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RESUMO

Considerando a busca pela miniaturizagdo dos dispositivos eletrdnicos é
fundamental o desenvolvimento de novos métodos e técnicas para a producdo e
caracterizacdo de materiais nanoestruturados, além do entendimento do efeito do
tamanho de grdo sobre as propriedades dos materiais em escala nanométrica. Dessa
forma, prop6s-se neste trabalho a obtencdo de materiais multiferroicos
nanoestruturados, na forma de “bulk” com alta densidade e controle microestrutural,
com gréos variando de escala micrométrica a nanomeétrica. Para alcancar este objetivo,
foi desenvolvida uma metodologia para a obtencdo de pds de niobato de ferro e
chumbo, Pb(Fe;;2Nb1,)O3 (PFN) e tungstanato de ferro e chumbo, Pb(Fe3W1/3)03
(PFW), com tamanhos médios de particulas em torno de 150 nm, livre de contaminagdo,
minima aglomeracdo e com resultados altamente reprodutivos por meio da técnica de
micromoagem. Em relacdo a consolidacdo dos materiais, o procedimento convencional
requer altas temperaturas e longos tempos de patamar para uma densificacdo
satisfatoria, resultando em um crescimento de grdo superior ao desejado. Por meio da
técnica de sinterizacdo rapida “fast sintering”, somente altas taxas de aquecimento ndo
sdo suficientes para garantir uma densificacdo satisfatoria bem como inibir o
crescimento de graos. A obtencdo de amostras densas nanoestruturadas com tamanhos
médio de grdo de aproximadamente 200 nm so6 foi possivel utilizando a técnica “spark
plasma sintering” (SPS), que permite a sinterizacdo a temperaturas correspondentes ao
estagio intermediario de sinterizacdo, inibindo o crescimento de grdos. As amostras de
PFN e PFW obtidas por meio da técnica de SPS apresentaram alta condutividade a
temperatura ambiente devido as condi¢fes extremas de reducdo que a amostra sofre
somada ao uso de altas densidades de corrente durante a sinterizacdo, sendo necessaria a
oxidacdo das mesmas. Através da caracterizacao dielétrica, verifica-se que a diminuicéo
nos tamanhos de gréos de escala micrométrica para nanométrica resulta em menores
valores de permissividade na temperatura de transicdo de fase, além de um alargamento
dos picos. Contudo, a técnica de sinterizacdo SPS somada ao processo de oxidagao
torna possivel a obtencdo de amostras de PFW com altos valores de constate dielétrica
(na ordem de 10%), a temperatura ambiente, resultado extremamente motivador no que
diz respeito a aplicacéo.

Palavras-chave: Ceramicas nanoestruturas. Spark Plasma Sintering (SPS). PFN. PFW.



ABSTRACT

Considering the search for miniaturization of electronic devices, the
development of new methods and techniques for the production and characterization of
nanostructured materials is fundamental, beyond understanding of the effect of grain
size on the properties of materials in nanoscale. Therefore, it was proposed in this work
the obtaining of nanostructured multiferroic materials, in bulk, with high density and
microstructural control, with grains ranging from micrometer to nanometer scale. To
achieve this goal, was developed a methodology for obtaining the powder of lead iron
niobate, Pb(Fe12Nb12)O3 (PFN) and lead iron tungstate, Pb(FezsW13)03 (PFW), with
average particle size around 150 nm, contamination-free, minimal agglomeration and
with highly reproductive results using the micro-milling technique. Regarding
consolidation materials, conventional sintering requires higher temperatures and long
holding times for a satisfactory densification, resulting in a grain growth higher than the
desired. Through the fast sintering technique, only high heating rates are not sufficient
to ensure a satisfactory densification and also inhibit the growth of grains. The obtain
nanostructured dense samples with average grain size of approximately 200 nm was
only possible using spark plasma sintering technique (SPS), which allows sintering at
temperatures corresponding to the intermediate sintering stage, inhibiting the grain
growth. PFN and PFW samples obtained through the SPS technique showed high
conductivity at room temperature due the extreme reduction suffers in the system plus
the use of high current densities during sintering, being necessary the samples
oxidation. Through the dielectric characterization, the decrease in grain size of
micrometer to nanometer scale results in lower permittivity values in phase transition
temperature, besides a peak broadening. Moreover, the SPS technique added to the
oxidation process makes it possible to obtain PFW samples with high dielectric values
(in order of 10% at room temperature, a motivation results with regard to the
application.

Keywords: Nanostructured ceramics. Spark Plasma Sintering. PFN. PFW.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Representacdo esquematica dos fendmenos basicos que ocorrem durante o processo de
sinterizacdo, relacionando densificagdo e crescimento de grdos a mudancas na energia superficial e area

de CONLAO BNEIE PAMTICUIAS. . .vveeveieeteeee ettt bbbt b bbbttt n et s 18

Figura 2: Classes de mecanismos de sinterizacdo aplicadas ao modelo de duas esferas. Mecanismos de
transporte superficial promove o crescimento de pescogo sem encolhimento ou densificacdo (E-C,
evaporacdo-condensacdo; DS, difusdo superficial; DV, difusdo volumétrica). Transporte volumétrico
promove o crescimento do pescogo com encolhimento e densificagdo (FP, fluxo pléstico ou viscoso; CG,

difuséo por contorno de gréo; DV, difusdo VOIUMELIICA). ......ccccovreririreriniienriee e 21

Figura 3: Curva tipica de retragdo linear e evolugdo microestrutural durante o processo de sinterizagdo no
estagio pré-inicial, estagio intermedidrio e estagio final de sinterizagdo. A curva pontilhada corresponde a

taxa de retraGao lINEAr FEIALIVA. ..........coi i 24
Figura 4: llustracdo esquematica das mudangas microestruturais durante a Sinterizagao...........ccoceevevennen. 25

Figura 5: Namero de publica¢des sobre o assunto “Spark Plasma Sintering” no perido de 1994 a inicio de

B AT (oI L= A0 TS 30
Figura 6: Curva de densificacio de amostras de zirconia obtidas por SPS e convencionalmente.............. 31

Figura 7: Efeito da corrente elétrica na formacao das fases intermetélicas de Al/Au, aquecidas a 450°C
por 4h: (a) sem corrente, (b) densidade de corrente de 0,51 x 103 A/cm?, (c) densidade de corrente de
1,02 X TOBAJCII. oo 33

Figura 8: Representacdo esquematica do processo de descarga entre particulas em contato durante a

SINEEIIZAGAD POF SPS. ... ettt bt bttt b bt s bt bt e bt e s et sb e skt bt e b e et et e bbb 34

Figura 9: Padrdes de pulsos para varias configuracdes ligado:desligado através da técnica de sinterizacdo
S TSSO UOTPRPSRPN 39

Figura 10: Distribuic@o de corrente no SPS para amostras de: (a) alumina e (b) cobre. ..........ccooeoevnennn. 40

Figura 11: Distribui¢do de temperatura no SPS para uma amostra de alumina a uma voltagem constante

de 4 V e corrente de 1000 A (a) ap6s 9 segundos e (b) ap0s 150 SEgUNAO. .........cccvevrerieererieenerisesieeas 41

Figura 12: Esquema ilustrativo do procedimento de sinterizagdo convencional para evitar perdas de Pb na

ESLEQUIOMELITA 08 AMOSIIA ......veteiee ettt ettt e e bbbt bt e et e b b e nbe bt et e e e e b e neenbeneas 51
Figura 13: Representagdo esquematica do sistema de sinterizagdo rapida "fast sintering"”. ........cc.cccocenn.n. 53

Figura 14: Equipamento de SPS da marca japonesa SPS Syntex (modelo SPS-1020).........ccccoverveeriennn 54



Figura 15: Representacdo esquematica do sistema utilizado para a caracterizagdo dielétrica. ................... 61

Figura 16: Distribuicdo de particulas acumulada em volume do p6 de PFN: (a) durante os testes iniciais
de micromoagem com esferas de 1 mm; (b) antes e ap6s micromoagem com esferas de 1 mm e 0,5 mm de
diametro; (c) ap6s micromoagem com esferas de 0,5 mm e em frequéncia, além do ajuste tedrico para a

determinagdo do tamanho Médio de PartiCUlAS. .............eerririiiiiieiree s 64

Figura 17: Distribuicdo de particulas acumulada em volume do p6 de PFW: (a) antes e ap0s
micromoagem com esferas de 1 mm de didmetro; (b) apds micromagem com esferas de 0,5 mm e em

frequéncia, além do ajuste tedrico para a determinacéo do tamanho médio de particulas...............ccce.... 65

Figura 18: Micrografias do p6 de PFN: (a,b) calcinado e moido com cilindros de zirconia e (c,d) apds

micromoagem com esferas de 0,5 mm de didametro, em diferentes ampliagBes. .........ccocevvveereriiieneriiennnn, 66

Figura 19: Micrografias do pé de PFW: (a,b) calcinado e moido com cilindros de zirconia e (c,d) apds

micromoagem com esferas de 0,5 mm de didametro, em diferentes ampliagBes. .........ccocevvrveveririeneieiennnn, 67

Figura 20: Perfis de difracdo de raios-X dos pos de: (a) FeNbO, calcinado e moido; (b) PFN calcinado e

moido; (c) PFN ap6s 24h de micromoagem com esferas de 0,5 MM, .....cocovvvieieieniie e 69

Figura 21: Perfis de difracdo de raios-X dos p6s de: (a) FW calcinado e moido; (b) PFW calcinado e
moido; (c) PFW apds 24h de micromoagem com esferas de 0,5 MM, .......cccovviveiieiieieie e 71

Figura 22: Curvas de dilatometria a partir dos p6s de PFN com granulometria: (a) micrométrica; (b)
nanométrica. As linhas pontilhadas delimitam a regido de temperatura estimada para os estagios: pré-

inicial e inicial (regido I); intermediario (regido I1); e final de sinterizacdo (regido HI). ....c..cccocvrervrinnnnn. 73

Figura 23: Micrografias das amostras de PFN ap0s sinterizacdo convencional: CS_1000-5h a partir de pds
micrométricos a 1000°C/5h em superficie (a) e fratura (b); CS-900-2h a partir de pds nanométricos a
900°C/2h em superficie (c) e fratura (d); CS-850-5h a 850°C/5h em superficie (e) e fratura (f); CS-850-2h
a 850°C/2h em superficie () € fratura (N).......cccooiiiii 76

Figura 24: Curvas de dilatometria a partir dos pés de PFW com granulometria: (a) micrométrica; (b)
nanométrica. As linhas pontilhadas delimitam a regido de temperatura estimada para os estagios: pré-

inicial e inicial (regido I); intermediario (regido I1); e final de sinterizacdo (regido HI). .......ccccoovvvervreennnn. 77

Figura 25: Micrografias de fratura com diferentes ampliacbes das amostras de PFW sinterizadas
convencionalmente a partir do p6: micrométrico (a, b) CS_830-5h a 830°C/5h; nanométrico (c, d)
(O L0 Y I W 270 e 0 L oSSR 79

Figura 26: Perfis de difracdo de raios-X das amostras de PFN sinterizadas convencionalmente a partir do
po: (a) micrométrico, CS_1000-5h; (b) nanomeétrico, CS_900-2N. ........ccevvrvrieeiiererese e seese e 81



Figura 27: Perfis de difracdo de raios-X das amostras de PFW sinterizadas convencionalmente a partir do
po: (a) micrométrico, CS_830-5h; (b) nanométrico, CS_740-5N. ......cceiiiviviireieiece e 82

Figura 28: Micrografias das amostras de PFN ap0s sinteriza¢do rapida “fast sintering” a partir de pos:
micrométricos, FS_1000-1h em (a) superficie e (b) fratura; nanométricos, em superficie (c) FS_900-1h;
(d) FS_900-10min; (e) FS_900; (f) FS_1000; (g,h)TSS_790-770 em diferentes aumentos. ...............ce..... 86

Figura 29: Micrografias das amostras de PFW apos sinterizag@o rapida “fast sintering” a partir de pos:
micrométricos, (a) FS_830-1h; (b) 870_10min; nanométricos, (c) FS_740-1h; (d) FS_800-10min.......... 88

Figura 30: (a) Temperatura correspondente ao inicio de contragdo em amostras de PFN a partir do p6
micrométrico em funcdo da profundidade do termopar a partir da superficie externa e temperatura; (b)
Diferenca de temperatura em funcdo da profundidade do termopar no molde de SPS e representacdo

esquematica da profundidade dos furos No Molde de SPS. ..o 91

Figura 31: Curvas de contracdo e temperatura em fungdo do tempo durante a sinterizagdo por SPS a partir
do p6 de PFW: (a) micrométrico, SPS_750-5min; (b) nanométrico, SPS_B650-5min. .......ccccocecvrvrninennas 94

Figura 32: Contracdo e expanséo observada no molde de SPS com a aplicacéo de pressao e aquecimento.

Figura 33: Andlise termogravimétrica (TG) para o pé de PFW nanométrico apds micromoagem. ........... 97

Figura 34: Micrografias de fratura das amostras de PFW obtidas pela técnica de sinterizagdo SPS com
diferentes aumentos a partir de pés: micrométrico, (a,b) SPS_750-5min; nanométrico, (c,d) SPS_650-
5min; (e,f) SPS_680-5min € (g,h) SPS_700-5MiN.......ccciiiiiiiieiiiie e 100

Figura 35: Curvas de contracdo e temperatura em fungéo do tempo durante a sinterizacdo por SPS a partir
do pé de PFN: (a) micrométrico, SPS_900-5min; (b) nanométrico, SPS_750-5min*. ..........cccccevvrvrenne. 102

Figura 36: Micrografias de fratura das amostras de PFN obtidas pela técnica de sinterizagdo SPS com
diferentes aumentos a partir de p6s: micrométrico, (a,b) SPS_900-5min; nanométrico (c,d) SPS_750-
5min*; (e,f) SPS_750-10min e (g,h) SPS_800-5MiN.......c.cciieiieiiiiiiie et 105

Figura 37: Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, das amostras sinterizadas por SPS a
partir de pos de PFW: nanométrico (a) SPS_650-5min; (b) SPS_680-5min; (c) SPS_700-5min;
MICTOMELTICO (A) SPS_750-BIMIN. ....cviiiiiiiiiiiiieiiseiei ettt ettt sttt ne st e e 107

Figura 38: Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, das amostras sinterizadas por SPS, ap6s
oxidacdo em O, a partir de pés de PFW: nanométrico (a) SPS_650-5min oxidada a 550°C/5h; (b)
SPS 680-5min oxidada a 600°C/5h; (c) SPS_700-5min e oxidada a 600°C/5h; micrométrico (d)
SPS_750-5min 0Xidada 8@ B50°C/5N. .....coiiiiiiiiieiie e et 109



Figura 39: Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, das amostras sinterizadas por SPS e
maceradas, apés oxidacdo em O, a partir de pés de PFW: nanométrico (a) SPS_650-5min oxidada a
550°C/5h; (b) SPS_680-5min oxidada a 600°C/5h; (c) SPS_700-5min e oxidada a 600°C/5h;
IMECTOMETIICO. ...ttt R et Rt e bR E Rt b et n et nn et nn e 110

Figura 40: Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, das amostras sinterizadas por SPS, ap0s
oxidacdo em O, a partir de pés de PFN: nanométrico (a) SPS_750-5min* oxidada a 650°C/5h; (b)
SPS_800-5min oxidada a 650°C/5h; micrométrico (c) SPS_900-5min oxidada a 750°C/5h................... 112

Figura 41: Andlise termogravimétrica (TG) para a amostra de PFN SPS_750-5min* a partir do po

Nanometrico, apis SINLErZACAO PO SPS. ......cccv ittt re e s aesre e e 114

Figura 42: Componentes reais (&”) e imaginarias (¢’’) da permissividade elétrica em funcdo da frequéncia
e temperatura para amostras de PFN sinterizadas convencionalmente: (a) CS_1000-5h; (b) CS_900-2h;
(€) ©S_850-2N. ....eeeieetie ettt 117

Figura 43: Componentes reais (g’) e imaginarias (¢’”) da permissividade elétrica em fungo da frequéncia
e temperatura para amostras de PFN sinterizadas por SPS, apo6s oxidacéo: (a) SPS_900-5min oxidada a
750°C/5h; (b) SPS_800-5min oxidada a 650°C/5h; (¢) SPS_750-5min* oxidada a 650°C/5h. ............... 119

Figura 44: Componentes reais (¢’) e imaginarias (¢’”) da permissividade elétrica em funcdo da frequéncia

e temperatura para amostras de PFW sinterizadas convencionalmente: (a) CS_830-5h; (b) CS_740-5h.120

Figura 45: Componentes reais (¢”) e imaginarias (¢’”) da permissividade elétrica em fungdo da frequéncia
e temperatura para a amostra de PFW SPS_750-5min sinterizadas por SPS a partir do pé micrométrico e
oxidado a: (a) 550°C/5h; (10) B50°C/EN. .....eviiiiiieiie e 122

Figura 46: Componentes reais (&”) e imaginarias (&”’) da permissividade elétrica em fungdo da frequéncia
e temperatura para as amostras de PFW a partir do p6 nanométrico sinterizadas por SPS: (a) SPS_650-
5min oxidado a 550°C/5h; (b) SPS_680-5min oxidado a 600°C/5h; (c) SPS_700-5min oxidado a
LS00 7 )3 TSRS SSTRPRTTRN 124



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Especificacbes do equipamento de SPS utilizado e pardmetros envolvidos durante a

L1 ] 4 Lot o SO S TSP S O STT PSP PPTPUPTPRPURPRPPON 54

Tabela 2: Pardmetros envolvidos durante a sinterizagdo convencional a partir dos p6s de PFN com

diferentes granulometrias; Estagios de sinterizacdo; Densidade relativa e Tamanho médio de gréo......... 74

Tabela 3: Pardmetros envolvidos durante a sinterizagcdo convencional a partir dos p6s de PFW com

diferentes granulometrias; Estagios de sinterizacdo; Densidade relativa e Tamanho médio de gréo......... 78

Tabela 4: Parametros envolvidos durante a sinterizagdo rapida “fast sintering” a partir dos poés de PFN

com diferentes granulometrias; Estagios de sinterizacdo; Densidade relativa e Tamanho médio de grdo. 83

Tabela 5: Pardmetros envolvidos durante a sinterizagdo rapida “fast sintering” a partir dos poés de PFW

com diferentes granulometrias; Estagios de sinterizacdo; Densidade relativa e Tamanho médio de grdo. 88

Tabela 6: Parametros envolvidos durante a sinterizagdo por “spark plasma sintering” a partir dos pds de
PFW com diferentes granulometrias; Estagios de sinterizagdo; Densidade relativa; Tamanho médio de

Qa0 € CreSCIMENTO A8 GIAOS. ..iiuviiiieiieeiieesiee it et et e st e steeste e e e ee s e e s teesteesteasbeesseassesseesteesteestesneesneesneesreeseenes 98

Tabela 7: Parametros envolvidos durante a sinterizagdo “spark plasma sintering” a partir dos p6s de PFN

com diferentes granulometrias; Estagios de sinterizacdo; Densidade relativa e Tamanho médio de gréo.

Tabela 8: Resistividade (p) a temperatura ambiente das amostras de PFN e PFW obtidas

convencionalmente e através da técnica de sinterizagdo SPS (ap0s 0Xidagao). ........ccocevvrererireneieniennnn. 115



SUMARIO

S [N =10 ] 5161 07Y @ J TR 14
2 —REVISAO BIBLIOGRAFICA. .....co.oovtieisieietee ettt 17
2.1 — Fundamentos da SINTEFIZAGAO. ..........erviiriiieirieei bbbt 17
2.1.0 — INTFOTUGED. ...ttt ettt b et b bbbt b bbbt eb e nb et ekt e b e e et e abe e ebenne e 17
2.1.2 — Forca motriz para SINTEMHZACAD. .......ccveveriiriesieste e et eee e ste st e et e e e stesreera e e e e e e nresee e 18
2.1.3 — MeCanismOos de SINEIIZAGAD. ......civereruereiriesiestrseeeeieestes e stestesreeseeseeseeseesrestesreesaeseeneeseesreseenns 19
2.1.4 — EStagios da SINTEIIZAGAOD. ...cueviveeeriiteieietete ettt ettt 23
2.1.5 — Porosidade & CreSCimento e gr0.........couveieireiieireiee ettt 24
2.1.6 — Técnicas de sinterizacdo para a obtencdo de ceramicas nanoestruturadas. ........c..ccoccerververeene 26

2.2 — “Spark Plasma SINtering”.............ccoooiiiiiiiiiiiiiiie e e e 29
2.2.0 — INTFOTUGED. ...ttt ettt bbbt bbbt b e bt eb e nb et ekt s b ettt nbe e ebenne e 29
2.2.2 — INflUENCIA A COMTENLE DC.....oiieieiicee ettt nne st 31
2.2.3 — Influéncia da taxa de aQUECIMENTO. ....c.ccveiiiiiiieiecieie ettt r e re s 42
2.2.4 — Influéncia da pressdo aPHCAA. ........c.covevviiiie i 44
2.2.5 — Mecanismos de SiNterizagfio POr SPS. .......coiiiiiiiieiie ettt 44
2.2.6 — Efeitos do tamanho e/ou morfologia sobre as propriedades dos materiais. ...........ccocevveerenee 45

3= MATERIAIS E METODOS. ....coociiiiieisieisieie ettt 47
3.1 — SINtESE A0S POS CEIAMICOS. .....cviiviiieeireieieiesieste e ete e e et et e st e stesteste e e et e seesbestestestesneeseeseeseseesrenes 47
3.2 — Processamento d0S COFPOS CEFAMICOS. .......uviiruiiiiriiieiisieiees ettt sttt 49
3.2.1 — Sinterizag@o CONVENCIONAL .....ooviiiiiiiiitiiiste ettt 50
3.2.2 — Sinterizagdo rapida “Fast SINtEriNg”. ........ceeiieiriiiiiiieriesiesee et 52
3.2.3 — “Spark Plasma SIntering”. ........c.coiueieereereeiieeie ettt sre s sr e b n e nree 53

3.3 — Protocolos de CAraCteriZAGAO. ..........oceruiiririeiieese bbb 56
3.3.1 — Analise por diffaGlo A€ FAI0S-X. .....civeiiiriiiiterieiste ettt ebe e 56
3.3.2 — Andlise de distribuicdo de tamanho de PartiCulas. .........ccocovveereriiiineieie e 57
3.3.3 — Analise por microscopia eletronica de Varredura...........ccccoeeeieeieieeriese s 58
3.3.4 — Analises de dIlatOMELITA. .. ..vivieeeeieie et sttt er e see e e e 58
3.3.5 — Medidas de DENSIAAUE. ........ccvirreeieieiese sttt st re s e e nee e e 59
3.3.6 — CaracterizaGao EIAIIICA. ... ..evivirieieti ettt ettt sr et re e 59
3.3.7 — CaracterizaGao AIBIELIICA. ... .eveeeri ettt ettt e ere e 60

4 — RESULTADOS E DISCUSSOES........ooeiiieeeeee e snen st nes s s 62
4.1 — ODteNGAO0 dOS POS CEFAMICOS. ...viiviieiiiieiieiite ettt sttt e e be e 62
4.1.1 — ANAliSE granUIOMEBLIICA. ......cviveiiiriiieiisie ettt sttt n b neenes 62
4.1.2 — ANALISE MICTOBSITULUIAL ......cviiiviiiiiecit ettt neenes 65
4.1.3 — Andlise por difraGao de FAI0S-X. ......coiiriiiiriiiciree e 68

4.2 — Sinterizacéo por diferentes técnicas: Caracterizacdo estrutural e microestrutural. ............. 71
4.2.1 — SINterizaGao CONVENCIONAL .......ciiiuiiiiiieie ettt sttt nbesre s 71
4.2.2 — Sinterizagdo Rapida (“Fast SINtering”). ......ccccvviririiiiiiiiiiiiiiiisesieees e 83
4.2.3 — “Spark Plasma SINtETING”. ......ccuiviireiieierine sttt nreare s 89

4.3 — Caracterizagdes elétrica € dielétriCa..........cooiiiiiineie e 112



5= CONCLUSOES. .....oovoieteeeteeeve ettt ettt 125
6 — PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS. ......oovvirieieeinierseieseesiessesseessssesssnsssssnsennens 127
7 — PRODUGAO BIBLIOGRAFICA. .....oovivevsieveeveeves et vee e tes sttt 128
8 — REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......c.ooiviieieieteseessesiieses s ssss sttt 130



14

1 - INTRODUCADO.

A continua e crescente demanda por dispositivos eletroeletrénicos, com alto
desempenho, maior versatilidade e miniaturizados tem acentuado o interesse no estudo e
desenvolvimento de novos materiais que possam integrar duas ou mais propriedades
fisicas de forte interesse tecnoldgico. Materiais com estas caracteristicas passaram
recentemente a serem denominados materiais multifuncionais ou materiais
ativos/inteligentes [1]. Neste contexto, materiais multiferrdicos tém tido grande
interesse, pois apresentam diferentes ordenamentos ferroicos (ferroeletricidade,
ferromagnetismo e/ou ferroelasticidade), simultaneos [2]. O niobato de ferro e chumbo,
Pb(Fe12Nb1/2)O3 (PFN), é um material multiferréico com caracteristicas ferroelétricas a
temperaturas inferiores a 387 K [3] e antiferromagnético a temperaturas inferiores a 143
K [4], apresentando ordenamentos simultdneos abaixo desta temperatura, enquanto que
0 tungstanato de ferro e chumbo, Pb(FeysWy3)03 (PFW), apresenta ordenamento
antiferromagnético para temperaturas inferiores a 350 K com caracteristicas
ferroelétricas relaxoras abaixo de 180 K [5].

Apesar das caracteristicas apresentadas justificarem o interesse no estudo e
desenvolvimento destes materiais, considerando a busca pela miniaturizacdo dos
dispositivos eletrdnicos com um maior e mais rapido armazenamento é fundamental o
desenvolvimento de novos métodos e técnicas para a producdo e caracterizacdo de
materiais nanoestruturados, além do entendimento do efeito do tamanho de gréo sobre
as propriedades dos materiais em escala hanométrica. Uma vez que as propriedades
destes materiais estdo relacionadas diretamente a sua microestrutura e, por essa razao, a
maneira como foi processada, um primeiro estagio para a obtencdo de ceramicas
nanoestruturadas com microestruturas homogéneas e controle microestrutural consiste
na preparacao de pds com estequiometria controlada e menores tamanhos de particulas
[6]. O tamanho das particulas de um material pode ser modificado atraves de variagdes
no método de sintese. Desta forma, a utilizacdo de diferentes técnicas de preparacao,
tais como micromoagem, moagem em altas energias, mecano-sintese ou ainda métodos
quimicos (sol-gel, hidrotermico, etc) permite a obtencdo de particulas em distribuicéo
granulométrica adequada ao processamento de corpos ceramicos com a microestrutura

desejada.
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Estes materiais vém sendo sistematicamente estudados devido a influéncia das
dimensdes sobre as propriedades [7]. Contudo, mesmo utilizando p6s com tamanho de
particulas nanométricas, através das técnicas convencionais de sinterizacdo a obtengéo
de ceramicas densas com tamanhos de grdos nanométricos nao ¢ trivial, devido as altas
temperaturas e longos tempos de patamares necessarios para uma completa
densificagdo. Neste sentido, o crescimento de grdo de um material pode ser inibido
através de mudangas composicionais, estes incluem o uso de aditivos, tais como Dy, Nb
and Ca [8]. AlteracGes composicionais levam a alteracdo no tamanho de grao, causando
obviamente mudancas em suas propriedades. Por outro lado, altas densidades acopladas
a um minimo crescimento de gréos € possivel durante a sinterizacdo utilizando técnicas
que permitem a diminuicdo da taxa de crescimento de grédo e/ou aumento da taxa de
densificacdo a menores temperaturas. Desta forma, diferentes técnicas de preparacao e
de sinterizacdo de materiais foram desenvolvidas com o intuito de melhorar o transporte
de massa tornando possivel a sinterizacdo de materiais extremamente refratarios, ou
ainda, buscar a diminuicdo da temperatura de consolidacdo e controle microestrutural.
Exemplos de processos de sinterizacdo onde forcas adicionais auxiliam no processo de
densificacdo a menores temperaturas incluem a utilizacdo de corrente elétrica ou até
mesmo 0 processo de sinterizacdo assistida por pressdo. Neste contexto, a técnica de
sinterizagdo “Spark Plasma Sintering” (SPS) tem se destacado perante outros métodos
de sinterizacdo, pois utiliza pulsos de corrente elétrica para um rapido aquecimento das
amostras somada a aplicacdo simultdnea de pressdo. Diante destas caracteristicas em
potencial, a técnica de SPS deve promover a sinterizacdo a menores temperaturas com
um curto tempo de patamar, tornando possivel a sinterizacdo de materiais
nanoestruturados com o minimo crescimento de grdo. Isto tem se mostrado
extremamente importante recentemente, visto a necessidade de miniaturizacdo dos
dispositivos eletronicos e necessidade de investigacdo do efeito do tamanho sobre as
propriedades dos materiais em escala nanomeétrica.

Em resumo, neste trabalho é proposta a obtencdo de materiais multiferréicos
nanoestruturados, na forma de “bulk” com alta densidade e controle microestrutural
com grdos variando da escala micrométrica a nanométrica. Para alcancar este objetivo,
faz-se necessario a obtencdo de pds com uma distribuicdo granulométrica adequada, ou
seja, tamanho médio de particula inferior a 150 nm, além de um controle sobre os
parametros e mecanismos envolvidos durante o processamento dos corpos ceramicos.

Desta forma, realizou-se uma revisdo bibliografica detalhada sobre o processo de
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sinterizacao considerando os parametros e mecanismos envolvidos, com destaque para a
técnica de sinterizagdo “spark plasma sintering”. Em seguida, foi desenvolvida uma
metodologia para a obtengdo dos pds em escala nanométrica através da técnica de
micromoagem. A utilizacdo da técnica de micromoagem tem como objetivo obter uma
maior quantidade de pos com tamanhos de particulas nanométricas por etapa de
preparacdo quando comparada aos métodos quimicos. Além disso, a realizagdo em meio
aquoso e uso de dispersante busca a obtencdo de um material livre de contaminacéo,
com minima aglomeracdo. Posteriormente, realizou-se um estudo de sinterizacédo
através das técnicas de sinterizacdo rapida “fast sintering” e “spark plasma sintering”,
de modo que os parametros envolvidos foram considerados. Para fins de comparagéo,
testes de sinterizacdo a partir do procedimento convencional também foram realizados.
Apbs a obtencdo das amostras, foi realizado um estudo para verificar o efeito do
tamanho de grdo sobre as propriedades dos materiais, além da influéncia das técnicas de
sinterizacdo utilizadas. Desta forma, as propriedades estruturais, microestruturais e
dielétricas foram investigadas em fun¢do do tamanho de grdo para as cerdmicas obtidas

pelas diferentes técnicas de sinterizacéo.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA.

2.1 — Fundamentos da sinterizacéao.

2.1.1 — Introducéo.

A sinterizacdo teve origem a milhares de anos atrds. A formacgdo de tijolos
através do aquecimento de argila a céu aberto € um dos primeiros exemplos da pratica
da sinterizacao pelas antigas civilizacGes da mesopotamia. Ha relatos da existéncia desta
pratica muito antes de 3000 a.C., quando os povos Egipcios sinterizavam metais e
ceramicas e os Incas usavam a sinterizacdo para fazer joias em ouro e platina. Com o
passar dos anos significantes avancos foram obtidos na producdo de ceramicas no Egito
e na Grécia e na producao de porcelana no Oriente Médio, China e Europa. Contudo a
sinterizacdo como ciéncia de estado sélido deixou de ser um trabalho empirico somente
no século XX, através de contribuicdes para o entendimento dos fendmenos de
consolidacdo por mecanismos de transporte de massa feitos por Frenkel, Kuczynski,
Lenel, Coble, Kingery, German e outros [9]. Atualmente, o entendimento dos
fendmenos basicos e parametros que governam o processo de sinterizacdo conduzem a
investigacdo de meios para a melhora do transporte de massa, tornando possivel a
diminuicdo da temperatura de sinterizacdo e obtencdo de materiais em escala
nanometrica.

Por definicdo, sinterizacdo € um processo ativado termicamente, onde um
compacto de pos é transformado em um corpo rigido devido a eventos de transporte de
massa, que ocorreram em escala atdmica [10]. Este processo é complexo devido a
dependéncia de muitos fatores relacionados a variaveis microestruturais e
termodinamicas. Deste modo, variaveis tais como: composi¢do quimica das particulas
dos pds, tamanho, forma, distribuicdo granulométrica e grau de aglomeragdo
influenciam no processo de sinterizagdo. Temperatura, tempo, atmosfera, pressédo, taxa

de aquecimento e resfriamento sdo variaveis que também devem ser consideradas.
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2.1.2 — Forga motriz para sinterizagao.

O processo de sinterizacdo de estado sélido € considerado termodinamicamente
irreversivel e governado pela diminuicdo da energia livre associada a area superficial
dos pds [11]. Isto ocorre devido a superficie das particulas serem regiGes de alta
concentracdo de defeitos estruturais e, consequentemente, possuirem uma energia
superficial maior em relacdo a do interior da estrutura cristalina. A reducdo da energia

livre superficial do sistema pode ser expressa por:

A(yA) = (Ay)A +y(A4) (2.1)

com a mudanca na energia Ay correspondendo a densificacdo e a mudanca na area
interfacial AA ao crescimento de gréos [12]. Deste modo, as modificacdes estruturais
que ocorrem durante a sinterizacdo resultam da combinacédo dos efeitos de densificacdo
e de crescimento de grdos. A Figura 1 representa esquematicamente o processo de

reducdo da energia superficial através de densificacdo e crescimento de gréos.

