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RESUMO

Os compositos magnetoelétricos livres de chumbo tém sido amplamente
estudados devido a atual necessidade de novas potenciais aplicacbes em
dispositivos miniaturizados. Com esse propadsito, o desenvolvimento de materiais
nanoestruturados e a investigacdo de suas propriedades tém ganhado espaco
no ambito cientifico. Neste contexto, os objetivos desta tese foram a obtencéo
de compdsitos particulados magnetoelétricos nanoestruturados baseados no
sistema (1-x)BaZro,08Tio,0203/(X)CoFe204 (BZT/CFO)(0,10<x<0,50) e o estudo de
suas propriedades. Para isso, foram utilizados hanopo6s dos compdésitos bifasicos
sintetizados pelo método one-pot Pechini assistido por micro-ondas para o
estudo das sinteriza¢des convencional (CS), assistida por micro-ondas (MWS) e
Spark Plasma Sintering (SPS). De maneira inédita para este sistema, além do
estudo concomitante dos trés métodos de sinterizacdo (CS, MWS e SPS), foi
realizado o estudo da cinética de sinterizacdo para densificacdo no estagio
inicial. Foi constatado que a energia de ativacao para densificacdo do compésito
bifasico com maior proporcdo de BZT (80BZT/20CFO) €& superior em
comparacao com o compdsito com maior propor¢cao de CFO (50BZT/50CFO).
Os valores de densidade para todos os compositos bifasicos foram superiores a
91%, sendo influenciados pela concentracdo de CFO. A andlise estrutural, por
DRX, confirmou a presenca de ambas as fases BZT e CFO para 0,20<x<0,50, e
tracos de fases espurias predominante em compadsitos sinterizados por CS e
para menores proporcdes de CFO. A andlise de micrografias comprovou o éxito
na obtencdo de compdsitos nanoestruturados, com significativa reducdo dos
tamanhos médios de grao proporcionados pela sinterizacdo MWS e SPS. Foi
comprovado o carater multiferroico dos compdésitos pela obtencéo das histereses
ferroelétrica e magnética. O acoplamento entre os ordenamentos ferroicos foi
observado para os compositos nanoestruturados (1-x)BZT/(xX)CFO (0,20<
x<0,50), sendo que os maiores valores de coeficiente de acoplamento
magnetoelétrico foram obtidos para 80BZT/20CFO-CS e 50BZT/50CFO para
MWS e SPS.

Palavras-chave: Compositos magnetoelétricos; Livres de chumbo; Sinterizacao

por Micro-ondas; Spark Plasma Sintering; Propriedades multiferroicas.
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ABSTRACT

NON-CONVENTIONAL SINTERING METHODS AND MAGNETOELECTRIC
PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED LEAD-FREE COMPOSITES (1-
X)BaZro.osTio.9203/(X)CoFe204 (0.10 = x < 0.50)

Lead-free magnetoelectric composites have been widely investigated due to the
current need for new potential applications in miniaturized devices. To this end,
developing nanostructured materials and exploring their properties have attracted
interest in the scientific field. In this context, the objectives of this thesis are
obtaining nanostructured magnetoelectric particulate composites based on the
system  (1-x)BaZro.osTio.9203/(x)CoFe204 (BZT/CFO) (0.10=x<0.50), and
analyzing their properties. For this purpose, nanopowders of the biphasic
composites synthesized by the one-pot Pechini method assisted by microwave
were used in the conventional sintering (CS), microwave-assisted sintering
(MWS), and Spark Plasma Sintering (SPS). In an unprecedented way for this
system, in addition to the concomitant study of the three sintering methods (CS,
MWS, and SPS), the sintering kinetics for densification in the initial stage were
evaluated. It was established that the activation energy for densification of the
biphasic composite with a higher content of BZT (80BZT/20CFO) is higher than
the composite with a higher content of CFO (50BZT/50CFO). The density values
for all biphasic composites were higher than 91%, mainly influenced by the CFO
content. The XRD structural analysis confirmed the presence of both BZT and
CFO phases for 0.20=x<0.50, and small traces of spurious phases are
predominant in composites sintered by CS and for lower proportions of CFO.
Micrograph analysis confirmed the success in obtaining nanostructured
composites, with significantly smaller values of average grain sizes provided by
MWS and SPS sintering. The multiferroic properties were analyzed by
ferroelectric and magnetic hysteresis loops. The coupling between the ferroic
orderings was successfully verified for the nanostructured composites (1-
x)BZT/(x)CFO (0.20=x<0.50). The highest values of magnetoelectric coefficients

were observed for 80BZT/ 20CFO-CS and 50BZT/50CFO for MWS and SPS.
Keywords: Magnetoelectric composites; Lead-free; Microwave Sintering; Spark

plasma Sintering; Multiferroic properties.
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1 INTRODUCAO

Os materiais compadsitos magnetoelétricos sdo considerados materiais
multifuncionais por apresentarem, simultaneamente, propriedades piezoelétricas
e magnetoestrictivas. O acoplamento dos dois tipos de ordenamentos ferroicos
proporciona novas possiveis funcionalidades aos materiais, como o controle das
propriedades magnéticas através da aplicacdo de campo elétrico e, também, o
controle das propriedades elétricas através da aplicacdo de campo magnético
[1]. E por apresentar estas caracteristicas que, atualmente, os compositos
magnetoelétricos particulados tornaram-se atrativos para o desenvolvimento de
novos tipos de dispositivos miniaturizados, como aqueles destinados a sensores,
conversores de energia, armazenamento de energia, e tantas novas
possibilidades de arquiteturas multifuncionais com grande potencial tecnoldgico
[2, 3].

