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RESUMO

No caso de materiais compdsitos, que apresentam o0 acoplamento magnetoelétrico,
existem muitas questdes sobre influéncia da microestrutura nas propriedades
independentes e acopladas das fases. Dessa forma, este trabalho propde o estudo
da influéncia do tamanho médio de grdo, tanto da fase ferroelétrica quanto da
magnética, nas propriedades elétricas, magnéticas e de acoplamento em compdsitos
magnetoelétricos particulados. Com o objetivo de estudar a relacédo propriedade /
microestrutura em compaositos magnetoelétricos volumétricos, fez-se necessaria a
preparacdo de amostras com tamanho médio de grdo distintos, ou seja, as fases
possuindo tamanho médio de grdo na ordem de micrémetros ou handmetros. Para a
realizacdo deste estudo, foi utilizada como fase magnética o CoFe204 e, como fase
ferroelétrica, o [0,675] Pb(MgwsNb23)Os — [0,325] PbTiOs, misturados na proporgéo
molar 20/80, utilizando técnicas como micromoagem (para reducéo de particulas) e
moagem de altas energias (para a mistura homogénea das fases) durante a sintese
dos poés, e a de Spark Plasma Sintering (SPS) para a densificacdo dos corpos
ceramicos compoésitos. Devido a presenca de fases secundérias nos compdsitos
sinterizados, geradas durante a aplicacdo de SPS, foi criado um protocolo de
processamento baseado em tratamento térmico pds-sinterizacdo, com atmosfera rica
em PbO, o qual possibilitou a reducéo das fases secundarias sem, contudo, alterar os
tamanhos médios de grdo. Tais procedimentos resultaram em material compdsito
adequado a realizacdo das investigacGes das propriedades elétricas, magnéticas e
magnetoelétricas, considerando as diferentes microestruturas obtidas. Os compa@sitos
magnetoelétricos apresentaram o efeito self-biased, que aparece devido ao strain
intrinseco gerado de uma fase sobre a outra. Foi observada a dependéncia das
propriedades, acopladas ou ndo, com o tamanho médio de grdo de ambas as fases.
Além disso, a evolucdo do comportamento do coeficiente magnetoelétrico em funcao
da temperatura e do campo magnético se mostrou mais dependente da variagdo do
tamanho médio de grao da fase ferroelétrica do que da ferrimagnética, fato que pode

ser atribuido & maior quantidade de fase ferroelétrica na estrutura do composto.

Palavras Chaves: Efeito self-biased, compdsitos magnetoelétricos, Spark Plasma

Sintering, ferroelétricos, ferrimagnéticos, multiferroicos.



ABSTRACT

In the case of composites materials, which presents the magnetoelectric coupling,
there are so many questions about the influence of the microstructure on the coupled
and uncoupled properties. Thereby, this work proposes the study of the grain size
influence, of ferroelectric and magnetic phases, on the magnetic, electric and coupled
properties in particulate magnetoelectric composites. In order to study the relationship
property/microstructure in volumetric magnetoelectric composites, it was necessary to
prepare samples with different average grain sizes, ie, the phases having average
grain size in the order of micrometers or nanometers. To perform this study it was used
as magnetic phase the CoFe20s4 and, as the ferroelectric phase, the [0,675]
Pb(Mg13Nb2/3)O3 — [0,325] PbTiOs, mixed in molar ratio 20/80 %, using techniques like
micro ball milling (to reduce particle size) and high energy ball milling (to mixture the
phases) during the powder syntheses, and Spark Plasma Sintering (SPS) to densify
the bulk. Due the presence of secondary phases in sintered composites generated
during the application of SPS, a processing protocol was created based on a post
sintering thermal treatment, in PbO rich atmosphere, which allowed the reduction of
secondary phases without, however, changing the average size of grain. These
procedures resulted in composite material suitable for the investigations of the
electrical, magnetic and magnetoelectric properties, considering the different
microstructures obtained. The magnetoelectric composites showed the self-biased
effect arising from the intrinsic strain generated in one phase over the other. It was
observed the properties dependence, coupled or uncoupled, with average grain size
of both phases. Furthermore, the magnetoelectric composites presented the self-
biased effect that appears due to intrinsic strain generated from one phase over the
other. Moreover, the evolution of the magnetoelectric coefficient behavior as a function
of temperature and applied magnetic field has been more dependent on the variation
of the average grain size of the ferroelectric phase than the ferrimagnetic phase, which
can be attributed to the largest amount of ferroelectric phase in the structure

compound.

Key words: Self-biased effect, magnetoelectric composites, Spark Plasma Sintering,

ferroelectrics, ferrimagnetics, multiferroics.
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1 - INTRODUGCAO

O desenvolvimento de materiais multifuncionais para dispositivos do tipo
sensores e atuadores tem como desafios, além das prOprias caracteristicas
multifuncionais, o alcance de alto desempenho, assim como a possibilidade de
performance em escalas reduzidas como a nanomeétrica (1, 2). Por exemplo, materiais
multifuncionais com ordenamentos ferroicos simultaneos, tais como o magnético e o
elétrico, podem ser utilizados em dispositivos cujo acoplamento dessas ordens,
conhecido como magnetoelétrico (ME), é explorado. Ja existe uma vasta gama de
possibilidades de aplicagOes para esses materiais, por exemplo sensores de campo
magnético dc e ac, memoérias de multiestado, células fotovoltaicas, entre outros (3).
No entanto, ainda existem algumas limitac6es para a utilizacdo desses materiais em
aplicacbes, como limite de funcionamento de campo magnético, temperatura de
operacdo, necessidade de aplicacdo de um campo magnético bias, entre outros.
Porém, tais obstaculos podem ser superados alterando a microestrutura dos
compositos (3).

A origem da resposta multiferroica pode ser intrinseca (material
monofasico) ou pela combinacao de duas ou mais fases distintas (material compdésito).
Nesse segundo caso, 0 acoplamento entre as respostas magnética (de uma fase
magnetostrictiva) e elétrica (de uma fase ferroelétrica) se da pela deformacao
mecanica induzida por um sinal externo (ou seja, piezelétrica pela aplicacdo de um
campo elétrico ou magnetostrictiva pela aplicacdo de campo magnético). Do ponto de
vista do desempenho do acoplamento ME em compdsitos, caracterizando-o, por
exemplo, pela intensidade do coeficiente dV/dH (voltagem elétrica gerada por campo
magnético aplicado), estudos tém apontado varios fatores que o afetam, tais como
performances magnética e/ou piezoelétrica das fases; grau de conectividade; no caso
000 do uso de policristais, o tamanho médio de gréo de cada fase; entre outros. Nesse
sentido, tais fatores devem ser considerados quando da escolha do design, do
material (composi¢éo) e da técnica de processamento (1).

Trabalhos tém mostrado um comportamento anémalo em compdsitos
caracterizado por uma resposta ME espontanea em campo magnético bias nulo (self-
biased effect). Esse efeito, ja observado em compaositos bidimensionais (filmes finos),

estaria relacionado, entre outras origens, as tensées mecanicas intrinsecas inerentes



as interfaces (2, 4, 5). Em materiais compadsitos volumétricos, esse efeito pode surgir,
aparentemente, com a redugéo do tamanho de grao. No Grupo de Materiais Ferroicos
(antigo GCFerr), do DF-UFSCar, a analise prospectiva do efeito de tamanho de grdo
nas caracteristicas ME de compdsitos tem mostrado essa possibilidade. No entanto,
conclusBes sobre o tipo de resposta magnetoelétrica com respeito as variagdes de
dimensionalidade, conectividade e tamanho de grdo em compdésitos ainda necessitam
ser consolidadas em modelos fenomenolégicos.

Considerado esse panorama, toma-se como objetivo deste trabalho a
andlise da fenomenologia da resposta ME de materiais compdsitos volumétricos em
relacdo as suas caracteristicas microestruturais, levando-se em conta condi¢cfes que
geram a resposta andmala (self-biased) do coeficiente magnetoelétrico. Para isso,
tem-se como meta a obtencdo de compodsitos ceramicos ME com controle
microestrutural, nesse caso o tamanho médio dos grdos e a caracterizacdo desses
compasitos, criando-se, quando necessario, arranjos experimentais e protocolos para
a investigacao.

Sendo assim, no segundo capitulo, apresenta-se o estado da arte sobre
materiais magnetoelétricos compaositos e self-biased effect. Além disso, discutem-se
algumas propriedades das fases constituintes, principalmente relacionadas ao
tamanho médio de grao/particula, bem como o do compadsito.

No terceiro capitulo, sdo descritos os procedimentos experimentais
utilizados na sintese dos pds das fases constituintes e nas caracterizacdes de carater
estrutural, microestrutural, elétrica, magnética e magnetoelétrica.

No quarto capitulo, apresenta-se o estudo realizado para encontrar as
condicbes Otimas de sinterizagcdo dos corpos ceramicos dos compdsitos com
diferentes configuracdes de tamanho médio de grao. Além disso, propde-se a criacado
de um protocolo de tratamento térmico em atmosfera rica em chumbo que
proporcionou a manutencao da fase perovskita e preservou o tamanho médio de grao
das fases constituintes.

No quarto capitulo, buscou-se apresentar e discutir as propriedades
elétricas, magnéticas, magnetostrictiva e magnetoelétrica dos materiais compositos
com relacdo a configuracao de tamanho médio de gréo das fases.

No capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes sobre os resultados

obtidos e, por conseguinte, no capitulo 6, sdo apresentadas sugestées de trabalhos
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futuros. Finalmente, no capitulo 7, sdo retratados os trabalhos publicados (aceitos e

submetidos) durante o periodo de doutoramento.

1.1 Objetivos e metas

O objetivo deste trabalho é a analise da fenomenologia das respostas
das propriedades ferroicas de materiais compoésitos volumétricos em relacdo ao
tamanho médio de gréo das fases constituintes. Para realizar tal analise foi necesséria
a sintese de materiais com tamanho médio de graos distintos, tanto da fase
ferroelétrica, quanto da magnética. Foi utilizada a técnica de sinterizacdo nao usual
de processamento de materiais ceramicos, o Spark Plasma Sintering (SPS), para a
obtencao dos corpos ceramicos. Foram caracterizadas e analisadas as propriedades
independentes e acopladas nessas amostras. Nesse sentido, as seguintes metas

foram estabelecidas:

® obtencdo de pds da fase ferroelétrica e magnética na ordem de algumas

centenas de nandmetros e de alguns micrémetros;

® obtencdo de compdsitos densos com conectividade 0-3, com diferentes

configuracbes de tamanho médio de grao, utilizando a técnica de SPS;
® caracterizacdo e analise das propriedades independentes e acopladas; e

® andlise da influéncia do tamanho médio de grdo na resposta do coeficiente de
acoplamento magnetoelétrico, bem como em outras propriedades, tais como

elétricas e magnéticas.
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2 - Revisao Bibliografica e Fundamentos Tedricos

2.1 - Multiferroicos magnetoelétricos

Para entender o que sdo materiais multiferroicos, € de grande ajuda
definir materiais ferroelétricos e ferromagnéticos. Basicamente, 0s materiais
ferromagnéticos exibem uma magnetizacdo espontanea que pode ser orientada com
a aplicacdo de um campo magnético externo (6, 7). Por sua vez, materiais
ferroelétricos apresentam uma polarizacdo espontanea que pode ser orientada com a
aplicacéo de um campo elétrico externo (8, 9). Além disso, todo ferroelétrico apresenta
uma polarizacao elétrica que pode ser gerada por uma tensdo mecanica aplicada,
sendo que esse efeito linear e reversivel é conhecido como efeito piezoelétrico direto.
Ja o efeito piezoelétrico inverso é definido por uma deformacdo mecanica devido a
um campo elétrico aplicado (10). Por fim, um material € denominado multiferroico se
possuir mais de uma ordem ferroica em uma mesma fase, podendo ser: elétrica,
magnética ou elastica (11-13). Em um caso mais especifico, os multiferroicos
magnetoelétricos sdo o0s que apresentam a combinacdo das propriedades
ferroelétricas e magnéticas do material (14). Além disso, é possivel observar o
acoplamento magnetoelétrico nesses materiais, em que ocorre 0 aparecimento de
uma polarizacdo elétrica quando um campo magnético € aplicado ou de uma
magnetizacdo quando um campo elétrico € aplicado (14, 15). Uma representacao
dessa combinacdo de propriedades pode ser observada na Figura 1. Nela s&o
apresentadas para um caso ideal, a magnetizacdo de um ferromagnético em um
campo magnético mostrando um comportamento histerético (azul). Observa-se,
também, que oss ferroelétricos apresentam uma resposta similar quando submetidos
a um campo eléctrico (amarelo). Ja a combinacdo dessas propriedades histerese
(verde), é resultado da combinacdo das ordens ferroicas, obtendo-se uma resposta
magnética quando aplicado um campo elétrico ou vice-versa

A principal motivagéo para o estudo dos multiferroicos magnetoelétricos
€ a possibilidade do controle das propriedades magnéticas com a aplicacdo de um
estimulo elétrico e vice-versa, proporcionando a esses materiais varias possibilidades
de aplicagbes, tais como: sensor de campo magnético, filtros, transformadores,

dispositivos de memoria e produgéo de energia (2).
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Figura 1: Multiferroicos magnetoelétricos combinam as propriedades de materiais ferroelétricos e
ferromagnéticos. No caso ideal, a magnetizagao de um ferromagnético em um campo magnético mostra
um comportamento histerético (azul). Os ferroelétricos apresentam uma resposta similar quando
submetidos a um campo eléctrico (amarelo). No caso ideal a combinacdo dessas propriedades
histerese (verde) resulta em uma resposta magnética devido a um estimulo elétrico ou vice-versa.

[ I

-

e _._> Fervoelectric

F

A
|

Fonte: Khomsmkii e colaboradores (14).

De maneira geral, o efeito magnetoelétrico pode ser descrito utilizando a
energia livre de Gibbs do sistema em funcdo de um campo magnético, elétrico e
tenséo aplicados. Considerando o sistema um meio infinito e homogéneo, a energia
livre pode ser descrita, baseado na equacdo de Fiebig (16) e Eerenstein e
colaboradores (12), considerando os termos relacionados as propriedades

mecéanicas, como:

1 1
—F = —Fy + P(s;E; + M(sy;H; + E;(ijiEj + E;({;’JLIiHj + o HE; +
+BijkEiHjHy + Viji HiE;Ey + di;EiX; + Qyjp HiHj + -

Eq. 1

sendo P(,); a polarizacédo espontanea, M); a magnetizacdo espontanea, E; 0 campo
elétrico aplicado, H; o campo magnético aplicado, ij e X{‘} 0s tensores da
susceptibilidade elétrica e magnética, a;;x, Bijx € vijx0S coeficientes de acoplamento
magnetoeletrico, e Xj, a tensdo mecanica, d;; o coeficiente piezoelétrico e Q;;, 0

coeficiente magnetostrictivo.
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A partir da energia livre, para um sistema livre de stress, é possivel obter
a polarizacdo e a magnetizagdo do material derivando-as em relagcdo ao campo
magnético ou elétrico, respectivamente, considerando um material ceramico

isotropico (i=j), sendo elas descritas como:

OF

P(EH,X) = —=

1
=P+ XEE]' + oHj+ - Bijic HiHy + vijicHi Ej + -+ Eq. 2

J0F 1
M(E: H:X) = _ﬁ = M(s)i +X{\]/IH] + aijEi+,8i]-kEiHj + E]/l]kE]Ek + - Eq. 3

Por meio das equacbes 2 e 3, é possivel observar a dependéncia da

magnetizacdo (polarizacdo) total do sistema com o campo elétrico (magnético)

aplicado por meio das constantes de acoplamento Qjjk, B;jk € Vijk-

Poucos materiais apresentam o efeito magnetoelétrico devido aos aspectos
estruturais e eletrénicos distintos que sdo necessarios para que exista a ordem
magnética e elétrica em um material, tais como, simetria, distor¢des estruturais, entre
outros, dificultando a coexisténcia da ordem ferroelétrica e ferromagnética em uma
mesma fase (11). Uma forma de contornar esse problema, além de obter melhores
fatores de acoplamento magnetoelétrico, é a utilizacdo dos compdsitos, em que 0
efeito aparece indiretamente via strain, ou seja, pelo acoplamento mecéanico entre as
fases ferroelétrica e ferromagnética (15, 16).

O efeito magnetoelétrico surge nos compdsitos devido a suas propriedades
fisicas, que séo regidas pelas fases constituintes e pelas interacdes entre elas.
Quando duas ou mais fases distintas sdo combinadas, trés efeitos resultantes da
combinacao de suas propriedades podem ser obtidos pela interacdo entre as fases
(17). As propriedades advindas da combinacédo entre as fases podem ter sua origem
classificada como:

e propriedade de soma: € uma soma ponderada das contribuicbes das
fases separadas e seu peso na soma é determinado pela porcentagem
da fase no compédsito. Um exemplo desse tipo de interacdo é a
densidade;

e propriedade de combinacdo: essas propriedades tém sua amplitude
maior no composito do que nas fases separadas, um exemplo é a

permissividade dielétrica; e
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e propriedade de produto: tais propriedades estdo presentes nos
compositos mesmo ndo estando nas fases constituintes separadas. Um

exemplo é o efeito magnetoelétrico.

O efeito magnetoelétrico, uma propriedade de produto, é induzido por
meio do strain. Nesse caso, um estimulo elétrico ird criar um strain sob fase
piezoelétrica (ou eletroestritiva) e por via mecanica ird repassar esse estimulo para a
fase piezomagnética (ou magnetoestritiva), resultando em uma resposta magnética
devido a um campo elétrico aplicado ou vice-versa.

Para a descricdo energética de um compdsito, o stress ndo pode ser
desconsiderado e os termos de acoplamento que envolvem a interacdo entre as
propriedades elétricas e magnéticas sdo desconsiderados devido ao fato de elas ndo
ocorrerem diretamente. Dessa forma, retirando os termos da interacao direta entre as

propriedades elétricas e magnéticas, a polarizacdo do sistema é descrita como:
OF E

Supondo um sistema em que a tensdo mecanica € gerada por meio de
uma fase magnetostrictiva, ou seja, um compdsito piezoelétrico-magnetostrictivo, o
stress pode ser gerado por um campo magnético aplicado. Portanto, a polarizacéo
pode ser alterada pela aplicacdo de um campo magnético e sua variacao, o coeficiente

de acoplamento magnetoelétrico, é descrita pela equacéo:

AP; _ dij (nQM
ayp = — =4[ Eq. 5
ME AHj sij \AH; 9

sendo s;; o coeficiente elastico da fase ferroelétrica e QY o coeficiente
magnetostrictivo.

Observa-se que esse termo depende apenas das propriedades
mecéanicas das fases, ou seja, das constantes elasticas, magnetostrictivas e

eletroestrictivas.
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Outro modelo que descreve a resposta magnetoelétrica em compdsitos
particulados, o de Van den Boomgaard e colaboradores (18), é descrito na Eq. 6. Nele,
foi assumido que: (i) a constante dielétrica da fase piezoelétrica € muito maior do que
o da fase ferrita; (ii) os modulos de Young de ambas as fases sao iguais; e (iii) o
acoplamento mecénico entre as duas fases € perfeito. Dessa forma, o modelo é

descrito como:
dE dx dE dx dE

o=\ =\ X\ — =my (= X\ — Eq. 6
dH/ comp dH/ comp dx/ comp dH/ferrita dx/ piezo

dx . Ly dE
sendo (d—H) a mudanca no tamanho por unidade de campo magnético e (E) a

variacdo do campo elétrico com a mudanca do tamanho. O subscrito comp indica a
propriedade oriunda do compdsito e my € a fracdo de volume da ferrita. Supondo
valores ideais para BaTiOs (piezoelétrica) e ferrita de niquel com my = 0,5 é obtido o
valor maximo para a de 5 V/cm.Oe.

Uma alteracdo desse modelo foi proposta, considerando dE = dE; =
g33dT; e dS = (dX3)/Cs3, sendo gss e C33 0 coeficiente piezoelétrico de voltagem e

stiffness da fase pizeoelétrica, S o strain e X o stress, resultando em:

ds
X =Vpy (a)ferrita (1- Vm)(g33c33)piezo Eq. 7

Utilizando os mesmos valores para o caso anterior, o valor maximo
obtido de a é de 0,92 V/cm.Oe. Os valores estimados por esse modelo se aproximam
mais do que o anterior em relacéo aqueles obtidos experimentalmente.

Muitos estudos, com o objetivo de se aumentar a resposta do coeficiente
magnetoelétrico (CM), ja foram realizados. Dessa forma, ja foram reportadas varias
caracteristicas que podem ser alteradas nos compa@sitos, com o objetivo de melhorar
a resposta do coeficiente magnetoelétrico (ME). Tais fatores podem ser classificados
como (1): selecdo do sistema; tamanho meédio de grédo; geometria; e textura,

explicados nas subsec¢des que seguem.
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2.1.1 Selegéao do sistema

A figura de mérito para o coeficiente magnetoelétrico em um sistema

composito contendo uma fase ferromagnética e outra ferroelétrica € dada por (1):

Figura de mérito = +/ue Eq. 8

sendo u a permeabilidade magnética e ¢ a permissividade elétrica. Deste modo, o
critério primario para a selecdo das fases que irdo constituir o compdsito
magnetoelétrico € identificar materiais com grandes valores de permeabilidade
magnética e permissividade elétrica. Além disso, escolher materiais que possuam
temperatura de transicdo do estado ferroelétrico — paraelétrico e ferromagnético —
paramagnético em temperaturas mais altas que o intervalo em que o compdsito sera

aplicado.

2.1.2 Tamanho médio de grao

O efeito do tamanho médio de grdo da fase ferroelétrica em suas
propriedades piezoelétricas, dielétricas e ferroelétricas ja foi amplamente estudado e
existem varios trabalhos na literatura (19-21). Além disso, é de conhecimento geral
que as propriedades dielétricas e piroelétricas decaem rapidamente abaixo de um
tamanho médio de grao (TMG) critico (~ 100 nm) (22, 23). Esse decréscimo nas
propriedades, de acordo com Islam e colaboradores (1), é devido a diminui¢do do
TMG que induz uma tensdo que comprime a parte interna do grdo, diminuindo a
temperatura de Curie e a polarizacdo espontanea. Quando o TMG é reduzido a
valores comparados a largura das paredes de dominio, pontos de pinning sao criados
e a movimentacdo das paredes de dominio é inibida. Essa redu¢do de mobilidade
causa o decréscimo do valor da permissividade relativa. Ja nas propriedades
magnetoelétricas, foi observado o decréscimo do valor do coeficiente magnetoelétrico
(CM) com a diminuicdo do tamanho de grédo. Tal comportamento foi observado em
amostras de contendo 80 mol% de PbZrs2TissOz e 20 mol% de Nio,sZno2Fe204, que
também apresentou a diminuigdo das propriedades dielétricas e piezoeléctricas (1).

Em simulagbes realizadas por Yue e colaboradores (24), foi observada a diminui¢ao
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do valor do coeficiente magnetoelétrico com o decréscimo do tamanho de grédo da
fase ferroelétrica e o com o aumento do tamanho médio de grdo da fase magnética.

2.1.3 Textura

A textura cristalografica em ceramicas piezelétricas em determinada
orientacdo pode melhorar as respostas piezoelétricas e ferroelétricas, observando-se
uma maior polarizacdo espontdanea se comparada a materiais sem nenhuma
orientacdo (1). Véarios estudos que observaram o aumento das respostas das
propriedades elétricas relacionando-as aos efeitos da textura ja foram realizados (25,
26).

Compositos magnetoelétricos multicamadas texturados e néo texturados
contendo a fase ferroelétrica 0,85 PbZro52Tio,4803— 0,15 PbZno,33Nbo,6603 (PZN-PT) e
magnética Nio,6Cuo,2Fe204 (NCZF) foram estudados por Islam e colaboradores (1). A
amostra possuindo a fase ferroelétrica texturada apresentou o maior valor de CM em
relagdo a amostra ndo texturada, além de apresentar maiores valores das constantes

piezoelétricas e dielétricas.

2.1.4 Conectividade

As fases constituintes dos compdsitos podem se arranjar de varias
formas e esse tipo de arranjo € que vai determinar a conectividade do material (27).
Para um sistema que contém duas fases diferentes, existem 10 tipos possiveis de
conectividade, como podem ser observados na figura 2. O indice 0 significa que a fase
nao estd conectada com ela mesma em nenhuma direcdo (X, y ou z), ja o indice 1
significa que a fase esta percolada em uma Unica direcao, o indice 2 significa que a
fase esta distribuida em um plano e o indice 3 significa que a fase esta em contato
com ela mesmo nas 3 direcbes. Para os casos que serdo estudados, por exemplo, a
conectividade 0-3 implicard um compdésito particulado com uma das fases sendo uma
matriz, e a outra se encontra dispersa nessa matriz. Ja a conectividade 1-3 implicara
uma fase na forma de pilares que estara disposta em uma matriz constituida por outra

fase.
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Figura 2: Representacdo esquemética de diferentes maneiras em que duas fases podem se combinar
em um compdsito resultando em conectividades distintas.

