem uniaxial a frio (10 MPa). Para
evitar defeitos durante a compactacéo, como a formacao de trincas ou cisalhamento,
foi adicionado 3,0% em peso de material ligante, poly(vinyl butyrol-covinyl alcohol-
covinyl) acetate, Aldrich. Para a reducédo de gradientes de densidade, causados no
processo de conformacao por prensagem uniaxial, e para a melhor compactacao a
frio, os corpos ceramicos foram prensados isostaticamente, a 120 MPa e, em
seguida, o material ligante foi retirado por meio de tratamento térmico a 500°C/3 h.

3.1.1. Determinacao da Temperatura de Sinterizacao

Depois de conformado na geometria desejada, 0 compacto segue para o
processo de sinterizacdo. A sinterizacdo € um processo de tratamento térmico que
permite aumentar a rigidez mecanica de um corpo. Neste processo, o material
sujeito a temperaturas relativamente elevadas, em que pode ocorrer: mudanga na
forma/volume dos poros e dos graos, crescimento dos graos e mudancas de fase.

Os modelos tedricos de sinterizacdo via fase sélida [59,65], subdividem esse
processo em trés estagios: o estagio inicial, caracterizado pela formacdo e
engrossamento de pescocos inter-particulas; o estagio intermediario, pela
densificagdo do compacto e pelo decréscimo dos didmetros dos poros; e, 0 estagio
final, pelo isolamento e eliminacdo gradual da porosidade, com baixa taxa de
densificagdo [59,65,66]. Como resultado da eliminagdo de poros, no processo de
sinterizacdo, ha diminuicdo das dimensdes do material. Nesse caso, existe uma
temperatura na qual a taxa de retracdo sera maxima, sendo que os mecanismos de
sinterizacdo densificantes (estagio inicial e intermediario), estdo no entorno, ou
abaixo da temperatura de maxima taxa de retracdo, ou Tnax[59,65,66]. E, para
temperaturas acima de Tnax, prevalecem mecanismos de coalescéncia de graos sem
densificacdo (estagio final de sinterizacdo). Entdo, a analise da curva de retracdo
linear em funcéo da temperatura, por exemplo, pode identificar as diferentes faixas

em que os diferentes estagios de sinterizacdo de um determinado material ocorrem.
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Um exemplo que representa essas faixas em uma curva de retracdo linear,
associadas a evolugcdo microestrutural do material, pode ser observado na Figura 3.
1. Nesse caso, uma faixa de temperatura adicional, a regido 1, foi também
representada, que é geralmente identificada como sendo a de um estagio pré-inicial,
em que ocorrem o rearranjo e a aproximacao entre as particulas [59].

Portanto, para a determinacdo da temperatura de sinterizacdo dos materiais
ceramicos das fases ferroelétricas (PZT, PMN-PT e PBN), magnéticas (NFO e CFO),
assim como dos materiais compoésitos (PZT/NFO, PMN-PT/NFO, PBN/NFO,
PZT/CFO, PMN-PT/CFO e PBN/CFO) foi utilizado a andlise da retracao linear
relativa dos materiais a taxa constante de aquecimento (10°C/min) até temperaturas
proximas de 1300°C. Para determinacdo curva de retracdo linear em funcdo da
temperatura, durante aquecimento, foi utilizado um dilatbmentro (marca NETZSCH
TASC 414/2-DILATOMETER 402 EP), com as amostras conformadas em forma de
barra nas dimensfes de 8x2x2 mm. Todas as curvas estdo sendo apresentadas a
seguir, onde as regides I, Il, lll e IV determinam os intervalos onde ocorre o estagio

pré-inicial, inicial, intermediario e final de sinterizacdo, respectivamente.
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Figura 3. 1 - Curva tipica de retracéo linear em fungcéo da temperatura e a evolu¢ao microestrutural de
uma ceramica durante o processo de sinterizagdo no estagio pré-inicial; estagio inicial; estagio

intermediéario; e estagio final de sinterizagéao.

Os testes de retragdo linear em funcdo da temperatura (por taxa de
aguecimento constante de 10°C/min), para as fases magnéticas NFO e CFO sao

mostradas na Figura 3. 2. Observa-se, para o caso do NFO (Figura 3. 2a), trés
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regides distintas. A regido |, entre as temperaturas de 800°C e 1000°C, com retracao
de ~4%, relacionada ao estagio pré-inicial de sinterizacdo; a regido Il, entre as
temperaturas de 1000°C e 1190°C, com retracdo linear proxima de até 10%,
relacionada ao estagio inicial de sinterizacdo; e a regido lll, com taxa de retracao
proxima de 12%, relacionada ao estagio intermediario de sinterizacdo. No intervalo
analisado néo foi verificado caracteristicas do estagio 1V, relacionado ao estagio final
de sinterizacdo. Na regido Il, em temperaturas entre 1000°C e 1100°C, é observada
uma anomalia na curva de taxa de retracdo, que pode ser ou associada a
sinterizacdo de aglomerados, ou a difusdo da fase Fe,O3; (que pode nao ter reagido
totalmente durante o processo de calcinacéo) previsto no diagrama de fases para
Fe,O3-NiO. Na temperatura de 1220°C, pertencente a regido Ill, ocorre a
temperatura de maxima taxa de densificacdo, que € caracteristica do estagio
intermediario de sinterizacdo. Para o caso da fase CFO (Figura 3. 2b) foram
observadas as regides apresentadas para o caso da fase NFO, adicionada a regiao
IV, caracteristica do estagio final de sinterizacédo. A regido I, entre as temperaturas
de 800°C e 1000°C, com retracdo linear proxima de 4%; a regido Il, entre as
temperaturas de 1000°C e 1115°C, com retracéo linear de ~10%; a regido lll, para
temperaturas entre 1115°C e 1170°C, com retracao linear de ~16%; e a regiao 1V,
acima de 1170°C, com retracdo total de 19%. Para a ferrita de cobalto € possivel
identificar a presenca de todos os estagios de sinterizacdo no intervalo de
temperatura analisado.

Com base nos estagios de sinterizagdo acima identificados, pela técnica de
dilatometria, foi realizada a densificacdo por isotermas, sendo os resultados
discutidos na secédo 4.1.1, no intervalo de temperatura entre 1000°C e 1250°C (que
abrange todos os estagios de sinterizagdo). Nestes casos, a influéncia das
condicbes de sinterizacdo nas propriedades estruturais, elétricas e magnéticas foi

analisada e discutida na 4.1.1.
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Figura 3. 2 — Curvas de retracdo linear relativa e taxa de retracdo em funcdo da temperatura para:
(a) ferrita de niquel; e (b) ferrita de cobalto. As linhas pontilhadas delimitam a regido de
temperatura estimada para o estagio: |, pré-inicial; Il, inicial; Ill, intermediario; e IV, estagio final de

sinterizacao.

Na Figura 3. 3 sdo mostrados os resultados dos testes de retracdo linear e a
taxa de retracdo para as fases ferroelétricas de PMN-PT, PZT e PBN. Observa-se
em todos os sistemas a presenca das regides I, Il, e lll. A regido | é observada para
intervalos de temperatura entre 800°C e 1000°C e 800°C e 1150°C, para o caso do
PZT e PMN-PT e PBN, respectivamente. A regido Il foi observada para intervalos de
temperatura entre 1000°C e 1200°C, 1150°C e 1210°C, e 1150°C e 1240°C, para o
PZT, PMN-PT e PBN, respectivamente. E, finalmente, a regido lll € observada para
temperaturas acima de 1200°C, 1210°C e 1240°C para o PZT, PMN-PT e PBN,
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respectivamente. Para a fase PZT, como visto na Figura 3. 3, as regides Il e lll
apresentam comportamento semelhante para a taxa de retragdo, o que indica
caracteristicas similares dos estagios de sinterizacdo. O PMN-PT apresentou na
regido |, entre 800°C e 1150°C, uma anomalia a temperaturas proximas a 850°C,
podendo ser relacionada a formacdo de fase liquida devido a fusdo do PbO (que
pode ocorrer a temperaturas acima de 890°C [67]), ou a sinterizacdo de
aglomerados. O PBN apresenta o inicio da cinética de sinterizacdo, para
temperaturas superiores a 1150°C, para um intervalo de temperatura pequeno,
guando comparado com as fases PZT e PMN-PT. Com base nestas informacdes, e
em estudos anteriores no préprio grupo (GCFerr), onde este trabalho foi
desenvolvido, as amostras com fase ferroelétrica foram sinterizadas pela técnica
convencional, a temperaturas de 1240°C/ 3h para o caso do PMN-PT, a 1245°C/3,5h
para o PZT, e 1290°C/2h para o PBN. Tais temperaturas foram escolhidas por
estarem localizadas no estagio intermediario de sinterizacdo sendo este estagio,

como dito anteriormente, o de maior densificacao.
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Apds os testes de retracdo linear relativa das fases constituintes, foram
realizados os testes de retracdo linear relativa para os materiais compdsitos
investigados neste trabalho, sendo eles o: PMN-PT/NFO, PMN-PT/CFO, PZT/NFO,
PZT/CFO, PBN/NFO e PBN/CFO. (apresentados da Figura 3. 4 a Figura 3. 6). Em
todos os casos a curva de retracdo linear € regida pelas curvas das matrizes
ferroelétricas, porém, a temperatura de maxima taxa de retracdo depende do par
ferroelétrico-ferrita. Na Tabela 3. 2 sdo indicadas as temperaturas de maximas taxas
de retracdo para os compositos. E observado que a temperatura onde ocorrem o
estagio inicial e o intermediario de sinterizacao diminui entre 40°C e 60°C, para 0s
compositos formados com a fase CFO. Observando-se a taxa de retracdo para as
fases NFO e CFO, nota-se que também ocorreu uma diminuicdo de ~50°C, para o
caso da fase de CFO quando comparada com a fase NFO. Com base nestas
informagdes, o estudo detalhado das condicbes de sinterizagdo para diferentes
métodos de sinterizacdo foi realizado para o caso dos compdésitos formados pelas
trés matrizes ferroelétricas e a fase NFO. No caso da sinterizacdo convencional
(utilizando fornos do tipo mufla), optou-se por temperaturas proximas a temperatura
de maxima taxa de retracdo do sistema compdsito, onde o tempo de sinterizacao foi
variado entre 0,5h até 3h. A escolha do parametro taxa maxima de densificacdo
como referencial para o estudo de sinterizacdo convencional é pela indicacdo da
regido onde ocorre o estagio intermediario de sinterizacdo [59]. Para os compdsitos
de PMN-PT/NFO, as temperaturas escolhidas foram 1120°C e 1140°C. E, para o
compoésito de PBN/NFO e de PZT/NFO, as temperaturas escolhidas foram de
1220°C e 1240°C. A analise da integridade entre as fases constituintes com relacao
a temperatura e o tempo de sinterizagdo foi realizada pelas caracterizagfes
estruturais, microestruturais, fisicas e elétricas dos corpos ceramicos. Neste caso, foi
realizado um controle de atmosfera rica em chumbo para os casos dos compaositos
de PZT e PMN-PT. No caso do compdsito de PBN, tal controle ndo foi realizado,
pois estudos anteriores indicam que a atmosfera de chumbo, neste sistema,
prejudica as propriedades dos corpos ceramicos devido a formacdo de fases
espurias [68].

Ensaios de sinterizacdo assistida por pressdo, utilizando a técnica de
prensagem a quente (utilizando uma prensa a quente marca Thermal Technology,
INC), foram realizados nos materiais compdésitos para temperaturas pertencentes a
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diferentes estagios de sinterizagdo, por 0,5h em atmosfera de O, e com pressao
inicial de 6MPa. Neste caso, a integridade das fases constituintes também foi
analisada pelas caracterizacdes estruturais, microestruturais, fisicas e elétricas. As
temperaturas de prensagem a quente, para 0s materiais compositos, sdo mostradas
na Tabela 3. 3.

Tabela 3. 2 — Valores de temperatura de maxima taxa de retracdo para as diferentes regides

determinadas pelos testes de dilatometria dos materiais compdsitos.

Compésito Temperatura de maxima taxa
de retragéo (°C)

PMN-PT/NFO 1140
PMN-PT/CFO 1090
PZT/NFO 1220
PZT/CFO 1190
PBN/NFO 1250
PBN/CFO 1180

Tabela 3. 3 - Valores de temperatura utilizados para a sinterizagdo assistida por pressdo nos

materiais compdsitos com tempo de patamar de 0.5h.

Compésito  Temperatura sinterizacao assistida
por pressao (°C)
PMN-PT/NFO 950°C, 1050°C, 1080°C, 1120°C e 1140°C

PZT/NFO 1100°C, 1150°C, 1190°C e 1215°C

PBN/NFO 1050°C, 1120°C, 1200°C, 1220°C e 1240°C
PMN-PT/CFO 1050°C

PZT/CFO 1170°C

PBN/CFO 1120°C
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Figura 3. 4 - Curvas de retragdo linear relativa e taxa de retracdo em funcéo da temperatura para: (a)
PMN-PT/NFO; e (b) PMN-PT/CFO. As linhas pontilhadas delimitam a regido de temperatura estimada
para o estagio: |, pré-inicial; I, inicial; 1, intermediario; e 1V, estagio final de sinterizacéo.
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Figura 3. 5 - Curvas de retragdo linear relativa e taxa de retracdo em funcéo da temperatura para: (a)

PZTINFO; e (b) PZT/CFO. As linhas pontilhadas delimitam a regido de temperatura estimada para o

estagio:l, pré-inicial; I, inicial; 11, intermediario; e 1V, estégio final de sinterizac&o.
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Figura 3. 6 - Curvas de retragdo linear relativa e taxa de retracdo em funcdo da temperatura para: (a)
PBN/NFO; e (b) PBN/CFO. As linhas pontilhadas delimitam a regido de temperatura estimada para o

estagio: I, pré-inicial; Il, inicial; 1l, intermediario; e 1V, estégio final de sinterizagéo.

ApoOs a obtencéo de corpos ceramicos dos materiais compaositos, assim como,
das fases constituintes, as caracterizagbes estruturais, microestruturais, fisicas,

dielétricas, magnéticas e magnetoelétricas foram realizadas.

Sintese e Caracterizacdo de Compdsitos Magnetoelétricos Particulados de Ferrita de Ni e
Co e Ferroelétricos no CFM



52

3.2. Protocolos de Caracterizagcéao

3.2.1. Analise Estrutural e de Composicao Quimica

Para a investigacdo das caracteristicas estruturais como fases e simetria
cristalina, foi utilizada a técnica de difracdo de raios x. A verificagdo qualitativa das
respectivas simetrias cristalinas das ceramicas e dos compositos foi realizada a
partir da indexacdo dos perfis de difracdo de raios X, utilizando fichas padrdes de
bancos de dados, como o JCPDS-ICDD e CRYSTMET. Os perfis de difracdo de
raios X das cerdmicas maceradas, apés tratamento térmico a 500°C/30 min, foram
obtidos no Laborat6rio de Difracdo de Raios X do Grupo de Cristalografia do Instituto
de Fisica da USP, sob coordenacdo da Profa. Dra. Yvonne P. Mascarenhas. O
equipamento utilizado foi um difratdmetro Rigaku, nas condi¢des: radiacdo CuKa,
varredura do tipo continua, filtro de Ni, com 20entre 10° e 60° a 2°min, a
temperatura ambiente. Esta técnica permitiu avaliar a integridade das fases
constituintes apés o processamento dos materiais compdsitos, por meio de
mudancas nos perfis de difracdo para diferentes condi¢cdes de processamento.

Para a analise composicional dos compdésitos foi utilizado a técnica de
espectroscopia de energia dispersiva de raios x, acoplada a um microscépio FEG,
marca Philips, modelo XL30-FEG. A verificacdo da estequiometria macroscépica dos
pos e dos corpos ceramicos foi realizada utilizando um equipamento EDX (Energy
Dispersive X-Ray Spectometer) da marca Shimazu modelo EDX 800HS, com spot

de 5mm.

