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Resumo

Neste trabalho, buscamos preparar compdsitos multiferroicos extrinsecos cujo
potencial para aplicagdes tecnoldgicas, em especial na industria eletronica, e a possibilidade
de ocorréncia de novos fendmenos fundamentais de interesse cientifico fizeram com que o
tema multiferroicos tenha atraido a atencdo e os esfor¢cos da comunidade cientifica. Tais
compositos apresentam em sua constituicdo a combinagdo do ferroelétrico titanato de bério,
do paraelétrico titanato de estroncio e com o ferromagnético manganita de lantanio-estroncio.
Esta escolha se deve as interessantes propriedades magnéticas das manganitas e seu forte
acoplamento entre as propriedades magnéticas, elétricas e estrututrais, levando a ocorréncia
de magnetostricdo gigante [1]. O ferroelétrico escolhido tem uma estrutura compativel com a
da manganita. Além disso, a possibilidade do ajuste da temperatura de transicdo
ferromagnética da manganita, através de dopagem quimica, poderia abrir espaco para a
otimizacdo das suas propriedades a temperatura ambiente. O método de sintese escolhido foi a
rota quimica Pechini, por apresentar boas condi¢des de uniformidade em suas caracteristicas

finais e a conformacao do corpos de provas foi a (0-3)

Para a caracterizacdo das amostras foi proposto um protocolo de caracterizagOes
partindo da estrutural e quimica, utilizando os perfis de difratometria de raios-X, passando
pela microestrutural utilizando um microscépio eletrénico de alta resolucdo, caracterizacdes
fisicas de densidade relativa, resistividade, propriedades dielétricas e ferroelétricas e,
finalizando, andlise do acoplamento magnetoelétrico. Os resultados que merecem destaque
sdo a correta formacdo de fase nos materiais compdsitos e uma boa densificacdo dos corpos
de provas, acima de 90%. Pode-se observar a deterioracdo das propriedades elétricas nos

materiais compasitos
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Abstract

In this paper, we seek to prepare composite multiferroics extrinsic whose potential for
technological applications, especially in the electronics industry, and the possibility of new
phenomena of fundamental scientific interest made the subject multiferroics has attracted
attention and efforts of the scientific community. Such composites have in its constitution the
combination of ferroelectric barium titanate, strontium titanate in paraelectric and the
ferromagnetic lanthanum-strontium manganite. This choice is due to the interesting magnetic
properties of manganites and its strong coupling between the magnetic properties, electrical
and estrututrais, leading to the occurrence of giant magnetostricdo [1]. The ferroelectric
chosen has a structure compatible with that of the manganite. Moreover, the possibility of
adjusting the ferromagnetic transition temperature of the manganite, through chemical doping
could make room for the optimization of their properties at room temperature. The synthesis
method chosen was the Pechini chemical route, featuring good conditions of uniformity in
their characteristics and the final conformation of the specimen was (0-3)

For the characterization of the samples was proposed a protocol starting from the
structural characterizations and chemical profiles using X-ray diffraction, microstructural
through the electron microscope using a high-resolution physical characterizations of relative
density, resistivity, dielectric and ferroelectric properties and, finally, analysis of
magnetoelectric coupling. The results that deserve mention are the correct phase formation in
composite materials and a good densification of the bodies of evidence, above 90%. We can

observe the deterioration of electrical properties in composite materials
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1 Introducéo

O desenvolvimento de novas tecnologias €, sem davida, uma necessidade em nossa
sociedade. Contudo, o surgimento de novas tecnologias depende diretamente da descoberta e
fabricacdo de novos materiais. Em contrapartida, o desenvolvimento de materiais depende
diretamente da aplicacdo para o qual é proposto. Uma &rea que tem apresentado grande
interesse sdo 0s materiais que apresentam multifuncionalidade. Materiais multiferroicos, os
quais serdo objeto deste estudo, sdo tidos como multifuncionais ja que apresentam em sua
constituicdo ordenamentos ferroicos distintos como, por exemplo, ferroeletricidade,
ferroelasticidade e ferromagnetismo. Materiais multiferroicos possuem diversas propriedades
fisicas de grande interesse, sendo que merece destaque o acoplamento magnetoelétrico
(acoplamento ME), que pode ser definido, como a resposta elétrica devido a aplicacdo de um
campo magnético externo, o efeito reverso que € a observacdo de uma resposta magnética a

aplicacdo de um campo elétrico externo também. [2]

Estes materiais apresentam um grande leque de aplicagbes nas areas da eletronica e
informatica e, em especial, em dispositivos de armazenamento de dados. Através de materiais
multiferroicos é possivel propor um armazenamento do tipo quadribit, onde pode-se unir a
polarizacdo elétrica + ou — (ferroeletricidade) com o estado de spin up e down

(ferromagnetismo). [3]

Na literatura encontramos dois caminhos possiveis para a ocorréncia do acoplamento
magnetoelétrico: um primeiro caso consiste na ocorréncia da interacdo direta entre duas
ordens presentes no material de fase Unica, classificado como multiferréico intrinseco (MFI),
onde o acoplamento ME pode ocorrer independentemente da natureza da ordem magnética e

elétrica. Mas, também € possivel obter o acoplamento magnetoelétrico indiretamente, por
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intermédio, por exemplo, do acoplamento mecanico (tensdo/stress) em materiais classificados
como multiferréicos compositos (MFC), formados pela composicdo de materiais com

propriedades ferroicas distintas. [4]

Mas, para que esses novos materiais cheguem a ter uma aplicacdo tecnoldgica sdo
necessarios estudos mais fundamentais de suas propriedades fisicas, em especial, 0
acoplamento ME. Conforme sera discutido posteriormente, para que 0s materiais MFC
propostos apresentem tal acoplamento € necessaria uma série de propriedades estruturais e
cristalograficas que devem ser verificadas e controladas como, por exemplo, densidade
relativa, porosidade e tamanho de grios. E importante também verificar as propriedades
fisicas do composto, através de métodos de caracterizagdo, dentre os quais se podem citar,
condutividade elétrica e polarizacdo elétrica. Assim, se faz necessario estudar suas
propriedades e entender suas inter-relagdes antes de se observar o acoplamento ME. Podemos
extrair da literatura e de estudos desenvolvidos previamente, as condi¢fes para que haja uma
boa intensidade do coeficiente de acoplamento magnetoelétrico. Faz-se necessario que a
amostra possua uma grande resistividade elétrica, a qual influencia diretamente na polarizagao
elétrica do material. A amostra deve apresentar também uma alta densificacdo, acima de 95%,
para garantir que ocorra um bom acoplamento mecanico entre as fases constituintes. [5]. Para
a determinag&o experimental da densidade relativa das amostras ceramicas desenvolvemos, ao

longo deste trabalho, um aparato experimental baseado no método de Arquimedes.

Esta dissertacdo estd organizada da seguinte forma. Na secdo 2 apresentam-se 0S
objetivos do trabalho; na se¢do 3 faremos uma breve revisdo da literatura, focando os
principais desenvolvimentos na &rea nos ultimos anos. Ja na secdo 4 serdo discutidos alguns
dos principios tedricos basicos necessarios para a compreensdo do tema. Na secdo 5 serdo
apresentadas as principais caracteristicas dos materiais propostos; detalhes da rota de sintese

escolhida; o tipo de conformacéo e conectividade da amostra; e, por fim, discute-se sobre 0s
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métodos experimentais utilizados para a caracterizacdo das amostras. A seguir, na se¢do 6
discute-se os resultados obtidos das analises experimentais, na secdo 7 fecha-se o estudo
através das consideracOes finais e nas Ultimas secdes, 8 e 9, apresentamos os frutos deste
trabalho através das atividades futuras e apresentacdo de trabalhos, respectivamente.
Finalizamos com as referéncias bibliograficas na secdo 10, e um apéndice na secdoll, onde

estdo os detalhes sobre o densimetro desenvolvido.
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2 Objetivo

O Objetivo desta dissertacdo € o estudo da sintese, caracterizacdo estrutural e
propriedades fisicas de novos materiais multiferroicos, buscando identificar a geracdo da
multifuncionalidade, em especial, o acoplamento ME, através da manutencdo das
propriedades ferroicas de cada fase constituinte. Dentro das linhas de pesquisa do grupo e
buscando compositos inovadores que pudessem apresentar resultados eventualmente
superiores aqueles usualmente estudados, propusemos a preparacdo de compdsitos a base de
manganitas e  titanatos nos  compdsitos: Lag 7SrosMnO3/SrTiO3(LSMO/STO);
Lap 7SrosMnO3/BaTiO3 (LSMO/BTO), materiais que apresentam propriedades interessantes e
gue pudessem ser preparados tanto na forma de policristais como em multicamadas de filmes

finos.
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3 Revisdo Bibliogréafica

Ao se iniciar um estudo cientifico, ao longo do mesmo se faz necessario uma pesquisa
bibliografica sobre a tematica escolhida. Dessa pesquisa retira-se importantes informacoes
sobre 0 estado da arte e do histérico. Tal pesquisa teve como objetivo principal buscar
informacdes histdricas sobre o efeito magnetoelétrico, a identificacdo das técnicas e
metodologias experimentais utilizadas, bem como os principais resultados ja obtidos.
Secundariamente buscou-se identificar e situar o trabalho no cenéario cientifico mundial,
através de dados bibliométricos. Detalhes sobre a metodologia da pesquisa e os principais

resultados estao apresentados na secéo 3.1

3.1 Histérico

A descoberta do efeito magnetoelétrico data de 1888, quando Réntgen observou a
magnetizacdo de um dielétrico através da movimentagdo do mesmo em um campo elétrico
externo. Ja em 1894, P. Curie discutiu os efeitos magnetoelétricos atraves de elementos de
simetria em materiais de fase unica, conhecidos como materiais multiferroicos intrinsecos
(MFI). [4] Os primeiros estudos sobre o acoplamento magnetoelétrico data dos anos 1960.
Nesta época houve um grande ndmero de trabalhos publicados sobre os materiais MFI,
especialmente devido a grande possibilidade de aplicacdo tecnolégica em novos dispositivos
eletrénicos. Nessa fase inicial, cerca de 80 compostos foram largamente estudados, dentre os
quais o Cr,0O3 se destaca pelo seu pioneirismo e grande utilizacdo em pesquisas cientificas.
Contudo, em 1970, os estudos logo foram abandonados, devido, principalmente, a observacao
de um baixo coeficiente do acoplamento ME. Em meados da primeira década do século XXI
estudos do acoplamento magnetoelétrico ressurgem, principalmente com a utilizacao de novos
materiais, denominados multiferroicos compasitos (MFC) ou multiferrdicos extrinsecos Tais

materiais foram propostos por Van suchtelen em 1972. Nesses materiais o acoplamento ME
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ocorre indiretamente, principalmente, devido ao acoplamento mecanico, entre as fases
constituintes piezoelétrica e magnetostritivas, as quais ndo apresentam a o acoplamento ME

separadamente.

3.2 Estado da arte

Realizando um estudo sobre as bibliografias encontradas podem-se retirar importantes
informacBes sobre o efeito magneto-elétrico em materiais multiferroicos. Encontramos em
[4], o maior acoplamento ME para os materiais de fase Unica foi observado em 1984 no
material ThPO4 0,,=36,7psm™ . Analisando os materiais compésitos encontramos em [6]
uma tabela onde séo listados diversos valores de coeficientes de acoplamento, assim como se
observa que ha uma grande possibilidade de rota de sintese, de tratamento térmico de
sinterizacdo e ainda métodos de aferimento do acoplamento ME. Todos esses itens seréo
discutidos em maiores detalhes nas devidas secBes, porém, convém destacar 0os maiores
valores encontrados para o coeficiente ME. Comegamos pelo valor de 5.150 (mV/CmOQe) para
um compdsito laminado de (Terfenol-DP/PMN-PT/Terfenol-D), medido pelo método
dindmico, seguido por 3.300 (mV/CmQe) para 0 compdsito particulado de (NZF/PZT),
prensado a quente, mensurado pelo método dindmico e na frequéncia de ressonancia do
material ferroelétrico. O resultado o qual apresentou a metodologia mais semelhante a
aplicada neste trabalho encontramos 45(mV/CmQOe) para o compdsito particulado

(CFO/PZT/NZFO), sinterizado e medido pelo método dinamico de ME.
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4 Fundamentos Tedricos

Neste capitulo serdo discutidos os fundamentos tedricos necessarios para o0
entendimento do acoplamento magnetoelétrico em materiais multiferroicos. Assim, iniciamos
com uma discussdo sobre estados multiferroicos e suas multifuncionalidades e, a seguir,

passa-se a discutir as caracteristicas basicas das fases elétricas e magnéticas.