1-1 2-1 2-2 2-3

1-3 3-3 (two views)

Fonte: Newhan (27).

Em materiais compoésitos, a resistividade elétrica pode diminuir
drasticamente se a fase magnética (condutiva) formar um caminho em que a corrente
elétrica possa fluir. Dessa forma, 0 processo de polarizacédo fica prejudicado e o valor
do coeficiente magnetoelétrico diminui (1).

Simulagbes levando em conta varias condicdes de grau de
conectividade s&o apresentadas na Figura 3. Esse grafico, coeficiente
magnetoelétrico pela razdo de aspecto (relacdo do comprimento com a largura do
gréo), apresenta os resultados obtidos por simulacdes do coeficiente magnetoelétrico
por meio do método non-self-consistent approximation (NSCA) e self-consistent

effective medium approximation (SCA). Observa-se uma inversao no sinal na resposta
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magnetoelétrica com o aumento da razdo de aspecto, aproximadamente em p=3, ou
seja, é fato que existe uma grande influéncia desse fator no CM.

Um fato importante a ser observado € que o valor do coeficiente
magnetoelétrico simulado para compdsitos particulados, com conectividade 0-3, &
maior do que o para compdsitos com conectividade 2-2, mostrando o potencial que
esses materiais possuem. No entanto, os desafios encontrados na preparacao de
compositos 0-3 impossibilitam alcancar tal valor de coeficiente (28). O processo de
sinterizar duas fases juntas € desafiador, pois as temperaturas de sinterizacdo podem
ser diferentes, bem como o coeficiente de expanséao térmico. Além disso, pode ocorrer
a reacao das duas fases. Outro fato a ser considerado é a diminuigc&o da resistividade
elétrica quando séo adicionadas particulas da fase magnetostritiva, resultando em
uma polarizacdo baixa (28). Ademais, existem outros fatores que dificultam a
obtencdo de compdsitos com conectividade 0-3 com o valor de coeficiente
magnetoelétrico esperado segundo a simulacdo apresentada (28).

Figura 3: Efeito de conectividade e formato das fases na resposta magnetoelétrica para um compdésito
de (0,2) BaTiO3/ (0,8) CoFe204, representado pelas cores branca e cinza, respectivamente.

Aspectratio p

Fonte: Nan e colaboradores (15).
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2.2 — Self — biased effect

De acordo com Zhou e colaboradores (2), compdsitos magnetoelétricos
Self-biased (SE) s&o definidos como materiais que apresentam resposta de
acoplamento magnetoelétrico na auséncia de um campo magnético bias. Se
comparado aos compositos magnetoelétricos convencionais, esses materiais nao
necessitam da aplicacdo de um campo magnético dc para serem utilizados em
dispositivos multifuncionais. Tal fato faz com que eles tenham potencial de utilizacao
na miniaturizagdo de dispositivos e desenvolvimento de componentes eletronicos, tais
como sensores de campo magnético, captacado de energia, dispositivos ajustaveis,
filtros etc.

Em geral, para um campo de prova magnético ac, o coeficiente
magnetoelétrico (CME) exibe um comportamento em fungdo do campo magnético dc
que aumenta até atingir um valor maximo, diminuindo a seguir, exibindo a forma de
um pico. Tal pico aparece devido a dependéncia do CME com o coeficiente
piezemagnético/magnetostrictivo em relacdo ao campo magnético aplicado. Contudo,
a necessidade de aplicagcdo de um campo magnético bias limita a miniaturizacdo do
dispositivo e pode ser uma potencial fonte de ruido (2).

Existem varios sistemas na forma de multicamadas que apresentam o
SE e cada qual apresenta um mecanismo que dé origem a esse efeito. De acordo com
Zhou e colaboradores (2), os mecanismos podem ser divididos como: ferromagnéticos
com gradacéo funcional, Exchange bias, magnetostricdo histerética, tenséo intrinseca
e efeito magnetoelétrico ndo-linear.

Um diagrama esquematico comparando o coeficiente magnetoelétrico
convencional e os que apresentam o Self-Biased Effect, relacionando-os com seus
mecanismos, é apresentado na Figura 4. Essa representacdo apresenta a relacéo do
coeficiente magnetoelétrico, coeficiente magnetostritivo e coeficiente piezomagnético
com o campo magnético aplicado para cada caso e que serdo detalhados nas

subseccdes a seguir.
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Figura 4: Representac&o esqueméatica comparando o comportamento normal e 0s que apresentam o
Self-Biased Effect com seus respectivos mecanismos de origem.

Ferromagnético Magnetostricgéo Convericiarial “Exchange bias”
degrade Histerética
oM a,| a,, a, a,,
H H H H
Coeficiente
Magnetostrictivo Al / / /4

Coeficiente ‘ H H H H

Piezomagnético

&/eH | SI/H | &eH

Fonte: Adaptado de Zhou e colaboradores (2).

2.2.1 — Compésitos contendo ferromagnéticos com gradacédo funcional

Materiais com gradacao funcional podem ser descritos como compdsitos
inomogéneos com uma ou mais propriedades variando de acordo com a posi¢cao ao
longo de certas diregcdes (29). Tais inomogeneidades podem ser geradas por
gradientes na composicdo, na temperatura ou nas tensfes (30). Sistemas ferroicos
com gradacdo funcional sdo aqueles que apresentam potenciais internos distintos
devido a n&o uniformidade da energia livre. E possivel observar a presenca desses
potenciais internos nos deslocamentos, por exemplo, nas medidas de histereses em
relacdo a um eixo (2).

Considerando o campo magnético bias intrinseco que surge devido a
estrutura com gradacdo magnética, o SE nessas estruturas pode ser explicado pela
aparicdo de um torgue que surge da interagdo do campo magnético bias interno (out-

of-plane) e do campo magnético ac aplicado (in-plane). Com a aplicacdo do campo
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magnético dc (in-plane) e seu aumento, o valor do torque diminui, redirecionando o

campo magnético interno na dire¢do do campo aplicado (2).

2.2.2 — Compdsitos com Exchange bias

O efeito Exchange bias (EB) é caracterizado, geralmente, por um
deslocamento horizontal na curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético.
Essa translagdo também ¢é observada na curva de magnetostricdo e,
consequentemente, no coeficiente magnetoelétrico dos compdsitos magnetoelétricos.

Existem, essencialmente, trés mecanismos de interacdo magnéticas que
podem resultar no aparecimento do Exchange bias:

a) Acoplamento de troca direta: nesse caso, a estrutura mais comum em que
se observa o efeito de Exchange bias se da em sistemas bifasicos,
contendo fases antiferromagnética / ferromagnética (AFM-FM). Nessa
interacdo, os spins da fase AFM exercem um torque nos spins da fase FM,
levando ao aparecimento do Exchange bias.

b) Interac@o do campo dipolar de longo alcance: o EB também pode ser obtido
em um compasito bifasico contendo uma fase ultra mole ferromagnética e
outra dura. Além disso, o0 composto deve possuir uma estrutura core-shell
em que a fase ultra mole deve ser o centro e a fase dura deve envolvé-la.
Nesse caso, as interacdes entre as fases magnéticas irdo gerar o efeito do
EB.

C) Acoplamento indireto de Ruderman - Kittel — Kasuya — Yosida: o
acoplamento magnético entre uma fase AFM — FM intermediado por uma
fase ndo magnética condutiva pode gerar o EB. Tal efeito pode ser
entendido por meio do modelo proposto por Ruderman — Kittel — Kasuya —
Yosida, baseado na teoria de spins acoplados oscilantes. Esse modelo usa
a teoria de perturbacdo para descrever uma interacdo de acoplamento
indireto em que o spin de um atomo interage com um elétron da banda de
conducdo por meio de uma interacdo hiperfina, que por sua vez interage

com outro spin da outra fase magnética (31).
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2.2.3 — Compositos com magnetostrigcdo histerética

Devido a complexidade da natureza dos materiais ferromagnéticos, a
relacdo entre o campo magnético aplicado e a magnetostricdo induzida na amostra
pode ndo ser um comportamento linear, como observado, por exemplo, para o Ni (4).
A observacdo do SE nesses materiais € devido a natureza histerética da curva de
magnetostricdo em funcdo do campo magnético aplicado, uma vez que o coeficiente
magnetoelétrico € proporcional a derivada do coeficiente magnetostrictivo (coeficiente

piezomagnético) em relacdo ao campo magnético (4).

2.2.4 — Self-biased effect mediado pelo stress

O efeito self-biased também pode ser induzido pelo stress, que pode
alterar as propriedades magnéticas e elétricas de materiais, como do terfenol — D, em
gue as curvas de magnetizacdo e da magnetostricdo apresentam dependéncia do
stress aplicado e até mudanca no comportamento dessas propriedades (32). Além
disso, o stress pode ser gerado em materiais compadsitos devido a defeitos mecanicos,
difusdo de interface, na interface das diferentes fases, diferenca nos parametros de
rede e do coeficiente de expansao térmica, resultando em comportamento de efeito
self-biased (4).

2.3 - Fases precursoras e 0 composito

2.3.1 — Fase ferroelétrica: 0,675Pb(Mg13Nb2/3)03-0,325 PbTiOs (PMN-PT)

O niobato de magnésio e chumbo, PbMg13Nb2/303 (PMN), é classificado
como um ferroelétrico relaxor que possui altos valores de coeficientes eletroestritivos
e da constante dielétrica (33, 34). No entanto, na preparacdo do PMN, ocorre a
formacado da fase pirocloro que degrada as propriedades elétricas e dielétricas (35).
Um meio de se contornar esse problema e ainda melhorar as propriedades dielétricas,
piezoelétricas e eletroestrictivas do PMN é adicionar o PbTiOs (PT) (36).

Dependendo da concentracdo de Ti adicionada no sistema de solugcdes

sélidas PMN-PT (ou Pb(MgwsNb2s3)1-xTixO3, em que x é a concentracdo de Ti no
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composto), ocorre a transicdo estrutural, como pode ser observado no diagrama de
fases, Figura 5. Nele, é possivel observar que, até a quantidade de 30 % de Ti, 0
composto se mantém com uma estrutura romboédrica. Em temperatura ambiente,
ocorre uma pequena regido em que o contorno morfotropico de fase (CMF) é
observado em torno de 32 e 35 % de concentracéo de Ti. Para valores maiores de
concentragdo de Ti, 0 composto ja apresenta uma estrutura tetragonal. Existem varios
estudos sobre quais estruturas estdo presentes no CFM desse material, ja foram
observadas as fases monoclinica, ortorrémbica, tetragonal e romboédrica (37, 38). No
entanto, a composi¢cao, ou seja, as relacdes de coexisténcia de fases no CMF no
PMN-PT, além dos mecanismos de transicao de fase, ainda sdo um desafio na fisica
de ferroelétricos (37).

No PMN-PT no CMF é observada a maior resposta eletromecéanica em
relacdo a outras concentracdes de Ti (37) e 6tima resposta dielétrica (39, 40). Isso é
devido a maior facilidade de rotacdo do vetor polarizagdo nessa regido de composicao
do que nas estruturas romboédricas e tetragonal (41).

Ademais, as estruturas encontradas no CMF também dependem do
TMG do PMN-PT. Para o TMG de 91 nm, foi observada uma estrutura cubica; para
334 nm, uma mistura de cubica e romboédrica; para 1,8 um, uma mistura de tetragonal
e romboédrica; e para 5,7 um, uma mistura de tetragonal e romboédrica (42). Além de
alterar a estrutura cristalina da amostra, o TMG também pode alterar a temperatura
de transicao ferroelétrica para mais altas ou baixas temperaturas, como observado no
PMN e no PMN-35PT (43). Por exemplo, no PMN, a transi¢éo se deslocou para mais
altas temperaturas com o decréscimo do TMG, enquanto, para o PMN-35PT, ocorreu
o inverso, sendo possivel observar a variacdo de mais de 100 K quando o TMG variou
entre 200 e 30 nm (43).

Poucos artigos reportam a preparacdo da fase ferroelétrica [1-X]
Pb(Mg13Nb2/3)Os — [X] PbTiOs (PMN-PT) utilizando a sinterizagéo por Spark Plasma
Sintering (38-40). No entanto, a sinterizagdo utilizando essa técnica requer um
tratamento térmico para a estabilizagdo da fase e/ou alteracdes nas propriedades.
ApoGs sinterizar ceramicas de PMN-30PT utilizando a técnica de SPS, Zuo e
colaboradores (44) realizaram tratamentos térmicos em temperaturas que variaram de
1000 °C a 1150 °C, por um periodo de, no minimo, 6 horas. Da mesma forma, Park e

colaboradores (45) submeteram as amostras obtidas por SPS a um tratamento
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térmico a 1200 °C por 10 horas. Geralmente, arealiza¢do desses tratamentos térmicos
tem como objetivo a eliminacdo do carbono proveniente do molde utilizado na
sinterizacdo por SPS, o qual contamina superficialmente as amostras. Esse processo
também é reportado para varios outros materiais, como PZT e BaTiOs (46-49).
Usualmente, a pratica de tratamentos térmicos era utilizada para a
eliminacdo do carbono que estava contido na superficie das amostras, contudo Jo e
colaboradores (42) a utilizaram para a eliminacdo das fases secundéarias que
apareceram durante a sinterizacdo por SPS no 70PMN-30PT. A sinterizacao do po6 de
70PMN-30PT resultou na fase desejada e mais duas fases, sendo elas a
Pb2MgxNb1,3305,33+x, uma fase pirocloro deficiente em Mg, e PbO. Com o objetivo de
eliminar essas fases espurias e ao mesmo tempo controlar o tamanho médio de grao,
Jo e colaboradores (42) realizaram tratamentos térmicos a temperaturas que variaram
de 650 °C por 30 min até 1200 °C por 10 h em um cadinho selado com PbZrOs + 5 %
em peso de PbO. Desse modo, 0 autor conseguiu obter uma amostra monofésica e

controlar o crescimento de tamanho médio de grdo das amostras.

Figura 5: Diagrama de fases para o composto 1-xPMN-xPT estimado por meio de simulagdes e
experimentos. As regides representadas sado cubica (C), romboédrica (R), regido de contorno
morfotrépico de fases (MPB) e tetragonal (T).
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2.3.2 — Fase ferrimagnética: CoFe204 (CFO)

As ferritas com estrutura tipo espinélio sdo consideradas importantes
para industria eletrbnica moderna (50, 51). A maioria dessas ferritas possui alta
temperatura de transicdo do estado ferrimagnético para paramagnético, alta
resistividade elétrica e baixa perda dielétrica (52). Entretanto, as propriedades
magneéticas e dielétricas das ferritas sdo muito sensiveis ao método de sintese,
temperatura de sinterizacdo e composicao (53). Particularmente, a ferrita de cobalto
CoFe204 (CFO) tem atraido atencao devido a suas propriedades magnéticas que a
tornam potencial candidata para ser aplicada em dispositivos de memoria, fluidos
magnéticos etc (53).

O maior foco de estudos no CFO se da em nanoparticulas, devido ao
fato de abordar relagbes fundamentais entre as propriedades magnéticas e sua
estrutura cristalina e cristaloquimica (54). Além disso, as nanoparticulas de CFO
apresentam como caracteristica o superparamagnetismo, o qual é relacionado a
muitas tecnologias modernas, tais como: refrigeracdo magnetocalérica, ferrofluidos,
drug delivery etc (54).

Na ferrita de cobalto, a magnetizagdo de saturacéo, 0 campo coercitivo
e magnetizagdo remanente dependem de muitas variaveis tais como o tamanho de
grao, do estado de oxidacdo do ferro e cobalto, da morfologia do grdo, entre outras
(55-58). Além disso, é esperado, no caso de nanoparticulas, que com o aumento do
tamanho de particula a magnetizacdo aumente, bem como a temperatura de bloqueio
(59). Em relagcdo aos estados magnéticos em nanoparticulas de CFO em
temperaturas inferiores a ambiente, existem estudos que observaram a transicao para
um estado do tipo spin glass em temperaturas inferiores a de bloqueio (59-61). No
entanto, para o CFO na forma de bulk, ndo existem trabalhos que discutem tal
comportamento nem diagrama de fase magnético e esse assunto ainda esta em
aberto.

Se forem analisadas as propriedades magnetostritivas de varias ferritas,
a ferrita de cobalto € a que apresenta maior valor de coeficiente magnetostrictivo em
campo magnético de saturacdo se comparado com as outras, como pode ser
observado na Tabela 1. Portanto, apresenta a maior deformag&o mecanica em funcao

do campo magnético aplicado.
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Tabela 1: Constante de magnetostricdo para varias ferritas, na forma de policristais, no campo
magnético de saturacdo (9).

Composigao Amx10°
Fes04 +40
MnFe,O4 -5
CoFe;0y -110
NiFe;04 -26
Nigs6 Feps4Fe204 0
Nig5Zng sFe,04 -11
MgFe,04 -6

2.3.3 — Compadsito PMN-PT/CFO

O efeito magnetoelétrico ja foi reportado em compdsitos contendo as
fases 0.675 [PbMgusNb2303] — 0.325 [PbTiOs] (PMN-PT) e CoFe20s4 (CFO),
preparado por varias técnicas de sinterizacao, tais como a sinteriza¢do convencional
(62), prensagem a quente (63) e, também, na forma de heteroestrutura (64). No
entanto, ndo foi reportado, até 0 momento, nenhum estudo sobre a preparacao
utilizando a técnica de SPS. Além disso, foram reportados diferentes valores de
campo magnético em que o valor maximo do CME, a temperatura ambiente, foi
observado. Por exemplo, Zabotto e colabores (63) observaram o valor maximo de o
CME ocorrer no campo magnético aplicado de 1,3 kOe; Sheikh e colaboradores em
5,1 kOe (65); e Mathe e colaboradores em 5,6 kOe (66). Tal diferenca pode ser devido
ao fato de as amostras apresentarem microestruturas distintas (tamanho médio de
gréo, grau de conectividade etc.), advindas dos diferentes métodos de preparacao
utilizados para a obtencdo do compaosito.

Gualdi e colabores (67) observaram, no compdsito 0,8 PMN-PT/0,2
CFO, que a resposta do coeficiente magnetostrictivo esta relacionada ao stress
gerado pela fase ferroelétrica sobre a fase magnética. Dessa forma, a curva de
magnetostricdo apresentou diferentes comportamentos a temperatura ambiente e a 5
K. Além disso, Gualdi (68), em trabalho conjunto com o grupo (GMF — Grupo de
Materiais Ferroicos), sede deste trabalho, observou que o comportamento do CME
mudava com o decréscimo da temperatura até atingir um comportamento histerético

e que esse depende da frequéncia do campo magnético ac. Uma das possibilidades



28

discutidas para a origem desse efeito foi atribuida ao stress gerado pela diferenca de
coeficiente de expansédo térmico das fases que geraria um strain intrinseco no

compoésito.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Preparacdo dos pds e corpos ceramicos

Tendo em vista que o tamanho médio de gréo da fase ferroelétrica e da
(ferriijmagnética tem influéncia nas propriedades elétricas, magnéticas e no seu
acoplamento, a obtencdo e a caracterizacdo de amostras com tamanhos de gréo
distintos sdo uma das metas deste trabalho. Dessa forma, fez-se necessaria a
preparacdo de p6s com tamanho de particulas na ordem de algumas centenas de
nandmetros e microbmetros para cada fase, ou seja, foram sintetizados pés da fase
ferroelétrica e da fase magnética contendo somente particulas na ordem
nanométricas/submicromeétricas e na ordem de micrométricas, separadamente.
Utilizando esses pas, espera-se obter ceramicas com diferentes configuracdes de

tamanho médio de gréo.

3.1.1 — Sintese de pos de 0,675Pb(Mg1/3Nb2/3)03-0,325PbTiOs ou PMN-PT

Como a composigéo 0,675Pb(Mg1/3Nb2/3)03-0,325PbTiO3 sera a unica
fase ferroelétrica utilizada neste trabalho, a abreviagdo PMN-PT seréa indicada como
sendo a que a representa. Para sua preparacédo, foi utilizado o método da columbita
(ou de dupla calcinacéo), pois a preparacao convencional (com uma Unica calcinacao
dos O6xidos precursores) geralmente proporciona a formacdo de uma grande
quantidade de fase tipo pirocloro (que é paraelétrica e, portanto, deletéria as
caracteristicas ferroelétricas) neste material (69). Esse método consiste na pré-reacao
dos o6xidos do sitio B da estrutura do PMN, ou seja, dos 6xidos dos ions de Mg e o
Nb, para a formacédo do niobato de magnésio (MN) de estrutura columbita. Para a
obtencdo do MN, foram utilizados o MgCOs e o Nb20s como precursores, sendo
realizado um tratamento térmico prévio em ambos, para a obtencao do MgO (no caso
do MgCO:s) e para eliminacdo de impurezas volateis (em ambos os casos). O MgCO3
foi tratado a uma temperatura de 1100 °C, por 3 h, e 0 Nb20s a 650 °C, também por
3 h. Apo6s, ambos foram macerados e peneirados. Os precursores tratados foram
misturados em um moinho de bolas por 4 h a uma velocidade de 250 RPM, utilizando

alcool isopropilico como meio liquido. Apds esse procedimento, foram submetidos a
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um tratamento térmico, a temperatura de 1100 °C, por 4 h. O pé calcinado foi
macerado e peneirado, e 0 processo de moagem e tratamento térmico foi repetido.

Apos a formacédo da fase MN, foram moidos e tratados termicamente os
precursores PbO e TiO2. O primeiro foi tratado termicamente em 650 °C, por 3 h, e
moido em um moinho de bolas, por 10 h, a 200 RPM, submerso em agua destilada.
A seguir, o po foi seco, macerado e peneirado. Para o precursor TiOz, o tratamento
térmico foi realizado a 1100 °C por 2 horas, para controle de fases polimorfas, o p6
resultante foi macerado e peneirado. Os p6s de MN, PbO e TiO2 foram misturados em
um moinho de bolas por 2 h a uma velocidade de rotacdo de 200 RPM, também
imersos em alcool isopropilico. O p6é misturado foi seco e calcinado a 900 °C, por 4h,
e, entdo, moido novamente, por 10h, a 200 RPM em alcool isopropilico. E sabido que
0 excesso de PbO e MgO é comumente utilizado para prevenir a formacéo de fases
espurias durante a formacdo do PMN-PT (70). Dessa forma, foram adicionados 1 %
em peso de PbO e de MgO as massas obtidas a partir dos calculos estequiométricos
para inibir a formacao das fases PT e pirocloro.

E compreensivel que, para se obter ceramicas com tamanhos de grao
na ordem de algumas centenas de nanbmetros, é necessario partir de p6s com
tamanhos de particula nessa ordem ou menor. Entdo, para a obtencdo de pos
nanomeétricos/sub-micrométricos, foi utilizada a técnica de micromoagem. Ela visa a
preparar uma maior quantidade de pdés com tamanhos de particulas
nanomeétricas/submicrométricas por etapa de preparacdo, quando comparada as
quantidades obtidas pelos métodos quimicos. Além disso, a realizacdo em meio
aguoso e o uso de dispersante buscam a obtencdo de um material livre de
contaminagcdo das bolas de zircénia, com minima aglomeracdo e maior
homogeneidade.

O processo de micromoagem foi aplicado ao pé de PMN-PT, durante 24
h, com a velocidade de rotacdo de 200 RPM e adicionando 10 % do peso de agua
destilada mais duas gotas de dispersante (poliacrilato de aménia), utilizando esferas
de zircénia com 1 mm de diametro. Foram utilizados em torno de 160 g de esferas
para 10 g de massa de p0. ApOs esse processo, o po foi seco e submetido novamente
a moagem sob as mesmas condic¢des, entretanto o diametro das esferas de zircbnia

utilizadas foi de 0,5 mm de didmetro. Os parametros escolhidos para a realiza¢éo da
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micromoagem se baseiam no estudo realizado no Grupo de Materiais Ferroicos (GMF)
do DF-UFSCar (71).