Para o projeto de compdsitos magnetoelétricos sdo necessarios
materiais que apresentem alto coeficiente piezoelétrico, caracteristica comum
aos materiais piezoelétricos a base de chumbo, como exemplos o titanato de
chumbo e o zirconato de chumbo que, geralmente, sdo amplamente utilizados
em dispositivos eletrdnicos comerciais. Todavia, devido a toxicidade do chumbo
e a criacao de legislacbes ao redor do mundo que referem-se a protecéo
ambiental e ao ciclo de vida desses dispositivos eletrénicos e seu descarte
correto, h4 a necessidade de substituicdo desses materiais por outros que
possuam carater ecofriendly e que apresentem propriedades equiparadas ou até
mesmo superiores aos supracitados [4, 5].

Pensando nisso, muitos esforcos estdo sendo feitos no meio cientifico
para priorizar os estudos de materiais que sejam livres de chumbo, em
decorréncia das demandas globais frente ao aumento de préaticas de
sustentabilidade. Considerando esse panorama, o0 estudo de materiais
piezoelétricos e compoésitos magnetoelétricos livres de chumbo é considerado
de extrema importancia [4, 6, 7]. Assim, a escolha de realizar o estudo do
material BaZro0sTio 9203 (BZT) associado a fase ferrita de cobalto (CFO),
proposta nesta tese, é estratégica do ponto de vista cientifico, uma vez que, além

de formar o compdsito livre de chumbo, possuem poucos dados reportados



quanto ao carater magnetoelétrico, principalmente considerando essa
composi¢cdo da solucdo soélida BaZroosTios203 e, sobretudo, por apresentar
estabilidade quimica elevada nas etapas de processamento comparada a outros
materiais ferroelétricos livres de chumbo, como os baseados em KosNaosNbOs
e Nao,;sBio,sTiO3.

Além disso, para os compdsitos magnetoelétricos particulados, os
estudos recentes estdo concentrados em potencializar as propriedades
relacionadas ao coeficiente magnetoelétrico, sendo que as principais estratégias
em desenvolvimento para alcanca-las sao: propostas de novas rotas de sintese
e aprimoramento de seus processamentos, inclusive pela utilizacdo de métodos
nao convencionais de sinterizagao.

Dentre os atuais desenvolvimentos relacionados as sinteses, destaca-
se o procedimento de sintese one-pot, que permite a obtencdo de sistemas
particulados bifasicos com a estequiometria desejada em elevado nivel de
dispersdo e homogeneidade [8-12]. Através do método Pechini one-pot, é
realizada a mistura, em escala atdmica, de todos os cétions componentes das
fases, no caso deste projeto, CoFe204 e BaZro,0sTio 9203, em uma unica solucao
precedente a formacéo do precursor polimérico, acrescentando a vantagem de
realizar apenas uma etapa de tratamento térmico para a obtencdo do sistema
compasito bifasico nas proporcdes almejadas.

Ademais, nesta tese foi proposta a obtencdo dos compdsitos
magnetoelétricos a partir de nanopdés do  sistema  bifasico
(1-x)BaZro,08Tio,9203/(x) CoFe204 obtido através do novel método Pechini one-pot
assistido por micro-ondas, em que 0 aquecimento por micro-ondas foi utilizado
nas etapas de evaporacdo de solvente e formacdo da resina polimérica,
resultando em uma drastica reducdo de tempo dessas etapas e reducdo das
temperaturas de cristalizacéo das fases CoFe204 e BaZro,0sTio,0203[12, 13]. Esse
meétodo inovador foi desenvolvido no laboratério de sintese e processamento de
materiais ceramicos LaDProMM/UFSCar, sendo uma metodologia inédita e
recente, minuciosamente detalhada em trabalho anterior referente ao mestrado,

com potencial promissor para otimizar o controle sobre a microestrutura frente a



percolacao e obtencédo de nanoestruturas das fases constituintes de compadsitos
magnetoelétricos particulados.

Ainda, ao considerar a necessidade de miniaturizacdo de dispositivos
eletrbnicos, surge a demanda de obtencdo de materiais com diferentes
tamanhos médios de graos, inclusive na escala submicrométrica e nanometrica,
e andlise da influéncia da estrutura nanométrica nas propriedades,
principalmente relacionadas a presenca do comportamento magnetoelétrico
para compositos particulados [3]. Nesse contexto, as técnicas de sinterizagéo
nao convencionais também aparecem como ferramentas estratégicas para evitar
percolacdo e interdifusdo entre as fases do compésito, além de formacédo de
diferentes estruturas [14, 15]. Portanto, existem diversos desafios associados a
otimizacdo dos parametros de sinterizagdo para obtencdo de materiais densos
e com retencdo de tamanho de grdo, além de haver a necessidade de
investigacdo das propriedades de tais materiais.

Dessa forma, o principal objetivo desta tese foi 0 estudo da sinterizacao
por métodos ndo convencionais para o compdésito magnetoelétrico particulado
livre de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (0,00 < x < 1,00) partindo de
nanopos sintetizados pelo método inovador Pechini one-pot assistido por micro-
ondas. Nesse sentido, foi avaliado e comparado o desenvolvimento
microestrutural em decorréncia de trés métodos de sinterizacdo distintos
(convencional, assistido por micro-ondas e Spark Plasma Sintering), em relacéo
a densidade, manutencédo da integridade estrutural, homogeneidade e dispersao
das fases constituintes do compdésito e tamanho médio de grdo, com formacéao
de nanoestruturas.