4.1 Materiais multiferroicos

Podemos definir materiais multiferroicos como sendo aqueles que apresentam dois ou
mais ordenamentos ferroicos acoplados de forma a garantir que as propriedades de cada

estado ferroico seja preservada. [7]

Materiais que apresentam ordenamento ferroicos sdo aqueles que possuem dois ou
mais dominios que sdo possiveis estados de orientagdo como, por exemplo, orientacdo dos
estados de spin. Tais dominios podem ser modificados pela acdo de uma forca externa sobre
os dominios devido a movimentacdo das paredes de dominio que separam dois estados de
orientacGes diferentes. A modificacdo de dominios pode ser provocada por estimulos
externos, como por exemplo, campo magnético (H), campo elétrico (E) e tensdo mecéanica (X)
ou uma combinacdo entre eles. Os trés ordenamentos ferroicos primarios sdo
ferromagnetismo, ferroeletricidade, e ferroelasticidade. Tais estados de ordenamento séo
definidos pela presenca de variaveis intensivas espontaneas ao sistema: magnetizacdo (Mo),

polarizacdo(Py) e deformacao (yo). [7]

O equilibrio termodinamico de um dominio é determinado pela energia livre de Gibbs

que tem sua forma diferencial [7]
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dG = SdT — Xl'dxl] — PidEi - MidHi Equagéo 1

Os indices tensoriais ij referem-se ao sistema cartesiano de coordenadas e variam

conforme i,j=1, 2, 3

Contudo, é possivel induzir ao sistema, o aparecimento de magnetizacao, polarizacéo e
deformacdo a partir da aplicacdo de campos externos, assim de as variaveis extensivas e
intensivas sdo relacionadas através de coeficientes de acoplamento que dependem diretamente
da simetria cristalogréafica de cada material. Portanto, a resposta observada no material, seja
polarizacdo elétrica, magnetizacdo ou deformacdo mecénica depende de estimulos externos,

como, campo elétrico, campo magnético e tensdo, e pode ser descrita pelas equacdes (2.1-2.3)

Xij = Xo + SijlaXia + drijEr + QuijHy Equacdo 2.1
Pij = Po + XGE; + dijiXji + ety H; Equacéo 2.2
M;; = My + Xlil;"Hj + Qi Xk + a;iE; Equacéo 2.3

Os parametros Xo, Po, Mo séo, respectivamente, deformacéo, polarizacdo elétrica e
magnetizacdo espontanea. Os termos s;jy;, x,-E]- e xﬁ‘} s80 os tensores das constantes elasticas, e
a suceptibilidade elétrica e magnetica, respectivamente. Ja, dyij, dijk, Qijk € Qxij S40 0S
coeficientes piezoelétricos e piezomagnéticos e, por fim, @i, a; sdo os coeficientes de
acoplamento magnetoelétrico. A Figura 3 representa um diagrama dos ordenamentos ferroicos
possiveis, tanto os ordenamentos primarios quanto a possibilidade de interacdo entre eles

gerando o comportamento multiferroico.
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E importante salientar que a temperatura possui grande influéncia sobre as
propriedades dos materiais, em especial, os ordenamentos ferroicos. Contudo, tal variavel foi
excluida deste desenvolvimento devido a consideracdes de que os ordenamentos devem

ocorrer em um mesmo intervalo de temperatura.

Sistema Mecanico

« coeficiente magneto elétrico (2)

Efeito magento-elétrico

Sistema Magnético Sistema Elétrico

Figura 1 Diagrama representativo dos possiveis ordenamentos ferroicos entre os sistemas magnético,
elétrico e tensional [8], 0os nimeros entre parénteses representam os indices tensoriais das grandezas
fisicas, a saber, campo magnético (H), Magnetiza¢do (M), Campo elétrico(E), deslocamento elétrico (D),
Tensdo mecanica(T) e deformagéo (s).

Analisando a Figura 3, podemos observar que existem, ao menos, trés possibilidades
de ocorrer o acoplamento magnetoelétrico. O primeiro deles é o intrinseco, indicadas na
figura pelas setas azuis claro, que ocorre em materiais de fase Unica. Outra possibilidade que é
a de maior interesse neste estudo, o acoplamento indireto indicado pelas setas tracejadas em
verde que indicam o acoplamento atraves da aplicacdo de um campo magnético externo e em
vermelho escuro que indicam o acoplamento através da aplicagdo de um campo elétrico
externo. Na sec¢do seguinte apresentamos uma discussdo sobre o acoplamento ME direto e

indireto.
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4.2  Acoplamento magnetoelétrico

O acoplamento ME em materiais de fase Unica pode ser discutido atraves da teoria de
Landau, na qual descreve a energia livre do acoplamento (ME), proveniente da teoria
termodindmica, em termos das variaveis magnéticas, elétricas e moleculares da amostra. A

expressdo matematica para o acoplamento, utilizando a notacédo de Einstein [4] é

1 1 Bij
F(E,H) = Foy — P{E; — M{H; — 5 €0&,EiEj — S popyiHiHj — ay;E;H; _T]kEiHin -

%HiEjEk — Equacéo 3

Onde o significado de cada termo é apresentado a seguir:

O primeiro termo, Fo, € uma constante aditiva da energia livre.

e O segundo termo, PSE;, é a energia referente & polarizago elétrica espontanea.

e O terceiro termo, M3 H;, é a energia referente & magnetizagio espontanea.

e O quarto termo da soma a direita refere-se a contribuicdo resultante do campo elétrico,
onde &, € a permissividade elétrica do vacuo e &;;(T) & um tensor de segunda ordem.

e O quinto termo refere-se a contribuicdo do campo magnético resultante, analogo ao
quarto termo. Temos que u, € permissividade do vacuo e p;;(T) € a permissividade
magnética relativa.

e O sexto termo refere-se ao acoplamento magnetoelétrico linear, onde a;;(T) € o
coeficiente linear.

e Os demais termos referem-se ao acoplamento ME em ordens superiores. Assim, B;jy €

Miji sdo os coeficientes de ordem quadratica.

A polarizacéo elétrica eq.( 4) e a magnetizacdo eq( 5) sdo grandezas fisicas de grande
importancia no estudo do acoplamento ME, em especial, no tratamento experimental. Tais

grandezas sdo diretamente derivaveis da expressdao acima. O procedimento resume-se a
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calcular a primeira derivada da energia livre em relacdo ao campo elétrico e a magnetizacéo,

respectivamente. Assim, obtemos, para essas duas grandezas.

i H;H + - Equacéo 4

1oM;(E,H) = M7 + ajE; + )%EjEk + - Equacdo 5

Desprezando a contribuicdo de ordens superiores na equacgédo (3) tem-se que o coeficiente

linear do acoplamento magnetoelétrico é dado por:

alz] < Soﬂosil’ﬂj]’ Equa(;éo 6

A expressdo acima indica uma limitagdo fundamental nos valores de ajj, 0 que indica
que para materiais multiferroicos intrinsecos tal acoplamento é inerentemente fraco, devido

aos baixos coeficientes de permissividade e susceptibilidade.

Portanto, os materiais MFC surgiram como uma forma de solucionar a limitagdo no
valor do acoplamento magnetoelétrico presente nos materiais intrinsecos, apresentados entre
0s anos de 1960 e 1980, portanto, temos um ressurgimento do interesse no efeito ME. Em
geral, nesses materiais 0 acoplamento mecanico entre fases constituintes € um dos principais
agentes geradores do efeito ME, de tal forma que podemos descrever, esquematicamente, o

acoplamento por:

ME. = Elétrico mecanico
E ™ mecanico” magnético’

ME., = Magnético , mecanico
=

mecanico Elétrico

Assim, para se fabricar materiais MFC, as fases constituintes podem ser:

magnetostritivas e eletrostritivas. A utilizacdo desses materiais acarreta a “criacdo” de termos
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cruzados na equacdo (3) e, consequentemente, o coeficiente de acoplamento ndo é mais

definido pela equagdo (6).

Os estudos tedricos desses compdsitos multifasicos se iniciaram em 1972 com van
Suchtelen e van den Boomgard em materiais de duas fases. Para a descrigdo desse efeito
deve-se considerar a influéncia de seis varidveis relacionadas com o campo elétrico, 0 campo

magnético e o acoplamento mecanico. As equacdes 8.1 & 8.3 [4,7]relacionam essas grandezas.

o=cS—e'E—-q'H Equagdo 7.1
D =eS—¢E —aH Equacéo 7.2
B=¢qS— a'E—puH Equacdo 7.3

Os componentes dessa equagéo séo:

e Varidveis mecanicas S tensdo e o deformacéo

e Variaveis elétricas E campo elétrico e D deslocamento elétrico

e Variaveis Magnéticas H campo magnético e B campo de inducdo magnética.

e E o0s coeficientes: c, rigidez; e, coeficiente piezoelétrico; q, coeficiente piezo

magnético; €, constante dielétrica; pu, permeabilidade; o acoplamento ME linear.

Até aqui discutimos as propriedades dos materiais multiferroicos, Contudo, como
trabalharemos com multiferroicos compdsitos, convém detalhar as propriedades de cada uma
das fases em separado, tanto elétrica quanto magnética. Essa discussdo sera apresentada a

seguir, nas se¢0es.4.3a 4.6
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4.3 Materiais dielétricos

Materiais dielétricos sdo definidos como materiais que quando exposto a um campo
elétrico externo suas cargas sao reorganizadas de modo a neutralizar a presen¢a do campo no
seu interior. Esse realinhamento de cargas resulta na inducdo de polarizacéo elétrica. [9] A
presenca do campo elétrico externo produz uma reorientacdo ou alinhamento dos dipolos
elétricos intrinsecos do material, com o objetivo de anular a influéncia do campo elétrico
externo. Como consequéncia, ha o surgimento de um campo elétrico interno responsavel pela
polarizacdo do material dielétrico. Esse campo recebe o nome de campo local. Sua forma
pode ser compreendida pela construcdo de um sistema de placas condutoras paralelas
contendo em seu interior um meio dielétrico (Fig. 4). As placas condutoras, quando sujeitas a
uma diferenca de potencial, formam entre si 0 campo elétrico externo (E) que sera aplicado
no material dielétrico. Na presenca desse campo, as cargas no interior do dielétrico se
reorientam na tentativa de anular a presenca de E formando um campo interno de
despolarizacdo (E4) na superficie do dielétrico. Internamente, pode-se imaginar a existéncia
de uma cavidade, onde estdo isolados outros dipolos elétricos, 0s quais se desejam analisar.
Na superficie dessa cavidade (de area superficial S) forma-se outro campo elétrico (Ej),
também conhecido como campo de Lorentz, devido a reorientacdo ou redistribuicdo de cargas
dos dipolos na superficie da cavidade e, dentro da mesma, os dipolos reorientados formam o

campo elétrico Ey. [10]
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Figura 2.llustragdo de um sistema dielétrico entre placas condutoras utilizados na construgdo do campo
local [11].

Considerando esta configuracdo, o campo local (E,), no interior da cavidade, é

expresso pela somatdria sobre todas as contribuicGes e entdo expresso pela eq.8

EO = El + Ez + E3 + E4 Equa(;éo 8

Onde o campo E;, produzido pelas placas condutoras, pode ser expresso pela
densidade de cargas superficial (¢) quando a separacdo entre as placas é desprezivel

comparada as dimensdes das placas:

E, = i Equacéo 7

Onde ¢, corresponde a permissividade dielétrica no vacuo.

O campo E, corresponde ao campo devido as cargas concentradas na superficie do

material dielétrico, e é dado por:

E, =—— Equacéo 8

€o

Onde P corresponde a densidade de carga na superficie do material dielétrico.

O campo E3 é o campo devido a densidade de carga na superficie da cavidade e expresso por:

E; = £ Equacéo 9

- 3g,
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O campo E, corresponde ao campo no interior da cavidade, é o Unico com

dependéncia na estrutura cristalina.