3.1.2 — Sintese do CoFe204 ou CFO

Assim como no caso da fase ferroelétrica, a obtencao da fase magnética,
no caso CoFe204 (CFO), foi realizada pelo método de mistura dos oxidos. Os pos
precursores, Fe203 e Co0304, foram tratados termicamente, para eliminacdo de
impurezas volateis, a 300 °C, por 1 h, e, apls esse processo, pesados em balanca
analitica. Para a realizacdo da mistura, foram utilizados potes de polietilieno com bolas
de zircbnia e agua destilada, que foram levados ao moinho rotativo, a 200 RPM, por
2h. ApGs a mistura estar seca, os pés foram calcinados a 900 °C, por 4 h, e, por fim,
moidos a 200 RPM, por 10h, com um adicional de 60 % do peso total dos pés em
agua destilada. Os parametros de obtencéo da fase magnética foram obtidos de um
estudo prévio realizado no atual grupo de pesquisa (72).

Lembrando que uma das metas deste trabalho € obter cerdmicas com
tamanho de grdo meédio ndo apenas na ordem de nandmetros, mas também de
micrébmetros, fez-se necessario aumentar o tamanho médio de particula da fase
ferrita. Para esse fim, o p6 de CFO foi tratado termicamente a 1100 °C, por 4 h. Os
parametros de tratamento térmico foram obtidos recursivamente a partir da analise de

resultados de testes que eram realizados.

3.1.3 - Mistura dos pés

Obtidos os pos, tanto da fase ferroelétrica como da magnética, com a
distribuicdo nanométrica/submicrométrica e micrométrica, essas fases foram
misturadas em meio aquoso, com bolas de zircénia em 200 RPM, por 2h, na propor¢ao
de 20 mol% da fase CFO e 80 mol% da fase PMN-PT. Posteriormente ao processo
de mistura, os pés foram secos em estufa a ~ 80 °C.

A preparacdo de materiais por moagem por via Umida é um
procedimento utilizado para a preparacdo de materiais (73, 74). Contudo, devido a
diferenca de densidade entre o PMN-PT e o CFO, foi possivel observar a separacao
das fases durante o periodo de secagem. A alternativa escolhida para a realizacéo da
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mistura das fases foi entdo a moagem em altas energias, pois essa técnica pode
proporcionar a reducdo do tamanho de particulas, a quebra de aglomerados, uma boa
homogeneizacéo etc. (75) e ja foi utilizada com sucesso para mistura de materiais
oxidos em via seca (76, 77). Os po6s de PMN-PT e CFO foram misturados, por 1 h, em
um moinho Pulveriset, modelo PM200, com rotacdo de 300 RPM. Além disso, foram
adicionados 2 % em peso de CFO para compensar as perdas durante a moagem, fato
observado na moagem em materiais contendo Fe20Os (76-78). A proporcéo
massa:esfera foi de 1 g:1 g. Esses parametros foram escolhidos para que o processo
fosse apenas para a mistura das fases, evitando a alteracdo do tamanho de particula
ou da estrutura cristalina. O fluxograma da Figura 6 representa a nomenclatura dada
aos pos das misturas das fases ferroelétrica e (ferrijmagnética, segundo o tamanho

meédio de particulas dos pés precursores de cada fase.

Figura 6: Fluxograma da combinacdo das fases ferroelétrica (PMN-PT) e ferrimagnética(CFO) em
funcdo dos seus respectivos tamanhos médios de particula. As nomenclaturas (nano) e (micro)
referem-se aos tamanhos médios de particulas de ordem manométrica e micrométrica,
respectivamente.

[ PMN-PT (nano) ]\ /[ CFO (micro) ]
PMN-PT (nano)
\ CFO  (micro) /
PMN-PT (nano)
CFO  (nano)

PMN-PT (micro)
CFO  (micro)
/ PMN-PT (micro)
CFO  (nano)
[ CFO (nano) \[ PMN-PT (micro) ]

Fonte: Elaborada pelo autor.

3.1.4 — Obtencé&o dos corpos ceramicos

Para a densificacdo dos corpos ceramicos, foi adotada a técnica de
Spark Plasma Sintering, utilizando um equipamento SPS Syntex (modelo SPS-1020).
A aplicagéo dessa técnica apresenta algumas vantagens, tais como (79): processo de
sinteriza¢cdo em menor tempo, baixo crescimento de gréo, sinterizacao uniforme, entre

outras. A escolha dessa técnica se deu pelo motivo de querer controlar o crescimento
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do tamanho de grdo dos compdsitos, principalmente, das misturas com tamanhos de
particulas nanométricos/submicrométricos e ao mesmo tempo conseguir amostras
relativamente densas.

Para a sinterizacao de cada corpo ceramico, foram utilizados 0,8 g de p6
de cada uma das quatro misturas (elencadas no fluxograma da Figura 6), com o
objetivo de se manter o mesmo volume de material para o ensaio e, também, obter
uma espessura final padréo, de aproximadamente 1 mm, para todas as amostras a
serem estudadas neste trabalho. Os parametros utilizados para a sinterizacéo
(temperatura, pressdo, atmosfera, etc.) serdo discutidos na secao 4.3, pois cada
composito necessitou de uma escolha diferente, devido aos tamanhos de particulas

distintos entre as fases de cada mistura.

3.2 - Protocolos de Caracterizacéo

3.2.1 - Difragéo de Raios X

A difratometria de raios X (DRX) de p6 € uma técnica utilizada na analise
estrutural de materiais cristalinos, permitindo a identificacdo de fases e a
caracterizacdo. Essa técnica permite analisar a formacédo de fases cristalinas em
materiais, assim como a determinacdo de parametros estruturais inerentes a cada
material ou fase. Com o emprego dessa técnica € possivel adquirir informacdes
acerca do tamanho, parametros, orientacdo e até mesmo imperfeicbes dos cristais
gue compdem o material estudado (80).

A técnica foi utilizada para a andlise das fases constituintes tanto no
estudo do preparo dos p6s quanto dos corpos ceramicos dos compdsitos. No caso
dos pés, os perfis de difracdo foram obtidos no Laboratério de Difracdo de Raios X do
Grupo de Cristalografia do Instituto de Fisica da USP-Sao Carlos, sob coordenacéo
da Prof. Dra. Yvonne Mascarenhas. O equipamento utilizado foi um difratdmetro de
raios X de p6 Rigaku, de anodo rotatorio, com radiagdo CuKa, e as varreduras foram
realizadas a temperatura ambiente, no intervalo de 26 entre 10 a 60°, de forma
continua com taxa de 2 °/min. No caso dos perfis de DRX das superficies das amostras
e de pds de amostras maceradas, a coleta de dados se deu utilizando um difratdmetro

Shimadzu XRD 7000, de tubo selado, com radiacdo CuKa, instalado no Grupo de
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Desenvolvimento de Dispositivos Multifuncionais, localizado no DFI da Universidade
Estadual de Maringa. As medidas foram realizadas no intervalo de 26 entre 10 a 100°,
no modo de varredura passo a passo de 0,01 °, para patamares de 5 s.

Para a determinacdo semi-quantitativa da quantidade de fases foi, adotada a
relacdo que utiliza o pico de maior intensidade de cada fase. No caso de uma das
fases analisadas, a de Pb20O, foi utilizado o segundo pico mais intenso, pois o de maior
intensidade coincide com o da fase ferroelétrica PMN-PT. Dessa forma, o célculo da

quantidade de fases foi realizado a partir de (81):

Intensidade (fase desejada) X 100

Quantidade de fase (%) = Eq. 9

Y Intensidade das fases

3.2.2 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscépio eletrénico de varredura (MEV) é um instrumento muito
versatil e usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais sélidos. Na
microscopia eletrdnica, a area a ser analisada € irradiada por um fino feixe de elétrons
(elétrons primarios), e as interacfes desses elétrons com a superficie resulta em uma
série de radiacdes, tais como: elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios X
e fétons. Essas radiacfes, quando captadas, irdo fornecer informacdes caracteristicas
sobre a amostra. Para a microscopia eletrénica, 0os sinais de maior interesse para a
formacao da imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. Os elétrons
secundarios fornecem imagem de topografia da superficie, SEI — Secundary electron
imaging, e sdo os responsaveis pela obtencéo das imagens de alta resolucéo. Ja os
retroespalhados, BEI - Backscattered electron imaging, fornecem imagem
caracteristica da variacdo da composicao do local (82).

A caracterizacdo microestrutural foi realizada utilizando dois
microscopios eletrbnicos de varredura, sendo um da marca Jeol 5400 LV (filamento
de tungsténio) e outro FEI inspect S 50 (filamento tipo FEG). O primeiro tem uma
resolucdo menor que o segundo. Essa técnica foi utilizada para analise do tamanho
das particulas/gréos. Os modos SEI e BEI foram utilizados em conjunto para o estudo
do tamanho de grdo, uma vez que um modo tem mais resolucao para a visualizacao
da morfologia da particula/grdo e outro mostra a diferenga na composicao,

respectivamente.
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A andlise de tamanhos de particulas dos poés foi realizada utilizando um
analisador de tamanho de particula da marca Horiba, modelo CAPA-700, do GMF,
DF-UFSCar, ou as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura. A
determinacao do tamanho médio de grao/particula também foi realizada utilizando as
imagens de microscopia eletrdnica de varredura. A medida das areas dos
graos/particulas foi feita utilizando um software de edi¢cdo de imagens. A partir da
distribuicdo obtida para as areas e fazendo a consideracdo de que a particula ou o
grao tém formato esférico, foram determinadas as respectivas distribuicbes de
didmetros equivalentes. Em cada caso, foram medidos em torno de 100 a 150
graos/particulas para se obter uma boa representacdo amostral.

Utilizando a curva de distribuicao estatistica do diametro equivalente, foi
determinado o diametro médio. Para isso, considerou-se que a distribuicdo é do tipo
log-normal, que descreve de maneira satisfatoria a distribuicdo de tamanho médio em

policristais (83, 84), sendo descrita como:

A 1 o
y=yot+———e 2° Eq. 10

sendo A um fator de amplitude, o a disperséo, xc, 0 valor médio do didmetro e yo 0

valor de background.

3.2.3 - Medidas de densidade

As anadlises de densidade foram realizadas por meio do método de
Arguimedes, que consiste em pesar a amostra a seco W(s) e depois pesa-la imersa

em um fluido W(f). Dessa forma, a densidade €é calculada utilizando a equacéao:

w(s).p(f)

= Eqg. 11
WS)+W() g

sendo p(f) a densidade do fluido.
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Os valores de densidade tedrica do PMN-PT e do CFO utilizados foram
de 8,1 e 5,3 g/cm?, respectivamente, resultando na densidade teérica do compdsito
de 7,47 g/lcm3.

3.2.4 - Caracterizacao dielétrica

A caracterizacdo da constante dielétrica em funcdo da temperatura e
frequéncia foi realizada com o objetivo de verificar anomalias que poderiam ocorrer
para amostras com diferentes tamanhos de gréo, tanto da fase PMN-PT quanto da
fase CFO. A constante dielétrica foi aferida no intervalo de temperatura de 10 a 800 K
e no intervalo de frequéncia de 100 Hz até 10 MHz.

A técnica utilizada para a caracterizacdo dielétrica foi a espectroscopia
de impedancia. Para tal, foi utilizado um analisador de impedancias HP4194A, um
forno produzido no laboratério e um criostato.

Aferindo-se a admitancia complexa (Y = G +iB), é possivel se obter €’ e
€”, a parte real e imaginaria da constante dielétrica, respectivamente, considerando-

se a amostra como um capacitor de placas paralelas (85):

. Bd . Gd
E = e E =
wAg, wAg,

Eq. 12

sendo G a condutancia e B a susceptancia, &, a permissividade dielétrica do vacuo,

o a frequéncia de medida, d a espessura e A a area da superficie da amostra.
Além disso, a dissipacdo de energia € um importante fator quando se
avalia o potencial de aplicacdo tecnolégica de um material, e é descrita pela

expressao:

&

3.2.5 - Caracterizacao da resistividade elétrica
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Para a realizacdo das medidas de condutividade dc em temperatura
ambiente, foi utilizado um eletrémetro Keithley 617. Nessa caracterizacao, € aplicada
uma pequena diferenca de potencial na amostra a ser estudada, 0,1 V, com intervalos,
esperando-se o tempo de 10 min. para estabilizacdo do sistema. Assim, é medida a

intensidade da corrente proveniente da amostra em questdo e é calculada a
resistividade elétrica da amostra.

3.2.6 - Determinacao das curvas de polarizacao versus campo elétrico

Uma das caracterizacbes para o estudo do fenbmeno da
ferroeletricidade é o levantamento da curva de polarizacdo em funcdo do campo
elétrico. O circuito utilizado para a realizacdo dessa caracterizagdo se baseia no
proposto por Sawyer-Tower (86). Utilizaram-se no circuito um microcomputador para
ler os resultados, um gerador de funcdes Agilent 4294A, uma fonte amplificadora Trek
610 A e um osciloscopio Tektronics 2232. A medida foi realizada em temperatura

ambiente na frequéncia de 50 Hz.

3.2.7 - Caracterizacdo magnética

Com o objetivo observar se os compdsitos contendo ferritas com
diferentes tamanhos médio de gréo apresentariam respostas magnéticas distintas, ou
seja, se existiria a dependéncia das propriedades magnéticas em funcdo dessa
variavel, foram realizadas medidas de magnetizacdo em funcdo do campo e em
funcdo da temperatura.

As medidas magnéticas, tanto da magnetizacdo em funcdo da
temperatura quanto em funcdo do campo magnético, foram realizadas utilizando-se
um equipamento MPMS3, sigla em inglés de Magnetic Property Measurement
System, Quantum Design, em colaboragcdo com o Prof. Dr. Adilson Jesus Aparecido
de Oliveira do Grupo de Supercondutivade e Magnetismo (GSM).

As medidas de magnetizacdo em funcéo da temperatura (M x T) foram
realizadas aquecendo e resfriando a amostra, seguindo o procedimento conhecido
por zero field cooling — field cooling (ZFC-FC). A amostra é resfriada da temperatura

ambiente até a temperatura do inicio da medida em campo magnético nulo (zero field
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cooling). Entéo, é aplicado o campo de prova de interesse, iniciando-se a medicéo da
magnetizacdo em funcdo da temperatura durante o processo de aguecimento. A
seguir, resfria-se novamente a amostra sob a acdo do campo aplicado, medindo-se

intermitentemente sua magnetizacgéo (field cooling).

3.2.8 - Caracterizacdo Magnetostrictiva

Com o intuito de verificar a dependéncia da curva de magnetostricdo em
funcdo do campo magnético aplicado a temperatura ambiente, com a variacdo do
tamanho médio de grdo de ambas as fases constituintes do compasito, foi realizada a
medida coeficiente magnetostrictivo em funcdo do campo aplicado.

A caracterizacdo magnetostrictiva, em temperatura ambiente, em
amostras polarizadas eletricamente (ver detalhes na secdo 3.2.9), foi realizada
utilizando uma célula capacitiva, construida pelo Prof. Dr. Alexandre José Gualdi, em
colaboracdo com o Prof. Dr. Adilson Jesus Aparecido de Oliveira do Grupo de
Supercondutivade e Magnetismo (GSM), como apresentado na Figura 7. Nesse
sistema, a amostra a ser medida é colocada em uma montagem experimental e a
variacdo da capacitancia da célula é relacionada com a variacdo do tamanho da
amostra (68). A capacitancia é medida utilizando uma década capacitiva de
frequéncia fixa, da marca Andeen Hagering, modelo 2500A. Nesse sistema, a
amostra a ser medida é colocada em contato com uma placa de capacitancia que
pode se movimentar e o outro lado da amostra é apoiado na base da célula. Uma mola
nao magnética mantém a placa mével sempre em contato com a amostra. A mudanca
no comprimento da amostra movera uma das placas, fazendo que ocorra uma
mudanc¢a no valor da capacitancia Ci2. As outras capacitancias Ciz e Cz3, que
apareceriam da interacdo entre a carcaca e as placas dos capacitores, sdo anuladas,

aterrando o exterior da célula.

Figura 7: Representacdo esquemdtica da célula capacitiva utilizada para realizar as medidas de
magnetostriccao.
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Regido da amostra ARAGEES

Rosca de ajuste

Corpo da célula

Mola de retorno Placa mével
C12
Cis, € '
BT Placa fixa

Fonte: Adaptado de (68).

Apos a medicao da capacitancia, a variagao relativa da amostra AL/L é
obtida a partir de (68):

_fo (14 Ay (20) _ )
c=- (1+ann " — Eqg. 14

sendo C a capacitancia, d o espacamento, R o raio e A a area da placa capacitiva. A
célula foi instalada em um eletroima desenvolvido pelo Grupo de Supercondutividade
e Magnetismo (GSM).

3.2.9 - Caracterizacdo Magnetoelétrica

A caracterizacdo do coeficiente magnetoelétrico de voltagem em funcao
da temperatura e do campo magnético foi realizada em colaboracdo com o Prof. Dr.
Adilson Jesus Aparecido de Oliveira e com sua equipe do Grupo de Supercondutivade
e Magnetismo (GSM) do DF — UFSCar.

Para a ativacdo de caracteristicas piezoelétricas, as amostras foram
polarizadas eletricamente, em temperatura ambiente, antes da realizagdo das
medidas. A intensidade de campo elétrico definida para o processo otimizado de
polarizacéo de cada amostra e o tempo em que esse campo elétrico foi mantido estao

apresentados na Tabela 2. O campo elétrico utilizado foi baseado nas curvas de
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polarizacdo versus campo elétrico, sendo escolhido pela intensidade em que a
amostra apresentava saturacdo na polarizacdo ou, se ndo fosse alcancada a
saturacao, pelo maximo campo elétrico suportado pelo compdsito, sem que ocorresse

quebra dielétrica.

Tabela 2: Valor de campo elétrico e tempo de patamar utilizados para polarizar os compdsitos com
diferentes configuracdes de tamanho médio de grao.

. Tempo de aplicagdo do
Campo elétrico o
Amostra campo elétrico
(kV/mm) _
(min)
PMN-PT (nano)
2 30
CFO (nano)
PMN-PT (nano)
: 2 30
CFO (micro)
PMN-PT (micro)
0,8 30
CFO (nano)
PMN-PT (micro)
: 0,3 60
CFO (micro)

Foi utilizado o Physical Properties Measurement System PPPMS-600,
da marca Quantum Design, para a realizacdo das medidas do coeficiente
magnetoelétrico em funcdo da temperatura e do campo magnético. Uma bobina de
producdo caseira e um gerador de funcdes, marca Keithley e modelo 3390, foram
utilizados para a geragdo do campo magnético ac. O campo magnético ac foi calibrado
utilizando uma ponta Hall, dessa forma foi estabelecida uma relagdo entre voltagem
aplicada na bobina e o campo magnético gerado. Ademais, foi utilizado o campo ac
variando de 2 até 10 Oe, uma vez que o coeficiente magnetoelétrico medido é
normalizado em relacdo a esse campo.

Para a medida da voltagem induzida, utilizou-se um amplificador Lock —
in, marca EG&G Instruments e modelo 7260 DSP. Um esquema da montagem dos
equipamentos € apresentado na Figura 8. O coeficiente magnetoelétrico medido, as5,

foi medido no mesmo plano em que o campo magnético foi aplicado.
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Figura 8: Esquema da montagem experimental para a medida do coeficiente magnetoelétrico, realizada
pelos colaboradores do Grupo de Supercondutividade e Magnetismo do DF - UFSCar.
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Fonte: Adaptado de Gualdi (68).

As medidas também foram realizadas nos compdésitos, em temperatura
ambiente, no grupo GMF(Grupo de Materiais Ferroicos), para comparar com as
obtidas no grupo GSM. Nesse caso, foi utilizado um eletroim& da marca Lakeshore,
modelo 665, para a realizacdo das medidas do coeficiente magnetoelétrico em funcéo
do campo magnético. Uma bobina de producdo caseira e um gerador de funcdes,
marca Agilent e modelo 33220A, e um multimetro HP modelo 34401A foram utilizados
para a geracdo do campo magnético ac. Para a medida da voltagem induzida, foi
utilizado um amplificador Lock — in, marca Stanford Research Systems e modelo SR-
530.

As respostas do coeficiente magnetoelétrico medidas em ambos o0s
sistemas apresentaram o mesmo comportamento, porém com amplitudes diferentes.
A origem dessa diferenca observada nas intensidades esta sendo investigada e, até
o0 momento, ndo foi encontrada uma solugdo. Dessa forma, neste trabalho de
doutorado, sera utilizada a resposta magnetoelétrica obtida no sistema de medida do
grupo GSM. Além disso, devido a duvida dos valores obtidos, serd adotada a unidade
arbitraria ao invés do V/cm.Oe, que é comumente utilizado.

Antes da realizacdo de cada ciclo de medida magnetoelétrica, a amostra
foi curto-circuitada com o objetivo de eliminar cargas espaciais geradas durante a
medida anterior. Antes da utilizacdo desse protocolo, a medida do coeficiente
magnetoelétrico dos compdsitos, principalmente do que possuiam a fase

ferroelétrica(nano), nado era reprodutivel, sendo observados diferentes
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comportamentos e valores de coeficiente para cada medida. Porém, apds a aplicacéo
do protocolo, foi possivel manter a reprodutibilidade da técnica. Um exemplo de como
a curva era alterada é apresentado na Figura 9. Nela, é apresentado um exemplo,
realizado na amostra, contendo PMN-PT(nano) e CFO (nano), de uma medida sem
fazer o processo de curto-circuito Figura 9 (a) e apoés a utilizacdo do protocolo Figura
9 (b).
A variacdo na resposta do coeficiente magnetoelétrico dependendo do
protocolo de medida provavelmente esta relacionada a presenca de cargas espaciais,
uma vez que o protocolo de curto circuitar a amostra fez com que essa variagdo néo
mais acontecesse. Apenas 0s compositos contendo a fase ferroelétrica com tamanho
médio de grdo nano/submicrométrico apresentaram tal variacdo e esses mesmo
compositos tém uma relacéo area/volume do grao maior do que os micrométricos. Ou
seja, possuem mais regides de contorno de grao e por sua vez, apresentam uma maior
segregacao das cargas espaciais nesses locais (87) do que as amostras com tamanho
médio de grdo maior. Por conta disso, essas amostras seriam mais propicias a
presenca de maior quantidade de cargas espaciais. No entanto, mais estudos

precisam ser realizados para o completo entendimento desse fendbmeno.

Figura 9: medida do coeficiente magnetoelétrico do compdsito PMN-PT / CFO realizada: (a) sem a
utilizac&o do protocolo; e (b) utilizando o protocolo.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 — Caracterizacdo dos p6s de PMN-PT e CFO

A Figura 10 apresenta o resultado de difracé@o de raios X, a temperatura
ambiente, dos pos de PMN-PT, obtidos antes e apds 0 processo de micromoagem
(ver detalhes da preparacéo na secéo 3.1.1). E possivel observar, em ambos os pds,
apenas picos cujas posicoes se assemelham aos da fase 0,68PMN - 0,32PT
perovskita com simetria monoclinica (ficha ICSD 155869). Ou seja, pode-se
considerar que a composicdo dos pos preparados neste trabalho esta proxima do
esperado, ja que a férmula nominal para a sintese considerou a fracdo molar
PMN/PT=0,675/0,325. No entanto, podem-se notar diferentes intensidades para 0s
picos de mesma posicao entre os perfis de DRX dos p6s antes e apdés micromoagem.
Se comparadas as intensidades do material de fase monoclinica, da ficha ICSD, essas
diferencas sdo mais perceptiveis para o caso do pé que passou pela micromoagem.
Tal fato pode ser devido a presenca de fases com simetrias diferentes da monoclinica,
ja previstas para as composicées PMN-PT da regido do contorno morfotropico de
fases e que estariam presentes em diferentes proporcdes nos pos. Tais fases seriam,
por exemplo, as de simetria romboédrica ou tetragonal. Concluiu-se, assim, que 0s
procedimentos, adotados neste trabalho para a obtencéo de material da composicao
no contorno morfotrépico de fases do PMN-PT, foram satisfatérios, mas ocorreram
variacfes da proporcdo de fases (segundo simetrias) em relagdo ao encontrado na
literatura, principalmente ap0s a realizacdo da etapa de micromoagem. Uma analise
quantitativa adequada, por exemplo a partir de um estudo sistematico com
refinamento estrutural, poderia confirmar as concentracdes e as simetrias das fases

perovskitas em ambos os pés (contudo, tal analise nédo foi foco neste trabalho).