Figura 1: Representa¢do esquematica dos fendmenos basicos que ocorrem durante o processo de
sinterizacdo, relacionando densificacéo e crescimento de grédos a mudangas na energia superficial e area

de contato entre particulas.

Densificaclio

(Ay)4

Crescimento de grifos Densificaglio
e

7(A4)

Crescimento de gréos

A(yd) \

Fonte: Adaptado de SHAW [13].
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No nivel atémico, considerando o modelo classico de particulas esféricas
idénticas, a forca motriz para que ocorra a sinterizacdo esta relacionada a diferenca de
curvatura na superficie das particulas, que cria uma diferenga na concentracdo de
defeitos pontuais e no potencial quimico (energia livre), levando ao transporte de massa.
Os defeitos pontuais podem ser classificados como vacancias ou intersticios. A vacancia
envolve a falta de um atomo e uma de suas causas s&o as vibragdes atbmicas quando o0s
atomos deslocam-se de suas posi¢es de equilibrio. Por outro lado, o intersticio
corresponde a um atomo extra entre 0s sitios normais da rede, podendo ser criado sem a
presenca de vacancias [14]. De acordo com a equagdo de Gibbs-Thomson, a

concentracédo de vacancias depende da energia superficial e do raio de curvatura:

C(r) = Cnexp (%) (2.2)

com C(r) correspondendo a concentracdo de vacancias na superficie com raio de
curvatura r, C,, a concentracdo de vacancias em um plano, y energia superficial e 2 0
volume atémico ou o volume ocupado por uma vacancia. Desta forma, a concentracao
de vacéncias sera diferente em regides com diferentes curvaturas, resultando em
gradientes de vacancias e, consequentemente, em um fluxo de vacéncias. A taxa de

transferéncia de vacancias ¢é descrita pela lei de Fick para a difuséo:
J=-D— (2.3)

de modo que J representa o fluxo de vacéncias, D o coeficiente de difusdo e dC/dx o
gradiente de concentracdo de vacancias [13]. A maneira pela qual ocorre o fluxo de
vacancias e, consequentemente, o fluxo de atomos em direcdo oposta pode ser explicado

considerando os mecanismos de transporte de massa.

2.1.3 — Mecanismos de sinterizagao.

Os mecanismos de transporte de massa sdo aqueles pelos quais ocorrem fluxos
de matéria em resposta ao potencial termodinamico da sinterizacéo, ou seja, devido a

reducdo da energia livre do sistema associado a superficie dos pés [10]. A partir dos
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estudos de Kuczynski [15], ficou bem estabelecido na literatura que a sinterizacdo de
materiais cristalinos € regida por processos de difusdo e por evaporagdo-condensacao,
em menor participacdo. De maneira geral, o processo de sinterizagdo é controlado por
um conjunto de mecanismos de transporte de massa, 0s quais atuam de forma
cooperativa entre si, levando o corpo consolidado a uma modificacdo mais estavel por
meio de mudangas microestruturais [16]. Contudo, € comum que um mecanismo
predomine perante os demais durante o0 processo, ou que mais de um mecanismo atuem
simultaneamente e isso pode ocorrer em varios momentos durante o processo de
sinterizacao.

Considerando o modelo classico de duas esferas em contato, 0s mecanismos de
transporte de massa responsaveis pela sinterizacdo podem ser divididos em duas classes
no que diz respeito ao caminho percorrido durante o transporte de massa: transporte
superficial e transporte volumétrico [10]. O processo de transporte superficial promove
0 crescimento dos pescocos entre as particulas, porém ndo apresenta encolhimento ou
densificacéo devido o fluxo de massa ter inicio e fim na superficie das particulas. Fazem
parte deste processo os mecanismos de difusdo superficial, evaporacdo-condensacgéo e
difusdo volumétrica (com comeco e fim na superficie das particulas). Por outro lado, o
processo de transporte volumétrico promove o crescimento dos pescocos utilizando
fontes interna de massa. Este processo promove a contracdo e densificacdo das
particulas em contato. Difusdo por contorno de grao, difusdo volumétrica, fluxo plastico
e viscoso sdo mecanismos que fazem parte deste processo.

A Figura 2 é uma representacdo esquematica das duas classes com seus
respectivos mecanismos de transporte de massa para 0 modelo de duas particulas
esféricas idénticas. Nesta ilustracdo, x representa 0 comprimento do pescoco formado
entre as particulas. Com relacdo ao transporte volumétrico, observa-se que a distancia
inicial entre os centros das particulas representada por Lo equivale ao didmetro D das
particulas. Contudo, com o decorrer do processo ocorre a contragdo entre as particulas
representada por AL. Esta contracdo também pode ser chamada de retracao linear. Desta
forma, o transporte de massa volumétrico que ocorre durante a sinterizacdo pode ser
equacionado em termos da retragdo linear, a partir da relacdo entre o fluxo de atomos,
varia¢do volumétrica de um gréo e contracdo dos poros. A descricdo matematica desta
relacdo apresenta algumas variacdes, que dependem dos pressupostos dos varios
modelos matematicos que procuram descrever o processo de sinterizagdo [17].

Considerando uma contragao isotropica, as dimenses lineares e volumétricas obedecem
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a relacdo V = L3, independente do grau de sinterizagdo do compacto. Deste modo, a
contracdo volumétrica pode ser convertida em retracdo linear, que é a grandeza
macroscopica obtida em ensaios dilatométricos de sinterizacdo. Além disso, € possivel

converter retracdo linear (Y = AL/L,) em densidade atraves da expressdo:

p=—2 (2.4)

de modo que L, e p, s&o os valores de dimensao linear e densidade do corpo ceramico

antes do processo de sinterizagao.

Figura 2: Classes de mecanismos de sinterizacdo aplicadas ao modelo de duas esferas. Mecanismos de
transporte superficial promove o crescimento de pescogo sem encolhimento ou densificacéo (E-C,
evaporacgdo-condensacdo; DS, difusdo superficial; DV, difusdo volumétrica). Transporte volumétrico
promove o crescimento do pescoco com encolhimento e densifica¢do (FP, fluxo pléstico ou viscoso; CG,

difusdo por contorno de gréo; DV, difusdo volumétrica).

Transporte superficial

Fonte: GERMAN, R. M. [10].

Em relacdo as caracteristicas de cada mecanismo de transporte de massa, 0
mecanismo de difusdo superficial é considerado o contribuidor inicial para a
sinterizagdo de quase todos 0s materiais e ocorre a baixas temperaturas devido & menor
energia de ativagio em relacio a outros mecanismos. E um processo ativado durante o
aquecimento e dominante para o fluxo de massa. Porém, diminui a medida que os

defeitos na superficie das particulas diminuem ou a medida que a area superficial
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diminui com o crescimento dos pescocos. Além disso, altas taxas de aquecimento e
atmosfera controlada minimizam a acdo da difusdo superficial quando a densidade é
desejava. Por outro lado, menores tamanhos de particulas resultam em maior energia
superficial e aumentam a importancia deste mecanismo. Normalmente a difusédo
superficial atua simultaneamente com outros processos cooperando com o fluxo de
massa e realizando o alisamento da superficie das particulas [10].

Evaporacdo-condensagédo tende a ocorrer em materiais com baixa estabilidade
térmica e perda de massa durante a sinterizacdo, tais como oxido de chumbo (PbO),
oxido de titanio (TiO,) e dxido de zirconio (ZrO,). Além disso, atmosfera controlada
pode induzir o transporte de massa por evaporagdo-condensacao e menores tamanhos de
particulas contribuem para uma maior pressdo de vapor.

Fluxo viscoso tende a ocorrer em materiais amorfos (vidros e polimeros) e
metais com fase liquida no contorno de grdo. Em materiais amorfos observam-se uma
diminuicdo da viscosidade (aumento do fluxo) a medida que a temperatura aumenta.
Contudo, o material viscoso flui em decorréncia de forgas necessarias para desencadear
0 processo (tensdes superficiais). Assim, a altas temperaturas, materiais amorfos tendem
a densificar em resposta as tensdes atuantes durante a sinterizacdo [10]. De maneira
similar, o fluxo plastico é decorrente de tensdes superficiais sendo favorecido durante o
aquecimento.

O mecanismo de difusdo por contorno de grdo € o responsavel pela densificacédo
da maioria dos materiais cristalinos. Como mencionado anteriormente, 0s contornos de
grdo tem como caracteristica muitos defeitos estruturais. Deste modo, a massa flui em
decorréncia de uma energia de ativacdo que é usualmente intermediaria entre a de
difusdo superficial e volumétrica. A importancia deste mecanismo depende do tamanho
dos grdos ou do numero de contornos de grdo por unidade de volume, de modo que
guanto menor o tamanho de grdo, maior a area dos contornos e maior € sua importancia
No processo.

Por fim, o mecanismo de difusdo volumétrica envolve o movimento de
vacancias através da estrutura cristalina, podendo auxiliar na sinterizacdo contribuindo
com a formagéo dos pescocos superficiais, sem causar densificacdo ou contracdo, ou
ainda, na eliminagdo de vacancias no contorno de grdo ou no interior da estrutura
cristalina, promovendo a densificacdo e contragdo das particulas. Os efeitos dos
mecanismos de difusdo volumétrica e difusdo por contorno de grdo se sobrepbem. A

diferenca consiste basicamente na energia de ativacdo de cada processo e na
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temperatura. Em resumo, a baixas temperaturas, para que a difusdo ocorra, o fator
dominante é a energia de ativacdo prevalecendo o mecanismo de difusdo por contorno
de gréo. Para temperaturas mais elevadas ha uma mobilidade maior dos &omos e o
mecanismo de difusdo volumétrica passa a ser ativado. Contudo, frequentemente este
mecanismo de transporte de massa ndo é dominante durante a sinterizagdo,
especialmente para materiais com menor tamanho de particulas ou tamanho de gréos,
pois os processos de difuséo interfaciais (difusdo superficial e difusdo por contorno de

gréo) passam a ser mais ativos e tendem a dominar a sinterizacéo [10].

2.1.4 — Estagios da sinterizacao.

Tradicionalmente, o processo de sinterizacdo € dividido em trés estagios
distintos: inicial, intermediario e final. Além desses, podemos incluir um estagio pré-
inicial ou de adesdo. Este estagio estd relacionado a formacdo dos contatos entre as
particulas com minima ou nenhuma perda de area superficial, a ndo ser que compactado
a altas pressdes [10]. O estagio inicial é definido como a parte do processo onde ocorre
um rearranjo das particulas e a formagéo dos pescogos (resultante do fluxo de vacancias
com equivalente fluxo de &tomos na direcdo oposta) com significante reducdo da
energia superficial (mais de 50%). Neste estagio a taxa de contracdo € minima (< 3%) e
ndo ha crescimento de grdo. Durante o estagio intermediario ocorre o arredondamento e
alargamento dos poros e o crescimento dos pescogos perde importancia. Neste estagio
observa-se uma significante densificacdo (ultrapassando 90 % da densidade relativa)
com uma perda quase total de porosidade aberta. Além disso, as particulas, agora
chamadas de grdos, comecam a crescer. O estagio final é caracterizado pelo
aparecimento de poros fechados e excessivo crescimento de grdos, com pouca ou
nenhuma densificacdo [18]. Desta forma, visando a obtengdo de materiais
nanoestruturados, fica evidente que o estagio final de sinterizacdo, o qual ocorre a mais
alta temperatura deve ser evitado.

E possivel associar os estagios de sinterizacdo a intervalos de retracdo linear em
funcdo do tempo/temperatura, embora essa descricdo ndo seja exata e dependa de
muitos fatores, como densidade a verde, homogeneidade da microestrutura e taxa de
aquecimento [17]. A Figura 3 ilustra uma curva de retragéo linear relativa e a evolugéo

microestrutural durante o processo de sinterizacdo, além da taxa de retracdo linear em
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funcdo da temperatura (linha pontilhada) [19]. Observa-se a presenca de uma
temperatura na qual a taxa de retracdo linear sera maxima, de modo que 0s mecanismos
de sinterizacdo densificantes, correspondentes aos estagios inicial e intermediério, estdo
abaixo ou no entorno desta temperatura de maxima contracdo. Por outro lado, para
temperaturas superiores, prevalecem mecanismos de coalescéncia de grdo sem
densificacdo, que ocorrem durante o estagio final de sinterizacdo. Através deste gréafico
pode-se concluir que temperaturas acima da temperatura de méxima contracdo do
material, a qual corresponde ao estagio final de sinterizacdo devem ser evitadas quando

0 crescimento de grdo ndo é desejado.

Figura 3: Curva tipica de retragdo linear e evolugéo microestrutural durante o processo de sinterizagdo no
estagio pré-inicial, estagio intermediario e estagio final de sinterizacdo. A curva pontilhada corresponde a

taxa de retracdo linear relativa.

| Pré-imcial

¢do ('CT))

o
(el

30 linear relativa

Retra¢
(Taxa de retr

Final

Temperatura

Fonte: ZABOTTO, F. L. [19].

2.1.5 — Porosidade e crescimento de gréo.

O processo de sinterizacdo de materiais policristalinos envolve a interacdo entre
0S poros e 0s contornos de grdo que se movem resultando no crescimento de gréo.
Como comentado anteriormente, durante o estagio inicial de sinterizacdo a estrutura de
poros € interconectada com formato irregular e os contatos entre as particulas aumentam
formando os pescogos. Apos 0 estagio inicial, os contornos de gréo e a configuracdo de
poros controlam a taxa de sinterizacdo [10]. No estagio intermediario ocorre o

arredondamento e alargamento dos poros com significante densificacdo e o estagio final
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de sinterizacdo é caracterizado pelo aparecimento de poros fechados e excessivo
crescimento de gréos, com pouca ou nenhuma densificagdo. A Figura 4 ilustra
esquematicamente a transformagdo microestrutural esperada durante a sinterizacéo.
Observam-se mudancas no tamanho de gréo, nimero e tamanho dos poros, assim como
uma diminuicdo da porosidade total com o decorrer da sinterizagdo. E importante
ressaltar que os poros séo regides de alta concentracdo de vacancias e possuem uma
grande afinidade com os contornos de gréo. Poros vizinhos de tamanhos diferentes
apresentam diferentes concentracfes de vacancias resultando no fluxo de vacéancias dos
poros menores para 0S maiores, com crescimento dos poros maiores e eventual
eliminagdo dos poros menores. Isto ocorre devido o fluxo reverso de massa através da
rede ou ao longo do contorno de grdo. Além disso, durante o estagio final de
sinterizacdo a eliminacao dos poros fechados é dificultada, pois as vacancias precisam

migrar através da rede até o contorno de grao e este é um processo lento.

Figura 4: llustracdo esquematica das mudangas microestruturais durante a sinterizagéo.

Sinterizagdo —

Fonte: GERMAN, R. M. [10].

O controle do crescimento de grdo durante a sinterizacdo é um fator importante
na fabricacdo de materiais ceramicos, pois 0 crescimento de grdo aumenta a distancia de
difusdo para o transporte de massa, reduzindo consideravelmente a taxa de densificacao.
Assim, controlar o tamanho de grdo é fundamental quando altas densidades séo
desejadas. Além disso, as propriedades dos materiais sdo em sua maioria dependentes
do tamanho de gréo [20]. Burke [21] demonstrou que a for¢a motriz para que ocorra
crescimento de gréo é a reducdo da energia superficial total dos graos, ou seja, quando
0s gréos crescem em tamanho e decrescem em numero, a area do contorno de grdo
diminui e a energia superficial decresce. Assim o crescimento de gréo esta diretamente
relacionado a mobilidade dos contornos de grdo, de modo que, altas energias de
contorno de grdo sdo a principal causa do simultdneo crescimento de grdo durante a

sinterizagdo [10]. Desta forma, a taxa de crescimento de grdo é inversamente
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proporcional ao tamanho de particulas, de modo que, quanto menor o tamanho de
particulas maior € a probabilidade de crescer, sendo esta uma caracteristica intrinseca
dos materiais. Estas observagdes déo indicios do desafio na obtengdo de materiais
densos nanoestruturados, pois diante da necessidade de utilizacdo de particulas com
tamanhos nanométricas, maior serd a energia de contorno de grdo para que ocorra o
crescimento de grdo. Por outro lado, a taxa de crescimento de gréo corresponde a taxa
com gue 0s atomos migram através do contorno de grdo aumentando exponencialmente
com a temperatura e tendendo a ocorrer durante o estagio final de sinterizacéo.
Mecanismos de transporte superficiais, tais como evaporacdo-condensacdo, difusdo
superficial e difusdo volumétrica com inicio e fim nas superficies das particulas sdo os
responsaveis pela mobilidade dos contornos de grdos [18]. Além disso, diferenca no
tamanho de gréos vizinhos resulta em diferenca na energia entre os contornos de grao.
Esta diferenca na energia entre 0s contornos de grao causa 0 movimento dos contornos
de grdo, de modo que os graos maiores tendem a crescer e 0s menores a encolher ou até
mesmo desaparecerem. Deste modo, a utilizacdo de menores temperaturas de
sinterizacdo, além de uma distribuicdo granulométrica mais uniforme pode ser a chave
para a obtencdo de cerdmicas nanoestruturas. Entretanto, menores temperaturas de
sinterizacdo podem n&o ser suficientes quando a densificacdo for desejada. Assim,
tornam-se necessarias forcas motrizes externas adicionais para promover a densificacao

a menores temperaturas através de técnicas de sinterizacao alternativas.

2.1.6 — Técnicas de sinterizacdo para a obtencdo de ceramicas

nanoestruturadas.

Altas densidades acopladas a um controle do tamanho de gréo é possivel durante
a sinterizacao utilizando técnicas que permitem a diminuicdo da taxa de crescimento de
gréo ou aumento da taxa de densificagdo. Desta forma, diferentes técnicas de preparacédo
e de sinterizagdo de materiais foram desenvolvidas com o intuito de melhorar o
transporte de massa tornando possivel a sinterizagdo de materiais extremamente
refratarios, ou ainda, buscar a diminuicdo da temperatura de consolidacdo e controle
microestrutural. Durante a sinterizacdo a partir de pos em escala nanométrica fatores
tais como distribuicdo granulometrica, grau de aglomeracdo, empacotamento das

particulas (densidade a verde), parametros de sinterizacdo, taxas de difuséo e forgas
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externas adicionais devem ser considerados para facilitar a densificacdo e suprimir o
crescimento de grdos. Uma distribuicdo granulométrica uniforme, ou seja, com
particulas do mesmo tamanho, além de um baixo grau de aglomeracdo s&o
fundamentais, uma vez que particulas vizinhas de tamanhos diferentes tendem a atuar
como “sementes” para o crescimento de grdo. Isto ocorre devido a diferenca de
curvatura na superficie das particulas, resultando no transporte de massa da particula
menor para a maior. Por outro lado, particulas de mesmo tamanho podem diminuir o
fator de empacotamento resultando em menores densidades a verde, o que é prejudicial
quando a densificacdo é desejada. Em relacdo aos aglomerados, os mesmos tendem a
consumir a energia superficial que deveria ser utilizada na densificagéo [18].

Como vimos, a energia de ativacdo para que ocorra a sinterizagdo esta associada
diretamente a superficie das particulas, regido com maior concentracdo de defeitos
estruturais em relacdo ao interior das particulas, consequentemente, regido com maior
mobilidade atémica. Deste modo, quanto menor o tamanho de particulas do pd maior a
area superficial e, consequentemente, maior a forca motriz para que ocorra a
densificacdo [11]. Porém, este também é o pré-requisito para que ocorra o crescimento
de grdo. Usualmente, a temperatura de sinterizacao a partir de pds micrométricos ocorre
de 0,5 Tm a 0,8 Tm, enquanto que a partir de pds nanométricos entre 0,2 Tme 0,3 Tm,
com Tm correspondendo a temperatura de fusdo do material [18]. Assim, o controle de
parametros tais como tempo e temperatura devem ser considerados. Em geral, a sintese
de poOs possui um papel de destaque com a diminuicdo do tamanho de particulas.
Contudo, a técnica de sinterizacdo € de fundamental importancia no sentido de melhorar
0 transporte de massa para que a consolidacdo se torne mais eficaz a menores
temperaturas.

A técnica de sinterizacdo convencional é comumente a mais utilizada para a
consolidacdo de materiais e consiste na densificacdo de um compacto de p6s sem a
aplicacdo de pressdo externa. O aquecimento do p6 compactado normalmente é
realizado em fornos de resisténcia elétrica com taxas de aquecimento entre 5 °C e 8 °C
por minuto. Contudo, requer altas temperaturas e longos tempos para a densificacdo
resultando no crescimento de grdo. Além disso, para materiais contendo elementos que
volatilizam, um exaustivo controle nas condi¢fes de processamento é requerido para
manter a homogeneidade composicional [6]. Sinterizacdo com atmosfera controlada
pode apresentar varios efeitos sobre a densificagdo e no desenvolvimento

microestrutural, podendo ser em alguns casos benéfico e essencial ou até mesmo
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prejudicial [20]. Desta forma, visando a melhoria no transporte de massa para que a
consolidacdo se torne mais eficaz a menores temperaturas metodos de sinterizacdo
alternativos devem ser utilizados.

Métodos de sinterizacdo alternativos para o controle microestrutural incluem
sinterizacdo rapida conhecida como “fast sintering” [22,23] e sinterizacdo com dois
patamares denominada “two-step sintering” [24,25]. Ambas as técnica tem como
caracteristica altas taxas de sinterizagdo durante o aquecimento em consequéncia a
passagem rapida por mecanismos de transporte superficial ndo densificantes. O sucesso
da técnica de sinterizacdo com dois patamares consiste na obtencédo de altas densidades
durante o primeiro patamar (acima de 70%). Apds esta etapa, a amostra € resfriada a
uma temperatura menor com o0 objetivo de inibir o crescimento de gréo, enquanto a
densificacdo é alcancada [24].

Por outro lado, considerando que a pressdo aumenta a forca motriz para que
ocorra a densificacdo, um método alternativo comumente utilizado consiste na
sinterizagdo assistida por pressdo. A técnica de prensagem a quente permite a obtencéao
de materiais densos a menores temperaturas em relacdo a sinterizacdo convencional.
Neste procedimento a pressdo pode ser aplicada de diferentes maneiras: uniaxialmente
sobre 0 p6 em um molde, recebendo o nome de prensagem a quente; sinterizacdo por
“forging”, que ¢ semelhante a prensagem uniaxial, mas sem se limitar a amostra em um
molde ou por prensagem a quente isostatica, onde a pressao € aplicada isostaticamente
por meio de um gas. A principal vantagem da técnica de prensagem a quente em relacdo
a sinterizacdo convencional é o aumento da taxa relativa de densificacdo em relacdo a
taxa de crescimento de grdo, possibilitando a obtencdo de amostras com altas
densidades e menores tamanhos de grdo. Este aumento na taxa de densificacdo resulta
na utilizacdo de uma menor temperatura de sinterizacdo e/ou um menor tempo de
sinterizacdo. Assim, a sinterizacdo assistida por pressdo aumenta significativamente a
contribuicdo dos mecanismos de transporte volumétrico e densificantes, de modo que a
contribuicdo dos mecanismos ndo densificantes tornam-se menos importantes [20].

Outro meio de ativar o processo de sinterizagdo envolve o uso de corrente
elétrica e campo eletromagnético, com destaque para as técnicas de sinteriza¢do “spark
plasma sintering”, onde a pressdo ¢ aplicada simultaneamente (falaremos com mais
detalhes sobre a técnica de sinterizacdo “spark plasma sintering” na proxima secao) e,
sinterizagdo por microondas. Durante o aquecimento por microondas, o calor é gerado

internamente por interagdo das microondas com os atomos, ions e moléculas do
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material, resultante em altas taxas de aquecimento e significante aumento das taxas de
densificacdo. Contudo, o controle da sinterizacdo por microondas pode ser dificil. A
forma do corpo ceramico assim como a frequéncia de microondas pode desempenhar
um papel significativo sob as taxas de aquecimento locais resultando em gradientes de
temperatura, de modo que a realizacdo de aquecimento suficientemente uniforme néo é
simples [20].

Recentemente, outros métodos de sinterizagdo alternativos para o controle
microestrutural incluem o uso de corrente elétrica DC ou AC aplicada durante o
processo de sinterizacdo convencional, deste modo reduzindo a temperatura de
sinterizacdo e inibindo o crescimento de grdo [26]. Este método chamado de “flash
sintering” ou “flash grain welding” consiste, basicamente, na passagem de uma corrente
continua ou alternada através de uma amostra compactada a verde e aquecida a
temperatura suficiente para que o material se torne um condutor elétrico para a
passagem da corrente [27]. Em resumo, a passagem da corrente elétrica resulta em um
aquecimento local entre os grédos em contato por efeito Joule promovendo a “soldagem”

destes gréos através de descarga elétrica nesta regido.

2.2 — “Spark Plasma Sintering”.

2.2.1 — Introducéo.

Como foi descrito anteriormente, um dos métodos de ativar o processo de
sinterizacdo envolve o uso de corrente elétrica. Embora o uso de corrente elétrica na
ativacdo do processo de sinterizacdo seja recente e gerada pela disponibilidade de novos
dispositivos comercialmente construidos, sua origem é muito mais antiga [28].
Equipamentos desenvolvidos ao longo das ultimas décadas incluem: “plasma assisted
sintering” (PAS); “pulsed electric current sintering” (PECS); “electroconsolidation”
também chamada de “electrical pulse assisted consolidation” (EPAC), e “spark plasma
sintering” (SPS). O assunto tem se destacado perante outros métodos de sinterizacdo
devido as vantagens que incluem: menores temperaturas de sinterizacdo, curto tempo de
patamar e a possibilidade de consolidacdo de materiais extremamente dificeis de obter
por outros métodos de sinterizacdo. Menores temperaturas de sinterizacdo e curtos
tempos de patamar tornam possivel a sinterizacdo de materiais nanoestruturados com o

minimo crescimento de grdo. Diante destas caracteristicas em potencial, Orru et al [28]
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realizaram uma analise detalhada em mais de 200 artigos (divididos por se¢fes) com a
finalidade de proporcionar uma analise critica das técnicas de sinterizagdo com uso de
corrente elétrica.

A respeito da técnica de sinterizacdo SPS, sua importancia como uma ferramenta
para a consolidacdo de materiais tem sido observada pelo grande numero de publicacdes
durante as ultimas décadas. A Figura 5 apresenta o nimero de publica¢fes considerando
somente o assunto “spark plasma sintering” no periodo de 1994 a inicio de janeiro de
2013 de acordo com o “ISI Web of Knowledge” [29]. Fica evidente o potencial deste
método na consolidagdo de materiais e isto se reflete no numero crescente de
publicacdes cientificas sobre esta abordagem tecnoldgica. Considerando que a
comercializa¢do destes equipamentos iniciou-se no Japao, ndo é surpresa que a maioria
dos trabalhos publicados realizou-se no Japdo, seguido por China e Coreia [28]. Por
outro lado, o Brasil, até o ano de 2012, disponibilizava de apenas dois equipamentos de
SPS, uma unidade na Universidade de Sdo Paulo (USP) e outra recém-instalada na
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). Desta forma, o Grupo de Ceramicas
Ferroelétricas do Departamento de Fisica de UFSCar é o pioneiro na implementacédo da
técnica para a producdo de materiais ceramicos em escala micrométrica e nanomeétrica

no Brasil.

Figura 5: Namero de publicagdes sobre o assunto “Spark Plasma Sintering” no perido de 1994 a inicio de
janeiro de 2013.
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Em resumo, a técnica de SPS se diferencia das demais técnicas de sinterizacéo

pela maneira na qual a amostra é aquecida. Uma alta corrente elétrica pulsada DC é
aplicada diretamente sobre o molde e a amostra promovendo altas taxas de
aquecimento, além da aplicacdo simultdnea de pressdo. Desta forma, possibilita a
obtencdo de materiais com altas densidades (em alguns minutos) sinterizados a menores
temperaturas e com um controle no tamanho de gréo [6]. A Figura 6 apresenta de forma
comparativa 0 processo de sinterizagdo de uma amostra de zircOnia obtida
convencionalmente e por SPS. Além disso, altas densidades e menores tamanhos de
grdo apresentam um efeito direto sobre as propriedades dos materiais sinterizados.
Assim, a técnica de SPS é considerada um procedimento inovador no campo da
sinterizacdo de materiais e trés fatores contribuem para a melhor consolidacdo em

relacdo ao processo de sinterizacdo convencional: influéncia da corrente DC, altas taxas

de aquecimento e simultanea aplicacdo de presséo.

Figura 6: Curva de densificacdo de amostras de zirconia obtidas por SPS e convencionalmente.

100 v T ¥ T v T2 / — | REm ETREY FIORY B )
F 7 /(" ]
o °Co 1 P ]
%0 1150 c?;ﬂ 200°C / 450°C :
s b l| .
80 [ 2 f o
2 ok ) / '
= 70 | ; / { 3
F L z |'I
2wt 1
3 [ ! / g
[ / ]
50 | g / ]
E B
o / . - —-— SPS 50 MPa .
40 - .
L= s SPS 100 MPa -
s ——— Conventional
30 AT LRI | ! ! PEIPER AN Ll ke |
0 2 4 6 8 200 300 400 500 600 700

Time (min)

Fonte: DAHL, P. et al. [30].

2.2.2 — Influéncia da corrente DC.

O processo de sinterizacdo por SPS é considerado um processo de sinterizagdo
resistiva, pois tanto o molde (usualmente de grafite por possuir excelente resisténcia
mecanica até temperaturas muito elevadas, assim como alta condutividade térmica e
elétrica) quanto a amostra (no caso de um material condutivo) aquecem diretamente por

efeito Joule devido a passagem da corrente DC, ou seja, quando a corrente elétrica flui
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através de um solido com condutividade finita, a energia elétrica € convertida em calor
por meio das perdas resistivas do material. O calor é gerado quando os elétrons livres
transferem energia para os atomos do material através de colisdes. Ao receber energia
0s atomos vibram mais intensamente e esse aumento vibratorio dos &tomos do condutor
provoca um aumento de sua temperatura, liberando calor e aquecendo-o. Desta forma, a
temperatura e corrente sdo parametros dependentes. No caso de materiais nédo
condutivos, muitos sugerem 0 aquecimento apenas através da conducdo térmica do
molde. Entretanto, é evidente a influéncia da corrente na ativacdo do processo de
sinterizacdo (melhora no transporte de massa), independentemente da condutividade
elétrico do material a ser sinterizado. Ainda assim, poucas explica¢des cientificas foram
dadas até 0 momento para racionalizar estas vantagens e ndo ha um senso comum sobre
0 papel da corrente e 0s mecanismos de sinterizacdo com respeito a formacéo do plasma
e/ou outras suposicdes como eletromigracdo (transporte de material causado pelo
movimento gradual de ions em um condutor) ou geracdo e mobilidade de defeitos
pontuais [9]. Em geral, a maioria dos trabalhos publicados apresentam resultados que
mostram melhores condi¢6es e propriedades sem investigar a influéncia da corrente.
Estudos referentes aos mecanismos de sinterizacdo de 6xidos demonstraram
recentemente que uma corrente DC ou AC aplicada durante o processo de sinterizacao
convencional reduz a temperatura de sinterizacdo inibindo o crescimento de grdo [26].
Apesar disso, o papel da corrente durante o processo de sinterizacdo tem sido defendido
por muitos e posto em davida por outros por falta de evidéncias experimentais [9].
Neste sentido, Bertolino et al [31] realizaram experimentos com o intuito de separar o
efeito da corrente e temperatura no transporte de massa através de uma interface de uma
liga metalica, onde amostras de um composto metalico de Al-Au constituido de trés
camadas foram aquecidas na mesma temperatura (450 °C) durante o mesmo intervalo
de tempo (4 horas) com diferentes densidades de corrente. Os resultados mostram uma
notavel influéncia da corrente no transporte de massa contribuindo para a formacéo das
fases intermetalicas, conforme Figura 7. A primeira amostra foi aquecida sem a
passagem de corrente enquanto que a segunda e terceira amostras foram aquecidas com
diferentes densidades de corrente. Contudo, a diregéo na qual a corrente foi aplicada néo
apresentou nenhum efeito nos resultados observados. Isso sugere que o transporte de
massa nao e causado pelo movimento gradual de ions do material no sentido da corrente
(eletromigracdo). Outro experimento [32] realizado para verificar a influéncia da

direcdo da corrente foi conduzido em duas amostras de Mo/Si e Si/Mo a 1170 °C por 30



33

minutos. Resultados similares aos comentados anteriormente foram observados, de
modo que a direcdo da corrente ndo apresenta nenhum efeito com relagdo ao produto

final, apesar de comprovar a influéncia da corrente na sinterizacao.

Figura 7: Efeito da corrente elétrica na formacéo das fases intermetalicas de Al/Au, aquecidas a 450°C
por 4h: (a) sem corrente, (b) densidade de corrente de 0,51 x 103 A/cm?, (c) densidade de corrente de
1,02 x 103Alcm?,

Fonte: BERTOLINO et al [31].