3.2.2. Anélise Microestrutural e Fisica

A andlise microestrutural das fases constituintes e dos compositos foi
realizada por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV), JEOL (modelo
JSM 5800 LV), para imagens no modo de elétrons retroespalhados (que permite
identificar regides cuja composi¢cdo quimica). Foram realizadas micrografias de
superficie de fratura e de superficies polidas (em pasta de diamante de

granulometria de 3 um e 1 um).
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A andlise de densidade aparente dos materiais foi realizada pelo método do
empuxo (método de Arquimedes), a temperatura ambiente. Para as medidas, as
amostras foram pesadas, primeiro fora d’agua e, depois, dentro d’agua. Dai, o valor

da densidade aparente foi obtido a partir da expressao:

W(a).p(f)

PO= @ -w(h

eg. 20

onde p(c) & a densidade aparente do corpo, p(f) é a do fluido (na temperatura de
medida), W(a) é o peso do corpo na atmosfera, e W(f) € o peso do corpo no fluido. A
balanca utilizada para esta medida foi a da marca Sartorius modelo BP 210D.

A densidade dos materiais compositos foi calculada por meio da média
ponderada (utilizando a propriedade soma) entre as densidades de cada fase dos
materiais compositos. Para o caso dos compoésitos de PZT/NFO, a densidade
calculada foi de 7,45g/cm® o compésito ME de PBN/NFO apresentou densidade
calculada de 6,01g/cm® e o compésito formado por PMN-PT/NFO apresentou
densidade calculada de 7,59g/cm®. O valor de densidade aparente foi calculado a

partir da média entre 3 e 5 medidas, e o erro, o desvio médio entre as medidas.

3.2.3. Analise das Propriedades Dielétricas

Permissividade Elétrica

A permissividade elétrica real e imaginaria das ceramicas em funcédo da
temperatura (25°C a 450°C) e freqUéncia (de 100Hz a 1MHz) foi determinada a partir
dos valores de condutancia, G, e susceptancia, B, obtidos por meio de um
analisador de impedancias marca HP, modelo HP 4194A. Supondo um circuito
equivalente com um capacitor de placas paralelas, para a condicdo de espessura da
amostra muito menor que o diametro, é possivel determinar que as partes real e

imaginaria da permissividade elétrica € dada por:

,_ Bd . Gd
&'=— g'=—

eg. 21
oA oA
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onde G é definido como sendo condutancia e B como sendo a susceptancia do
material, sendo a admitancia complexa definida comoY =G +iB.

As medidas foram realizadas em amostras com superficies paralelas e com
eletrodos de ouro, depositados via sputtering, no intervalo de frequiéncias de campo
de excitagdo de 100Hz a 1 MHz, entre 25°C e 450°C, com a taxa de 2 K/min,
durante o resfriamento. Para isso foi utilizado um sistema de aquecimento construido
no proprio grupo de ceramicas ferroelétricas (GCFerr). O sistema de temperatura e o
analisador de impedancias sdo interfaceados a um microcomputador para a
aquisicdo dos dados, calculo de ¢ e ¢ e 0 controle da temperatura do sistema. Um

esquema representativo do sistema de medida é apresentado na Figura 3. 7.

Impedancimetro ‘-
___.-""I_r'\-\.

==
JEEEEHEEHERE e

t Controlador de
F

Temperatura

=s 2730 < | IRSR O}

Figura 3. 7 - Esquema representativo da montagem experimental para a caracterizacdo dielétrica.

Resistividade Elétrica dc

As medidas de resistividade elétrica dc foram realizadas em amostras com
superficies paralelas e com eletrodos de ouro, depositados via sputtering, no
intervalo de temperatura entre 25°C e 450°C, com a taxa de 2 K/min. Para isso foi
utilizado um sistema de aquecimento construido no préprio grupo de ceramicas
ferroelétricas (GCFerr). A resistividade dc foi calculada pela medida da resisténcia

das amostras medidas por meio de um eletrdmetro (marca Keithley modelo 617).
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Ciclos de Polarizacao Elétrica vs Campo Elétrico

As medidas do ciclo de polarizagdo elétrica em funcdo do campo elétrico
foram realizadas em uma interface computadorizada, aplicando um campo elétrico
bipolar de frequéncia de 10 Hz, a temperatura ambiente, até o campo elétrico de
saturacdo de cada amostra. As amostras possuiam a dimensédo de 4x4x1lmm. Os
dados foram coletados com base em um circuito de dois ramos do tipo Sawer-Tower
[69], representado na Figura 3. 8. O sistema é constituido por um circuito elétrico de
dois ramos, um capacitivo e outro resistivo, associados em paralelo. Neste circuito, o
ramo capacitivo possui dois capacitores, C, e C, ligados em série que correspondem
a um capacitor de um material dielétrico desconhecido e um capacitor comercial de
valor conhecido, respectivamente. O ramo resistivo é formado por duas resisténcias
comercias de valores conhecidos R e r. Assim, é possivel calcular a polarizacao

elétrica como uma fung¢é@o do campo elétrico como sendo:

V.C eq. 22

onde V. é a tensdo medida no capacitor de capacitancia C, e A é a area da amostra.

OSCILOSCOPIO

CHz, , CH
AMOSTRA =
Ca E: R
HV I
C r
—— T

Figura 3. 8 - Esquema do circuito elétrico utilizado para a caracterizagéo da histerese ferroelétrica em

materiais.
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3.2.4. Analise das Propriedades Magnéticas
Curva de Magnetizacao vs. Campo Magnético

As propriedades magnéticas das fases ferritas e dos compadsitos
magnetoelétricos, sinterizados por prensados a quente, foram caracterizadas em um
sistema PPMS da marca Quantum Design modelo 7100, em colaboracdo com o
professor Dr. Adilson J. A. Oliveira e o aluno de mestrado Alexandre J. Gualdi,
ambos do Grupo de Supercondutividade e Magnetismo, GSM, do Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos. As curvas de MxH foram obtidas a

temperatura ambiente para campos magnéticos de até 9T.

Curva de Deformacéo vs. Campo Magnético

As medidas de deformacdo mecanica em funcdo do campo magnético das
fases ferritas e dos compdsitos magnetoelétricos foram realizadas pela técnica
capacitiva, sendo que o detalhamento do aparato experimental pode ser encontrado
na referéncia [70]. Esta caracterizacdo também foi realizada em parceria com o
professor Dr. Adilson J. A. Oliveira e o aluno de mestrado Alexandre J. Gualdi,
ambos do Grupo de Supercondutividade e Magnetismo, GSM, do Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos. As amostras utilizadas para a
caracterizacdo possuiam as dimensfes de 4x4xlmm e foram utilizados campos

magnéticos de até 9T.

3.2.5. Analise do Acoplamento Magnetoelétrico

Para a montagem do sistema de medida do coeficiente magnetoelétrico,
partiu-se do fato de que a variacdo do campo magnético, em um material
magnetoelétrico, gera polarizacdo elétrica e, em conseqiéncia, diferenca de
potencial, se o material estiver no formato de um capacitor [41].

Assumindo que a voltagem induzida no capacitor, com a aplicagcdo de um

campo magnético, depende somente deste campo, ou seja, V =f(H), é possivel

expandi-lo em séries de poténcia, como:
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V= f(H)=const.+oH + AH2 +H> +7H* +.... eq. 23
fazendo a variagcédo de V com relacéo a H, tem-se que

oV » 3

a—H=a+2ﬂH +3MH +4nH" +.... eq. 24

Se o campo magnético H for uma sobreposicao entre um sinal H dc e um pequeno

sinal ac, tem-se que o campo magnético total tera a forma

Ho =H+ hOSin(a)t) eq. 25

Substituindo a equacao de Hi: na equacdo para a voltagem, e considerando [hH—Oj

<< 1, tem-se uma equacgao para a voltagem de medida V, (podendo ser coletada

por um amplificador Lock-in)

4

out :H_[8_0;+16_f+24_}/+326) &
8 \H H H H

v eq. 26

—hyer+28H +3H2 +40H?)= ho[mj

Por outro lado, o coeficiente magnetoelétrico o pode ser re-escrito, para um

capacitor de placas paralelas sob influéncia de um campo magnético, como:

LR OB _1dV _V,,
ij P j 8HJ d eq. 27

Uma montagem experimental para a determinacdo do coeficiente o € mostrada na
Figura 3. 9. Como considerado nas equag¢des acima, esta técnica € limitada a baixos
campos alternados e isso influéncia na amplitude do sinal de saida medido pelo lock
in, como observado na eq. 27. A calibragdo do sistema é realizada verificando a
voltagem de saida nula quando € inserida uma amostra ndo magnetoelétrica no

sistema.
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Figura 3. 9 - Esquema de montagem experimental para a determinacdo do coeficiente de

acoplamento magnetoelétrico, o.

A caracterizacdo magnetoelétrica dos materiais compdsitos, baseada no
esquema da figura acima, foi implementada em colaboragcdo com o professor Doutor
Adilson A. J. de Oliveira e o aluno de doutorado Alexandre J. Gualdi, do laboratério
GSM do departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos. As
medidas foram realizadas a temperatura ambiente com a variagdo do campo
magnético dc entre 0 e 1T sobreposto a um campo magnético AC de 10 Oe com
freqiéncia de 1kHz. Todas as amostras foram polarizadas eletricamente, a
temperatura ambiente, com um campo elétrico de 2,5kV/cm por 30 min. A
caracterizagcdo magnetoelétrica foi realizada na condi¢do de direcdo de polarizacdo
elétrica e campo magnético paralelos, sendo caracterizado o coeficiente

magnetoelétrico longitudinal ou os.
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4.Resultados e Discussodes

Neste capitulo, sdo apresentadas e discutidas as propriedades dos materiais
compositos com relacdo a dependéncia com parametros de processamento e tipos
de fases constituintes utilizadas (ferroelétrica e/ou magnética). O capitulo esta
dividido em trés secdes. A primeira discute a obtencéo e caracterizacado das fases
constituintes. A segunda discute o processamento detalhado de todos os materiais
compositos, analisados neste trabalho, em busca da manutencéo da integridade das
fases constituintes combinada com caracteristicas adequadas para a maximizacao
do efeito magnetoelétrico. Também neste capitulo, é apresentado um protocolo de
andlise experimental que permitiu determinar condicdes de processamento por
prensagem uniaxial a quente que garantisse uma relacdo otimizada entre
integridade das fases constituintes e qualidade microestrutural dos compdésitos.
Finalmente, na terceira secdo, a resposta magnetoelétrica é apresentada e avaliada
quanto as propriedades individuais das fases constituintes para 0s materiais
compoésitos obtidos em condi¢cbes otimizadas. Também nesta secdo, € apresentada
uma discussao geral sobre a relacdo entre integridade entre as fases constituintes e

a resposta magnetoelétrica dos materiais compositos estudados neste trabalho.

4.1. Propriedades Fisicas, Estruturais, Microestruturais e

Ferr6icas das Ceramicas Ferritas e Ferroelétricas

4.1.1. Fases Ferritas
4.1.1.1. Caracterizacdo dos Pos

Na Figura 4. 1 é apresentado os perfis de difracdo de raios X para os pos das
composi¢cbes NFO (Figura 4. la) e CFO (Figura 4. 1b), apés o0 processo de
calcinacédo. Para ambas as composi¢des foram identificadas majoritariamente picos
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da estrutura espinélio, com simetria cubica, esperada para esta classe de materiais,
segundo base de dados JCPDS (ficha # 44-1485). Foram observados também, picos
da fase precursora Fe,O3; nédo reagida (indicado pelo simbolo *, na Figura 4. 1),
porém, com concentragao inferior a 2% para o caso das duas composic¢oes.

Para a fase NFO, o parametro de rede a é ~8,33 A, o que resulta em
densidade esperada de aproximadamente 5,36 g/cm®. Este valor é préximo ao
esperado pela base de dados JCPDS (ficha # 44-1485). A estimativa do tamanho
meédio de cristalito utilizando a férmula de Scherrer [71] resultou em valores de ~180
nm. Este resultado € préximo ao tamanho estimado de grdo, como é mostrado na
micrografia de p6 da Figura 4. 2a. Devido ao tamanho de particula reduzida obtidos
(p6s nanométricos), € verificado regibes de aglomeracdo de particulas. Tal efeito &
resultado da alta energia superficial das particulas devido ao aumento de sua area
superficial [59].

A fase CFO apresentou parametro de rede a de 8,37 A, e densidade
calculada de ~5,32g/cm®. Assim como no caso da fase NFO, para a fase CFO foi
encontrada concordancia maior que 98% dos valores encontrados e 0s esperados
(ficha padrdo da base de dados JCPDS (#22-1086)), caracterizando a qualidade
estrutural obtida para estes materiais. Para a fase CFO, o tamanho estimado de
cristalito foi de 200nm. Pela micrografia de p6 da fase CFO, Figura 4. 2b, o tamanho
de particula é proximo aos valores estimados para o tamanho de cristalito.
Comparando o parametro de rede a das fases NFO e CFO, observa-se um aumento
de ~0,6%, que é relacionado a troca dos fons de Ni**, com raio idnico de 0,69 A, por
fons de Co®" com raio idnico de 0,72 A [67], na rede cristalina, assim como ja
observado em outros trabalhos, para diferentes substituicbes do ion Ni?*, por Cu®".
[72].
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Figura 4. 1 - Perfis de difracao de raios X, a temperatura ambiente, para os pés calcinados de: (a)
NFO; e (b) NFO. A indexacgdo dos indices de Miller (hkl) refere-se as fases espinélio, ficha JCPDS
#44-1485 e # #22-1086, para o NFO e CFO, respectivamente. O simbolo * indica a fase precursora
de Fe,03, com propor¢do menor que 2%, indexada pela ficha JCPDS # 39-0238.
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(b)

Figura 4. 2 - Micrografia dos pés calcinados (900°C/3h) e moidos de: (a) NFO; e (b) CFO.

4.1.1.2. Caracterizagdo das Propriedades Estruturais e
Microestruturais dos Corpos Ceramicos

Os pos obtidos e analisados na secao anterior foram utilizados para o estudo
de densificacdo e de caracterizacdo das propriedades estruturais, microestruturais,
elétrica e magnética das fases NFO e CFO. Como discutido na secdo 3.1.1, foi
escolhido um intervalo de temperatura entre 1000°C e 1250°C, com rampa de
aquecimento e resfriamento de 5°C/min e patamar de 4h.