Ainda, ressalta-se o objetivo de investigar as propriedades multiferroicas
desses materiais nanoestruturados, como as propriedades dielétricas, histerese
ferroelétrica, histerese magnética e coeficiente de acoplamento magnetoelétrico
dos compdsitos particulados livres de chumbo, determinar as propriedades em
funcdo da concentracdo de fase ferrita constituinte e, principalmente, pela
dependéncia com o método de sinterizagdo, uma vez que promovem significante

influéncia sobre a microestrutura.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Materiais Magnetoelétricos

Os materiais magnetoelétricos sdo definidos como uma das classes de
materiais multiferroicos. Eles apresentam, simultaneamente e no mesmo
intervalo de temperatura, dois tipos de ordenamento ferroico a longo alcance:
ferromagnetismo (ordenamento ferroico magnético) e ferroeletricidade
(ordenamento ferroico elétrico) [16—20]. Com essa caracteristica, novas
propriedades sao apresentadas pelo material, como a possibilidade de induzir a
magnetizagdo a partir da aplicacdo de um campo elétrico externo, assim como
induzir a polarizacdo elétrica a partir da aplicacdo de um campo magnético
externo. Essas propriedades fisicas macroscopicas sdo descritas por ciclos de
histereses (histerese magnética e histerese elétrica) [16, 17, 21].

O efeito magnetoelétrico pode ser apresentado de modo intrinseco ao
material, ou seja, quando advém da estrutura e simetria cristalina do material,
como € verificado em materiais como o 6xido de cromo (Cr203), o qual foi o
primeiro material experimentalmente comprovado a apresentar o efeito
magnetoelétrico [22] e a ferrita de bismuto (BiFeOs), um dos materiais
monofasicos mais extensivamente estudados, principalmente a partir do inicio
dos anos 2000 [2]. Para materiais monofasicos que possuem o efeito
magnetoelétrico intrinseco, as propriedades sdo apresentadas em temperaturas
muito baixas, além de, no geral, possuirem ou baixa permissividade ou baixa
permeabilidade, o que proporciona baixos valores de coeficiente magnetoelétrico
para aplicacfes praticas [2, 20, 21].

De modo a otimizar as propriedades magnetoelétricas, foram
desenvolvidos os materiais compdsitos, que apresentam efeito magnetoelétrico
extrinseco. Nesse tipo de material, 0 acoplamento entre os ordenamentos
ferroicos de longo alcance nédo aparece nas fases constituintes isoladas, porém
surge como uma propriedade resultante da combinagcdo de uma fase
ferroelétrica e uma fase ferromagnética, gerando um acoplamento elastico-
mecanico entre as fases [23]. A concepcdo destes materiais, atualmente,
apresenta maiores vantagens perante 0s materiais magnetoelétricos

monofasicos porque o0s compositos apresentam combinadamente alta



polarizabilidade elétrica e magnética, principalmente em temperatura ambiente,
0 que proporciona maiores coeficientes magnetoelétricos e abrange maior
namero de potenciais aplicagfes [18, 20].

E compreendido que o efeito magnetoelétrico extrinseco direto é
decorrente da interacdo entre as fases constituintes do compdsito quando ha
geracao de tensdo que é transmitida entre essas fases. 1sso ocorre quando um
campo magnético € aplicado no material e a fase magnetoestrictiva deforma-se
mecanicamente devido a interacdo com o campo magnético. Com isso, uma
tensdo é gerada na interface das fases do compdsito, o que induz a deformacéo
mecanica na fase piezoelétrica e, consequentemente, provoca a polarizacéo
elétrica nessa fase. Ja o efeito magnetoelétrico extrinseco indireto ocorre quando
h& aplicacdo de um campo elétrico que induz a deformacdo mecéanica da fase
piezoelétrica, transferindo uma tensédo para a fase magnetoestrictiva que, por
sua vez, tem por consequéncia a inducdo da magnetizacéao [21, 24, 25].

A Figura 2.1 apresenta as principais interagdes e estimulos relacionados
as propriedades multiferroicas magnetoelétricas.

Figura 2.1 — Estimulos e efeitos induzidos em materiais multiferroicos
magnetoelétricos. Os estimulos campo elétrico, campo magnético e tensao
mecanica estdo representados pelo triangulo externo. J& no triangulo interno,
estdo representados os efeitos induzidos por esses estimulos: polarizacdo

elétrica, magnetizacao e deformacéo. Fonte: Autoria propria.



Na Figura 2.1 estao representados dois triangulos concéntricos, onde o
triangulo externo faz referéncia aos estimulos externos aplicados aos materiais
multiferroicos magnetoelétricos que induzem os efeitos representados pelos
circulos que formam o triangulo interno. Os estimulos externos podem ser:
campo elétrico (em roxo), campo magnético (em azul) e tensdo mecanica (em
verde). Os efeitos induzidos podem ser: polarizacdo elétrica (em roxo),
magnetizacédo (em azul) e deformag¢do mecanica (em verde).