Com essas consideracdes o campo local pode ser escrito como:

P
3g,

Eo=E+ Equacéo 10

Onde E == E1 + Ez.

A reorientacdo de cargas num meio dielétrico sob a agdo de um campo elétrico externo
possibilita a formacdo de momentos de dipolo elétrico, cujo valor por unidade de volume é
conhecido como polarizacdo (P). A polarizacédo resultante pode ser dividida em duas partes:
uma polarizacdo quase instantanea, devido ao deslocamento de elétrons em relacdo ao nucleo;
e uma contribuicdo da polarizacdo dependente do tempo, devido a orientacdo dos dipolos no
campo elétrico externo. Esse comportamento se observa na figura (5), de forma que
assumindo que exista um tempo de relaxacdo z, a taxa com que a polarizacao se aproxima da

polarizacao de saturacdo (P) € proporcional a diferenca entre elas, conforme (eq.13):

T—=P;,—P Equacéo 11

P(t)

Figura 3 Dependéncia temporal da polarizacdo em um dielétrico apés a aplicagcdo de um campo elétrico
emt=0[11].
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Existem trés tipos fundamentais de polarizagdo, séo elas: polarizacéo eletronica (P,),
ibnica ou atomica (P,) e reorientacdo dipolar (P,4). A polarizacao eletrénica ocorre devido ao
movimento relativo da nuvem eletrdnica nos atomos em relacdo ao nucleo. A contribuicdo
ibnica ocorre em consequéncia do deslocamento relativo entre ions na rede cristalina. Ja a
polarizacdo dipolar, ocorre devido a reorientagdo dos dipolos elétricos pre-existentes no
material. A figura (6) representa de forma esquematizada cada contribuicdo. Ja na figura (7),
encontramos a dependéncia das permissividades elétricas em fungdo das diferentes

contribuicdes de polarizacéo e frequéncia.

E=0 — E

Eletronica O -
+

I6nica @@ @ @@ @ @9 @@

! S\
\'/ -~

Dipolar

Figura 4. Desenho esquematico das diferentes contribuicdes para a polarizacao elétrica em um material
dielétrico [10]
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Figura 5 Desenho representativo da parte real e imaginaria da permissividade pela frequéncia.

Materiais ferroelétricos sdo definidos pela existéncia de polarizacdo espontanea, em
um dado intervalo de temperatura, e principalmente, pela possibilidade de reorientacdo do

vetor de polarizacdo ao se aplicar um campo elétrico externo.

Uma caracteristica que diferencia os materiais ferroelétricos dos materiais dielétricos é
a dependéncia do vetor de polarizacdo com o campo elétrico, enquanto nos dielétricos essa
dependéncia é linear, nos ferroelétricos é ndo linear, representadas pela curva de histerese
ferroelétrica. Na figura (8), esta representada uma curva de histerese de um ferroelétrico ideal
com ilustracdes da orientacdo dos dipolos incluidos. Partindo de um campo elétrico nulo e
aumentando o campo na dire¢do positiva, temos um aumento da polarizacdo devido ao
movimento dos dominios a campos mais baixos, seguido da rotacdo dos dipolos em campos
mais altos. Dessa forma, o material atinge seu estado saturado, onde todos os dipolos estéo
alinhados com o campo aplicado e valor do campo necessario para essa saturacdo €
denominado campo de saturacdo. Reduzindo o campo aplicado de volta a zero, vemos que a

polarizacao volta por um outro caminho, o ramo superior do laco de histerese e, efetivamente,
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passa a apresentar um valor finito mesmo para campo elétrico zero: essa é a chamada
polarizacdo remanescente, ou seja, mantemos um estado polarizado sem a aplicagdo de um
campo elétrico. Agora, invertendo a polaridade do campo elétrico, pode-se observar que a
polarizacdo vai diminuindo até atingir o valor zero. Esse ponto é denominado de campo
coercitivo. Até agora exploramos o ramo superior do laco de histerese, as propriedades do

ramo inferior sdo idénticas ao ramo superior, diferenciando apenas na polaridade do campo

I, R

elétrico e na direcdo de orientacdo dos dipolos elétricos.
Polarizacao

\\ A
remanescente dos dipolos
NG

Rotagido

MW / =

Polarizagdo Movimento
total nula dos dominios

AN

Orientagdo
original

W

Rotagao
dos dipolos

Figura 6. Laco de histerese de um ferroelétrico ideal [12]

De uma maneira geral, os materiais ferroelétricos apresentam, a baixas temperaturas,
uma estrutura distorcida, o que origina a fase polar, em relagdo a fase ndo polar a altas
temperaturas, que possuem estruturas mais simétricas. A fase polar de baixas temperaturas
surge devido a pequenos deslocamentos relativos de ions dentro da cela unitéaria, que dao
origem a momentos de dipolos permanentes com direcdo reversivel. As propriedades

ferroelétricas desses materiais aparecem apenas a uma dada temperatura critica, temperatura
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caracteristica da transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica e denominada temperatura de
Curie. Na regido ferroelétrica a amostra é composta por regiGes de polarizacdo uniforme, em

direcdo e sentido, denominada de dominios ferroelétricos. [13]

4.4  Materiais Magnéticos

As propriedades magnéticas dos materiais sdo originadas, essencialmente, dos
momentos magnéticos dos elétrons em camadas incompletas nos atomos constituintes. [14]
No grupo do elemento ferro os elétrons desemparelhados pertencentes a camada 3d e no
grupo de terras-raras a camada 4f sdo os principais responsaveis pelo magnetismo em
compostos com esses elementos. Também os elétrons desemparelhados na camada de
conducdo podem desempenhar um papel importante no magnetismo em metais. Os materiais
magnéticos possuem diversas classificacBes cuja principal e mais abrangente classe sdo os

diamagnéticos.

O material proposto possui estrutura perovskita (ver pagina 39). Nessas estruturas as
interacOes de super-troca e de dupla-troca determinam as ordens magnéticas dos materiais,
tais interagfes promovem as trocas de portadores de cargas entre o cation em B e 0 oxigénio.
No caso das manganitas, temos para interacdo de super-troca o seguinte exemplo Mn*"-O-
Mn®*" e de dupla-troca Mn**-O-Mn**, a figura (9) representa a dupla-troca. Para que ocorra a
dupla-troca € necessario que os elétrons mantenham a orientacdo de seu spin, e que 0s &tomos
envolvidos tenham uma diferenca no ndmero de elétrons em suas camadas de valéncia. O
principal efeito das possiveis substituicbes de ions ¢ a mudanca nos angulos de ligacédo e a
distancia interatdmica. Outro motivo que influencia sobre a ordem magnética do material sdo
as duas distorcdes estruturais. A primeira é a pequena diferenca relativa entre os raios dos

atomos de oxigénio e 4tomos do sitio A, terras raras. A segunda € devido a distorcdo Jahn-
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Teller. A distorcdo Janh-teller é definida como um rearranjo estrutural que ocorre em
moléculas ndo lineares, onde ha& presenca de estados degenerados, o que gera uma
instabilidade na molécula. Assim, a estrutura cristalina tende a ser acomodar, gerando assim
distorcdes na rede, eliminando o efeito da degenerescéncia e minimizando a energia total do

sistema.

Figura 7 Desenho representativo da dupla-troca entre 0s ions de manganés 3+ e 4+ com o ion de oxigénio

O ordenamento ferromagnético em materiais é decorrente de uma interacdo de longo
alcance entre momentos magnéticos de elementos na rede cristalina semelhante aos materiais
ferroelétricos. Os materiais ferromagnéticos apresentam estruturas de dominios, que também
séo decorrentes da minimizagdo da energia de Gibbs durante a formagdo de fase em uma
determinada temperatura. Ao se aplicar um campo magnético oscilante, os materiais
ferromagnéticos apresentam atraso de fase entre o campo aplicado e a mudanca da
magnetizacdo devido a reorientacdo dos momentos de dipolos magnéticos. Novamente esse
fendmeno é caracterizado por uma curva de histerese, figura (10), muito similar a curva de
histerese ferroelétrica, onde temos a magnetizacao de saturacdo, magnetizacdo remanescente e

campo magnético coercitivo.
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Figura 8 Curva de histerese ferromagnética onde ‘a’ é a magnetizacio de saturacio; ‘b’ campo de
remanescente e ‘c’ e ‘> campo coercitivo.

Uma propriedade importante dos materiais ferromagnéticos é a magnetostri¢ao, ja que
nos multiferroicos compédsitos o acoplamento magnetoelétrico é indireto, mediado pela
deformacdo mecénica. Quando um material é submetido a um campo magnético externo e
suas dimensdes sdo alteradas, tal efeito € definido como magnetostricdo. O efeito foi
descoberto em 1842 por Joule, que demonstrou um aumento no comprimento de uma barra de
ferro magnetizada na presenca de um campo magnético externo fraco. A fracdo de
deformacéo causada pelo campo é similar ao caso piezoelétrico e é definida matematicamente

como: [14]

A=— Equacéo 12

A magnetostricdo pode ser observada em todas as substancias puras. Contudo mesmo

em substancias que possuem um grande coeficiente de magnetizacédo, o efeito € pequeno, da
ordem de 10°. A deformacdo causada pelo efeito magentostritivo tem comportamento

comparavel a deformacéo devido ao efeito térmico. [14]
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45 Estrutura Perovskita

Conforme discutido anteriormente, o grupo de simetria espacial possui grande
influéncia sobre o efeito magnetoelétrico. Os materiais magnéticos e elétricos escolhidos para
este trabalho apresentam a estrutura cristalografica perovskita, sendo o material magnético,
uma manganita de valéncia mista de formula R;«AxMnOs3, e o ferroelétrico A TiO3, onde R é

um elemento terra-rara e A é um metal alcalino. [15]

A estrutura cristalografica ideal para esta composi¢cdo quimica do tipo perovskita é
cUbica de face centrada. A estrutura quimica deste sistema permite uma grande variedade de
ocupacdo para 0s cétions A, 0s quais ocupam 0s cantos da estrutura cubica, enquanto 0s
cations B ocupam a posicao intersitial, conforme ilustrado na figura (11). Contudo, é comum
a ocorréncia de distorcdes na rede cubica, cujos principais precursores sdo, a diferenca
relativa entre os tamanhos dos raios dos cations e o efeito Jahn-Teller. Em geral as distor¢des

levam da estrutura cibica para uma estrutura ortorrémbica.

Figura 9 Desenho da estrutura perovskita cubica ideal. A s esferas pretas representam os cations de terras
raras, posi¢do A; as esferas em branco representam os ions de oxigénio; e ao centro encontra-se o ion de
manganés, posicao B. [15]

Os materiais de estrutura perovskita apresentam uma grande variedade de

propriedades fisicas, o que pode ser explicado pela grande flexibilidade de (?) inter-relacdo
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entre as estruturas 6xidas. Materiais ceramicos possuem grande aplicabilidade prética, entre as

quais de destacam, eletrolitos e sensores.

4.6  Materiais compositos

Define-se materiais compositos como sendo um sistema constituido de dois ou mais
macroconstituintes, denominados de fase, que sejam, preferencialmente, insollveis entre si.
Tais fases diferenciam-se em composicdo quimica e/ou estrutura. Os compdsitos, em geral,
sdo classificados segundo sua conectividade, ou seja, de acordo como as fases constituintes

que se distribuem ao longo do composito.

O acoplamento magnetoelétrico nos compdsitos depende diretamente do tipo de
conectividade apresentada pelo mesmo, pois como o acoplamento se da de forma mecénica,
diferentes conectividades apresentam diferentes tipos de interface entre os grdos podendo

maximizar ou minimizar os efeitos desejados [7].

Materiais compdsitos podem apresentar simultaneamente as caracteristicas de cada
fase constituintes e/ou caracteristicas da interacdo entre as fases. No composto bifasico temos

trés possiveis interagdes:

e Efeito soma, caracterizado pela converséo de um estimulo X em uma resposta Y
levando em consideracgéo as fracOes de cada fase, matematicamente, Y = fix; + fox,.
Um exemplo deste efeito € a densidade nos compdsitos;

e Efeito combinagdo, caracterizado quando a resposta de um determinado estimulo no

compdsito ultrapassa os valores da resposta esperada para cada fase em separado.
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e Efeito produto, quando a fase 1 apresenta resposta Y a um estimulo X e a fase 2
apresenta uma resposta Z para um estimulo Y, Um exemplo é o efeito magneto-

elétrico.