Assim como no caso dos pds, 0S corpos ceramicos sinterizados apresentam
perfil de difracdo de raios X tipico da fase espinélio cubica (mostrado na Figura 4. 1),
porém, sem presenca da fase Fe,Os, indicando que durante o processo de
sinterizacdo, ocorreu difusdo dessa fase na estrutura espinélio, como é esperado
segundo o diagrama de fases desse sistema. O calculo do parametro de rede, para
0s corpos ceramicos de NFO e CFO, é mostrado na Figura 4. 3. O parametro de
rede a apresenta dependéncia com as regibes de sinterizacdo (indicadas pelas
linhas pontilhadas na Figura 4. 3). Na regiao Il, que se estende de 1000°C a 1170°C
para o0 NFO e entre 1000°C e 1120°C para a fase CFO, o parametro de rede
aumenta com o acréscimo da temperatura. Na regido lll, entre 1170°C e 1240°C
para o NFO e entre 1120°C e 1180°C para o CFO, o parametro de rede a decresce
com o aumento de temperatura, e, finalmente, na regiao IV, acima de 1240°C para a
fase NFO, e acima del180°C para a fase CFO, o parametro de rede tem ligeiro
acréscimo. Observa-se que apesar de haver a tendéncia apresentada entre as
regides citadas acima para as duas ferritas, a dispersédo do valor de parametro de
rede para as ferritas de cobalto € menor, em comparacdo com os valores da ferrita
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de niquel. O acréscimo do parametro a observado na regido Il pode evidenciar a
formacdo de Fe?" durante a sinterizacdo, j& que este fon possui maior raio idnico
(0,76 A) quando comparados com o fon Fe**(0,64A) (esperado para as fases NFO e
CFO) el/ou a difusdo da fase Fe,O3; observada nos perfis de DRX na estrutura da
fase espinélio (como esperado para esta regido de temperatura). A maior variacado
de a, nesta regido, para o caso da fase NFO, pode evidenciar que 0s processos de
formacado de Fe®* e/ou a difusdo da fase Fe,O3 foi maximizada. Outro fato observado
é que a formacdo e o aumento da concentracdo de Fe?* em ferritas, principalmente
de niquel [52,73,74] é facilitada com o aumento da temperatura de sinteriza¢do. Por
outro lado, na regido lll, o parametro a cai passando por um minimo, que pode
evidenciar o final da difusdo da fase Fe,O3, gerando melhor acomodacéo dos ions
na estrutura espinélio. Outro fator que pode diminuir o parametro a é a formacao
dos fons de Ni**, para o caso do NFO e formacdo de Co*", no caso da fase CFO.
Estes jons possuem raio iénico menor (0,62 A e 0,61 A, respectivamente) que os
fons esperados para estas estruturas (Ni*'=0,72 A e Co?*'= 0,75A). J4 a regido IV,
gue apresenta um pequeno aumento quando comparada a regido lll, pode ser
resultado de alta taxa de formac&o de Fe?*, assim como, do inicio de formacdo de
uma liga Ni-Fe (liga y) que pode ser vista a altas temperaturas de tratamento térmico
[75].
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Figura 4. 3 — Parametro de rede estimado a partir dos perfis de DRX para as ferrita de niquel e de
cobalto, sinterizadas a diferentes temperaturas. As linhas pontilhadas delimitam a regido de
temperatura estimada para o estagio: pré-inicial; I, inicial; 1ll, intermediario; e IV, estagio final de

sinterizacao.
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Na Figura 4. 4 sdao mostradas a dependéncia da densidade aparente e do
tamanho médio de grdo em funcdo da temperatura de sinterizacdo para as fases
NFO e CFO. Observa-se que o valor de densidade aparente foi maximizado, para
ambos os sistemas (~98% para NFO e 96% para CFO), na regido lll, que é a regiao
do estagio intermediario de sinterizacdo. Para as regibes | e Il, é observado
acréscimo da densidade aparente. O aumento da densidade aparente, nessas
regides de temperatura, € relacionado ao tipo de cinética de sinterizacdo, visto que
da regido | para Il, a sinterizacdo se aproxima dos estagios densificantes
(principalmente intermediario). Para regido IV, é observado decréscimo da
densidade aparente. Tal fato é relacionado ao processo final de sinterizacdo, onde
ocorre crescimento de grdo, sem densificacdo, ou mesmo, aparecimento de poros
intra-graos [65,76]. Como consequéncia da evolucdo dos estagios de sinterizacao,
no intervalo de temperatura estudado, observa-se, para ambas as fases, o0 aumento
do tamanho médio de gréo (cerca de sete vezes para o0 caso da fase NFO e vinte

vezes para a fase CFO).
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Figura 4. 4 — Dependéncia da densidade aparente e do tamanho médio de particula com a

temperatura de sinterizacdo para: (a) NFO; e (b) CFO. As linhas que unem os pontos sdo apenas

guias para os olhos. As linhas pontilhadas delimitam a regido de temperatura estimada para o

estagio: I, pré-inicial; Il, inicial; 1l, intermediario; e 1V, estagio final de sinterizagéo.
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4.1.1.3. Propriedades Elétricas e Magnéticas dos Corpos Ceramicos

Na Figura 4. 5, é visto o comportamento da resistividade elétrica a
temperatura ambiente para as ferritas de niquel e de cobalto em funcdo da
temperatura de sinterizacdo. Como esperado, observa-se a diminuicdo da
resistividade elétrica da ferrita de niquel (de 2,5MQm para 0,1 MQm). Para a de
cobalto, os valores de resistividade elétrica sdo da ordem de 10°> Om, independente
da temperatura de sinterizagcdo. Como discutido na secdo 4.1.1.2, o aumento da
temperatura de sinterizacado resultou em modificacbes no parametro de rede a que
sugere a formacdo de fons de Fe?*, com maior concentracdo para as ferritas de
niquel. Sabe-se que o principal mecanismo de conducédo em ferritas é devido a
elétrons de ions de mesmo elemento, com diferentes valéncias, em sitios
cristalograficos equivalentes, ou conducdo via ‘hopping” [52,74]. Também foi
observado que a concentracdo de fons de Fe?* aumenta com o acréscimo da
temperatura de sinterizacao [52,73,74], principalmente para as de niquel. Assim, o
decréscimo da resistividade elétrica das ferritas de nigquel com o aumento da
temperatura de sinterizacdo devido & formacéo do par Fe** - Fe?* é o que permite
conducéo eletrdnica. Ja para o caso da ferrita de cobalto, o fato do cobalto assumir
varios estados de valéncia (0 que gera balanceamento de cargas), no mesmo
intervalo de temperatura de formacéo dos fons de Fe?*, pode inibir o0 aumento da
condutividade elétrica devido & maior concentracdo de Fe?* com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Em geral, devido a esta propriedade, o cobalto é
utiizado como dopante para aumento da resistividade elétrica em materiais
formados por sistemas que possuem ferro em sua constituicdo, como no caso dos
materiais ferroelétricos tungstanato de ferro e chumbo (PFW), niobato de ferro e
chumbo (PFN) e tantalato de ferro e chumbo (PFT) [77].
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Figura 4. 5 — Resistividade elétrica, a temperatura ambiente, para as ferritas de niquel (simbolo cheio)
e de cobalto (simbolo vazio) em fungdo da temperatura de sinterizacdo. As linhas que unem o0s
pontos sdo apenas guias para os olhos. As linhas pontilhadas delimitam a regido de temperatura
estimada para o estagio: |, pré-inicial; 11, inicial; lll, intermediério; e |V, estagio final de sinterizacao.

Na Figura 4. 6 é apresentada a dependéncia da magnetizacdo de saturacao
(a campos de 5T) e do campo coercitivo das ferritas de niquel (Figura 4. 6a) e de
cobalto (Figura 4. 6b) em funcéo da temperatura de sinterizagdo. Observou-se que,
independente da fase analisada, os valores de campo coercitivo diminuem e de
magnetizacdo de saturacdo aumentam com o0 acréscimo da temperatura de
sinterizacdo. A diminuicdo dos valores de campo coercitivo ocorre como
consequéncia do aumento do tamanho médio de gréo, verificado para as duas fases
na Figura 4. 4. O decréscimo do campo coercitivo com o aumento do tamanho de
grdao foi observado em outros trabalhos que investigam a influéncia do
processamento nas propriedades magnéticas de sistemas ferritas [72,73,74,78].
Estes trabalhos relacionam o acréscimo do tamanho de grdo com o aumento do
namero de dominios magnéticos e, em consequéncia, o0 numero de paredes de
dominio. A magnetizacdo via movimento de parede de dominio requer menor
energia que a rotacdo desses dominios [52]. Assim, um maior numero de paredes de
dominios exigiria menor energia para a magnetizacdo do material, ou seja, menor
campo coercitivo, como observado.

O aumento do valor da magnetizacdo de saturacdo das fases NFO e CFO,
com o aumento da temperatura, pode estar relacionado com caracteristicas

microestruturais como densidade aparente que aumenta a tensdo mecanica, ou
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devido & formacéo de Fe?" durante o processo de sinterizacdo. Como visto na secao
2.2.3, as propriedades magnéticas das ferritas de niquel e de cobalto, sdo
determinadas, no caso ideal, somente pela magnetizacdo dos fons Ni** e Co?*'
presentes no sitio B (ou octraedral). Nesta configuracdo, o momento magnético dos
fons de Fe™ se distribui igualmente nos sitios A (tetraedral) e B, e, devido ao
alinhamento antiparalelo destes sitios, se cancelam [51,52]. Assim, somente 0s ions
Fe*e Co?" sdo o0s responsaveis pelos valores de magnetizacéo das ferritas NFO e
CFO. Porém, a formacdo de Fe*?, durante a sinterizacdo, que possui momento
magnético menor que o Fe** (Fe™ =4pz e Fe*3=5 ug), pode gerar desbalanceamento
do momento magnético resultante das células unitarias, aumentando o valor total da
magnetizacdo. Outro fato observado € que, na comparacao da resposta magnética
das fases NFO e CFO, se verifica o carater de material ferromagnético duro, no caso
do CFO, e de ferromagnético mole para o caso do NFO. Segundo MOULSON [52],
ferritas de cobalto apresentam altos valores de Hc (10° Am™ (10% Oe).), pois
possuem altos valores de anisotropia magnética, e sdo uma das Unicas excecdes ao
grupo das ferritas, que apresentam propriedades de materiais ferromagnéticos

moles.
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Figura 3. 2.

Como discutido na secédo 2.2.5, em meios compdésitos, € desejado que as
ferritas apresentem altos valores de resistividade elétrica, combinados com altos
valores de magnetizacédo de saturacédo e de densidade aparente. Como visto nesta
secdo, as condi¢cdes que exibem tais caracteristicas foram aquelas sinterizadas a

1100°C para o caso da fase NFO. Por outro lado, para a fase CFO, temperaturas de
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sinterizacdo entre 1100°C e 1200°C podem ser utilizadas na obtencdo de materiais

compaositos magnetoelétricos.

4.1.2. Fases Ferroelétricas

Ceramicas ferroelétricas de PMN-PT, PZT e PBN foram obtidas segundo
método descrito na secdo 3.1, que foi baseado em condi¢cdes otimizadas de
processamento por estudos realizados por outros membros do GCFerr [91-93].
Assim, esta secdo discutira as propriedades microestruturais e dielétrica dessas
fases, do ponto de vista de resposta maximizada para cada sistema ferroelétrico.

4.1.2.1. Caracterizagdo dos Pos

Na Figura 4. 7 sdo mostrados os perfis de difracdo de raios X dos pds das
fases ferroelétricas de PZT, PMN-PT e PBN, respectivamente. As fases esperadas
foram observadas em todos os casos, sem presenca de tracos de fases espurias. A
ceramica de PZT apresentou a coexisténcia das fases perovskita com simetria
tetragonal e romboédrica [79]. No caso do PMN-PT, a ceramica apresentou fase
pseudo-cUbica perovkista [80]. E no caso da ceramica de PBN, foi observada a
mistura das fases tungsténio bronze tetragonal (TBT) e ortorrébmbica (TBO) [81].
Estas caracteristicas sdo esperadas, pois estes sistemas estédo localizados no CFM
de cada sistema, onde é observada a coexisténcia de duas simetrias da mesma
estrutura.

Na Figura 4. 8 observa-se as micrografias dos pés calcinados e moidos das
fases ferroelétricas utilizadas. Em geral, observa-se que para os casos do PZT e do
PMN-PT, ha particulas com tamanho abaixo de 1um, porém com regifes de
aglomeracdo. Para o caso do PBN, observaram-se particulas de tamanhos
dispersos, desde grdos com tamanho menor que 1 um até particulas com tamanho
proximo de 2 um. O aumento do tamanho de particula para o caso do PBN é
resultado da alta temperatura de calcinacdo relativamente aos outros sistemas

estudados.
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Figura 4. 7 — Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, para os pés calcinados e moidos
das fases ferroelétricas de: (a) PZT (ficha JCPDS # 33-0784); (b) PMN-PT (ficha JCPDS # 39-1007);
e (c) PBN (fichas # 34-0375 e #25-0069 para as fases tungsténio bronze tetragonal (TBT) e

tungsténio-bronze ortorrdbmbica (TBO), respectivamente).
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Figura 4. 8 - Micrografia dos pés calcinados e moidos de: (a) PBN (1240°C/2h); (b) PMN-PT
(900°C/4h); e (c) PZT (1100°C/3h). Barra de 2um.

4.1.2.2. Caracterizacédo das Propriedades Estruturais e

Microestruturais dos Corpos Ceramicos

Os poés obtidos e analisados na secdo anterior foram utilizados na
densificacdo dos corpos ceramicos ferroelétricos, para subsequente caracterizacdo
das propriedades dielétrica e ferroelétrica destas fases. Os perfis de difracdo de
raios X das amostras sinterizadas (nas condi¢Oes descritas na secao 3.1.1) e
maceradas de PZT, PMN-PT e PBN estdo apresentados na Figura 4. 9. As fases
esperadas foram observadas como majoritarias em todos os casos. A ceramica de
PZT apresentou a fase perovskita com simetria tetragonal, todavia com tragos da
fase ZrO,. No caso do PMN-PT, a ceramica apresentou fase perovskita pseudo-
cubica. E no caso da ceramica de PBN, foi observada a mistura das fases tungsténio
bronze tetragonal (TBT) e ortorrdmbica (TBO). Tracos da fase ZrO,, para ceramica
de PZT, podem ser provenientes ou da entrada preferencial do niébio (utilizado
como dopante), no sitio ocupado pelos fons Zr** (sitios B da estrutura perovskita), tal

gque uma pequena concentracdo de ZrO, nao tenha reagido, ou que, durante o
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tratamento térmico (calcinacdo e/ou sinterizacdo), a perda de PbO, por volatilizacdo
tenha resultado na precipitacdo da fase ZrO, devido a sua menor estabilidade na
estrutura do PZT[47]. No entanto, como nao foi visto tracos desta fase no perfil de
DRX do PZT calcinado (Figura 4. 7), esta fase pode ser proveniente de perda de
PbO na sinterizacdo, mesmo com o controle de atmosfera rica em 6xido de chumbo.
Na
Tabela 4. 1 pode ser visto os valores de densidade aparente para as ceramicas
ferroelétricas de PZT, PMN-PT e PBN. Observa-se que, para as trés composicdes,
foram obtidos valores acima de 96%, o que permitiu realizar as caracterizacdes

elétricas.

Tabela 4. 1- Densidade aparente das ceramicas ferroelétricas sinterizadas convencionalmente
(1245°C/3,5h, 1240°C/3h e 1280°C/2h para o PZT, PMN-PT e PBN, respectivamente).

Material Densidade Aparente (%)
PZT 96,3+0,3
PMN-PT 97,5%0,2
PBN 96,2+0,4
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Figura 4. 9 — Perfis de difragdo de raios X, a temperatura ambiente, para as ceramicas
sinterizadas e maceradas para: (a) PZT (ficha JCPDS # 33-0784). A fase indicada com a seta foi
indexada por ZrO, (ficha JCPDS # 01-0750); (b) PMN-PT (indexacdo baseada na ficha JCPDS #
39-1007); e (c) PBN (indexacdo foi baseada nas fichas # 34-0375 e #25-0069 para as fases

tungsténio bronze tetragonal (TBT) e tungsténio-bronze ortorrdbmbica (TBO), respectivamente.
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4.1.2.3. Caracterizagdo das Propriedades Dielétricas e

Ferroelétricas dos Corpos Ceramicos

A Figura 4. 10 representa o comportamento da parte real e imaginaria da
permissividade elétrica em funcdo da temperatura para frequéncias entre 1kHz e
1MHz para as ceramicas de PZT, PMN-PT e PBN. Para o caso da ceramica de PZT
(Figura 4. 10a) € observado um maximo nos valores de permissividade elétrica
associado a transicao de fase ferroelétrica para a temperatura de 362°C, préximo a
esperada, para esta composicdo segundo o seu diagrama de fases (365°C) [79].
Nesta temperatura sdo observados valores de permissividade elétrica real de
~38000. Este material apresenta, a temperatura ambiente, permissividade elétrica
proxima de 1100 e perdas dielétricas (¢'/€”) préximas de 0,01.

E possivel observar que, para o caso da ceramica de PMN-PT (Figura 4.
10b), a curva de permissividade elétrica vs temperatura, apresenta um maximo para
temperaturas de ~155°C com valor da permissividade elétrica relativa de ~29000.
Também é possivel verificar a presenca de dispersao dos valores de permissividade
elétrica com a frequiéncia, assim como, aumento da temperatura de maximo com
relacdo a frequéncia. Tal comportamento é tipico de materiais relaxores [48,80], e ja
esperado para essa composicdo. A temperatura ambiente, este material apresenta
permissividade elétrica relativa de ~4000 com perdas dielétricas de ~0,02. Os
resultados obtidos a permissividade elétrica para este material sdo aquelas
esperadas pelo diagrama de fase deste sistema e préximas ao encontrado por
outros autores [80,82].