Em se tratando de materiais compdésitos bifasicos, ha diferentes tipos de
design em que as fases constituintes sdo combinadas. Os frequentemente
estudados sédo: laminados ou filmes finos, também designados como tendo
conectividade 2-2, pelas fases do compdsito estarem conectadas em 2
dimensdes; e os particulados na forma bulk, cuja conectividade € 0-3, em que h&a
uma matriz da fase ferroelétrica conectada entre si em 3 dimensdes e a fase
ferromagnética encontra-se dispersa, idealmente, sem interconexdo em
nenhuma diregdo [22]. A Figura 2.2 apresenta uma representacdo de um
compasito bifasico particulado de conectividade 0-3.

Figura 2.2 — llustracdo de um compasito bifasico particulado com conectividade
0-3, onde a fase minoritaria ferrimagnética (representado por graos escuros) esta
dispersa sem interconexdo na matriz ferroelétrica (representada por graos

claros). Fonte: Autoria propria.



Uma vez que o coeficiente magnetoelétrico esta diretamente relacionado
ao acoplamento entre as fases do material compédsito, a otimizacdo da
integridade das interfaces e a sua maximizacdo em area tém sido recorrentes
como foco de estudo, sendo proposta a formacédo de diferentes geometrias de
heteroestruturas, além de utilizacdo de materiais nanoparticulados e
nanoestruturados para tentar alcancar maiores valores de coeficiente ME [26—
28].

Outro ponto importante que é foco de estudos recentes é o
desenvolvimento de materiais compdsitos magnetoelétricos livres de chumbo,
principalmente para substituir aqueles que contenham a fase ferroelétrica
Pb(Zr,Ti)Os, material extensivamente utilizado devido ao seu coeficiente de
piezoeletricidade [29]. Com esse intuito, materiais baseados em BaTiOs,
Nao.5Bio.5TiO3, Ko.sBiosTiO3 e Nao.sKo.sNbO3 passaram a receber grande atengéo
no ambito cientifico [4, 7, 29].

Os materiais ferroelétricos baseados em BaTiOs tém a vantagem de néao
possuirem nenhum tipo de componente téxico, como chumbo, e principalmente
elevada estabilidade quimica, além de apresentarem propriedades
piezoelétricas da ordem de dss= 190 pC/N a temperatura ambiente, e também
elevadas permissividade e constante dielétrica. Ainda, a possibilidade de
formacdo de solucdes sélidas com a incorporacdo de ions de Zr** na rede
cristalina, formando o sistema BaZrxTi1xOs (BZT), tem se mostrado efetiva em
diminuir o valor das perdas dielétricas e melhorar as propriedades piezoelétricas
[4, 12, 30, 31], principalmente com o aumento da densidade e a reducdo do
tamanho médio de grdo proporcionadas através das sinterizacdes nao
convencionais [4], como descrito por Cai, W., et al [32] para a sinterizacéo
assistida por micro-ondas, e por Liu, B., et al [33] para a sinterizacdo por SPS.

Ja para a fase ferromagnética, geralmente, os materiais empregados em
compositos particulados magnetoelétricos séo as ferritas, em sua fase pura ou
dopada, destacando-se a ferrita de cobalto (CoFe204 - CFO) por apresentar
maior coeficiente de magnetoestriccdo (Am = -110x10°) [34]. Dessa forma,
existem alguns estudos na literatura sobre compdsitos magnetoelétricos que

unem a fase CFO com a fase BZT, como reportado por Sahoo, M. P. K., et al



[35], em que estudaram a fase ferroelétrica na composicado BaZro,4oTio,6003, que
possui comportamento relaxor, onde observaram que o0 aumento da
concentracdo de fase ferrita melhorou as propriedades ferroelétricas e
magnetoelétricas do sistema compadsito.

JA Kambale, R. C., et al [36] estudaram o0 comportamento
magnetoelétrico, medindo o coeficiente de tensdo magnetoelétrico estatico, do
sistema BaZro0sTio,9203, cuja composicdo encontra-se no contorno de fase
morfotrépico, em juncdo com a fase NiFe19Mno104, sendo reportada a
diminuicdo do tamanho médio de grdo no compadsito em funcdo do aumento da
concentracdo de ferrita, bem como diminuicdo da resistividade elétrica, que
proporcionou um maximo de coeficiente ME (ai) estatico igual a
1,18 mV/cm.Oe para a propor¢cdo de 10% de fase ferrita. Outro estudo de
Kambale, R. C., et al [37] reporta a associacdo do sistema BaZro,0sTio,9203 com
Co,2yyMnyFe1804, onde 0s compositos particulados foram preparados por
mistura de 6xidos com as proporcdes de fases 75% e 25%, respectivamente, em
que foi observado um coeficiente de tensdo magnetoelétrico estatico maximo de
2,34 mV/cm.Oe. De modo contrastante, Chavan, P., et al [38] reportaram maior
coeficiente de tensdo magnetoelétrico estatico ai» = 8,62 mV/cm.Oe para a
proporgéo de 50% de Nio,sMgo,1Fe204 e 50% de BaZro2Tio,sOs.

Portanto, é estabelecido que sdo esperados valores de coeficiente ME
elevados para compdsitos magnetoelétricos que conciliem altos valores de
resistividade elétrica, altas concentracbes de fase ferromagnética e
microestrutura densa, sem microtrincas e mantendo a integridade das fases.
Entretanto, € comum que o aumento da concentracao de fase ferromagnética
propicie a diminuicdo da resistividade elétrica do compdsito, além da
possibilidade de ocorréncia de percolagéo e, também, interdifusdo nas interfaces
das particulas e gréos das fases constituintes do compdsito, acarretando em
deterioracédo do acoplamento mecanico [6]. Com isso, é notavel a influéncia dos
parametros de sintese, as caracteristicas dos pés e da sinterizagdo para
obtencdo de compositos ME livres de chumbo.