Sabendo que o acoplamento magnetoelétrico depende, diretamente, do acoplamento
mecanico entre as fases constituintes e que ao se tratar de compdsitos temos que levar em
consideracdo as interagcOes entre as diferentes propriedades das fases constituintes. Os
principais parametros que devem ser controlados para que haja a maximizacdo do efeito

magnetoelétrico sao:

e Minimizar a porosidade do composito;
e Controlar a difusdo entre as fases constituintes;

e Preservar o equilibrio quimico entre as fases constituintes.
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5 Materiais e métodos

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os conceitos envolvidos nas etapas
experimentais do estudo. A discussdo se inicia com a escolha dos materiais através de suas
propriedades fisicas. Segue a discussdo com a rota de sintese escolhida e, por fim,
apresentam-se de forma detalhada os métodos experimentais utilizados nas analises das

amostras.

5.1 Materiais

Os materiais propostos para estes trabalhos sdo multiferroicos compdsitos com fase
magnética composta por uma manganita de lantanio dopado com estréncio, Lag7Sro3sMnO3
(LSMO) e com a fase ferroelétrica composta por dois titanatos diferentes: o titanato de bario
BaTiO; (BTO); o titanato de estroncio SrTiOz (STO), formando assim dois compésitos o

primeiro LSMO + BTO e o segundo LSMO+STO.

Através da revisdo bibliografica realizada pode-se observar que 0s materiais
ferroelétricos escolhidos, em especial, 0 BTO, fazem parte de outros compdsitos multiferroico
que apresentam o acoplamento magnetoelétrico. Assim, a inovacdo deste estudo estd no
material magnético proposto. E importante salientar que as fases magnéticas e elétricas
propostas, possuem um amplo estudo de suas caracteristicas fisicas, assim informacdes
importantes sobre 0s materiais encontram-se bem definidas e consolidadas em suas
propriedades elétricas e magnéticas das quais merecem destaques as propriedades de
eletrostricdo e magnetostricdo, que contribuem para um bom acoplamento magentoelétrico

extrinseco.

Em seguida serdo detalhadas as propriedades fisicas de cada material.
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5.1.1 Manganita de (La:Sr)

O material proposto é definido como uma manganita de valéncia mista, com estrutura
cristalogréafica do tipo perovskita, sistema esse que oferece uma grande variedade quimica e
apresenta forte relacdo entre as estruturas eletrbnicas e magnéticas. As primeiras amostras

policristalinas foram desenvolvidas no final de 1940. [15]

A dopagem de estréncio escolhida foi Lag;Sro3MnOs. Tal escolha deve-se a algumas
das propriedades apontadas para este material, das quais pode-se destacar a formacéo da fase
ferromagnética de estrutura romboédrica, acima da temperatura ambiente. Sua temperatura de
transicdo de fase é aproximadamente 375K. Apresenta bons coeficientes magnetostritivos,
contudo apresenta baixa resistividade, o que pode se tornar um fator preponderante deletério

para 0s materiais compositos. [15]
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Figura 10. Diagrama de Fase em funcéo da temperatura e da concentracédo do elemento estréncio na
manganita de Lantanio dopada com estroncio[42]
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5.1.2 Titanato de Béario

O titanato de bario com férmula quimica BaTiOz é um composto inorganico de
coloragéo esbranquicada, com estrutura do tipo perovskita. E um material ferroelétrico com
propriedades piezoelétricas e efeito fotorefrativo. Com variagdo de temperatura possui 5
diferentes fases de estrutura cristalina, hexagonal, cubica, tetragonal, ortorrdmbica e
romboédrica, sendo que na fase cubica ndo possui propriedades ferroelétricas. Sua
temperatura de transicdo de fase ferroelétrica é de aproximadamente 393 K, a densidade
nominal é de 6.020 Kg/m3. As amostras policristalinas apresentam resistividade elétrica da

ordem de 10" Q.m. [16]

P
up Pdown

Figura 11. Desenho representativo do comportamento da orientagdo de dipolo elétricos para a fase
ferroelétrica do titanato de bario.

5.1.3 Titanato de Estréncio

Material inorganico com férmula quimica SrTiO3; nas CNTP apresenta fase
paraelétrica centrosimétrica (cubica) com estrutura perovskita. Apresenta alta constante
dielétrica na direcdo (300). Largamente utilizado como substrato para crescimento epitaxial
de filmes finos e supercondutores de alta temperatura inclusive manganitas. [17]. Apresenta
densidade tedrica de 5.130 Kg/m3, e temperatura de transicdo de fase ferroelétrica em torno de
77K, 0 que caracteriza como um material paraelétrico a temperatura ambiente [16]. A
proposicdo desse material foi feita com o intuito de diminuir a interdifusdo entre as fases

constituintes no processo de sinterizacdo e aumentar a resistividade dos compdsitos. Porém,
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como o STO é um material paraelétrico, acaba com as possibilidades de observacdo do
acoplamento magnetoelétrico nos compositos, Contudo amostras desses compositos foram
sintetizadas e submetidas a algumas das caracteriza¢fes experimentais na forma de um estudo

secundario.

5.2 Sintese

A otimizacdo das propriedades fisicas de um novo material depende diretamente da
qualidade e da pureza de seus precursores e da rota de sintese escolhida. Tendo em mente as
caracteristicas que devem ser otimizadas, para a obtencdo de um material com bom
acoplamento magneto-elétrico, como: alta densificagdo dos corpos de prova, baixa porosidade
e grande area de contato entre os grdos, escolheu-se 0o método pechini de precursores
poliméricos como rota de sintese. [18,19] O material obtido por essa rota apresenta como
resultado alta homogeneidade dos grdos e, em geral, menor formacdo de fases espurias.
Lembrando que o acoplamento entre os materiais ferroelétrico e ferromagnético sera
mecéanico, nossa proposta original era que grdos menores poderiam levar a uma menor
porosidade dos corpos ceramicos e assim contribuindo para um melhor acoplamento entre as
fases constituintes do compoésito. Como discutiremos posteriormente, tal escolha trouxe
também uma maior area de contato entre as fases, facilitando uma interdifuséo entre as duas

fases [25] .

O método de sintese foi desenvolvido por Pechini em 1967, com a intencdo de
sintetizacdo de Oxidos de multicomponentes também é possivel e facilitada com este método.
A principal vantagem do método pechini é a simplificacdo de sintese de 6xidos considerados
de alta complexidade, uma vez que ha uma ampla possibilidade de pH permitido na quelagao

dos reagentes [20].
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A ideia fundamental do método Pechini é obter uma resina polimérica a qual contenha
moléculas onde os céations estejam agregados e uniformemente distribuidos. Assim, é
fundamental obter a correta estequiometria do precursor polimérico contendo os ions dos
metais que vao formar o composto desejado. O método Pechini consiste na quelacdo dos ions
metalicos dos reagentes através de agente quelador organico, acidos polihidroxicarboxilicos,
sendo que, em geral, utiliza-se acido citrico. A adi¢do de um &cido forte, como o &cido nitrico,
aumenta a concentracdo de fons H®* e facilita a formacdo destes quelatos. Tal adigdo é

possivel devido a possibilidade de variagdo de pH durante o processo. [20]

Apos a quelacao adiciona-se um poliélcool, em geral, etilenoglicol, com a intencédo de
estabilizar as ligacbes dos quelatos através da reacdo de poliesterificacdo, formando um
polimero com ions metalicos. Ap0s esse processo, passamos a eliminacdo do excesso de dgua
e obtemos um gel com o produto desejado A evaporagdo da agua conduz ao controle da
viscosidade da resina polimérica obtida. Neste ponto, se submete a resina a seguidos
tratamentos térmicos com a finalidade de quebrar a cadeia polimérica, eliminar o material
organico e, por fim, obter o p6 final com a formacdo da fase desejada. A Figura (12) a seguir

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

O~ W, 0.
on ¢ H n+ 0 H CN
p-0-b-¢c-don + M —>p HOCGCOH M (A)
i om H H R S
oS H ¢
g o
Ac. Citrico Cation Citrato Metalico

Ester

L o
onm e\ HH HH oln ‘e
TR L ) |G g H»0
d-c¢-don M 4 H-0-G-C-O-H ——p ~0-C-C1O-C{C-CG-O0H M 4 H2 (R)
HH HEH i AH S

1 cH H ¢
H H'C/\C’o H'C\,C’o
g ]
Citrato Metdlico Etilenoglicol Polimero

Figura 12.Desenho ilustrativo das reacoes de formacéao de precursores no método de Pechini. (A) reagéo
de quelacéo e (B) reacéo de esterificacao.

Pagina 42



Na figura 13. Apresenta-se um fluxograma da aplicacdo do método Pechini para as fases

precursoras.

|
T T

_J
J

Figura 13. Fluxograma representativo do processo de sintese dos materiais pelo método Pechini

Entendido o processo para a produgdo das amostras, passamos a detalhar o
procedimento seguido para cada fase dos compdsitos. Os reagentes utilizados estdo na tabela

a sequir.

Lista de reagentes utilizados na sintese dos compdsitos multiferroicos

Reagente Fabricante Pureza nominal
La,O; (6xido Lantanio) VETEC 99,99%
Sr(NOs), (Nitrato de [ VETEC 99,00%
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Estroncio)

Mn(NO;),*XH,O  (Nitrato | VETEC 99,90%
de manganés penta

hidratado)

Ba(NO3), (Nitrato de bario) | VETEC 99.90%
CsH3O- (Acido Citrico) VETEC 99,50%
C,H,(OH), (Etilenoglicol) VETEC 99,00%
Cs;H;OH (Alcool | VETEC 99,50%
Isopropilico)

HNO; (Acido Nitrico) VETEC 99,50%

Tabela 1. Lista de reagentes utilizados na sintese dos compdsitos multiferroicos

As sinteses dos materiais precursores ferroelétricos e ferromagnéticos seguiram o
método Pechinni acima discutido. Contudo, o tratamento térmico final utilizado para a
formacdo da fase desejada foi diferente para cada material. Esse estudo da variacdo da
temperatura no tratamento térmico para a formagdo de fase teve como objetivo principal
analisar os efeitos das diferentes rotas na formacdo de fases espdrias. Para tanto variou-se a
temperatura dentro de um intervalo de 850°C até 1200°C, o tempo de sinterizacdo entre 2 e 4

horas.

Para a fase magnética buscou-se um estudo mais detalhado do efeito do tratamento
térmico para a formag&o de fase. Os tratamentos variavam em termos da temperatura e ndo do
tempo de sinterizacdo. As temperaturas utilizadas foram, A a 800°C/2h, B a 950°C/2h e C a
1100°C/2h. Resultados prévios obtidos através dos perfis de difracdo de raio-X indicam que a
baixas temperaturas, inferiores a 800°C ha uma maior presenca de fases espurias. Essas fases

foram identificadas como “restos” dos pds-precursores.
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Os resultados de formacao de fase e densidade relativa estdo apresentados nas sec¢oes
(6.1 e 6.2). Na secdo a seguir, apresentamos a sintese dos materiais compositos, discutindo,

principalmente, a conformagéo das amostras a serem estudadas.

5.3 Conformacéo e conectividade

Obtido o p6 precursor das fases puras passamos a outra etapa que consiste em misturar
0s pos nas devidas proporgOes para a preparacdo dos compositos. A conectividade escolhida
para a conformacdo das amostras foi a particulada (3-0), ou seja, uma fase primaria
dominante, nesse caso a fase elétrica, e uma fase secundéaria esparsa em forma de pontos, a

fase magnética. A figura 14 representa a conformacao particulada.

As propor¢Oes, em massa, escolhidas para as amostras foram 10/90 e 15/85 da fase
magnética e da fase elétrica respectivamente. Essa proporcéo foi definida por causa da fase
magnética, a manganita, por a mesma apresentar propriedades condutivas que merecem

controle.