Para o sistema PBN (Figura 4. 10c) foi observado uma anomalia associada a
transicdo de fase em temperaturas proximas de 290°C, com valores de
permissividade elétrica relativa de ~9000. A temperatura ambiente, foram
encontrados valores de ~ 1100 e fator de perda dielétrica de ~0,01. Para esta
composi¢cdo, monocristais de PBN apresentam transicdo de fase a uma temperatura
de 290°C[50,83], o que confirma a qualidade das fases obtidas neste trabalho. Outro
fator importante, é a variagdo da permissividade elétrica para temperaturas proximas
a ambiente. Para um intervalo de temperatura entre 25°C e 75°C, o PZT apresenta
variacdo da constante dielétrica de ~3%, o PMN-PT, de ~20% e o PBN de ~11%.

Nota-se que esta variacdo € relacionada a temperatura de transicdo de fase do
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sistema, onde quanto maior a temperatura de transicdo de fase, menor é a variacao
da permissividade elétrica.

Assim, pelas caracteristicas apresentadas pelas propriedades dielétricas das
fases PZT, PMN-PT e PBN, atesta-se indiretamente a manutencdo da
estequiometria das ceramicas, pois temperaturas de transicdo préximas as
esperadas mostram a qualidade estequiométrica da composicgao.

O ciclo de polarizacdo em funcdo do campo elétrico, a temperatura ambiente,
para as ceramicas ferroelétricas de PZT, PMN-PT e PBN sdo mostradas na Figura 4.
11. Observa-se que todas as ceramicas apresentaram ciclo histerese entre
polarizacdo e campo elétrico aplicado, esperado para esta classe de materiais. Para
o caso da fase PZT, foram obtidos valores de polarizacédo de saturacédo (Pr) de ~23
nC/cm?, de polarizacdo remanescente de ~ 21 uC/cm? e valores de campo coercitivo
de ~14kV/cm. Tais valores sdo esperados para este sistema[79,84], e também
maximizados, quando comparados aos valores obtidos para outras concentracfes
de Ti/Zr, mostrando que este material apresenta-se na regido de CFM deste sistema,
como esperado. Para o caso do PMN-PT, valores obtidos de Ps, Pr e Ec séo de
~35uC/cm?, 31uClcm? e 7kV/cm, respectivamente. Esta composicdo apresenta
propriedades maximizadas, quando comparadas aos valores de polarizacédo
encontrados para outras concentracdes de PMN/PT [82]. Nas ceramicas de PBN
foram encontrados valores de Ps, Pr e Ec de ~20uC/cm?, 13uC/cm? e 13 kV/cm, o
gue concorda em ~90% aos valores encontrados [83]. Outro fato observado é que a
area da curva de histerese ferroelétrica € diferente para os sistemas estudados,
onde a maior € a das ceramicas de PZT, seguida pela ceramica de PBN e, a com
area menor, a de PMN-PT. O processo de histerese no ciclo de P vs E é resultado
do gasto de energia necessario para orientar a polarizagdo na direcdo do campo
elétrico. Este fato estd diretamente relacionado a mobilidade dos dominios
ferroelétricos, que aumenta para temperaturas mais proximas a temperatura de
transicdo de fase ferroelétrica. Como pode ser observada para o caso do PZT, que
apresenta transicdo de fase a temperaturas proximas de 365°C, a area da curva foi
maior, mostrando que a mobilidade dos dominios elétricos € baixa. Essa mobilidade
aumenta para o caso da ceramica de PBN, que apresenta transicdo de fase em

290°C, e também para o caso da ceramica de PMN-PT, que apresenta temperatura
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de transicdo de fase em ~150°C, que apresenta menor area na curva de histerese

ferroelétrica.
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Figura 4. 10 - Partes real (linhas continuas) e imaginaria (linha pontilhada) da permissividade

elétrica, ¢’ e ¢”, respectivamente, em fungdo da temperatura e da freqiiéncia, para ceramicas de:
(a) PZT; (b) PMN-PT; e (c) PBN, sinterizadas convencionalmente. As setas indicam o sentido de

aumento de freqiiéncia de 1kHz a 1MHz.
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as ceramicas ferroelétricas: (a) PZT; (b) PMN-PT; e (c) PBN; para campos elétricos de saturacéo.
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Estes resultados comprovam que a resposta ferroelétrica € maximizada para
as ceramicas de PZT, PMN-PT e PBN utilizadas neste trabalho, quando comparadas
com outras composicdes dos seus diagramas de fases. Como visto na secao 2.2.4,
€ essencial que a fase ferroelétrica utilizada para a obtencdo de materiais
compositos possua propriedades ferroelétricas otimizadas. Nesta secéo foi visto que,
as fases ferroelétricas de PZT, PMN-PT e PBN, utlizadas neste trabalho,
apresentaram maximizacdo da resposta ferroelétrica, como conseqiéncia da
escolha das composi¢cdes no CFM e do processamento adequado, mostrando que
as fases ferroelétricas escolhidas satisfazem este pré-requisito para a utilizacdo em

materiais compadsitos magnetoelétricos.
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4.2. Parametros de Processamento dos Compdésitos e sua
Influéncia nas Propriedades Estruturais, Microestruturais e Fisicas

em Funcdo da Estrutura da Fase Ferroelétrica

Nesta secdo é apresentada a influéncia do método de densificacdo (a saber,
sinterizacdo convencional e por prensagem a quente) nas propriedades fisicas,
estruturais e microestruturais finais dos corpos ceramicos compositos em funcéo da
estrutura da fase ferroelétrica (perovskita simples, caso do PZT; perovskita
complexa, caso do PMN-PT; e tungsténio-Bronze, caso do PBN). A analise foi

realizada para compdsitos com a fase ferrita NFO.

4.2.1. Sinterizagdo Convencional
4.2.1.1. Sistema Perovkista Simples: PZT

Como discutido na secdo 3.1.1, para o caso dos materiais compdésitos de
PZT/NFO, foram escolhidas as temperaturas de 1220°C e 1240°C para 0S ensaios
de sinterizacdo (em regime isotérmico), com o objetivo de analisar a influéncia dos
parametros temperatura e/ou tempo de sinterizacao na integridade das fases, assim
como, na densidade final dos corpos ceramicos.

Na Figura 4. 12 sdo mostrados perfis de difracdo de raios X representativos
para 0os materiais compositos de PZT/NFO (para os limites de menor e maior
temperatura e tempo de sinterizacdo), e os perfis das ceramicas de PZT e NFO
(reproduzidos aqui para comparacio). E observada, nos compdsitos, a presenca da
fase ZrO, (também presente em menor quantidade na ceramica de PZT) e da fase
Fe,O3 (indicadas na Figura 4. 12 pelos simbolos * e #, respectivamente). A
intensidade dos picos, de ambas as fases espurias, aumenta (relativamente aos
picos de maior intensidade das fases ferrita e ferroelétrica) com o acréscimo da
temperatura e/ou tempo de sinterizagdo, indicando o aumento da concentracao
dessas fases. Por outro lado, a intensidade relativa dos picos da fase NFO cai. O
favorecimento da precipitacdo de ZrO,, com o0 aumento da temperatura de
sinterizacdo, poderia ser justificado por duas razdes: a degradacao progressiva da
fase PZT, devido a volatilizacdo do 6éxido de chumbo (esperada em tratamentos
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térmicos acima de 890°C), com preferéncia de ocorrer no caso das celas unitarias
em que o zirconio esta presente (por causa da menor estabilidade desse cétion na
coordenacao octaédrica, como ja comentado na secdo 4.1.2.2); e, pela degradacéo
e difusédo da fase ferrita (cuja concentracdo esta diminuindo) na rede do PZT. Nesse
segundo caso, difusdo dada preferencialmente por ions de Ni, j& que se observa a
precipitagéo da fase Pb,FesNb,O,;:. Tendo em vista que o processo de sinterizagao
foi realizado com controle de atmosfera rica em oOxido de chumbo, e de que ha
indicios de mudancas na distorcdo das celas unitarias do PZT (em uma analise
qualitativa do perfil de DRX, observa-se um aumento da separacdo entre 0s picos
em ~20° e ~44°, relativos as familias de planos {100} e {200}, respectivamente,
provavelmente favorecendo a simetria tetragonal), sugerindo a dopagem dessa fase,

infere-se que a segunda hipotese é a mais provavel ou a de efeito predominante.

- 1240°C/3h i N 4
=) "
) ——
@ 12200C/05h §  *
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S
(9p)
3
NFO A l.A k A_,A_
A
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Figura 4. 12 — Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, para as cerdmicas sinterizadas e
maceradas de PZT, NFO e dos compoésitos de PZT/NFO sinterizados pela técnica convencional a
temperatura de 1220°C/0,5h e 1240/3h. A seta continua evidencia os picos da fase tetragonal do
PZT; o simbolo * evidencia o pico da fase ZrO, (ficha JCPDS # 24-1165);e o simbolo # evidencia os
picos da fase Pb,Fe;Nb,0,; (JCPDS # 50-0445).

Como resultado da precipitacéo das fases ZrO, e Pb,FesNb,O,1 nos materiais
compositos de PZT/NFO, observa-se nas micrografias da Figura 4. 13 (também
exemplificadas apenas para os limites de menor e maior temperatura e tempo de

sinterizacdo), compdsitos com microestrutura heterogénea e grédos de diversas
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geometrias e composi¢cdes, porém sem presenca de poros. Em ambos os
compasitos, foram observadas quatro regides com diferentes composi¢des quimicas,
destacadas pelo modo de observacéo de elétrons retroespalhados. Na analise pela
técnica de espectroscopia dispersiva de raios X (EDX, utilizando um microscopio
eletronico de varredura de emisséo de campo (FEG-SEM, em condi¢cdes descritas
na secao 3.2.2), identificou-se a regido marcada como 1, ou a mais clara, como
sendo da fase PZT, porém com a presenca dos ions Fe e Ni. A regidao 2, mais
escura, como sendo a fase NFO. A regido 3, a fase ZrO,, confirmando o observado
nos perfis de DRX (Figura 4. 12). E, finalmente, a regido 4, em maior concentragao e
volume para o compdsito sinterizado na condicdo de maior tempo e temperatura,
uma fase rica em ions de chumbo, nidbio e ferro, a PbyFesNbsO,; (também
identificada por DRX, Figura 4. 12). Ainda em concordancia com os resultados de
DRX, também se observou o aumento das fases ZrO, e PbyFesNbsO,;1, com o
aumento da temperatura e do tempo de sinterizagcdo. Assim, conclui-se que a
degradacdo da fase ferrita foi acompanhada pela difusdo dos ions de Ni e Fe na
rede do PZT, com a precipitacdo das fases espurias de zirconia e a fase rica em

chumbo, niébio e ferro, como colocado em hipétese acima.
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(b)
Figura 4. 13 — Micrografia (no modo de elétrons retroespalhados) de superficie polida do compdsito
de PZT/NFO sinterizado convencionalmente na condi¢cdo de: (a)1220°C/0,5h; e (b) 1240°C/3h. Os

nimeros 1, 2, 3 e 4 indicam a fase PZT contaminada com ions de Fe e Ni; a fase NFO; a fase ZrO,

e fase a fase Ph,Fe,Nb,0,; respectivamente.

Na Figura 4.14 s&o mostrados os valores da densidade relativa (calculados
em relacdo a densidade ideal ponderada, como descrito na secao 3.2.2), em funcéo
do tempo de sinterizacdo, para os compositos de PZT/NFO a 1220°C e a 1240°C (no
intervalo regido pelo estagio intermediario de sinterizacdo, indicado pela regido I,

na Figura 3. 50). Nota-se que, para tempos curtos e/ou baixas temperaturas de
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sinterizacdo, a densidade aparente dos compdsitos é proxima de 94%, independente
da temperatura de sinterizagdo. O aumento da temperatura e tempo de sinterizagao
diminui o valor da densidade em até 15%, como visto para 0s compositos
sinterizados a 1240°C. Como nao foi observada a presenca de poros, nas
micrografias da Figura 4. 13, tal decréscimo da densidade pode ser associado ao
aumento da concentracdo das fases zircOnia e pirocloro (que possuem menor
densidade (~5,6 g/cm® e 7,6 g/cm® respectivamente) em relacdo a fase PZT
(~8g/cm?)). Observa-se que na temperatura de 1240°C, a cinética de sinterizacéo
aumenta a formacao de fases espurias, devido aos regimes de altas temperaturas e
longos tempos de sinterizagao.
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Figura 4.14 - Densidade aparente em funcdo do tempo para a sinterizagdo convencional para 0s

compoésitos de PZT/NFO a temperaturas de 1220°C e 1240°C. As linhas que unem o0s pontos sdo
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apenas guias para os olhos.

4.2.1.2. Sistema Perovskita Complexa: PMN-PT

Assim como no caso dos compadsitos PZT/NFO, as temperaturas de 1120°C e
1140°C foram escolhidas (como discutido na secdo 3.1.1) para a analise da

influéncia dos parametros temperatura e/ou tempo de sinterizacao.
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Na Figura 4. 15 sdo mostrados os perfis de difracdo de raios X para 0s
materiais compoésitos de PMN-PT/NFO, sinterizados a 1120°C/0,5h e a 1140°C/5h
(ou seja, também exemplificadas apenas para o0s limites de menor e maior
temperatura e tempo de sinterizacdo), e os das fases PMN-PT e NFO (para
comparacao). Diferente do observado para os compoésitos de PZT/NFO (mostrados
na secao anterior), nos de PMN-PT/NFO, néo foi detectada a presenca de fases
espurias. Entretanto, a modificacdo estrutural da fase PMN-PT, nos compdsitos
(independentemente das condicfes de sinterizacdo), pode estar ocorrendo ja que se
observa o aumento da separacdo entre os picos localizados em ~45°, relativos as
familias de planos {200}. Esse fato pode estar relacionado com a difuséo de ions da
fase NFO na rede da fase PMN-PT, como ocorrido nos compdsitos a base de
PZT/NFO. Contudo, ndo ha evidéncias de alteracdo da concentracdo da fase NFO
gquando se analisa a intensidade relativa dos picos nos perfis de DRX dos
compositos.

Na Figura 4. 16 sdo mostradas as micrografias (no modo de observacédo de
elétrons retroespalhados, ou BEI) para os compdsitos de PMN-PT/NFO sinterizados
nas temperaturas de 1120°C/0,5h e 1140°C/5h (também exemplificadas apenas para
os limites de menor e maior temperatura e tempo de sinteriza¢cdo). Observa-se que a
microestrutura, para ambas as condicbes de sinterizacdo dos compdsitos, possui
duas diferentes fases, distribuidas de forma homogénea. Novamente, pela técnica
de espectroscopia de energia dispersiva, verificou-se a regido 1, clara, como sendo
a fase ferroelétrica, porém, neste caso, de PMN-PT. E, a regido 2, escura, a fase
NFO. Para o compdésito sinterizado a 1120°C/0,5h, observa-se formacgéo de poros,
principalmente nos contornos de graos das fases NFO e PMN-PT. Por outro lado,
para 0os compositos sinterizados em temperatura e tempo superiores, observa-se a
formacdo de uma terceira regido (regiao Ill, na micrografia da Figura 4. 16b),
identificada como sendo a fase PMN-PT com ions de Fe e Ni. Assim, conclui-se que,
para 0s compoésitos sinterizados a altas temperaturas e longos tempos, ocorreu
difusdo de ions da fase NFO na fase PMN-PT. Possivelmente, a incorporacdo do
ferro e do niquel se deu pela compensacao de valéncia da saida de Pb*? dos sitios A

da rede perovskita, a partir da volatilizacao da fase PbO.
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Figura 4. 15 - Difracdo de raios X, a temperatura ambiente, para as cerdmicas sinterizadas e
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maceradas de PMN-PT, NFO e dos compoésitos de PMN-PT/NFO sinterizados pela técnica
convencional a temperatura de 1120°C/0,5h e 1140/5h.

Na Figura 4.17 sdo mostrados os valores de densidade aparente para
diferentes tempos de sinterizacdo, em temperaturas de 1120°C e 1140°C. Observa-
se 0 aumento da densidade aparente dos materiais compadsitos, com o aumento da
temperatura/tempo de sinterizacdo. Para tempos de sinterizacdo superiores a 2 h,
em ambas as temperaturas, materiais com densidade aparente relativa entre 95% e
97%, foram obtidas. Por outro lado, para os compdsitos sinterizados a temperatura
de 1120°C, em 0,5h e 1h, sdo observados baixos valores de densidade aparente
(~91% da densidade esperada).