Para isso, as taticas dos estudos recentes englobam novos métodos de

sintese e obtencdo de compdositos magnetoelétricos, como € o caso das sinteses
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one-pot [9-12, 39]. Os beneficios da sintese one-pot foram observados por Liu,
S., et al [39], na sintese pelo método sol-gel, para a obtencdo do compdsito
particulado livre de chumbo (Bio.sNao.sTiO3-20Bio.5Ko.5TiO3)-Nio.sZno.2Fe204 com
diferentes proporcdes de fase ferrita, onde conseguiram obter, a partir da
sinterizacdo convencional, uma microestrutura com elevada e homogénea
distribuicdo das fases, com tamanhos médios de gréo da ordem de ~2,5 uym, e
coeficiente ME (a) igual a 42 mV/cm.Oe, resultado excelente para compdsitos
ME livres de chumbo particulado.

Ren, S. Q., et al [8] também apontaram a otimizacdo do coeficiente
magnetoelétrico no sistema bifasico BaTiOs/CoFe204 devido a elevada
dispersdo e homogeneidade das fases promovida pela sintese one-pot, sendo
notavel, também, o elevado valor de resistividade alcancado na ordem de
~10'1Q.cm, devido a diminuicdo do grau de percolacédo, exclusivamente.

Além disso, através do método Pechini, Fernandéz Perdomo, C. P. et al
[9] também descreveram a sintese one-pot para a obtencao do compdsito PMN-
PT/CoFe204, que proporcionou elevada dispersao e homogeneidade das fases
constituintes do compasito, sendo que a sinteriza¢do assistida por micro-ondas
propiciou menor perda de PbO, devido ao tempo de patamar excessivamente
inferior e tamanhos médios de grdos submicrométricos, alcancando coeficiente
ME dindmico maximo (aj) igual a 8,2 mV/cm.Oe, além de valores de
resistividades da ordem de 108 Q.m.

No que tange ao processamento, a sinterizacdo nao convencional
assistida por micro-ondas também tem sido explorada para obtencdo de
compoésitos particulados livres de chumbo. Rani, R., et al [14] estudaram a
sinterizacao assistida por micro-ondas para 0 compaosito
0,90Ba0,9Sr0,1Zr0,04Ti0,9603/0,10Ni0,8ZNno,2Fe204, sintetizado por reagdo em estado
sélido e mistura dos oOxidos, utilizando como parametros de sinterizacdo a
temperatura de 1350 °C e 20 min de patamar, onde conseguiram obter
densidade de 93%, tamanhos médios de grdos da ordem de 1,46 ym e a3
dindmico igual a 1,8 mV/cm.Oe.

J4 Mane, S. M., et al [40] descreveram a obtencdo do compdsito
(X)Coo,9Nio,1Fe204-(1-x)[0,5(Bao,7Cao,3TiO3)—0,5(BaZro 2Tio,s03)] usando como



11

parametros de sinterizacdo a temperatura de 1200 °C com 20 min de patamar,
onde foi possivel obter uma microestrutura densa, com graos da fase ferrita com
tamanhos médios de ~450 nm e da fase ferroelétrica ~350 nm, alcangando um
coeficiente ME dinamico maximo de 21,6 mV/cm.Oe a 1kHz.

Neste cenario, constata-se que ha uma grande demanda por estudos
acerca da sinterizacdo assistida por micro-ondas e por SPS de compdésitos
particulados livres de chumbo, ainda mais para o sistema de composic¢éo igual a
(1-x)BaZro,08Tio,0203/(x)CoFe204, que tem sido pouco reportado na literatura
gquanto ao comportamento magnetoelétrico. Desse modo, verifica-se a
relevancia de estudos que contemplem a relacdo da microestrutura com as
propriedades elétricas, magnéticas e magnetoelétricas decorrentes da influéncia
da concentracdo de fase ferrita no compadsito e, sobretudo, da influéncia gerada

pelo método de sinterizacao aplicado.

2.2 Sinterizacdo convencional via estado solido: aspectos tedricos

Sinterizacdo pode ser definida como um fendmeno complexo ativado
termicamente em que diversos mecanismos de transferéncia de massa ocorrem
simultaneamente, em escala atbmica, e que promovem a consolidacdo da
microestrutura do material ceramico pela unido de particulas, podendo, ou nao,
ser obtido um solido policristalino denso [41, 42].

E, para um material ceramico, a microestrutura € um dos fatores
determinantes para as propriedades apresentadas, quer sejam elas fisicas,
mecanicas, elétricas ou magnéticas. Dessa forma, o dominio da evolucédo da
formacao da microestrutura final de um material esta atrelado a otimizacédo dos
parametros de sinterizacdo. Para isso, é de fundamental importancia o
entendimento dos mecanismos existentes no processo da sinterizagao [43, 44].

A forca motriz macroscopica operante na sinterizagédo € a diminuigédo da
energia livre global do sistema, que é possibilitada por trés for¢cas motrizes locais:
curvaturas das superficies das particulas, aplicacdo externa de pressao e
reagOes quimicas [41]. De modo geral, para 0s p0s ceramicos, 0 excesso de
energia do sistema esta associado as superficies das particulas, de forma que a

reducdo da energia livre é conseguida atraveés de mecanismos concorrentes de
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transporte de massa que favorecem a densificacdo e outros que favorecem o
coalescimento dos graos [19, 20]. Os mecanismos de transporte de massa
podem ser divididos em duas categorias: transporte de massa pela superficie e
transporte volumétrico, como demonstrado na Figura 2.3.