Feita a mistura nas devidas proporcdes, realizou-se uma moagem de 24h em um
moinho de bolas de baixa rotacdo em meio aquoso (acetona) com bolas de zirconia de
0,25mm de didmetro. Essa moagem teve o intuito de homogeneizar a mistura das fases,
evitando assim a formacdo de grandes aglomerados e a percolacdo da fase magnética. Em

seguida, o po foi seco em estufa em 100°C por 2h

ApOs a secagem, partiu-se para a conformacao dos corpos de prova. Para tal tarefa foi
utilizado um molde em aco de 3,8 mm de diametro, sendo que para cada amostra foi utilizada
uma massa total de aproximadamente 0,059. Uma carga, de aproximadamente 50kg foi
aplicada em uma prensa uniaxial, ou seja, uma pressio de 4,32 x10° N/m2com a intencdo
apenas de conformar a amostra. Em seguida, realizou-se uma prensagem isostatica aplicando

uma carga de aproximadamente 15ton, o que em termos de pressdo nos dé: 7,48x10" N/m2.
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Terminado esse processo as amostras foram submetidas ao tratamento térmico de
sinterizacdo. Cada composito sofreu diferentes tratamentos. Todos buscavam uma otimizacao
na densidade relativa e uma pequena interdifusdo entre as fases que é um importante fator

quando se busca a maximizacdo do acoplamento magnetoelétrico.
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Figura 14. Desenho ilustrativo da conformacéo particulada (3-0). As esferas sélidas na cor verde

representam a fase pontual, neste trabalho fase magnética e o cubo a fase ferroelétrica.

5.4  Meétodos de Caracterizacdo

Ao longo da secdo apresentam-se as analises e as caracterizagcBes as quais 0S
compdsitos foram submetidos. As caracterizagdes realizadas concentram-se em estrutural,
microestrutural e propriedades fisicas como: densidade, propriedades elétricas e

magnetoelétricas.

5.4.1 Analise estrutural

A técnica utilizada para o estudo das caracteristicas estruturais como a formacédo de
fases desejadas e sua simetria cristalina foi a de difratometria de raio-X . O aparelho utilizado
para essa analise foi RIGAKU/ Dmasc 2500PC com radiacdo KaCu. A rotina aplicada para a
obtencdo do perfil de difracdo de raio-X percorreu angulos de 26 de 20° a 80° com o intuito

de verificar a formacéo de fase nos compdsitos. Para a anélise do espectro de raio-X obtidos
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utilizou-se o software Crystallographica Search Match o qual identifica através do
posicionamento dos picos a composicdo de fase dos materiais. Refinamentos adicionais sobre
a estrutura cristalografica e parametros de rede dos materiais foram obtidos através de um

software o qual aplica 0 método de minimos quadrados como fonte do refinamento.

Através de refinamentos aplicados ao difratograma de raio-x é possivel determinar os
pardmetros de rede das amostras e partindo desses resultados podemos retirar importantes
informagBes como a densidade. O resultado dessa analise densimétrica foi considerado como

o resultado padréo ou, na nomenclatura utilizada, a densidade tedrica. [21]

O método consiste em comparar o DRX da amostra com uma ficha de DRX padréo de
um banco de dados (Search Match) e fazer a indexacdo dos picos pelos indices de Miller e
aplicar o método de minimos quadrados. Obtidos os parametros de redes conseguimos

determinar a densidade das amostras através da equacéo. [22]

_n'(CAATAR)

p N, Equacéo 13

Onde: A, massa atdmica dos cations
A,massa atdbmica dos anions
V. Volume da célula unitaria
N, numero de 4&tomos na célula unitaria

A composicdo quimica foi qualitativamente verificada através dos resultados do

difratograma de raio-X
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5.4.2 Analise microestrutural

O objetivo principal desta analise microestrutural foi verificar parametros sobre a
granulacdo do material como o tamanho e a geometria de grdos. Pode-se verificar também a
densificacdo densidade? e a forma do contorno de grdos gerados. Essa andlise foi realizada
utilizando-se 0 microscopio eletrbnico de varredura de alta resolucdo da marca

ZEISS/SUPRA 35. [23]

Para uma maior eficicia do procedimento necessitou-se de uma preparacdo das
amostras com polimento e tratamento térmico para a revelacdo dos contornos de gréos. Para o
polimento foram utilizados lixas d’agua namero 320 ¢ 600, um pano de polimento e fluido de
alumina de 0,3 um e pasta diamantada 0,25 um. O tratamento térmico para a revelacdo de
contorno de grdo foi utilizado um forno horizontal a 900°C/ 5 min. As etapas desse

procedimento estéo na figura (15) abaixo.

Fixacéo
das
amostras
em cola de
silicone

Lixa
d’agua 320
+ Agua

deionizada
pOr aprox.
30 min

Lixa
d’agua 600
+ Agua
deionizada
por aprox.
30 min

Lixa
d’agua 800
+ agua
deionizada
por aprox.
30 min

Pano de
polimento +
pasta
adiamantada
por
aprox.30min

Tratamento
térmico

Figura 15. Fluxograma representativo do processo de polimento para analise microestrutural
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5.4.3 Analises fisicas: estudo densimétrico

A otimizacdo do acoplamento magnetoelétrico extrinseco necessita fundamentalmente
de uma otimizacédo na densificacdo dos corpos de amostra produzidos, devido ao acoplamento
mecanico entre as fases constituintes. Portanto, buscou-se realizar uma analise densimétrica
detalhada utilizando uma analise comparativa entre duas metodologias diferentes. A primeira
0 método de Arquimedes e a segunda o célculo através de refinamentos do difratograma de

raios-X.

No método de Arquimedes aplicam-se conceitos de hidrostatica, assim é possivel
determinar a densidade aparente de um corpo de prova através de rela¢Ges entre as forcas em

equilibrio quando 0 mesmo encontra-se imerso num fluido.

A aplicacdo dessa técnica é simples e com pequenas variagcdes permite a extracdo de
importantes resultados. Para o aferimento nesse método foi necessario o desenvolvimento de
um aparato experimental. A bricolagem desse material esta em maiores detalhes no apéndice

1

O método tradicional consiste em considerar seu corpo de prova como sendo isento de

poros, assim a densidade aparente desse corpo obedece a seguinte equacéo. [24]

p= (L) P Equagéo 14

Onde:
m. massa do corpo

Map Massa do corpo quando imerso no liquido
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p1 densidade do liquido utilizado Alcool isopropilico

A densidade tedrica dos compositos foi calculada através da porcentagem dos pesos

molares de cada fase nas amostras.

O aparato experimental desenvolvido para a realizacdo da andlise densimétrica pelo
método de Arquimedes foi bricolado a partir de materiais simples e de facil acesso. A seguir

apresenta-se uma tabela com os materiais utilizados e seu respectivo custo.

Lista de materiais

Material Custo (R$)
Ralo de pia 70 mm didmetro 3,00
Ralo de pia 35 mm didmetro 1,00

Cano de PVVC 70mm diametro 200mm de altura 5,00

Retalhos de fio de cobre AWG 23 0,00
Parafusos (03 unidades) 0,50
Arruelas (06 unidades) 0,50
Porcas (06 unidades) 0,50
Retalho de formica (40X70)mm 0,00
Cola (silicone) 2,00
Total 12,50

Tabela 2. Lista de materiais utilizados para a bricolagem do aparato experimental desenvolvido para a
medicao da densidade aparente pelo método de Arquimedes.

O processo de bricolagem iniciou-se com a marcacdo e confeccdo de rasgos nas
paredes do cano de PVC para que se formassem duas colunas, criando assim um grande vao

livre. Logo em seguida, colou-se um dos ralos de pia na parte superior do cano de PVC.
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A cesta porta-amostra foi produzida utilizando o ralo de menor diametro juntamente
com os retalhos de fio de cobre para que se formasse uma barca que pudesse ser fixado nas

bordas superior do cano. Assim, construiu-se o corpo do aparato experimental.

Para verificar a eficiéncia e acuracia do aparato desenvolvido realizou-se um teste
simples, selecionou-se 8 corpos de aluminio e mediu-se a massa de cada corpo em trés etapas
diferentes, a primeira sem o0 aparato experimental, a segunda colocou-se o0 aparato, tarou a
balanca e aferiu-se a massa colocando o corpo de prova na parte superior e, por fim, na
terceira etapa afere-se a massa com o corpo dentro da cesta porta-amostra. O grafico a seguir
apresenta a analise realizada, da qual conclui-se que ndo houve diferenca significativa entre as
massas aferidas, pois as trés diferentes medidas possuem erro menor que o erro inerente a

balanca.

T T T T T T T
24 -
20 o
P ‘ ‘ medzidas ’ 7]
2 .
B 16
(2]
© ]
=
! | .
12
B medida 1]
Py ® medida 2 |]
Y A medida 3
8 T T T T T T T T T T T T T
a b c d e f -
Amostras

Figura

16. Gréfico da analise experimental da acuracia do aparato experimental desenvolvido.
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Para a finalizacdo do aparato construiu-se uma pequena mesa com o retalho de
férmica, onde foram feitos trés furos e os parafusos presos com o auxilio das porcas e
arruelas. Devido a forma de construcdo essa pequena mesa tem sua altura regulavel. Sua
funcdo é apoiar o Becker o qual sera utilizado para mergulhar o prato pendurado no fluido
escolhido, no caso alcool isoproprilico. O aparato experimental esta representado na ilustracdo

a sequir.

Figura 17. Imagem ilustrativa do aparato experimental produzido.

5.4.4 Caracterizacgao elétrica

A caracterizacdo das propriedades elétricas dos materiais compoésitos teve como
objetivo principal identificar a manutencdo das propriedades da fase elétrica BTO e STO
durante o processo de sinterizacdo. Todas as caracterizacGes elétricas foram realizadas na
estrutura experimental do Grupo de Ceramicas Ferroelétricas da UFSCar com a permissdo da

professora doutora Ducinei Garcia.
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Uma caracteristica importante de materiais ferroelétricos é o comportamento da

permissividade elétrica (parte real e imaginaria) em funcdo da temperatura e da frequéncia.

Geralmente, os métodos de medidas dielétricas se baseiam na medida da capacitancia
de um capacitor de placas paralelas, tendo entre as placas o material que se quer investigar,

Assim temos

C=—, Equacéo 15

onde &é a permissividade dielétrica do meio, A é a é&rea da placa do capacitor (area dos

eletrodos nas faces da amostra) e d é a separacdo entre as placas (espessura da amostra).

Porém, isso seria equivalente a considerar um capacitor ideal, que ndo apresenta
conducdo elétrica por ndo possuir portadores de carga livre. J& em dielétricos reais existe uma
corrente de condugdo que pode ser gerada por cargas, buracos ou mesmo defeitos na rede

cristalina do material.

Um circuito real pode ser representado pelo circuito equivalente figura (16) abaixo:

Rd [] Re

Figura 18 Circuito elétrico equivalente a um material dielétrico real.

A admitancia total do circuito é dada pela soma da admitancia correspondente a
resisténcia Rc, que representa as perdas, e a admitancia correspondente ao circuito R4C dada

por
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Y =Rd +_L+ Rc Equacéo 16
JaC

Outra forma de introduzir as perdas por processos condutivos é considerar a

admitancia de um capacitor com uma capacitancia geométrica Co:

Y =jo—C,, Equagédo 17

onde w=2nf ¢ a frequéncia angular, C, =‘90'% ¢ a capacitancia geométrica com g a

permissividade do vacuo (8.854x10 2 F/m), | a espessura e A a area do eletrodo depositado

na amostra.

Introduzimos a permissividade complexa na forma:

*

e =g —j&

, Equacéo 18
e igualando (18) e (17), tendo em conta que = = RAC se chega a que
. &CIC,
E=——, Equacéo 19
1+ 0’7’ quag
w 07(C1C,) +Ze Equagéo 20

1+w’t*>  Cyo
A condutividade elétrica pode ser representada em funcdo da temperatura pela equagédo

22, onde o, € uma constante independente da temperatura (porém, € dependente da
frequéncia), E_,, € a energia de ativacdo do processo condutivo, kg é a constante de

Boltzman e T € a temperatura:

E
o, =0,8Xp [—kL_T_"] . Equacio 21
B
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Pode ser observado que em materiais que apresentam conducdo elétrica que a
permissividade elétrica serd influenciada pela condutividade principalmente para baixas

frequéncias.

Assim, aplicaram-se trés analises: a primeira foram os ciclos de polarizagéo elétrica
versus o campo elétrico, a segunda foi o estudo da permissividade elétrica em funcdo da
temperatura e da frequéncia, e por fim analisou-se o comportamento resistivo de cada

amostra. A seguir, cada analise serd apresentada em maiores detalhes.