Os resultados observados sugerem que as fases PMN-PT e NFO possuem
baixa reatividade em temperaturas proximas ao estagio intermediario de sinterizacao
dos compdsitos. Ao contrario dos compdésitos a base de PZT e NFO, nos compdsitos
a base de PMN-PT e NFO né&o foram verificadas formacéo de fases espurias durante
0 processo de sinterizacdo. Observaram-se somente pequenas variacdes nos perfis
de DRX que indicam mudancas estruturais na fase PMN-PT. Tal fato pode ser
relacionado a contaminagdo da matriz PMN-PT por ions da fase NFO, neste
intervalo de temperatura/tempo, devido aos mecanismos de difusdo presentes no

estagio intermediario de sinterizacao [59].
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(b)
Figura 4. 16 - Micrografia de superficie polida do compdsito de PMN-PT/NFO sinterizado
convencionalmente na condicdo de: (a)1120°C/0,5h; e (b) 1140°C/5h. Os numeros 1, 2 e 3
indicam a fase PMN-P; a fase NFO; e uma fase PMN-PT modificada com ions de Ni e Fe,

respectivamente.
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Figura 4.17 - Densidade aparente em funcdo do tempo para a sinterizacdo convencional para os
compositos de PMN-PT/NFO a temperaturas de 1120°C e 1140°C. As linhas que unem os pontos sédo

apenas guias para os olhos.

4.2.1.3. Sistema Tungsténio-Bronze: PBN

Para o caso dos compodsitos de PBN/NFO, a analise da influéncia dos
parametros temperatura e/ou tempo de sinterizacao na integridade das fases, assim
como, na densificacdo dos corpos ceramicos compositos pela técnica de
sinterizacdo convencional, foi realizada para as temperaturas de 1220°C e 1240°C,
com patamar entre 0,5h a 5,0h (como discutido na se¢ao 3.1.1).

Na Figura 4. 18 sado mostrados os perfis de difracdo de raios X para os
materiais compositos de PBN/NFO sinterizados a 1220°C/0,5h e a 1240°C/3h
(limites inferior e superior de temperatura/tempo no intervalo analisado), e das fases
PBN e NFO (para comparacgdo). Pela analise dos perfis de DRX, néo foi verificada a
formacdo de fases espurias. Contudo, nos compdsitos, € verificado que a
intensidade de alguns dos picos caracteristicos da fase com simetria tetragonal da
estrutura tungsténio bronze (identificados com setas na figura) aumenta com o
tempo e temperatura. Novamente, o favorecimento da simetria tetragonal pode ser

resultado de volatilizagcdo de 6xido de chumbo e/ou pela incorporacdo de ions
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dopantes na rede do PBN. Sabe-se que o PbO possui alta pressédo de vapor na
estrutura tungsténio bronze (o que permite a obtencdo desses materiais sem perda
de oxido de chumbo até temperaturas de sinterizacdo de ~1300°C) e que o PBN
apresenta estrutura aberta com varios sitios vacantes, podendo aceitar varios tipos
de ions dopantes [50]. Como € visto que a intensidade dos picos caracteristicos da
fase NFO diminui com o acréscimo da temperatura/tempo de sinterizacdo, é mais
provavel que o favorecimento da estrutura a tetragonal seja causada pela difuséo da
fase NFO na estrutura do PBN.

1240°C/3h * U 1 \ n | ”\

1220°C/0,5h \

AU
U A M

J
I
o | tj( L

' 30 40 '
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10 20 50 60
Figura 4. 18 - Difracdo de raios X, a temperatura ambiente, para as ceramicas sinterizadas e

Intensidade (u.a.)

maceradas de PBN, NFO e dos compdsitos de PBN/NFO sinterizados pela técnica convencional a
temperatura de 1220°C/0,5h e 1240/3h. A seta continua mostra picos caracteristicos da fase TBT
(ficha JCPDS# 34-0375).

Na Figura 4. 19 sdo mostradas as micrografias (no modo de observacao de
elétrons retroespalhados) para os compositos de PBN/NFO sinterizados nas
temperaturas de 1220°C/0,5h e de 1240°C/3h. Verificam-se indicios da presenca de
fase liquida durante o processo de sinterizacdo, como ja observado anteriormente
para a fase PBN [68]. Observam-se trés diferentes regibes com composi¢do quimica
distinta. A analise das regides por espectroscopia dispersiva de raios X indicou que,
aregido 1 € a fase PBN; a regido 2 a fase NFO; e a regido 3, resultado da presenca
da fase liquida, uma fase PBN dopada com ions da fase NFO. Em conjunto com as
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andlises de DRX, é possivel concluir que o favorecimento da estrutura a tetragonal

seja causada pela difusdo da fase NFO na estrutura do PBN.

[ -

e

(b)
Figura 4. 19 - Micrografia de superficie polida do compésito de PBN/NFO sinterizado
convencionalmente na condicao de: (a)1220°C/0,5h; e (b) 1240°C/3h. Os numeros 1, 2 e 3
indicam a fase PBN; a fase NFO; e uma fase liquida com ions de ambas as fases constituintes,

com predominancia de ions da fase PBN, respectivamente.
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Na Figura 4. 20 sdo mostrados os valores de densidade aparente para o
composito de PBN/NFO em funcdo do tempo de sinterizagcdo para as temperaturas
de 1220°C e 1240°C. E visto que os compositos apresentaram densidade aparente
acima de 95% da densidade esperada. A alta densificacdo observada para estes
compositos, provavelmente foi devido a formacdo de fase liquida durante a
sinterizacdo. Observa-se assim como no caso dos compdésitos de PZT/NFO, que
para altas temperaturas e tempos de sinterizacdo, ocorre decréscimo na densidade
aparente, podendo evidenciar a mudanca na cinética de sinterizacao, visto que estas
temperaturas e tempos podem fazer com que o0s compoésitos apresentem
mecanismos de evaporagdo e condensacdo, como resultado do processo final de
sinterizacédo [59,65].

100,0
98,01
96,01
94,01
92,01
90,01
88,0 -
86,0
84,0-

Densidade aparente (%)

8201 —m— 1220°C
80,04 —o— 1240°C

7810 T T T T T T T T T T T T T
0,00 050 100 150 200 250 3,00 3,50

Tempo de Sinterizacéo (h)
Figura 4. 20 - Densidade aparente em funcao do tempo para a sinterizacdo convencional para os
compositos de PBN/NFO a temperaturas de 1220°C e 1240°C. As linhas que unem 0s pontos séo

apenas guias para os olhos.
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4.2.2. Sinterizacdo Assistida por Pressdo Utilizando a Técnica de
Prensagem Uniaxial a Quente

Como visto no estudo de sinterizacdo convencional, 0 aumento do tempo de
sinterizagdo, em todos os casos, favorece a difusdo entre as fases, para as
temperaturas de sinterizacdo estudadas. Por outro lado, também foi visto que em
regimes de baixas temperaturas e tempos curtos, nos casos onde a integridade da
fase foi mantida, os materiais compdsitos apresentam densidade relativa baixa.
Dessa forma, observa-se a necessidade de reduzir o tempo e a temperatura de
sinterizacdo de processamento dos compdsitos, para manutencédo e integridade das
fases nos materiais compdsitos. Assim, nesta secdo, é apresentado o estudo de
obtencdo dos materiais compésitos de PZT, PMN-PT e PBN com a fase NFO pelo
método de sinterizacdo assistida por pressdo em diferentes intervalos de
temperatura (escolhidas com base nas regibes de retragdo linear, discutidas na

secdo 3.1.1), utilizando patamar de 0,5h e atmosfera positiva de O..

4.2.2.1. Sistema Perovskita Simples: PZT

Os perfis de DRX para os compésitos prensados a quente em funcdo da
temperatura de prensagem a quente, e das ceramicas isoladas de PZT e NFO (para
comparacao) sdo mostrados na Figura 4.21. Observa-se, independentemente da
temperatura de sinterizacdo, somente picos caracteristicos das fases PZT e NFO,
diferentemente do caso da sinterizagdo convencional, que mesmo para tempos
curtos, como de 0,5h, foi observada a formacédo de fases espurias (secdo 4.2.1.1).
Essa divergéncia de resultados pode ser devido as diferengas entre as condictes
desses processamentos, além daquelas de temperatura e tempo. Por exemplo, a
atmosfera utilizada (O, para o caso da prensagem a quente, e rica em PbO, para o

caso da sinterizacdo convencional).
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Figura 4.21 — Perfis de difragdo de raios X, a temperatura ambiente, dos compdsitos de PZT/NFO
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para diferentes temperaturas de prensagem a quente (0,5h, 6MPa, atm O,). Os perfis das ceramicas

PZT e NFO s&o mostrados para comparagao.

Na Figura 4. 22, sdo apresentadas as micrografias (no modo de observacgao
de elétrons retroespalhados) para os compositos de PZT/NFO, prensados a quente
nas temperaturas de 1100°C/0,5h e 1215°C/0,5h (limites de temperaturas
analisados). Foi possivel verificar, pelas micrografias, somente duas fases distintas,
sendo que pelos perfis de DRX séo das fases PZT e NFO. Para a temperatura de
1100°C (Figura 4. 22a), € observada presenca de poros, qgue com 0 acréscimo da
temperatura de sinterizagdo séo eliminados (Figura 4. 22a).

A curva de densidade aparente para os compositos de PZT/NFO pode ser
vista na Figura 4.23, em funcdo da temperatura de prensagem a quente. Verifica-se
que a maior variacdo de densidade aparente, nos compoésitos, ocorre entre as
temperaturas de 1100°C e 1190°C, sendo que para esta regido de temperatura, sao
esperados mecanismos de densificacdo via fluxo plastico/viscoso (estagio inicial,
regido Il da Figura 3. 5, do estudo de dilatometria).

Assim, a sinterizacdo dos compésitos de PZT/NFO, em temperaturas no
estagio inicial de sinterizac&o, que tem como mecanismos predominantes os de fluxo

plastico/viscoso, permitiu obter compdsitos, com alta densificacdo (>96% da
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densidade esperada), e com integridade entre as fases conservadas, como Visto
pelos perfis de DRX.

(b)
Figura 4. 22 - Micrografia de superficie polida do compésito de PZT/NFO prensado a quente nas
temperaturas de: (2)1100°C; e (b) 1215°C.
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Figura 4.23 - Densidade aparente em fungcdo da temperatura de prensagem a quente, para 0s
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materiais compdsitos de PZT/NFO. As linhas que unem os pontos sdo apenas guias para os olhos.

4.2.2.2. Sistema Perovskita Complexa: PMN-PT

Os perfis de difracdo de raios X para os compa@sitos prensados a quente, para
temperaturas entre 950°C e 1140°C, em conjunto com os das ceramicas isoladas de
NFO e PMN-PT (para comparacédo) sao apresentados na Figura 4.24. Somente as
estruturas perovskita, da fase ferroelétrica PMN-PT, e a espinélio da fase ferrita NFO
foram observadas. Nao foram identificados tracos de fases espurias, mostrando que
nao houve reacdo entre as fases durante a sinterizagdo, assim como, nos
compésitos de PZT/NFO obtidos por prensagem a quente.

Na Figura 4.25 pode ser observada a curva de densidade aparente para os
compoésitos PMN-PT/NFO em funcdo da temperatura de prensagem a quente.
Verifica-se, que assim como visto para os compadsitos de PZT/NFO, a maior variagdo
de densidade aparente, nos compdsitos, ocorre na regido de temperatura no
intervalo do estagio inicial de sinterizacdo (regido Il da Figura 3. 4), que neste
sistema ficou entre 950°C e 1100°C. Também se observa que a prensagem a
quente, em mesmas condicdes de temperatura e tempo (1120°C/0,5h) da
sinterizagdo convencional, maximiza o processo de densificagdo no sistema PMN-
PT/NFO.
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Figura 4.24 — Perfis de difragdo de raios X, a temperatura ambiente, dos compdsitos de PMN-PT/NFO
para diferentes temperaturas de prensagem a quente (0,5h, 6MPa, atm O,). Os perfis das cerdmicas

PMN-PT e NFO sao mostrados para comparacao.

Assim como no caso do PZT/NFO prensado a quente, compdésitos de PMN-
PT/NFO prensados a quente apresentaram microestrutura homogénea (podendo ser
vistas na Figura 4. 26), somente com 2 regides distintas que, de acordo com 0s
perfis de DRX, corresponde a fase PMN-PT e a fase NFO. Com o aumento da
temperatura de sinterizagdo ocorre aumento do tamanho de gréo, principalmente
para as particulas da fase NFO, partindo de grdos sub-micrométricos, para
temperaturas de sinterizacdo abaixo de 1050°C, para graos com tamanho de ~2um
para a temperatura de 1140°C. O acréscimo do tamanho de grdo é acompanhado
pelo aumento de poros, que pode ser resultado ou da diferenca entre coeficiente de
expansao térmica das fases, nestas temperaturas, ou pela proximidade com o
estagio final de sinterizacéo.

Pode-se concluir que, como observado na sinterizagcdo dos compdsitos de
PZT/NFO, em temperaturas no estagio inicial de sinterizacdo, foi permitido obter
compositos com alta densificacdo (>96% da densidade esperada), e com integridade

entre as fases conservadas, como visto pelos perfis de DRX.
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Figura 4.25 -Densidade aparente em funcdo da temperatura de prensagem a quente, para 0S

materiais compositos de PMN-PT/NFO. As linhas que unem os pontos sdo apenas guias para os
olhos.
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Figura 4. 26 - Micrografia de superficie polida do compésito de PMN-PT/NFO prensado a quente
na temperatura de: (a)1050°C; e (b) 1140°C.
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4.2.2.3. Sistema Tungsténio-Bronze: PBN

Os perfis de DRX dos materiais compdsitos de PBN/NFO prensados a
qguente, para o intervalo de temperatura entre 1050°C e 1250°C, e os das fases
isoladas de PBN e NFO (para comparacéo) podem ser vistos na Figura 4. 27. E
observado, para os compositos obtidos até as temperaturas de prensagem a quente
de 1200°C, somente picos pertencentes a estrutura tungsténio bronze (simetria
ortorrdbmbica (TBO) e tetragonal (TBT)) e a estrutura espinélio cubica (da fase NFO).
Para os compdésitos sinterizados acima de 1200°C, picos de difracdo em angulos
proximos de 35° e de 53°, que ndo sao pertencentes as estruturas tungsténio bronze
ou espinélio sdo observados. Estes picos foram identificados como sendo
pertencentes a fase FeNbO, (ficha JCPDS#16-0357). A precipitacdo da fase niobato
de ferro pode ser consequéncia da entrada de ions de Ni ou de Fe na estrutura do
PBN. O PBN, como dito na se¢do 2.2.2, possui uma estrutura com Varios sitios
vacantes podendo acomodar diversos tipos de ions em sua rede [50]. Sabe-se que a
entrada de ions de Ni e Fe na estrutura tungsténio bronze ocorre,
predominantemente, no sitio B, ocupado pelo nidbio [85]. Assim, a formacédo da fase
FeNbO,, para temperaturas suficientemente altas, pode ser resultado da difusdo da
fase NFO na rede do PBN, possivelmente no sitio B da rede cristalina do PBN, o que
possibilitaria a saida do Nb e formacéo do niobato de ferro. Como nao foi observada
a formacdo da fase FeNbO, nos compdsitos sinterizados convencionalmente,
diferencas entre as condi¢cdes de processamento, como por exemplo, a presséo de
oxigénio, poderia ter facilitado a difusédo dos ions de Ni e/ou cobalto na rede do PBN.