Os mecanismos de transporte pela superficie sédo caracterizados pelo
reposicionamento de massa na superficie do poro para diminuir o gradiente de
curvatura, sendo responsaveis pelo crescimento da regido de empesco¢amento
entre as particulas em contato, porém, sem que haja aproximag¢do entre 0s
centros dessas particulas [41, 42]. Assim, grdos menores e com menor raio de
curvatura tendem a desaparecer em detrimento do crescimento dos graos

maiores, ou seja, propiciam o coalescimento [45].

Transporte de massa pela superficie Transporte de massa volumétrico

Figura 2.3 — O transporte de massa pela superficie engloba os mecanismos de
evaporacao-condensacédo (E-C), difusdo superficial (SD), difusdo volumétrica
pela superficie de adesao (VD); ja o transporte de massa volumétrico engloba
os mecanismos de fluxo plastico (PF), difusdo pelo contorno de grdo (GB) e
difusdo volumétrica (VD). Fonte: Adaptado de [42].

Ja os mecanismos de transporte volumétrico transferem massa do
interior do grdo para 0s poros, proporcionando crescimento da regido do
pescoco, retracdo pela aproximacdo dos centros das particulas em contato e,
consequentemente, a densificagéo [41, 42].

Ao longo do seéculo passado, diversas propostas de modelamento

surgiram com intuito de analisar profundamente a teoria da sinterizagéo,
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prevendo, principalmente, descricbes e modelos para descrever o caminho do
desenvolvimento microestrutural e ter pleno entendimento de sua dependéncia
com parametros controlaveis do processo de sinterizagdo [43, 44, 46, 47].

Isto posto, utilizando a abordagem de modelos analiticos para descri¢cao
da sinterizacao no estado solido, pode-se descrevé-la como tendo trés estagios:
inicial, intermediério e final [41]. Cada estagio é tido como um intervalo de tempo
ou de densidade nos quais a microestrutura é considerada suficientemente bem
definida, assumindo condi¢bes idealizadas de geometria simples para
aproximacédo das equacdes analiticas que descrevem a cinética de sinterizacéo
[41, 43, 47]. Na Figura 2.4 constam representacfes de modelos dos estagios da

sinterizacdo no estado sélido.

Corpo sinterizado

(d)

Crescimento de Canais Poros
Pescogo de Poros Isolados

Figura 2.4 — (a) Estagio inicial — modelo de esferas com contato tangencial; (b)
Préximo ao final do estagio — coalescimento evidenciando o crescimento das
regides de pescoco; (c) Estagio intermediario — graos sao idealizados no formato
de um dodecaedro e seus contornos constituem canais de poros; (d) Estagio
final — os poros séo inclusdes tetraédricas isoladas nos vértices em que quatro

dodecaedros se encontram. Fonte: Adaptado de [45].

No processo de sinterizacdo de um compactado de particulas
consideradas idealmente esféricas, os pontos de contatos entre elas sdo as
regides onde séo formadas as ligagdes, 0S pescogos e 0s contornos de graos.
Entéo, o estagio inicial é caracterizado pelo crescimento rapido e independente
dos pescocos devido aos mecanismos de transporte de massa, diminuindo
grandemente as diferencas de curvaturas das particulas e dando inicio a

densificagdo, porém sem haver retracdo macroscopica e a densidade relativa
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pode atingir valores de aproximadamente 65% da densidade tedrica (Figura 2.2
(a) e (b)) [41, 42, 45].

O estagio intermediario é estabelecido pelo equilibrio entre o
arredondamento dos poros, evolucdo da densificacédo e crescimento dos graos.
Nesse estagio, 0s crescimentos dos pescocos interferem-se entre si de tal modo
que os mecanismos de transporte de massa volumétrico passam a ter maior
influéncia e a densificacdo é dominante. Os poros existentes ainda s&o
encontrados como uma fase continua ao longo da estrutura do corpo, podendo
ser idealizada como canais ao redor dos graos, que passam a ser tratados como
dodecaedros e ndo mais esferas, como demonstrado na Figura 2.2 (c).

A medida em que os poros diminuem sua secéo transversal, tornam-se
mais instaveis e separam-se, fazendo com que sejam gerados poros isolados na
estrutura do corpo, dando inicio ao estagio final da sinterizacdo. Durante o
estagio intermediario, a densidade relativa pode chegar a até 90% da densidade
tedrica, aléem de ser, notavelmente, o maior periodo da sinterizagao [41, 45].

Em virtude dos gradientes de curvatura e a energia interfacial sélido/gas
terem sido drasticamente reduzidos, o estagio final é caracterizado por ser mais
lento do que ambos o0s estagios anteriores. Esse estagio é marcado pelo
decréscimo na taxa de densificacdo, e a coalescéncia dos grdos da
microestrutura ganha evidéncia. O crescimento dos grdos € dependente da
mobilidade dos contornos de grdo, que por sua vez esta relacionada a
mobilidade dos poros associados aos contornos.