5.4.4.1 Ciclo de polarizagdo elétrica versus campo elétrico

Aplicou-se um campo elétrico oscilante com frequéncias que variavam entre 100mHz
até 40Hz, em temperatura ambiente, com a intencdo de mapear 0 comportamento de
polarizacdo das amostras. O circuito utilizado para a aquisicdo de dados foi do tipo Sawer-
Tower [12] representado na Figura (17). Esse sistema possui um circuito eletrénico dividido
em dois ramos, um resistivo onde se utiliza duas resisténcias ligadas em série de valores
conhecidos r e r’ ¢ um segundo ramo capacitivo onde os capacitores novamente estdo em
série, porem apenas um dos capacitores possui valor conhecido. C e C’. Com esse circuito €
possivel calcular a polarizacéo elétrica em funcdo do campo elétrico a partir da equacdo. Na
Figura 18, apresenta-se um desenho esquematico do aparato experimental utilizado para a

medicéo do ciclo de polarizacdo. Neste estudo ndo foi necessario o aquecimento das amostras.

14
P = ZC Equacéo 22

Onde:

V. é a tensdo no capacitor comercial,

C a capacitancia;

A area das faces da amostras
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Figura 19. Desenho esquematico do circuito Sawyer-Tower referéncia [12]
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Figura 20 Diagrama do aparato experimental utilizado para a analise ferroelétrica [12]

5.4.4.2 Permissividade elétrica

A aquisicdo de dados da permissividade elétrica, tanto real como imaginaria foram em
frequéncias entre 100Hz e 3 MHz e com temperatura variando entre 25°C e 550°C, com taxa
de subida e descida de temperatura de 2°C/min. Os dados foram obtidos através do analisador
de impedancias da Marca HP modelo HP4194A. Todos 0s equipamentos estdo interfaciados e
controlados através de um computador, como o apresentado na Figura (19). Considerando um

circuito equivalente e contando com um capacitor de placas paralelas e que a espessura da
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amostra seja menor que o didmetro pode-se calcular a parte real e imaginaria da

permissividade elétrica através das equacdes

, _ Bd x
& =— Equacéo 23

no_ ﬂ ~
= Equagéo 24

Onde:

d é a espessura;

A é a area das faces;

w € a frequéncia de excitacéo;

G é a condutancia e B a susceptancia do material sendo que a admitancia complexa é dada por

Y=G+B.

Forno

! |
L Impedincimetro
Controlador de | mas == ™
Temperatura ; - - s |~
| R D
- nmEE| §
= = IR o =
n ; - o B A e N ——
el @K 1 ]

Termopar

Computader

RS 232

» [ —] -

Figura 21. Diagrama do aparato experimental para a analise das permissividades [12].
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5.4.4.3Resistividade elétrica

Ha duas técnicas basicas para a andlise de resistividade elétrica. A primeira constitui
em levantar uma curva corrente elétrica versus voltagem (I x V) entre os terminais das
amostras em temperatura ambiente. A Figura (20), ilustra o esquema de montagem. [7] Os
dados obtidos para a andlise de resistividade elétrica foram tomados com o auxilio de um
eletrometro. Dai, temos a relacdo dada pela equacdo 25. A segunda € a técnica de 4 pontos a

qual ndo sera discutida neste trabalho

vA «
p = 1d Equacao 25

Onde:

V € a tensdo na amostra;

A area das faces;

| corrente elétrica que percorre a amostra;

d espessura

ia) T -|

Area A

Figura 22. Desenho ilustrativo para a medigdo da resistividade das amostras compdsitos [7]
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5.4.5 Magnetometria

A determinacdo das propriedades magnéticas, como, a susceptibilidade magnética
foram aferidas com o apoio do prof® Dr. Adilson e seu aluno de doutorado Alexandre. As
medidas foram realizadas pelo método de extracdo utilizando o equipamento PPMS 6000da
Quantum Design. Sabe-se, através da lei de Faraday que ao se deslocar um material
magnético no interior de uma bobina de fios gera-se uma corrente elétrica induzida. Através
desse sinal é possivel efetuar as medidas de magnetizacdo. A amplitude do sinal esta
diretamente ligada a velocidade de extracdo e movimentacdo da amostra. Portanto aplicou-se

uma velocidade de aproximadamente 10cm/s.[26]

Os resultados e discussdes sobre essa técnica estdo apresentados no proximo capitulo

5.4.6 Acoplamento magnetoelétrico

Existem diversas maneiras de se medir o acoplamento magnetoelétrico em materiais
multiferroicos. Um dos métodos é conhecido como estatico, onde o sinal de acoplamento ME
¢ medido com funcdo do crescimento do campo magnético DC utilizando um
impedancimetro. Porém, durante o processo de polarizacdo da amostra, pode ocorrer um
acimulo indesejavel de cargas nos contornos de grdos, o que acarretaria um erro durante a

realizacdo da medida.

Outro método é conhecido como quase-estatico, onde o campo magnético varia com o
tempo num regime quase-estatico e o sinal de acoplamento ME varia também com o tempo.
Contudo, esse método também nédo consegue evitar o acumulo de cargas na interface entre 0s

graos.
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O método dindmico acrescenta um campo magnético AC ao método quase-estatico, ou
seja, continua um campo magnético variando. Nesse método o campo magnético AC impede
que as cargas elétricas se acumulem na interface entre os grdos proporcionando uma resposta

ME livre de erros devido ao acumulo de cargas. [25]

O aferimento do acoplamento magnetoelétrico foi realizado no aparato experimental
desenvolvido por Alexandre José Gualdi, do grupo de supercondutividade e magnetismo
(GSM), sendo que a técnica aplicada baseia-se no método. Para o aferimento do efeito
magnetoelétrico levanta-se uma curva do tipo (H x V) onde H é o campo magnético DC e V é
a tensdo medida nas amostras. Para esse levantamento fixa-se uma intensidade e uma

frequéncia no campo magnético AC. [26]

Supondo que a voltagem induzida na amostra dependa apenas do campo magnético

externo aplicado temos:

V « (const+ aH + BH.H+ ) Equacéo 26
Onde:

a coeficiente linear ME
B coeficiente quadratico ME

E que o0 campo magnético se comporta como uma superposicao do campo estatico e do

campo oscilante da forma:

H = Hy + hysen (wt) Equacéo 27

Substituindo a equacdo (29) em (28) e expandindo em séries de poténcia,

Sendo(%)« 1

V=%(%+1;—f+-")(%) Equag&o 28
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aplicando a diferencial da voltagem pelo campo.

(55) o = ho(ar+ 2BH + ) Equaco 29

Chegamos assim na relacéo final para o acoplamento ME

o = — Equacéo 30

O sistema foi montado sobre um magnetémetro de amostra vibrante, o qual é
constituido de duas bobinas de helmholtz, que produzem um campo magnético DC que pode
de amplitude entre 0 e 10000 Oe. Para a aplicacdo do campo magnético AC, foi construida
uma bobina de helmoltz auxiliar com nucleo de poliacetal com enrolamento de fios de cobre e
podendo gerar um campo magnético AC, com amplitude de 80e e frequéncia de 2000Hz. A
medicédo da corrente AC e da tensdo induzida foi realizada com o auxilio de um amplificador

do tipo Lock-in. Todo o sistema é monitorado por um computador. [26]

As amostras foram preparadas depositando prata nas suas faces formando assim um
pequeno capacitor de placas paralelas, em seguida fios de cobre foram colados nessas faces

com epoxi prata.
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6 Resultados e discussoes

Nesta secdo serdo apresentados os principais resultados e caracterizagdes realizadas
nos materiais compositos. Primeiro buscou-se a caracterizacao das fases constituintes, elétrica
e magnética, em seguida a caracterizacdo dos compositos. A caracterizacdo seguiu 0S

procedimentos da secdo anterior.

6.1  Propriedades estruturais e microestruturais das fases constituintes

Os pobs-precursores das fases magnética e elétrica os quais foram obtidos pelo método
Pechini foram submetidos a analise de difracdo de raio-X, conforme discutido na secéo (5).
Nas figuras (21 a 23) abaixo, estdo apresentadas os perfis de difracdo para o BaTiO3, SrTiOz e

Lag 7Sro sMnO3 respectivamente:

A primeira andlise realizada foi formacédo de fase. Pode-se observar que para o BaTiO3
houve a criacdo de fases espurias ,indicadas na figura (21) pelo simbolo asterisco, e
identificadas como BaCOgs; para a fase magnética Lag7Sro3sMnO; também observou-se a
presenca de fases espurias de LaCO,. J& para o SrTiO3 ndo houve a formacdo de fases
espurias. Os parametros de rede, a estrutura cristalogréfica, a densidade, o tamanho médio de
cristalito obtido pela equacdo de Scherrer e, por fim, a ficha cristalografica utilizada para a
identificacdo das fases constituintes encontram-se resumidas nas tabelas (5-7). Os parametros
foram refinados através do método de minimos quadrados com o auxilio de um programa

computacional.
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Figura 23. Difratograma de raio-X com picos indexados da fase ferroelétrica BaTiOj3 as fases espurias,
neste caso carbonato de bario estdo indicadas por *.
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Figura 24. Difratograma de raio-X com picos indexados da fase paraelétrica SrTiO;
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Figura 25. Difratograma de raio-X com picos indexados da fase magnética Lag7Sr,3MnO; as fases

espurias estdo indicadas por *.

BTO
Parametros de rede Sistema Densidade Tamanho de cristalito PDF
A (nm) | B(nm) |[C(nm) | Tetragona | 6017,8 (kg/m3) [ 84,105 (nm) 89-1428
0,400 0,400 0,41 !
Tabela 3. Pardmetros refinados da fase ferroelétrica BaTiO3
STO
Parametros de rede Sistema Densidade Tamanho de cristalito PDF
A(nm) | B(nm) | C(nm) [ Cuabico 5116,1(kg/m?) 69,091(nm) 74-1296

0,391 0,391

0,391
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Tabela 4. Parametros refinados da fase elétrica SrTiO3

Lao’7sr0'3MnO3
Parametros de rede Sistema Densidade Tamanho de cristalito | PDF
A(nm) | B(nm) | C(nm) [ Romboédrico | 6.237,3(kg/m3) | 173,572(nm) 89-8093

0,411 0,411 1,49

Tabela 5. Parametros refinados da fase magnética Lag 7SrysMnO;

A seguir apresenta-se 0s resultados dos materiais compositos. Pode-se observar
através dos difratogramas de raio-x, que as fases ferroelétricas e ferromagnéticas foram
mantidas para os compositos de (15/85) LSMO/BTO e (10/90) LSMO/BTO, com tratamento
térmico de 1250°C/2h, figura(24). Claramente observou-se um menor pronunciamento dos
picos pertencentes ao LSMO, isso se deveu a menor porcentagem em massa da fase em
questdo. Ja para o composito (10/90) LSMO/STO, figura (25), ndo € possivel definir
claramente os picos referentes as fases constituintes, pois, as estruturas cristalograficas
apresentam-se idénticas. Conforme discutido na se¢édo (5.1), ambas as fases possuem estrutura
perovskita, e neste caso ndo foi possivel identificar as fases constituintes. E importante notar
que ndo se observa na difragdo de raios-X das amostras compdsitas a formacéo de fases
espurias. Isso, juntamente com 0s picos estreitos bem definidos e sem deslocamentos em
angulo ndo indica a ocorréncia de reacdo entre as fases constituintes do compdsito, ou
interdifusdo atémica entre as mesmas. A integridade das fases constituintes do compdsito é
um ponto importante para a viabilidade do material. Entretanto, tal resultado ndo pode ser tido
como comprovacdo definitiva da integridade das fases, ja que a proporcdo de manganita
presente nas amostras ja era pequena inicialmente. Se apenas uma fragdo dela reagia com o
ferroelétrico, o resultado poderia ser indetectavel pela difratometria de raios-X, devido a sua

baixissima propor¢do na amostra. A ndo observacdo dos picos da manganita no compdsito
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(10/90) LSMO/STO pode, de fato, ser interpretada como se a manganita tivesse sido

absorvida pelo titanato de estroncio ao ponto de ndo se observarem os picos da manganita,

ainda que os picos do titanato ndo apresentem alterac@es perceptiveis.