Em concordancia com o que foi observado para os compésitos de PZT/NFO e
PMN-PT/NFO, é visto na Figura 4. 28 o acréscimo inicial da densidade aparente dos
compositos de PBN/NFO, passando por valores maximos (~98%), neste caso para
temperaturas proximas de 1200°C, localizada na regido 1l da curva de retragéo
linear. Acima desta temperatura, foi observado um pequeno decréscimo para valores
proximos de 96% da densidade esperada, que pode ser relacionado a precipitagdo
da fase niobato de ferro (que tem menor densidade aparente, 5,25 g/cm?, quando
comparado a fase PBN, 6,0 g/lcm?®), para altas temperaturas, assim como observado

pelas analises dos perfis de DRX (Figura 4. 27).
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Figura 4. 27 - Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, dos compdsitos de PBN/NFO
para diferentes temperaturas de prensagem a quente (0,5h, 6MPa, atm O,). Os perfis das ceramicas
PBN e NFO sdo mostrados para comparacédo. A seta evidencia a precipitacdo da fase FeNbO,
(JCPDS # 16-0357).
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Figura 4. 28 - Densidade aparente em funcdo da temperatura de prensagem a quente, para 0s

materiais compdsitos de PBN/NFO. As linhas que unem os pontos sdo apenas guias para os olhos.
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Na Figura 4. 29 sdo mostradas as micrografias (no modo de observacdo de
elétrons retroespalhados) para os compdésitos de PBN/NFO prensados a quente nas
temperaturas de 1050°C/0,5h e 1240°C/0,5h. E observada, para o material
sinterizado a 1050°C, a existéncia de alta concentracdo de poros e particulas pouco
empacotadas. Com o aumento da temperatura de prensagem a quente (1240°C) néo
foi observado a presenca de poros, sendo possivel distinguir trés regides distintas,
uma pertencente a fase PBN, a outra, a fase NFO, e uma terceira, pequena quando
comparada as outras, que pode ser pertencente a fase FeNbO,, como indicado
pelos perfis de DRX.

Em geral, para os compdsitos de PBN/NFO, ao contrario do observado para
0os compadsitos formados pelas fases PZT e PMN-PT, ndo foi visto melhora da
integridade entre as fases durante a sinterizacdo assistida por pressao. A difusdo da
fase NFO no PBN pode ser decorrente das caracteristicas proprias do PBN, que
possui varios sitios vacantes, o que permite a facil incorporacdo de outros elementos
na sua estrutura, e das altas temperaturas de maxima taxa de retracdo, que rege 0s
mecanismos de sinterizacdo, permitindo inclusive, a formacdo de fase liquida

durante o processo de sinterizagao.
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Figura 4. 29 - Micrografia de superficie polida do compdsito de PBN/NFO prensados a quente a
temperatura de: (a)1050°C; e (b) 1240°C.
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4.2.3. Relacdo entre Densificacdo e o Processamento de Compdsitos
Ferroelétricos/Ferrita com Conectividade 0-3

Como visto nas secfes 4.21 e 4.2.2, existe uma relacdo entre
processamento, densificacdo e integridade das fases, para cada sistema composito
estudado com os estdgios de sinterizacdo, determinados a partir das curvas de
retracao linear. Geralmente, a sinterizacdo em estagios que apresenta mecanismos
de difusdo facilita o processo de densificacdo, porém com possibilidade maior de
difusdo entre fases, quando em meios compositos. Por outro lado, processos que
apresentem mecanismos de fluxo plastico/viscoso podem resultar em corpos
ceramicos densos, quando processados de forma adequada, e ainda com difuséo
entre fase reduzida, em meios compdsitos. Portanto, passa a ser interessante a
comparacao integrada, para todas as fases ferroelétricas combinadas com a ferrita
NFO, da dependéncia entre taxa de retracdo, processamento e densificacdo dos
compositos, em funcéo dos estagios de sinterizagdo de cada sistema ferroelétrico-
ferrita.

Na Figura 4. 31 sdo apresentadas a taxa de retracdo linear normalizada dos
compositos de PMN-PT/NFO, PZT/NFO e PBN/NFO em fungdo da temperatura. As
regides indicadas como sendo |, Il, e lll, sdo aquelas identificadas (pelo estudo de
retracao linear relativa dos materiais compdsitos, secdo3.1.1) como sendo regidas
pelo estagio pré-inicial, inicial e intermediario de sinterizacdo, respectivamente;
porém agora representadas em funcdo da taxa de retracdo linear. Para o estagio
intermediario, sabe-se que 0s mecanismos predominantes sdo os de difuséo.
Porém, o estagio inicial pode ser regido, ou por mecanismos difusivos, ou de fluxo
plastico/viscoso. Utilizando a curva de retracdo linear, no estagio inicial de
sinterizacdo, 0 mecanismo de sinterizagdo é determinado, segundo Bannister [86],
por:

dL
d(L_o) 2Q dL eq. 28

T? =—(—
aTr nR LO

onde dL/L, € a retracdo linear do material, T é a temperatura (a taxa de
aquecimento constante), Q é a energia de ativacdo do estagio inicial de sinterizagédo
(calculada pelo modelo de Dorn [59]), R a constante dos gases ideais e n 0
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parametro que determina qual é o estdgio de sinterizagcdo predominante. Para
valores de n proximos de 0, o mecanismo predominante € o de fluxo plastico, para n
préximo de 1, o de difusdo por volume, para n préximo de ~ 2, o de difusdo por
contorno de gréo [86]. Assim, o ajuste da curva de T? em funcéo de dL/Lo (como
exemplificado na Figura 4. 30), para regides de temperatura no estagio inicial de
sinterizagdo, permite determinar qual o mecanismo de sinterizagdo predominante

neste intervalo de temperatura.

TA(dY/dT)

Y (AL/L)
Figura 4. 30 — Curva representativa de deformacdo em funcdo da temperatura utilizada para
determinar o mecanismo predominante de sinterizacdo no estagio inicial de sinteriza¢cdo segundo

modelo de Bannister [86].

Na Tabela 4. 2 sdo mostrados os valores de n e de energia de ativacao
calculados para as fases isoladas (PZT, PBN, PMN-PT e NFO), assim como, para 0s
compoésitos (PZT/NFO, PMN-PT/NFO e PBN/NFO). Observa-se que, em geral, para
as concentracdes de fase ferrita utilizadas neste trabalho, 0 mecanismo que rege a
sinterizagdo, no estagio inicial, é o da fase ferroelétrica. Em todos os casos, exceto
para o compédsito de PBN e para a fase PBN, o0s materiais apresentaram
predominéancia de mecanismo de fluxo viscoso. A fase PBN e o compdsito de
PBN/NFO apresentaram predominéncia do mecanismo de difusdo volumétrica, no
estagio inicial de sinterizacgéo.

Ainda na Figura 4. 31, sdo indicados os valores de densidade aparente
obtidos para os materiais compdsitos sinterizados pelo método convencional
(indicado na figura pelos simbolos abertos) e pelo método de prensagem a quente

(indicados na figura pelos simbolos fechados), todos a um patamar de 0,5h. E visto
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que para todos os compoésitos, em geral, é obtido densidade aparente relativamente
alta, para temperaturas acima do estagio pré-inicial de sinterizacdo. Contudo, como
visto na secao anterior, 0s compaositos sinterizados em regiées com predominancia
de mecanismos de difusdo, apresentaram evidéncias de reacdo entre as fases,
durante o processo de sinterizagcdo. Ja para 0os compaésitos sinterizados pela técnica
de prensagem a quente em regides com predomindncia de mecanismos de
sinterizacdo via fluxo plastico/viscoso, observou-se densidades otimizadas, como
pode ser visto na regido Il da Figura 4. 31.

Com isso, pode-se concluir que a obtencdo de corpos ceramicos compoésitos
densos e sem difusdo entre fases, é facilitada no estagio inicial de sinterizacao
devido aos mecanismos de sinterizacdo predominantes, que sao o de fluxo plastico

e/ou fluxo viscoso.
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Figura 4. 31 — Taxa de retracdo linear normalizada dos compoésitos de PMN-PT/NFO, PZT/NFO e
PBN/NFO em fungdo da temperatura. Os simbolos fechados representam compdésitos sinterizados
convencionalmente e os simbolos abertos, compositos sinterizados por prensagem a quente. As

indicagfes de porcentagem séo referentes a densidade aparente de cada composito.
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Tabela 4. 2 — Valores do coeficiente n, da eq. 22, calculados para o estagio inicial, dos materiais
compdsitos e das fases isoladas.

Composito Energia de ativag&o (kJ mol™) Parametro n
PZT 185 0,27
PMN-PT 225 0,22
PBN 502 0,89
NFO 175 0,35
PZT/NFO 228 0,20
PMN-PT/NFO 212 0,27
PBN/NFO 305 0,75

4.2.4. Relagdo entre Integridade das Fases Constituintes e o

Processamento dos Materiais Compadsitos

Uma andlise quantitativa de propriedade, para a verificacdo de difusédo e,
consequentemente, do grau de integridade entre as fases, poderia ser a da
resistividade elétrica. Espera-se um aumento da condutividade elétrica da fase
ferroelétrica, quando contaminada com ions de ferro, ou do compdsito, pela
percolacdo das possiveis fases espurias (condutivas) formadas pela difuséo.
Portanto, passa a ser interessante a caracterizacdo e comparacdo generalizada
(como realizada na secdo anterior), para todas as fases ferroelétricas combinadas
com a ferrita NFO, da dependéncia da resistividade elétrica dos compdsitos, em
funcdo da temperatura de sinterizacdo para cada meétodo de processamento
investigado neste trabalho.

No caso dos materiais sinterizados pela técnica convencional, apresentada na
secdo 4.2.1, a resistividade elétrica foi abaixo de 10° Qm (o valor da ordem de 10°
Om foi obtido para o compoésito PMN-PT/NFO sinterizado a 1120°C por 0,5h).
Embora pudesse ser realizada a generalizacdo de como o processamento poderia
influenciar nos valores de resistividade elétrica para estas amostras obtidas
convencionalmente, os valores absolutos de resistividade elétrica encontrados néo
permitem a subseqiente caracterizagdo das propriedades multiferricas, e por essa
raz&do nao foram discutidos neste trabalho.
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A dependéncia da resistividade elétrica em funcdo da temperatura de
sinterizacdo, para os materiais compésitos de PZT, PMN-PT e PBN com a ferrita
NFO, prensados a quente, sdo mostradas na
Figura 4. 32. E observado um decréscimo do valor da resistividade elétrica com o
aumento da temperatura de sinterizagcdo. Para baixas temperaturas de sinterizacao,
independente das fases utilizadas, os valores de resistividade elétrica é na ordem de
1x10° Om. Para altas temperaturas de sinterizacdo, os valores de resistividade
elétrica s&o inferiores a ordem de 10* Qm, exceto para o material compésito a base
de PZT. Neste caso, os valores encontrados est&o na ordem de 10° Om (

Figura 4. 32a). A andlise dos valores de resistividade elétrica, a temperatura
ambiente, em funcao dos estagios de sinterizacao (

Figura 4. 32), mostra que: compdsitos sinterizados na regido pré-inicial de
sinterizacado, representado pela regido I, na

Figura 4. 32, apresentam valores maximizados de resistividade elétrica (~1x10° Qm);
e, agueles sinterizados na regido lll, representativa da regido do estagio
intermediario de sinterizac&o, apresentaram valores de resistividade elétrica de ~10*
Qm. Altos valores de resistividade elétrica, para o caso dos compdsitos sinterizados
na regido |, pode ser devido a maior integridade entre as fases constituintes, ja que
neste estagio ndo ocorrem mecanismos difusivos, somado a presenca de poros, que
nao permitem a percolacdo da fase ferrita. Por outro lado, para aqueles compdsitos
sinterizados no estagio intermediario ou final de sinterizacdo (regido IlIl), a
resistividade elétrica encontrada foi préxima de 10*Qm, mostrando percolacéo da
fase ferrita (ou fases condutivas), pois esses valores sdo comparaveis com os da
fase ferrita NFO, como visto na secao 4.1.1.3. Na regido Il, onde, em geral, os
materiais apresentam alta densidade aparente, foi possivel obter valores de
resistividade elétrica préximas de 108Qm. A variacédo dos valores de resistividade
elétrica em funcdo da temperatura de sinterizagdo (e dos mecanismos de
sinterizag&o) pode ser compreendida com base no aumento da conectividade entre
as fases, no compasito. O comp0osito, no inicio do processo de sinterizagao (regido I)
possui conectividade ideal 0-3, e devido & maior densificacdo relativa (regido Il)
passa para uma conectividade mista (regides com conectividade 2-2 e 3-1). Com o

aumento da temperatura, para proximas do estagio intermediario de sinterizacao
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(regido Ill) ocorre nova mudanca na conectividade, indo para 3-1, devido aos
mecanismos difusivos.

Assim, compdsitos com a relacdo entre integridade das fases e densidade
aparente maximizada sdo obtidos por meio da prensagem a quente para
temperaturas pertencentes ao estagio inicial de sinterizagdo. Nestes casos, valores
de resistividade elétrica de ~108 Om s&o obtidos, o que obedece a lei de mistura

entre fases, como visto na segao 2.2.5.2.
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Figura 4. 32 - Resistividade elétrica dc e densidade aparente a temperatura ambiente, em funcao
da temperatura de prensagem a quente, para o material composito de PZT/NFO, PMNPT/NFO; e
PBN/NFO.
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4.2.5. Processamento e Caracterizagdo Estrutural, Fisica e Elétrica dos

Compoésitos a Base de Ferrita de Cobalto

A analise conjunta dos resultados de densidade aparente (secédo 4.2.3) e de
resistividade elétrica em funcdo dos estagios de sinterizacéo (secéo 4.2.4) indica um
protocolo experimental, que permite determinar a temperatura de processamento
adequada, para a obtencao de materiais compaositos com qualidade microestrutural e
integridade entre as fases constituintes. Estas condicdes de processamento Ssao
aguelas que utilizam a prensagem a gquente em temperaturas, as quais, 0S
compositos apresentam o estdgio inicial de sinterizacdo, com presenca de fluxo
plastico/viscoso.

Existe a importancia de investigar, em materiais compdsitos magnetoelétricos,
a relacdo da resposta magnetoelétrica com a fase magnetostrictiva. Entdo, para
posterior comparacao das propriedades magnetoelétricas em funcéo da fase ferrita,
h& a necessidade da obtencdo de materiais compdsitos constituidos pelas fases
ferroelétricas (PZT, PMN-PT e PBN) e a ferrita de cobalto. Assim, também como
validacdo do protocolo de processamento, discutido nas secfes anteriores,
compositos formados pelas matrizes ferroelétricas (PZT, PMN-PT e PBN) e pela
fase CFO foram obtidos por meio da sinterizacdo por prensagem a quente. Para
cada sistema composito, a temperatura foi determinada, por meio da analise das
curvas de retracdo linear (secdo 3.1.1), como sendo aquela no estagio inicial de
sinterizacdo, para cada composito. Determinada a temperatura de sinterizacdo no
estagio inicial de sinterizacao, foi realizada a prensagem a quente, com patamar de
0,5h, com presséo inicial de 6 MPa e pressao positiva de Os.

Como visto na sec¢éo 3.1.1, as temperaturas na qual os compdsitos estdo no
estagio inicial de sinterizacdo, sdo de 1170°C/0,5h, 1050°C/0,5h, e 1120°C/0,5h,
para os compositos de PZT/CFO, PMN-PT/CFO e PBN/CFO, respectivamente.

Na Tabela 4. 3 sdo apresentados os valores de densidade aparente para os
diferentes compoésitos. Foram obtidos materiais compdsitos, independente do
sistema ferroelétrico, com densidade aparente acima de 97%.

Os perfis de DRX, para os materiais compositos dos sistemas ferroelétricos
com a fase ferrita CFO, sdo mostrados na Figura 4. 33. Verifica-se que nédo ha tracos

de picos de fases secundarias, o que possivelmente indica que ndo ocorreu difusao
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entre as fases constituintes durante o processo de sinterizagao. Outro parametro que
indica a integridade entre as fases, como visto, € o valor da resistividade elétrica,
também apresentado na Tabela 4. 3. Para todos os compasitos, foi obtido valores de
resistividade elétrica na ordem entre 10’ Om e 10® Om, o que confirma o controle da
integridade entre as fases constituintes, e em conseqiéncia, o controle da

conectividade nestes materiais compaositos.

Tabela 4. 3 — Densidade aparente dos compésitos PZT/CFO, PMN-PT/CFO e PBN/CFO obtidos por
sinterizacdo assistida por pressao.