Com relagdo a formacdo de plasma durante a sinterizacdo por SPS, Tokita [33]
defende a presenga de plasma e/ou descarga entre as particulas no estagio inicial de
sinterizacdo em consequéncia a corrente DC ser pulsada. Além disso, apresentou
evidencias de que a formacdo dos pescocos entre particulas de cobre € devido a
presenca do plasma. Para o autor, a descarga de cargas acumuladas na superficie critica
das particulas ioniza o volume correspondente, formando o plasma, que gera um
aumento drastico na temperatura superficial das particulas. Altas temperaturas geradas
pela formacdo do plasma entre particulas eliminam as impurezas superficiais no estagio
inicial de sinterizacdo e melhora o processo de difusdo por contorno de grao,
promovendo o transporte de massa e auxiliando na densificacdo. Na Figura 8 é
apresentado de forma esquematica o processo de descarga entre particulas em contato
durante a sinterizag&o por SPS.

Vale ressaltar que as evidéncias citadas por Tokita ndo foram consideradas
convincentes por outros [34]. Munir et al [9] enfatizaram os aspectos fundamentais do
processo de sinterizacdo por SPS, com uma atengdo especial para o papel da corrente.
De acordo com os autores, a existéncia do plasma ou descarga deve ser avaliada com
diferentes hipdteses, incluindo a aplicacdo de pressdo e desenvolvimento da
sinterizacdo, ambos estes parametros relacionados a formacdo de grandes areas de
contato entre as particulas. No caso de materiais condutivos, ha uma grande

probabilidade de ocorrer descarga entre as particulas no inicio do processo de
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sinterizacdo. Entretanto, & medida que os contatos entre particulas aumentam com o
desenvolver do processo de sinterizagdo ou pela aplicacdo de presséo a probabilidade de
ocorrer descarga diminui. Yanagisawa et al [35] defendem a formacao de plasma entre
algumas particulas de p6s de cobre, mas ndo todas. No entanto, os autores observaram
que a formacdo dos pescocos ocorre em ambos 0s casos, ndo havendo vantagens com

relacdo & formacao do plasma.

Figura 8: Representacdo esquematica do processo de descarga entre particulas em contato durante a

sinterizagdo por SPS.
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Esse assunto se torna ainda mais delicado quando se trata de materiais resistivos.
Makino et al [36] demonstraram que somente uma pequena corrente (100 mA) passa
através de uma amostra de Al,O3 a 1000 °C, um valor insignificante comparado com a
corrente total utilizada (1000 A). Em um trabalho similar, Tomino et al [37] concluiram
que nenhuma corrente passa através da amostra de alumina e elimina a presenca de
plasma em materiais isolantes densos. Além disso, Ozaki et al [38] sinterizaram
amostras de Al por SPS e concluiram que ndo ocorre a formacéo de plasma quando o
molde condutivo de grafite é utilizado. Por outro lado, Wang et al [34] sugerem um
gradiente de temperatura em amostras de Al,Os, preparadas a partir de pos com
tamanho de particulas em aproximadamente 3.5 pm, resultando em diferente
densificacdo e uma microestrutura ndo homogénea, além de uma gradual reducdo das
propriedades mecanicas das faces para o centro da amostra. Esse comportamento
comprovaria que o aquecimento ocorre do molde para a amostra impossibilitando a

geracdo de plasma para amostras de Al,O3;. Contudo, Oh et al [39] sinterizaram
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amostras de Al,O3 por SPS e prensagem a quente sob as mesmas condicGes (exceto pelo
uso da corrente por SPS). Os autores observaram além de uma melhora significante na
densificacdo da amostra sinterizada por SPS (~ 95 %) em relacdo a amostra sinterizada
por prensagem a quente (~ 70 %) a formacdo de pescogos entre as particulas de Al,O3
em temperatura abaixo de 950 °C quando sinterizadas por SPS, sugerindo descarga e/ou
a formacdo de plasma nestas amostras.

Segundo Shen et al [40], uma vez que nenhuma ou apenas uma pequena parte
muito limitada da corrente total passa pela amostra, a descarga deve ser causada pelo
campo elétrico criado pela corrente dc pulsada. Presumivelmente, a intensidade de
descarga depende da intensidade do pulso aplicado, tdo bem como de fatores como
tamanho de particula, tamanho de poros e densidade relativa do compacto. De qualquer
forma, o processo de descarga pode contribuir para a densificacdo do material apenas
durante a parte inicial do processo de sinteriza¢do. Os autores consideram ainda que a
taxa de sinterizacdo e de densificacdo é fortemente dependente da reatividade do pé de
partida, de modo que p6s com grandes areas superficiais produzem microestruturas
homogéneas mais facilmente que p6s com alta granulometria, como no trabalho de
Wang et al [34]. Posteriormente, Wang et al [41] realizaram outro estudo onde
verificaram que realmente o aumento do tamanho de particulas do pé de partida (escala
micrométrica) diminui significativamente a sinterabilidade do po.

Trabalhos na literatura Muccillo et al [26] referentes ao bloqueio de portadores
ibnicos por varios defeitos microestruturais em zirconia estabilizada com itrio (YSZ),
demonstraram que a maior parte da resisténcia do material em uma amostra porosa esta
localizado no contato entre os gréos. Desta forma, a aplicagdo de voltagem em tal
material poroso gerara um efeito de aquecimento local em nivel microestrutural por
efeito Joule favorecendo a “soldagem” entre os graos. Além disso, os contatos entre os
grdos podem ser caracterizados por capacitancias elétricas, de modo que, a passagem de
uma corrente AC (ou pulsos de corrente DC) possa promover uma descarga idnica
melhorando o transporte de massa. Neste sentido, Chaim [42] sugere que a tenséo de
ruptura pode ser facilmente alcancada em pos isolantes com tamanhos de particulas
submicrométrico e especialmente em pds nanométricos, usando as tens@es tipicas
aplicadas durante a sinterizacdo por SPS. Para 0 autor, em ceramicas nao condutivas e
dielétricas, apesar da baixa corrente que passa atraves do p6 compactado em relagdo ao
molde (principalmente no estagio inicial de aquecimento) espera-se uma melhora na

condutividade superficial comparada a condutividade volumétrica, pois a corrente
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superficial é proporcional a area superficial da particula, enquanto que a corrente
através do molde é proporcional ao volume da particula. Portanto, quanto menor o
tamanho das particulas maior a contribuicdo da corrente superficial, 0 que provoca um
acumulo homogéneo de cargas sobre as particulas, que por sua vez leva a ruptura da
superficie para particulas menores. Além disso, 0 autor sugere ainda que o aumento da
temperatura em particulas isolantes aumente a concentracdo de defeitos pontuais e
transporte de carga, melhorando sua interacdo com o campo elétrico. Assim, a
condutividade superficial, permissividade e perdas dielétricas podem aumentar com a
temperatura.

Muccillo et al [26] consideram que o parametro determinante para 0 sucesso no
processo de sinterizacdo através de corrente elétrica corresponde a densidade de
corrente inicial. Neste sentido, os autores sugerem que 0 processo de sinterizacdo pode
ser interpretado como um mecanismo de reacdo em cadeia, no qual os contatos entre 0s
grdos no material prensado sdo distribuidos de acordo com sua “facilidade de ser
soldado”. Desta forma, durante uma “soldagem” bem sucedida, alguns contatos entre
grdos se soldam primeiro, resultando em uma diminuicéo da resisténcia da amostra com
um subsequente aumento da densidade de corrente e, consequentemente, 0s demais
contatos se soldam e, assim por diante. Contudo, uma baixa densidade de corrente (<
100 mA/cm?) ndo seria suficiente para ativar o processo em cadeia.

Em um trabalho recente, Chaim [43] sugere uma intensificacdo local do campo
elétrico devido as caracteristicas estruturais em nanoescala, com uma melhora na
condutividade superficial de particulas nanométricas durante o aquecimento. Porém, a
medida que se aumenta a densidade relativa, a quantidade de pontos em contato
aumenta e, consequentemente, a densidade de corrente local nos pontos de contato e
pesco¢os diminui. Em resumo, o autor considera que para materiais ndo condutivos,
quase toda a corrente elétrica em temperatura ambiente deve fluir através do molde
condutivo (grafite). Contudo, & medida que aumenta a temperatura, a condutividade
elétrica do material deve aumentar provocando o acumulo de cargas nas superficies das
particulas durante o aguecimento. Neste sentido, Lee et al [44] demonstraram que em
amostras de PFN, a resistividade elétrica diminui drasticamente de 10" Qcm a
temperatura ambiente para aproximadamente 10° Qcm a 400 °C. Além disso, quanto
menor o tamanho de particulas do p6, maior o nimero de superficies por unidade de
area disponivel e maior o acumulo de cargas no material. No entanto, além da

temperatura, a intensificagdo do campo elétrico e 0 acimulo de cargas nas superficies
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das particulas dependem fortemente da permissividade do material e 0 seu meio
envolvente. Neste sentido, qualquer molécula na superficie da particula, como umidade,
por exemplo, pode aumentar a permissividade dielétrica, assim como contribuir para o
aumento da condutividade superficial. Desta forma, em materiais dielétricos com alta
permissividade (especialmente ceramicas ferroelétricas) a intensificacdo do campo
elétrico local é esperada tendendo a distorcer/enfraquecer as ligacGes moleculares
polares tornando-as mais susceptiveis a quebra. Chaim [43] considera ainda que a falta
de corrente medida durante o experimento de SPS pode ser um indicativo da formacéo
de plasma local, que consome toda a energia de descarga elétrica para a ionizacdo do
gas. Apos esta etapa, 0 autor sugere a possivel existéncia de um limite de temperatura a
partir da qual possa ocorrer percolacdo da corrente elétrica. A razdo exata desta
percolacdo ndo foi esclarecida, embora Misawa et al [45] atribua este comportamento a
vacancias de oxigénio em amostras de 0xido de zinco (ZnO). Neste trabalho os autores
demonstram a queda dréastica da resistividade elétrica durante o aquecimento, sugerindo
que o possivel fluxo de corrente através da amostra sinterizada por SPS pode influenciar
fortemente na densificacdo e microestrutura do material.

Em um trabalho mais recente, Locci et al [46] propuseram duas configuragdes
para que a passagem da corrente ocorresse somente pelo molde ou pela amostra
(aluminio), resultando em um aquecimento por condutividade térmica ou por efeito
Joule, respectivamente. Os autores verificaram que para a mesma temperatura e pressao
aplicada, a densidade final da amostra obtida com aquecimento por efeito Joule é
aproximadamente 5 % maior do que quanto aquecida por condutividade térmica.
Atraveés da curva de retracdo linear das amostras, observaram que a maior diferenca na
taxa de sinterizacdo ocorre durante o inicio do aquecimento, 0 que sugere um
aquecimento local entre os contatos individuais das particulas no inicio do processo de
sinterizacdo com passagem de corrente pela amostra, podendo causar fuséo e/ou
evaporagdo com um aumento no transporte de massa. Esse comportamento tem sido
reportado no trabalho de Mamedov [47] como ativo no primeiro estagio de sinterizagdo
por SPS, quando a porosidade da amostra ainda é alta. Porém, conforme citado
anteriormente, Muccillo et al [26] consideram que no inicio do processo de formacéo
dos pescocos a densidade de corrente € menor que apés esta etapa, quanto a corrente
atinge seu patamar e a amostra é sinterizada. Desta forma, a rapida formagdo dos
pescogos entre 0s graos ndo pode ser devido a um simples aquecimento por efeito Joule

na amostra como um todo, mas sim por um aquecimento local e consequente descarga
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entre as particulas em contato. Vale ressaltar que através da técnica de sinterizagdo
“flash grain welding” [26], a qual utiliza corrente alternada para a descarga idnica entre
as particulas, é necessario a escolha adequada da frequéncia de modo que permita a
dissipacdo de calor na fronteira do grdo [27]. Neste sentido, a utilizacdo de pulsos de
corrente dc € um aspecto importante e influente sobre 0 comportamento da sinterizagdo
através da técnica SPS. Os pulsos de corrente DC sdo aplicados periodicamente e
podem ser decompostos atraves da transformada de Fourier em um pulso de corrente
DC somada a componentes AC com diferentes frequéncias e amplitudes, de modo que
quanto maior a frequéncia, menor a amplitude do pulso de corrente AC. Isto garante a
descarga ibnica na regido de contorno de grdo para diferentes materiais. Os célculos
matematicos referente a esta abordagem foram apresentados recentemente no trabalho
de Song et al [48]. Entretanto, conforme reportado por Orru et al [28], durante
processos de sinterizacdo resistiva a corrente elétrica pode ser aplicada sob diferentes
formas, tais como: corrente alternada, resultando na carga/descarga entre as particulas
em contato caracterizadas como capacitancias elétricas; corrente continua, resultando no
aquecimento por efeito Joule; pulsos de corrente DC, resultando na limpeza e ativagédo
da superficie do p6 com posterior geracdo de descarga elétrica na regido do pescogo; ou
ainda pulsos de corrente DC seguindo de corrente continua. Na pratica, pulsos de
corrente continua e corrente alternada possuem a mesma finalidade. A diferenga
consiste basicamente na intensidade dos campos aplicados, ou seja, através de corrente
alternada o efeito ocorre abruptamente devido a utilizacdo de elevados campos elétricos,
enquanto que através de pulsos de corrente continua utiliza-se baixos campos e a taxa de
sinterizacdo aumenta a medida que o campo elétrico aumenta.

No equipamento de SPS, os pulsos de corrente possuem aproximadamente o
mesmo periodo de 3 ms podendo ser ajustados variando-se de 99:1 (ligado:desligado) a
1:9 (ligado:desligado), com a configuracdo padrdo em 12:2 (sequéncia de 12 pulsos (3
ms cada) ligados seguido de 2 pulsos desligados). Chen et al [32] investigaram o efeito
do pulso de corrente na producdo de amostras de Mo e Si por SPS. Conforme Figura 9,
0s autores observaram que a voltagem para todos 0s pulsos ndo é a mesma e que 0
namero de pulsos ndo é necessariamente 0 mesmo da configuracdo. Além disso,
verificaram que, conforme se aumenta o intervalo sem pulso, maior é a amplitude da
voltagem dos pulsos para manter o controle da temperatura. Assim, o valor eficaz
mantém-se 0 mesmo para todas as configuragdes. Mais importante, entretanto, € que

para todas as configuracOes de pulsos de corrente dc utilizada, variando-se de 8:2 a 2:8,
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ndo se observou nenhuma dependéncia da configuracéo de pulso de corrente em relacao
ao produto final de Mo/Si. Resultados similares foram observados nos trabalhos de Xie
et al [49], Shen et al [40] e Santanach et al [50], tanto em materiais condutivos como
ndo condutivos, onde as variagdes nas sequéncias de pulsos ndo apresentaram nenhum

efeito sobre as propriedades das ceramicas.

Figura 9: Padrdes de pulsos para varias configuraces ligado:desligado através da técnica de sinterizacdo
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Fonte: CHEN et al [32].

Os resultados apresentados acima foram surpreendentes inicialmente, pois deram
a impressao de que o pulso de corrente DC ndo apresenta influencia sobre o processo de
sinterizacdo. Contudo, como foi descrito anteriormente pode-se afirmar que
independentemente da configuracdo de pulsos de corrente DC utilizada, 0s mesmos
intensificam o processo de formacdo dos pescocos entre as particulas. Em outras
palavras, durante o inicio do aquecimento por SPS, devido & baixa duracdo dos pulsos,
ocorre a dissipacdo de calor nas superficies das particulas. Assim, o p6 compactado
pode ter um aumento drastico de temperatura em seus pontos de contato, seguindo de
descarga elétrica, resultando na formacdo dos pescog¢os enquanto que o molde

permanece relativamente frio.
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Além da influéncia dos pulsos de corrente DC durante a sinterizagdo por SPS, a
distribuicdo de corrente e temperatura também podem influenciar no processo de
consolidacdo dos materiais. Neste sentido, Anselmi-Tamburini et al [51] realizaram
uma andlise experimental e simulacdo numérica, com modelamento feito para duas
amostras com condutividades elétricas diferentes: alumina e cobre. A Figura 10
apresenta os resultados obtidos para a distribuicdo de corrente no molde de SPS em
amostras de alumina e cobre. Os autores observaram que inicialmente ndo ocorre a
passagem de corrente pela amostra de alumina, ao contrario do observado para a
amostra de cobre. Contudo, para ambas as amostras a maior densidade de corrente se
concentra nos pistdes e proximo das superficies das amostras. Para a amostra condutiva
com 20 mm de diametro, uma corrente total de 2000 A corresponde a uma densidade de
corrente de aproximadamente 400 A cm, um valor muito baixo para explicar a melhora
no transporte de massa. Porém, devido as interfaces de contato entre as particulas serem

extremamente proximas, uma alta densidade de corrente local pode ocorrer.

Figura 10: Distribuicdo de corrente no SPS para amostras de: (a) alumina e (b) cobre.
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Através da simulacdo da distribuicdo de corrente no molde de SPS para as
amostras de alumina e cobre, conforme Figura 10, Anselmi-Tamburini et al [51]
calcularam a distribuicdo de temperatura a uma voltagem constante de 4 V e corrente de
1000 A, apo6s 9 e 150 segundos, conforme Figura 11(a,b), respectivamente. Observa-se
que em consequéncia a passagem da corrente, inicialmente o aguecimento ocorre nos
pistdes onde a densidade de corrente € muito maior do que no resto do sistema (Figura

11a). Neste estagio a contribuicdo do molde para o aguecimento da amostra é
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insignificante. Contudo, ap6s 150 segundos a distribuicdo de temperatura no molde é
homogénea (Figura 11b). Segundo os autores, o comportamento descrito acima é
qualitativamente 0 mesmo para o caso da amostra condutiva, embora o fluxo de corrente
ocorra atraves da amostra. Em ambos os casos, o0 calor é gerado no molde de grafite e a
distribuicdo de calor ndo é alterada drasticamente com a condutividade da amostra.
Contudo, os autores observaram diferenca na distribuicdo radial de temperatura, de
modo que a amostra ndo condutiva apresenta um gradiente de temperatura, podendo
promover microestrutura e composicdo quimica ndo homogénea. Estes resultados
estariam de acordo com as observacOes experimentais de Wang et al [34] para o caso de
materiais resistivos com granulometria micrométrica. Desta forma, a utilizacdo de pés
com tamanhos de particulas nanométricas, o qual resulta em uma distribuicdo de
corrente mais homogénea, pode evitar possiveis gradientes de temperatura em amostras

sinterizadas pela técnica SPS.

Figura 11: Distribuicdo de temperatura no SPS para uma amostra de alumina a uma voltagem constante
de 4 V e corrente de 1000 A (a) ap6s 9 segundos e (b) apds 150 segundo.
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Fonte: ANSELMI-TAMBURINI et al [51].

(b)

Em relacdo a um gradiente de temperatura entre 0 molde e a amostra durante a
sinterizagdo por SPS, esta diferenca de temperatura medida na amostra e na superficie
do molde depende de varios fatores, tais como propriedades térmicas e elétricas da
amostra, o tamanho, forma e material do molde, além da taxa de aquecimento e pressdo
[52]. Anselmi-Tamburini et al [51] observam para a amostra de alumina uma diferenga
de temperatura de 150 °C a 1350 °C entre a medi¢do de temperatura com o termdmetro

(proximo a amostra, temperatura maior) e pirémetro (superficie externa do molde,
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temperatura menor) e, justificaram este gradiente de temperatura como sendo devido a
distribuicdo de corrente juntamente com as perdas de calor por radiagdo. No trabalho de
Misawa et al [45], os autores colocaram um termopar no centro de uma amostra de ZnO
durante a sinterizacdo por SPS e observaram uma diferenca de temperatura de 200 °C
na maxima temperatura de sinterizacdo (1100 °C). J& Yucheng e Zhengyi [53]
observaram uma diferenca de temperatura ainda maior, de 450 °C a 1700 °C (amostras
de TiB, e BN) e consideram que a medida que se aumenta a temperatura de
sinterizacdo, maior serd a diferenca de temperatura. Contudo, sugerem que para
materiais condutivos essa diferenca de temperatura deve ser menor. Por outro lado,
durante a sinterizacdo de uma amostra de zirconia [54] utilizando-se um molde de
grafite com didmetro interno e parede, ambas de 20 mm, os autores verificaram que a
temperatura no pé compactado foi de 1150 °C, enquanto que na parede externa do
molde foi de 1100 °C. Além disso, os autores acreditam que essa diferenca de
temperatura diminui com a utilizacgdo de moldes menores. Em resumo,
independentemente da temperatura de sinterizagdo e do tamanho do molde utilizados,
fica evidente que ha um gradiente de temperatura no molde utilizado para a sinterizacdo
por SPS. Para resolver ou minimizar esse problema, Vanmeensel et al [55] sugeriram
um furo no interior do molde a uma distancia de 5 mm da amostra, onde a méxima
diferenca de temperatura observada foi de 5 °C. Este procedimento torna possivel a

medicdo da temperatura na superficie da amostra de forma mais criteriosa e precisa.

2.2.3 — Influéncia da taxa de aquecimento.

O uso de altas taxas de aquecimento durante a sinterizacdo permite a passagem
rapida por mecanismos ndo densificantes, como difusdo superficial, promovendo a
ativacdo direta de mecanismos densificantes, tais como difusdo por contorno de gréo e
difusdo volumétrica, que passam a predominar perante os demais mecanismos durante o
aguecimento [56]. Desta forma, altas taxas de aquecimento promovem altas taxa de
densificacdo durante o aquecimento, tornando possivel a sinterizacdo a menores
temperaturas e/ou com menores tempos de patamar. Durante o processo de sinterizacéo
por SPS, a aplicacdo de corrente elétrica permite um rapido e eficiente aquecimento.
Contudo, a taxa de aquecimento depende da geometria do molde e da amostra, de suas

propriedades térmicas e eletricas, alem da poténcia aplicada [28]. Experimentalmente,
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tem sido mostrado em inumeros trabalhos que o aumento na taxa de aquecimento
aumenta a taxa de sinterizacdo tanto em materiais condutivos como em ndo condutivos.
Além disso, a taxa de aquecimento também pode influenciar no crescimento de grao.
Wang et al [41] obtiveram amostras de alumina com altas densidades e sem crescimento
de gréo quando sinterizadas por SPS com taxas de aquecimento acima de 50 °C/min, de
modo que a retracdo linear foi completa durante o aquecimento. Entretanto, observaram
que quando menores taxas de aquecimento foram utilizadas (abaixo de 50 °C/min) a
retracdo linear ndo foi completa no fim do processo de sinterizacdo, resultando em uma
menor densificagdo com um excessivo crescimento de alguns grdos. Quando baixas
taxas de aquecimento sdo utilizadas, torna-se necessario a utilizacdo de temperaturas
mais elevadas e/ou maiores tempos de patamares para que ocorra a densificacdo do
material o que resulta no crescimento de grdo. De acordo com Shen et al [40], durante a
sinterizacdo por SPS ambas a difusdo por contorno de grdo e migracdo por contorno de
grdo sdo ativados pelo campo elétrico originado do pulso de corrente DC, promovendo
tanto a densificagdo quanto o crescimento de grdo. Contudo, a possibilidade de
sinterizacdo a menores temperaturas com menores tempos de patamar inibem a atuacdo
do mecanismo de migracdo por contorno de grdo, que por sua vez € ativado
termicamente.

A respeito da granulometria do pé utilizado, Wang et al [41] observaram que
po6s com alta granulometria sdo mais dificeis de sinterizar quando altas taxas de
aquecimento somadas a curtos tempos de patamar sdo utilizadas, podendo causar
gradientes de temperatura e, consequentemente, uma sinterizacdo ndo homogénea com
uma microestrutura e propriedades mecénicas ndo uniformes. Estes resultados estéo de
acordo com as observacdes de Vanmeensel et al [55]. Desta forma, a eficiéncia da taxa
de aquecimento é dependente do tamanho de particula do p6 de partida.

Através das observacdes citadas anteriormente, deve ficar claro que além da taxa
de aquecimento utilizada, tanto a temperatura de sinterizacdo quanto o tempo de
patamar devem ser considerados quando se tratar de densificacdo e crescimento de gréo.
Segundo Santanach et al [50], para sinterizag0es a baixas temperaturas o tempo de
patamar pode ser utilizado no sentido de melhorar a densificacdo e inibir o crescimento

de gréo. Entretanto, altas temperaturas promovem o crescimento de gréo.
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2.2.4 — Influéncia da presséao aplicada.

Em geral, a aplicacdo da pressdo mecanica aumenta o grau de densificacdo a
menores temperaturas, pois a pressdo promove um melhor empacotamento das
particulas e auxilia na remocao de poros, além de melhorar os processos de difusdo [40].
Além disso, considerando-se que 0 pd precursor possui aglomerados, a probabilidade de
quebra dos mesmos aumenta a medida que se aplica pressdo, principalmente no caso de
p6s nanomeétricos [9]. Shen et al [40] confirmaram em amostras de Al,Oz que a medida
que se aumenta a pressao aplicada, menor a temperatura de sinterizacdo necessaria para
uma completa densificacdo. Consequentemente, devido a menor temperatura de
sinterizacdo, inibe o crescimento de grdo. Resultados similares foram obtidos em
amostras de zirconia [9], onde a aplicacdo de pressdo influencia diretamente na
densificagdo diminuindo a temperatura de sinterizagdo e limitando o crescimento de
gréo. Por outro lado, Santanach et al [50] observaram que o aumento da pressédo
aplicada favorece o crescimento de gréo a altas temperaturas. Estes resultados estdo de
acordo com o observado por Shen et al [40], de modo que altas pressfes somadas a altas
temperaturas de sinterizagdo podem favorecer o crescimento de grdos através de
mecanismos de transporte superficiais.

A temperatura a partir da qual a pressdo é aplicada também pode interferir na
densidade final da amostra. Santanach et al [50] verificaram que apesar de ndo afetar no
crescimento de grdo, a temperatura onde se aplica a pressdo apresenta uma pequena
melhora em relacdo a densidade final em amostras de Al,O3;. Em amostras de SiC [57]
0s autores aplicaram pressdo somente quando a temperatura de sinterizacdo foi
alcancada e obtiveram amostras com 92 % de densidade relativa, comparada a 75 % de
densidade para a amostra com presséo aplicada abaixo da regido onde ocorre 0 processo
de retracdo linear. Para os autores, aplicar pressdo antes da contragdo da amostra

impossibilita a remocéo da porosidade fechada com o aumento da temperatura.
2.2.5 — Mecanismos de sinterizacdo por SPS.
A melhora no processo de sinterizagdo e densificagdo por SPS comparado a

outras técnicas de sinterizagdo com aquecimento convencional € bem aceito. Contudo,

0S mecanismos responsaveis por essa rapida densificacdo vém sendo discutido nos
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ultimos anos e ainda sdo incertos. Varios mecanismos diferentes tais como evaporagao-
condensacdo, deformacdo pléastica, difusdo superficial, difusdo por contorno de grao e
difusdo volumétrica sdo assumidos durante a sinterizagdo por SPS, embora néo
confirmados [42]. Contudo, esta claro que a maior contribuicdo ao processo de
densificacdo ocorre durante o aquecimento por SPS. Como comentado anteriormente, 0
uso de altas taxas de aquecimento permite a passagem rapida por mecanismos ndo
densificantes, como difusdo superficial, promovendo a ativacdo direta de mecanismos
densificantes, tais como difusdo por contorno de grdo e difusdo volumétrica, que
passam a ser dominantes durante o aquecimento. Por outro lado, a rapida densificacao
por SPS ndo pode ser relacionada exclusivamente a mecanismos de difusdo
cineticamente lentos tais como difusdo por contorno de grdo ou difusdo volumétrica,
mas por mecanismos com uma cinética mais rapida, tais como difusdo atraves de fusao
(devido as descarga entre as particulas em contato com a remocdo de impurezas
superficiais) ou por processos independentes do tempo como deformacdo plastica
(devido a pressdo aplicada) [42]. Neste sentido, alguns pesquisadores [58,59]
consideram que além dos mecanismos ativados termicamente, provavelmente a taxa de
densificacdo seja aumentada pela contribuicdo de outros mecanismos relacionados com
efeitos elétricos. Através das observacgdes citadas anteriormente, pode-se afirmar que o
processo de descarga entre particulas € o que mais contribui para a densificacdo durante
0 estagio inicial do processo de sinterizacdo. Desta forma, altas temperaturas geradas
pelas descargas elétricas durante o estagio inicial de sinterizacdo eliminam as impurezas
superficiais (CO,, H,O e OH"), favorecendo a rdpida formacdo dos pescocos entre
particulas [60]. Posteriormente, o fluxo de corrente elétrica através dos pesco¢os com
altas taxas de aguecimento e somadas a aplicacdo de pressdo intensifica os processos de
difusdo por contorno de grdo, difusdo volumétrica (em menor participacdo devido a
menor energia de ativacdo) e deformacdo plastica, promovendo o transporte de massa e
auxiliando na densificacdo [33].

2.2.6 — Efeitos do tamanho e/ou morfologia sobre as propriedades dos

materiais.

Os efeitos causados pela reducdo no tamanho de grdo de escala micrométrica

para nanométrica sobre as propriedades dos materiais vém sendo estudado
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recentemente, principalmente aquelas relacionados as propriedades ferroelétricas
(transicdo de fase ferro-paraelétrica). Contudo, a maioria dos estudos do efeito de
tamanho em sistemas policristalinos tém sido focado em titanato de bario (BaTiO3).
Estudos experimentais em amostras preparadas na forma de ceramica ou na forma de
filmes finos tém mostrado a existéncia de dois tamanhos criticos de grdo que causam
forte influéncia sobre as propriedades ferroelétricas [7]. O primeiro é caracterizado por
uma transicao de estrutura de multidominios para uma estrutura de monodominios. Para
amostras ceramicas de BaTiOj3 esse tamanho critico é de aproximadamente 100 nm [61]
e explicado na literatura pela minimizacdo da energia total da estrutura de dominios
[62], com influéncia direta sobre a permissividade dielétrica e histerese ferroelétrica
[63]. O segundo tamanho critico se refere ao desaparecimento do comportamento
ferroelétrico, relacionado com a mudanca para uma simetria cubica em sistemas de
estrutura perovskita tetragonal. Estudos realizados por Dent et al [64] em ceramicas de
BaTiO3; revelam que com tamanho de grdo de aproximadamente 20 nm ainda héa
anomalias na permissividade dielétrica associada com a transicdo de fase do estado
ferroelétrico para o paraelétrico. Desta forma, caso o tamanho de gréo critico para a
ferroeletricidade exista, ele € menor que 20 nm. Por outro lado, esse tamanho critico €
verificado em filmes finos de BaTiO3; com espessura de 2,4 nm, ou Seja, uma espessura
de aproximadamente 6 células unitérias [65].

Outro efeito associado a reducdo no tamanho de particulas € a diminuicdo do
valor de maximo da constante dielétrica na temperatura de transicdo (T.) € a mudanca
de T, para menores temperaturas com a diminuicdo do tamanho de gréo [6]. Além disso,
observa-se uma mudanca de comportamento de ferroelétrico normal para um
comportamento ferroelétrico tipo difuso. Estas alteracbes podem ser relacionadas a
diminuicdo da tetragonalidade e/ou uma maior proporcao de fase cubica [6]. Segundo
Buscaglia et al [66] estes resultados decorrem do grande nimero de contornos de grao
provenientes da reducdo da escala de tamanho de grdos, de modo que a queda da
permissividade em ceramicas nanocristalinas do sistema BaTiO3 estaria relacionada a

presenca de uma linha de contorno ndo ferroelétrica de baixa permissividade.
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3 - MATERIAIS E METODOS.
3.1 — Sintese dos po6s ceramicos.

Como discutido na secdo anterior, as propriedades dos materiais cerdmicos estdo
diretamente relacionadas as condicGes de processamento. Neste contexto, visando a
obtencdo de materiais nanoestruturados, realizou-se um estudo de sintese e sinterizacéo
de ceramicas de niobato de ferro e chumbo, Pb(Fe12Nb;/,)O3 (PFN) e em ceramicas de
tungstanato de ferro e chumbo, Pb(Fe,sW13)O3 (PFW). Com relacdo a preparacdo dos
pos ceramicos, duas rotas distintas podem ser utilizadas: mistura convencional de
oxidos e rotas quimicas, como co-precipitacdo [67] e sol-gel [68]. Por rotas quimicas,
apesar de nos permitir a obtencdo de pds monofasicos e nanométricos, estes podem
apresentar altos graus de aglomeracdo, além da quantidade de material obtida por etapa
de preparacdo ser relativamente menor que a obtida por mistura de Oxidos. Por esta
razdo, neste trabalho utilizou-se a rota de mistura de éxidos, por meio do método da
columbita [69], também conhecido como método do sitio B. Desta forma, pos de PFN e
PFW foram preparados utilizando como materiais precursores os 0xidos de ferro, Fe,O3
(Alfa Aesar, 99.5 %), 6xido de nidbio, Nb,Os (CBMM, 99 %), éxido de tungsténio,
WOj3; (Aldrich, 99 %) e o 6xido de chumbo, PbO (NGK, 99.3 %). Primeiramente, 0s
oxidos de Fe,O3 e Nb,Os foram tratados termicamente nas temperaturas de 200 °C por
30 minutos e 650 °C por 3 horas, respectivamente, para a remocdo de dgua e organicos.
Em seguida, os pds foram pesados estequiometricamente em uma razdo molar de 1:1 e
misturados em um moinho de bolas (construido na oficina mecénica do DF-UFSCar)
por 2 horas a 200 rpm, em frasco de polietileno (500 ml) contendo &gua destilada e
cilindros de zirconia estabilizada. Ap6s a mistura e secagem, o p6 foi calcinado na
temperatura de 1200 °C por 4 horas, tendo como base o trabalho de Raymond et al [70],
com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min, para a formacéo da fase
FeNbO, (FN) segundo a equacgdo (3.1). Apos a calcinagdo do FeNbO,, 0 mesmo foi

moido por 5 horas nas mesmas condigdes da mistura.