T

— (15/85) LSMO/BTO
— (10/90) LSMO/BTO

10000 -
[100] e [200] [211]
i [104] l [202] l [024[]201] i[m] [202]
4 | #i #i : #i |
5000 I} J : * * #

Intensidade (U.A)

**
H

10 20 30 40 50 60 70
20 (Graus)

Figura 26. Difratograma de raio-X com picos indexados para o composito (15/85) LSMO/BTO, linha
vermelha e (10/90) LSMO/BTO linha preta, (1250°C/2h) os simbolos * indicam a fase LSMO e o simbolo #

indicam a fase BTO.

Pagina 66



[110]

6000 - \

3000 [200]

“fﬂ i [012]

[100] l

~ ]

T r—r—r—r—r—rTr 1T T 1T T 1T 7T

—— ;
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (graus)

Intensidade (U.A)

1

Figura 27 Difratograma de raio-X para o composito (10/90) LSMO/STO

A seguir, apresentam-se as imagens obtidas atraves da microscopia eletronica de
varredura. Utilizou-se 0 método de aquisicdo de elétrons retro-espalhados, objetivando a
distincdo entre as fases presentes. Tal distincdo é possivel através do contraste, em tons de
cinza, gerado entre os graos das fases distintas. Das imagens obtidas pode-se observar que 0s
resultados da andlise microestrutural apontam para o composito LSMO/STO uma Otima
densificacdo, e a predominancia da fase ferroelétrica. Porém, apresentam grdos com didmetros
superiores aos valores calculados pela equacdo de Scherrer [21]. J& para 0s compositos
LSMO/BTO os resultados apontam comprovam uma menor densificacdo dos corpos de prova,
neste caso, a utilizacdo da técnica dos elétrons retro-espalhados permitiu identificar as fases
constituintes, porém, o tamanho de grdos observado apresenta uma maior concordancia com
os valores obtidos pela equacdo de Scherrer. Os resultados de microscopia mostram graos
bem formados e com contornos bem definidos, corroborando os resultados da difratometria de

raios-X no sentido de que ndo houve interdifuséo entre a mangnita e os titanatos.
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Mag= 2014 K X EHT = 4.00 kV Signal = 1.000 Signal A=InLens  Date :1 Oct2010 ZEISS
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File Name = A4_01 tif —

Figura 28 Imagem de FEG do compdsito LSMO/STO

-

Mag = 50.00 K X EHT = 5.00 kV Signal = 1.000 Signal A=InLens  Date :20 Apr 2010 ZEISS
WD= 2mm Pixel Size =6.6 nm SignalB=InLens  Time :15:00:27
File Name = D_02.tif | —

Figura 29. Imagem de FEG do composito (15/85) LSMO/BTO amostra ndo polida
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Mag= 15.00 K X EHT=2000kV Signal A= QBSD Date :28 Jan 2011 B
WD= Smm Pixel Size =22.0 nm Time :10:59:28

File Name = Ad4_04.tif

Figura 30. Imagem de FEG do compésito (10/90) LSMO/BTO, sinterizagdo 1250°C/2h

Terminada a analise estrutural e micro estrutural das amostras pode-se concluir,
através do difratograma de raio-X que as fases puras de BaTiO3 e Lag7SrosMnQO3 apresentam
pequenos picos de fases espdrias, advindas principalmente dos materiais precursores e que
tais fases ndo permanecem quando as amostras dos compadsitos sdo conformadas. Na proxima

secdo apresentam-se os resultados da analise densimétricas dos compositos.

6.2 Anélise densimétrica

A densidade relativa dos materiais foi calculada através do método de Arquimedes e
os resultados comparados com a densidade calculada através dos difratogramas de raio-X
segundo o método anteriormente discutido. Os resultados para 0os compositos LSMO/STO néo
estdo apresentados na forma de graficos, pois ndo houve variacdo no processo de sinterizacéo,
que foi o de 1250°C/4h, j& que o estado de otimizacdo das condicdes de densificacdo foram

alcancados, o valor aferido foi de 96,2% de densidade relativa.

Jé& para os compositos de LSMO/BTO foram realizadas diversos estudos sobre rotas de

sinterizacdo. Primeiro buscou-se um aumento na temperatura de sinterizacdo deixando fixo o
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tempo de 2horas, assim, variou-se a temperatura entre 1150°C e 1350°C, figura (29). Em
seguida, realizou-se um aumento no tempo de sinterizagdo para 4 horas, porém se optou por
uma diminuicdo da temperatura também, neste caso a temperatura variou entre 950°C e
1050°C, figura(30). Essa variacédo na rota de sinterizacdo teve dois objetivos complementares,
o0 primeiro é obter valores de densidade relativa dentro da faixa ideal que é acima de 95%, e 0

segundo evitar ao maximo a possibilidade de difusdo entre as fases constituintes.

93,4 T T T T T T T T

93,2

{1 | —=—(15/85)LSMO/BTO
9304 | —® (10/90)LSMO/BTO

92,8
92,6

92,4 4

92,2 1

Densidade Relativa (%)

92,0 [

91,8 1 )

T T T T T
1150 1250 1350

Temperatura (°C)

Figura 31. Gréfico da densidade relativa em funcdo da temperatura para os compositos,. Tempo de

sinterizacdo: 2horas.
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Figura 32. Grafico da densidade relativa em funcéo da temperatura para os compositos LSMO/BTO,.

Tempo de sinterizacdo: 4horas

Os valores aferidos para os compdsitos LSMO/BTO, em ambas as propor¢des nao
obtiveram valores de densidade relativa superiores a 93% o que exclui essas amostras da zona
de otimizacdo de densificacdo que deve ser superior a 95%. Consequentemente, as amostras
ndo apresentam condi¢des otimizadas para o efeito ME extrinseco, devido, principalmente, a
perdas no acoplamento mecanico entre as fases. Mas ndo exclui as amostras de analises

futuras.

Com as andlises experimentais realizadas até este ponto, A expectativa era que 0s

compositos caminhavam para a obtencdo do acoplamento magnetoelétrico
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6.3 Anélise da resistividade.

A andlise da resistividade nos compdsitos foi realizada conforme apresentado
anteriormente na secao (5.4.4.3). A curva | versus V apresentada na figura (31), indica através
de uma analise experimental de regressao linear o valor da resistividade para as amostras de

LSMO/STO na proporgdo 10/90 e para as amostras de LSMO/BTO nas proporc¢des 10/90 e

15/85.

6 T T T T T
4 4 )
S 4
qEJ °
()]
8 i
©
> 24 = LSMO/BTO (10/90)
® L SMO/BTO (15/85)
A | SMO/STO (10/90) i
¢ BTO
—— Reta de ajuste linear
0 T T
0,00E+000 1,00E-009 2,00E-009

Corrente elétrica (A)

Figura 33. Grafico da corrente elétrica versus voltagem.

Ja para os compositos os resultados estdo apresentados na tabela abaixo

Material Resistividade (Q.m)
LSMO+ BTO (15/85) 3,44 x 10’
LSMO +BTO (10/90) 1,15 x 10°
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LSMO+STO (10/90) 1,26 x 107

BTO 2,8x10°

Tabela 6. Resultados da analise de resistividade para as amostras compositas

Os resultados mostram uma diminuicdo na resistividade das amostras compositas em
relacdo ao valor experimental das fases elétricas BTO. Esse resultado ja era esperado, uma
vez que a manganita apresenta uma condutividade muito superior a do titanato. Tal influéncia
fica mais evidente quando analisamos as amostras de LSMO/BTO, pois as duas concentracdes
apresentam praticamente uma ordem de grandeza a menos na resistividade e a variacdo na
concentracdo em massa € apenas de 5%. A figura (24) corrobora a identificacdo da
concentracdo de massa das fases constituintes, pois pode-se observar gque o0s picos referentes a

LSMO diminuem de intensidade conforme a concentracéo escolhida de (15/85) para (10/90).

6.4 Andlise dielétrica

O comportamento da parte real e imaginaria da permissividade elétrica em funcdo da
temperatura, para frequéncias de 1, 10, 100 kHz e 1MHz, da fase elétrica BTO e dos
compdsitos sdo discutidos nesta se¢do. O material STO ndo serd mais estudado, pois, em
temperatura ambiente, 0 mesmo apresenta um comportamento paraelétrico, conforme
discutido na secdo (5.1) o exclui da possibilidade de apresentar o efeito piezoelétrico e,
consequentemente, ndo apresenta condicdes para o acoplamento magnetoelétrico via

acoplamento mecanico.

O estudo da permissividade inicia-se com o titanato de bario na fase pura. Na figura

(32), pode-se observar um maximo da componente real da permissividade a temperatura de
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Tm = 126,5°C, para a medida feita na frequéncia de 10kHz. Essa temperatura representa a
temperatura critica da transicdo de fase ferroelétrica-paraelétrica e esta de acordo com os
valores teoricos. Ao analisar o comportamento da permissividade (real) em funcdo da
frequéncia, na figura (33) pode-se observar que ndo ha variagdes na temperatura critica
encontrada, o que é esperado para um material de fase Unica. Contudo, observando o
comportamento, na regido de temperatura entre 400°C e 500°C pode-se observar uma
anomalia no comportamento, indicada pela dispersdo das linhas relativas a parte real da
permissividade a baixas frequéncias, 1 e 10 kHz. Tal anomalia deve-se, principalmente, a
efeitos condutivos no corpo de amostra, neste caso causado, possivelmente pela baixa
densidade relativa, ~88% do corpo de amostra. Apesar, da presenca das anomalias apontadas
pode-se concluir que o BTO sintetizado apresenta condicfes satisfatorias quanto ao seu

carater dielétrico.

550 T T T

e'"10kHz

500

450

400

350

300 T T T T T T T T T T T T T
80 90 100 110 120 130 140 150
Temperatura (°C)

Figura 34. Gréfico da parte real da permissividade elétrica para BaTiO3 puro em 10kHz
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Figura 35. Grafico da parte real (linhas solidas) e imaginaria (linhas tracejadas) da permissividade
elétrica para BaTiO3 em funcéo da frequéncia.

Concluida a analise para a fase ferroelétrica pura e observando que suas propriedades
estdo de acordo com a literatura, passemos a analise dos compositos mutiferroicos, A amostra
escolhida foi (15/85) LSMO/BTO, com densidade relativa de aproximadamente 93%. Na
figura, (34) pode-se observar que a temperatura maxima de transi¢do ferroelétrica continua
em, aproximadamente, 125°C, embora o pico referente a essa transi¢do encontre-se muito
menos pronuciado e muito largo. Analisando o comportamento dielétrico em funcdo da
frequéncia, figura (35) a temperatura ambiente observa-se uma grande reducdo nos valores da
permissividade elétrica, se comparados com o BTO puro. Tal variagdo é um comportamento
esperado devido, principalmente, & propriedade de conectividade dos compdsitos. Contudo,

no material compdsito, a anomalia observada em baixas frequéncias para o material puro,
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apresenta-se muito mais pronunciada, chegando a ultrapassar o valor de permissividade
encontrado para a temperatura de transicdo de fase. Conforme discutido anteriormente, esse
comportamento deve-se a condutividade dc do material, porém, diferentemente do material
puro, a densidade ndo mais se apresenta como fator predominante, mas sim a condutividade
da material magnético em questdo. Além disso, uma possivel difusdo entre as fases
constituintes, que segundo [27] é facilitada nesse tipo de material devido a semelhanca na
estrutura cristalina, também poderia explicar tal efeito. A interdifusdo entre os ions Ba, Sr e
La é grande, devido a sua semelhanga quimica, possibilitando a troca de posi¢des na rede
cristalina durante o processo de sinterizagdo da amostra, contribuindo com a ndo manutencgéo
da fase ferroelétrica e, consequentemente, prejudicando a obtencdo do acoplamento
magnetoelétrico. Entretanto, a caracterizagdo prévia dos nossos compostos ndo apresenta
indicios de interdifusdo entre as suas fases constituintes, o que nos leva a concluir que a
condutividade da manganita deva ser o principal responsavel pela degradacdo das

propriedades dielétricas nos compasitos.