Material Densidade aparente (%) Resistividade elétrica (Qm)

PZT/CFO 97,6% 8x10’

PBN/CFO 97,2% 6x10’
PMNPT/CFO 97,1% 5x10°
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Figura 4. 33 — Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, para os compositos de: (a)
PZT/CFO; (b) PMN-PT/CFO; e (c) PBN/CFO, sinterizados por prensagem a quente nas condi¢cdes

de 6tima densificagédo.
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4.3. Propriedades Dielétricas, Magnéticas e de Acoplamento
Magnetoelétrico dos Materiais Compdsitos Obtidos nas Condic¢des

Otimizadas de Processamento

Na Tabela 4. 4 s&o mostrados os valores de densidade aparente e
resistividade elétrica para os materiais compaositos obtidos nas condi¢cdes de maxima
densificacdo e com integridade entre as fases constituintes, segundo o protocolo
experimental desenvolvido nas seg¢des 4.2.3 e 4.2.4. Os valores de densidade
aparente e de resistividade elétrica encontrados para estes compositos sao similares
ou superiores aos encontrados na literatura (que apresentam densidade média para
0s compositos de aproximadamente 94%, com valores de resistividade elétrica dc
préximas de 1x10° Om [39,87,88]). Nesta secdo sdo apresentadas e discutidas as
propriedades dielétricas, magnéticas e magnetoelétricas dos materiais compaositos
com a relacdo integridade entre fases e resistividade elétrica otimizada, para uma
investigacdo da influéncia da fase ferroelétrica e/ou magnética nas propriedades

multiferrdicas.

Tabela 4. 4 — Valores de densidade aparente e resistividade elétrica para os materiais compaositos em

condic¢des otimizadas de processamento obtidas neste trabalho

Material Temperatura de Densidade Resistividade

sinterizacao (°C)  aparente (%) elétrica (Qm)
PMNPT/NFO 1080°C 97% 1x10’
PMNPT/CFO 1050°C 97% 5x10°
PBN/NFO 1120°C 90% 7x108
PBN/CFO 1120°C 97% 6x10’
PZT/NFO 1190°C 97% 3x10°
PZT/CFO 1170°C 97% 8x10’
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4.3.1. Propriedades Dielétricas dos Materiais Compositos
4.3.1.1. Estrutura Perovskita Simples: PZT

O comportamento da parte real, €', e imaginaria, €”, da permissividade elétrica
em funcdo da temperatura, para as frequéncias entre 1kHz e 1MHz, dos materiais
compositos de PZT/NFO e PZT/CFO obtidos pelo método prensagem a quente, para
a relacdo densidade aparente e integridade entre fases otimizadas, pode ser visto na
Figura 4. 34. Os valores de €' e ¢’ caem com o0 aumento da frequéncia, para ambos
0os compositos. Este fato pode ser relacionado a contribuicdo de polarizacao
interfacial gerada pela diferenga dos valores de permissividade e condutividade
elétrica entre a fase ferroelétrica e ferritas, e € geralmente observado em materiais
compositos[35,38,40,89,90,91,92]. Observa-se a temperatura de maxima
permissividade elétrica, T, para 0os materiais compdsitos, de ~ 380°C, para a
frequéncia de 1MHz. Esta temperatura € relacionada a temperatura de transicdo de
fase ferroelétrica da matriz PZT, que ocorre em 365°C, como visto na Figura 4. 10.

A temperatura ambiente, sdo obtidos valores de permissividade elétrica,
€1vmHz, de ~560, com perda dielétrica, tand, de ~0,02, para o caso do PZT/NFO, e
€' 1mnz ~450 com tand~0,02, para o compoésito de PZT/CFO. Nessas condi¢cbes o PZT
puro apresenta &'1vn; ~1000, e tand ~0,01. A reducédo do valor da constante dielétrica,
a temperatura ambiente, €& esperada, pois em um sistema compdsito, a
permissividade € resultado da propriedade combinacdo, como visto na secao
2.2.5.2. Segundo a relacao de mistura, representada pela eq. 17, €'1vy; ~ 620 (para
0 caso onde a fase PZT possui ¢ ~1000, e as ferritas, € ~100).

Em comparacdo com os resultados da literatura [34,44,88,93], € observado
gue os compdésitos de PZT/NFO e PZT/CFO, obtidos neste trabalho, apresentaram
propriedades dielétricas similares ou melhores, com menores valores de dispersao
dielétrica e valores de T, mais proximos da fase PZT, o que indica menor difusdo

entre as fases constituintes.
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Figura 4. 34 - Parte real (linhas continuas) e imaginaria (linha pontilhada) da permissividade elétrica,
g e ¢&”, respectivamente, em fungdo da temperatura e da freqiiéncia, para os compoésitos de
PZT/NFO e PZT/CFO, sinterizados pela técnica de prensagem a quente. As setas indicam o sentido

de aumento de frequéncia de 1kHz a 1MHz.

4.3.1.2. Estrutura Perovskita Complexa: PMN-PT

Na Figura 4. 35 é mostrado o comportamento das partes real e imaginaria da
permissividade elétrica em funcdo da temperatura, para freqiiéncias entre 1kHz e
1MHz, dos materiais compoésitos de PMN-PT/NFO e PMN-PT/CFO prensados a
quente.
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Assim como no caso dos compdésitos de PZT, observa-se que o valor de
méaxima constante dielétrica apresenta dispersado com frequiéncia. Esta dispersdo em
frequéncia pode ser relacionada com a polarizacdo interfacial, devido a diferenca
entre os valores de constante dielétrica e condutividade elétrica nestes materiais. Em
ambos os compasitos, pode-se determinar uma temperatura, Tr,, onde os valores de
€1mHz € maximo. Para o caso do PMN-PT/NFO, foram obtidos valores T, de ~135°C,
e para o caso do PMN-PT/CFO foram obtidos valores de T, ~ 160°C. No caso da
fase isolada de PMN-PT, a permissividade elétrica € maxima para T, de ~ 155°C,
como visto na Figura 4. 10. Observa-se também que, para o caso do PMN-PT/NFO,
existe uma anomalia a baixas frequiéncias, para temperaturas superiores (~325°C) a
Tm. Como a temperatura em que foi observada essa anomalia possui dependéncia
com a frequéncia, ela poderia estar associada a uma contribuicdo condutiva. Em
varios trabalhos, onde a manutencdo da integridade entre as fases nédo foi
totalmente garantida, € observada uma contribuicdo, devido ao processo de
conducao via “hopping” (em geral devido a formac&o de Fe?*, juntamente com Fe**,
presentes na fase NFO), para os valores de permissividade elétrica em freqtiéncias
de até 10kHz [38,39,40]. Nesses trabalhos, € verificado que a medida que a difusédo
entre as fases aumenta, maior € a contribuicdo deste processo na resposta dielétrica
dos compositos. Este fato mostra que, possivelmente, para o sistema PMN-PT/NFO
ocorreu uma pequena contaminagcdo entre as fases, que nao foi observada por
técnicas de DRX, mas que influenciou na resposta dielétrica destes compadsitos.

Para a temperatura ambiente, os valores de ¢'1yy, € de ~ 1900, e de 1800,
para os compositos de PMN-PT/NFO e PMN-PT/CFO, respectivamente, com valores
similares de perda dielétrica (tand ~0,1). Utilizando os valores de ¢';u4, da matriz
PMN-PT (de ~4300) e das fases ferritas (de ~100), estima-se um valor para a
permissividade elétrica de ~ 2000, para os materiais compdsitos. Assim, observa-se
neste caso, que o modelo de mistura de conectividade também é o mais aplicavel
em ambos 0s compaositos.

Comparando as propriedades dielétricas dos compdésitos de PMN-PT/NFO e
PMN-PT/CFO, com os encontrados em literatura, verifica-se uma melhora
significativa nas propriedades dielétricas principalmente devido ao controle do
processo condutivo via “hopping”, que como comentado anteriormente, contribui

para o valor de permissividade elétrica para freqiiéncias de até 10kHz.
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Figura 4. 35 - Parte real (linhas continuas) e imaginaria (linha pontilhada) da permissividade
elétrica, ¢’ e &”, respectivamente, em fungdo da temperatura e da freqiiéncia, para os compésitos
de PMN-PT/NFO e PMN-PT/CFO, sinterizados pela técnica de prensagem a quente. As setas

indicam o sentido de aumento de freqiiéncia de 1kHz a 1MHz.

4.3.1.3. Sistema Tungsténio-Bronze: PBN

A curva da parte real e imaginaria da permissividade elétrica em funcdo da
temperatura, para as frequéncias entre 1kHz a 1MHz, dos materiais compdsitos de
PBN/NFO e PBN/CFO, é apresentada na Figura 4. 36. Para o caso do PBN/NFO, o

valor de ¢’ passa por um maximo, dependente da freqiéncia, em temperaturas entre
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290°C (em 1kHz) para ~ 275°C (em 1MHz). Segundo os resultados apresentados na
secdo 4.1.2, em conjunto com o diagrama de fases desse sistema [81], observa-se
gue os valores de maxima permissividade elétrica no compadsito, para frequéncias de
1MHz, sdo préximos ao da fase PBN. A dispersdo observada, assim como nos
casos dos outros compasitos, pode ser relacionada a polarizagéo interfacial devido
aos graos das fases ferritas e ferroelétrica apresentarem diferentes valores de
permissividade e condutividade elétrica. Somada a esta caracteristica, outro fator
gue pode estar influenciando a curva de permissividade elétrica € a baixa densidade
aparente apresentada por este compdésito (~90%), relativamente aos compdésitos de
PZT e PMN-PT.

A temperatura ambiente, observa-se valores de &'jwn; ~750, e perda
dielétrica de ~0,03. Para este sistema compdsito, considerando uma mistura entre
conectividade, como nos casos dos compdésitos de PZT e PMN-PT, os valores de
€'1vmHz Seriam proximos de 650. J& considerando uma conectividade ideal entre as
fases, segundo a pela eq. 13, valores de &'y, de ~ 770, sdo obtidos. A melhor
concordancia com os valores de &1y, encontrados para a conectividade ideal 0-3,
mostra que como visto para o caso da resistividade elétrica, os poros evitam a
percolacdo da fase ferrita nestes compdsitos, mantendo uma melhor conectividade
0-3 entre as fases ferroelétricas e magnéticas.

Para o caso do PBN/CFO, Figura 4. 36 b, o comportamento da curva de
permissividade elétrica em funcdo da temperatura e frequéncia indica um grau de
dispersdo em frequéncia e temperatura elevado, quando comparada com o
composito de PBN/NFO, assim como, com 0s compésitos formados pelas fases
ferroelétricas de PMN-PT e PZT. Para frequéncias de 1kHz, é observado um pico a
temperaturas proximas de 325°C, com grande difusividade e valores elevados de ¢'.
Com o aumento da frequéncia, o valor de permissividade elétrica diminui ~ 45% no
intervalo de frequéncia entre 1kHz e 10kHz e de ~100°C em T,. Devido ao
deslocamento com frequéncia, é provavel que ele ndo seja relacionado ao maximo
valor de permissividade elétrica da fase PBN (associada a transicdo de fase
ferroelétrica na ceramica de PBN), mas sim, a uma contribuicdo condutiva, de igual
natureza a encontrada no compadsito PMN-PT/NFO (que apresentou uma anomalia
para freqiiéncias de 1kHz em temperaturas préximas de 325°C). Com o aumento da

frequéncia, esta contribuicdo deixa de ser dominante, e, para freqiéncia de 1MHz,
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observa-se que a permissividade elétrica apresenta um maximo, em temperaturas
de ~225°C, com menor difusividade. Este maximo poderia ser relacionado com o
maximo valor de permissividade elétrica da fase PBN, porém em mais baixas
temperaturas. Tal fato poderia indicar a contaminacéo de ions da rede do PBN por
ions da fase CFO, que modificaria suas propriedades dielétricas. Apesar desta
contaminacgao entre as fases néo terem sido detectadas pelos perfis de DRX, esta
hipotese € viavel, pois se sabe que a rede do PBN é uma estrutura aberta e pode
alocar varios tipos de ions dopantes. Também ja foi observado que a dopagem de
apenas 2% em peso de Oxido de lantanio, nas ceramicas ferroelétricas de PBN,
modifica o intervalo de transicao de fase, de ~290°C para temperaturas proximas a

ambiente [94], sem que seja visto modificaces significativas nos perfis de DRX.
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Figura 4. 36 - Parte real (linhas continuas) e imaginaria (linha pontilhada) da permissividade elétrica,

¢ e ¢”, respectivamente, em fungcdo da temperatura e da freqléncia, para os compdsitos de
PBN/NFO e PBN/CFO, sinterizados pela técnica de prensagem. As setas indicam o sentido de

aumento de freqiiéncia de 1kHz a 1MHz.

Em geral, foi visto que as propriedades dielétricas dos materiais compaositos
sdo determinadas pelas propriedades dielétricas das fases constituintes, onde a lei
da mistura entre fases € a que mais se ajusta aos valores de permissividade elétrica
encontrados. Em todos os casos, foi observada dispersao dielétrica, principalmente
entre temperaturas proximas a T, que Sao caracteristicas tipicamente observadas
em materiais compositos, e sdo relacionadas a polarizacdo interfacial. Porém,

também foi visto que as propriedades dielétricas apresentaram, para os caso do
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composito de PMN-PT/NFO e PBN/CFO, caracteristicas tipicas de sistemas
compositos com difusdo entre fases, mesmo nas condi¢cbes otimizadas de
processamento. Mas de maneira geral, o processo de densificacdo por prensagem a
quente permitiu melhorar as propriedades dielétricas destes materiais compdsitos,
quando  comparados  com 0S  compositos obtidos pela  técnica
convencional[38,39,40].

4.3.2. Propriedades Ferroicas

A dependéncia entre polarizacao elétrica e campo elétrico para os compagsitos
de PZT, PMN-PT e PBN com as ferritas NFO e CFO, prensados a quente nas
condi¢cbes otimizadas de processamento, para a frequiéncia de 10Hz, sdo mostradas
na Figura 4. 37. E observado que em todos 0s casos, a resposta entre polarizacio
elétrica e campo elétrico é tipica dos materiais ferroelétricos, com histerese entre
polarizacéo elétrica e campo elétrico aplicado.

Os compésitos do sistema PZT, independentemente da fase ferrita,
apresentaram valores de polarizacdo de saturacdo, Ps, e de polarizacdo
remanescente, P,, e campo coercitivos, E¢, de ~ 12 uCl/cm?, 4 uC/cm? e 10kV/cm,
respectivamente. Para os compositos do sistema PMN-PT, para ambas as fases
ferritas, possuem valores de Ps~16 pC/cm? P, ~16 pClcm? E. ~10KV/cm. J& os
materiais compoésitos formados com a fase ferroelétrica PBN apresentaram
caracteristicas ferroelétricas distintas, em funcéo das fases NFO e CFO. Nota-se o
acrescimo de ~50% nos valores de polarizacdo, chegando a valores de Ps~15
nC/cm?, P, ~8 uClcm? e E.~20kV/cm. O aumento das propriedades ferroelétricas
para o caso do composito de PBN/CFO pode ser resultado do aumento da
densidade relativa deste compdésito (~97%) em relacdo ao compadsito de PBN/NFO
(93%). Em comparacao com os valores de polarizacdo de saturacdo das fases
ferroelétricas, nota-se um decréscimo de ~50%. Nesse caso, a diminuicdo dos
valores de polarizagdo elétrica, quando comparada com as fases ferroelétricas
isoladas, pode ser associada a diminui¢cdo no valor do campo elétrico local devido a
presenca de uma fase com valor de permissividade elétrica menor que a fase

ferroelétrica no interior do dielétrico [49].
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Figura 4. 37 — Curva de polarizagdo elétrica em fungdo do campo elétrico, a 10Hz, para materiais
compositos prensados a quente formados pelas fases ferroelétricas de: (a) PZT; (b) PMN-PT; e (c)
PBN; e pelas fases NFO e CFO.
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Do ponto de vista magnético, estes materiais compositos sdo constituintes de
particulas com caracteristicas ferromagnéticas dispersas em um meio diamagnético.
Neste caso a resposta magnética é predominantemente regida pela resposta da fase
ferrita. Na Figura 4. 38 a curva de magnetizacdo é mostrada como uma funcdo do
campo magnético aplicado, para os compdsitos magnetoelétricos formados pelas
fases ferroelétrica PMN-PT, PBN e PZT e pelas fases ferromagnéticas de NFO e
CFO. Assim como no caso das propriedades ferroelétricas, € observado que todos
0S materiais compdsitos apresentaram comportamento de histerese, 0s quais podem
ser classificados como sendo materiais ferromagnéticos.