*N&o se encontra registros na base de dados PDF.
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Figura 10: Perfil de difracéo de raios X, a temperatura ambiente, de p6s calcinados e moidos de 0,675
Pb(Mg1/3Nb2/3)03 - 0,325 PbTiO3, antes e depois do processo de micromoagem. Também estéo
indicadas as posi¢des dos picos da fase 0,68PMN-0,32PT, obtidas a partir da ficha ICSD # 155869.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A distribuicdo granulométrica das particulas do p6 de PMN-PT antes da
micromoagem, medida com analisador de tamanho de particulas, resultou no tamanho
médio de particulas de 3,7 um. Esse valor difere, ficando acima daquele obtido a partir
das imagens pela técnica de microscopia eletrénica de varredura, provavelmente, por
ser mais influenciado pela deteccdo de aglomerados na medida pelo analisador. Na
Figura 11, sdo apresentadas as imagens dos pds por microscopia eletrénica de
varredura e as respectivas distribuices de tamanho de particulas, antes e depois da
micromoagem, respectivamente. Para o pé antes da micromoagem, Figura 12 (a),
pode-se observar uma distribuicdo contendo particulas com tamanhos de 300 nm até
1900 nm. O tamanho médio obtido foi de 850 nm. Ja para o p6 de PMN-PT, obtido
apos a micromoagem, Figura 12 (b), observa-se uma distribuicdo de particulas mais
finas, sendo o tamanho médio de particula de 180 nm, o que mostra que o método de

micromoagem foi eficaz para reduzir e homogeneizar o tamanho de particula.
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Figura 11: Imagens de microscopia eletronica de varredura dos pés de PMN-PT: (a) antes da
micromoagem; (b) ap6s o processo de micromoagem.

UFSCar - DF 15 KV

(@) (b)

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 12: Distribuicdo de tamanhos de particula dos p6s de PMN-PT: (a) antes da micromoagem; (b)

apo6s a micromoagem. A linha continua (em vermelho) representa o ajuste segundo a fun¢éo log-normal
(Eqg. 10).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 13, sao apresentados os perfis de difracdo de DRX, a
temperatura ambiente, dos pos de ferrita de cobalto (CFO) preparados pelo método
da mistura de oxidos, antes e apos tratamento térmico (detalhes da preparacdo na
secao 3.1.2), lembrando que o tratamento térmico foi realizado com o objetivo de
aumentar o tamanho médio de particula dos p6s CFO. Os pG4s apresentaram apenas

picos da fase espinélio, esperado para a ferrita de cobalto, sem a presenca de fases
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espurias. A simetria foi identificada como sendo cubica de acordo com a ficha do PDF
00-022-1086. Resultado analogo foi encontrado para nanoparticulas e corpos
ceramicos de CFO (88). Do ponto de vista qualitativo, ndo se observaram diferencas
significativas nos perfis de difracéo de raios X, ao compara-los entre si ou mesmo com
o perfil de DRX do material de referéncia. Trata-se de um resultado esperado, uma
vez que tais alteragfes na simetria da fase CFO também n&o foram detectadas em
outros trabalhos que estudaram esse material com diferentes tamanhos de

particulas/graos (55, 88, 89).

Figura 13: Perfil de difracdo de raios X, & temperatura ambiente, dos pos calcinados e moidos de
CoFe204: antes e depois do tratamento térmico. Também estéo indicadas as posi¢des dos picos da
fase CFO obtidas a partir da ficha PDF #00-022-1086.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A andlise de distribuicdo de tamanho de particulas dos pos de CFO
calcinados e moidos, mas sem tratamento térmico, obtida pelo analisador de particula,
também revelou valor de tamanho médio relativamente alto (na ordem de
micrémetros), possivelmente impactado pela presenca de aglomerados. Nas Figura
14 (@) e (b) e 14 (c) e (d), respectivamente, sdo apresentadas as imagens de
microscopia eletrénica de varredura e as respectivas distribuicbes de tamanho de

particulas dos pds de CFO, antes e depois do tratamento térmico. No caso do material



47

sem tratamento térmico, € possivel observar a presenca de aglomerados com
tamanhos superiores a dezenas de micrdmetros, Figura 13 (a). Contudo, a distribuicdo
de tamanho de particulas, representada na Figura 15 (a), foi baseada na imagem de
maior ampliacédo (Figura 13 (b)), por identificar melhor a real granulometria desse po.
No caso dos pds sem tratamento térmico, observou-se um tamanho médio de

particulas de 270 nm, enquanto, nos pds com tratamento, 800 nm.

Figura 14: Imagens por microscopia eletrbnica de varredura para os pés de CFO, calcinados e
moidos:(a) e (b) antes; e (c) e (d) apds o tratamento térmico.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 15: Distribuicdo de tamanho de particulas dos p6s de CFO, calcinados e moidos: (a) antes; e
(b) ap6s tratamento térmico. A linha continua (em vermelho) representa o ajuste segundo a fungéo log-
normal (Eqg. 10).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Os pos de PMN-PT e de CFO, com diferentes tamanhos de particula,
foram misturados como descrito anteriormente (secéo 3.1.3), e cada lote especifico
recebeu denominacdo segundo os tamanhos relativos das particulas. Tal
nomenclatura esta estabelecida na Tabela 2 e sera estendida aos corpos ceramicos

produzidos com esses pds, como sera visto em secdes posteriores.

Tabela 3: Nomenclatura adotada e respectivos tamanhos médios de particulas para os pés das fases
ferroelétrica (PMN-PT) e ferrimagnética (CFO) preparados neste trabalho.

Pés Tamanho médio de particula
PMN-PT (nano) 180 nm
PMN-PT (micro) 850 nm
CFO (nano) 270 nm
CFO (micro) 800 nm

4.2 — Caracterizagdo da mistura dos pos de PMN-PT e CFO

Os po6s com diferentes tamanhos de particulas das fases PMN-PT e
CFO, na proporcao molar 80 % e 20 %, respectivamente, foram misturados utilizando
a moagem de altas energias (como detalhado na secdo 3.1.4). Como pode ser

observado nos perfis de DRX dos pds resultantes das misturas (no total de quatro),
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apresentados na Figura 16, as fases identificadas foram apenas as precursoras. Além
disso, ndo foram observadas alteracdes nos perfis de DRX dos pos antes e depois da
mistura. Ainda se observa a diferenca nas intensidades dos picos da fase ferroelétrica
quando ocorre a mudanca de escala de nano para micrdbmetro no tamanho de
particulas (como visto na Figura 9). Portanto, conclui-se que o protocolo adotado para
0 processo da mistura por moagem em altas energias ndo induziu reacdes mecano-
qguimicas significativas e, para essa perspectiva, pode ser adotado para a preparacéo

desses compasitos.

Figura 16: Perfis de difracdo de raios X, a temperatura ambiente, dos p6s de CFO e PMN-PT,
misturados por 1h, a 300 RPM, em moinho de altas energias. Estéo indicadas as posi¢6es dos picos
das fases CFO e PMN-PT com base nas fichas PDF 00-022-1086 e ICSD 155869, respectivamente.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 17 sédo apresentadas as imagens de microscopia eletrénica
de varredura das quatro diferentes misturas dos pés de PMN-PT e CFO. Observa-se
que, qualitativamente, as escalas de tamanho de particulas ndo foram alteradas. Por

exemplo, na mistura contendo uma fase micromeétrica e outra nanométrica, é possivel
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observar a diferenca de uma ordem de grandeza entre os tamanhos de particulas das
duas fases. Assim, confirmou-se que o protocolo de sintese dos pds compositos,
adotado neste trabalho, garantiu a obtencéo de misturas com integridade das fases
ferroelétrica e ferrimagnética e com as distribuicbes de tamanho de particulas

desejadas.

Figura 17: Imagens de microscopia eletrdnica de varredura, utilizando o modo de elétrons
retroespalhados, das quatro misturas dos pos de PMN-PT e CFO. As particulas mais claras (brancas)
sdo da fase PMN-PT e as mais escuras, da CFO.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.3 — Obtencdo dos parametros para a realizacdo do tratamento térmico pos-

sinterizacéo

Apbs a mistura das duas fases para a obtencdo do compdsito, 0s pos
foram submetidos a sinterizacdo utilizando a técnica Spark Plasma Sintering (SPS)
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(ver secdo 3.1.4). Para a escolha dos parametros adequados a densificacdo dos
compdsitos volumétricos, varios ensaios foram realizados, variando-se temperatura e
a atmosfera, mas mantendo o tempo de patamar de 5 min, e se observou a formacéo
inevitavel de fases secundarias para o caso das amostras contendo a fase PMN-PT
com tamanho nanométrico (PMN-PT (nano)). Assim, a partir de experiéncias prévias
de pesquisas do proprio Grupo de Materiais Ferroicos e de trabalhos da literatura
(40,70), partiu-se para a busca de tratamentos térmicos, poOs-sinterizacdo, para
minimizar ou mesmo eliminar essas fases secundarias, cujos resultados serdo
discutidos a seguir, particularmente, iniciando o estudo para o material com tamanho
de particulas na escala nanométrica, tanto para a fase ferroelétrica como para a
magnética.

A Figura 18 apresenta os perfis de DRX, em funcédo da temperatura de
sinterizacdo, das amostras PMN-PT(nano)/CFO(nano). E possivel observar a
presenca, além das fases esperadas PMN-PT e CFO, das fases secundarias
Pb2Nb2TiO9 (identificada pela ficha PDF 00-019-0692) e Pb20 (identificada pela ficha
PDF 00-002-0790), em todas as temperaturas de sinterizacdo testadas.
Possivelmente, a formacgéo dessas fases espurias ocorre devido a dissociacdo da fase
PMN-PT em uma fase pirocloro deficiente em Pb, ou seja, a Pb2Nb2TiOg, e uma fase
rica em Pb, a Pb20. Caso similar foi observado por Jo e colaboradores (42) na
preparacao de corpos ceramicos de 0,70 PMN — 0,30 PT por SPS, utilizando p6s na
escala de dezenas de nandmetros.

Ainda na Figura 17, no caso da amostra preparada na temperatura de
900 °C (em vacuo), por 5 min, observa-se traco (pico indicado com uma seta na figura)
de mais uma fase além daquelas identificadas nas amostras preparadas a 850 °C (em
vacuo), também por 5 min. Essa fase ndo pode ser identificada utilizando as bases de
dados disponiveis. Porém, o surgimento de um maior nimero de fases secundarias
eliminou a possibilidade da utilizacdo dessa temperatura (ou de superiores) para a
preparacdo das amostras. No caso das amostras preparadas a 850 °C (em vacuo),
percebe-se a diminui¢do do pico de maior intensidade da fase pirocloro (em 26 ~29°)
em relagcdo a amostra de 800 °C (em vacuo). Contudo, esse pico também é
relativamente menos intenso na amostra sinterizada a 900 °C (em vacuo). Utilizando
a amostra preparada a 900 °C como exemplo, a diminui¢éo da intensidade do pico da

fase pirocloro pode indicar a formacgdo de outras fases, devido a dissociagdo em
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cascata da fase PMN-PT e, depois, pirocloro. Porém, no caso da amostra preparada
a 850 °C, nenhuma fase adicional (além das duas espurias ja comentadas acima)
pode ser identificada no perfil de DRX. Quanto as amostras sinterizadas a 800 °C, a

atmosfera de argbnio também foi testada.

Figura 18: Perfis de difragdo de raios X, a temperatura ambiente, das superficies polidas dos
compositos volumétricos particulados de PMN-PT (nano) / CFO (nano), sinterizadas em diferentes
temperaturas e atmosferas, com tempo de patamar de 5 min. Estdo indicas as posi¢des dos picos das
fases CFO (PDF 00-022-1086), PMN-PT (ICSD 155869), Pb2NbTiO9 (PDF 00-019-0692) e Pb.O (PDF
00-002-0790).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A alteracdo da temperatura, no intervalo entre 800 e 900°C, para a
preparacao dos compa@sitos por SPS, ndo se mostrou efetiva para evitar a formacao
de fases secundarias. Fato similar foi observado por Jo e colaboradores (42) na
preparacao de corpos ceramicos, apenas da fase ferroelétrica 0,70 PMN — 0,30 PT,
por SPS, utilizando pés na escala de dezenas de nanémetros. Porém, no trabalho da
referéncia (42), as fases secundarias foram eliminadas realizando tratamentos
térmicos em temperaturas de 600 °C, por 30 min, em atmosfera rica em Oxido de
chumbo. Tal resultado serviu de motivacéo para os testes de tratamento térmico, pos-
sinterizagdo, com atmosfera a base de PbO, também com o objetivo de se eliminarem
as fases secundarias nas amostras deste trabalho. A mudanca de atmosfera durante

a sinterizagao por SPS, ou seja, vacuo ou argonio, foi feita para verificar influéncias
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na formacgdo das fases secundarias. Porém, como j& foi discutido, qualitativamente
ndo foram observadas alteracBes significativas na quantidade de fases espurias nos
perfis de difracdo (Figura 17). Assim, a amostra preparada a 800 °C em atmosfera de
argonio — atmosfera que geralmente favorece a obtencéo de material menos condutivo
e, consequentemente, mais interessante para a performance de materiais
magnetoelétricos — foi escolhida para a realizacdo do estudo de tratamentos térmicos
pos-sinterizacao.

Em geral, no processamento de véarios materiais por SPS (90, 91), um
dos objetivos do tratamento térmico pos-sinterizacdo € a (re)oxidacdo da amostra.
Contudo, no estudo de Jo e colaboradores (42), 0,70 PMN — 0,30 PT, prop6s-se que,
como a formacao das fases secundarias ocorria devido a dissociacao da fase PMN-
PT, fosse realizado um tratamento térmico com o objetivo da reabsorcéo da fase de
oxido de chumbo pela fase pirocloro. Nesse caso, uma atmosfera rica em oxido de
chumbo foi utilizada a fim de favorecer essa reagéo, criando uma condigdo favoravel
a absorcédo e a difusdo de PbO pelo volume da amostra, que resultou na eliminacéo
das fases secundarias

Assim, neste trabalho, inicialmente varios testes foram realizados nos
compoésitos PMN-PT(nano)/CFO(nano), utilizando atmosferas ricas em oxigénio e/ou
em Oxido de chumbo, em temperaturas tdo baixas quanto aquelas praticadas nos
trabalhos de referéncia, ou seja, inferiores a 650 °C, e para varios tempos de patamar,
objetivando-se ndo somente eliminar as fases secundarias como também evitar
variacdes na microestrutura, especificamente no crescimento de grao. No entanto, 0s
resultados foram insatisfatérios, pois nenhuma diminuicdo das fases secundarias
ocorreu. Dessa forma, foram testadas temperaturas mais altas, encontrando-se
resultados mais adequados em 690°C. Nessa temperatura, foram variadas as
montagens dos cadinhos para o controle de atmosfera durante o tratamento térmico
(como apresentadas na Figura 19) e alterados os tempos de patamar, entre 6 h até
48 h. A seguir serdo apresentados e discutidos os principais resultados obtidos nessa

investigacao.
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Figura 19: Configuragdes dos cadinhos utilizados no estudo de tratamento térmico para eliminagdo das
fases secundarias nos compdsitos obtidos por SPS: (a) amostra sobre pastilha de PbZrOs com a adi¢éo
de 10 % em peso de Zr (PZ + Z); (b) amostra sobre base de p6 de PMN-PT, em cadinho interno com
pastilha de PZ + Z; (c) amostra envolvida em p6 de PMN-PT, em cadinho interno com pastilha de PZ +
Z; e (d) amostra envolvida com p6 de PbO. Todos cadinhos foram selados utilizando PZ + Z. Os
contornos em linhas continuas, em preto e em negrito, representam os cadinhos de Al2Os utilizados
para cada montagem.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

O perfil de DRX das superficies polidas (a de contato e a de sem contato
com o pé-atmosfera PZ+Z) de uma amostra tratada termicamente a 690 °C, por 6 h,
utilizando a montagem representada na Figura 19 (a), € apresentado na Figura 20. A
partir da analise semi-quantitativa, utilizando os valores da intensidade dos picos
principais de todas as fases presentes (eq.9), encontrou-se que a face que estava em
contato com a pastilha de PZ+Z apresenta 3 % da fase pirocloro, enquanto a que néo
estava em contato, 18 %. Portanto, a face da amostra que estava em contato com a
pastilha de PZ+Z apresentou maior reducdo das fases espdurias, porém ainda com
resquicios da mesma. Por sua vez, a face que ndo estava em contato com o PZ+Z

apresentou uma quantidade maior de fases secundarias do que a face em contato,
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b

mas houve a diminuicdo em relacdo a amostra sem tratamento térmico (cuja
guantidade de fase pirocloro foi encontrada como sendo 33 %). Devido ao fato dessa
face em contato com a pastilha de PZ+Z apresentar menor quantidade de fases
secundarias do que a superficie sem contato, decidiu-se aumentar a quantidade de
PbO na atmosfera de tratamento, utilizando a montagem de cadinhos como
apresentado na Figura 19 (b). Nessa configuracéo, a base de PZ+Z foi substituida por
p6 de PMN-PT sem calcinar, com o objetivo de evitar a contaminacdo de Zr, e uma
pastilha de PZ+Z foi colocada acima da amostra. Além disso, os dois cadinhos foram
selados com PZ+Z para aumentar o nivel de PbO na atmosfera de tratamento térmico.
Ademais, como o tempo de tratamento ndo foi o suficiente para eliminar as fases

secundarias da superficie em contato com a base, ele foi aumentado para 10 h.

Figura 20: Perfis de DRX, a temperatura ambiente, das superficies (polidas), em contato e sem contato
com PZ+Z, de uma amostra de compdsito, tratada termicamente, ap6s sinterizacéo, a 690°C, por 6 h,
utilizando a configuracdo de cadinho apresentada na Figura 19 (a). Os picos das fases pirocloro
Pb2Nb.TiOg (PDF 00-019-0692) e Pb20 (PDF 00-002-0790) estédo identificados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Pela analise dos perfis de DRX, Figura 21, das faces polidas da amostra
tratada termicamente, em 690 °C, por 10 h, na configuracdo apresentada na Figura
19 (b), € possivel observar que a quantidade de fases pirocloro e Pb20 diminuiu em
relacdo a montagem apresentada na Figura 19 (a). A relacdo da intensidade dos picos
principais dos perfis de DRX mostrou a diminui¢do da quantidade de fase pirocloro de
18 % para 4 %, na face sem contato, e de 3 % para 0 %, na face com contato com a
base. Apés a realizagdo do tratamento térmico, foi observado que p6 de PMN-PT
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utilizado como base para a pastilha mudou de cor, alterando de laranja (cor do PbO)
para branco (cor do MN e do TiOz2), na parte que estava em contato com a mesma.
Dessa forma, pode se inferir que a amostra estava reagindo com o po, e essa reacao

teve influéncia favoravel na eliminacéo das fases secundarias.

Figura 21: Perfis de DRX, & temperatura ambiente, das superficies polidas, em contato e sem contato
com a base de PMN-PT, de amostra de compoésito tratada termicamente, apos sinterizagdo, a 690°C,
por 10 h, utilizando a configuracdo de cadinho apresentada na Figura 19 (b). Os picos das fases
pirocloro Pb2Nb2TiOg (PDF 00-019-0692) e Pb2O (PDF 00-002-0790) estédo identificados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Devido aos resultados promissores obtidos utilizando a montagem de
cadinho apresentada Figura 19 (b), decidiu-se envolver a amostra em pé de PMN-PT,
como realizado na montagem da Figura 19 (c). Utilizando essa montagem no
tratamento térmico, foi possivel eliminar os tracos das fases secundarias das faces da
amostra, como pode ser observado nos perfis de DRX da Figura 22. O deslocamento
dos picos observado de uma face em relacdo a outra € devido ao fato de a amostra

ser posicionada em alturas distintas no momento da realizagdo da medida.
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Figura 22: Perfis de DRX, a temperatura ambiente, das superficies polidas da amostra de compdsito
tratada termicamente a 690°C, por 10 h, utilizando a configuragdo de cadinho apresentada na Figura
19 (c). Os picos das fases pirocloro Pb2Nb2TiOg (PDF 00-019-0692) estéo identificados.

Face 01 \ Pirocloro \

i

Face 02

Intensidade (u.a.)
?

. N

25 30 35 40
26

Fonte: Elaborada pelo autor.

Na configuracéo de cadinho apresentado na Figura 19 (d), a amostra de
compésito fica envolvida por p6 de PbO no lugar de pé de PMN-PT e néo se utiliza a
pastilha de PZ + Z. Os perfis de DRX das faces da amostra, apds tratamento térmico
a 690°C por 10 h, nessa montagem, também nao apresentam tracos de fases

secundarias, como pode ser observado pela Figura 23.
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Figura 23: Perfis de DRX, a temperatura ambiente, das superficies polidas de amostra de compdsito
tratada termicamente a 690°C, por 10 h, utilizando a configuragdo de cadinho apresentada na Figura
19 (d). Os picos da fase pirocloro Pb2Nb2TiOs (PDF 00-019-0692) estéo identificados.

\ Pirocloro \
— Face 01
g
=
(4]
g AN
he} AN
‘0
c
[J]
Joi
c
Face 02
i N
25 30 35 40

20

Fonte: Elaborada pelo autor.

As amostras de compdsitos, tratadas termicamente nas configuracées
de cadinho apresentadas na Figura 19 (c) e Figura 18(d), foram maceradas para
andlise por DRX do pé. Os perfis de DRX resultantes dessa analise, que podem ser
observados na Figura 24, revelaram a presenca das fases espurias pirocloro e Pb20
em ambos os casos. Ou seja, 0 processo atdmico difusivo, que resultou na eliminacao
das fases espurias das faces das amostras, confirma-se como sendo de fora para
dentro e necessita de mais tempo para se completar em todo volume da amostra, pelo
menos nas condi¢cdes aplicadas (temperatura, configuragcdo de cadinhos, po-
atmosfera etc.). Ainda, verifica-se desses perfis de DRX que o po-atmosfera de PbO,
ou seja, o utilizado na montagem da Figura 18(d), € mais efetivo na reducéo das fases
secundarias, pois resulta em menor quantidade dessas fases (6 % para pirocloro e 2
% para Pb20) do que quando se utiliza os pés-atmosfera de PMN-PT e PZ + Z da

montagem da Figura 18(c) (14 % de pirocloro e 4 % de Pb20).
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Figura 24: Perfis de DRX de po, a temperatura ambiente, das amostras maceradas do composito apos
o tratamento térmico a 690°C, por 10 h, utilizando a montagem: (a) da Figura 19 (c); e (b) da Figura 19
(d). Os picos das fases pirocloro Pb2Nb2TiOg (PDF 00-019-0692) e Pb.O (PDF 00-002-0790) estéo

identificados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Com o objetivo de se entender a distribuicdo de concentracdo das fases

secundarias, segundo a profundidade da amostra, foram realizadas analises de DRX



60

nas faces sistematicamente desbastadas do compédsito PMN-PT/CFO, tratado
termicamente na configuracao apresentada na Figura 19 (d), em 690 °C, por 10h. A
cada 0,1 mm de desbaste da amostra, foi realizado um ensaio de DRX e a quantidade
relativa de fases secundarias foi estimada (utilizando a eg.9). A quantidade de fases
secundéarias € nula na superficie da amostra e aumenta no interior da amostra, como
pode ser observado na Figura 25. No caso, a maior quantidade de fases secundarias
nao foi observada no centro da amostra, como poderia ser esperado para uma difusao
simétrica em relacéo ao seu plano central. Isso pode ser atribuido ao fato de que as
faces da amostra foram lixadas, para a retirada do carbono que se adere durante o
processo de SPS, com um pré-desbaste maior em uma das faces, gerando o
deslocamento aparente do centro. Pode se concluir definitivamente, a partir dos
resultados dessa quantidade de fases em funcédo da espessura da amostra, Figura
25, que o processo de eliminacao de fases secundarias ocorre da superficie para o
interior da amostra quando utilizado tratamento térmico com atmosfera rica em oxido
de chumbo. Nesse caso, tratamentos térmicos mais longos foram testados nesse
material para se atingir eliminacdo das fases secundarias em todo o volume da

amostra, como esta descrito a seguir.

Figura 25: Quantidade relativa das fases pirocloro e Pb2O em funcdo da espessura da amostra tratada
termicamente em 690 °C, por 10 h, utilizando a montagem apresentada na Figura 19 (d).
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Para a realizacdo de novos tratamentos térmicos, mais longos do que
10h, foi escolhida a montagem da Figura 19 (d), jA& que apresentou melhores
resultados na reducéo das fases secundarias do compdésito e, também, por ser a de
arranjo relativamente mais simples, quando comparado aos das outras montagens.
Foram realizados varios ensaios, com tempos de patamar de até 48h, na temperatura
de 690 °C. Para escolher o melhor tempo de tratamento térmico, foram utilizados como
parametros ndo somente os resultados da quantificacdo de fases secundarias, como
também os valores de densidade aparente e de resistividade elétrica dc, pois ambos
influenciam diretamente no performance do processo de polarizacdo elétrica do
material, que tem impacto sobre as propriedades piezoelétricas e, consequentemente,
no caso de compdsitos magnetoelétricos. Por exemplo, amostras com alto volume
relativo de poros (maior do que 5 %), que ja tém as propriedades dielétricas muito
diluidas pela presenca do material ar, apresentam relativa alta probabilidade de
guebra dielétrica durante a aplicacdo do campo elétrico no processo de polarizacao.
Presenca de poros, percolacao da fase magnética (que geralmente € mais condutiva
do que a ferroelétrica) e fases secundarias relativamente condutivas reduzem a
resistividade elétrica, podendo impossibilitar a polarizacdo dos graos da fase
ferroelétrica devido a correntes de fuga no volume da amostra.