Fe,0; + Nb,0s — 2FeNbO, (3.1)
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Posteriormente, os po6s de PbO e FeNbO, foram estequiometricamente
homogeneizados conforme equacgéo (3.2) por 2 horas nas mesmas condigdes utilizadas
anteriormente. Apos secagem, o p6 homogeneizado foi calcinado na temperatura de 800
°C durante 3 horas, com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min, para a
formacéo da fase Pb(Fe;;2Nb1/2)O3 (PFN). Foi utilizada a temperatura de 800 °C por 3
horas para a calcinagédo do PFN por ser a menor temperatura/tempo de formagéo da fase
esperada sem a presenca de fases espurias, tendo como base o trabalho de Ananta e
Thomas [71]. Apds a calcinacdo o pd foi moido novamente por 5 horas, sob as mesmas
condi¢des da mistura. A realizacdo destas moagens tem como objetivo a quebra dos

aglomerados maiores que se formam durante a calcinacao.
FeNbO, + 2Pb0 — Pb(Fe, ;,Nb, ,)05 (3.2)

Com relacdo a preparacdo dos pos de PFW, o mesmo protocolo foi utilizado.
Primeiramente os Oxidos de Fe,O; e WOj3 foram tratados termicamente, pesados
estequiometricamente e misturados. Apds a mistura e secagem, o po foi calcinado na
temperatura de 950 °C durante 4 horas, com uma taxa de aquecimento e resfriamento de
5 °C/min, para a formacéo da fase Fe,WOg (FW) segundo a equacdo (3.3). Foi utilizada
a temperatura de 950 °C para a calcinacao por ser a menor temperatura de formacéo da
fase esperada sem a presenca de fases espurias, tendo como base o trabalho de Fraygola
[72]. Em seguida, o Fe;WOg foi moido por 5 horas nas mesmas condi¢des da mistura.

Fe,05 + W05 - Fe, WO, (3.3)

Posteriormente, os pdés de PbO e Fe,WOg foram estequiometricamente
homogeneizados e calcinado na temperatura de 750 °C durante 3 horas conforme
equacdo (3.4), com uma taxa de aquecimento e resfriamento de 5 °C/min, para a
formagéo da fase Pb(Fez;3W13)O3 (PFW), seguido de moagem. Segundo Fraygola [72],
a temperatura de calcinagdo do PFW a 750 °C possibilita a obtengéo da fase majoritéria

perovskita e baixissima porcentagem de fase pirocloro.

Fe,W0q + 3PbO — Pb(Fe,/3W;/3)05 (3.4)
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Apols a obtencdo do po de PFN e PFW, realizou-se um estudo de moagem
através da técnica de micromoagem visando a obtencdo de p6s com tamanhos de
particulas nanométricas. A micromoagem foi realizada utilizando-se 0 mesmo moinho
de bolas que para a obtencdo dos pos de PFN e PFW. A diferenca consiste basicamente
na utilizacdo de esferas de zirconia com 1,0 e 0,5 mm de didametro. Para a eficiéncia da
moagem, os recipientes de moagem foram preenchidos com bolas em aproximadamente
50 % de seu volume e com 20 % de material a ser moido. Desta forma, cada processo de
micromoagem foi realizado em frascos de polietileno de 100 ml contendo 10 gramas de
po, 160 gramas de bolas e a 170 rpm devido ao tamanho dos frascos de polietileno. O
controle de velocidade angular do moinho foi feito por um circuito eletrénico contendo
um sensor dptico (construido na oficina eletrénica do DF-UFSCar) capaz de registrar e
fornecer o nimero de revolugdes por minuto ocorridas no frasco de polietileno.

Inicialmente o estudo foi realizado visando a otimizacdo das condices de
moagem pela técnica de micromoagem para o p6 de PFN, variando-se o tempo de
moagem de 0 a 116 horas com anélise do tamanho médio de particulas de 3 em 3 horas,
com esferas de 1 mm de didmetro e posteriormente, com esferas de 0,5 mm de diametro.
Diante dos resultados obtidos o processo foi dividido em duas etapas: primeiramente o
p6 de PFN foi moido por 24 horas, com agua destilada (60 % em peso referente a massa
do material a ser moido), 0,5 % em peso de defloculante (DREW - poliacrilato de
amonia) e esferas de zirconia de 1,0 mm. Subsequentemente, 0 mesmo p6 foi moido por
mais 24 horas sob as mesmas condi¢Ges anteriores com esferas de zircbnia de 0,5 mm.
Este procedimento de moagem foi adotado como padrao devido a reprodutividade dos
resultados (os quais serdo apresentados detalhadamente na secéo resultados e discusséo)
e eficiéncia da moagem pela técnica de micromoagem tanto para o pé de PFN quanto
para 0 p6 de PFW. Apds cada etapa de moagem, o processo de secagem do pé foi
realizado em forno de microondas onde a evaporacdo da agua é rapida evitando uma
provavel aglomeracdo do pd, que ocorre quando o mesmo fica exposto por longos

periodos a temperatura de 150 °C (no caso de secagem em estufas) [73].

3.2 — Processamento dos corpos ceramicos.

Obtidos os pds nanométricos através da técnica de micromoagem, 0S COrpos
ceramicos foram processados visando a obtencdo de amostras densas com minimo

crescimento de gréos, por meio das técnicas de sinterizagdo convencional, sinterizacéo
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rapida “fast sintering” e “spark plasma sintering”. Cabe ressaltar que
independentemente da técnica de sinterizacdo utilizada, o0 mesmo procedimento foi
adotado tanto para o p6 de PFN quanto para o pé de PFW, ambos com granulometrias
micrométrica e nanométrica. Descreveremos em mais detalhes os procedimentos
adotados para a sinterizacdo dos corpos ceramicos pelas diferentes técnicas de

sinterizacdo a seguir.

3.2.1 - Sinterizagdo convencional.

Ambos os p6s de PFN e PFW com granulometria micrométrica e nanométrica
foram sinterizados convencionalmente em forno de resisténcia elétrica sem a aplicacédo
de pressdo, utilizando taxas de aquecimento/resfriamento de 5 e 2 °C por minuto,
respectivamente. Primeiramente, os p6s ceramicos foram conformados utilizando a
prensagem uniaxial a frio, através de uma matriz de aco cilindrica com 10 mm de
diametro seguido por prensagem isostatica a frio. As pressfes utilizadas durante a
prensagem uniaxial a frio foram 4 e 2 toneladas para os pds micrométricos e
nanomeétricos, respectivamente. A razéo pela diferenca de pressdo aplicada consiste no
fato de que quanto menor o tamanho de particulas do p6, maiores sdo as chances do
mesmo cisalhar em consequéncia a aplicacdo da pressao uniaxial. Contudo, durante a
prensagem isostatica, utilizou-se a pressdo de 25 toneladas para ambos os pds
micrométricos e nanométricos. A densidade relativa das amostras compactadas “a
verde”, ou seja, apenas conformadas foi de aproximadamente 50 %.

Visando evitar a volatilizacdo do chumbo durante o processo de sinterizacdo, foi
adotado um procedimento que consiste em manter as amostras seladas em um cadinho
de alumina durante todo o processo [74]. A vedagéo do cadinho foi realizada utilizando
uma pasta composta de p6d de zirconato de chumbo e uma quantidade de alcool
polivinilico suficiente para tornar essa mistura moldavel para vedacdo, como ilustrado
na Figura 12. O zirconato de chumbo é preparado a partir dos éxidos de chumbo (PbO)
e dioxido de zirconia (ZrO,) na proporcao de 1:1 em mols dos cations, mais 10 % em
massa de ZrO,, formando o PZ + Z. O zirconato de chumbo € utilizado devido a maior
facilidade de volatilizar PbO em relacdo ao PFN e PFW no intervalo de temperatura na
qual ocorre a sinterizacdo. Neste intervalo ocorre a precipitacdo do ZrO, e eliminagéo

do PbO, levando a formacdo de uma atmosfera rica em PbO no interior do cadinho em
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que a amostra esta condicionada. Assim, a volatilizacdo na amostra é reduzida, evitando
grandes alteraces na estequiometria do sistema. Além disso, sobre a amostra dentro do
cadinho é colocada uma quantidade de p6 da propria amostra de modo a evitar qualquer

alteracdo composicional provocada pelo contato da amostra com a placa de alumina.

Figura 12: Esquema ilustrativo do procedimento de sinterizagdo convencional para evitar perdas de Pb na

estequiometria da amostra

Cadinho
de alumina

Amostra
PZ+Z7Z

P6 da
amostra Base de
alumina
]
|

Fonte: MESQUITA, A. [75]

Em relacdo a obtencdo das amostras pelo método de sinterizacdo convencional,
varios testes foram realizados no sentido de otimizar as condi¢Ges de sinterizacao
variando-se tempo e temperatura de sinterizagdo. Primeiramente foram feitas medidas
de dilatometria em amostras compactadas “a verde” para ambos os pds de PFN e PFW
com diferentes granulometrias, a fim de se determinar os estagios de sinterizacdo e 0s
respectivos mecanismos atuantes. Através dos resultados observados pelas medidas de
dilatometria, testes de sinterizacdo foram realizados visando primeiramente a obtencédo
de amostras com alta densificacdo e, se possivel, a inibicdo do crescimento de gréo.
Para isso, procurou-se inicialmente a utilizacdo de temperaturas correspondentes ao
estagio intermediario de sinterizacdo com o intuito de minimizar a atuagdo dos
mecanismos de transporte superficiais, responsaveis pelo crescimento de grdo. Nestes
casos, utilizou-se o tempo de patamar de 5 horas. Contudo, quando o processo de
densificacdo ndo foi eficaz a menores temperaturas, temperaturas correspondentes ao
estagio final de sinterizagdo foram necessérias para garantir uma maior densificacao.
Nestes casos, utilizou-se o tempo de patamar de 2 horas para minimizar o crescimento

de gréo.
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3.2.2 — Sinterizacao rapida “Fast Sintering”.

A técnica de sinterizacdo rapida “fast sintering” se caracteriza por utilizar altas
taxas de aquecimento. O processo consistiu na inser¢do de uma amostra a ser sinterizada
por meio de uma vareta em um tudo de quartzo localizado no interior de um forno
elétrico previamente aquecido. Neste procedimento, além do termopar no interior do
forno elétrico, ha outro localizado na vareta préximo a amostra, tornando possivel o
controle manual da taxa de aquecimento e de resfriamento. Em todos os testes
realizados utilizou-se como padrdo uma taxa de aquecimento e resfriamento de 200 e
100 °C/min, respectivamente. A Figura 13 apresenta uma representacdo esquematica do
sistema utilizado (construido no DF-UFSCar). Os testes de sinterizacdo em amostras de
PFN e PFW para ambas as granulometrias foram realizados baseando-se nos ensaios
dilatométricos utilizados no procedimento convencional. Desta forma, primeiramente as
amostras foram compactadas “a verde” assim como para o processo de sinterizagdo
convencional. O protocolo adotado para a sinterizacdo das amostras por esta técnica
consistiu inicialmente na utilizacdo das mesmas temperaturas durante o procedimento
convencional, com 1 hora de patamar, visto que altas taxas de aquecimento resultam na
atuacdo direta de mecanismos de transporte volumétrico, ou seja, altas taxas de
densificacdo durante o aquecimento. Testes adicionais, variando-se temperatura e tempo
de patamar foram realizados visando densificacdo e minimo crescimento de grdo. Além
disso, utilizando-se o mesmo sistema de sinterizacdo, realizaram-se testes de
sinterizacdo com dois patamares, denominado “two-step sintering” [24], de modo que,
as amostras foram aquecidas a temperaturas correspondentes a um primeiro patamar e,
em seguida, resfriada a um segundo patamar, numa temperatura menor, com o objetivo
de inibir o crescimento de grdo, enquanto a densificagdo € alcancada. Os resultados
obtidos serdo discutidos detalhadamente na secdo resultados e discussoes.
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Figura 13: Representacdo esquematica do sistema de sinterizagao rapida "fast sintering".
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Vareta Tubo de Quartzo
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temperatura
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Fonte: Elaborada pelo autor.

3.2.3 — “Spark Plasma Sintering”.

A técnica de sinterizacdo “Spark Plasma Sintering” consiste na passagem de
pulsos de corrente DC para 0 aquecimento da amostra a ser sinterizada. Neste trabalho o
equipamento de SPS utilizado (Figura 14) é o da marca japonesa SPS Syntex (modelo

SPS-1020), uma empresa pioneira nesta tecnologia. Este equipamento consiste de:

- um dispositivo de pressdo uniaxial, no qual os pistdes também servem de
eletrodo para a passagem da corrente dc, e sistema de refrigeracéo;

- uma camara de sinterizacdo que deve ser evacuada, onde o sistema de vacuo
consiste de uma bomba de baixo vacuo com valores em torno de 10 Pa;

- um gerador de pulsos de corrente dc;

- um sistema de controle da posicao, pressdo e temperatura e;

- um dilatémetro acoplado.

A partir dos sistemas de controle, o0 processo de sinterizagcdo por SPS pode ser
feito através de programacdo ou manualmente. Informacgdes tais como temperatura,
tensdo, corrente, retracdo linear, pressdo aplicada e vicuo sdo obtidas instantaneamente
durante o processo. Desta forma, é possivel acompanhar o processo de densificacdo do
material utilizando os dados de retracdo da amostra. A Tabela 1 apresenta as
especificacbes do equipamento de SPS utilizado, com destaque (em negrito) para os

parametros envolvidos durante a sinterizag&o.
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Figura 14: Equipamento de SPS da marca japonesa SPS Syntex (modelo SPS-1020).

Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 1: Especifica¢cdes do equipamento de SPS utilizado e parametros envolvidos durante a

sinterizagdo.

Tensdo de saida

Corrente de saida

Pulsos de corrente dc

Sistema de controle
Pressdo aplicada durante
sinterizagdo

Tempo de sinterizacdo

Nivel de vacuo

Molde de sinterizacéo

Modelo: SPS-1020 Syntex INC.

0~ 12V - 3.5V durante o aquecimento
2.5V durante o patamar
0 ~ 2000A - 400 A durante o aquecimento
300 A durante o patamar

Sistema de controle de pulso Ligado/Desligado

Tempo ligado 1 ~ 99 digitos; Tempo desligado 1 ~ 9 digitos
(Cada digito tem aproximadamente 3 milissegundos a 60 Hz)
Configuracéo padrdo 12:1

1) Modo automético
2) Modo manual

5~ 100 kN - 25MPa (temperatura ambiente)
50MPa (apos inicio de retragdo do material)

0 ~ 100 min.

6 - 10 Pa

Diametro interno: 10 mm; 20 mm; 60 mm

Fonte: Elaborada pelo autor.

Para a realizacdo do experimento, primeiramente o p6 é colocado diretamente

dentro de um molde cilindrico de grafite com 10 mm de diametro interno. O molde é de

grafite por possuir excelente resisténcia mecénica até temperaturas muito elevadas,

assim como alta condutividade térmica e elétrica. Além disso, utilizam-se folhas de
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grafite nas paredes internas do molde e na superficie dos pistdes para evitar o contato
entre a amostra e o molde, facilitando a retirada da amostra apds a sinterizacao, além de
melhorar o contato elétrico durante o processo. O molde contendo o p6 é colocado
dentro da camara de sinterizacdo que, por sua vez, deve ser evacuada e uma pressdo
inicial é aplicada, promovendo um rearranjo das particulas e melhor compactacdo “a
verde”. Para sinterizagdes abaixo de 300 °C ndo ¢é necessario a utilizacdo de véacuo.
Contudo, acima desta temperatura se faz necessario para garantir a integridade do molde
de grafite. Acima de 1800 °C recomenda-se 0 uso de gas argonio. Desta forma, como
todos os testes de sinterizacdo foram realizados entre 300 °C e 1800 °C, a camara de
sinterizacdo foi evacuada ndo sendo necessaria a utilizacdo de gas argénio. Além disso,
todas as sinterizagdes foram realizadas manualmente, aplicando-se uma presséo inicial
de 25 MPa e vacuo de 10 Pa.

A escolha da temperatura de sinterizacdo € realizada a partir das curvas de
contracdo linear das amostras durante a sinterizagdo por SPS. Desta forma, vérios testes
foram realizados com o intuito de se verificar os intervalos de temperatura
correspondentes aos estagios de sinterizacdo, sendo escolhidas temperaturas de
sinterizacdo pertencentes ao estagio intermediario, onde € possivel densificacdo e
minimo crescimento de gréos. Para todas as amostras, optou-se pela utilizacdo de um
tempo de patamar de 5 minutos e taxa de aquecimento/resfriamento de
aproximadamente 150 °C/min com uma pressdo aplicada inicialmente de 25 MPa
chegando a 50 MPa durante o aquecimento. Durante o resfriamento a pressao foi
retirada gradualmente com a temperatura. Conforme trabalho de Santanach et al [50],
aplicar pressdo a maiores temperaturas auxilia na densificagdo do material. Por esse
motivo adotou-se para todas as amostras preparadas por SPS, aumentar a pressao dos
iniciais 25 MPa para 50 MPa a partir da temperatura onde se inicia 0 processo de
retracdo linear do material sinterizado. Este intervalo de temperatura a partir da qual se
aumenta a pressao aplicada e as temperaturas de sinterizagdo utilizadas variaram entre
as amostras com diferentes granulometrias e sera discutido com mais detalhes durante a
apresentacao dos resultados.

Vale ressaltar que conforme comentado na revisdo bibliografica, durante a
sinterizacdo por SPS existe um gradiente de temperatura entre a superficie externa do
molde e a amostra. Desta forma, testes de aquecimento foram realizados no sentido de
medir a temperatura na amostra de forma criteriosa, aumentando-se gradativamente a

profundidade do furo do termopar no interior de um molde, com 20 mm de didmetro
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interno e parede. Descreveremos mais detalhes sobre este procedimento durante a
apresentacdo dos resultados referentes a obtengdo das amostras por SPS. Contudo,
diante dos resultados obtidos e assumindo que a utilizacdo de moldes com diametros
internos e paredes menores minimizam estes gradientes de temperatura, optou-se pela
utilizacdo de moldes de grafite de 10 mm de didmetro interno e parede, com o furo do
termopar a uma distancia de 2 mm da amostra durante a realizagéo das sinterizagdes por
SPS.

Ap0s a obtencdo das amostras sinterizadas por SPS, as mesmas precisaram ser
lixadas para a remocéo da folha de grafite que fica impregnada nas paredes. Além disso,
devido a utilizacdo de corrente elétrica para 0 aquecimento das amostras e atmosfera
redutora (vacuo), as amostras preparadas por SPS foram reduzidas e precisaram ser
oxidadas visando o aumento na resistividade. Desta forma, realizaram-se tratamentos
térmicos em atmosfera positiva de oxigénio (7 psi) com temperatura variando de 550 °C
a 700 °C durante 5 horas. Vale ressaltar que medidas de resistividade a temperatura
ambiente foram realizadas antes e apds oxidacdo para verificar a eficiéncia do

tratamento térmico.

3.3 — Protocolos de caracterizacgéo.

3.3.1 — Analise por difracéo de raios-X.

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) permitiu a andlise das fases
constituintes dos materiais estudados, assim como de seus respectivos parametros de
rede, tanto para a formacdo dos pds calcinados e moidos como para as amostras
sinterizadas. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Cristalografia do Instituto
de Fisica de Sdo Carlos (USP), que conta com um difratbmetro Rigaku com radiacdo
CuK,. As varreduras foram feitas a temperatura ambiente, com velocidade de 2°/min,
incremento de angulo de 0,02° e varredura angular (26) entre 10° a 80°. Visando a
obtencéo das densidades tedricas, os parametros de rede foram calculados através de um
ajuste utilizando um metodo de refinamento por minimos quadrados [76]. Por outro
lado, a determinacdo das fases constituintes foram obtidas empregando-se o0 programa
computacional X'Pert HighScore, de modo que, as fases foram identificadas

qualitativamente por comparacdo com as fichas padrées do JCPDS. Com relagdo a
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porcentagem da fase perovskita e pirocloro presente nas amostras de PFN e PFW, as

mesmas foram calculadas qualitativamente através da equacéo [77]:

% fase perovskita = ( Iperovskita ) -100 (3.5)

perovskita+1pirocloro

com lperovskita COrrespondendo a intensidade do pico {110} das fases perovskita PFN e
PFW e lpirociloro @ intensidade do pico {222} das fases pirocloro PbsNbsOi3 e
Pb,FeWOg 5, respectivamente, sendo estas as reflexdes mais intensas do padrdo de

difracdo para cada composicao.

3.3.2 — Andlise de distribuicédo de tamanho de particulas.

Os pos de PFN e PFW, antes e ap6s moagem, foram analisados por meio de um
sedigrafo Horiba, modelo Capa 700, que utiliza o principio da sedimentacdo de Stokes
[78]. As medidas foram realizadas apds agitacdo em ultra-som de alta poténcia a partir
de uma mistura aquosa contendo 2 gotas de DREW para cada 10 mg de p6 do material
analisado. Desta analise é possivel obter o percentual acumulado do volume das
particulas em funcdo do diametro médio equivalente. Através da curva de distribuicao
do tamanho médio de particulas, o valor médio do diametro das particulas com o
respectivo valor de disperséo pode ser determinado considerando que a distribuicdo das
particulas segue a distribuicdo estatistica do tipo log-normal [79]:

Y=Y+ %—e 2w?2 (36)

com A sendo um fator de amplitude, w, a largura do pico (disperséo) e, x. 0 ponto
central do pico, ou seja, 0 ponto de maximo. A partir da equacédo 3.6, o calculo do valor
esperado de x, que neste caso representa o diametro médio das particulas é dado por:

w

E(x) = xce<7) (3.7)
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3.3.3 — Analise por microscopia eletrénica de varredura.

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para a
andlise da forma e tamanho das particulas dos pés de PFN e PFW antes e apos
micromoagem. Posteriormente, também para a verificacdo da forma e tamanho dos
grdos das amostras sinterizadas. A caracterizacdo microestrutural foi realizada
primeiramente no proprio Departamento de Fisica da UFSCar utilizando um
microscopio eletronico de varredura da marca Jeol, modelo 5400 LV e, posteriormente,
no Laboratdrio de Caracterizacdo Estrutural (LCE) do Departamento de Engenharia dos
Materiais (DEMa) da UFSCar, utilizando microscopios eletronico de varredura das
marcas FEI Magellan 400 L e FEI Inspect S 50, devido a escala nanométrica dos pds,
ap6s micromoagem, e de algumas amostras sinterizadas. Foram obtidas micrografias
dos p6s diluidos em acetona e micrografias de fratura das amostras sinterizadas antes e

apos oxidagao.

3.3.4 — Analises de dilatometria.

Os ensaios de dilatometria foram realizados utilizando-se um dilatdmetro
horizontal NETZSCH. O sistema é constituido por um forno com capacidade de atingir
1400°C e uma unidade responsavel pelo controle da poténcia e envio dos dados
coletados a um microcomputador. A técnica baseia-se na medicdo das variacdes
ocorridas nas dimensdes longitudinais de uma amostra em funcéo da temperatura. Para
isso, a amostra fica presa a uma vareta ligada a um transdutor eletromecéanico que gera
um sinal elétrico quando a amostra se contrai ou expande. A Figura 3, apresentada na
secdo “estagios de sinterizagdo”, € uma curva tipica de retracdo linear em funcdo da
temperatura.

As medidas de dilatometria foram feitas a partir de discos ceramicos “a verde”
cortados em barras com base quadrada de 2,0 x 2,0 mm e 10,0 mm de comprimento.
Esta geometria garante que a inércia térmica sobre a amostra seja minima [73]. Durante
as medidas, utilizou-se uma taxa de aquecimento constante de 10 °C/min, sem controle

de atmosfera.
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3.3.5 — Medidas de Densidade.

Os valores de densidade das amostras sinterizadas foram obtidos através do
método de Arquimedes. Altos valores de densidade estdo diretamente relacionados a
qualidade do processamento cerdmico, de modo que baixos valores de densidade s&o
geralmente atribuidos a presenca de poros, que podem causar perdas dielétricas e
aumento na condutividade das amostras, entre outras coisas. A medida consiste na
pesagem da amostra a seco W(a) e sob imersdo em um fluido W(f). A densidade

aparente p da amostra é determinada através da equacéo:

W@ p(f)
P=w-wp (3.8)

onde p(f) € a densidade do fluido (neste caso, 4gua destilada a temperatura ambiente).
As medidas foram feitas utilizando-se um “kit” para medidas de densidade acoplado a
uma balanca, com precisdo de cinco casas decimais, da marca Sartorius, modelo BP
210D. Quanto a densidade relativa, a mesma foi obtida pela razdo entre densidade
aparente (aferida experimentalmente) e a densidade tedrica obtida através dos
parametros de rede calculados por difracdo de raios-X. Vale ressaltar que ndo foi
considerada a presenca de fases espurias durante os calculos de densidade, devido a ndo

exatidao referente a porcentagem das mesmas.

3.3.6 — Caracterizacao elétrica.

Considerando que a resistividade elétrica é inversamente proporcional a
condutividade elétrica, a caracterizagdo elétrica foi realizada através de uma anélise da
condutividade do material, a temperatura ambiente, a partir das caracteristicas

geométricas da amostra de acordo com a equacao:
o= (3.9)

onde | é a espessura da amostra, A € a rea da amostra e R a resisténcia da amostra dada

pela razdo entre tensdo aplicada e a corrente elétrica medida (R = V/I). Primeiramente,
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eletrodos de ouro foram depositados (via “sputtering”) nas superficies das amostras.
Posteriormente, aplica-se uma pequena diferenca de potencial entre as faces paralelas da
amostra e, por meio da medicdo da intensidade de corrente que circula pela mesma,
utilizando um eletrometro da marca KEITHLEY 617, foi possivel o calculo da

resisténcia e, em seguida, a determinacdo da condutividade/resistividade do material.

3.3.7 — Caracterizacéao dielétrica.

A técnica utilizada para a caracterizacdo da permissividade dielétrica foi a de
espectroscopia de impedancia. Nesta técnica o estudo da permissividade € realizado
através da andlise do comportamento capacitivo de um capacitor de placas paralelas,
para a condicdo de espessura da amostra muito menor que o diametro, de modo que €
possivel determinar que as componentes reais e imaginarias da permissividade sdo

dadas por:

g =2 g =2 (3.10)
onde G e B correspondem a condutancia e a susceptancia do material, respectivamente,
sendo a admiténcia complexa definidacomo Y = G + iB.

As medidas foram realizadas utilizando um analisador de impedancias da marca
HP, modelo HP 4194A. A calibragédo do sistema foi feita seguindo as especificacbes do
fabricante no intervalo de frequéncia analisado de 100 Hz a 1 MHz. Um forno
convencional fabricado no préprio laboratério do GCFerr (Grupo de Ceramicas
Ferroelétricas) foi utilizado para variar a temperatura da amostra de 300 a 700 K com
taxas de aquecimento/resfriamento de 2 K/min. Além disso, um microcomputador foi
utilizado na aquisicdo dos dados dos demais equipamentos via o software HPVE. A

montagem experimental utilizada na aquisicao de dados é ilustrada na figura 15.
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Figura 15: Representacdo esquematica do sistema utilizado para a caracterizacdo dielétrica.
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Fonte: MILTON, F. P [80].
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES.

Os resultados serdo apresentados conforme a metodologia utilizada.
Primeiramente os processos para a obtencdo dos pés de PFN e PFW com tamanhos
médios de particulas nanomeétricas. Posteriormente, serdo apresentados 0s processos de
obtencdo das ceramicas sinterizadas, as propriedades estruturais e microestruturais e, em

seguida, as propriedades dielétricas.

4.1 — Obtencao dos pds ceramicos.

4.1.1 — Anélise granulomeétrica.

Os po6s ceramicos de PFN e PFW foram obtidos por meio do método da
columbita [69] seguido de moagem através da técnica de micromoagem. A utilizacéo da
técnica de micromoagem visa uma maior quantidade de p6s com tamanhos de particulas
nanométricas por etapa de preparacdo quando comparada aos métodos quimicos. Além
disso, a realizacdo em meio aquoso e uso de dispersante busca a obtencdo de um
material livre de contaminagdo das bolas de zirconia, com minima aglomeragdo. Desta
forma, obtidos os pds de PFN e PFW pelo método da columbita, realizou-se um estudo
para a otimizacdo das condi¢fes de moagem pela técnica de micromoagem.

Inicialmente o p6 de PFN foi moido com esferas de 1 mm de diametro variando-
se 0 tempo de moagem de 0 a 116 horas. A verificacdo da eficiéncia do processo de
moagem foi feita através de andlise da distribuicdo granulométrica das particulas
durante todo o procedimento, conforme Figura 16. Observa-se na Figura 16a através da
distribuicdo do tamanho de particulas que o p6 de PFN calcinado possui 50 % das
particulas com tamanhos superiores a 3,5 um. Ap6s a moagem por 10 horas com
cilindros de zirconia estabilizada o tamanho médio das particulas diminui para
aproximadamente 2 um. Esta reducdo sugere a quebra dos aglomerados maiores que se
formam durante a calcinagdo. Com relacdo a moagem pela técnica de micromoagem,
com 3 horas de micromoagem j& se observa uma diminui¢cdo considerdvel da
distribuicdo granulométrica das particulas, com diametro médio equivalente em
aproximadamente 350 nm. Estes valores tendem a diminuir ainda mais em funcéo do
tempo de moagem. Contudo, apds 24 horas de micromoagem com esferas de 1 mm de

didmetro a distribuicdo granulométrica das particulas se estabiliza em um didmetro
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médio equivalente em torno de 150 nm com 100 % das particulas inferiores a 600 nm.
Aumentando o tempo de moagem ndo foram verificadas redugdes significativas no
tamanho médio de particulas, o que sugere o limite de eficiéncia da moagem para as
condicdes utilizadas.

Posteriormente, utilizando o p6 de PFN moido por 24 horas com esferas de 1
mm de didmetro, realizou-se um estudo similar com esferas de 0,5 mm de diametro e
novamente foi observada a estabilizacdo da distribuicdo granulométrica das particulas
apos 24 horas de moagem. Assim, o tamanho médio das particulas diminuiu ainda mais
apos as subsequentes 24 horas de micromoagem com esferas de 0,5 mm de diametro
(Figura 16b), com valores médios de tamanho de particulas inferiores a 100 nm. Diante
destes resultados, 0 pé de PFN calcinado e moido por 10 horas com cilindros de
zirconia sera denominado p6 de PFN micrométrico, enquanto o p6é apds o processo de
micromoagem com esferas de 0,5 mm, denominado p6 de PFN nanométrico (Figura
16¢). Este procedimento de moagem foi adotado como padréo e aplicado para a
obtencdo dos pés de PFW nanométrico devido a reprodutividade dos resultados e
eficiéncia da moagem pela técnica de micromoagem. Na Figura 17a é feito uma analise
referente ao pé de PFW antes e ap6s micromoagem com esferas de 1 mm de diametro.
Desta analise observa-se que apos a calcinagdo do p6 de PFW e moagem com cilindros
de zircbnia, 50 % das particulas apresentam tamanho acima de 2,5 um. Contudo, ap6s
as primeiras 24 horas de moagem através da técnica de micromoagem com esferas de 1
mm de didmetro as particulas correspondem a um didmetro médio equivalente em
aproximadamente 240 nm com 100% das particulas menores que 500 nm. Esses valores
diminuem ainda mais apds as subsequentes 24 horas de micromoagem com esferas de
0,5 mm de diametro (Figura 17b), com valores médios de tamanho de particulas
chegando a 150 nm.

Diante dos resultados comentados acima, fica evidente a eficiéncia da técnica de
micromoagem na reducdo do tamanho de particulas dos poés de PFN e PFW. Em
resumo, as primeiras 24 horas de micromoagem diminuem consideravelmente o
tamanho médio de particula de 2 um para 150 nm e de 2,5 um para 240 nm para 0s pos
de PFN e PFW, respectivamente. Ambos com 100 % das particulas menores que 500
nm. As 24 horas de micromoagem subsequentes serviram para diminuir ainda mais o
tamanho médio de particulas, deixando os pdés de PFN e PFW com uma distribuic¢do do

tamanho de particulas mais uniforme e adequada para a obtengdo das amostras
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nanoestruturadas, visto que uma distribuicdo granulometrica ndo uniforme resulta em

um excessivo crescimento de graos.