O gréfico da Figura 4. 38a representa a dependéncia da magnetizacdo em
funcdo do campo magnético para os materiais compositos das fases ferroelétricas
de PZT, PMN-PT e PBN com a ferrita de niquel. Observa-se que os valores de
magnetizacdo de saturacdo, Ms, para todos o0s casos, sdo proximos de 20
emu/grerita, COM valores de campo coercitivo de ~ 40 Oe. Como esperado, 0S
materiais compoésitos obtidos com CFO apresentaram maiores Vvalores de
magnetizacdo de saturacdo, assim como, valores superiores de campo magnético
coercitivo, independente da matriz utilizada, quando comparados com os valores dos
compositos obtidos com a ferrita de niquel. Este fato € decorrente das préprias
caracteristicas das ferritas, sendo que, como visto na Figura 4. 6, as ferritas de
cobalto apresentam caracteristicas tipicas de materiais ferromagnéticos duros,
enquanto que a ferrita de niquel apresenta caracteristicas de materiais

ferromagnéticos moles [52].
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Figura 4. 38 - Curva de magnetizacao em funcdo do campo magnético aplicado para os compdsitos

magnetoelétricos formados pelas fases ferroelétricas de: (a) PMN- PT; (b) PBN; e (¢c) PZT para as

ferrita NFO e CFO.
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4.3.3. Propriedades Magnetoelétrica

Nas caracterizagbes anteriores, 0s materiais compdsitos obtidos por
prensagem a quente, apresentam caracteristicas ferroelétricas e ferromagnéticas, a
temperatura ambiente, 0 que o0s caracteriza como sendo materiais multiferrdicos
(extrinseco). Nesta secdo sdo apresentadas e discutidas as propriedades de
acoplamento entre polarizagdo e campo magnético, ou seja, 0 acoplamento
magnetoelétrico destes materiais.

Os valores do coeficiente de voltagem magnetoelétrica,a’’ve, em funcdo do
campo magnético para os compositos de PZT, PMN-PT e PBN com as fases ferritas
de niquel e de cobalto, sdo mostrados na Figura 4. 39. Observa-se que para todos
os compdsitos, o valor do coeficiente magnetoelétrico passa por um valor maximo,
chamado de o*y, em um determinado campo magnético, Hmax, dependente do par
ferroelétrico-ferrita. Na Tabela 4. 5 sdo representados os valores de o**ys, Hmax € 0S
valores de coeficiente magnetoelétrico remanescente, o°"yg para 0s compositos
estudados nesta secdo. Verifica-se que os maiores valores de oy foram
encontrados para o sistema PMN-PT, PZT e PBN, respectivamente, independente
das fases ferritas utilizadas. Comparando a resposta entre as fases ferritas, verifica-
se que 0s materiais compositos que apresentaram os maiores valores de o**yg
foram para a combinacdo das fases ferroelétricas com a fase CFO, porém para
campos Hmax Superiores aos encontrados para os compositos obtidos com a fase
NFO.
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compdsitos magnetoelétricos de PZT, PMN-PT e PBN com: (a) NFO; e (b) CFO a temperatura

ambiente com campo magnético ac de 50e a 1kHz.
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Tabela 4. 5 — Coeficiente de voltagem magnetoelétrica de saturacdo, oy, remanescente, oy e
campo em que ocorre a**y;z para os compoésitos dos sistemas ferroelétricos PZT, PMN-PT e PBN

com as ferritas de niquel e cobalto.

Compésito o’ ye (MV/icm Oe)  a*"yg (MV/icm Oe) Hmax (O€)
PZTINFO 2,5 0,3 1030
PBN/NFO 0,8 0,2 570

PMN-PT/NFO 3,5 0,3 650
PZT/CFO 2,5 0,4 2020
PBN/CFO 1,1 0,15 2600

PMN-PT/CFO 4.5 1,12 1050

A comparacao do comportamento da curva de ovg VS H, entre os compagsitos
obtidos com diferentes ferritas, mostra que o acoplamento magnetoelétrico
apresenta maior histerese para o caso das ferritas de cobalto. Este comportamento é
consequUéncia da resposta magnetoelétrica da fase ferrita isolada, que como pode
ser visto na Figura 4. 40, a ferrita de cobalto apresenta maior histerese mecanica e
maiores coeficientes magnetostrictivo de saturacdo. Também pode ser observada
uma variacao de Hnax para diferentes fases ferroelétricas. Esta modificacdo no valor
de Hmnax pode ser relacionada a mudanca no comportamento da curva de histerese
magnética, como visto na secdo anterior, pois o coeficiente magnetostrictivo pode

ser escrito como [52]:
2

PR (M)
2 sat Ms

M ~ . ~ . ~ ~
onde -~ € a razéo da magnetizacdo pela magnetizacdo de saturacdo, e Ag4,:0

N

coeficiente magnetostrictivo de saturacéo. Neste caso, 0s compo0sitos que possuem

. . M . L. .
maior variagcao 7 para baixos campos, apresentam 0O maximo coeficiente
N

magnetoelétrico a menores campos magnéticos. Assim, verifica-se que o compadsito

com a fase ferroelétrica de PMN-PT, independentemente da fase ferrita, apresentou

. . ~ M o
uma variacdo maior da razao IR menores campos magnéticos, 0 que resultou em

N

respostas magnetoelétricas maximas em menores Hpax.
A comparacgdo dos valores de maxima resposta magnetoelétrica dos materiais

compoésitos mostra que aqueles obtidos com a fase PMN-PT apresentaram os
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maiores coeficientes, independente da fase ferrita. Seguido dos compositos de PZT
e depois os de PBN. Comparando com os valores do coeficiente piezoelétrico dzz de
cada sistema (Tabela 4. 6), observa-se que o PMN-PT possui valores de ~234x10
2m/Vv, seguido do PZT de ~ 180x10™*?m/V e o PBN possui menores valores de ds3
~70x10™*?m/V. Assim, esta variacdo dos valores do coeficiente piezoelétrico indica
que ele pode ser um dos fatores predominantes na resposta magnetoelétrica
maxima dos compositos. Adicionalmente, vale ressaltar que para o caso do
composito de PBN/NFO, existe um efeito de porosidade (~8%) que também pode

contribuir para a diminuicdo da resposta magnetoelétrica neste material compaosito.

Deformacéo

-4500 -3000 -1500 O 1500 3000 4500
Campo magnetico (Oe)

Figura 4. 40 — Deformacédo mecéanica em funcdo do campo magnético para as ferritas de niquel e

cobalto.

Tabela 4. 6 — Coeficiente piezelétrico ds; para as fases ferroelétricas de PZT, PBN e PMN-PT,

utilizadas neste trabalho.

Material dss (X102 m/V)
PZT 180
PBN 70
PMN 234
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4.4. Consideracdes finais

Como discutido, os materiais compositos obtidos por prensagem a quente,
apresentam multiferroismo (extrinseco), pois num mesmo intervalo de temperatura
0s compdsitos apresentam ordenamento elétrico e magnético. Porém, como também
foi discutido, as condicbes de preparacdo modificam estas e outras propriedades
substancialmente, sendo esperados materiais que apresentem maior ou menor grau
de acoplamento entre as fases, segundo propriedades estruturais, elétricas e/ou
magnéticas.

O valor do coeficiente magnetoelétrico para cada material compdésito (mesmo
agueles que ndo apresentaram condi¢cdes de processamento otimizadas) em funcéo
da densidade relativa é mostrado na Figura 4. 41. E visto que, independente da
matriz utilizada, pode-se agrupar os valores de coeficiente magnetoelétrico em trés
blocos. O primeiro é aguele em que a densidade aparente dos materiais compdésitos
€ baixa, com valores de até 90% da densidade esperada. Neste bloco, os valores de
coeficiente magnetoelétricos encontrados foram abaixo de 1mV/cmOe. Assim,
observa-se que independente da matriz utilizada, altos valores de coeficiente
magnetoelétricos ndo serdo obtidos sem alta densidade dos compositos. Tal fato €
decorrente de que poros agem como centros atenuadores no acoplamento mecéanico
entre as fases ferroelétricas e magnéticas, impossibilitando que a energia mecanica
seja totalmente transmitida entre as fases. O segundo bloco é aquele onde a
densidade aparente dos materiais compésitos é alta (acima de 97%), o que
permitiia um bom acoplamento mecanico entre fases constituintes, porém os
compositos apresentaram alta condutividade elétrica em decorréncia da difusdo
entre as fases (devido a sinterizacdo em temperaturas no estagio intermediario de
sinterizacdo). Neste caso, 0 coeficiente magnetoelétrico também foi baixo em
conseqiéncia da difusdo entre as fases, que prejudica as propriedades
piezoelétricas e magnetostrictivas das fases constituintes. Também a alta
condutividade elétrica prejudica tanto o processo de ativacéo piezoelétrica (processo
de polarizacédo elétrica) quanto a medida da voltagem induzida pelo acoplamento
magnetoelétrico, pois ocorrem processos de descarga elétrica. Assim, também se
observa que independente das matrizes utilizadas, se ocorrer difusdo entre fases

durante o processo de sinterizacdo, ndo € possivel obter materiais compositos com
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altos valores de coeficiente de acoplamento magnetoelétrico. O terceiro bloco, que
apresenta coeficientes magnetoelétricos otimizados independente das matrizes
utilizadas, é decorrente de alta densificacdo (97%) aliada a alta resistividade elétrica
dos compésitos (>1x10° Qm). Estas caracteristicas foram obtidas em conseqiiéncia
da otimizacdo do processamento dos compdsitos, segundo o protocolo de
processamento proposto. Neste bloco, fica claro a dependéncia do coeficiente
magnetoelétrico com a fase ferroelétrica utilizada, onde independentemente da fase
ferrita, os maiores valores de acoplamento magnetoelétrico foram observados para a
fase PMN-PT. Por outro lado, nota-se que o compdésito PBN/CFO encontra-se acima
do bloco no qual os compoésitos apresentaram difusdo entre fases, e
consequentemente, baixa resistividade elétrica, porém também abaixo do bloco no
qual as propriedades magnetoelétricas foram otimizadas. Este fato pode ser
decorrente das propriedades piezoelétricas da matriz PBN ser menor em

comparacao com as matrizes PMN-PT e PZT.
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Figura 4. 41 - Variacdo do coeficiente de acoplamento magnetoelétrico em funcéo da densidade
aparente dos materiais compésitos de PMNPT/NFO, PBN/NFO e PZT/NFO.
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5.Conclusoes

Neste trabalho prop0s-se a investigagdo do processamento e da
caracterizagdo de materiais compdsitos ceramicos magnetoelétricos, com a
combinacdo de materiais piezoelétricos e magnetostrictivos, baseados em sistemas
ferroelétricos PZT, PMN-PT e PBN e ferritas de niquel e cobalto, na proporcéo molar
do par ferroelétrico-ferrita de 80/20 (ferroelétrico/ferrita). Como método de
sinterizagdo dos corpos ceramicos foram utilizadas as técnicas de sinterizacdo
convencional e sinterizagcéo assistida por pressao (prensagem uniaxial a quente). A
relacdo entre técnicas de sinterizacdo, integridade entre as fases e controle da
microestrutura foi determinada por meio das propriedades estruturais,
microestruturais, fisicas e elétricas dos corpos ceramicos compadsitos. Para aqueles
compaositos em que, a relacdo integridade entre fases e qualidade de microestrutura
foi otimizada, e as propriedades multiferrdicas e magnetoelétricas foram
investigadas.

Para todos os compdésitos, em geral, sdo obtidos valores de densidade
aparente relativamente altos em temperaturas acima do estagio pré-inicial de
sinterizacdo. Contudo, aqueles compdsitos sinterizados em regibes com
predominéncia de mecanismos de difusdo, apresentaram evidéncias de reacao entre
as fases, durante o processo de sinterizacdo. Para os compdésitos prensados a
guente, em regides com predominancia de mecanismos de sinterizacdo via fluxo
plastico/viscoso, observaram-se valores de densidade otimizados. Uma
consequéncia da difusdo entre as fases, durante o processo de sinterizagdo nos
compositos, foi 0 aumento dos valores de condutividade elétrica. Os compositos,
processados em temperaturas do estagio pré-inicial de sinterizacdo, possuem
conectividade ideal 0-3, resultado da auséncia de difusdo e da presenca de poros
entre as fases. Este Ultimo caso, o de maior porosidade relativa, ndo estaria
favorecendo a percolacéo entre graos da fase mais condutiva, a ferrita. Assim, obter
maior densificacao relativa, em temperaturas de processamento no estagio inicial de
sinterizacdo (via mecanismos de fluxo pléstico/viscoso), gera mudanca na
conectividade, passando de 0-3 ideal para uma conectividade mista (regides com

conectividade 2-2 e 3-1). Ja para temperaturas proximas ao estagio intermediario de
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sinterizacdo (em geral, com presenca de mecanismo de difusdo), ocorreu nova
mudanca na conectividade, para a 3-1. Portanto, compdsitos com integridade das
fases e densidade aparente maximizadas séo obtidos por prensagem a quente, para
temperaturas pertencentes ao estagio inicial de sinterizacdo devido a predominancia
de mecanismos de fluxo plastico/viscoso. Nesses casos, valores de resistividade
elétrica de ~10® QOm foram encontrados, dentro dos valores esperados pela lei de
mistura entre fases. Com base nesse estudo, se propdés um protocolo de
processamento, que permite obter materiais compdsitos, independentemente das
fases ferroelétricas utilizadas, com a relacdo entre integridade entre fases e
densificacdo otimizada. Tal protocolo de processamento foi utilizado para obtencdo
dos materiais compdsitos das fases ferroelétricas com a ferrita de cobalto, também
na razdo 80/20. Para estes compositos, resistividade elétrica da ordem de 10® Om e
densidade aparente acima de 97% foram obtidas, mostrando a eficicia do protocolo
de processamento.

Para compdsitos com a relacdo densidade e integridade das fases otimizada,
foi visto que as propriedades magnetoelétricas sao determinadas pelas propriedades
magnetostrictivas e piezoelétricas dos compositos, com estreita dependéncia com as
propriedades piezoelétricas e magnetostrictivas das fases constituintes. Valores
maximos do coeficiente de acoplamento magnetoelétrico, proximos a 4,5 mV/cmOe,
encontram-se na faixa dos maiores valores encontrados para 0s compoésitos
particulados, entre 0,5 e 10 mV/cmOe (quando obtidos pela técnica utilizada neste
trabalho). Também foi verificado que, pela escolha do par ferroelétrico-ferrita, é
possivel sintonizar a resposta magnetoelétrica maxima (com valores entre ~1,5

mV/cmOe e 4,0 mV/cmOe) para campos magnéticos em 500 Oe e 3000 Oe.
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6.Propostas de outros trabalhos

Como continuidade deste trabalho propde-se:

Investigar as consequéncias do aumento da concentracdo da fase ferrita nos
mecanismos de sinterizacdo, e em consequéncia, nas propriedades estruturais,
microestruturais, elétricas, dielétricas, magnéticas e magnetoelétricas dos materiais
compositos particulados. Neste caso, esta investigagdo se iniciou com a aluna de

iniciacao cientifica Carolina L. M. Nogueira.

Investigar a relacdo entre o acoplamento magnetoelétrico destes materiais
compositos e as propriedades piezoelétricas e magnetostrictivas, em funcdo do
angulo entre o vetor polarizacao elétrica e o campo magnético. Trabalho iniciado em
colaboracdo com o Prof. Dr. Adilson A. J. de Oliveira e com o aluno de doutorado
Alexandre J. Gualdi.

Investigar o efeito de tamanho (e dimensionalidade) nas propriedades de
acoplamento magnetoelétrico em materiais compadsitos particulados. Proposta que
sera desenvolvida no projeto de Pds-Doutoramento (FAPESP- 2010/07518-7) por
Fabio Luis Zabotto
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7/.Producéao Cientifica
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