A Tabela 4 apresenta os valores da densidade aparente, densidade
aparente relativa e resistividade elétrica dc, a temperatura ambiente, para os
compositos tratados termicamente em diferentes tempos de patamar, a 690°C,
utilizando a montagem da Figura 18(d). Os valores de densidade aparente relativa ndo
foram calculados para amostras com tratamento térmico com tempo inferior a 20 h,
pois essas apresentaram fases secundarias. Ja nas amostras com tempo superior a
24 h, ndo foram observados tracos de fases secundarias. Analisando os resultados
da Tabela 3, também representados nas curvas do grafico da Figura 26, é possivel
observar que a amostra tratada termicamente por 24 h é a que apresenta 0s maiores
valores de densidade aparente e, particularmente, de resistividade elétrica. Ou seja,
tempos de tratamento térmico no entorno de 24h parecem ser 0os mais efetivos na
maximizacdo das propriedades caracterizadas. Observa-se que, nas amostras
preparadas por SPS sem tratamento térmico algum, tanto os valores de densidade

aparente como de resistividade elétrica sdo, comparativamente aos pares, 0S
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menores, provavelmente representando um vinculo entre as duas propriedades nessa
condicdo de processamento. Ao aumentar-se o tempo de patamar do tratamento
térmico até 24h, o aumento da densidade aparente deve ter ocorrido principalmente
devido a dois motivos: a eliminacéo de carbono inerente ao processo de sinterizacao
por SPS e a absorcédo de (6xido de) chumbo da atmosfera. Por exemplo, a amostra
tratada por 24 h apresentou um ganho de massa em torno de 8 % se comparada com
a amostra apenas sinterizada. Portanto, a razdo mais plausivel é de que as amostras
tenham absorvido e/ou adsorvido chumbo e oxigénio da atmosfera durante o
tratamento. Além disso, como as fases espurias Pb20 e pirocloro, presentes nesse
material, devem ser resultado da dissociacdo da fase perovskita PMN-PT, causada
pela volatilizagdo de PbO durante o processo de SPS, isso consequentemente deve
ter gerado vacancias de Pb e de oxigénio na rede cristalina dessa fase ferroelétrica.
Com a difuséo e suficiente (re)absorcao de Pb e oxigénio, patrocinada pela atmosfera
do tratamento térmico, deve ocorrer a transformacao inversa, ou seja, a da reacdo
termoquimica (apenas também sob temperatura suficiente e, no caso, tao alta quanto
690°C) entre as fases pirocloro e PbO para a fase PMN-PT.

Para os patamares de tratamento térmico, com tempo acima de 24 h,
observou-se (a partir de uma analise microestrutural ndo apresentada aqui) o
crescimento do tamanho médio de grao, simultaneamente ao aumento da porosidade
e do tamanho de poros, o que justificaria a diminui¢cdo dos valores de densidade e de
resistividade elétrica do compdsito preparado nessas condicfes, como foi visto na

Tabela 3 (e na Figura 25).
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Tabela 4: Valores de densidade aparente, de densidade aparente relativa e de resistividade elétrica dc
a temperatura ambiente, para amostras de compdsitos particulados PMN-PT(nano)/CFO(nano)
sinterizadas por SPS (800°C, em argbnio, 5min) e tratadas termicamente, a 690 °C, em diferentes
tempos de patamar, utilizando a montagem da Figura 19 (d).

Tempo de Densidade Densidade aparente Resistividade dc
Tratamento aparente relativa (%0) (Q.m)
Térmico (g/cm?d) (£2%)
(£0,1g/cm?)

Oh 62 | - 1,7x10?

10h 72 | - 3,3x10°

20 h 7,3 7,1 x108

24 h 7,3 97 4,4x107

36 h 7,2 96 4,2 x10°

48 h 6,9 92 1,1x10°

Figura 26: Densidade aparente e resistividade elétrica dc, a temperatura ambiente, para os compdsitos
particulados PMN-PT(nano)/CFO(hano) sinterizados por SPS (800°C, em argbnio) e tratados
termicamente, a 690 °C, em diferentes tempos de patamar, utilizando-se a montagem da Figura 19 (d).
A linha que une os pontos experimentais € apenas um guia para os olhos.
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O perfil da DRX da amostra de compdésito, tratada termicamente por 24
h, é apresentado na Figura 27. E possivel observar-se que, aparentemente (no limite
do equipamento), ndo ha tracos de fases secundarias (observa-se, no entanto, um
pequeno e difuso pico no angulo 28,5 ° que pode estar relacionado ainda a presenca

de fase pirocloro).

Figura 27: Perfil de DRX de pd, a temperatura ambiente, de amostra macerada do composito
particulado de PMN-PT(nano)/CFO(hano), sinterizado por SPS (800°C, em arg6nio, 5min) e tratado
termicamente, a 690 °C, por 24h, utilizando a montagem da Figura 19 (d). A regido ampliada no inset
abrange as posi¢des esperadas para os picos de maior intensidade da fase pirocloro.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Concluindo esta etapa do trabalho, pode-se dizer que, no caso de
compositos de PMN-PT/CFO, obtidos a partir da sinterizagdo por SPS (800 °C, em
argbnio, 5min) de pés com tamanhos médios de particulas na ordem de 180 e 230
nm, para a fase ferroelétrica e magnética, respectivamente, o tratamento térmico por
24 h, em 690 °C, com a montagem da Figura 19 (d), mostrou-se efetivo para a
eliminacdo das fases secundarias e, ao mesmo tempo, para o aumento dos valores
da densidade aparente e da resistividade elétrica dc. Esse mesmo protocolo sera

utilizado nos compositos com outras microestruturas, salvo o caso em que 0S
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parametros ndo sejam suficientes para a eliminac¢do das fases secundarias. Assim, a
obtencdo dos corpos ceramicos dos compdsitos com diferentes configuracdes de
tamanho de gréo e suas propriedades estruturais, microestruturais e elétricas sera

apresentada na préxima secao.
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4.4 - Preparacdo dos corpos ceramicos compdsitos com diferentes

microestruturas

4.4.1 - PMN-PT (NANO)/CFO (NANO)

A preparacdo dos corpos ceramicos dos compésitos PMN-PT
(nano)/CFO (nano) foi baseada nos resultados dos estudos de eliminacdo das fases
espurias ja descritos na se¢do anterior. Porém, ha procedimentos e resultados quanto
a preparacdo e a caracterizacdo desse material que necessitam ser detalhados e/ou
complementados a titulo de facilidade de comparacdo entre procedimentos e
resultados para os compositos de diferentes microestruturas (apresentados nas
secOes seguintes). Assim, nesta se¢do, sao apresentados ou reapresentados o0s
principais resultados, dentro dessa organizacdo comparativa, para as amostras PMN-
PT (nano)/CFO (nano).

Identicamente ao comentado na sec¢ao anterior, apds a mistura dos pos
das fases PMN-PT (nano) e CFO (nano), utilizando a moagem de altas energias,
realizou-se a sinterizagdo dos po6s das misturas pela técnica de SPS e,
posteriormente, o tratamento térmico dos corpos sinterizados. As condi¢cdes foram
todas as otimizadas para a obtencdo de material com fases integras, denso e com
relativa baixa condutividade elétrica dc, seguindo os protocolos concluidos na secéo
anterior. O patamar de temperatura foi de 800 °C, por 5 min.

As curvas de monitoramento da pressdo uniaxial aplicada, da
temperatura e da contracdo de espessura da amostra PMN-PT (nano)/CFO (nano),
em func&o do tempo, durante o ensaio de SPS, sdo apresentadas na Figura 28. As
taxas no aquecimento foram de 200 °C/min até a temperatura de 600 °C, 75 °C/min
até a temperatura de 750 °C, e de 50 °C/min até a temperatura de 800 °C. Apés o
patamar de 5 min, a temperatura foi reduzida na maior taxa possivel (600 °C/min) até

500°C, para se evitar o crescimento de grao.
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Figura 28: Curvas da presséo, temperatura e contracdo da amostra em fun¢éo do tempo, durante o
processo de sinterizagdo por SPS, da amostra de compésito PMN-PT (nano)/CFO (nano).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

No perfil de difragéo de raios X de p6 da amostra de compasito escolhida
para a etapa de caracterizagao final, ou seja, a tratada termicamente a 690°C por 24
h, Figura 29, identifica-se apenas a fase PMN-PT e a fase CFO. Por sua vez, as
imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura, Figura 30 e Figura 31, foram
realizadas nas superficies polidas e atacadas quimicamente com uma solucao
contendo 50 ml de agua, 0,25 ml de HCI e 2 gotas de HF 40% por 90 s, e nas
superficies de fratura, respectivamente. Outros métodos além do ataque quimico
foram utilizados na tentativa de se revelar o grdo das amostras, incluindo tratamento
térmico. Contudo, o procedimento acima foi o0 melhor encontrado neste trabalho de
doutorado. Observa-se, nas imagens de ambas as figuras, que a fase ferrita (em graos
identificados por cor mais escura) se aglomera em ilhas, sem percolacéo entre elas,
e envolvidas por graos da fase PMN-PT. Além disso, é possivel observar poros tanto
nas imagens de superficie polida atacada (Figura 29) quanto nas de fratura (Figura
30), cuja ocorréncia reflete em densidade aparente relativa de 97 % desse corpo

ceramico.
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Figura 29: (como Figura 26) Perfil de difragcao de raios X de p0, a temperatura ambiente, da ceramica
macerada de PMN(nano)/CFO(nano), tratada termicamente a 690 °C, por 24h, utilizando a montagem
da Figura 19 (d). As posicdes dos picos estdo identificadas como as das fases CFO (usando a
referéncia PDF 00-022-1086) e PMN-PT (usando a referéncia ICSD 155869). A regido ampliada no
inset abrange as posicdes esperadas para os picos de maior intensidade da fase pirocloro.
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Figura 30: Imagens por microscopia eletrdnica de varredura da superficie polida e atacada
quimicamente da amostra de compdésito PMN-PT (nano)/CFO (nano), tratada termicamente a 690 °C,
por 24h, utilizando a montagem da Figura 19 (d). A imagem do lado esquerdo foi obtida utilizando modo
de elétrons secundarios e a do lado direito, o de retroespalhados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 31: Imagens por microscopia eletrénica de varredura da superficie de fratura polida e atacada
guimicamente de amostra compdsito PMN (nano)/CFO (nano), tratada termicamente a 690 °C, por 24h,
utilizando a montagem da Figura 19 (d). A imagem do lado esquerdo foi obtida utilizando o modo de
elétrons secundarios e a do lado direito, o de retroespalhados.
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. Fonte: Elaborada pelo autor.

A determinacdo do tamanho médio de grdo (TMG) de cada fase foi
realizada utilizando a distribuicdo de tamanhos de gréos obtida a partir das imagens
de MEV das superficies polidas e atacadas quimicamente, como também das de
fratura. As distribuicbes de tamanhos de grdos da amostra PMN-
PT(nano)/CFO(nano), baseadas nas imagens das Figuras 29 e 30, estdo
apresentadas na Figura 32. Nao foi observada uma grande disperséao do tamanho de
gréo em cada fase, com a maioria dos graos ficando com tamanho variando entre 200
e 300 nm, ou seja, proximamente ao tamanho de particula dos pos precursores. Os
tamanhos médios de grao calculados foram 230 nm e 250 nm, para a fase PMN-PT e
a fase CFO, respectivamente. Esses resultados mostram que ocorreu o controle do
crescimento de grao pelo método de preparacao aplicado.
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Figura 32: Distribuicdes de tamanho de gréos da fase PMN-PT (azul) e da fase CFO (vermelho) em
compositos particulados de PMN-PT (nano)/CFO (nano). As linhas representam o ajuste realizado
utilizando a funcéo log-normal (Eg. 9).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.2 - PMN-PT (MICRO)/CFO (NANO)

Nao apenas no caso anterior, mas também durante o processo de
preparacdo da amostra do compdsito PMN (micro)/CFO (nano), foram realizados
varios testes alterando parametros de sinterizacdo de SPS (tais como temperatura e
a temperatura em que a pressado comeca a ser aplicada). Novamente, os parametros
otimos foram escolhidos como sendo aqueles que resultaram em material com maior
valor de densidade relativa combinado com a menor temperatura possivel, para se
evitar o crescimento do grao da fase ferrita. Também verificou-se que, ao se aplicar a
pressdo no momento em que amostra comecga a contrair devido aos processos
difusivos gerados termicamente, aumenta-se a densidade aparente do produto final.
Consideradas essas observagdes, a amostra foi sinterizada a 900 °C, por 5 min, em
atmosfera de argdnio, com uma taxa de aguecimento e resfriamento de 100°C/min.
As curvas de temperatura, de pressao aplicada e de contracdo em funcéo do tempo
de sinterizacdo, nesse caso, sdo apresentadas na Figura 33.

Assim como foi observado na amostra de PMN-PT (nano)/CFO (nano),
o tratamento térmico com a montagem da Figura 18(d) se mostrou também eficaz para
o0 aumento de densidade e da resistividade elétrica dc no caso do compésito PMN-PT
(micro)/CFO (nano) (Tabela 5). Dois tempos de patamar de tratamento térmico foram

utilizados (24 e 36 h). Os maiores valores de densidade aparente e de resistividade
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elétrica foram observados para o patamar de 24 h, porém a densidade relativa foi
maior do que a esperada, embora proxima de 100% se considerados os desvios de
medida. De qualquer forma, esse alto valor de densidade pode estar relacionado a
fatores como variacdo estequiométrica da fase PMN-PT com consequente variacéo
de simetria da estrutura cristalina para uma de menor volume (algo que pode ser
favorecido pelo fato da composi¢gdo nominal encontrar-se no contorno morfotropico de
fases); e/ou presenca da fase PbO (9,64 g/cm3, para a fase ortorrdmbica massicot e
9,53 g/cm?® para a fase tetragonal litargiria); e/ou variacdo da propor¢do molar entre
PMN-PT e ferrita de cobalto para >80/20 devido a perdas da fase magnética durante,
por exemplo, o processo de mistura de fases.

Na figura 33, encontra-se o perfil de DRX de p6, a temperatura ambiente,
de amostra macerada do compoésito PMN-PT (micro)/CFO (nano), tratado
termicamente por 24h. Em principio, o alto valor de densidade obtido para esse
material (Tabela 4) ndo seria devido a presenca de PbO, como suposto acima, ja que
nao ha tracos de quaisquer fases espurias no perfil (Figura 34). O valor da densidade
de referéncia, utilizando uma adicdo de 2 % em mol de PbO no calculo da massa
molar do compdsito, ndo revela alteracdo suficiente para justificar que seja esse o
fator impactante no valor da densidade relativa, e uma quantidade maior de PbO seria
observavel nas imagens de MEV (Figura 34) e no perfil de DRX, o que néo é o caso.
Além disso, a presenca de PbO dissociado da fase PMN-PT, mesmo em fase liquida
e, portanto, ndo-detectavel no perfil de DRX, seria acompanhada pela fase pirocloro.
Por sua vez, a menor proporcao da fase ferrita teria de ser na ordem de metade do
utilizado para justificar o valor de densidade relativa, o que é pouco provavel de ter
ocorrido. Além do mais, a relacéo entre as intensidades de picos de DRX das fases
PMN-PT e ferrita (Figura 33) praticamente € a mesma observada em outros perfis.
Dessa forma, o alto valor de densidade relativa, no caso dessa amostra PMN-PT
(micro)/CFO (nano), deve ser considerado real (considerando o devido desvio de
medidas) e/ou, ainda, resultado de uma alteragéo de simetria da fase para uma mais
densa do que a esperada, como aquela fase registrada por Singh e colaboradores
(92). Assim, analise estrutural mais detalhada, por exemplo métodos de refinamento,

seria interessante para se confirmar essa hipotese.
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Figura 33: Curvas da presséo, temperatura e contracdo da amostra em fun¢éo do tempo, durante o
processo de sinterizagdo por SPS, da amostra de compdsito PMN-PT (micro) / CFO (nano).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 5: Valores de densidade aparente, de densidade aparente relativa e de resistividade elétrica dc,
a temperatura ambiente, para amostras de compdsitos particulados PMN-PT(micro)/CFO(nano)
sinterizadas por SPS (900°C, em argdnio, 5min) e tratadas termicamente, a 690 °C, em diferentes
tempos de patamar, utilizando a montagem da Figura 19 (d).

Tempo de Densidade Densidade Resistividade
Tratamento aparente (g/cm?®) | aparente relativa elétrica
Térmico (£0,1g/cm?®) (%) Q.m)
(£1,1%)
Oh 7,5 >99,9 660
24 h 7,7 102 3,8x10°
36 h 7,4 98 1,2 x10°
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Figura 34: Perfil de difragdo de raios X de po, a temperatura ambiente, da ceramica macerada de PMN
(micro)/CFO (nano), tratada termicamente a 690 °C, por 24h, utilizando a montagem da Figura 19 (d).
As posicdes dos picos estao identificadas como as das fases CFO (usando a referéncia PDF 00-022-
1086) e PMN-PT (usando a referéncia ICSD 155869). A regido ampliada no inset abrange as posictes
esperadas para os picos de maior intensidade da fase pirocloro.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Com o objetivo de se aferir o tamanho médio de grdo, também foram
realizadas varias tentativas de se revelar o grao no caso especifico das amostras de
compaosito PMN-PT (micro)/CFO (nano). A melhor condicdo obtida para o grao da fase
ferroelétrica foi aquela em que a amostra foi polida com pasta de diamante de 1 pm
e, entdo, realizado ataque quimico com uma solucéo contendo 50 ml de agua, 0,25
ml de HCI e 2 gotas de HF 40%, por 5 min. As imagens de MEV de superficie polida

e atacada, e com os graos revelados, sdo apresentadas na Figura 35.
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Figura 35: Imagens por microscopia eletrdnica de varredura utilizando elétrons secundéarios da
superficie polida e atacada quimicamente da amostra de composito PMN-PT (micro)/CFO (nano),
tratada termicamente a 690 °C, por 24h, utilizando a montagem da Figura 19 (d).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Particularmente, para revelar os gréos da fase magnética, uma amostra
de PMN-PT (micro)/CFO (nano) foi apenas polida com pasta de diamante de 1 um.
As imagens de MEV, nesse caso, sao apresentadas na Figura 36. A partir dessas
imagens, é possivel observar que existe percolacédo entre os graos e ilhas de graos
da fase ferrita, fato que deve ter contribuido para o aumento de uma ordem de
grandeza da condutividade elétrica do compésito PMN-PT (micro)/CFO (nano)
(Tabela 4) em relacdo a observada no compésito PMN-PT (nano)/CFO (nano),
também tratado termicamente por 24h (Tabela 3). Nas imagens de MEV das
superficies de fratura do material PMN-PT (micro)/CFO (nano) (Figura 37) também se
percebe que os graos da fase ferrita estéo percolados e que, como desejado, séo de
ordem de grandeza menores que os da fase ferroelétrica. A distribuicdo de tamanhos
de graos para as duas fases encontra-se na Figura 38. A fase ferroelétrica apresenta
uma faixa de distribuicdo de tamanho de grdo muito ampla apresentando grédos com
tamanhos de 0,7 até 2,7 um. Contudo, a maioria dos graos apresenta tamanho maior
gue 1 um. O tamanho médio obtido para a fase PMN-PT foi de 1,15 um. Ja para a
fase ferrita, a distribuicdo de tamanhos dos grédos esta concentrada no intervalo que
vai de 125 nm até 375 nm, sendo o tamanho médio de gréo de 250 nm.
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Figura 36: Imagens por microscopia eletrdnica de varredura utilizando elétrons secundéarios de
superficie apenas polida da amostra de compésito PMN-PT (micro)/CFO (nano), tratada termicamente
a 690 °C, por 24h, utilizando a montagem da Figura 19 (d).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 37: Imagens por microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura de amostra de
compoésito PMN-PT (micro)/CFO (nano), tratada termicamente a 690 °C, por 24h, utlizando a
montagem da Figura 19 (d). A imagem do lado esquerdo foi obtida utilizando modo de elétrons
secundarios e, a do lado direito, o de retroespalhados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 38: Distribuicdes de tamanho de gréos da fase PMN-PT (azul) e da fase CFO (vermelho) em
compositos particulados de PMN-PT (micro)/CFO (nano). As linhas representam o ajuste realizado
utilizando a funcéo log-normal (Eg. 9).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.3 - PMN-PT (MICRO)/CFO (MICRO)

Novamente, durante o processo de densificacdo de amostras de
compasitos a partir dos pés PMN-PT (micro)/CFO (micro), foram realizados véarios
testes alterando os parametros de sinterizacdo por SPS. Os parametros encontrados
para caracteristicas otimizadas do material foram temperatura e tempo de patamar de
950 °C e 5 min, respectivamente, em atmosfera de argénio. A taxa de aquecimento e
resfriamento foi de 100°C/min. O monitoramento dos parametros como a temperatura,
a pressdo aplicada e a contracdo da espessura da amostra, no caso do processo
otimizado, é apresentado na Figura 39.

Como no caso do PMN-PT (micro)/CF (nano), discutido na secéo
anterior, para 0 PMN-PT (micro)/CFO (nano) também foram realizados tratamentos
térmicos a 690 °C, por 24 e 36 h, com o objetivo principal de se aumentar o valor da
resistividade elétrica (Tabela 5). A amostra que apresentou maior valor de
resistividade elétrica foi aquela tratada por 24 h, porém também revelou valor de
densidade aparente relativa maior que 100 %. Essa é uma caracteristica que parece
se repetir para quando a fase PMN-PT & produzida com distribuicdo de tamanhos de
grdos micrométricos.Como j& foi discutido na secao anterior, isso pode ser devido a

alguma mudanca estrutural, salvo os desvios de medida.
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Figura 39: Curvas da presséo, temperatura e contracdo da amostra em funcdo do tempo, durante o
processo de sinterizagdo por SPS, da amostra de compésito PMN-PT (micro) / CFO (micro).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 6: Valores de densidade aparente, de densidade aparente relativa e de resistividade elétrica dc
a temperatura ambiente para amostras de compositos particulados PMN-PT (micro)/CFO (micro)
sinterizadas por SPS (950°C, em argdnio, 5min) e tratadas termicamente, a 690 °C, em diferentes
tempos de patamar, utilizando a montagem da Figura 19 (d).

Tempo de Densidade Densidade Resistividade
tratamento aparente (g/cm?®) | aparente relativa elétrica
térmico (£0,1g/cm?) (%) Q.m)
(£1,2%)
Oh 7,5 99,9 180
24 h 7,7 102 1,1x10°
36 h 74 99 9,2 x10*

O perfil de DRX da amostra tratada termicamente por 24 h nao
apresentou tracos de fases espurias, como pode ser observado na Figura 40. As fases
presentes foram identificadas como PMN-PT, segundo a ficha 155869 do ICSD, e
CFO, de acordo com a ficha do PDF 00-022-1086. Pode-se afirmar que,
diferentemente do caso das amostras com poés PMN-PT (nano), ndo ocorreu

dissociacdo da fase ferroelétrica em pirocloro e Pb20 durante o processo de
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densificacdo por SPS dos compositos com PMN-PT (micro). O inset da figura mostra
a regido em que sdo esperados os picos de maior intensidade das fases secundarias,
pirocloro e Pb20, no entanto ndo foi possivel observar nenhum pico relacionado a

essas fases nesse intervalo.