Figura 16: Distribuicdo de particulas acumulada em volume do p6 de PFN: (a) durante os testes iniciais

de micromoagem com esferas de 1 mm; (b) antes e ap6s micromoagem com esferas de 1 mm e 0,5 mm de

diametro; (c) apés micromoagem com esferas de 0,5 mm e em frequéncia, além do ajuste tedrico para a
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Figura 17: Distribuicdo de particulas acumulada em volume do p6 de PFW: (a) antes e ap6s
micromoagem com esferas de 1 mm de didmetro; (b) ap6s micromagem com esferas de 0,5 mm e em

frequéncia, além do ajuste teérico para a determinacgéo do tamanho médio de particulas.
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4.1.2 — Analise microestrutural.

Além da anélise granulométrica, os pds de PFN e PFW antes e apds as etapas de
moagem foram submetidas a caracterizacdo por microscopia eletronica de varredura
(MEV). Esta caracterizagcdo somada a analise granulométrica possibilita a confirmagao
referente a obtencdo de uma maior quantidade de pds nanométricos com menores graus
de aglomeragdo através da técnica de micromoagem. A Figura 18 corresponde as
micrografias para os pos de PFN calcinado e moido com cilindros de zirconia (Figura
18a e 18b) e apo6s micromoagem com esferas de 0,5 mm de diametro (Figura 18c e 18d)

em diferentes ampliagOes. Observa-se destas micrografias, uma significante diminuicéo
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do tamanho de particulas dos pds de PFN apds a micromoagem, com tamanhos médios
de particulas em torno de 1,5 um a partir do p6 de PFN micrométrico e,
aproximadamente 150 nm apds micromoagem com esferas de 0,5 mm de didmetro.
Estes tamanhos médios de particulas foram determinados utilizando-se o método de
intercepto diretamente sobre as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Desta forma, a diferenca nos valores de tamanhos medios de
particulas a partir do p6 micrométrico obtido por meio da anélise granulométrica se
justifica pela possivel presenca de aglomerados durante a analise granulométrica, os
quais podem influenciar diretamente no valor obtido. Com relacdo ao pé de PFN
nanométrico, as micrografias sugerem uma minima aglomeracdo ap6s micromoagem
(Figura 18c e 18d), ao contrario do que normalmente ocorre atraves de métodos de

sintese via rota quimica.

Figura 18: Micrografias do p6 de PFN: (a,b) calcinado e moido com cilindros de zirconia e (c,d) apés

micromoagem com esferas de 0,5 mm de didmetro, em diferentes ampliagdes.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na Figura 19 sdo apresentadas as micrografias referentes aos pds de PFW
calcinado e moido com cilindros de zirconia (Figura 19a e 19b) e ap6s a micromoagem
com esferas de 0,5 mm de didmetro (Figura 19c e 19d) com diferentes aumentos.
Observa-se destas micrografias, resultados similares aos obtidos para os pds de PFN
antes e ap6s micromogem. Estes resultados confirmam a reprodutividade do método de
sintese proposto para a obtencdo de ambos os po6s de PFN e PFW em escala
nanomeétrica. Contudo, com a utilizagdo de um microscépio eletrénico de varredura que
possibilita maiores aumentos (Figura 19c e 19d), verifica-se a presenca de alguns
aglomerados no pé de PFW nanométrico, apesar de em baixas quantidades. Ainda
assim, estes resultados reforgcam a ideia referente a técnica de micromoagem com 0 uso
de dispersante para a obtencdo de uma larga quantidade de p6 em escala nanométrica

sem a formacao de grandes aglomerados.

Figura 19: Micrografias do p6 de PFW: (a,b) calcinado e moido com cilindros de zircénia e (c,d) ap6s

micromoagem com esferas de 0,5 mm de didmetro, em diferentes ampliacdes.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.1.3 — Analise por difracdo de raios-X.

Ap0s a realizacdo das etapas de calcinacdo dos pés de PFN e PFW e diante da
obtencdo dos mesmos com tamanhos de particulas nanométricas através de técnicas de
moagem, torna-se necessario uma anélise por difracdo de raios-X para caracterizar a
estrutura, as fases e possiveis contaminacfes decorrentes da moagem com cilindros e
esferas de zirconia, alem do préprio frasco de polietileno. Os perfis de difracéo de raios-
X, a temperatura ambiente, dos pds de FN e PFN calcinados e moidos e apos
micromoagem sdo apresentados na Figura 20. A interpretacdo destes foi realizada
empregando-se 0 programa computacional X Pert HighScore, de modo que, as fases
foram identificadas qualitativamente por comparacdo com as fichas padrdes do JCPDS.
Desta analise, observa-se que ao contrario do reportado por Raymond et al [70], o
processo de calcinagdo do p6 de FeNbO, na temperatura de 1200 °C durante 4 horas
(Fig. 20a) ndo tornou possivel a obtengdo de 100 % de fase FeNbO, com simetria
ortorrdmbica (JCPDS # 84-1981), mas sim de aproximadamente 65 %. Os demais 35 %
da fase FeNbO, correspondem a simetria monoclinica (JCPDS # 71-1849). Para ambas
as fases de FeNbOy, os picos de difracdo de raios-X se sobrepde, com excec¢do dos dois
primeiros picos decorrentes da fase FeNbO4 com simetria monoclinica. De acordo com
Raymond et al [70], a fase FeNbO,4 com simetria monoclinica torna possivel a obtencao
de amostras de PFN com maiores densidades e menores tamanhos de grdo em
comparacdo a fase FeNbO, com simetria ortorrébmbica, que por sua vez resulta em
amostras de PFN com melhores propriedades dielétricas. Desta forma, estes resultados
foram considerados satisfatérios. Por outro lado, a temperatura de calcinacdo do PFN a
800 °C durante 3 horas possibilitou a formacdo da fase perovskita PFN majoritaria
(comparacdo a partir da ficha padrdo do JCPDS # 32-0522, com simetria cubica, grupo
espacial Pm3m) com baixa porcentagem da fase pirocloro PbsNb4O;3 (ficha padrdo do
JCPDS # 25-0443, com simetria cubica, grupo espacial Fd3m), conforme ilustrado na
Figura 20b. A presenca desta fase pirocloro é reportada por Ananta e Thomas [71].
Contudo, os autores sugerem que a temperatura de calcinacdo de 800 °C por 3 horas é
suficiente para a eliminacdo da mesma, o qual ndo ocorreu neste trabalho apesar da
baixa concentragéo ndo excedendo 2 %.

Em relacdo ao p6 de PFN com tamanho de particulas nanométricas obtido pela

técnica de micromoagem, observa-se na Figura 20(c) resultado similar ao obtido para o
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po de PFN ap0s calcinagdo e moagem com cilindros de zirconia (Figura 20b), sugerindo
que a técnica de micromoagem torna possivel a obtencdo de pds com tamanhos de
particulas nanométricas com a mesma estrutura cristalina e livre de contaminacéo
decorrentes dos cilindros de zirconia. Desta forma, os difratogramas dos p6s moidos
apresentam o mesmo padrdo de difracdo a ndo ser por um sucinto alargamento dos
picos, que podem ser decorrentes de microdeformacdo (stress) ou diminui¢do do
tamanho de cristalito. Para verificar se o alargamento dos picos de difracdo foi
decorrente de microdeformac@es, realizou-se apds micromoagem um tratamento
térmico no p6 de PFN, na temperatura de 500 °C por 30 minutos, com taxas de
aquecimento/resfriamento de 1 °C/min. Apos o tratamento térmico uma nova analise de
difracdo de raios-X foi realizada, contudo nédo foi observada nenhuma alteracdo em
relacdo ao perfil de raios-X antes do tratamento térmico, o0 que sugere o alargamento
dos picos como uma consequéncia da diminuicdo do tamanho de cristalito do material

em decorréncia da moagem.

Figura 20: Perfis de difracdo de raios-X dos pos de: (a) FeNbO, calcinado e moido; (b) PFN calcinado e
moido; (c) PFN ap6s 24h de micromoagem com esferas de 0,5 mm.
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Os padr@es de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, dos pds de FW e
PFW calcinados e moidos e apds micromoagem s&o apresentados na Figura 21. Desta
andlise, observa-se que o processo de calcina¢do na temperatura de 950 °C durante 4
horas foi suficiente para a formacdo da fase FW sem a presenca de fases espurias
(Figura 21a), a partir da ficha padrdo do JCPDS # 70-2024, com simetria ortorrémbica,
grupo espacial Pbcn. Por outro lado, a temperatura de calcinagdo do PFW a 750 °C
durante 3 horas possibilitou a formacdo da fase perovskita PFW majoritaria
(comparacdo a partir da ficha padrdo do JCPDS # 40-0374, com simetria cubica, grupo
espacial Pm3m) com baixa porcentagem das fases pirocloro Pb,FeWOs s (ficha padrao
do JCPDS # 42-0396, com simetria cubica, grupo espacial Fd3m) e Pb,WOs (ficha
padrdo do JCPDS # 86-0843), conforme ilustrado na Figura 21b (variando entre 5 e 8
%). Resultados similares foram observados por Yang et al [81] e Ang et al [82].
Segundo Yang, fases secundarias tém sido frequentemente relatadas, porém elas nao
podem ser completamente evitadas devido a reacdo de estado sélido heterogéneas nos
Oxidos de partida [81]. Por outro lado, similarmente ao observado para o p6 de PFN
apos micromoagem, o p6 de PFW nanométrico apresenta 0 mesmo padréo de difracdo, a
ndo ser pelo alargamento dos picos de difracdo, decorrentes da diminuicdo do tamanho
de cristalito no material com a moagem, conforme Figura 21c (0o p6 de PFW
nanométrico foi tratado termicamente sob as mesmas condi¢des que o pé de PFN
nanométrico e nenhuma alteracdo foi observada). Diante destes resultados, ambos os
pos de PFN e PFW nanomeétricos (ap6s a micromoagem com esferas de 0,5 mm de
diametro), que correspondem a distribuicdo volumétrica apresentada nas Figuras 16c¢ e
17b, foram os pds utilizados durante os testes de sinterizagcdo visando a obtencdo das
amostras nanoestruturadas.

Vale ressaltar que a partir dos padrdes de difracdo de raios-X dos pds de PFN e
PFW, foi possivel a obtencdo dos valores de densidades tedrica através dos valores dos
parametros de rede ajustados utilizando um método de refinamento por minimos
quadrados [76]. O mesmo ajuste foi aplicado posteriormente a partir dos padrdes de
raios-X das amostras obtidas pelas diferentes técnicas de sinterizagdo e nenhuma
alteracdo significativa foi observada, independentemente da granulometria utilizada,
resultando em densidades teéricas calculadas de 8.39 g/cm® e 9.31 g/cm® para as
amostras de PFN e PFW, respectivamente. Contudo, a presenca das fases pirocloro foi

desconsiderada devido a ndo exatiddo em relagdo a concentracdo das mesmas.
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Figura 21: Perfis de difracdo de raios-X dos pos de: (a) FW calcinado e moido; (b) PFW calcinado e

moido; (c) PFW apds 24h de micromoagem com esferas de 0,5 mm.
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4.2 — Sinterizagdo por diferentes técnicas: Caracterizacdo

estrutural e microestrutural.

4.2.1 — Sinterizagao convencional.

Apds a obtencdo dos pds de PFN e PFW micrométricos e nanométricos,
realizou-se um estudo de sinterizacdo por diferentes técnicas, visando densificacdo e
minimo crescimento de grdos. Primeiramente foram feitas medidas de dilatometria em
amostras compactadas “a verde” a partir dos p6s de PFN com diferentes granulometrias,
a fim de se determinar os estagios de sinterizacdo e 0s respectivos mecanismos atuantes.
As curvas de retracdo linear para as amostras de PFN compactadas “a verde” e suas
respectivas derivadas em funcgdo da temperatura séo apresentadas na Figura 22, onde as
regides I, 11 e 11l determinam os intervalos de temperatura correspondentes aos estagios
pré-inicial e inicial, intermediério e final de sinterizacdo, respectivamente. De acordo

com o reportado durante a revisao bibliografica nas se¢des mecanismos de sinterizacao
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e estagios de sinterizacdo, os estagios pré-inicial e inicial de sinterizacdo (regido 1)
correspondem ao rearranjo das particulas e formacdo dos pescocos através dos
mecanismos de transporte superficiais com uma retragdo linear ndo excedendo 3 %.
Desta forma, conforme Figura 22(a,b), a regido | corresponde a temperaturas inferiores
a 900 °C e 725 °C para os p6s de PFN com granulometria micrométrica e nanometrica,
respectivamente, onde predominam mecanismos de difuséo superficial e evaporagéo-
condensacdo em menor participacdo. Por outro lado, o estagio intermediério de
sinterizacao (regido Il) é caracterizado por ser 0 que apresenta uma significante retracédo
e densificacdo, correspondendo a temperaturas abaixo, ou no entorno, da temperatura de
maxima taxa de retracdo do material, as quais ocorrem em aproximadamente 1050 °C e
800 °C para as amostras obtidas a partir dos pds de PFN micrométrico e nanométrico,
respectivamente. Este estdgio de sinterizacdo € caracterizado pela atuacdo dos
mecanismos de transporte superficial e volumétrico simultaneamente. Contudo, 0
mecanismo de difusdo por contorno de gréo predomina perante 0os demais mecanismos
neste intervalo de temperatura devido sua energia de ativacdo intermediaria, enquanto
que difusdes volumétricas e superficiais cooperam com o fluxo de massa e alisamento
da superficie das particulas. O estagio final de sinterizacdo (regido Ill), o qual
corresponde a um crescimento excessivo de grdos ndo foi observado no intervalo de
temperaturas analisado durante o ensaio dilatométrico a partir do pd micrométrico,
contudo caracteristicas do estagio final de sinterizacdo sdo observadas para temperaturas
acima de 850 °C no ensaio a partir do pé nanométrico (Figura 22b). Vale ressaltar que a
diferenca de temperatura referente aos estagios e mecanismos de sinterizacdo a partir
dos pés de PFN com diferentes granulometrias, estd associada diretamente a area
superficial do p6, de modo que, quanto menor o tamanho de particulas do p6 maior a
area superficial e, consequentemente, maior a forca motriz para que ocorra a
densificagdo [11]. Isto justifica a diminuicdo da temperatura de ativagdo dos
mecanismos de sinterizacdo e da temperatura de maxima retracdo para a amostra a partir

do pd de PFN nanométrico em relagdo a amostra decorrente do p6 micrométrico.



73

Figura 22: Curvas de dilatometria a partir dos p6s de PFN com granulometria: () micrométrica; (b)
nanomeétrica. As linhas pontilhadas delimitam a regido de temperatura estimada para os estagios: pré-

inicial e inicial (regido I); intermediario (regido I1); e final de sinterizacdo (regido Ill).
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Com base nos estagios de sinterizacdo acima determinados, pela técnica de
dilatometria, varios testes de sinterizacdo convencional foram realizados visando a
obtengdo de amostras com alta densidade, com inibicdo do crescimento de gréo, o0 que
normalmente ocorre acima da temperatura de méaxima contracdo. Os resultados obtidos
sdo apresentados na Tabela 2. Vale ressaltar que todos os ensaios foram realizados com
taxas de aquecimento/resfriamento de 5 e 2 °C/min, respectivamente. Observa-se que
para a amostra sinterizada convencionalmente a partir do p6 com granulometria
micrometrica (CS_1000-5h), foi escolhida a temperatura de 1000 °C, a qual
corresponde ao estagio intermediario de sinterizagdo, com 5 horas de patamar. Essas
condigdes permitiram a obtengdo de amostras com densidades relativas superiores a 98

%. Contudo, o longo tempo de patamar necessario para uma satisfatoria densificacdo, a
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uma temperatura préxima ao estagio final de sinterizagdo, resultou no crescimento de
grdos. Como reportado anteriormente, durante o estagio intermediario de sinterizacdo o
mecanismo de difusdo por contorno de grdo predomina perante 0S mecanismos de
difusdo superficial e volumétrica, mas o longo tempo de patamar permite uma maior
mobilidade dos contornos de grdos devido a difusdo superficial resultando no
crescimento de grédos observado. Maiores temperaturas e/ou tempos de patamar
resultaram na diminuigéo da densidade nas amostras. Esta diminui¢do na densidade se
justifica pela alta temperatura de sinterizacdo e longo tempo de patamar e a consequente
volatilizacao de PbO.

Por outro lado, para uma densificacao satisfatdria as amostras preparadas a partir
do p6 de PFN nanométrico precisaram ser sinterizadas a temperaturas superiores a de
méaxima contracdo, equivalentes ao estagio final de sinterizacdo, o qual é prejudicial
partir do pé nanométrico a 900 °C apresenta uma maior densificacdo perante as
amostras sinterizadas a 850 °C, contudo resultou em um excessivo crescimento de graos
embora tenha sido utilizado 2 horas de patamar. Ambas as amostras sinterizadas a 850
°C apresentam densidades relativas em torno de 95 %. A diferenca consiste no tempo de

patamar que variou de 2 para 5 horas, resultando em um maior crescimento de graos.

Tabela 2: Parametros envolvidos durante a sinterizagéo convencional a partir dos pos de PFN com

diferentes granulometrias; Estagios de sinterizacdo; Densidade relativa e Tamanho médio de gréo.

Amostra Parametros de Estagio de Densidade = Tamanho
sinterizacéo sinterizagéo relativa médio de
(%) grao (um)
A partir do p6 micrométrico (~ 1,5 pum)
CS_1000-5h 1000°C/5h Intermediario 98,3 4.4

A partir do p6 nanométrico (~ 100 nm)

CS_900-2h 900°C/2h Final 97,3 1,5
CS_850-5h 850°C/5h Final 95 11
CS_850-2h 850°C/2h Final 95 0,85

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Com relagdo aos tamanhos medios de grdo das amostras sinterizadas
convencionalmente, apresentados na Tabela 2, os mesmos foram obtidos utilizando o
método de intercepto diretamente sobre as micrografias obtidas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV). A Figura 23 apresenta as micrografias de superficie e
fratura das amostras de PFN apds a sinterizacdo convencional a partir dos pds com
diferentes granulometrias. A amostra CS_1000-5h apresenta um tamanho médio de grao
de aproximadamente 4,40 um (Figura 23a), superior a 2 vezes o obtido através da
analise granulométrica (2 um). Com relacdo as amostras sinterizada a partir do pé de
PFN nanomeétrico, fica evidente o crescimento de grdo pelo método de sinterizacao
convencional, de modo que a amostra CS-900-2h apresentou um tamanho médio de
gréo de aproximadamente 1,50 um (Figura 23c), enquanto que as amostras CS_850-5h
e CS-850-2h, tamanhos médios de 1,10 um e 0,85 um, respectivamente (Figura 23e e
20f). Considerando o tamanho médio de particulas obtido através da analise
granulométrica para o p6 de PFN nanométrico (~ 100 nm) este crescimento de gréos
variou de aproximadamente 8 a 15 vezes e se justifica pelas temperaturas de
sinterizacao corresponderem ao estagio final de sinterizacdo, o qual resulta na ativacao e
predominancia de mecanismos de transporte superficiais ativados termicamente,
responsaveis pelo fluxo de massa nos contornos de graos, tais como difusdo superficial
e difusdo volumétrica com inicio e fim nas superficies dos grdos. Além disso, vale
resaltar que quanto menor o tamanho de particulas do material maior a probabilidade de
atuacdo/predominancia do mecanismo de difusdo superficial, resultando em uma maior
mobilidade dos contornos de grdos e, consequentemente, crescimento de gréo. Estes
resultados justificam porque todas as amostras de PFN apresentarem fraturas do tipo

transgranular conforme se observa nas micrografias da Figura 23(b, d, f, h).
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Figura 23: Micrografias das amostras de PFN ap0s sinterizacdo convencional: CS_1000-5h a partir de pds
micrométricos a 1000°C/5h em superficie (a) e fratura (b); CS-900-2h a partir de pds nanométricos a
900°C/2h em superficie (c) e fratura (d); CS-850-5h a 850°C/5h em superficie (e) e fratura (f); CS-850-2h
a 850°C/2h em superficie (g) e fratura (h).
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Com relagéo a obtencdo das amostras sinterizadas convencionalmente a partir do
p6 de PFW com diferentes granulometrias, foi adotado o mesmo procedimento utilizado
para 0 p6 de PEN. Inicialmente realizou-se uma analise dilatométrica de amostras
compactadas “a verde” a partir dos pds micrométrico ¢ nanométrico, conforme Figura
24. Observa-se que a regido |, correspondente aos estagios pré-inicial e inicial de
sinterizagdo ocorrem a temperaturas inferiores a 720 °C e 670 °C a partir dos p6s de
PFW com granulometria micrométrica e nanométrica, respectivamente. O estagio
intermediario de sinterizacdo (regido Il) ocorre a temperaturas inferiores e, no entorno,
da temperatura de maxima retracdo do material, a qual corresponde a 750 °C para a
amostra a partir do p6 de PFW nanomeétrico, 100 °C abaixo da temperatura de maxima
contragdo para a amostra decorrente do p6 de PFW micrométrico. Caracteristicas do
estagio final de sinterizacdo sdo observadas acima de 880 °C e 780 °C a partir dos pés

de PFW micrométrico e nanométrico, respectivamente.

Figura 24: Curvas de dilatometria a partir dos pés de PFW com granulometria: (a) micrométrica; (b)
nanomeétrica. As linhas pontilhadas delimitam a regido de temperatura estimada para os estagios: pre-

inicial e inicial (regido I); intermediério (regido I1); e final de sinterizagdo (regido Il1).
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Com base nos estagios de sinterizacdo acima determinados, pela técnica de
dilatometria, testes de sinterizacdo convencional foram realizados visando a obtencao de
amostras com alta densidade e minimo crescimento de grdo, sendo escolhidas as
temperaturas de sinterizacdo de 830 °C e 740 °C para as amostras a partir dos pos de
PFW micrométrico (CS-830-5h) e nanométrico (CS-740-5h), respectivamente. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 3. Note que a sinterizacéo a partir dos pds
de PFW com diferentes granulometrias foi possivel no estdgio intermediério de
sinterizacao, resultando em amostras com menor crescimento de gréaos e altos valores de
densidade relativa (em torno 97 %), ao contrario do observado para as amostras a partir
do p6 de PFN nanométrico. Considerando que 0s estagios e mecanismos de sinterizacao
séo governados por processos difusivos, os quais séo ativados termicamente, a diferenca
observada entre os pos de PFN e PFW com granulometrias similares sugere que 0s
processos difusivos durante a sinterizacdo a partir do p6 de PFN precisaram de uma
maior energia de ativacdo quando comparada as amostras sinterizadas a partir do p6 de
PFW. Consequentemente, as amostras a partir do pé de PFN foram sinterizadas a
maiores temperaturas, entre 0s estagios intermediario/final de sinterizacdo, o que

resultou em um maior crescimento de grdo frente ao PFW.

Tabela 3: Pardmetros envolvidos durante a sinterizagéo convencional a partir dos pos de PFW com

diferentes granulometrias; Estagios de sinterizacdo; Densidade relativa e Tamanho médio de gréo.

Amostra Parametros de Estagio de Densidade Tamanho
sinterizacgéo sinterizagéo relativa (%)  médio de
gréo (um)

A partir do p6 micrométrico (~ 1,5 pm)
CS_830-5h 830°C/5h Intermediario 96,6 3,1

A partir do p6 nanométrico (~ 150 nm)
CS_740-5h 740°C/5h Intermediario 97,5 0,5

Fonte: Elaborada pelo autor.

Os tamanhos médios de grédos apresentados na Tabela 3, referentes as amostras
de PFW sinterizadas convencionalmente a partir dos pos com diferentes granulometrias,
foram obtidos através das micrografias de fratura com diferentes aumentos, conforme
Figura 25. A amostra CS _830-5h apresenta um tamanho médio de grdo de
aproximadamente 3,10 um (Figura 25a e 25b). Por outro lado, a amostra CS_740-5h
apresenta um tamanho médio de grdo proximo de 500 nm (Figura 25c e 25d). Deste
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modo, considerando o tamanho médio de particulas obtido através da analise
granulométrica (~ 150 nm), a amostra CS_740-5h apresentou um crescimento de grdos
de aproximadamente 3 vezes, bem abaixo do observado para as amostras sinterizadas a
partir dos po6s de PFN nanométricos, as quais variaram entre 8 e 15 vezes. Com relacéo
ao tipo de fratura observada, note que as amostras de PFW apresentam fraturas do tipo
intergranular ou contrario das amostras de PFN que possuem fraturas transgranular.
Fraturas intergranulares ocorrem ao longo do contorno de grdo indicando que as forcas
de coesdo que mantém ligados os atomos superficiais de cada particula em contato
formando os pescocos, ndo foram totalmente efetivas. Isto pode ocorrer devido a menor
mobilidade dos contornos de grdo e, consequentemente, menor fluxo de massa nesta
regido durante o estagio intermediario de sinterizacdo. Por outro lado, a presenca de
uma fase espuria rica em chumbo, por exemplo, pode resultar na precipitacdo de PbO

nos contornos de gréos, causando o mesmo efeito.

Figura 25: Micrografias de fratura com diferentes ampliagbes das amostras de PFW sinterizadas

convencionalmente a partir do p6: micrométrico (a, b) CS_830-5h a 830°C/5h; nanométrico (c, d)
CS_740-5h a 740°C/5h.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Ap0s a obtencdo de amostras pelo método de sinterizacdo convencional, com
altos valores de densidade relativa, realizou-se uma anélise por difragdo de raios-X
(DRX) para verificar se houve alguma mudanca estrutural decorrente do processo de
sinterizacdo. A Figura 26 apresenta os padrfes de difracdo para as amostras de PFN
sinterizadas convencionalmente. Observam-se em todas as amostras de PFN preparadas
a partir de p6s com diferentes granulometrias perfis de difracdo de raios-X similares aos
obtidos para o p6 de PFN ap06s calcinacdo e moagem (apresentados na Figura 20), com
a presenca da fase perovskita PFN majoritaria (comparacéo a partir da ficha padrdo do
JCPDS # 32-0522, com simetria cubica, grupo espacial Pm3m) e baixa porcentagem da
fase pirocloro PbsNbsO13 (ficha padrdo do JCPDS # 25-0443, com simetria cubica,
grupo espacial Fd3m) em torno de 2 %. Este resultado é consequéncia do processo de
calcinacdo do p6 de PFN, onde néo foi possivel a obtencdo de 100 % da fase perovskita.
Vale ressaltar que na Figura 26 sdo apresentados somente os padres de difracdo da
amostra CS_1000-5h (Figura 26a) e o padréo referente a amostra CS_900-2h a partir do
p6é nanométrico (Figura 26b), por apresentarem maiores densidades relativas. As
amostras sinterizadas a partir do p6 de PFN nanométrico a 850 °C apresentaram padrdes

de difracédo similares.
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Figura 26: Perfis de difracdo de raios-X das amostras de PFN sinterizadas convencionalmente a partir do
po: (a) micrométrico, CS_1000-5h; (b) nanométrico, CS_900-2h.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 27 apresenta os perfis de difracdo de raios-X para as amostras de PFW
preparadas pela técnica de sinterizagdo convencional. Observa-se que a amostra
CS_830-5h (Figura 27a) possui fase majoritaria perovskita PFW (comparacdo a partir
da ficha padrdo do JCPDS # 40-0374) com uma baixissima concentracdo da fase
pirocloro Pbo,FeWOg 5 (< 1 %), identificado a partir do pico de maior intensidade {222}
(ficha padréo do JCPDS # 42-0396). Por outro lado, a amostra CS_740-5h sinterizada a
partir do p6 de PFW nanométrico (Figura 27b) apresenta além da fase perovskita PFW
majoritaria uma maior concentracao da fase pirocloro Pb,FeWQOg s em relagcdo a amostra
sinterizada a partir do pé micrométrico, variando de 5 % a 8 %. Estes resultados se
justificam devido a maior temperatura de sinterizacdo e tempo de patamar da amostra

CS_830-5h em relacéo ao processo de calcinagdo do po de PFW a 750 °C por 3 horas.
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Figura 27: Perfis de difracdo de raios-X das amostras de PFW sinterizadas convencionalmente a partir do
po: (a) micrométrico, CS_830-5h; (b) nanométrico, CS_740-5h.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em resumo, de acordo com os resultados apresentados anteriormente, 0 processo
de sinterizacdo convencional a partir dos pds de PFN micrométrico e nanométrico
tiveram que ser realizados a temperaturas correspondentes aos estagios
intermediario/final de sinterizacdo, somada aos longos tempos de patamar, resultaram
em um maior crescimento de grdo frente as amostras sinterizadas a partir dos pds de
PFW com diferentes granulometrias, em temperaturas correspondentes ao estagio
intermediario de sinterizacdo. De qualquer forma, altas temperaturas e longos tempos de
patamar permitiram uma maior atuacdo de mecanismos de transporte superficiais, tais
como difuséo superficial e evaporagdo-condensacgdo, 0s quais promovem o crescimento
de gréos. Por outro lado, através de analises dos padrdes de difracdo de raios-X néo se
observou alteracOes estruturais significativas em relagdo ao processo de calcinacao e

moagem dos pos.
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4.2.2 — Sinterizacdo Rapida (“Fast Sintering”).

A técnica de sinterizacdo rapida (“fast sintering”) se destaca pelas altas taxas de
aquecimento utilizadas, tornando possivel a passagem rapida por mecanismos de
transportes superficiais, ndo densificantes, tais como difusdo superficial e evaporagao-
condensacdo, de modo que mecanismos de transporte volumétrico responsaveis pela
retracdo e densificacdo, tais como difuséo por contorno de gréo e difusdo volumeétrica,
passam a ser dominantes durante o aquecimento. Desta forma, este método de
sinterizagdo ¢ um candidato para a obtencdo de amostras nanoestruturadas, visto que
permite altas taxas de densificacdo durante o aquecimento, tornando possivel a
sinterizacdo em menores tempos e/ou temperaturas. Diante destas caracteristicas em
potencial, realizaram-se testes de sinterizacdo em amostras de PFN e PFW para ambas
as granulometrias com base nos ensaios dilatométricos comentados anteriormente,
utilizando-se como padréo a taxa de aquecimento/resfriamento de 200 e 100 °C/min,
respectivamente, para todas as amostras preparadas por este método. Além disso,
inicialmente optou-se pela utilizacdo da mesma temperatura durante o processo de
sinterizacdo convencional, alterando o tempo de patamar para 1 hora. Os resultados
obtidos a partir do p6 de PFN sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Parametros envolvidos durante a sinterizagao rapida “fast sintering” a partir dos pds de PFN

com diferentes granulometrias; Estagios de sinterizacdo; Densidade relativa e Tamanho médio de gréo.

Amostra Parametros de Estagio de Densidade = Tamanho médio
sinterizacgéo sinterizacdo  relativa (%) de grdo (um)
A partir do p6 micrométrico (~ 1,5 um)
FS_1000-1h 1000°C/1h Intermediario 98,7 1,6

A partir do p6 nanométrico (~ 100 nm)

FS_900-1h 900°C/1h Final 96,5 1,0

FS_900-10min 900°C/10min Final 94,5 0,72

FS_900 900°C/sem patamar Final <80 0,51

FS_1000 1000°C/sem patamar Final 97 0,76

TSS _790-770 800°C/5min Intermediario 90 0,25
+770°C/20h

Fonte: Elaborada pelo autor.

Observa-se que a amostra FS_1000-1h sinterizada a partir do p6 de PFN

micrometrico resultou em alta densificagdo (~ 98,7 %) e, conforme Figura 28a, minimo
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crescimento de grao (~ 1,60 um), quando comparada com a amostra CS_1000-5h obtida
pelo método de sinterizacdo convencional (~ 4,40 um). Este resultado é motivador, pois
comprova a eficiéncia da utilizacdo das altas taxas de aquecimento quando a
densificacdo é desejada, uma vez que para a amostra CS_1000-5h foram necessarias 5
horas de patamar para a densificacdo. Além disso, permite um menor crescimento de
gréo devido o menor tempo de atuacdo dos mecanismos de transporte superficial, os
quais sdo responsaveis pela maior mobilidade dos contornos de gréos e fluxo de massa
nesta regido. Consequentemente, a fratura da amostra FS_1000-1h (Figura 28b) possui
caracteristicas tanto transgranular quanto intergranular. Isto se justifica pela distribuicédo
granulométrica ndo uniforme a partir do p6 micrométrico, de modo que em algumas
regides da amostra alguns grdos maiores tendem a crescer, diminuindo ou até mesmo
suprimindo outros consideravelmente menores.