250 T T T T T T T
— e"10kHz
225
200 +
“w
175
150 . , . , . . , .
50 75 100 125 150 175

temperatura (°C)

Pagina 76



Figura 36. Gréfico da parte real da permissividade elétrica para (15/85) LSMO/BTO puro em 10kHz
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Figura 37. Gréfico da parte real (linhas so6lidas) e imaginéria (linhas tracejadas) da permissividade
elétrica para (15/85) LSMO/BTO em func¢do da frequéncia

Em geral, observamos que as propriedades dielétricas dos materiais compositos sdo
determinadas pelas propriedades elétricas de seus constituintes. Porém, esses mesmos
compositos apresentaram caracteristicas tipicas de difusdo entre as fases, 0 que neste caso foi
determinante para o prosseguimento do trabalho. A seguir, apresentam-se as analises

ferroelétricas que tem como intuito corroborar as andlises ja realizadas.

Pagina 77



6.5 Anélise ferroelétrica

A dependéncia entre a polarizacdo elétrica e campo elétrico para a fase pura, BTO, e
para 0s compdsitos foram analisadas para a frequéncia de 10Hz e estdo apresentadas na

figura(36),

Observa-se claramente que devido a condutividade dc dos materiais o campo elétrico
de saturagdo ndo foi alcangado. Conforme discutido anteriormente, no caso da fase pura tal
resultado advém da condicdo ndo otimizada de sinterizacdo. J& para o caso dos compositos
observa-se que as propriedades condutivas da fase magnética apresenta-se como fator
predominante, prejudicando e muito, as caracteristicas ferroelétricas dos materiais. Um fator
secundario que também altera as propriedades elétricas nos compdsitos é a densificacdo das
amostras que se encontram fora dos valores que otimizariam o acoplamento. Por Gltimo, ndo
se pode deixar de destacar a possibilidade da ocorréncia de uma pequena interdifuséo entre as
fases apontados pela referencia [27]. Porém, anélises mais apuradas de difratometria de Raio
X seriam necessarias. Os resultados de parametros importantes como o campo elétrico de

saturagdo, campo coercitivo e polarizacdo remanescente estdo apresentados na tabela(6)
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Figura 38. Grafico do lago de histerese.
Amostra Polarizagdo Campo de saturacdo | Campo Coercitivo
remanescente (MC/cm?) | (kV/cm) (kVv/cm)

BTO 7,12 8,62 4,36
(15/85)LSMO/BTO 0,58 12,27 5,88
(10/90) LSMO/BTO 0,48 19,39 8,45

Tabela 7. Resumo dos resultados extraido da figura (36) sobre as propriedades ferroelétricas das
amostras.

6.6  Analise magnética

A seguir apresentam-se os resultados obtidos da analise da susceptibilidade magnética

em funcgéo da temperatura ao qual foi submetido a amostra na proporgéo 15/85 LSMO/BTO.
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A medida foi feita em um suseptdmetro PPMS com um campo aplicado DC zero e excitagdo

AC de XX Oe.

Do grafico podemos observar que o material manteve sua caracteristica
ferromagnética e que a temperatura de transicdo de fase Tc ~ 375 K esta em acordo com 0s
valores tedrico encontrados na literatura.[16] A transicdo magnética relativamente larga é
esperada pela auséncia de campo DC aplicado. O resultado apresentado na Figura 41 ndo
indica dupla transicdo, nem uma significativa deterioracdo das propriedades magnéticas da
manganita. Considerando que as propriedades magnéticas da manganita sdo fortemente
dependentes da sua composicdo quimica e estrutura cristalina [15], o fato da medida
magnética nao ter sofrido alteracdo no compdsito é uma forte indicacdo de que, de fato, ndo
houve significativa reacdo entre os constituintes do compdsito. Quando se pensa que as
propriedades magnéticas independem de percolagcdo magnética ou da densificagdo da amostra,
conclui-se que sdo esses os fatores que afetam as propriedades dielétricas do composito.
Assim, esses efeitos afetariam apenas as propriedades dielétricas do composito, como
observado, enquanto alteracdes quimicas e/ou estruturais dos constituintes deveriam afetar as

propriedades dielétricas e magnéticas também.
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Figura 39. Grafico da Susceptibilidade em funcdo da temperatura para o compésito 15/85 LSMO/BTO

A técnica de polarizacdo aplicadas aos compositos foi a aplicagdo de um alto campo
elétrico, em torno de 3kV/mm, com a amostra imersa em 6leo de silicone a uma temperatura
de aproximadamente 80°C, por volta de 30 min. Procedimento esse apontado como suficiente
para a polarizacdo elétrica do titanato de bario puro [16]. Porém, com os materiais compositos
nédo se obteve sucesso. Os resultados acima contribuem para um melhor entendimento sobre a
ndo polarizacdo dos compdsitos escolhidos, pois pode-se verificar que as propriedades
ferroicas foram destruidas devido a condutividade das amostras. Consequentemente a
observacdo do acoplamento magnetoelétrico ndo foi possivel, uma vez que a polarizacdo dos

compdsitos € uma condicao necessaria para tal observacao.

Portanto, temos que: o processos condutivos, densificacdo fora de valores de
otimizacgdo e os possiveis difusivos ocorridos durante o processo de sinterizacdo escolhido,
ndo corroborou a manutencdo das propriedades elétricas e magnéticas dos compdsitos,

causando assim prejuizos a obtencdo do estado polarizado e consequentemente o efeito ME.
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7. Consideracoes finais

O presente estudo teve como objetivo principal a sintese e a caracterizacdo de
materiais compoésitos ceramicos que apresentassem 0 acoplamento magnetoelétrico
extrinseco. Assim, buscou-se materiais ferroelétricos e ferromagnéticos com propriedades
eletrostritiva e magnetostritiva, pois esperava-se um acoplamento mecanico entre as fases. Os
materiais propostos foram o titanato de bario (BTO), titanato de estroncio (STO) e a
manganita de lantanio dopada com estroncio (LSMO). A rota de sintese escolhida foi o
método Pechini, pois 0 mesmo apresentou boas condi¢cdes de homogeneizacdo de formas e
tamanho de grdos. O tipo de conectividade escolhido foi a particulada, (3-0). Para a
conformacdo das amostras foram escolhidas duas proporcdes, em massa, das fases, uma
(10/90) a outra (15/85), na qual a fase dominante € a fase ferroelétrica. Essa escolha deve-se,
principalmente, as caracteristicas condutivas da fase magnética. Por fim, as amostras foram
submetidas a um tratamento térmico de sinterizacdo que busca maximizar as condi¢es de

densificacdo e minimizar as possiveis difusdes entre as fases.

Feitas as amostras partiu-se para a caracterizacdo das mesmas, a metodologia aplicada
permitiu uma caracterizacdo das propriedades estruturais e fisicas como: densificagéo,
elétricas e magnéticas dos compositos. Os principais resultados obtidos apresentam que apos
0 processo de sinterizacdo as fases magnéticas e elétricas se mantiveram nos compositos e as
diferentes proporcdes também foram observadas. Os valores de densidade relativa obtidos,
aproximadamente 93%, foram avaliados como altos, porém, ainda se mantiveram fora dos
valores esperados para a maximizacdo do acoplamento ME, que sdo acima de 95%. Ao se
analisar a resistividade dos compdsitos, pode-se notar que a fase magnética possui grande
influéncia, pois, as variacdes em valores sdo de uma ordem de grandeza analisando apenas a

variacdo das proporgdes em massa no composito. Quando se iniciou as analises do
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comportamento dielétrico e ferroelétrico pode-se avaliar uma significativa depreciacdo das
propriedades em comparacdo com amostras da fase ferroelétrica pura, provocando assim uma
dificuldade adicional ao estudo, pois sem garantir a integridade das propriedades elétricas ndo
foi possivel a polarizacdo elétrica das amostras compdsitas, e consequentemente,
impossibilitou a observagdo do efeito ME. Tal dificuldade pode ser tanto intrinseca do titanato
de bario, que por si sO apresenta certos desafios para ser polarizado, como pode estar
relacionada a porosidade da amostra ou as propriedades condutivas da fase magnética
(manganita). Também devemos considerar que a afinidade quimica entre os ions de Ba, Sr e
La pode causar interdifusdo ibnica na interface dos gréos, causando a quebra nas propriedades
dos compdsitos. Ainda que nossos resultados ndo suportem fortemente tal hipdtese, outros
trabalhos na literatura indicam sim essa possibilidade. Um estudo mais detalhado e cuidadoso

sobre este tema seria de grande importancia para o progresso da pesquisa nesta linha.

Assim, deve-se buscar possiveis solucBes para os problemas acima apontados. Ha
algumas alternativas que podem ser seguidas. A primeira delas € modificar a dopagem da fase
magnética, buscando assim uma fase menos condutiva. Isso pode ser feito adotando outras
composicdes e/ou dopagens de manganitas. Entretanto, a grande dependéncia das
propriedades fisicas desses materiais com a sua estrutura e composi¢cdo, juntamente com a
facilidade de ocorréncia de substituicdes quimicas em manganitas faz com que essa proposta
seja, no minimo, desafiadora. Outra possivel modificacdo é buscar a otimizacdo do processo
de sinterizacdo. O processo de densificacdo do corpo ceramico € vital para as propriedades
ferroelétricas e para um possivel acomplamento magnetoelétrico, e sempre apresenta desafios,
tendo a cada diferente material de se estudar novas estratégias que melhorem a densificacéo
das amostras. Neste sentido, algumas possibilidades técnica ndo foram testadas, como a
possibilidade de prensagem quente, preparacdo de pos-ceramicos com diferentes

granulometria, outras rotas de sinterizacdo e prensagem. Da mesma forma, ha estratégias mais
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elaboradas para polarizar amostras mais “problematicas”, que também podem ser exploradas
mais profundamente. Além disso, é possivel utilizar uma outra metodologia para o aferimento
do efeito ME como, por exemplo, a apontada em [27,28] onde o efeito ME é mensurado
indiretamente e sem a necessidade de processos para a polarizacao elétrica da amostra, mas
claramente se mantém indispensavel a manutencdo das propriedades ferroicas nos
compositos. E interessante notar que com esse procedimento foi possivel observar
comportamento magnetoelétrico para amostras compdsitas de manganita e titanato de bario
mesmo com a ocorréncia de interdifusdo ionica [27,28]. Em outras palavras, obter uma
polarizacdo persistente na amostra composita é desejavel, mas pode ndo ser essencial para a

observacao de um comportamento multiferroico.
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8 Atividades futuras

Partindo dos resultados obtidos observou-se a ndo manutencdo das propriedades
elétricas dos materiais compositos. Uma perfeita compreensdo dos mecanismos responsaveis
por tal deterioracdo nao pode ser categoricamente determinada neste trabalho, e certamente

consistiria de um possivel topico para investigagdes futuras.

Assim, se propde como atividades futuras um estudo sobre a influéncia da rota de
sinterizagcdo, em especial, os parametros temperatura e tempo, nos processos de difuséo,
densificacdo, tamanho e formato de grdos dos compdsitos. A utilizacdo de outros
procedimentos de prensagem (prensagem a quente, por exemplo), diferentes estratégias de
polarizacdo elétrica e/ou outras técnicas para caracterizacdo do acoplamento magnetoelétrico
poderiam também trazer novos resultados que ajudassem na melhor compreensdo desses

sistemas.

O tipo de conectividade escolhido (3-0) auxiliou nos processos difusivos, e ndo foi
possivel obter uma boa densificacdo dos compositos. Assim, a modificagdo da conectividade,
por exemplo, para a laminada (2-2), pode auxiliar na manutencéo das propriedades elétricas e
magnéticas. Contudo, cuidados com efeitos indesejaveis nas regides de interface devem ser

tomados.

Uma ultima consideragdo sobre o potencial deste trabalho estd no fato de que o
comportamento ferroelétrico teria sido observado para amostras com uma composi¢cdo muito
semelhante a estudada neste trabalho. Isso ndo apenas indica que as dificuldades observadas
podem sim ser vencidas, como deixa muitas questdes sobre quais 0s aspectos cruciais e quais
as melhores estratégias para superar essas dificuldades. Tendo as manganitas um

comportamento muito peculiar, inclusive apresentando magnetostricdo gigante, uma vez

Pagina 85



superadas essas dificuldades técnicas, podemos abrir caminho para a investigacdo de um novo

e potencialmente promissor material multiferroico.
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