Figura 40: Perfil de difracéo de raios X de pd, a temperatura ambiente, da ceramica macerada de PMN-
PT(micro)/CFO(micro), tratada termicamente a 690 °C, por 24h, utilizando a montagem da Figura 19
(d). As posicdes dos picos estdo identificadas como as das fases CFO (usando a referéncia PDF 00-
022-1086) e PMN-PT (usando a referéncia ICSD 155869). A regido ampliada no inset abrange as
posicdes esperadas para os picos de maior intensidade da fase pirocloro e Pb20.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 41, encontra-se a imagem por MEV da superficie levemente
desbastada de uma amostra PMN-PT (micro)/CFO (micro), apds densificacdo por
SPS. Percebe-se que agregados de grdos com tamanho > 100 um foram formados
nesse material, 0 que provavelmente contribuiu para a relativamente baixa
resistividade elétrica dc dessa mistura. Com o objetivo de medir o tamanho médio de
grao, também foram realizadas varias tentativas de se revelar o grdo, no caso
especifico desse compdsito com microestrutura na escala de micrébmetros. Porém,
ndo foram encontrados parametros para uma revelacdo adequada para os graos de
PMN-PT, sequer para os de CFO. Para uma analise semi-quantitativa, foram
utilizadas as imagens de superficies de fratura, no modo de elétrons retroespalhados,
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como as apresentadas na Figura 42. A distribuicdo do tamanho de gréo para as duas
fases é descrita na Figura 43. A fase ferroelétrica apresenta uma faixa de distribuicdo
de tamanho de grdo muito ampla, apresentando graos com tamanho que varia de 0,75
até 3,8 um, e tamanho médio de 1,6 um. Ja para a fase ferrita, a distribuicdo de
tamanho grao esta no intervalo que varia de 0,5 até 1,8 um, com tamanho médio de

gréo de 1 pm.

Figura 41: Imagens por microscopia eletrdnica de varredura da superficie levemente desbastada da
amostra de composito PMN-PT (micro)/CFO (micro), apos sinterizacdo por SPS e sem tratamento
térmico. A imagem foi gerada no modo de elétrons retroespalhados.

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 42: Imagens por microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura de amostra de
composito PMN-PT (micro)/CFO (micro), tratada termicamente a 690 °C, por 24h, utilizando a
montagem da Figura 19 (d). A imagem do lado esquerdo foi obtida utilizando modo de elétrons
secundarios e, a do lado direito, o de retroespalhados.

L |

UFSCar - DF 15 KV 10.000x

Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 43: Distribuicdes de tamanho de gréos da fase PMN-PT (azul) e da fase CFO (vermelho) em
compoésitos particulados de PMN-PT (micro)/CFO (micro). As linhas representam o ajuste realizado
utilizando a funcao log-normal (Eq. 9).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

4.4.4 - PMN-PT (NANO)/CFO (MICRO)

No caso da mistura de pés PMN-PT (nano)/CFO (micro), foi realizada a
densificacdo por SPS, com temperatura e tempo de patamar de 800 °C e 5 min,
respectivamente, em argonio, devido as limitagcdes encontradas na sinterizagcéo do pé

de PMN-PT (nano), discutidas na secédo 4.3 e subsecédo 4.4.1. Dessa forma, as
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condicdes de sinterizacdo foram as mesmas que as da amostra contendo o p6 PMN-
PT (nano)/CFO (nano). A taxa de temperatura utilizada foi de 200 °C/min até a
temperatura de 600 °C, 75 °C/min até a temperatura de 750 °C, e 50 °C/min até a
temperatura de 800 °C. Apds o patamar de 5 min, a temperatura foi reduzida na maior
taxa possivel (600 °C/min) até 500°C, para evitar crescimento de grdo. As curvas de
monitoramento da temperatura, presséo e a contragdo de espessura em funcao do

tempo, durante a sinterizacdo da amostra, sdo apresentadas na Figura 44.

Figura 44: Curvas de presséo, temperatura e contracdo da amostra em fun¢éo do tempo, durante o
processo de sinterizagéo por SPS, da amostra de composito PMN-PT (nano)/CFO (micro).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A amostra obtida por SPS a partir dos p6s PMN-PT (nano)/CFO (micro)
apresentou relativa baixa densidade (Tabela 6) em compara¢do com as amostras das
outras misturas (Tabelas 3, 4 e 5). Tal resultado pode ter ocorrido devido a uma
relativa baixa taxa de densificagdo das particulas “grosseiras” do pé CFO (micro),
agravada pela temperatura de sinterizacao que foi limitada a 800 °C para se evitar a
dissociagcdo do PMN-PT (nano). Mesmo assim, apesar desse cuidado, a amostra
apresentou dissociacdo de parte da fase PMN-PT nas fases pirocloro e Pb20
(resultado de DRX né&o apresentado aqui), igualmente como observado na amostra

PMN-PT (nano)/CFO (nano), secéo 4.3 e subsecédo 4.4.1.
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Novamente, com o objetivo de eliminar as fases secundérias e aumentar
os valores de densidade aparente e da resistividade elétrica dc da amostra sinterizada
por SPS (Tabela 6), foi aplicado tratamento térmico de 24 h, a temperatura de 690 °C,
utilizando a montagem da Figura 18(d). Os valores de densidade e de resistividade
elétrica aumentaram (Tabela 6), porém ainda foi possivel observar fases secundarias
(resultado de DRX néo apresentado aqui). Devido a esse fato, foram realizados novos
estudos para otimizacdo das condicdes de temperatura e tempo de tratamento
térmicos desse material. Foram testadas as temperaturas de 690, 720 e 750 °C e 0
tempo de patamar foi de 24, 30 e 36 h. As melhores caracteristicas encontradas foram
para o tratamento térmico a 720 °C, por 24 h. Os valores da densidade aparente e
resistividade elétrica da amostra apds a sinterizacdo e tratamento térmico por 24 h, a
720 °C sao apresentados na Tabela 7. Percebe-se que a densificacdo ainda nao foi a

ideal, j& que a porosidade esta na faixa dos 10%.

Tabela 7: Valores de densidade aparente, de densidade aparente relativa e de resistividade elétrica dc,
a temperatura ambiente, para amostras de compdsitos particulados PMN-PT (nano)/CFO (micro)
sinterizadas por SPS (800°C, em argdnio, 5min), sem tratar e tratada termicamente a 720 °C, em tempo
de patamar de 24h, utilizando a montagem da Figura 19 (d).

Tempo de Densidade Densidade Resistividade
tratamento aparente (g/cm?®) | aparente relativa elétrica
térmico (£0,2g/cm?®) (%) (Q/m)
(£3%)
Oh 6,3 85 1,8 x10°
24 h 6,7 90 3,7x10°

O perfil de DRX de p6 da amostra tratada termicamente por 24 h, a
720°C, é apresentado na Figura 45. Observa-se que, aparentemente, ndo ha fases
secundarias. No destaque do inset, ha um pequeno pico extraordinario, no angulo de

28,5°, que pode ser ruido de background ou o pico mais intenso da fase pirocloro.
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Figura 45: Perfil de difragdo de raios X de po, a temperatura ambiente, da ceramica macerada de PMN
(nano)/CFO (micro), tratada termicamente a 720 °C, por 24h, utilizando a montagem da Figura 19 (d).
As posicdes dos picos estao identificadas como as das fases CFO (usando a referéncia PDF 00-022-
1086) e PMN-PT (usando a referéncia ICSD 155869). A regido ampliada no inset abrange as posictes
esperadas para os picos de maior intensidade da fase pirocloro e Pb20.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Imagens de MEV de superficies de fratura da amostra PMN-PT
(nano)/CFO (micro), tratada termicamente por 24 h, a 720°C, sao apresentadas na
Figura 46. E possivel observar semelhancas com a microestrutura do material
sinterizado PMN-PT (micro)/CFO (micro) (Figura 40). Ha, aparentemente, agregados
de grdos com tamanho > 100 um da fase ferrita. No entanto, nesse caso,
provavelmente pelo relativo alto nivel de porosidade desse compdésito, a imagem de
fratura (na ampliagdo de 3.000x) permitiu revelar que sdo agregados de graos
micrométricos. Esse resultado € confirmado pelas imagens de MEV do material cuja
superficie foi apenas desbastada, apds sinterizacao por SPS, ou seja, sem tratamento
térmico (Figura 46). Porém, os agregados percebidos no material obtido apos
sinterizacdo (Figura 46) sdo menores dos que os da Figura 45, indicando possivel
alteracdo microestrutural com o tratamento térmico praticado em temperatura superior

(720°C) aquela utilizada nos tratamentos das outras misturas (690°C).
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Figura 46: Imagens por microscopia eletronica de varredura da superficie de fratura de amostra de
compoésito PMN-PT(nano)/CFO(micro), tratada termicamente a 720 °C, por 24h, utilizando a montagem
da Figura 19 (d). As imagens do lado esquerdo foram obtidas utilizando modo de elétrons secundéarios

e, as do lado direito, o de retroespalhados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 47: Imagens por microscopia eletrdnica de varredura da superficie levemente desbastada de
amostra de compoésito PMN-PT (nano)/CFO (micro), apés sinterizacdo por SPS, sem polimento. A
imagem do lado esquerdo foi obtida utilizando modo de elétrons secundarios e, a do lado direito, o de
retroespalhados.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A distribuicdo de tamanhos de grdo para as fases ferroelétrica e
magnética de amostra do compdsito PMN-PT (nano)/CFO (micro) € apresentada na
Figura 48. A fase ferroelétrica apresenta uma faixa de distribuicdo de tamanho de gréo
ampla, com gréos de tamanho variando entre 125 e 475 nm. No entanto, a maioria
dos graos esta na faixa de tamanho entre 200 e 300 nm. Assim, o tamanho médio de
gréo calculado foi de 260 nm. J& para a fase ferrita, a distribuicdo de tamanho gréo
esta concentrada no intervalo que vai de 0,7 até 1,7 um, sendo o tamanho médio de

grao de 1,0 pum.

Figura 48: Distribuicdes de tamanho de gréos da fase PMN-PT (azul) e da fase CFO (vermelho) em
compositos particulados de PMN-PT (nano)/CFO (micro). As linhas representam o ajuste realizado
utilizando a funcéo log-normal (Eq. 9).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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4.5 - Comparacao de propriedades entre as amostras

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de resistividade elétrica dc e
densidade aparente para as principais condi¢cdes de sinterizacdo e de tratamento
térmico aplicadas as quatro misturas de fases. Essa tabela tem como objetivo facilitar
a comparacao dos resultados. Nela, € possivel observar que os maiores valores de
densidade aparente e de resistividade elétrica dc foram obtidos, em todos os casos,
para o tempo de tratamento térmico de 24 h. Esses compaositos foram utilizados para
a realizacdo das caracterizag6es de caréter elétrico, magnético e magnetoelétrico que
serdo discutidas nas proximas secoes.

Jo e colaboradores (93), que trabalharam com a densificacdo por SPS
de pdés de 0,7 PMN - 0,3 PT, observaram que o tamanho de grdo tem um vinculo
significativo com a simetria cristalina do material final. Seus resultados mostraram que
em amostra com tamanho médio de grao de 91 nm apresenta fase Unica perovskita
com simetria cubica. Ja em amostra com 334 nm de tamanho médio de gréo, observa-
se uma mistura de estruturas perovskitas (de mesma composicdo estequiométrica)
com diferentes simetrias, no caso, cubica (70%) e romboédrica (30%). Por sua vez,
em amostra com 1,8 um, a mistura € de 30% de fase com simetria tetragonal e 70%
com simetria romboédrica. Na tabela 7, é possivel observar que as amostras com a
fase PMN-PT com tamanho médio de grdo na ordem de nandmetros apresentam
menores valores de densidade aparente, entre 6,2 e 7,3 g/cm?, enquanto nas com a
fase PMN-PT (micro) esses valores ficam entre 7,4 e 7,7 g/cm3. Como no caso
discutido na ref. (42), o tamanho de grdo pode estar alterando a distribuicdo de
simetrias da fase PMN-PT, de forma a afetar significativamente o valor da densidade,
guer seja pelo seu valor ideal (pela variacdo do volume da cela unitaria), quer seja
pela variagcdo dos parametros dos processos de difusdo ibnica que é uma das
agenciadoras dos mecanismos de densificacdo. Se valida, tal hipotese também
auxiliaria na compreensao dos valores de densidade relativa que excedem 100% nas

amostras das misturas com PMN-PT (micro), discutidos nas sec¢des anteriores.
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Tabela 8: Resumo dos valores de resistividade elétrica dc e densidade aparente para as amostras de
composito particulados de PMN-PT/CFO, com diferentes configurages de tamanho médio de gréo por
fase, em fungéo do tempo de tratamento térmico, apos densificagado por SPS. Com excec¢do da mistura
PMN-PT (nano)/CFO (micro), tratada a 720°C, as misturas foram tratadas termicamente a 690°C.

(Q.m) (g/cm?)
Compadsito
Tempo de tratamento Tempo de tratamento
térmico térmico
Oh 24 h 36 h Oh 24 h 36 h
PMN-PT (nano)
1,7x10% | 4,4x107 | 4,4x106 6,2 7,3 7,2
CFO (nano)
PMN-PT (nano)
1,8x10% | 3,7x10% | ndo ha 6,3 6,7 nao ha
CFO (micro)
PMN-PT (micro)
6,6 x10%2 | 3,8x106 | 1,2x10° 7,5 7,7 7,4
CFO (nano)
PMN-PT (micro)
1,8 x10% | 1,1x10° | 9,2x10* 7,6 7,7 7,5
CFO (micro)

Outro fato observado é o valor maximizado da resistividade elétrica com
o tempo de tratamento térmico de 24 h, no caso de todas as amostras (Tabela 7).
Uma fracdo do aumento da resistividade, ao se aplicar o tratamento térmico, deve-se
a eliminacdo de carbono remanescente do processo de sinterizacdo por SPS, uma
vez que as amostras ficam em um molde de carbono (46, 94-96). Em geral, o emprego
do SPS gera estados de reducdo nas amostras a base de oxidos, pela formacéo de
vacancias de oxigénio. O equilibrio eletrénico (eletroneutralidade) da rede, com a
presenca de vacancias de oxigénio (Vo), é satisfeito com a reducéo de ions como o
Nb*>, que passa para Nb** ou mais comumente como o Ti*4, que passa para Ti*3, na
producdo de PMN-PT (97). Adicionalmente, no caso de materiais 6xidos a base de
chumbo, vacancias de oxigénio sdo geradas durante a queima/sinterizacdo devido a
volatilizacéo de PbO (97). Para o caso da fase ferrita, pode ocorrer a reducéo dos ions
de ferro e do cobalto, de +3 para +2. Tais defeitos pontuais séo favorecedores de
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processo condutivo ou mesmo portadores no processo de conducao ionica (9). Dessa
forma, tratamentos térmicos que favorecam a reoxidacdo eliminam, mesmo que
parcialmente, esses tipos de defeitos, fazendo com que a conducéo elétrica diminua.
Contudo, ha limitacdo de tempo para a eficacia de oxidacdo do arranjo experimental
que gera a atmosfera para determinada amostra. No caso do tratamento térmico com
a montagem da figura 18(d), com as temperaturas aplicadas (690 e 720°C) e amostras
produzidas neste trabalho, esse limite esta no entorno de 24h.

Os valores de resistividade elétrica dc (Tabela 7), para o tempo de
tratamento térmico de 24 h, sdo proximos entre as amostras embora um pouco
menores quando a escala de tamanho de grdo é micrométrica (independentemente
da fase). Esses valores estédo de acordo com o observado por Sheikh e colaboradores
(65) em materiais similares. Porém, sdo valores menores do que os publicados por
Zabotto e colaboradores (72) (5x10% Q.m), no caso de compdsitos particulados de
PMN-PT/CFO produzidos prensagem uniaxial a quente. A diferenca dos valores
obtidos entre as escalas diferentes de tamanho de gréo pode ser explicada em parte
pelo fato da fase ferrita (micro) estar percolando e/ou formando grandes regifes de
aglomerados. Por sua vez, a diminuicdo do valor da resistividade elétrica dc, quando
comparada entre o tempo de 24h e de 36h para o tratamento térmico, é justificavel
pela diminuicdo da densidade, provavelmente gerada por crescimento de gréo e

consequentemente de poros e/ou por vacancias de PbO.

4.6 - Propriedades dielétricas

Foi realizada a caracterizacdo da parte real € e da parte imaginaria €”
da permissividade elétrica em funcdo da frequéncia e da temperatura para as
amostras de compdsitos das quatro misturas, produzidas nas condi¢des otimizadas
de sinterizacdo e de tratamento térmico (discutidas nas secdes anteriores). As
medidas foram realizadas em criostato, variando-se a temperatura de 10 até 400 K,
nas frequéncias de 1, 10, 100 e 1000 kHz.

A primeira analise realizada consistiu em comparar o valor da parte real
da permissividade elétrica, €', entre os compoésitos com diferentes configuracdes de
tamanho médio de. E possivel observar que as amostras com o PMN-PT (micro)

apresentam maior valor do que as amostras com o PMN-PT (nano), fato que segue o
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que é observado na literatura, que reporta para ceramicas com maior tamanho meédio

de gréo maiores valores para constante dielétricas (1).

Figura 49: Parte real € da permissividade elétrica em funcdo da temperatura para a frequéncia de 1
MHz para as amostras de compésitos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes
tamanhos médios de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala
micrométrica).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A Figura 50 apresenta a caracterizacdo da parte real € em funcao da
temperatura e da frequéncia. E possivel notar a diferenca de valores de ¢ entre as
amostras, sendo que as com PMN-PT (nano) apresentam os menores valores. O
mesmo comportamento € observado para €”, Figura 51. As amostras com a fase PMN-
PT (micro) apresentam maiores valores, provavelmente, devido a maior condutividade
elétrica, como pode ser observado na parte imaginaria, uma vez que ela depende
diretamente da condutividade elétrica dc e essa é inversamente proporcional a
frequéncia. Além disso, sdo esperados menores valores para a parte real da
permissividade elétrica em materiais ferroelétricos com menores tamanhos de gréao
(98-100).
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Na Figura 48, de €’ vs temperatura, € possivel observar uma anomalia
em torno de 300 K para a frequéncia de 1 kHz para as amostras com a fase PMN-PT
(nano). Aproximadamente nessa temperatura e frequéncia, anomalias podem ser
claramente observadas em ¢” para todas as amostras, embora parcialmente
mascaradas pelo aumento exponencial dessa grandeza devido a condutividade

elétrica dc.

Figura 50: Parte real € da permissividade elétrica em fungdo da temperatura e da frequéncia para
amostras de compdsitos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes tamanhos médios
de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala micrométrica). As setas
indicam o sentido de aumento de frequéncia de 1 até 1000 kHz.
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 51: Parte imaginaria €’ da permissividade elétrica em funcdo da temperatura e da frequéncia
para amostras de compoésitos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes tamanhos
médios de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala micrométrica).
As setas indicam o sentido de aumento de frequéncia de 1 até 1000 kHz.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

As anomalias na constante dielétrica das amostras podem ser mais bem
observadas no gréafico do fator de perdas, tg 6, em funcdo da temperatura para as
frequéncias de 1 kHz, Figura 52 (a), e 1 MHz, Figura 52 (b). Os resultados das medidas
nas duas frequéncias apresentam as mesmas anomalias, porém a anomalia a mais
baixa temperatura fica mais evidente em uma frequéncia mais alta. E possivel
observar que as amostras com a fase PMN-PT (micro) apresentam até trés picos,
enguanto as amostras com fase PMN-PT (nano) apresentam até dois picos nas curvas
do fator de perdas. Portanto, o aumento de tamanho de gréo da fase ferroelétrica
induz o aparecimento de anomalia adicional. Além disso, é possivel observar a
dispersdo com frequéncia do pico a mais alta temperatura, que “desaparece” na
frequéncia de 1 MHz, ou seja, é deslocado para uma temperatura maior que 400 K.
As temperaturas de maximos desses picos (estimadas a partir das derivadas das

curvas) sao apresentadas na Tabela 9.
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Figura 52: Fator de perdas dielétricas em funcéo da temperatura na frequéncia de: (a) 1 kHz e (b) 1
MHz, para amostras de compositos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes
tamanhos médios de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala
micrométrica).

014 T T T T T T
0.3 PMN-PT (nano) 1 kHz i
CFO (nano)
0,2 | _
0,1 .
0,0 E : T 1 ] 40,4
| PMN-PT (nano) los
CFO (micro) ‘
L 0,2
o
c - 40,1
S 0,4F : T 1 ] 0,0
PMN-PT (micro)
03F cFo (nano) ]
0,2 | _
0,1 _
0,0 " 1 1 1
| PMN-PT (micro) 140
"CFO  (micro) 10.75
L 0,50
L 0,25
L 1 L 1 L 1 L
0 100 200 300 400

Temperatura (K)

(@)



93

0,10 . T . 7 . T .
PMN-PT (nano) 1 MHz
CFO (nano)
0,05 | i
0,00 - ' - ' - ' - 0,10
PMN-PT (nano)
CFO (micro)
L 40,05
7o)
c - T
@
010 . ' . ' . ' . 0,00
PMN-PT (micro)
CFO (nano)
0,05 | i
' - ' - ' - 0,30
PMN-PT (micro)
CFO (micro)
L 40,15
0 100 200 300 400

Temperatura (K)

(b)

Fonte: Elaborada pelo autor.

As anomalias observadas nas propriedades dielétricas a baixas
temperaturas ndo foram muito estudadas no caso do material ferroelétrico PMN-PT.
Existem poucos trabalhos que consideram filmes finos e ceramicas volumétricas
(mono e policristais) e que sobre o assunto. Pryia e colaboradores (101) observaram,
em monocristais de PMN-PT, na regidao de CFM, duas anomalias na resposta
dielétrica em temperaturas abaixo da ambiente, uma em 75 K e outra muito proxima
da ambiente. Segundo os autores da referéncia 98, o pico nas perdas dielétricas na
temperatura de 75 K, e que tem dependéncia com a frequéncia, esta relacionado com
irregularidades estruturais dentro de dominios de tamanho na ordem de micrémetros.
Lente e colaboradores (102), por sua vez, observaram em policristais de (1-X)PMN-
(X) PT, para 0,1 < X< 0,4, duas anomalias dielétricas em temperaturas abaixo de 300
K. No material com X=0,35, ou seja, de composi¢cao muito proxima a deste trabalho,
0s autores da ref. 99 relacionaram a anomalia no entorno de 290 K como sendo de
transicdo de fase da simetria tetragonal para a monoclinica. Contudo, ndo puderam

determinar os mecanismos que geraram a anomalia no entorno de 50 K. Duas
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anomalias, em baixas temperaturas, também foram observadas em monocristais do
sistema 95,5PZN-4,5PT (103). A de mais baixa temperatura foi relacionada a um
movimento de paredes de dominios, e a de mais alta temperatura foi relacionada a
uma resposta intrinseca do material que demanda mais estudos para seu completo
entendimento. J& em cristais de 91PZN-9PT, foi observada uma anomalia na
temperatura de 180 K, atribuida ao congelamento dos macrodominios ferroelétricos
induzidos por pinning de defeitos pontuais (104). Um trabalho mais recente sobre
anomalias dielétricas do sistema 0,68PMN-0,32PT estudou-as em monocristais e
policristais, sendo observados dois picos nas perdas dielétricas, um em torno de 75K
e o0 outro em 250 K (105). Ou seja, em temperaturas proximas dos picos observados
neste trabalho. No entanto, segundo os autores, a origem dessas anomalias ainda
estd em aberto e necessita-se de mais estudos para se chegar ao seu completo
entendimento. Portanto, as anomalias das propriedades dielétricas a baixas
temperaturas, observadas nas amostras de compositos deste trabalho, advém da fase
ferroelétrica e também necessitam de investigacbes mais sistematizadas para
entender sua origem. Porém, como se verifica mais adiante, tais anomalias foram
relacionadas com os resultados para o coeficiente magnetoelétrico em baixas
temperaturas.

Por fim, o pico observado em torno de 300 K, nas curvas da Figura 50,
(ou anomalia C da Tabela 8) pode ter origem na transicdo de uma estrutura com
simetria tetragonal para uma monoclinica, como indicado por Lente e colaboradores
(102) e por Bhalla e colaboradores (106) ao analisar as propriedades dielétricas em
materiais ferroelétricos a base de PMN-PT. Além disso, essa transicéo é esperada de
acordo com o diagrama de fases do PMN-PT (35). Contudo, como foi discutido
anteriormente, as outras duas anomalias (A e B), embora observadas em varios
materiais ferroelétricos com estrutura perovkista complexa como o PMN-PT, tém sua

origem ainda em propostas vagas ou controversas.



95

Tabela 9: Temperaturas em que aparecem anomalias nas curvas do fator de perdas dielétricas em
funcdo de temperatura da Figura 50. A anomalia A se refere a regido de mais baixas temperaturas; B
a regido de temperaturas intermediarias; e C a regido do intervalo de mais altas temperaturas. As
temperaturas das anomalias B e C foram estimadas na frequéncia de 1 kHz, e, a A, em 1 MHz.