Visando a obtencdo de amostras de PFN nanoestruturadas utilizando a técnica de
sinterizagdo “fast sintering”, realizaram-se varios testes, conforme Tabela 4, nos quais
se analisou o grau de densificacdo e o crescimento de grdos. A amostras FS_900-1h
sinterizada a partir do pé de PFN nanométrico resultou em uma densidade relativa de
96,5 % e um tamanho médio de grdo proximo de 1 um, conforme Figura 28c. Este
resultado comprova a eficiéncia na densificagdo frente o procedimento convencional
(em relacdo ao tempo de patamar). Contudo devido a alta temperatura, a qual
corresponde ao estagio final de sinterizacdo, novamente observou-se um consideravel
crescimento de grao. Através da amostra FS_900-10min foi possivel um tamanho médio
de gréo de aproximadamente 0,72 pum, conforme Figura 28d, apesar da menor densidade
relativa (~ 94,5 %). Outros testes de sinterizagdo foram realizados nas temperaturas de
900 °C (FS_900) e 1000 °C (FS_1000), ambos sem patamar. Tais testes resultaram em
amostras com um menor crescimento de grao (0,51 um e 0,76 um, conforme Figura 28e
e Figura 28f, respectivamente). Entretanto, a amostra FS 900 resultou em uma
densidade relativa inferior a 80 %, enquanto que a amostra FS_1000, apesar de uma
densidade relativa de aproximadamente 97 %, apresentou inUmeras trincas, além de
uma microestrutura ndo homogénea, provavelmente devido as altas taxas de
aquecimento utilizadas e a auséncia do tempo de patamar. Vale ressaltar que ambas as
trincas e a microestrutura ndo homogeénea obtida na amostra FS_1000 ndo sdo visiveis
na Figura 28f devido ao aumento utilizado. De qualquer forma, diante dos resultados
obtidos, testes de sinterizacdo a temperaturas menores ndo foram realizados devido a

necessidade de amostras com altas densidades e, principalmente pelo crescimento de
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gréo observado, variando de aproximadamente 5 a 10 vezes em relacdo ao tamanho
médio de particulas obtido através da analise granulométrica para o poé de PFN
nanométrico (~ 100 nm). Desta forma, os tamanhos médios de grdo obtidos para as
amostras de PFN a partir do p6 nanométrico ficaram aquém do desejado, devido as altas
temperaturas de sinterizacdo necessarias para a densificacdo, as quais corresponderam
ao estagio final de sinterizacdo. Confrontando os resultados obtidos com os encontrados
na literatura [22,23,83] observa-se que a técnica de sinterizagdo rapida “fast sintering”
se aplica muito bem quando a densificacdo a partir de pds micrométricos é desejada,
com resultados de acordo com o obtido a partir do p6 de PFN micrométrico. Contudo,
ndo foram encontrados resultados referentes a inibi¢do do crescimento de graos.

Um método alternativo ¢ o denominado “two-step sintering” [24] que consiste
na obtencdo de densidades acima de 70 % durante o estagio de aguecimento e primeiro
patamar. Apds esta etapa, a amostra é resfriada a um segundo patamar, numa
temperatura menor, com 0 objetivo de inibir o crescimento de gréo, enquanto a
densificacdo é alcancada. De acordo com este protocolo, em testes realizados a partir do
p6 de PFN nanométrico, o melhor resultado obtido corresponde a amostra TSS_790-770
com um tamanho medio de grdo de aproximadamente 250 nm (Figura 28g e 28h),
porém com uma densidade relativa em torno de 90 %. Nos demais testes ndo foi
possivel uma densificacdo satisfatoria ou foram observados crescimento de gréo apds o

primeiro estagio quando maiores temperaturas foram utilizadas.
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Figura 28: Micrografias das amostras de PFN apds sinterizagéo rapida “fast sintering” a partir de pos:
micrométricos, FS_1000-1h em (a) superficie e (b) fratura; nanométricos, em superficie (c) FS_900-1h;
(d) FS_900-10min; (e) FS_900; (f) FS_1000; (g,h)TSS_790—770 em diferentes aumentos.

Fratura
transgranular
e ¥ | : % : : Fratura
e _41-& 8. =, & « . |
UFSCar - DF 15 KV 10.000x d intergranular

UFSCar - DF 15 KV 5 UFSCar - DF 15 KV 10.000x

A R SR :
UFSCar - DF 15 KV 10.000x UFSCar - DF 15 KV 20.000x

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Testes de sinterizacdo através da técnica “fast sintering” também foram
realizados a partir dos p6s de PFW para ambas as granulometrias. Os resultados séo
apresentados na Tabela 5. A amostra FS_830-1h sinterizada a partir do p6 de PFW
micromeétrico resultou em baixa densificacdo (~ 90 %) e um crescimento de gréo (~ 3
pum) similar ao observado através da sinterizacdo convencional, conforme Figura 29a. A
amostra FS_870-10min, resultou em uma densidade relativa de 92,6 % e tamanho
médio de grdo em torno de 1,5 um (Figura 29b). Por outro lado, a amostra FS_900-
10min fundiu devido a alta temperatura somada a taxa de aquecimento utilizada (200
°C/min). Possivelmente um ensaio na temperatura de 870 °C por 1 hora de patamar
seria suficiente para a obtencdo de uma amostra com uma densificacdo satisfatéria, mas
tais condi¢des resultariam em um crescimento de grdo excessivo devido a temperatura
correspondente ao estagio final de sinterizacao.

Testes de sinterizacdo a partir do p6 de PFW nanométrico também apresentaram
dificuldades em relacdo a densificagdo, assim como para o p6 de PFW micrométrico
comentado anteriormente. Conforme Tabela 5, a amostra FS_740-1h resultou em uma
baixa densificacao, inferior a 85 % e, tamanho médio de grdo similar ao obtido através
do procedimento convencional, em torno de 500 nm (Figura 29c). A amostra FS_800-
10min apresentou uma maior densidade relativa (94,5 %). Contudo, devido a
temperatura de sinterizacdo correspondente ao estagio final de sinterizacdo, um
crescimento de grdo excessivo (~ 0,9 um), conforme Figura 29d. Apesar destes
resultados ndo serem significativos quanto a busca por uma ceramica nanoestruturada,
0S mesmos sao interessantes, pois demonstram que para amostras sinterizadas a partir
de p6s de PFW nanométricos, na temperatura de 740 °C correspondente ao estagio
intermediario de sinterizacdo, 0s mecanismos responsaveis pelo crescimento de gréo
ndo predominam, até por que, a amostra CS_740-5h apresenta 0 mesmo tamanho médio
de grdo que a amostra FS_740-1h. A diferenca consiste basicamente na atuacdo dos
mecanismos de transporte volumétrico responsaveis pela densificacdo do material, 0s
quais foram mais efetivos devido o maior tempo de atuagdo durante o procedimento
convencional. Por outro lado, na temperatura de 800 °C (estagio final de sinterizag&o),
0S mecanismos responsaveis pela migracdo do contorno de grdo predominam perante 0s
demais, resultando no crescimento excessivo de grdo. Provavelmente um ensaio na
temperatura de 780 °C por 10 minutos de patamar seria suficiente para a obtencdo de
uma amostra com uma densificacdo satisfatoria. Contudo, tais condigdes resultariam em

um crescimento de grdo nao desejado.
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Tabela 5: Pardmetros envolvidos durante a sinterizagéo rapida ““fast sintering” a partir dos pds de PFW

com diferentes granulometrias; Estéagios de sinterizacdo; Densidade relativa e Tamanho médio de gréo.

Amostra Parametros de Estéagio de Densidade =~ Tamanho médio
sinterizacdo sinterizacdo  relativa (%) de grao (um)
A partir do p6 micrométrico (~ 1,5 um)
FS_830-1h 830°C/1h Intermediario 90 2,9
FS_870-10min 870°C/10min Final 92,6 1,5
FS_900-10min 900°C/10min Final A amostra fundiu

A partir do pd nanométrico (~ 150 nm)
FS_740-1h 740°C/1h Intermediario <85 0,5
FS_800-10min 800°C/10min Final 94,5 0,9

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 29: Micrografias das amostras de PFW apds sinterizacao rapida “fast sintering” a partir de pés:
micromeétricos, (a) FS_830-1h; (b) 870_10min; nanométricos, (c) FS_740-1h; (d) FS_800-10min.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em resumo, os resultados apresentados anteriormente dao indicios de como os
mecanismos de densificacdo e de crescimento de gréo estdo relacionados e proximos,

além de mostrar o grau de complexidade voltado & obtencdo de amostras densas
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nanoestruturadas independentemente do material utilizado. Fica evidente que a partir de
pOs nanométricos, somente altas taxas de aquecimento ndo sdo suficientes para garantir
uma densificacdo satisfatoria e, ainda, inibir o crescimento de gréos. Através da técnica
de sinterizacdo rapida “fast sintering” é possivel a obtencdo de amostras com altas
densidades, porém para que isto ocorra, 0 processo tem que ser realizado a temperaturas
relativamente altas (estagio final de sinterizacdo), resultando no crescimento de gréo.
Através do método “two-step sintering” ndo foi possivel uma densificagdo satisfatoria
ou foram observados crescimento de grdo apds o primeiro estagio quando maiores
temperaturas foram utilizadas. Deste modo, fontes de energias adicionais devem ser
oferecidas ao sistema, tornando possivel a densificacdo a menores temperaturas, durante
0 estagio intermediario de sinterizacdo. Exemplos de processos de sinterizacdo onde
forcas adicionais auxiliam no processo de densificacdo a menores temperaturas incluem
a utilizacdo de corrente elétrica ou até mesmo o processo de sinterizacdo assistida por

pressao.

4.2.3 — “Spark Plasma Sintering”.

Diante da dificuldade encontrada na obtencdo de amostras nanoestruturadas pelo
método convencional e pela técnica “fast sintering” na densificacdo dos compactos de
PFN e PFW, técnicas alternativas tornam-se necessarias no sentido de ativar os
mecanismos de densificacdo a menores temperaturas para garantir densificacéo e inibir
0 crescimento de grdo. Um método alternativo comumente utilizado consiste na
sinterizacdo assistida por pressao. Em geral, a aplicacdo da pressao mecanica aumenta o
grau de densificacdo a menores temperaturas, pois promove um melhor empacotamento
das particulas e auxilia na remocéo de poros, além de melhorar os processos de difusdo
[40]. Além da pressdo, outro meio de ativar o processo de sinterizacdo envolve o uso de
corrente elétrica. Desta forma, a técnica de sinterizagdo “spark plasma sintering” (SPS)
se destaca perante as demais técnicas, pois utiliza pulsos de corrente elétrica para um
rapido aquecimento das amostras somada a aplicacdo simultanea de pressdo. Diante
destas caracteristicas em potencial, a técnica de sinterizacdo SPS foi utilizada visando a
obtengdo de amostras densas nanoestruturadas.

Primeiramente, testes de aquecimento a uma taxa de 150 °C por minuto foram

realizados no sentido de medir a temperatura na amostra de forma criteriosa. Este
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procedimento se justifica devido a um provavel gradiente de temperatura entre a
superficie externa do molde e a amostra durante a sinterizacdo por SPS, conforme
reportado na literatura [45,51]. Baseando-se no trabalho de Vanmeensel et al [55],
aumentou-se gradativamente a profundidade do furo do termopar no interior de um
molde, com 20 mm de didmetro interno e parede, tendo como base as curvas de retracao
linear medidas instantaneamente durante o aquecimento de amostras de PFN a partir do
pod micrométrico. Vale ressaltar que para a realizacdo de cada ensaio, utilizaram-se as
mesmas condic¢des variando-se somente a profundidade do furo do termopar. Diante das
curvas dilatométricas, o parametro escolhido como referéncia e comparacdo foi a
temperatura a partir da qual se iniciou o processo de retracdo linear do material. A
Figura 30a apresenta a temperatura correspondente ao inicio de contragdo da amostra
em funcdo da profundidade do termopar a partir da parede externa e temperatura. Além
disso, na Figura 30b é apresentada a diferenca de temperatura medida em funcdo da
profundidade do termopar (onde as linhas sdo apenas guias visuais) e uma representacao
esquematica da profundidade dos furos no molde de SPS.

Observa-se na Figura 30a que a temperatura correspondente ao inicio de
contracdo do material aumenta gradativamente, assim como a profundidade do furo do
termopar. Comparando a temperatura a partir da qual se iniciou 0 processo de retracdo
linear do material a uma profundidade de 2 mm com a temperatura medida a uma
profundidade de 14 mm, obteve-se um gradiente de temperatura de aproximadamente
120 °C (Figura 30b). Por outro lado, a uma profundidade inferior a 8 mm de distancia
da amostra, ndo se observou variagdes de temperatura. Diante dos resultados observados
e assumindo que a utilizacdo de moldes com didmetros internos e paredes menores
minimizam estes gradientes de temperatura, optou-se pela utilizacdo de moldes de
grafite de 10 mm de diametro interno e parede, com o furo do termopar a uma distancia
de 2 mm da amostra durante a realizagdo das sinterizagdes por SPS, garantindo assim a
medicdo de temperatura na superficie da amostra de forma criteriosa. Além disso, diante
destes resultados pode-se assumir que quando altas temperaturas, acima de 1000 °C séo
necessarias para a conformacgdo dos materiais através da técnica de sinterizagdo SPS, a
temperatura medida através do pirdbmetro na superficie externa do molde ndo sera
necessariamente a temperatura correspondente na amostra. Estes resultados estdo de
acordo com o reportado na literatura, apresentados durante a revisdo bibliografica na

se¢do “spark plasma sintering” — influéncia da corrente DC.
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Figura 30: (a) Temperatura correspondente ao inicio de contracdo em amostras de PFN a partir do p6
micrométrico em funcdo da profundidade do termopar a partir da superficie externa e temperatura; (b)
Diferenca de temperatura em funcéo da profundidade do termopar no molde de SPS e representacéo

esquematica da profundidade dos furos no molde de SPS.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em relacdo a sinterizacdo das amostras através da técnica SPS, a determinacéo
dos parametros envolvidos foi possivel a partir de testes de aguecimento em ambos os
pos de PFN e PFW com diferentes granulometrias, a uma taxa de aproximadamente 150
°C por minuto, visando identificar as regides de temperatura correspondentes aos
estadgios de sinterizagdo, tendo como base as curvas de retracdo linear medidas
instantaneamente durante o aquecimento por SPS. Diante das curvas dilatométricas,

procurando inibir o crescimento de grdos, foram escolhidas temperaturas de sinterizagdo
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correspondentes ao estagio intermediario de sinterizacao, ou seja, proximo aos picos de
maxima contracdo dos materiais, com tempos de patamares de 5 minutos. A alta taxa de
aquecimento utilizada e a escolha por temperaturas correspondentes ao estagio
intermediario de sinterizacdo com curtos tempos de patamar tém como objetivo inibir a
atuacdo do mecanismo de difusdo superficial, o qual tem uma maior cinética com a
diminuicdo do tamanho de particulas e/ou a altas temperaturas, prevalecendo a atuacéo
de mecanismos densificantes, como difusdo por contorno de grédos e difuséo
volumétrica. Além disso, utilizou-se o procedimento de aplicar 25 MPa a temperatura
ambiente para promover um melhor empacotamento das particulas e, posteriormente,
aumentar a pressao dos iniciais 25 MPa para 50 MPa a partir da temperatura onde se
inicia o processo de retracdo linear do material a ser sinterizado, intensificando 0s
processos de difusdo e, consequentemente, melhorando a densificacdo do material. De
acordo com Chaim et al [84], se a pressdo aplicada for superior a resisténcia de
escoamento das nanoparticulas durante o aquecimento, 0 mecanismo de deformacéo
plastica intensifica o processo de densificacdo no estagio intermediario de sinterizacéo,
onde a taxa de densificacdo € muito maior que a taxa de crescimento de grdos. De
qualquer forma, este procedimento de aplicar inicialmente uma pressao uniaxial de 25
MPa, a temperatura ambiente, possibilitou a obtencdo de amostras com densidades
relativas a verde de aproximadamente 40 % e 50 % a partir de pds nanométrico e
micromeétrico, respectivamente. Estes resultados se justificam devido o pé nanométrico
de ambos, PFN e PFW, possuirem uma distribuicdo granulométrica mais uniforme
frente ao pd micrométrico, conforme observado através da analise granulométrica e por
microscopia eletronica de varredura, resultando em um menor fator de empacotamento.
E importante ressaltar que para a realizaco do procedimento convencional, a densidade
a verde em aproximadamente 50 % para ambos os pds de PFN e PFW com diferentes
granulometrias se justifica devido a aplicacdo de uma alta pressdo isostatica de 25 Ton.
Testes de aquecimento e respectiva analise das curvas de retracdo foram feitos
inicialmente a partir do p6 de PFW devido os melhores resultados obtidos através da
sinterizagdo convencional (97,5 % de densidade relativa e tamanho médio de gréo de
aproximadamente 500 nm) em comparacdo aos obtidos para o p6 de PFN (95 % de
densidade relativa e tamanho médio de grédo de aproximadamente 0,85 pm). Como
exemplo, a partir da Figura 31 é possivel uma andlise das curvas de retracdo linear
durante a sinterizacdo por SPS dos pdés de PFW micrométrico e nanometrico, nas

temperaturas de 750 °C e 650 °C, respectivamente, correspondendo ao estagio
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intermediario de sinterizacdo. Nestas curvas observa-se que durante o aquecimento o
material sofre uma forte contracdo, dando indicios de altas taxas de densificagcdo
independentemente da granulometria utilizada, ndo sendo necessérias maiores
temperaturas e/ou longos tempos de patamar, 0s quais resultariam em um crescimento
excessivo de grdo. Contudo, observa-se que ap0s o0 aquecimento da amostra sinterizada
a partir do pé micrométrico (Figura 31a), o processo de contracdo do material continua
a atuar no inicio do patamar de 5 minutos, ao contrario do observado para a amostra
sinterizada a partir do p6 nanométrico (Figura 31b), onde o processo de contracdo foi
praticamente completo sugerindo uma maior densificacdo durante o aguecimento.
Baseando-se em alguns trabalhos na literatura referentes ao papel da corrente durante a
sinterizagdo por SPS [40,43,46], este comportamento pode ser atribuido a maior area
superficial da amostra a partir do pé nanométrico, a qual resulta em uma distribuicéo
mais uniforme de carga sobre a superficie das particulas durante o inicio do
aquecimento, antecipando o processo de descargas locais entre as particulas em contato
com uma répida formacao dos pescogos, 0s quais posteriormente auxiliam no transporte
de massa e, consequentemente, em uma maior densificacdo em comparacdo a amostra
sinterizada a partir do pé micrométrico. De qualquer forma, tais condi¢des resultaram
em amostras com densidades relativas de aproximadamente 95,7 % para a amostra a
partir do p6 micrométrico (SPS_750-5min) e 97,5 % para a amostra a partir do pé
nanométrico (SPS_650-5min), comprovando a eficiéncia da técnica de sinterizacdo por
SPS com relacdo a densificacdo dos materiais independentemente da granulometria
utilizada, pois estas temperaturas correspondem a 80 e 90 °C abaixo da temperatura
utilizada durante a sinterizacdo convencional, além do tempo de patamar de 5 minutos
comparado as 5 horas necessarias durante o procedimento convencional.

Em relacdo ao processo de sinterizacdo por SPS, observa-se que para o po de
PFW micrométrico (Figura 31a) a temperatura a partir da qual a pressdo foi aumentada
dos iniciais 25 MPa para 50 MPa ocorreu em aproximadamente 600 °C. Mesma
temperatura onde se inicia o processo de retracdo linear na amostra com o inicio da
contribuicdo dos mecanismos de transporte volumétrico e densificantes. Para o po de
PFW nanométrico (Figura 31b), esta contracdo abrupta ocorre a partir da temperatura de
550 °C, correspondendo ao estagio intermediario de sinterizagcdo, onde 0 mecanismo de
difusdo por contorno de grdo passa a predominar perante os demais. A partir desta
temperatura aumentou-se da pressdo dos iniciais 25 MPa para 50 MPa com o intuito de

intensificar o processo de transporte de massa a menores temperaturas e inibir o



94

crescimento de grdo. Estas temperaturas a partir da qual se iniciou o processo de
retracdo linear nas amostras de PFW s&o 100 °C abaixo das obtidas com os mesmos pds
durante a realizacdo da medida de dilatometria, citada através da Figura 24. Esta
diferenca de temperatura é influéncia do pulso de corrente DC, o qual intensifica os
processos de descarga entre particulas com respectiva formacao dos pescocos e fluxo de
massa; altas taxas de aquecimento, favorecendo a atuagdo dos mecanismos de transporte
volumeétrico responsaveis pela retracdo e densificacdo, tais como difusdo por contorno
de gréo e difusdo volumeétrica; além da aplicacdo simultanea de pressdo, a qual melhora

a atuacdo dos processos difusivos.

Figura 31: Curvas de contragdo e temperatura em funcdo do tempo durante a sinterizagdo por SPS a partir
do pé de PFW: (a) micrométrico, SPS_750-5min; (b) nanométrico, SPS_650-5min.
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Apesar dos resultados comentados anteriormente, observa-se na Figura 31, para
ambos os p6s de PFW, uma contragcdo muito acima do esperado (entre 40 % e 50 %),
visto que durante os ensaios dilatométricos realizados convencionalmente esta
contracdo nao excedeu 20 %, correspondendo ainda assim, a densidades superiores a 96
%. Além disso, observa-se que ap06s o patamar de 5 minutos, durante o resfriamento, os
valores de contracdo diminuem devido a diminuicdo gradual da pressdo aplicada.
Contudo, a pressdo ndo foi removida completamente, sugerindo uma contribuicdo do
sistema de SPS. De acordo com German [10], considerando o modelo de sinterizagédo de
estado solido, em uma amostra com densidade a verde de aproximadamente 40 %,
similar ao obtido para o PFW a partir do p6 nanométrico compactada por SPS, o
material tera uma contracdo de aproximadamente 25 %, equivalendo a uma densificagdo
entre 95 e 100 %. Desta forma, considerando que os valores de contracdo obtidos nédo
correspondem exclusivamente a amostra, mas sim ao sistema como um todo, foram
realizados testes de aquecimento considerando somente as partes que compde o sistema
de sinterizacdo por SPS com aplicacdo de pressdo nas mesmas condigdes utilizadas
durante a sinterizacdo das amostras de PFW.

A partir dos testes realizados observou-se que o dispositivo de pressao uniaxial
mais os calgos utilizados para a compactagdo do material ndo apresentam nenhuma
deformacéo com a aplicacdo da pressdo. Por outro lado, quando o molde com os pistdes
foram adicionados ao sistema, observou-se que 0s mesmos contraem com a aplicacdo de
pressdo e expandem durante o aquecimento, conforme Figura 32. A contracdo
observada inicialmente em torno de 0,1 mm, a temperatura ambiente, corresponde a
aproximadamente 15 % da contracdo observada quando a pressdo de 25 MPa é aplicada
para a compactacdo do p6 de PFW. Na temperatura de 750 °C, quando a pressao foi
aumentada dos iniciais 25 MPa para 50 MPa, esta contracdo também € observada.
Contudo, ndo é possivel determinar a porcentagem equivalente com a amostra devido a
expansdo do molde. Esta expansdo ndo foi observada durante a sinterizacdo das
amostras de PFW devido o controle da pressdo em 25 MPa até a temperatura a partir da
qual a mesma foi aumentada para 50 MPa, ou seja, durante 0 aguecimento, devido a
expansdo térmica do molde a pressao do sistema foi aliviada gradativamente mantendo-
se em 25 MPa. Além disso, observa-se um deslocamento quando a pressédo € aliviada
durante o resfriamento. Estes resultados sugerem que os valores de contragdo
observados através das curvas dilatométricas, obtidas instantaneamente durante a

sinterizagdo por SPS, ndo podem ser considerados exclusivamente a amostra devido a
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influéncia do molde utilizado. Porém, dao indicios dos estagios de sinterizacdo e dos

mecanismos atuantes com o aumento da temperatura.

Figura 32: Contrag8o e expanséo observada no molde de SPS com a aplicag8o de pressdo e aquecimento.

800
40,1
700 4
500 J& Joo0
G £
O
O 5004 J-01 =
: :
> (<)
£ 400 - £ £
S 102 g
@) (&S]
g S
€ 300 4 o 2
[ o o
0 Contragso 103
200 4 8
-
)
Expanséao o -
100 4 l P 04
0 T T T T -0,5
0 2 4 6 8 10

Tempo (min)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em relacdo ao p6 de PFW nanométrico, observa-se ainda na Figura 31b duas
contracdes durante o inicio do aquecimento: a primeira abaixo de 300 °C e a segunda
entre 300 °C e 500 °C, ambas ndo observadas durante a sinterizacdo a partir do p6
micrométrico. Considerando o uso de dispersante durante a realizacdo da
micromoagem, a contracdo observada abaixo de 300 °C é decorrente a evaporacdo de
organicos, conforme analise termogravimétrica (TG) apresentada na Figura 33, onde se
observa uma consideravel perda de massa abaixo desta temperatura. Por outro lado, a
segunda contragdo entre 300 °C e 500 °C pode ser consequéncia de um rearranjo das
particulas e inicio de formacéo de pescocos devido o processo de descargas locais entre
as particulas em contato, correspondendo ao estagio inicial de sinterizagdo. Estes
resultados estdo de acordo com as observacdes de Shen et al [40] e Zhaoui et al [60],
apesar de tratarem de materiais diferentes, alumina e cobre. Além disso, o processo de
descarga entre as particulas em contato e formagdo dos pescocos com inicio de
densificacdo é plausivel a temperaturas abaixo de 500 °C, visto que Lee et al [44]
demonstraram que em amostras de PFN, a resistividade elétrica diminui drasticamente

de 10" Qcm a temperatura ambiente para aproximadamente 10® Qcm a 400 °C. Por
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outro lado, Diouf et al [85] obtiveram resultados similares em amostras de cobre e
relacionaram o pico abaixo de 500 °C a processos de deformacdo localizada com a
formacéo de alguns pescocos entre as particulas em contato.

Cabe ressaltar que nas amostras de PFW obtidas a partir do pd nanomeétrico
tratado termicamente para aliviar possiveis tensfes, estas contracBes ndo foram
observadas, resultando em uma densidade relativa de aproximadamente 93 %
comparada aos 97,5 % para a amostra SPS_650-5min a partir do p6 sem tratamento
térmico. Estes resultados sdo reprodutiveis e também foram observados durante a
sinterizacdo por SPS a partir de outros pds nanométicos obtidos através da técnica de
micromoagem, tais como PFN e PZT (titanato e zirconato de chumbo). Desta forma,
possiveis tensdes superficiais devido & diminui¢do do tamanho de particula por moagem
devem antecipar/intensificar o processo de densificacdo dos materiais durante o inicio

do aquecimento.

Figura 33: Anélise termogravimétrica (TG) para o p6 de PFW nanométrico ap6s micromoagem.
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Os parametros envolvidos durante a sinterizacdo por SPS a partir dos pés de
PFW para ambas as granulometrias, assim como as densidades relativas e tamanhos
médios de grdos sdo apresentados na Tabela 6. A partir do p6 de PFW nanométrico,
além da amostra SPS_650-5min, visando uma maior densificacdo, também foram feitos
testes de sinterizacdo a 680 °C (SPS_680-5min) e 700 °C (SPS_700-5min), ambos com

5 minutos de patamar e taxas de aquecimento/resfriamento de aproximadamente 150
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°C/min. Estas amostras apresentaram curvas de contracdo em fungdo do
tempo/temperatura similares as observadas durante a sinterizagdo a 650 °C (Figura 31b)
e densidades relativas de aproximadamente 98 % e 95,5 %, respectivamente. A
diminuicdo da densidade relativa da amostra sinterizada a 700 °C pode ser um indicio

de utilizacdo de uma temperatura excessiva resultando na volatilizacdo do chumbo.

Tabela 6: Pardmetros envolvidos durante a sinterizagdo por “spark plasma sintering” a partir dos pos de
PFW com diferentes granulometrias; Estagios de sinterizacdo; Densidade relativa; Tamanho médio de

gréo e crescimento de gréos.

Amostra Parametros de Estagio de Densidade Tamanho médio
sinterizacdo sinterizacdo  relativa (%) de gréo (um)
A partir do p6 micrométrico (~ 1,5 um)
SPS_750-5min 750°C/5min Intermediario 95,7 14

A partir do p6 nanometrico (~ 150 nm)

SPS_700-5min 700°C/5min Final 95,5 0,7
SPS_680-5min 680°C/5min Final 98,0 0,7
SPS_650-5min 650°C/5min Intermediario 97,5 0,2

Fonte: Elaborada pelo autor.

Em relacdo ao tamanho médio de grdo apresentado na Tabela 6, referente as
amostras sinterizadas por SPS a partir dos pds de PFW com diferentes granulometrias,
os mesmos foram obtidos utilizando o método de intercepto diretamente sobre as
micrografias obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV). A Figura 34
apresenta as micrografias de fratura das amostras de PFW ap0s a sinterizacdo. Diante
das micrografias da amostra SPS_750-5min a partir do p6 de PFW micrométrico
(Figura 34a e 34b), obtém-se um tamanho médio de grdo em torno de 1,4 um,
aproximadamente duas vezes menor que para a amostra CS_830-5h obtida pelo método
convencional. Além disso, este valor é inferior ao tamanho médio de particulas
encontrado por meio da analise granulométrica (2,5 um) e similar ao obtido através de
MEV do po, sugerindo um minimo crescimento de grdos. O fato do processo de
sinterizacdo por SPS ser assistido de pressao, pode resultar na quebra dos aglomerados,
0s quais podem influenciar diretamente no valor obtido pela analise granulométrica. Por
outro lado, se comparado a amostra FS_870-10min obtida pela técnica de sinterizacao
“fast sintering”, a amostra SPS_750-5min apresenta um tamanho de gréo similar, apesar

de uma maior densificacdo, de 95,7 % perante 0s 92,6 % pela técnica “fast sintering”.
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Estes resultados indicam que através da técnica de sinterizacdo por SPS é
possivel obter amostras com alta densidade e minimo crescimento de grdo durante o
estagio intermedidrio de sinterizagdo, utilizando uma temperatura de sinterizagdo 120
°C abaixo da utilizada pela técnica “fast sintering” e 80 °C abaixo da utilizada
convencionalmente, além do menor tempo de patamar.

Para a amostra SPS_650-5min sinterizada a partir do pé de PFW nanométrico
obteve-se por meio da analise microestrutural um tamanho médio de grdo de
aproximadamente 200 nm, conforme mostram as Figuras 34c e 34d. Considerando que
o tamanho médio de particulas obtido pela analise granulométrica era inicialmente de
aproximadamente 150 nm, este resultado mostra ser possivel a obtencdo de amostras
densas nanoestruturadas de PFW com o minimo de crescimento de grédo através da
técnica SPS. E importante destacar que durante o procedimento convencional (Figura
24), a temperatura de 650 °C corresponde aos estdgios pré-inicial e inicial de
sinterizacdo, com a atuacdo apenas de mecanismos de transporte superficiais, sem
contracdo e densificagdo. Por outro lado, pela técnica de sinterizagdo SPS, os pulsos de
corrente antecipam/intensificam a formacdo dos pescocos com posterior atuacdo dos
mecanismos de transporte volumétrico responsaveis pela contracdo e densificacdo a
partir da temperatura de 550 °C de acordo com a Figura 31. Deste modo, durante a
sinterizacdo por SPS, a temperatura de 650 °C corresponde ao estagio intermediario de
sinterizacdo com altas taxas de densificacao.

As micrografias apresentadas nas Figuras 34(e,f) e 34(g,h) correspondem as
amostras SPS_680-5min e SPS_700-5min, ambas com tamanhos médios de grdo de
aproximadamente 0,70 um, um crescimento de gréos superior a 3 vezes em relacdo a
amostra SPS_650-5min devido um aumento de temperatura de 30 °C e 50 °C,

correspondendo ao estagio final de sinterizacao.
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Figura 34: Micrografias de fratura das amostras de PFW obtidas pela técnica de sinterizacdo SPS com

diferentes aumentos a partir de p6s: micrométrico, (a,b) SPS_750-5min; nanométrico, (c,d) SPS_650-

Fonte: Elaborada pelo autor.
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De maneira similar a sintese das amostras de PFW, foram realizados testes de
sinterizac&o a partir dos pds de PFN com diferentes granulometrias com base nas curvas
de retracdo linear obtidas durante a sinterizacdo por SPS. A Figura 35 apresenta as
curvas de contracdo para os pos de PFN micrométrico e nanométrico sinterizados a 900
°C (SPS_900-5min) e 750 °C (SPS_750-5min*), respectivamente. Ambos com taxa de
aquecimento/resfriamento de aproximadamente 150 °C/min, 5 minutos de patamar e
temperaturas correspondentes ao estagio intermedidrio de sinterizagdo. Através destas
curvas, observa-se que durante o aquecimento, as amostras de PFN a partir do po
micromeétrico e nanometrico sofrem uma contracdo abrupta apds as temperaturas de 750
°C e 550 °C, respectivamente, correspondendo ao estagio intermediério de sinterizacdo
com altas taxas de densificacdo. Desta temperatura em diante, a presséo foi aumentada
de 25 MPa para 50 MPa. Por outro lado, assim como observado para as amostras de
PFW, o processo de retracdo continua a atuar na amostra SPS_900-5min durante a
temperatura de patamar (Figura 35a), ao contrario do observado para a amostra
SPS_750-5min*, a qual apresenta as contracfes relacionadas a perda de organicos e
formacdo de pescocos com inicio de densificacdo, resultando em uma contracdo total
durante o aquecimento. Vale ressaltar também que as temperaturas de sinterizacdo
utilizadas por SPS foram 100 °C abaixo das utilizadas no procedimento convencional.
Ainda assim, tais condi¢des resultaram em amostras com densidades relativas de 99 % e
95 % a partir dos pds micrométricos e nanométricos, respectivamente.