Apesar de haver diminuicdo na quantidade de poros, nessa etapa ha
uma tendéncia para que aumentem em tamanho. Quando existem poros
grandes na microestrutura formada, estes tendem a ficar isolados internamente
dentro dos graos, uma vez que possuem mobilidade muito inferior a do contorno
de grao, fazendo com que se desprendam. Quanto mais poros se desprendem,
maior mobilidade é promovida aos contornos, fazendo com que se tenha maior
e mais rapido crescimento de gréo. Por outro lado, quando os poros encontram-
se fixados nos contornos, tem-se um retardo no crescimento de gréo. Nessa
etapa, a densidade relativa do corpo ceramico é superior a 90% da densidade
teorica [41, 42].
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Para o estudo da cinética de sinterizacdo, com o foco na obtencéo de
parametros termodinamicos como energia de ativacao e determinacéo do tipo
de mecanismo de difusdo, os modelos analiticos nao isotérmicos (taxa de
aguecimento constante) tém sido muito explorados, sendo importante ressaltar,
principalmente, os modelos descritos por Young-Cutler, Woolfrey-Bannister [48],
Wang-Raj [49]. Além destes, podemos citar o0 método de curva mestre de
sinterizacdo (“master sintering curve”), em que a energia de ativagao aparente
para a sinterizagdo pode ser calculada considerando que os mecanismos de
difusdo podem ocorrer ao mesmo tempo durante o processo, e ndo de modo
isolado em cada estagio da sinterizacao [50].

Considerando a breve exposi¢cédo do fendbmeno de sinterizagéo realizado
até aqui, é facilmente constatado que o processo envolve diversos parametros
gue impactam no desenvolvimento da microestrutura, tais quais: temperatura,
taxa de aguecimento, tempo de patamar, atmosfera, tamanho de particula inicial,
distribuicdo de tamanho de particulas, densidade a verde do corpo compactado,
presenca de impurezas, entre outros [42, 45].

Ao se tratar da sinterizacdo convencional, as fontes de energia utilizadas
sdo, geralmente, resistivas, tendo por caracteristica 0 aquecimento inicial das
superficies do material, que é realizado pela transferéncia de calor por
conveccao e irradiacdo sendo, posteriormente, transferido da superficie até o
interior do corpo ceramico através de conducdo térmica. Desse modo, cria-se
um gradiente de temperaturas, em que a superficie possui temperatura superior
ao interior, sendo necessario dispender certo periodo para que ocorra o equilibrio
térmico [21, 51].

Além disso, por esse processo, geralmente, utilizam-se taxas de
aguecimento baixas, como 5 °C/min e 10 °C/min, devido a caracteristicas do
equipamento e do tipo de aguecimento, sendo necessarios longos tempos de
patamar para que se atinjam resultados satisfatorios de densificacdo. Isso
ocasiona em crescimento de tamanho de grdos e, também, elevado gasto
energético [21, 51, 52].

Portanto, nesse contexto, 0s processos de sinterizagdo nao

convencionais que utilizam taxas de aquecimento elevadas, tais quais
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sinterizacdo assistida por micro-ondas e Spark plasma Sintering (SPS),
proporcionam alternativas interessantes para obtengéo de microestruturas mais
densas, com tamanhos de grao mais refinados, utilizando menores temperatura
e tempo de processo, através de elevadas taxas de aquecimento, 0 que gera

menor gasto de energia [21, 42, 44, 51].

2.3 Sinterizagdes ndo convencionais
2.3.1 Sinterizagdo Assistida por Micro-ondas

A versatilidade e o grande potencial de uso da radiacado de micro-ondas
tém sido propagados, e os estudos nessa area desempenham importante papel
de contribuicdo cientifica [29, 30]. E possivel exemplificar isso com a utilizag&o
de micro-ondas para diversos temas de projetos que envolvem novas rotas de
processamento, assim como descrito por Li, N., Link, G., Jelonnek, J. [55] na
impressdo 3D assistida por micro-ondas de compdésitos de fibras de carbono
(CCFRP), ou mesmo a utilizagdo de aquecimento por micro-ondas em
equipamentos industriais para despolimerizacdo do tereftalato de polietileno
(PET), como descrito por Ramopoulos, V. et al [56].

Ao longo dos anos, 0 aquecimento por micro-ondas também tem sido
extensivamente empregado no desenvolvimento de novos materiais e no
aprimoramento de metodologias de sintese de pds ceramicos. Alguns exemplos
sdo: as sinteses hidrotermal assistida por micro-ondas de nanoparticulas de
ferrita de cobalto (CFO) [57], sol-hidrotermal assistido por micro-ondas para
obtencéo de nanoparticulas de titanato de bario [58], nas etapas de evaporacéo
do solvente e formacdo da resina precursora da sintese Pechini de
nanoparticulas de titanato-zirconato de bario (BaZro,0sTio,0203 - BZT) [13] e,
também, na calcinagéo utilizando aquecimento por micro-ondas para obtencao
de p6s de BZT nanomeétrico [59].

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas cuja faixa de frequéncias
vai de 0,3 a 300 GHz, correspondendo a comprimentos de onda entre 1 m e
1 mm. Geralmente, as frequéncias que sdo empregadas para 0 processamento
de materiais sdo 915 MHz [60], 2,45 GHz [37, 38] e 30 GHz [63], sendo que a

frequéncia de 2,45 GHz é a mais extensivamente empregada [64].
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O aquecimento por micro-ondas esta relacionado com a conversao da
energia da radiagdo eletromagnética em energia térmica, sendo a energia
transferida diretamente ao material através das interacdes de moléculas, &tomos
e ions com o campo eletromagnético. O efeito que a radiacdo eletromagnética
produz em um material € determinado, principalmente, pelas propriedades
dielétricas, como a permissividade elétrica e magnéticas, como a permeabilidade
magnética, que o referido material apresenta [65, 66].