Temperatura (K) Temperatura (K) Temperatura (K)
Amostra
Anomalia A Anomalia B Anomalia C
PMN-PT (nano)
70 ——- 292
CFO (nano)
PMN-PT (nano)
70 --- 287
CFO (micro)
PMN-PT (micro)
45 175 260
CFO (nano)
PMN-PT (micro)
85 211 320
CFO (micro)

A Figura 53 apresenta a parte real da permissividade dielétrica, €', em
temperaturas acima da ambiente, nas frequéncias de 500 kHz até 1 MHz, das
amostras com tamanhos médios de grdo distintos. Nela, é possivel notar a diferenca
de valores de € entre as amostras, sendo as amostras com PMN-PT (nano) aquelas
gue apresentam os menores valores. Essa diferenca é esperada devido a diminuicéo
do valor da permissividade dielétrica com a diminuicdo do tamanho de grdo. Além
disso, ha uma contribuicdo maior da parte condutiva na permissividade das amostras
com as fases (micro).

A partir das curvas, em 1MHz, de €’ vs temperatura, da Figura 51, foram
extraidas as temperaturas de maximo dos picos (Tp), como apresentadas na Tabela
10. As amostras com PMN-PT (micro) apresentam duas anomalias, enquanto as com
PMN-PT (nano) apresentam apenas uma. O pico a mais baixa temperatura (em Tp1l)
pode ser relacionado com a transicdo do estado ferroelétrico para o estado
paraelétrico e suas peculiaridades serdo discutidas apos a apresentacdo da origem

do segundo pico (em Tp2) a seguir.
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O pico em Tp2 (Tabela 9), s6 observado nas amostras com PMN-PT
(micro), apresenta dispersdo com a frequéncia (Figura 51). Essa relaxacao dielétrica,
nessa faixa de temperatura e em materiais com estrutura perovskita, segundo Ang e
colaboradores (107), geralmente, é relacionada a vacancias de oxigénio. Esse mesmo
tipo de comportamento, em temperaturas similares, foi observado por Elissalde e
colaboradores (108) em corpos ceramicos de Baa-xPbxTiOs, sendo sua origem
atribuida a vacancias de oxigénio que apareceram devido a volatilizacdo de PbO das
amostras. Essa relaxacdo desapareceu quando esses compostos foram preparados
a temperaturas mais baixas, diminuindo a perda de Pb e de oxigénio. Portanto, pode-
se inferir que as amostras com PMN-PT (nano) nao apresentam o pico em Tp2, pois
o tratamento térmico realizado por 24 h proporcionou a absorcédo de Pb, juntamente
com o oxigénio, suficiente para a supressao dessa relaxacdo. Para as amostras com
PMN-PT (micro), esse tratamento térmico de 24h, realizado na mesma faixa
temperatura das amostras com PMN-PT (nano), ndo proporcionou a suficiente
oxidacdo da amostra. Isso se deve ao fato de materiais com grados maiores terem area
superficial relativa menor e, dai, serem menos reativos, necessitando de energias
térmicas maiores (temperaturas mais altas) para que o efeito de oxidacdo seja mais
efetivo. Essa hipétese foi confirmada em um estudo com a amostra com PMN-PT
(micro) quando tratada a 1000 °C, por 4 h, em atmosfera rica em PbO (ver detalhes
no apéndice). Na caracterizacdo dielétrica desse material, ndo foi observado o
segundo pico na parte real da permissividade dielétrica. Além disso, lembrando que
vacancias de oxigénio e chumbo aumentam a condutividade elétrica, o maior valor de
€’ nas amostras com PMN-PT (micro) indicam a influéncia indireta da presenca desses

defeitos pontuais.
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Figura 53: Parte real da permissividade elétrica, €', em funcdo da temperatura e da frequéncia, para
amostras de compdsitos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes tamanhos médios
de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala micrométrica). As setas
indicam o sentido de aumento de frequéncia de 500 até 1000 kHz.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Tabela 10: Temperaturas de maximo dos picos da parte real da permissividade elétrica, €, obtidas a
partir das curvas da Figura 51, na frequéncia de 1 MHz.

Amostra Tp 1 (K) Tp 2 (K)

PMN-PT (nano)

488 ndo ha
CFO (nano)
PMN-PT (nano)

495 nao ha
CFO (micro)
PMN-PT (micro)

459 762
CFO (nano)
PMN-PT (micro)

447 735
CFO (micro)
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No caso de Tpl, temperatura relacionada com a transicdo de fase
ferroelétrica-paraelétrica, as amostras apresentaram certa variacdo segundo o
tamanho de gréo da fase PMN-PT e a frequéncia. E possivel observar essa dispersio
da temperatura de maximo de ¢’, para as frequéncias de 500 kHz e 1 MHZ, na Figura
54. A disperséo de referéncia é uma meédia calculada dos resultados apresentados
em diversos trabalhos para material a base de 0,675 PMN — 0,325 PT (65, 109-112).
Entdo, pelos resultados da Figura 52, € possivel observar que o PMN-PT (micro) e o
compaosito com ambas as fases com TMG micrométrico ndo apresentaram disperséao
de ¢ em funcdo da frequéncia, enquanto as outras configuracbes de TMG
apresentaram. De fato, ndo é esperada a dispersdo da temperatura de transicao de
fase ferro-paraelétrica, no caso do 0,675PMN-0,325PT e compdsitos derivados como
o com ferrita de cobalto, tanto em monocristais quanto em policristais (65, 109-112).
No entanto, trabalhos publicados mostram que, quando utilizada a técnica de SPS na
preparacdo do PMN-PT, essa transi¢cao passa a ser difusa, revelando caracteristicas
dielétricas do tipo relaxor (44, 113). O mesmo ocorre quando o tamanho médio de
gréo do material PMN-PT é reduzido para ordem de poucas centenas de nandmetros
(42, 113). Dispersao como essa também pode ser originada por heterogeneidade
composicional segundo os autores da ref. (114). No caso das amostras deste trabalho
de doutorado, a dispersao de Tpl ndo pode ser concluida como relacionada com a
transicdo de um estado ferroelétrico normal para um do tipo relaxor, pois nao foi
possivel observar o comportamento equivalente de um ferroelétrico relaxor nas curvas
de €” versus temperatura, representadas na Figura 55. No entanto, tal comportamento
pode estar camuflado pela condutividade elétrica dos materiais impossibilitando

afirmar a existéncia ou ndo de um estado relaxor—like nessas amostras.
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Figura 54: Dispersdo dos maximos dos picos de € em fungdo da temperatura do maximo, T €'max, para
amostras de compdsitos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes tamanhos médios
de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala micrométrica). A
temperatura de € maximo foi medida em 1 MHz.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Vale ressaltar que as amostras que nao apresentaram dispersao dos
picos Tpl (Figura 52) foram as que necessitaram de mais altas temperaturas para sua
sinterizacdo e que, por sua vez, tiveram mais energia térmica e tempo para troca com
a atmosfera de PbO para uma melhor homogeneizacao estequiométrica e mais efetivo
crescimento de gréo. Dessa forma, pode-se inferir que o nivel de heterogeneidade da
composicdo (1-X) PMN — (X) PT seja menor o suficiente para diminuir o grau de
difusividade e de relaxacao da transicdo. Outra possibilidade € que o tamanho médio
de grédo dessas amostras tenha ultrapassado um limite acima do qual a disperséo ja
nao € observada. Contudo, como justificar a dispersdo dielétrica observada na
amostra PMN-PT (micro)/CFO (nano)? Na secéo 4.4, mostrou-se que as distribuicoes
de tamanho de grédo nas duas amostras de compdsito com PMN-PT (nano) estdo com

poucos graos menores que 1 um, diferentemente do PMN-PT (micro)/CFO (nano), em
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que é possivel observar uma distribuicdo mais larga, com uma quantidade maior de
graos com tamanho inferior a 1 um. Portanto, a difusividade e a disperséo observadas
para a transicao ferro-paraelétrica desse compadsito com PMN-PT (micro) nao estao
associadas (como esperado) a microestrutura nanométrica da fase CFO, mas sim pela
heterogeneidade e/ou disperséo do tamanho de grdo, que adentra a escala
nanometrica.

A amostra do PMN-PT (nano) apresentou o menor valor de diferenca de
temperatura de maximo, valor proximo do observado por Carreud e colaboradores
para o PMN-PT (43). Porém o compdésito PMN-PT (micro) / CFO (nano) apresentou
um valor maior que o esperado, indicando que a distribuicdo de tamanho de gréo pode
ter influéncia nesse quesito. Ja o PMN-PT (nano) / CFO (micro) apresentou valor
negativo, indicando a presenca de contribuicdes condutivas que desaparecem com o
aumento da frequéncia. Portanto, aparentemente, a dispersédo observada nessas
amostras esta relacionada com o tamanho de gréo e sua distribuigcéo.

Além disso, a partir dos resultados da Figura 53 para a parte imaginaria
da permissividade elétrica (¢”) em funcédo da temperatura, é possivel observar uma
transicdo difusa em todos os compdsitos, sendo que as amostras com o PMN-PT
(micro) aparentam ser menos difusas que as outras. Esse fato pode estar ligado a
hip6tese da diminuicdo da heterogeneidade local do PMN-PT com o aumento da
temperatura de sinterizacdo. Outro fator que influencia a difusividade da transicéo é a
distribuicdo de tamanho de grdo. Segundo os autores da ref.(115), quanto mais larga
a distribuicdo, mais largo sera o pico de transicdo. As amostras apresentaram
temperaturas de transicdo proximas do observado por varias referéncias no caso de
composicdes de PMN-PT similares (65, 109-112), embora as com PMN-PT (nano)
tenham os picos em temperaturas mais altas. A primeira hipotese levantada sobre a
origem do aumento da temperatura de transi¢cdo nos compésitos com PMN-PT (nano)
foi a de relaciona-la com uma variacao estequiométrica do PMN-PT, ou seja, ter uma
concentracéo molar de PT maior do que a nominal (0,325). De acordo com o diagrama
de fases desse sistema (35), para se ter a temperatura de transicdo em ~ 490 K, a
concentracdo de PT teria de ser em torno de 0,50, ou seja, seria uma composicao
muito diferente da nominal. Como os poés utilizados na preparacdo das amostras

originaram de um mesmo lote de producdo de PMN-PT, a hipétese da variacdo
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estequiométrica como principal fator de aumento da temperatura de transicdo dos
compaositos com PMN-PT(nano) foi descartada.

Em outros trabalhos publicados, também se observou a transicéo
ferroelétrica a mais altas temperaturas, proximas aquelas do material com PMN-PT
(nano) deste estudo de doutorado (40, 116). Porém, a origem do deslocamento nao
foi discutida nesses trabalhos. Segundo Surowiak e colaboradores (117), a diminuicao
do tamanho de grdo, de micrémetros até o limite de 180 nm, no 0,65PMN-0,35PT,
aumenta a temperatura de transicao em até algumas dezenas de Kelvin. Abaixo desse
limite de tamanho, a temperatura pode diminuir em mais de 100 K. Ja o PMN, segundo
0 autor, apresenta o0 aumento da temperatura de transicdo com a diminuicdo do
tamanho de grdo. Sendo assim, nas amostras com PMN-PT (nano), era de se esperar
uma alteracdo da temperatura de transicdo em relacdo as amostras com PMN-PT
(micro) dentro do deslocamento observado (de ~50K). Porém, outras razfes para o
aparecimento desse efeito ndo podem ser descartadas como tensfes mecanicas
geradas sobre os grdos de PMN-PT pelos grdos da prépria fase e/ou pelos da fase

ferrita.
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Figura 55: Parte imaginaria da permissividade elétrica, €”, em fungdo da temperatura e da frequéncia,
para amostras de compoésitos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes tamanhos
médios de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala micrométrica).
As setas indicam o sentido de aumento de frequéncia de 500 até 1000 kHz.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 56, séo apresentados os ciclos de polarizagdo em funcao do
campo elétrico, na frequéncia de 50 Hz e a temperatura ambiente, para amostras dos
compdsitos com tamanhos de gréos diferentes. E possivel observar que as amostras
com a fase ferroelétrica (nano), aparentemente, apresentam menor valor de
polarizacdo remanente. Porém, sdo essas as amostras de compadsitos que suportaram
ciclos com maior campo elétrico (> 20 kV/cm), sem a quebra dielétrica, dado que se
mostraram menos condutivas. Assim, 0S aparentemente maiores valores de
polarizagdo, combinados com o formato mais arredondado das curvas de polarizagéo
vs. campo elétrico, das amostras com PMN-PT (micro), mostram uma influéncia
indireta da condutividade elétrica dc nos resultados dos ciclos de histerese
ferroelétrica. Uma comparacao entre a curva de polarizagédo vs. campo elétrico de uma
amostra com o PMN-PT (nano) e outra com o PMN-PT (micro), apresentada na Figura

57, destaca essa diferenca entre os ciclos de cada grupo. Assim, nao foi possivel
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determinar os valores de polarizagdo de saturacao, polarizacdo remanente e campo
coercivo das amostras, pois ha essa contribuicdo de condutividade dc que mascara o
valor verdadeiro dessas propriedades. O Unico valor que pode ser analisado a partir
desses ciclos é o campo elétrico maximo que cada amostra suportou e que esta
relacionado, parcialmente, com a condutividade dc. Os valores de polarizagao
remanente publicados na literatura para compadsitos de 0,8PMN-PT/0,2 CFO foram de
16 uC/cm? (10 Hz) (72), e, para 0,85 PMN-PT/0,15 CFO, de 8,45 uC/cm? (65), com
tamanho médio de grdos em torno de ou maior do que 1 um. As amostras com a fase
PMN-PT (nano) mostram valor de polarizacdo na ordem de 3 uC/cm?, ou seja,

razoaveis para materiais de tamanho de grédo de escala nanométrica.

Figura 56: Curvas polarizagdo em fung¢é@o do campo elétrico, a temperatura ambiente e na frequéncia
de 50 Hz, para amostras de compdsitos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes
tamanhos médios de grdo (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala
micrométrica).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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Figura 57: Curvas comparativas de polarizacdo em fungcdo do campo elétrico, medida a 50 Hz e a
temperatura ambiente, das amostras de compédsito PMN-PT (nano)/CFO (nano) e PMN-PT
(micro)/CFO (nano).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

De acordo com Ye e colaboradores (113), a diminuicdo da polarizacéo
elétrica também pode estar relacionada com altera¢des nos tipos e configuracdes de
dominios ferroelétricos devido a alteracbes da simetria cristalina em materiais
ferroelétricos que sofreram reducdo de tamanho de grdos. O autor analisou duas
ceramicas de 0,65PMN -0,35PT, uma com tamanho de grédo de 4 um e outra de 0,15
um. Para a amostra de grdos com 4 pm, observaram trés tipos de dominios
ferroelétricos: lamelares e tipo cunha, mas ambos com tamanho na ordem de microns,
e tipo crosshatched, com tamanhos na ordem dos nanémetros. Porém, para a amostra
com 0,15 um, apenas dominios crosshatched com tamanho na ordem dos nanémetros
foram observados. Tais observacdoes e o0s resultados discutidos nesta secéo
corroboram com a nossa expectativa de transi¢éo estrutural quando ocorre a mudanca

do tamanho médio de grao da fase ferroelétrica.

4.7 - Propriedades magnéticas

Na Figura 58, sdo apresentadas as curvas de histerese magnética, em

5 K e 300 K, para as amostras de compositos de PMN-PT/CFO com as diferentes
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configuracbes de tamanho médio de grdo. A partir delas foram obtidos os valores de
magnetizacdo remanente, magnetizacdo de saturagcdo e campo coercitivo,
apresentados na Tabela 11. O valor de magnetizacdo remanente, em 300K,
observado em todas as amostras, € menor do que aquele para o compdésito contendo
0,15 mol% de CFO (2,54 emu/g) e reportado por Arif e colaboradores (65). Trata-se
do Unico estudo encontrado até o momento que € baseado nesse tipo de compadsito.
O valor de campo coercitivo, relatado pelos autores da ref. 63, foi de 232 Oe, valor
préximo do encontrado para amostras com CFO (micro). No caso do CFO, tanto o
campo coercitivo e quanto a magnetizacao remanente dependem de muitas variaveis
tais como o tamanho de grao, o estado de oxidacéo do ferro e cobalto, a morfologia
do gréo, entre outros (118). Por esse motivo, sdo encontrados diversos valores para
essas propriedades na literatura, uma vez que elas dependem do método de
preparacdo do material. Comparando os compdésitos com diferentes tamanhos de
grédo, na temperatura de 300 K, pode-se observar que o campo coercitivo e a
magnetizacdo remanente sdo menores nas amostras com o CFO (micro) do que nas
amostras com CFO (nano). No entanto, na temperatura de 5 K, as amostras com CFO
(nano) apresentam maior valor de campo coercitivo e menor valor de magnetizagéo
remanente. Essa mudanca nas propriedades pode indicar estados magnéticos
diferentes entre elas, pois era esperado que a tendéncia observada em 300 K se
mantivesse em todo o intervalo de temperatura. Além disso, pode-se ter a influéncia
do strain, sendo diferente para cada TMG da fase ferroelétrica e ferrimagnética, que
pode estar induzindo uma transicao de estado magnético (118) ou estar relacionado
com as mudancas das propriedades magnéticas devido a presséo aplicada (119). E
esperado o aumento do campo coercitivo e a diminuicdo da magnetizacdo de
saturacao quando se aplica pressao sobre a amostra se o0 campo magnético aplicado
for perpendicular em relacdo a presséo. Espera-se também o aumento de ambos se
o0 campo aplicado for paralelo a direcao da pressao (116).
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Figura 58: Histereses magnéticas, entre as temperaturas de 300 e 5 K, para amostras de compdsitos
particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes tamanhos médios de grdo (“nano” para a
escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala micrométrica).
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Tabela 11: Valores de campo coercitivo, de magnetizacdo remanente e de saturacdo, em 5 e 300K,
obtidas a partir das curvas de histerese magnética da Figura 56, de amostras de compdsitos
particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes tamanhos médios de grdo (“nano” para a
escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala micrométrica).

Campo Campo Mag. Mag.
Composito Coercitivo Mag. Rem. | Mag. Sat. coercitivo Rem. Sat.
@ooky | (B00K) 1 (B00K) | 5y, (5 K) (5K)
PMN-PT
(nano) 2,36 6,59 6,66 8,13
310 Ce (emu/g) (emu/g) 5440 Oe (emu/g) (emu/g)
CFO (nano)
PMN-PT
(micro) 2,98 9,02 7,59 9,47
516 Oe (emu/qg) (emu/qg) 6000 Ge (emu/qg) (emu/g)
CFO (nano)
PMN-PT
(micro) 1,64 11,01 8,73 12,09
172 Ce (emu/g) (emu/g) 2448 Oe (emu/g) (emu/g)
CFO (micro)
PMN-PT
(nano) 1,82 9,20 8,32 10,35
172 Oe (emu/qg) (emu/qg) 3000 Ge (emu/qg) (emu/g)
CFO (micro)

Nos resultados apresentados na ref. (88), foi observado em amostras
volumétricas de CFO, preparadas por SPS, o aumento da magnetizacdo remanente,
do campo coercitivo e da magnetizacdo de saturagcdo com a diminuicdo da
temperatura de sinterizacdo. Em geral, o mesmo resultado (Tabela 10) foi observado
neste trabalho de doutorado.

Na Figura 59, Figura 60, Figura 61 e Figura 62 estdo apresentadas as
curvas de magnetizacao (M) e suas derivadas em funcéo da temperatura (T), para as
condicdes field colling (FC) e zero field colling (ZFC), medidas em campo de 100 Oe
e 1000 Oe, para os compoésitos de PMN-PT/CFO com as diferentes configuracdes de
tamanhos médios de gréo. E possivel observar, nas curvas de M x T, tanto para 100
e 1000 Oe (Figuras 57 e 59) que as amostras com fase CFO (micro) apresentam maior
valor de magnetizagdo, como j& havia sido apresentado na literatura (59). As curvas
ZFC (100 Oe) (Figura 57) apresentam, de modo geral, 0 mesmo comportamento para

todas as amostras. Ja nas curvas obtidas a 1000 Oe (Figura 59) nas amostras com
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fase ferrita (nano), € possivel observar a presenca de um ombro entre as temperaturas
de 150 e 200 K, inexistente nos compaositos com a fase CFO (micro). Nas derivadas
das curvas ZFC (Figuras 58 e 60) fica mais nitida a diferenca na magnetizacdo com o
campo aplicado devido a variacdo do tamanho médio de grao da fase ferrita. Nas
medidas a 1000 Oe (Figura 60) as amostras com o CFO (nano) apresentaram dois
picos no intervalo entre 100 e 400 K, enquanto as com CFO (micro) apresentam
apenas um pico nessa faixa de temperatura. Ja para o campo aplicado de 100 Oe
(Figura 58) foi observado apenas um pico, em torno de 150 K, para todos os
compositos. Ha, no entanto, uma lacuna na literatura para a discusséo dos estados
magnéticos ou transicdes magnéticas do CFO nessa faixa de temperatura, exceto
para o caso de nanoparticulas (59). Nelas, h4 uma transicdo para um estado de
superspin glass em temperaturas abaixo da ambiente (57), ou para um estado spin
glass (SG) para temperaturas inferiores a 300 K (120). A diferenca de comportamento
nas curvas ZFC (Figuras 57 e 59) com campos distintos pode ocorrer devido ao fato
de que, com o aumento do campo magnético aplicado, as anomalias se desloquem
para mais baixas temperaturas (121), ou seja, para 100 O. Esse comportamento seria
observado a temperaturas acima de 400 K. Um fato que corrobora com esse
argumento € que as temperaturas de irreversibilidade, nas quais as curvas ZFC e FC
se juntam, s6 sdo observadas nas medidas a 1000 Oe. Dessa forma, pode-se inferir
que o aumento de campo fez com que as temperaturas, para as quais as anomalias
fossem notadas, diminuissem. Outro ponto a ser analisado € o da influéncia do
tamanho médio de gréo da fase ferroelétrica na magnetizacdo. E possivel notar que o
tamanho de grdo da fase ferroelétrica afeta o comportamento das curvas de
magnetizacdo. Para os compdsitos com a fase PMN-PT (nano), a curva ZFC
apresenta, na regido de temperatura entre 20 e 100 K, um valor praticamente
constante. Ja nas curvas dos compdésitos com a fase PMN-PT (micro), a magnetizacao

diminuiu com o decréscimo da temperatura.
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Figura 59: Magnetizacao (ZFC e FC) em funcdo da temperatura, para amostras de compositos
particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes tamanhos médios de grdo (“nano” para a
escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala micrométrica), medida a 100 Oe.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Figura 60: Derivada da magnetizacdo (ZFC) em funcé@o da temperatura, obtida a partir da curva da
Figura 57, para amostras de compoésitos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes
tamanhos médios de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala

micrométrica), medida a 100 Oe.
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Figura 61: Magnetizacdo (ZFC e FC) em fungcdo da temperatura, para amostras de compositos
particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes tamanhos médios de grdo (“nano” para a
escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala micrométrica), medida a 1000 Oe.
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Figura 62: Derivada da magnetizacdo (ZFC) em funcdo da temperatura, obtida a partir da curva da
Figura 59, para amostras de compositos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes
tamanhos médios de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala
micrométrica), medida a 1000 Oe.

PMN-PT (nano) PMN-PT (nano)
CFO  (nano) 1000 Oe CFO  (micro)
S| =
ol ©
PMN-PT (micro) PMN-PT (micro)
CFO  (nano) CFO  (micro)
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400

Temperatura (K)

Fonte: Elaborada pelo autor.
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Na Figura 63, sdo apresentadas as curvas de magnetizacdo, na
condicdo FC, para o campo magnético de 1000 Oe. O motivo de se reapresentar
esses resultados foi o de evidenciar certas diferencas entre as curvas a partir da
escolha adequada de escalas dos eixos do gréafico para cada compdsito. E possivel
observar que o comportamento da magnetizacdo é dependente do tamanho de grao
da fase ferroelétrica, como foi notado no caso das curvas ZFC para esse mesmo
campo (Figura 59). Para os compdsitos contendo a fase PMN-PT (nano), a
magnetizacdo aumenta com o decréscimo da temperatura, enquanto para 0s que
contém o PMN-PT (micro) ela diminui até a temperatura de 200 K e, abaixo dessa
temperatura, aumenta ou fica constante. Além disso, é possivel observar que, no
resfriamento e em torno de 10 K, a taxa com que a magnetizacdo aumenta €&
diminuida, para todas as amostras. Tal comportamento também foi observado nas

curvas ZFC para ambos os campos aplicados.