Observa-se ainda na Figura 35, que os valores de contracdo obtidos para as
amostras de PFN sdo de aproximadamente 25 % para ambas as granulometrias.
Considerando o modelo de sinterizacdo de estado sélido, estes valores estdo coerentes
com o reportado por German [10], apesar das observacfes comentadas anteriormente
sobre a influéncia do molde de grafite na medida de contracdo. Estes resultados levam a
considerar que o molde de grafite influencia, mas nédo justifica os altos valores de
contracdo obtidos para as amostras de PFW frente as amostras de PFN, visto que ambas
as amostras apresentam densidades a verde e apds sinterizagbes similares, além do
mesmo sistema e parametros utilizados durante a sinterizacdo por SPS. Contudo, das
medidas dilatométricas realizadas convencionalmente a partir dos pés de PFN e PFW
para ambas as granulometrias, conforme Figuras 22 e 24, observa-se que estes materiais
apresentam diferentes contracOes relativas, com valores em torno de 14 % e 18 %,
respectivamente. De acordo com Gelfuso [73], durante o procedimento convencional ha

0 aparecimento de fase liquida a partir a temperatura de 750 °C, correspondendo a
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temperatura eutética do sistema PbO-WO;. Deste modo, embora as temperaturas de
sinterizagdo por SPS a partir dos p6s de PFW nanométrico sejam entre 650 °C e 700 °C,
localmente o aquecimento pode ser consideravelmente superior resultando na formacéo
de fase liquida. Isso pode explicar ainda a presenca das fraturas intergranular
apresentadas na Figura 34. Em resumo, os valores de contracdo obtidos para as amostras
de PFW (Figura 31) déo indicios da formacg&o de liquida durante a sinterizagdo por SPS,
visto que as taxas de contracdo aumentam muito quando ha a presenca de fase liquida

[73], conduzindo aos valores encontrados.

Figura 35: Curvas de contracéo e temperatura em fungdo do tempo durante a sinteriza¢do por SPS a partir
do pé de PFN: (a) micrométrico, SPS_900-5min; (b) nanométrico, SPS_750-5min*.
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Os parametros envolvidos durante a sinterizacdo por SPS a partir dos pés de
PFN para ambas as granulometrias, assim como as densidades relativas e tamanhos
médios de grdos sdo apresentados na Tabela 7. Observa-se que além da amostra
SPS_750-5min*, visando uma maior densificacdo, foram feitos testes de sinterizacao a
750 °C por 10 minutos (SPS_750-10min) e a 800 °C por 5 minutos de patamar (SPS-
800-5min). A utilizacdo da mesma temperatura de sinterizagdo em 750 °C com 10
minutos de patamar se justifica pelo maior tempo disponivel para a atuacdo de
mecanismos de transporte volumétrico e densificantes, tais como difusdo por contorno
de grdos e difusdo volumétrico, o qual necessita de um maior tempo para atuagédo
devido a menor cinética de reacdo. Estas amostras apresentaram curvas de contracdo
linear similares a da amostra SPS_750-5min* (Figura 35b). Porém, resultaram em
densidades relativas de aproximadamente 94,3 % e 92,7 %. Deste modo, 0 aumento no
tempo de patamar ndo resultou na melhora na densificacdo do material. Por outro lado, a
diminuicdo da densidade relativa com o aumento da temperatura de sinterizagdo para a
amostra SPS_800-5min pode ser um indicio da volatilizacdo do PbO. Vale ressaltar que
os resultados obtidos para ambos os pos de PFN e PFW independentemente da

granulometria utilizada séo representativos diante da reprodutibilidade dos mesmos.

Tabela 7: Pardmetros envolvidos durante a sinterizagdo “spark plasma sintering” a partir dos pos de PFN

com diferentes granulometrias; Estagios de sinterizacdo; Densidade relativa e Tamanho médio de gréo.

Amostra Parametros de Estagio de Densidade = Tamanho médio
sinterizagdo sinterizagdo  relativa (%) de gréo (um)
A partir do p6 micrométrico (~ 1,5 pm)
SPS_900-5min 900°C/5min Intermediario 99 1,75

A partir do p6 nanométrico (~ 100 nm)

SPS_800-5min 800°C/5min Intermediario 92,7 0,28

SPS_750-10min 750°C/10min Intermediario 94,3 Crescimento de
alguns gréos

SPS_750-5min* 750°C/5min Intermediario 95 0,23

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Em relacdo aos tamanhos médios de graos das amostras de PFN obtidas por SPS
e citadas na Tabela 7, os mesmos foram verificados através das micrografias
apresentadas na Figura 36. Observa-se para a amostra de PFN SPS_900-5min um
tamanho meédio de grdo de aproximadamente 1,75 pm, conforme Figuras 36a e 36b,
significativamente inferior ao da amostra obtida pelo método convencional e proximo
ao obtido pela técnica “fast sintering”, com densidades relativamente similares.
Contudo, para as amostras a partir do p6 nanométrico a diferenca com relagdo ao
crescimento de gréo é significante. A amostra de PFN SPS_750-5min* apresenta um
tamanho médio de grdo de aproximadamente 235 nm (Figura 36¢ e 36d). Este tamanho
médio de grdo é aproximadamente um terco do obtido pelos outros métodos para as
amostras com menores tamanhos médios de grdo. Por outro lado, a amostra SPS_750-
10min apresenta um crescimento de grdo elevado em algumas regides como se pode
observar na Figura 36e e 36f. Este crescimento excessivo € devido ao maior tempo de
patamar, o qual permite uma maior mobilidade e transporte de massa na regido de
contorno de graos. J& a amostra SPS_800-5min apresenta um leve crescimento de gréo
(276 nm) em comparagdo com a amostra SPS_750-5min*, sugerindo que a temperatura

de 800 °C ainda corresponde ao estagio intermediario de sinterizacao.
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Figura 36: Micrografias de fratura das amostras de PFN obtidas pela técnica de sinterizagdo SPS com

diferentes aumentos a partir de p6s: micrométrico, (a,b) SPS_900-5min; nanométrico (c,d) SPS_750-
5min*; (e,f) SPS_750-10min e (g,h) SPS_800-5min.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Apols a obtencdo das amostras nanoestruturadas de PFN e PFW atraves da
técnica SPS, realizaram-se analises de difragdo de raios-X, a temperatura ambiente. A
Figura 37 apresenta os padrbes de difragdo de raios-X das amostras de PFW com
diferentes microestruturas. Observa-se para a amostra SPS_650-5min (Figura 37a) a
presenca da fase majoritaria perovskita PFW e uma baixa concentracdo da fase
pirocloro Pb,FeWQOgs, da mesma forma que ap6s a obtencdo dos pos calcinados e
moidos. Contudo, com o aumento da temperatura de sinterizacdo dos iniciais 650 °C
para 680 °C (Figura 37b) e 700 °C (Figura 37c) ndo se observa a presenca desta fase
pirocloro. Entretanto, para todas as amostras sinterizadas a partir do p6 de PFW
nanomeétrico observa-se a presenca de uma fase que corresponde ao chumbo metélico
Pb (comparacdo a partir da ficha padrdo do JCPDS # 04-0686, com simetria cubica,
grupo espacial Fm3m).

A presenca da fase pirocloro Pb,FeWOQOgs para a amostra SPS_650-5min e o
desaparecimento da mesma a mais altas temperaturas se justifica por esta ser uma
temperatura na qual a fase pirocloro tende a se formar em relacdo ao Pb(Fez;3W1/3)Os3,
conforme reportando na literatura [81,86]. Por outro lado, a presenca da fase
correspondente ao chumbo metalico Pb, provavelmente seja devido as condigdes
extremas de reducdo que o sistema sofre (vacuo e pulsos de corrente) somada ao
processo de descarga elétrica entre as particulas em contato, que gera um aumento
dréstico de temperatura nestas regides, resultando na presenca de uma fase liquida rica
em chumbo no contorno de grdo [81]. Estes resultados estdo de acordo com os altos
valores de contracdo observados para as amostras de PFW sinterizadas por SPS e
justificam a presenca de fraturas intergranular. Além disso, o aparecimento de fase
liquida a partir a temperatura de 750 °C esta de acordo com o diagrama de fase do
sistema PbO-WQO; [73,81]. Ainda assim, a identificacdo de fase liquida através do
padrdo de difracdo de raios-X é pouco provavel, até porque a mesma pode se formar de
uma maneira provisoria, ou seja, durante o processo de queima a fase liquida pode
formar-se e depois evaporar-se (gerando fraturas intergranular) ou até mesmo ser
reabsorvida pela matriz [73].

Em relacéo a fase correspondente ao chumbo metalico, a mesma apresenta uma
densidade tedrica significativamente superior a fase perovskita PFW, com valor de
11,34 g/lcm® frente aos 9,31 g/cm® encontrado para o PFW, podendo influenciar
diretamente nos valores de densidade obtidos. Entretanto, ndo é possivel determinar a

concentracdo da fase correspondente ao chumbo metélico através do padréo de difracdo
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de raios-X da Figura 37 devido a sobreposi¢do dos picos com os da fase PFW. Quanto
ao perfil de difracdo de raios-X da amostra SPS_750-5min a partir do p6 de PFW
micrométrico, ndo se observa a presenca de fases pirocloro ou chumbo metélico,
conforme Figura 37d. Este resultado € similar ao obtido por sinterizacdo convencional
para a amostra CS_830-5h e se justifica devido a maior temperatura de sinterizacdo
frente ao processo de calcinagéo, correspondendo a uma regido de temperatura onde

predomina a formacdo da fase PFW, conforme reportado por Yang et al [81].

Figura 37: Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, das amostras sinterizadas por SPS a
partir de pds de PFW: nanomeétrico (a) SPS_650-5min; (b) SPS_680-5min; (c) SPS_700-5min;
micrométrico (d) SPS_750-5min.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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As amostras obtidas pela técnica de sinterizacdo SPS apresentaram uma alta
condutividade a temperatura ambiente devido ao uso de corrente elétrica somada a
atmosfera redutora utilizada durante a sinterizacdo, resultando na reducdo das amostras
(este assunto sera discutido na secdo caracterizac@es elétrica e dielétrica). Por esta razéo
estas amostras precisaram ser oxidadas. O processo de oxidagdo resultou em alteracdes
estruturais observadas atraves dos padroes de DRX. A Figura 38 apresenta 0s espectros
de difracdo das amostras de PFW apds oxidacdo. Observa-se para a amostra de PFW
SPS_650-5min oxidado a 550 °C por 5 horas em atmosfera positiva de oxigénio (Figura
38a) a presenca da fase majoritaria perovskita PFW, além das fases pirocloro
Pb,FeWOs5 e PbO identificadas qualitativamente por comparacdo com as fichas
padrbes do JCPDS. Desta analise a fase de PbO identificada corresponde a ficha padrdo
do JCPDS # 85-1288, com simetria tetragonal. Por outro lado, as amostras SPS_680-
5min (Figura 38b) e SPS_700-5min (Figura 38c), ambas oxidadas a 600 °C por 5 horas,
apesar de ndo apresentar a fase pirocloro Pb,FeWOgs possuem a fase PbO
correspondente a ficha padrdo do JCPDS # 38-1477, com simetria ortorrombica.
Segundo White et al [87] a fase ortorrdmbica de PbO (massicot) tende a se formar
acima de 500 °C enquanto que a fase tetragonal (litargirio) abaixo de 500 °C. Assim, a
variacdo na temperatura de oxidacao justifica a diferenca de simetria entre as fases de
PbO observadas. Em relacdo a amostra de PFW SPS_750-5min oxidada a 650 °C por 5
horas (Figura 38d), a mesma apresenta somente a fase perovskita PFW conforme ficha
padrdo do JCPDS # 40-0374.

Em resumo, estes resultados estdo de acordo com a andlise de DRX antes do
processo de oxidacao (Figura 37). A diferenca consiste basicamente na mudanca da fase
Pb para PbO devido a atmosfera positiva de oxigénio. Entretanto, comparando a Figura
37 e Figura 38, observa-se um alargamento nos picos de PFW. Considerando que as
caracterizacdes de DRX foram realizadas em amostras na forma de “bulk”, este
comportamento pode ser um efeito de superficie. Desta forma, as amostras de PFW
sinterizadas por SPS a partir do p6 nanometrico, apds oxidacao, foram maceradas e uma
nova andlise de DRX foi realizada. Os resultados sdo apresentados na Figura 39. Em
relagdo ao alargamento dos picos correspondentes ao PFW, observam-se padrdes de
DRX de acordo com o obtido antes da oxidacdo, similares aos apresentados na Figura
37, comprovando que o alargamento nos picos PFW observados na Figura 38 € um

efeito de superficie. Contudo, nas amostras maceradas (Figura 39) obtivemos picos
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correspondentes tanto a fase Pb quanto ao PbO. Apesar da baixa intensidade destes

picos, 0s mesmos indicam que o processo de oxidacdo ndo foi 100 % eficaz.

Figura 38: Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, das amostras sinterizadas por SPS, ap6s
oxidacdo em O, a partir de pés de PFW: nanométrico (a) SPS_650-5min oxidada a 550°C/5h; (b)
SPS_680-5min oxidada a 600°C/5h; (c) SPS_700-5min e oxidada a 600°C/5h; micrométrico (d)
SPS_750-5min oxidada a 650°C/5h.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 39: Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, das amostras sinterizadas por SPS e
maceradas, ap6s oxidacdo em O, a partir de pés de PFW: nanométrico (a) SPS_650-5min oxidada a
550°C/5h; (b) SPS_680-5min oxidada a 600°C/5h; (c) SPS_700-5min e oxidada a 600°C/5h;

micromeétrico.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Em relacdo as amostras de PFN preparadas por SPS, as mesmas também tiveram
que ser oxidadas devido a alta condutividade a temperatura ambiente. Desta forma,
adotando-se 0 mesmo procedimento que para as amostras de PFW realizou-se uma
analise de difracdo de raios-X nas amostras de PFN com diferentes tamanhos médios de
grdos apos o processo de oxidacdo, conforme mostrado na Figura 40. Observa-se para a
amostra de PFN SPS_750-5min* obtida a partir do p6 nanométrico e oxidadas a 650 °C
por 5 horas (Figura 40a) a presenca da fase perovskita PFN majoritaria (comparacéao a
partir da ficha padrdo do JCPDS # 32-0522) e em torno de 15 % da fase pirocloro
PbsNb4O13 (ficha padrdo do JCPDS # 25-0443). Além disso, para a amostra SPS_800-
5min oxidada sob as mesmas condi¢cGes que a amostra anterior (Figura 40Db), a
porcentagem de fase pirocloro excede 20 %. Estudos revelam que a fase pirocloro
Pb3sNb4O13 tende a se formar neste intervalo de temperatura [88], 0 que justifica sua alta
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concentracdo. Apesar destes resultados as amostras de PFN sinterizadas por SPS a partir
do p6 nanométrico ndo apresentaram indicios de PbO, como observado para as amostras
de PFW a partir do p6é nanométrico. Por outro lado, a amostra de PFN SPS_900-5min
sinterizada por SPS e oxidada a 750 °C por 5 horas apresenta a fase perovskita PFN
majoritaria e baixissima concentracdo da fase pirocloro PbsNb,sO13 (Figura 40c), ndo
excedendo 2 %. Estes resultados justificam os menores valores de densidade observados
para as amostras de PFN a partir do p6 nanométrico em relaco & amostra sinterizada
por SPS a partir do p6 micrométrico, uma vez que a concentracdo da fase pirocloro ndo
foi considerada durante o calculo da densidade devido a ndo exatiddo referente sua
concentragéo.

Em resumo, diante dos resultados obtidos através da técnica de sinterizacdo SPS,
pode-se concluir que é possivel a obtencdo de amostras com alta densidade e, ainda
assim, minimo crescimento de grdos devido a possibilidade de sinterizacdo a
temperaturas correspondentes ao estdgio intermediario de sinterizacdo. Parametros
envolvidos durante a sinterizacdo por SPS, tais como: pulsos de corrente DC,
intensificam o processo de descarga entre as particulas resultando na rapida formacao
dos pescocos e fluxo de massa; altas taxas de aquecimento favorecem a atuacdo dos
mecanismos de transporte volumétrico responsaveis pela retracdo e densificacdo, tais
como difusdo por contorno de gréo e difusdo volumétrica; além da aplicacdo simultanea
de pressao, a qual melhora a atuacédo dos processos difusivos. Por outro lado, observou-
se que os valores de contracdo obtidos através da técnica de sinterizacdo SPS ndo
correspondem exclusivamente ao processo de retracdo linear das amostras, com
influéncia do molde utilizado. Contudo, estes valores sugeriram a formacdo de fase
liquida para as amostras de PFW. Por fim, ambas as amostras de PFN e PFW
sinterizadas a partir de po6s nanométricos apresentaram alteracBes estruturais
prevalecendo a formacdo de fases pirocloro devido as menores temperaturas de

sinterizagdo correspondentes a uma regido onde estas fases sdo mais estaveis.
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Figura 40: Perfis de difracdo de raios-X, a temperatura ambiente, das amostras sinterizadas por SPS, ap6s
oxidacdo em O, a partir de pds de PFN: nanométrico (a) SPS_750-5min* oxidada a 650°C/5h; (b)
SPS_800-5min oxidada a 650°C/5h; micrométrico (c) SPS_900-5min oxidada a 750°C/5h.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3 — Caracterizacdes elétrica e dielétrica.

Apols a obtencdo das amostras de PFN e PFW realizou-se um estudo para
verificar o efeito do tamanho de grdo sobre as propriedades dos materiais, além da
influéncia das técnicas de sinterizacdo utilizadas. Desta forma, foram selecionadas as
amostras que resultaram em alta densidade e controle microestrutural. Primeiramente
realizaram-se medidas de resistividade a temperatura ambiente nas amostras obtidas

através de diferentes técnicas de sinterizacdo. ApoOs a realizacdo destas medidas,
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observou-se que todas as amostras preparadas a partir da técnica de sinterizacdo SPS
apresentaram uma alta condutividade a temperatura ambiente com valores de
resistividade na ordem de 10? Qcm. Isto ocorre devido ao uso de altas densidades de
corrente durante a sinterizacdo por SPS, as quais resultam na movimentacdo de ions
portadores de carga levando consigo certa quantidade de oxigénio [26]. Somada a isso,
altas temperaturas e atmosfera redutora utilizada durante a sinterizagdo geram um
déficit de oxigénio com a formagdo de vacancias e, consequentemente, reducdo das
amostras. A reducdo nas amostras ocorre devido a facilidade que alguns atomos tém de
atrair elétrons (eletronegatividade), aumentando a medida que se diminui o raio
atbmico. Portanto, tanto para as amostras PFN quanto para as amostras PFW ocorre a
redugéo dos fons de ferro de Fe** para Fe?*. De acordo com Raymond [70], a maioria
dos doadores de carga em amostras de PFN séo elétrons gerados a partir dos ions de
Fe?* que atuam como centros de doagdo. Por essa razao, as amostras preparadas a partir
da técnica de sinterizacdo SPS precisaram ser oxidadas com o intuito de eliminar as
vacancias de oxigénio e, consequentemente, reduzir a concentracdo de elétrons livres.
Vale ressaltar que em amostras de PZT (titanato e zirconato de chumbo) sinterizadas
por SPS, ndo observamos as baixas resistividades a temperatura ambiente como a partir
dos p6s de PFN e PFW, sendo possivel inclusive a polarizagdo das amostras. Neste caso
em particular, o ion que reduz possivelmente seja o titdnio. Porém, estudos mais
detalhados sdo necessarios para fundamentar este comportamento. De qualquer forma,
os altos valores de condutividade a temperatura ambiente obtido para as amostras de
PFN e PFW ndo podem ser generalizados e cada caso deve ser analisado
independentemente.

Com relacdo ao processo de oxidacdo, o mesmo foi realizado em atmosfera
positiva de oxigénio (7 psi) com 5 horas de patamar e na temperatura a partir da qual os
mecanismos de transporte volumétrico comecaram a atuar durante o processo de
sinterizagdo por SPS. Esta temperatura varia entre as amostras e sua utilizagdo se
justifica pelo processo de oxidacdo ser em condigdes completamente diferentes das
utilizadas durante a sinterizagdo. Como comentado anteriormente, a temperatura a partir
da qual os mecanismos de transporte superficial e volumétrico comecaram a atuar
durante o processo de sinterizacdo por SPS € inferior a temperatura durante o
procedimento convencional. Assim, pelo fato do processo de oxidagdo ocorrer em
condicBes similares as utilizadas convencionalmente, a oxidagdo é realizada em uma

temperatura abaixo da correspondente a estes mecanismos. Além disso, em amostras
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densificadas a forca motriz necessaria para o transporte de massa e movimentacdo dos
contornos de grdo promovendo o crescimento de grdo é consideravelmente maior
quando comparada a energia necessaria durante o processo de sinterizagcdo. Com relagao
as 5 horas de patamar, este tempo torna-se necessario visando a completa oxidacdo das
amostras uma vez que o processo é difusivo, com uma baixa cinética devido a alta
densidade das amostras. De qualquer forma, para verificar se realmente as condicgdes
empregadas no processo de oxidacdo estavam sendo efetivas, realizou-se uma analise
termogravimeétrica (TG), na qual se determinou alteracbes no peso da amostra em
funcdo da temperatura. A Figura 41 apresenta o resultado obtido para a amostra de PFN
SPS_750-5min* a partir do p6 nanométrico, apos sinterizacdo por SPS. Observa-se que
a amostra comega a ter um ganho de massa acima da temperatura de 650 °C, a qual
coincide com a temperatura a partir da qual se observou o inicio de retracdo durante o
processo de sinterizacdo por SPS (Figura 35b). Este resultado deixa claro que o
procedimento adotado para a determinacdo da temperatura de oxidacdo € valido, uma
vez que torna possivel a oxidacdo das amostras sem causar crescimento de grdo. Apos o
processo de oxidacdo, realizaram-se novas andlises microestruturais e ndo foram
observadas altera¢fes no tamanho de grdo das amostras. Cabe ressaltar que foram feitos
testes de oxidacdo em temperaturas inferiores e observou-se que 0 processo de oxidacao
néo foi completamente efetivo.

Figura 41: Analise termogravimétrica (TG) para a amostra de PFN SPS_750-5min* a partir do pé

nanométrico, apos sinterizagdo por SPS.
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A Tabela 8 apresenta os valores de resistividade a temperatura ambiente para as
amostras de PFN e PFW com diferentes microestruturas preparadas convencionalmente
e através da técnica de sinterizacdo SPS. Observa-se que 0 processo de oxidagao
aumentou consideravelmente a resistividade elétrica, a temperatura ambiente, tanto para
as amostras de PFN guanto para as de PFW com diferentes microestruturas sinterizadas
pela técnica de SPS, pois os valores de resistividade apresentaram variacdes de até 7
ordens de grandeza apds oxidacdo, chegando a 10° Qcm. Estes resultados eram
esperados Vvisto que 0 processo de oxidacao tem como objetivo eliminar as vacancias de
oxigénio e, consequentemente, reduzir a concentracdo de elétrons livres. De modo
geral, todas as amostras selecionadas, independentemente da técnica de sinterizacao
utilizada, apresentaram valores de densidade e de resistividade relativamente altos a
temperatura ambiente quando comparados com os valores obtidos na literatura [44,89].
Desta forma, pelos altos valores de resistividade obtidos a temperatura ambiente,
espera-se que as propriedades dielétricas das amostras possam ser bem determinadas,
uma vez que, frequentemente, as transi¢fes de fase ferroelétricas sdo mascaradas por

efeitos condutivos.

Tabela 8: Resistividade (p) a temperatura ambiente das amostras de PFN e PFW obtidas

convencionalmente e através da técnica de sinterizagdo SPS (apds oxidag&o).

Amostras de PFN p (Qcm) (DC) Amostras de PFW p (Qcm) (DC)
CS_1000-5h 1.87 - 1010 CS_850-5h 5.56 - 10°
CS_900-2h 1.12-107 CS_740-5h 1.10 - 10°
CS_850-2h 1.84 - 1010 SPS_750-5min 1.17 - 1010

SPS_900-5min 5.46 - 10° SPS_700-5min 5.31-10°
SPS_800-5min 8.95-10° SPS_680-5min 4.58 - 10°
SPS_750-5min* 1.04 - 10° SPS_650-5min 8.73-10°

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 42 sdo apresentadas as componentes reais (¢’) e imaginarias (¢’”) da
permissividade dielétrica em funcdo da temperatura e da frequéncia para as amostras de
PFN sinterizadas convencionalmente. Observa-se que todas as amostras de PFN,
independentemente da granulometria, apresentam um pico na componente real da

permissividade em aproximadamente 380 K correspondendo a transicdo de fase
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ferroelétrica-paraelétrica com caracteristicas ndo relaxoras, o que estd de acordo com o
reportado na literatura [90,91]. Além disso, em altas temperaturas sdo observadas
anomalias na componente real da permissividade. Para muitos materiais ferroelétricos
com estrutura perosvkita estas anomalias sdo relacionados a processos de relaxagédo
devido a vacancias de oxigénio [92]. Por outro lado, a componente imaginaria da
constante dielétrica apresenta um aumento significativo neste intervalo de temperatura,
0 qual corresponde a contribui¢do condutiva a altas temperaturas [93]. Contudo, este
comportamento € bem mais pronunciado para as amostras sinterizadas a partir do po
nanométrico (Figura 42b e 42c) em comparacdo a amostra sinterizada a partir do pé
micrométrico (Figura 42a). Segundo Raymond [90], em ceramicas como o PFN, esta
relaxagdo a altas temperaturas é provocada por “hopping” da carga elétrica entre os ions
de Fe** e Fe?*, de modo que, o valor absoluto da permissividade nesta relaxacdo parece
depender da concentracdo destes ions.

Ainda na Figura 42, observa-se uma diminuicdo nos valores de maximo da
permissividade dielétrica (e, de 13772 para 4240) e um alargamento dos picos (A de
27.87 para 54.18) a medida que se diminui o tamanho de grao (¢ de ~ 4.40 um para ~
0.85 um). Estes valores foram obtidos através de um ajuste tedrico utilizando a equacgéo
Santos-Eiras [94], na frequéncia de 1 MHz. Contudo, apesar desta diminui¢cdo nos
valores de méaximo da constante dielétrica, ndo foram verificadas alteracdes
significativas a temperatura ambiente, com valores em torno de 2000

independentemente do tamanho de grdo das amostras.



117

Figura 42: Componentes reais (¢”) e imaginarias (¢’”) da permissividade elétrica em fungio da frequéncia

e temperatura para amostras de PFN sinterizadas convencionalmente: (a) CS_1000-5h; (b) CS_900-2h;

(c) CS_850-2h.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Com relacdo as caracterizacOes dielétricas a partir das amostras sinterizadas por

SPS, serdo apresentados somente os resultados obtidos apds oxidagcdo. Como reportado

anteriormente, apds sinterizacdo por SPS as amostras apresentaram uma alta
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condutividade a temperatura ambiente, o que mascara as transicbes de fase
ferroelétricas. Somada a isso, observou-se que um simples aquecimento nas amostras
foi suficiente para modificar os valores de resistividade, diminuindo progressivamente a
condutividade das mesmas. Deste modo, a caracterizacdo dielétrica em amostras
sinterizadas pela técnica de SPS néo foi representativa em amostras reduzidas (antes da
oxidacdo) devido a alteracBes para cada medida dielétrica realizada. Na Figura 43 séo
apresentas as componentes reais e imaginarias da permissividade dielétrica em funcéo
da frequéncia e temperatura para as amostras de PFN sinterizadas por SPS, apoés
oxidacdo. A amostra SPS-900-5min apresenta na parte real da permissividade uma forte
dispersdo com a frequéncia (Figura 43a). M’Peko et al [95] mostraram que a anomalia
dielétrica associada ao aumento abrupto da permissividade em materiais ceramicos
ferroelétricos esta relacionada a um fenémeno de dispersdo ferroelétrica de baixa
frequéncia devido a polarizacdo dielétrica a partir de processos de armazenamento de
cargas nos contornos do gréo. Segundo o autor, nestas regides, que sdo mais resistivas,
as cargas elétricas movem-se mais lentamente, resultando em um mecanismo de
polarizacdo interfacial. Por outro lado, ambas as amostras preparadas pela técnica de
SPS a partir do pd nanométrico apresentam um maior intervalo de temperatura da
transicdo de fase quando comparado com as amostra obtidas convencionalmente (A de
54 para 148) indicando um maior grau de difusividade, além de menores valores no
méaximo da constante dielétrica, variando de 4240 para 514. Mudancas similares na
transicdo de fase, de normal para completamente difusa, com aumento no intervalo de
temperatura da transi¢do de fase foi também observado por Arlt [96] e Buscaglia [66].
De acordo com os autores, devido a uma distribuicdo de tamanho de grdos, diferentes
temperaturas de Curie sdo esperadas localmente e, consequentemente, uma curva
dielétrica mais ampla é esperada em ceramicas nanocristalinas. J& a diminuicdo na
magnitude da constante dielétrica a medida que se diminui o tamanho de grdo é
decorrente do aumento no nimero de contornos de grdo ndo ferroelétrico de baixa
permissividade. Neste sentido, as amostras de PFN sinterizadas por SPS a partir do pd
nanomeétrico apresentam concentragdes superior a 15 % de fase pirocloro ndo
ferroelétrica PbsNb4O13, a qual tende a se concentrar nas regides de contorno de graos,

contribuindo diretamente para 0 comportamento observado.
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Figura 43: Componentes reais (¢”) ¢ imaginarias (¢’”) da permissividade elétrica em fungio da frequéncia
e temperatura para amostras de PFN sinterizadas por SPS, ap6s oxidacdo: (a) SPS_900-5min oxidada a
750°C/5h; (b) SPS_800-5min oxidada a 650°C/5h; (c) SPS_750-5min* oxidada a 650°C/5h.

160 300
(a)
140 4 1-100KHz
2-1MHz 4 250
120 - ¢ 1,75 um
100 200
S S
v 804 150 %
w 60_ w
100
40 -
20 1%°
(b)
1-100KHz
1 2-1MHz
¢ 028 um 15
0,54
S
"‘é‘ 0 3
= 0,44 %
5
0,3 1
e e eeccccccssssE :.‘_.2,_ Jo
(c)
1,44 1-100KHz
2-1MHz
6 023 ym 12

Temperatura (K)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 44 sdo apresentadas as componentes reais (€’) e imaginarias (¢’’) da
permissividade elétricas em funcdo da temperatura e da frequéncia para as amostras de
PFW sinterizadas convencionalmente. Para ambas as amostras com granulometrias

diferentes observam-se picos ao redor de 185 K correspondentes a transi¢cdo de fase
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ferroelétrica-paraelétrica, com caracteristicas relaxoras difusas (forte dependéncia com a
frequéncia, de modo que os picos nas partes real e imaginéria da permissividade
deslocam-se para mais altas temperaturas a medida que se aumenta a frequéncia,
enquanto que o maximo da permissividade diminui com o aumento da frequéncia).
Estes resultados estdo de acordo com o reportado por Ivanov et al [5]. Contudo, assim
como para nas amostras de PFN, observa-se a diminuicdo nos valores de maximo da
permissividade com a reducdo no tamanho de grdo (de ~ 3um para 500 nm), com
valores variando de 8440 para 4605. Como comentado anteriormente, a diminuigédo dos
valores de maximo da permissividade decorre do aumento no nimero de contornos de
grdo com caracteristica ndo ferroelétrica de baixa permissividade. Neste sentido, a fase
pirocloro Pb,FeWQg 5 apresenta caracteristicas paraelétricas de 138 K a 271 K com uma
baixa constante dielétrica [86] e, conforme observado através da andlise de DRX, a
presenca desta fase pirocloro (ao redor de 8 % para a amostra CS_740-5h) pode

contribuir para este comportamento.

Figura 44: Componentes reais (¢”) e imaginarias (¢’”) da permissividade elétrica em fungdo da frequéncia
e temperatura para amostras de PFW sinterizadas convencionalmente: (a) CS_830-5h; (b) CS_740-5h.

10 10

(a)
1-100KHz
2-IMHz 1 8
8-¢ 3 um 4
— 61 18
= *
= .
W 4 44
42
24
____________________ 1 S%eeoazzio Jo
(b)
591-100KHz
2-IMHz 1 425
¢ 0.5 um
4
420
o~ 'y
2 3 J15 %
X, :
= s
2 - . 1’0
1. Jo5
.......... [ RN
0 . . 0,0

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura (K)

Fonte: Elaborada pelo autor.



121

Os resultados referentes a resposta dielétrica para as amostras de PFW obtidas
pela técnica de sinterizacdo SPS sdo apresentados na Figura 45 e Figura 46.
Considerando inicialmente que o processo de oxidacdo tem como objetivo eliminar as
vacancias de oxigénio e, consequentemente, reduzir a concentracdo de elétrons livres, 0s
quais podem mascarar a resposta dielétrica, amostras de PFW SPS_750-5min foram
oxidadas a 550 °C e 650 °C, ambas por 5 horas com o intuito de se verificar possiveis
influéncias das temperaturas de oxidagdo na resposta dielétrica. Estes resultados sdo
apresentados na Figura 45a e 45b, respectivamente. Observa-se para a amostra oxidada
a 550 °C (Figura 45a) um aumento significativo tanto na componente real quanto na
componente imaginaria da permissividade com o aumento da temperatura, caracteristica
de uma forte contribuicdo condutiva. Isto ocorre em consequéncia a provavel presenca
de vacéancias de oxigénio, somada a reducdo dos ions de ferro, os quais sdo gerados
durante a sinterizacdo por SPS. Deste modo, 0 processo de oxidacdo na temperatura de
550 °C n&o foi completamente eficaz, resultando em baixa resistividade a temperatura
ambiente (2.19-10° Qcm) quando comparada a amostra oxidada a 650 °C, (1.17-10%
Qcm), comprometendo assim, a resposta dielétrica. Por outro lado, para a amostra
oxidada a 650 °C (Figura 45b) se observa somente picos referentes a processos de
relaxagdo a menores temperaturas, 0s quais se sobrepdem com os picos de transicdo de
fase ferroelétrica-paraelétrica. Este comportamento inicia-se a temperaturas abaixo da
temperatura de transicdo de fase e se repete para todas as amostras, independentemente
da microestrutura, conforme se observa na Figura 46a, 46b e 46c. Estes resultados
sugerem que o0 processo de oxidagdo diminuiu, mas ndo eliminou completamente as
vacancias de oxigénio, possibilitando a movimentacdo de elétrons responsaveis por
essas relaxacOes a menores temperaturas. Deste modo, ndo se observa uma variagao
significativa na resposta dielétrica para as amostras obtidas por SPS a partir dos pos de
PFW em funcéo do tamanho de grdo. Portanto, a sobreposicdo dos picos referentes ao
processo de relaxacdo sobre os picos de transicdo de fase, dificulta a analise referente a
transicdo de fase nas amostras de PFW sinterizadas por SPS, ao contréario do observado
para as amostras sinterizadas convencionalmente. Uma abordagem mais aprofundada
sobre a contribui¢do condutiva e 0s mecanismos responsaveis por estas relaxa¢fes na

resposta dielétricas torna-se necessario e sera proposta como trabalhos futuros.
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Figura 45: Componentes reais (¢”) e imaginarias (¢’”) da permissividade elétrica em fungio da frequéncia
e temperatura para a amostra de PFW SPS_750-5min sinterizadas por SPS a partir do p6 micrométrico e
oxidado a: (a) 550°C/5h; (b) 650°C/5h.
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Cabe ressaltar ainda que os resultados obtidos para as amostras de PFW
sinterizadas por SPS independentemente da microestrutura s&o extremamente
motivadores no que diz respeito a aplicacdo, pois todas as amostras apresentaram altos
valores de constante dielétrica em uma faixa de temperatura que inclui a regido da
temperatura ambiente, de acordo com a Figura 45 e 46, com valores variando entre 7350
e 10350 para a frequéncia de 1 MHz entre as amostras sinterizadas a partir do po
nanometrico e micrométrico, respectivamente. Estes valores sdo significativamente
superiores aos obtidos convencionalmente na mesma frequéncia, a temperatura
ambiente, tanto para amostras de PFN quanto de PFW independentemente do tamanho
de grdo, com valores ndo excedendo 2000. Neste sentido, recentemente novos materiais

foram descobertos e vem recebendo grande atencdo, com destaque ao relaxor
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CaCusTi4O1, [97], por apresentar uma alta constante dielétrica na ordem de 10°
(constante dielétrica colossal ou gigante) em um grande intervalo de temperatura,
inclusive temperatura ambiente. Tal caracteristica possui grande importancia
tecnoldgica na industria de microeletronica no sentido de melhorar a performance dos
elementos eletrdnicos capacitivos e devido a possibilidade de miniaturizacdo destes
materiais como dispositivos.

Em resumo, observou-se que a diminui¢do nos tamanhos de gréos de escala
micromeétrica para nanomeétrica, independentemente do material analisado, resultou em
valores menores de permissividade na temperatura de transicdo de fase, além de um
alargamento dos picos. Este comportamento se torna mais acentuado nas amostras
sinterizadas por SPS, devido os menores tamanhos de gréos obtidos e esta de acordo
com o reportado durante a revisdo bibliografica na secdo efeito do tamanho e/ou
morfologia sobre as propriedades dos materiais. Por outro lado, através do processo de
oxidacdo e medidas dielétricas, ficou evidente que uma sinterizacdo a partir da técnica
de SPS gera vacéncias de oxigénio e reducdo nas amostras, independentemente da
granulometria, as quais influenciam diretamente na resposta dielétrica. Além disso, vale
ressaltar que o protocolo utilizado na oxidacao das amostras € valido. Por fim, a técnica
de sinterizacdo SPS somada ao processo de oxidacdo torna possivel a obtengdo de
amostras de PFW com alta constate dielétrica (na ordem de 10* & temperatura ambiente)
quando comparado aos valores obtidos convencionalmente (em torno de 10%) neste

trabalho e reportado na literatura [72,98,99].
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Figura 46: Componentes reais (€”) e imaginarias (¢””) da permissividade elétrica em fun¢io da frequéncia
e temperatura para as amostras de PFW a partir do p6 nanométrico sinterizadas por SPS: (a) SPS_650-
5min oxidado a 550°C/5h; (b) SPS_680-5min oxidado a 600°C/5h; (c) SPS_700-5min oxidado a
600°C/5h.
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5 - CONCLUSOES.

Diante dos resultados apresentados, pode-se concluir que a metodologia
desenvolvida para a sintese dos poés de PFN e PFW, torna possivel a obtencdo de
particulas com tamanhos médios em torno de 150 nm, livre de contaminacao decorrente
das esferas de zirconia, minima aglomeracdo e com resultados altamente reprodutivos
através da técnica de micromoagem.

Com respeito a consolidacdo dos materiais, altas temperaturas e longos tempos
de patamar foram necessarios para uma densificacdo satisfatoria atraves da sinterizacdo
convencional resultando em um crescimento de grdo superior ao desejado. As altas
temperaturas, correspondentes aos estagios intermediario/final de sinterizagdo, resultam
na atuacdo e/ou predominancia de mecanismos de transporte superficiais (tais como
difusdo superficial e evaporacdo-condensacdo), 0s quais geram uma maior mobilidade
do contorno de gréo.

Atraveés da técnica de sinterizacdo rapida “fast sintering”, somente altas taxas de
aquecimento ndo sdo suficientes para garantir uma densificacdo satisfatoria e, ainda,
inibir o crescimento de grédos. A obtencdo de amostras com altas taxas de densificacdo é
possivel, porém para que isto ocorra, 0 processo tem que ser realizado a temperaturas
relativamente altas (estagio final de sinterizacdo), resultando no crescimento de gréo.
Através do método “two-step sintering” ndo foi possivel uma densificagdo satisfatoria
ou foram observados crescimento de grdo ap6s o primeiro estagio quando maiores
temperaturas foram utilizadas. Deste modo, fontes de energias adicionais, tais como
aplicacéo de pressdo durante a sinterizag8o e utilizacdo de corrente elétrica tornaram-se
necessarias para uma maior densificacdo a menores temperaturas.

A obtencdo de amostras nanoestruturadas com alta densificacdo sé foi possivel
através da técnica de sinterizagdo “spark plasma sintering” devido a possibilidade de
sinterizacdo a temperaturas correspondentes ao estagio intermediario de sinterizacao.
Parametros envolvidos durante a sinterizacdo por SPS, tais como: pulsos de corrente
DC, intensificam o processo de descarga entre as particulas resultando na rapida
formagéo dos pescocos e fluxo de massa; altas taxas de agquecimento favorecem a
atuacdo dos mecanismos de transporte volumétrico responsaveis pela retracdo e
densificacdo, tais como difusdo por contorno de gréo e difusdo volumétrica; alem da

aplicacdo simultanea de presséo, a qual melhora a atuacéo dos processos difusivos.
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Diante da analise de difracdo de raios-X ndo se observou alteracdes estruturais
significativas nas amostras obtidas convencionalmente e por “fast sintering” em relagéo
ao processo de calcinacdo e moagem dos pds. Porém, para as amostras sinterizadas
através da técnica de SPS a partir de pds nanométricos, prevaleceu a formacao de fases
pirocloro devido as menores temperaturas de sinterizacdo correspondentes a uma regiao
onde estas fases prevalecem.

As amostras obtidas através da técnica de SPS apresentaram alta condutividade a
temperatura ambiente devido ao uso de altas densidades de corrente somada a atmosfera
redutora utilizada durante a sinterizacdo, as quais geram vacancias de oxigénio e
reducdo do ferro de Fe*" para Fe*, influenciando diretamente na resposta dielétrica.
Desta forma, todas as amostras de PFN e PFW sinterizadas por SPS precisaram ser
oxidadas.

Por meio da caracterizacao dielétrica concluiu-se que o protocolo utilizado na
oxidagdo das amostras é valido. Além disso, observou-se que a diminuigdo nos
tamanhos de grdos de escala micrométrica para nanométrica resultou em menores
valores de permissividade na temperatura de transicdo de fase, além de um alargamento
dos picos. Este comportamento se tornou mais acentuado nas amostras sinterizadas por
SPS, devido os menores tamanhos de grdos obtidos. Por fim, a técnica de sinterizacdo
SPS somada ao processo de oxidacdo tornaram possiveis a obtencdo de amostras de
PFW com altos valores de constate dielétrica (na ordem de 10*) a temperatura ambiente,

resultado extremamente motivador no que diz respeito a aplicacgéo.



6 — PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS.

Como continuidade deste trabalho propde-se:
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e A sintese de pés de com tamanhos de particulas menores atraves de

técnicas alternativas, tais como combustdo ou rotas quimicas, a partir dos

quais é possivel verificar a influéncia do método de sintese sobre as

propriedades dos materiais;

e Processamento de corpos ceramicos por diferentes métodos, tais como

sinterizacdo por micro-ondas e prensagem a quente, visando investigar a

influéncia das técnicas de sinterizacdo com relagdo as propriedades dos

materiais;

e Busca por um material, no qual, ambas as transicbes de fase

ferroelétricas e magnéticas ocorram acima da temperatura ambiente.

Neste sentido, propomos a conversdo do sistema ferroelétrico PbTiO3 em

um novo sistema com propriedades magnetoelétricas pela substitui¢do

parcial de ions de Ti por Fe, formado o PFTi;

e Investigacdo sistematica das propriedades elétricas,

dielétricas,

ferroelétricas, anelasticas e magnetoelétricas em funcdo do tamanho de

grdo para as ceramicas obtidas por SPS e/ou outras técnicas de

processamento, sendo os resultados confrontados com modelos correntes

ou com novos modelos fenomenoldgicos que representem a resposta

observada;

e Determinagdo por Espectroscopia de Absor¢do de Raios-X (XAS) da

estrutura local de amostras de PFN, PFW e PZT obtidas por SPS, antes e

apos oxidacdo. Por meio deste estudo é possivel verificar a valéncia dos

fons de Fe, Pb e Ti.



128

7 — PRODUCAO BIBLIOGRAFICA.

Artigos publicados em periddicos:

e SILVEIRA, L. G. D. et al. Dielectric investigations in nanostructured tetragonal
BaTiO; ceramics. Materials Research Bulletin, v. 48, p. 1772-1777, 2013.

e ALVES, M. F. S. et al. High density nanostructured BaTiO3 ceramics obtained under
extreme conditions. Scripta Materialia (Oxford), v. 62, p. 1053-1056, 2012.

e PLACERES-JIMENES, R. et al. Low-temperature elastic anomalies in CaTiOx3:
dynamical characterization. Journal of Physics. Condensed Matter (Online), v. 24, p.
475401, 2012.

e NASCIMENTO, W. J. et al. Nanostructured Nb,Os natural hydroxyapatite formed by
the mechanical alloying method: A bulk composite. Materials Chemistry and
Physics, v. 130, p. 84-89, 2011.

Artigos aceitos para publicacéo:

e FRAYGOLA, B. et al. Evidence of new magnetic ordering at high temperatures in Pb
based multiferroics perovskites. Physica Status Solidi a, 2013.

Artigos submetidos para publicacéo:

e FRAYGOLA, B. et al. Room temperature multiferroic behaviour in Pb(Fe;,Nb,)03
ceramics. Integrated Ferroelectrics, 2012.

e NASCIMENTO, W. J.; SILVA, R. C.; EIRAS, J. A., Nanostructured multiferroic
Pb(FegsNbys)Os ceramics obtained by spark plasma sintering. Journal of
Nanomaterials, 2013.

Trabalhos apresentados em congressos:

e NASCIMENTO, W. J. et al. Synthesis and Characterization of Nanostructured
Ceramics by Spark Plasma Sintering. In: XXXVI Encontro Nacional de Fisica da
Matéria Condensada, 2013. Apresentacao de Poster.

e NASCIMENTO, W. J. et al. Nanostructured Pb(FeysWy,3)O3 ceramics prepared by
Spark Plasma Sintering. In: X1 Encontro da SBPMat. 2012. Apresentagdo Oral.



129

NASCIMENTO, W. J. et al. Electrical properties of multiferroic Pb(FeysNbgs)O3
ceramics obtained by spark plasma sintering In: International Workshop on
Advances in Multifunctional, Multiferroic Materials and Their Applications and
Meeting of the International Network for Advanced Multifunctional Materials.
2011. Apresentacdo de Pdster.

NASCIMENTO, W. J. et al. High density submicrometric Pb(FeysNby5)O3 ceramics
obtained by Two-Step Sintering or Spark Plasma Sintering. In: X Encontro da
SBPMat. 2011. Apresentacdo de Poster.

FRAYGOLA, B. et al. Ferromagnetic and ferroelectric properties at room temperature
in Pb(FeyoNby,)O3; multiferroics ceramics. In: X Encontro da SBPMat. 2011.
Apresentacdo de Poster.

NASCIMENTO, W. J. et al. Electric and Dielectric Characterization of Fast Sintering
Pb(FegsNbys)Os Ceramics. In: XXXIII Encontro Nacional de Fisica da Materia
Condensada. 2010. Apresentacdo de Pdster.

NASCIMENTO, W. J. et al. Sinterizacdo Répida de Ceramicas de Pb(FeysNbys)Os —
PFN. In: 54° Congresso Brasileiro de Ceramica. 2010. Apresentacdo de Poster.

NASCIMENTO, W. J. et al. Influence of Sintering Condition on Electric and Dielectric
Response of PFN Ceramics. In: 11th International Conference on Advanced
Materials ICAM 2009. 2009. Apresentagdo de Pdster.

NASCIMENTO, W. J. et al. Composition and compression influence in physical-
mechanical and microstructural properties of niobium pentoxide — hydroxyapatite based
composites. In: V111 Encontro da SBPMat. 2009. Apresentacao de Poster.



130

8 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS,

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

GUEST, J. R.; PREVOST, J. H. Optimizing multifunctional materials: Design of microstructures for
maximized stiffness and fluid permeability. International Journal of Solids and Structures, v. 43,
p. 7028-7047, 2006.

EERENSTEIN, W.; MATHUR, N. D.; SCOTT, J. F. Multiferroic and magnetoelectric materials.
Nature, v. 442, p. 759-765, 2006.

BOKOV, V. A.; MYLINKOVA, I. E;; SMOLENSKII, G. A. Zhurnal Eksperimental'noi i
Teoreticheskoi Fiziki, v. 42, p. 643-646, 1962.

ISUPOV, V. A. Ferroelectric and Antiferroelectric Perovskites PbB’0.5B”0.503. Ferroelectrics, v.
289, p. 131-195, 2003.

IVANOV, S. A. Neutron powder diffraction study of the magnetoelectric relaxor Pb(Fe2/3W1/3)03.
Materials Research Bulletin, v. 39, p. 2317-2328, 2004.

HUNGRIA, T.; GALY, J.; CASTRO, A. Spark Plasma Sintering as a Useful Technique to the
Nanostructuration of Piezo-Ferroelectric Materials. Advanced Engineering Materials, v. 11, p. 615-
631, 2009.

BERGER, S. Size Effect on Ferroelectric Behavior. Transactions of the indian Instute Metals, v.
58, p. 1141-1156, 2005.

KIM, H. T.; HAN, Y. H. Sintering of nanocrystalline BaTiOs;. Ceramics International, v. 30, p.
1719-1723, 2004.

MUNIR, Z. A.; ANSELMI-TAMBURINI, U.; OHYANAGI, M. The effect of electric field and
pressure on the synthesis and consolidation of materials: A review materials: A review. Journal of
Materials Science, v. 41, p. 763-777, 2006.

GERMAN, R. M. Sintering Theory and Practice. New York: John Wiley & Sons., 1996.

LANGE, F. F. Contributions of Sintering and Coarsening to Densification: A Thermodynamic
Approach. Advanced Cermics, v. 3, p. 57-70, 1990.

KANG, L.; JOONG, S. Sintering Densification, Grain Growth & Microestructure. [S.l.]: Elsever
Oxford, 2005.

SHAW, N. J. Densification and coarsening during solid state sintering of ceramics: a review of the
models I. Densification. Advanced Ceramics, v. 21, p. 16-21, 1989.

SILVA, R. C. Sintese e caracterizacdo de solugdes sélidas nanoestruturadas de zirconia-calcia
(ZrO2-Ca0). Cuiaba. 2009. Dissertacdo apresentada Instituto de Fisica da Universidade Federal de
Mato Grosso.

KUCZYNSKI, G. C. Self-Diffusion in Sintering of Metallic Particles. Trans. AIME, 2, 1949.
BARSOUM, M. W. Fundamentals of Ceramics. Philadelphia, U.S.A: McGraw Hill, 2003.

MACEDO, Z. S. Caracterizacdo a lazer e caracterizacdo fisica dos compostos Bi4Ti3012 e
Bi4Ge3012. Sdo Carlos. 2003. Tese de doutorado apresentada ao Instituto de Fisica de Séo Carlos.



18.

19.

20.

21,

22,

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

131

LU, K. Sintering of nanoceramics. International Materials Reviews, 53, 2008. 21-38.

ZABOTTO, F. L. Sintese e caracterizacdo de compdsitos magnetoelétricos particulados de
ferritas de Co e Ni e ferroelétricos no CFM. Séo Carlos. 2010. Tese de doutorado apresentada ao
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos.

RAHAMAN, M. N. Ceramic Processing and Sintering. New York: Taylor & Francis, 2003.

BURKE, J. E. Role of Grain Boundaries in Sintering. Journal of the American Ceramic Society, v.
40, p. 80-85, 1957.

ZHU, W. et al. Fast sintering of hydrothermally synthesized BatiO3 powders and their dielectric
properties. Journal of Materials Science, p. 4303-4307, 1997.

SAHA, D.; SEN, A.; MAITI, H. S. Fast firing of lead magnesium niobate at low temperature.
Materials Research Society, v. 11, p. 932-938, 1996.

CHEN, I. W.; WANG, X. H. Sintering dense nanocrystalline ceramics without final-stage grain
growth. Nature, v. 404, p. 168-171, 2000.

MAZAHERI, M.; ZAHEDI, A. M.; SADRNEZHAAD, S. K. Two-step sintering of nanocrystalline
ZnO compacts: Effect of temperature on densification and grain growth. Journal of the Americam
Ceramic Society, v. 91, p. 56-63, 2008.

MUCCILLO, R.; KLEITZ, M.; MUCCILLO, E. N. S. Flash grain welding in yttria stabilized
zirconia. Journal of the European Ceramic Society, v. 31, p. 1517-1521, 2011.

MUCCILLO, R.; MUCCILLO, E. N. S.; KLEITZ, M. Densification and enhancement of the grain
boundary conductivity of gadolinium-doped barium cerate by ultra fast flash grain welding. Journal
of the European Ceramic Society, v. 32, p. 2311-2316, 2012.

ORRU, R. et al. Consolidation/synthesis of materials by electric current activated/assisted sintering.
Materials Science & Engineering R, v. 63, p. 127-287, 2009.

WEB of Knowledge, Disponivel em: <http://apps.webofknowledge.com/>. Acesso em: 05 jan. 2013.

DAHL, P. et al. Densification and properties of zirconia prepared by three different sintering
techniques. Ceramics International, v. 33, p. 1603-1610, 2007.

BERTOLINO, N. et al. Electromigration effects in Al-Au multilayers. Scripta Materialia, v. 44, p.
737-742, 2001.

CHEN, W. et al. Fundamental investigations on the spark plasma sintering/synthesis process I. Effect
of dc pulsing on reactivity. Materials Science and Engineering A, v. 394, p. 132138, 2005.

TOKITA, M. Trends in Advanced SPS Spark Plasma Sintering System and Technology. Journal of
the Society of Powder Technology, Japan, v. 30, p. 790-804, 1993.

WANG, S.. W. et al. Microstructure inhomogeneity in Al203 sintered bodies formed during the
plasma-activated sintering process. Journal of Materials Science Letters, v. 18, p. 1119-1121, 1999.

YANAGISAWA, O. et al. Observation of particle behavior in copper powder compact during pulsed
electric discharge. Materials Science and Engineering: A, v. 350, p. 184-189, 2003.

MAKINO, Y. New Ceramics, v. 10, p. 39, 1997.



37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49,

50.

51.

52.

53.

132

TOMINO, H.; WATANABE, H.; KONDO, Y. Electric Current Path and Temperature Distribution
for Spark Sintering. Journal of the Japan Society of Powder and Powder Metallurgy, v. 44, p.
974-979, 1997.

OZAKI, K. et al. Sintering Phenomena on Initial Stage in Pulsed Current Sintering. Journal of the
Japan Society of Powder and Powder Metallurgy, v. 47, p. 293-297, 2000.

OH, S. T. et al. Strengthening of Porous Alumina by Pulse Electric Current Sintering and
Nanocomposite Processing. Journal of the American Ceramic Society, v. 83, p. 1314-1316, 2000.

SHEN, Z. et al. Spark Plasma Sintering of Alumina. Journal of the American Ceramic Society, v.
85, p. 1921-1927, 2002.

WANG, S. W.; CHEN, L. D.; HIRAI, T. Densification of Al203 Powder Using Spark Plasma
Sintering. Journal of Materials Research, v. 15, p. 982-987, 2000.

CHAIM, R. Densification mechanisms in spark plasma sintering of nanocrystalline ceramics.
Materials Science and Engineering A, v. 443, p. 25-32, 2007.

CHAIM, R. Electric field effects during spark plasma sintering of ceramic nanoparticles. Journal of
Materials Science, v. 48, p. 502-510, 2013.

LEE, S. B.; YOON, S. H.; KIM, H. Positive temperature coefficient of resistivity in
Pb(Fel/2Nb1/2)03 ceramics. Journal of the European Ceramic Society, v. 24, p. 2465-2470, 2004.

MISAWA, T. et al. Observation of internal pulsed current flow through the ZnO specimen in the
Spark Plasma Sintering method. Journal of Material Science, v. 44, p. 1641-1651, 2009.

LOCCI, A. M. et al. A methodology to investigate the intrinsic effect of the pulsed electric current
during the spark plasma sintering of electrically conductive powders. Science and Technology of
Advanced Materials, v. 11, p. 045005-045018, 2010.

MAMEDOV, V. Spark plasma sintering as advanced PM sintering method. Powder Metallurgy, v.
45, p. 322-328, 2002.

SONG, S. X.; WANG, Z.; SHI, G. P. Heating Mechanism of Spark Plasma Sintering. Ceramics
International, v. 39, p. 1393-1396, 2013.

XIE, G. et al. Frequency effect on pulse electric current sintering process of pure aluminum powder.
Materials Science and Engineering A, v. 359, p. 384-390, 2003.

SANTANACH, J. G. et al. Spark plasma sintering of alumina: Study of parameters, formal sintering
analysis and hopotheses on the mechanism(s) involved in densification and grain growth. Acta
Materialia, v. 59, p. 1400-1408, 2011.

ANSELMI-TAMBURINI, U. et al. Fundamental investigations on the spark plasma
sintering/synthesis process Il. Modeling of current and temperature distributions. Materials Science
and Engineering A, v. 394, p. 139-148, 2005.

SALAMON, D. et al. Can the use of pulsed direct current induce oscillation in the applied pressure
during spark plasma sintering? Science and Technology of Advance Materials, v. 13, p. 015005-
015011, 2012.

YUCHENG, W.; ZHENGY]I, F. Study of temperature field in spark plasma sintering. Materials
Science and Engineering B, v. 90, p. 34-37, 2002.



54,

55.

56.

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

133

GRANGER, G. B.; GUIZARD, C. Spark plasma sintering of a commercially available granuled
zirconia powder: . Sintering path and hypotheses about the mechanism(s) controlling densification.
Acta Materialia, v. 55, p. 3493-3504, 2007.

VANMEENSEL, K. et al. Modelling of the temperature distribution during field assisted sintering.
Acta Materialia, v. 53, p. 4379-4388, 2005.

OLEVSKY, E. A;; KANDUKURI, S.; FROYEN, L. Consolidation enhancement in spark-plasma
sintering: Impact of high heating rates. Journal of Applied Physics, v. 102, p. 114913-114924, 2007.

GUILLARD, F. et al. Densification of SiC by SPS-effects of time, temperature and pressure. Journal
of the European Ceramic Society, v. 27, p. 2725-2728, 2007.

DEMUYNCK, M. et al. Densification of alumina by SPS and HP: A comparative study. Journal of
the European Ceramic Society, v. 32, p. 1957-1964, 2012.

TIWARI, D.; BASU, B.; BISWAS, K. Simulation of thermal and electric field evolution during spark
plasma sintering. Ceramics International, v. 35, p. 699708, 2009.

ZHAOHUI, Z. et al. Sintering mechanism of large-scale ultrafine-grained copper prepared by SPS
method. Materials Letters, v. 62, p. 3987-3990, 2008.

HASIANG, H. I.; YEN, S. F. Effect of Crystallite Size on the Ferroelectric Domain Growth of
Ultrafine BaTiO3. Journal of the American Ceramic Society, v. 79, p. 1053-1060, 1996.

ZHONG, W. L. et al. Domain structure in ferroelectric particles. Ferroelectrics, v. 252, p. 223-231,
2001.

JIMENEZ, R. et al. Effect of grain size on the transition between ferroelectric and relaxor states in
0.8Pb(Mg1/3Nb2/3)03-0.2PbTiO3 ceramics. Physical Review B, v. 78, p. 094103, 2008.

DENG, X. et al. Ferroelectric properties of nanocrystalline barium titanate ceramics. Applied Physics
Letters, v. 88, p. 252905, 2006.

JUNQUERA, J.; GHOSEZ, P. Critical thickness for ferroelectricity in perovskite ultrathin films.
Nature, v. 422, p. 506-509, 2003.

BUSCAGLIA, V. et al. Grain size and grain boundary-related effects on the properties of
nanocrystalline barium titanate ceramics. Journal of the European Ceramic Society, v. 26, p. 2889-
2898, 2006.

KHIM, A. S.; JUNMIN, X.; WANG, J. Pb(Fe2/3W1/3)O3 by mechanical activation of coprecipitated
Pb3Fe206 and WO3. Journal of Alloys and Compounds, v. 343, p. 156-163, 2002.

LU, C. H.; SHINOZAKI, K.; MIZUTANI, N. Formation Process and Microstructural Evolution of
Sol-Gel Derived Ferroelectric Lead Iron Tungstate Ceramics. Journal of the American Ceramic
Society, v. 75, p. 1303-1306, 1992.

SWARTZ, S. L.; SHROUT, T. R. Fabrication of Perovskite Lead Magnesium Niobate. Materials
Research Bulletin , v. 17, p. 1245-1250, 1982.

RAYMOND, O. et al. Effects of Two Kinds of FeNbO4 Precursors in the Obtainment and Dielectric
Properties of PFN Ceramics. Ferroelectrics, v. 294, p. 141-154, 2003.



71.

72.

73.

74.

75.

76.

7.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

87.

134

ANANTA, S.; THOMAS, N. W. A Modified Two-Stage Mixed Oxide Synthetic Route to Lead
Magnesium Niobate and Lead Iron Niobate. Journal of the European Ceramic Society, v. 19, p.
155-163, 1999.

FRAYGOLA, B. M. Multiferréicos monofasicos a base de Pb(Fe2/3W1/3)03-PbTiO3:
Acoplamento magnetoelétrico intrinseco. Sdo Carlos. 2010. Tese de Doutorado apresentada ao
programa de Fisica da Universidade Federal de S&o Carlos.

GELFUSO, M. V. Sinteriza¢ao a baixas temperaturas de ceramicas ferroeletricas de perovskitas
a base de chumbo. Sao Carlos. 1998. Tese de doutorado apresentada ao Programa de Pds-Graduagao
em Engenharia de Materiais pela Universidade Federal de Sdo Carlos.

MOREIRA, E. N. Transicdo de fase difusa e comportamento relaxor em materiais ferroelétricos
ceramicos. Sdo Carlos. 1996. Tese de Doutorado apresentada ao Departamento de Fisica da
Universidade federal de S&o Carlos.

MESQUITA, A. Preparagdo e caracterizacdo de materiais ferroelétricos de composicdo Pbl-
xLaxTiO3 em escala nanométrica. Sdo Carlos. 2007. Dissertacdo apresentada a Area de
Interunidades em Ciéncia e Engenharia de Materiais da universidade de Sao Paulo.

PINHEIRO, J. M. V.; MASCARENHAS, Y. P. Belo Horizonte, MG. 1985.

SHROUT, S. L.; SWARTZ, T. R. Fabrication of perovskite lead magnesium niobate. Materials
Research Bulletin, v. 17, p. 1245-1250, 1982.

ONODA JR., G. Y.; HENCH. L. L. Ceramic Processing Before Firing. New York: ed. J. Wiley &
Sons, 1978.

FAYAD, W.; THOMPSON, C. V.; FROST., H. J. Steady-state Grain Size Distributions Resulting
from Grain Growth in Two Dimensions. Scripta Materialia, v. 40, p. 1199-1204, 1999.

MILTON, F. P. Introdugdo Teorica a Ferroeletricidade, Caracterizagcdo Elétrica, Dielétrica,
Ferroelétrica e Piezoelétrica de Ceramicas PMN-PT. Universidade Federal de Sdo Carlos. sao
Carlos, p. 72. 2008.

YANG, R. Y.; LIN, M. H.; LU, H. Y. Core-shell structures in pressureless-sintered undoped
Pb(Fe2/3W1/3)03 caramics. Acta Materialia, v. 49, p. 2597-2607, 2001.

ANG, S. K. et al. Mechanical Activation-Assisted Synthesis of Pb(Fe2/3W1/3)03. Journal of the
American Ceramic Society, v. 83, p. 1575-1580, 2000.

SEAL, A. et al. Fast firing of lead zirconate titanate ceramics at low temperature. Materials
Chemistry and Physics, p. 14-18, 2006.

CHAIM, R. et al. Sintering and densification of nanocrystalline ceramic oxide powders: a review.
Advances in Applied Ceramics, v. 107, p. 159-169, 2008.

DIOUF, S.; MOLINARI, A. Densification mechanisms in spark plasma sintering: Effect of particle
size and pressure. Powder Technology, v. 221, p. 220-227, 2012.

LU, C. H.; MIZUTANI, N. Sintering behavior and dielectric properties of pyrochlore Pb2FeWO6.5.
Journal of Materials Research, v. 9, p. 266-269, 1994.

WHITE, W.; DACHILLE, F.; ROY, R. High-pressure high-temperature polymorphism of the oxides
of lead. Journal of The American Ceramic Society, v. 44, p. 170-174, 1961.



88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

135

REIS, R. N. Sintese e propriedades fisicas de ceramicas ferroelétricas de PMN-PT. Ilha Solteira.
2009. Tese apresentada Programa de Pds-Graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”.

VILARINHO, P. M. et al. Dielectric Properties of Pb(Fe2/3W1/3)O3-PbTiO3 Solid-Solution
Ceramics. Journal of the American Ceramic Society, v. 83, p. 1149-1152, 2000.

RAYMOND, O. et al. Frequency-temperature response of ferroelectromagnetic Pb(Fel/2Nb1/2)03
ceramics obtained by different precursors. Part I. Structural and thermo-electrical characterization.
Journal of Applied Physics, v. 97, p. 084107, 2005.

SINGH, K.; BAND, S. A.; Kinge, W. K. Effect of Sintering Temperature on Dielectric Properties of
Pb(Fe1l/2Nb1/2)O3 Perovskite Material. Ferroelectrics, v. 306, p. 179-185, 2004.

ANG, C.; YU, Z.; CROSS, L. E. Oxygen-vacancy-related low-frequency dielectric relaxation and
electrical conduction in Bi:SrTiO3. Physical Review B, v. 62, p. 228-236, 2000.

KANG, B. S.; CHOI, S. K. Diffuse dielectric anomaly in MnO2-doped Pb0.9La0.1TiO3 ceramic in
the temperature range of 400-700 degrees C. Journal of Materials Research, v. 17, p. 127-132,
2002.

SANTOS, I. A,; EIRAS, J. A. Phenomenological description of the diffuse phase transition in
ferroelectrics. Journal of Physics: Condensed Matter , v. 13, p. 11733-11740, 2001.

M’PEKO, J. C. et al. Dielectric anomaly and low frequency dispersion in ferroelectric materials at,
1998.high temperatures. Journal of Materials Science, v. 33, p. 1633-1637.

ARLT, G.; HENNINGS, D.; WITH, G. D. Dielectric properties of finegrained barium titanate
ceramics. Journal of Applied Physics, v. 58, p. 1619-1625, 1985.

SEBALD, J. et al. Colossal dielectric constants: A common phenomenon in CaCu3Ti4012 related
materials. Solid State Communications, v. 150, p. 857-860, 2010.

ZHOU, L.; VILARINHO, P. M.; BAPTISTA, J. L. Stoichiometric Dependence of the Aging
Phenomena in Lead Iron Tungstate Ceramics. Journal of the American Ceramic Society, v. 9, p.
2436-2442, 1996.

CHOUDHARY, R. N. P. et al. Relaxor characteristics of Pb, Fe2/3W1/3...03-BiFeO3 solid solution
prepared by mechanosynthesis route. Journal of Applied Physics, v. 100, p. 084105, 2006.