Figura 63: Reapresentacdo (em escala diferente) da magnetizagdo (FC) em fung&o da temperatura,
para amostras de compdsitos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes tamanhos
meédios de gréo (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala micrométrica),
medida a 1000 Oe.
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Observando os gréficos da magnetizagdo em funcdo da temperatura,
pode-se inferir que existem varias anomalias magnéticas, possivelmente relacionadas
a transicdes magnéticas, e/ou efeito de strain. Com o objetivo de verificar se as
amostras estdo no mesmo estado magnético e/ou se ocorreu alguma transi¢cédo entre
as temperaturas de 300 e 5 K, foram construidos gréficos de Arrot, como apresentados
na Figura 64. Nesse tipo de grafico, é esperado que a curvatura se altere para
diferentes ordenamentos magnéticos (122, 123). O grafico de Arrot da amostra PMN-
PT (nano)/CFO (nano) (Figura 64 (a)) indica ordenamentos magnéticos distintos nas
temperaturas de 5 e 300 K. Dessa forma, € possivel dizer que ocorreu ao menos uma
transicdo magnética nesse intervalo de temperatura. Esse comportamento pode ser
observado em todas as amostras (Figura 64 (b) e Figura 64 (c)), possivelmente
indicando que todas elas estdo em um estado magnético diferente em 5 K se
comparadas ao em 300 K. Nos gréficos Arrot, na temperatura de 300 K, todas as
amostras possuem, aparentemente, o mesmo ordenamento magnético. Porém, na
temperatura de 5 K, as amostras possuem curvaturas levemente distintas, que podem
indicar diferentes ordenamentos magnéticos. Portanto, se os ordenamentos nédo forem
iguais, pode-se inferir que o tamanho médio de grdo das fases, tanto PMN-PT quanto
CFO, tem influéncia nos ordenamentos magnéticos observados. Porém, para a
determinacao de quais estados magnéticos sao esses, caracterizacdes magnéticas,
tais como a de susceptibilidade magnética em funcdo da temperatura, devem ser

realizadas.
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Figura 64: Gréficos de Arrot: (a) nas temperaturas de 300 e 5 K para o compdsito PMN-PT (nano)/CFO
(nano); e (b) em 300 K e (c) em 5 K para todas os compdsitos.
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4.8 - Magnetostrigao

Na Figura 65, sdo apresentados os valores de capacitancia em funcéo
do campo magnético aplicado, a temperatura ambiente, para as amostras de
compositos de PMN-PT/CFO nas diferentes configuragcbes de tamanho médio de
grdao. As medidas foram realizadas com a técnica para caracterizacdo da
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magnetostricdo desenvolvida no Grupo de Supercondutividade e Magnetismo, do DF-
UFSCar, e detalhada na secdo 3.2.8. E possivel observar uma resposta inerente ao
sistema de medida que aumenta o valor da capacitancia para todas as amostras, e
gue néo esta relacionada com a dilatacdo do material devido a magnetostricdo. No
entanto, € fato que essa técnica permite caracterizacdo rara, que é a de
magnetostricdo, e os protocolos de medida ainda estdo sendo investigados com o
objetivo de aperfeicoa-la. Na Figura 66, é apresentada a resposta da capacitancia em
funcdo do tempo (extraida dos dados da Figura 63) para a amostra de PMN-PT
(micro)/CFO (micro) e exemplifica-se o ajuste linear (linha pontilhada) adotado para a
linha de base dessas medidas. Essa linha de base sera deduzida dos valores de

capacitancia para a determinacéo da resposta magnetostritiva de cada amostra.

Figura 65: Medida da capacitancia em funcdo do campo magnético aplicado em temperatura ambiente
para a caracterizacdo de magnetostricdo de amostras de compdsitos particulados de PMN-PT/CFO,
produzidas com diferentes tamanhos médios de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e
“micro” para a escala micrométrica). As setas, em dois dos casos, exemplificam a ordem cronolégica
em que os ciclos séo medidos.
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Figura 66: Ajuste linear (linha pontilhada) da linha de base do sistema de medida de capacitancia em
funcdo do campo magnético, exemplificado para o caso da amostra de PMN-PT (micro)/CFO (micro).
Os dados foram extraidos das curvas da Figura 63.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 67, sdo apresentadas as curvas de magnetostricdo em funcéo
do campo magnético, em temperatura ambiente, apdés a aplicagdo do protocolo de
retirada da linha de base. E possivel observar que, nas amostras contendo a fase
ferrita (micro), ocorre a contracdo da espessura da amostra até um valor de campo
magnético maximo e, apos isso, a amostra volta a expandir. Isso ocorre devido as
propriedades anisotropicas da magnetostricao (124, 125). No entanto, néo foi possivel
observar tal efeito de anisotropia da magnetostricdo nas amostras com fase ferrita
(nano) dentro dos limites do intervalo de campo disponivel na técnica. Valores de
magnetostricdo diferentes de zero, em campo magnético nulo, foram observados nos
compadsitos, com excecao da amostra contendo ambas as fases (micro). Esse efeito
ja foi discutido na literatura e pode ser devido a: contribuicdo da rotacdo de dominios
na magnetostricdo; strain gerado pela fase ferroelétrica; resposta intrinseca do
sistema de medida; entre outros (124). Outro fato a ser observado é que a amostra
com ambas as fases (nano) apresenta um comportamento distinto das outras trés,
gque aparece, provavelmente, devido ao relativo maior nivel da tensdo mecanica da
fase ferroelétrica sobre a fase magnética. Esse comportamento pode ser um estado
intermediario do observado por Gualdi e colaboradores (67), nas curvas de

magnetostricdo a 5 e 300 K de compdsitos volumétricos particulados de PMN-
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PT/CFO, em que foram notados dois comportamentos distintos do coeficiente

magnetostritivo em fungdo do campo magnético.

Figura 67: Curvas de magnetostricdo em funcdo do campo magnético aplicado, a temperatura
ambiente, para amostras de compositos particulados de PMN-PT/CFO, produzidas com diferentes
tamanhos médios de grao (“nano” para a escala de tamanho nanométrica e “micro” para a escala
micrométrica).
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4.9 - Acoplamento magnetoelétrico

Na Figura 68, sédo apresentados os valores normalizados do coeficiente
magnetoelétrico (CME) e piezomagnético (derivada da magnetostricdo em relacdo ao
campo magnético), a temperatura ambiente, para amostras de compdsitos
particulados de PMN-PT/CFO com os diferentes tamanhos médios de grdo. Como
discutido no inicio deste trabalho, segundo modelo proposto por Zhou e colaboradores
(2), os coeficientes magnetoelétrico e piezomagnético deveriam ser proporcionais. No

entanto, em cada compdsito, € possivel observar valores distintos de campo
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magnético para o valor de méximo de cada coeficiente e perfis das curvas bem
diferentes. Essas diferencas encontradas entre as curvas dos coeficientes
magnetoelétrico e piezomagnético podem estar relacionadas a certa dependéncia das
constantes piezoelétrica, dielétrica e do coeficiente piezelétrico com o campo
magnético (2). As diferencas, no entanto, podem estar ocorrendo pelo fato de a
medida do coeficiente magnetostrictivo ser realizada em campo magnético dc,
enquanto a medida do coeficiente magnetoelétrico, realizada neste caso, utiliza
campo dc sobreposto a um campo magnético ac de prova, na frequéncia de 1 kHz. A
primeira hipotese pode ser descartada devido ao fato de as curvas serem diferentes
em campo magnético aplicado nulo e o PMN-PT ndo apresentar propriedades
magnéticas. Ja a dependéncia do coeficiente piezomagnético e, por sua vez, do
coeficiente magnetoelétrico, com a frequéncia do campo de prova, foi observada e
descrita por Gualdi (68). Dessa forma, a diferenca entre as curvas do coeficiente
piezomagnético e do magnetoelétrico pode ser atribuida a frequéncia utilizada na
medida do coeficiente magnetoelétrico. Ou seja, 1kHz seria uma frequéncia alta o

suficiente para afetar/distinguir a resposta piezomagnética e magnetoelétrica.
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Figura 68: Coeficientes magnetoelétrico e piezomagnético, com valores normalizados, medidos na
temperatura ambiente, para diferentes configuracdes de tamanho médio de grdo dos compdsitos PMN-
PT/CFO.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 69, sdo apresentados os valores de campo magnético em que
foi observado o valor maximo de CME, no primeiro quadrante das curvas da Figura
66, assim como a intensidade de campo magnético em que foi observada essa
resposta. Em relacdo ao valor maximo do coeficiente magnetoelétrico, se forem
analisados os dois compoésitos com os tamanhos médio de gréo da fase ferroelétrica
(nano) - lembrando que foram polarizados nas mesmas condi¢cfes (se¢éo 3.2.9) -, é
possivel observar que o que tem a fase ferrita (nano) possui um valor maior de
coeficiente, como previsto pelo modelo de Yue e colaboradores (24). A comparacéo
com 0s compositos da fase ferroelétrica (micro), embora comprometida pela relativa
alta condutividade elétrica das amostras que implicou um processo de polarizagdo em
um campo elétrico menor (secdo 3.2.9), mostra que, para 0s compositos com o
mesmo tamanho médio de grédo da fase magnética, a resposta magnetoelétrica é mais
intensa. Além disso, o maior valor de coeficiente foi observado no PMN-PT (micro) /

CFO (nano), que esta de acordo com o proposto na ref. (24). Observa-se também que
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0 campo magnético em que € obtido o valor maximo do coeficiente magnetoelétrico,
nas amostras com a fase PMN-PT (nhano), € menor quando comparado com as
amostras com PMN-PT(micro). No entanto, ndo foi possivel observar uma relacao do
tamanho de grdo da fase ferrita com o valor do campo magnético. Dessa forma, o
compaosito que necessita do menor campo magnético bias, para o coeficiente atingir
seu valor méximo, € o PMN-PT (nano)/CFO (micro).

Figura 69: Valor do coeficiente magnetoelétrico maximo e intensidade do campo magnétco de maximo
coeficiente magnetoelétrico, a temperatura ambiente, para diferentes configuracées de tamanho médio
de gréo dos compdsitos PMN-PT/CFO. P e C se referem ao PMN-PT e ao CFO, respectivamente. As
linhas continuas unindo os pontos experimentais sdo apenas um guia para os olhos.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

Na Figura 70, sdo apresentados os valores do coeficiente
magnetoelétrico em funcdo do campo magnético, para o campo magnético ac na
frequéncia de 1 kHz, em diferentes temperaturas, para as amostras de compdsitos de
PMN-PT/CFO. Nas curvas, em todo o intervalo de temperatura, é possivel observar
gue todas as amostras apresentam o self — biased effect (SE) (para detalhes do efeito,
ver secdo 2.2). Ou seja, o CME possui valor diferente de zero para o campo magnético
dc nulo. Tal propriedade em compésitos particulados pode ter origem no strain gerado
pela diferenca do coeficiente de expansédo térmica, de condutividade térmica, dos
parametros de rede etc., entre as fases que comp&em o material (2). No entanto,

segundo os autores da ref. (2), essas hipbteses ainda precisam ser validadas
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experimentalmente. Por outro lado, Gualdi e colaboradores (67) propuseram um
modelo para a magnetostricao levando em conta o strain em compasitos 0-3. Testado
em compositos particulados PMN-PT/CFO prensados uniaxialmente a quente, o
modelo descreveu bem as curvas em 300 e 5K, apresentando resultados
significativamente melhores do que os obtidos ao modelo tradicional que n&o
considera a contribuicdo do strain. Contudo, o modelo de Gualdi e colaboradores néo
inclui a interacdo magnética entre fases magnéticas em estados magnéticos distintos,
gue poderiam gerar o SE, como se considerou na proposta de Yang e colaboradores
(4).

Na figura 68, é possivel observar que a evolucdo das curvas do CME em
relacdo a temperatura estd mais relacionada com o tamanho médio de grdo da fase
ferroelétrica do que com o da fase CFO. Para as amostras com a fase PMN-PT (nano),
€ possivel observar o SE desde a temperatura ambiente e, em torno de 200 K, ja se
nota um comportamento claramente histerético do coeficiente (que se mantém até a
temperatura de 10 K, no caso com CFO (micro)). Para o compdsito com ambas as
fases (nano), na temperatura 10 K, constata-se um comportamento anémalo para as
curvas do CME. Yang e colaboradores (4), também mostraram que, em 300 K, em um
composito de duas camadas, uma delas sendo 0,8 (0,948 Nao,sKosNbOs — 0,052
LiSbO3)/0,2 (Nio,sZno,2Fe204) e outra de Ni, tal comportamento anémalo aparece. Os
autores da ref. 4 atribuiram esse comportamento a dois fatores: (I) o Ni interage
magneticamente com a ferrita; e (II) o Ni induz modos de vibragdo em baixas
frequéncias no compdsito 0-3 devido a diminuicao da rigidez global. Outros trabalhos
também verificaram 0 mesmo comportamento em heteroestruturas multicamadas (5,
126), creditando o resultado ao strain e a interagdo magnética entre as diferentes
fases magnéticas, ou seja, em acordo com o proposto por Yang e colaboradores (4).

Neste trabalho, nos compdsitos particulados com a fase ferroelétrica
(micro), o efeito histerético foi observado mais distintamente em 100 K se combinado
com a fase CFO (nano) e, em 50 K, com a CFO (micro), ou seja, em temperaturas
mais baixas do que aquele observado para os compésitos com a fase PMN-PT (nano)
(Figura 68). Ademais, a diminuicdo do tamanho de gréo da fase ferrita deslocou o
comportamento histerético para temperaturas mais altas. Portanto, quanto menor o
tamanho de gréao das fases, mais alta sera a temperatura em gque se observara o efeito

histerético do coeficiente magnetoelétrico em funcdo do campo magnético.
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Figura 70: Coeficiente magnetoelétrico em fungdo do campo magnético, medido em 1 kHz, em
diferentes temperaturas, para os compositos particulados: (a) PMN-PT (nano)/CFO (nano); (b)
PMN-PT (nano)/CFO (micro); (c) PMN-PT (micro)/CFO (nhano); e (d) PMN-PT (micro)/CFO (micro).
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Outro fato a ser levado em consideragcdo € que as mudancas de
comportamento no CME com a temperatura (Figura 68), aparentemente, ndo estao
relacionadas com anomalias observadas nas propriedades dielétricas e magnéticas
em funcdo da temperatura, uma vez que as amostras com a ferrita (nano) néo
apresentaram as mesmas temperaturas caracteristicas de mudanca de
comportamento. Dessa forma, € mais provavel que as anomalias observadas no CME
em funcdo da temperatura se relacionem com o grau de strain gerado, neste caso,
pela fase ferroelétrica sobre a fase magnética. Dessa forma, para diferentes arranjos
de tamanho de grao de ambas as fases, sao esperadas distintas configuragcbes de
tensdes da fase ferroelétrica sobre a magnética e, por sua vez, diferentes respostas
magnetoelétricas. Devido a propor¢cdo molar PMN-PT/CFO ser 80/20, a contribuicdo
dessa tenséo é relevante a ponto de se observar influéncia da fase ferroelétrica nas

curvas de magnetizacao (FC) segundo o tamanho médio de grao da fase ferroelétrica.
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5 — CONCLUSOES

Neste trabalho de doutorado, propds-se estudar a relacdo tamanho
meédio de grao/propriedades em compoésitos magnetoelétricos particulados de PMN-
PT/CFO e, para isso, foi necesséaria a sintese de pds e a densificacdo de corpos
cerdmicos com as caracteristicas microestruturais desejadas, que incluiam relativa
alta densidade, integridade das fases, manutencdo da estequiometria original e
escalas de tamanho nanométricas a micrométricas. Diversos parametros de sintese
de pds foram otimizados assim como os do processo de densificagdo por Spark
Plasma Sintering. Relativo baixo valor de resistividade elétrica dc e de densidade e
presenca de fases espurias resultaram na busca de condi¢cdes de tratamento térmico
pos-sinterizacao para reverter esses resultados. Definido os protocolos de tratamento
térmico adequados a cada configuracdo microestrutural dos compadsitos, as amostras
foram preparadas em um conjunto de quatro:

e PMN-PT (nano)/CFO (nano);

e PMN-PT (nano)/CFO (micro);

e PMN-PT (micro)/CFO (micro); e

e PMN-PT (micro)/CFO (nano).
Entdo, foram caracterizadas segundo suas propriedades estruturais, microestruturais,
dielétricas, ferroelétricas, magnéticas e magnetoelétricas.

Os compdositos contendo tamanhos médios de gréo da fase ferroelétrica
distintos apresentaram diferentes anomalias na permissividade elétrica, quando essa
foi medida em funcédo da temperatura e frequéncia. Em altas temperaturas, nas
amostras com PMN-PT (micro), foi possivel observar tanto o pico relacionado a
transicéo ferroelétrica quanto um relacionado as vacancias de oxigénio; enquanto nas
amostras com PMN-PT (nano) foi observado apenas o pico na temperatura de
transicao ferroelétrica.

Ja nas propriedades magnéticas, foi observada, nas curvas da derivada
da magnetizacdo em funcédo da temperatura, a influéncia do tamanho meédio de grao
da fase magnética na quantidade de picos relacionados a anomalias, que néo
puderam ter sua origem definida. Ademais, a resposta magnetostritiva também se
mostrou dependente do tamanho de gréo da fase ferrita. Aléem disso, as curvas da

magnetizacdo em funcdo da temperatura, no caso de Field Cooling, apresentaram
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comportamento que depende também do tamanho de grdo da fase ferroelétrica,
relacionando, dai, efeitos de strain da fase PMN-PT sobre a fase ferrita.

Todos o0s compdsitos apresentaram na resposta do coeficiente
magnetoelétrico o self biased effect. A temperatura ambiente, observou-se que o
composito PMN-PT (micro)/CFO (nano) apresentou o maior valor do coeficiente
magnetoelétrico, enquanto o PMN-PT (nano)/CFO (nano) apresentou o menor valor
de campo em que se observou o maximo do coeficiente magnetoelétrico como,
também, o comportamento histerético em temperatura mais alta.

Com a diminuicdo da temperatura, foi observada a evolucdo do
comportamento do coeficiente magnetoelétrico para um do tipo histerético. Associou-
se essa mudanca de comportamento ao strain gerado pela fase ferroelétrica, uma vez
gue os resultados séo similares para as amostras com o mesmo tamanho médio de
gréo da fase ferroelétrica. Ademais, a possibilidade de alguma transicdo, de carater
elétrico ou magnético, estar gerando o comportamento histerético pode ser

descartada.
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6 - PERSPECTIVA DE TRABALHOS FUTUROS

Ainda existem lacunas que precisam ser preenchidas neste trabalho.

Dessa forma, como continuidade deste trabalho, propde-se:

- estudar as propriedades magnéticas a baixas temperaturas da ferrita de cobalto na
forma de bulk para varios tamanhos médio de grao, ja que tal estudo ndo existe na
literatura. Tal trabalho ja estd em andamento com a colaboracéo do Prof. Dr. Adilson

A. J. de Oliveira e seu aluno de doutorado Msc. Korllvary R. C. P. Jimenez;

- estudar as propriedades estruturais dos compdsitos por meio do refinamento
estrutural Rietveld. Tal trabalho ja estda em andamento com a colaboracao a aluna de

doutorado Msc. Flavia Regina Estrada;

- estudar as propriedades mecanicas das fases constituintes e do compdésito a baixas

temperaturas aferindo o coeficiente de expanséao térmico utilizando um dilatbmetro;

- alterar a quantidade de fase ferrita no compdsito para verificar se existe a mudanca
no comportamento das propriedades acopladas e independentes nos compagsitos.
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APENDICE - CARACTERIZACAO DAS CERAMICAS DE PMN-PT

A intencdo de inserir 0 método de preparacdo e a caracterizacao
dielétrica das amostras de PMN-PT, sem a presenca da fase ferrita, € entender o efeito
da sinterizacao por SPS e a influéncia do tamanho de grdo na resposta dielétrica e
relacionar com os resultados obtidos nos compdsitos magnetoelétricos. Dessa forma,
foram preparadas ceramicas utilizando os pés com tamanho médio de particula de
180 nm e 850 nm. A primeira, utilizando o p6 com granulometria menor sera chamado

de PMN-PT (nano) e a segunda utilizando o maior serd chamada de PMN-PT (micro).

PMN-PT (nano)

O po utilizado para a preparacdo do PMN-PT (nano) foi o mesmo
utilizado para a preparacdo dos compdsitos com a fase PMN-PT com TMG
nanometrico. O tamanho de particula inicial foi de 180 nm. A sinterizacéo foi realizada
por SPS nas mesmas condi¢cdes dos compdsitos com TMG do PMN-PT (nano). No
entanto, o tratamento térmico foi realizado em uma temperatura diferente, 750 ° C por
24 horas. O perfil de DRX obtido por essa amostra é apresentado na Figura 71. Por
meio dela é possivel observar que ainda existe a presenca de fases secundarias

nessa amostra. Os picos da fase pirocloro estdo indicados por uma seta.

Figura 71: Perfil de difracé@o de raios X do p6 da ceramica macerada de PMN-PT preparada utilizando
a técnica de Spark Plasma Sintering apds o tratamento térmico. A seta indica a posi¢cdo do pico
relacionada a fase pirocloro.
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20

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A imagem de MEV apresentada na Figura 72 (a) foi feita na amostra
apos a realizacao do tratamento térmico sem o polimento. A distribuicdo de tamanho
€ apresentada na Figura 72 (b) em que é possivel observar que a meta de manter o
TMG na ordem de 250 nm, tamanho similar ao obtido nos compasitos, néo foi atingida.
A distribuicdo de tamanho ficou muito dispersa sendo possivel observar graos com
250 até 950 nm. O tamanho médio de grdo para essa amostra foi calculado em 500
nm. A nomenclatura dessa amostra sera mantida em PMN-PT (nano) somente para

facilitar a diferenciacdo dos corpos ceramicos.

Figura 72: (a) Imagem de microscopia eletrbnica de varredura da superficie da amostra como
preparada, (b) distribui¢do de tamanho de gréo, a linha representa o ajuste realizado utilizando a fun¢éo
log-normal (Eq. 9).
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A constante dielétrica para as frequéncias 500, 600, 700, 800, 900 e
1000 kHz é apresentada na Figura 73. Nela é possivel observar a temperatura de
maximo de € em torno de 438 K. A transicdo apresenta comportamento dispersivo e

difusa.
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Figura 73: Constante dielétrica para varias frequéncias (500, 600, 700, 800, 900 e 1000 kHz) em fungdo
da temperatura. A seta indica a direcao de aumento de frequéncia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

PMN-PT (micro)

O po utilizado para a preparacdo do PMN-PT (micro) foi o mesmo
utilizado para a preparacdo dos compdsitos com a fase PMN-PT com TMG
micromeétrico. O tamanho de particula inicial foi de 850 nm. A sinterizacao foi realizada
por SPS nas condi¢des de 990 ° C por 5 min com taxa de aquecimento e resfriamento
de 100 ° C/min. O tratamento térmico foi realizado em uma temperatura de 690 ° C
por 24 horas. Um segundo tratamento térmico foi realizado em 1000 ° C por 4 horas
em atmosfera rica em PbO, com o objetivo de aumentar o tamanho médio de gréo. O
perfil de DRX obtido para essa amostra é apresentado na Figura 74, em que € possivel

observar a presenca apenas da fase desejada sem fases secundarias.
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Figura 74: Perfil de difracédo de raios X do p6 da ceramica macerada de PMN-PT preparada utilizando
a técnica de Spark Plasma Sintering apés o tratamento térmico.
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Fonte: Elaborada pelo autor.

A imagem de microscopia eletrdnica de varredura da superficie é
apresentada na Figura 75 (a), que foi obtida na amostra apdés a realizacdo do
tratamento térmico sem o polimento. A distribuicdo de tamanho de grao é apresentada
na Figura 75 (b) em que se observa grande quantidade de grdos apresentando
tamanho maiores que 1500 nm. A distribuicdo de tamanho ficou dispersa sendo
possivel observar grdos com 500 até 4500 nm. O tamanho médio de grdo para essa

amostra foi calculado em 1600 nm.

Figura 75: (a) Imagem de microscopia eletrbnica de varredura da superficie da amostra como
preparada, (b) distribuicdo de tamanho de gréo, a linha representa o ajuste realizado utilizando a funcéo
log-normal (Eq. 9).
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Fonte: Elaborada pelo autor.
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A constante dielétrica para as frequéncias 500, 600, 700, 800, 900 e
1000 kHz é apresentada na Figura 76. Nessa figura € possivel observar a temperatura
de maximo de € em torno de 448 K. A transi¢cao apresenta comportamento dispersivo,

porém nao apresenta comportamento difuso.

Figura 76: Constante dielétrica para varias frequéncias (500, 600, 700, 800, 900 e 1000 kHz) em fungdo
da temperatura. A seta indica a direcao de aumento de frequéncia.
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Fonte: Elaborada pelo autor.