Desse modo, a componente do campo elétrico da radiacao
eletromagnética pode interagir com 0s materiais mediante 0s processos de
polarizacdo e de conducdo. Em materiais dielétricos, como as ceramicas, 0s
mecanismos de polarizagdo s&o eletronica, ibnica e dipolar (orientacional),
sendo dependentes da frequéncia do campo elétrico aplicado [67, 68]. Para a
faixa de frequéncia da radiacdo de micro-ondas, a polarizacdo de dipolos é o
mecanismo mais relevante para absorcao de energia [61, 68, 69].

O processo de polarizagéo envolve a rotagdo de dipolos gerados pelo
deslocamento de curto alcance das cargas, enquanto o processo de conducéo
abrange o transporte de cargas a longo alcance na rede cristalina [68]. Ou seja,
a interacdo das micro-ondas promove movimentos translacionais de cargas
livres e bond charges, tais quais ions e elétrons, e movimentos rotacionais de
dipolos [54, 61]. Tanto os processos de polarizacdo quanto os de conducédo
ocasionam perdas dielétricas em determinadas faixas de frequéncia, como
demonstrado no esquema da Figura 2.5.

Quando o campo elétrico alternado ou oscilante da radiagdo de micro-
ondas interage com o material dielétrico, ha um intervalo de tempo até que seja
promovida a polarizacdo, sendo designado como tempo de relaxacdo. Dessa
forma, existe uma defasagem, de certo angulo &, na corrente induzida no
material. Essa diferenca de fase causa perda de corrente e, consequentemente,

dissipacéo de energia no material, na forma de calor [62]. Ainda, também pode-

. R e g,
se utilizar o parametro tangente de perda dielétrica (tané = eff/g,), ou fator de

dissipacéo, para indicar a energia dissipada proveniente do tempo exigido para
ocorrer a polarizagcdo no material [21, 51, 54, 68]. Em outras palavras, podemos



18

dizer que a tangente de perda descreve a capacidade de conversédo da energia

de micro-ondas em calor.

(w) X

o . Material

Dielétrico
Oﬂ Q\ Rotagao
d‘t rxl de
J \J f Dipolo

Condugao
iénica

Figura 2.5 — Perdas dielétricas efetivas (e;;) em fungéo da frequéncia, f (GHz).

RT = Temperatura ambiente; HT = Altas temperaturas; X (m) = Distancia de
penetracdo da radiagdo no material; A (v) = Amplitude da componente do campo

elétrico da radiacao eletromagnética. Fonte: Adaptado de [68].

Assim, tem-se que a capacidade de um material dielétrico em aquecer
esta relacionada com a capacidade dos dipolos em se orientar pela interacédo
com o campo elétrico da radiacdo eletromagnética, fazendo com que a energia
eletromagnética seja convertida em energia térmica. A poténcia por unidade de
volume transmitida para o material pode ser descrita pela Equacdo 1. Esse
parametro é definido, entdo, como a absor¢éo volumétrica da energia de micro-
ondas, sendo considerado que o campo eletromagnético esta uniformemente
distribuido dentro do material [40, 45]. Dessa forma, € comum dizer que, com o
aguecimento por micro-ondas, o calor é gerado de forma volumétrica no interior

do material, possibilitando alcan¢ar aquecimento mais rapido e uniforme quando



19

comparados com 0s provenientes do aquecimento convencional, que é
dependente dos mecanismos de transferéncia de calor: conduc¢ao, conveccao e
radiacéo [54, 65].
P= %(a)e”E2 + wu'"H?) (1)

Onde: E? e H? sdo o campo elétrico e o campo magnético induzidos no
material, respectivamente.

Geralmente, para materiais dielétricos, € dito que a interagdo com o
campo magnético da radiacdo de micro-ondas € muito inferior a interacdo com o
campo elétrico, e muitos pesquisadores, entdo, suprimem da formula (Eqg. 1)
essa contribuicdo [51]. Todavia, € verificado que os materiais magnéticos
sinterizados com aquecimento por micro-ondas sdo afetados pela interacéo
tanto com o campo elétrico quanto com o campo magnético das micro-ondas.
Sendo que esse interage de forma mais proeminente nos spins dos elétrons, nas
paredes e orientacbes dos dominios magneéticos, havendo mecanismos de
perdas magnéticas [70], como verificado por Perdomo, C. P. F., et al [71] na
sinterizagdo assistida por micro-ondas de CoFe204 (CFO). Estes efeitos podem
ser designados como os efeitos ndo térmicos da radiacdo eletromagnética de
micro-ondas no processo de sinterizacgao.

A energia absorvida do campo eletromagnético pelo material também é
quantificada através do parametro de profundidade de penetracéo (D). Conforme
as micro-ondas penetram no material e se propagam, a componente do campo

elétrico é atenuada, como descrito pela Equacédo 2 e esquematizado na Figura

—c ’;
b= w 4] &7(V1+tanZ §-1) (2)

Onde: c é a velocidade da luz e ¢, é a permissividade relativa do material
[38], [45].

Outro parametro que influencia significativamente o processamento de

2.5 acima.

materiais por micro-ondas € o coeficiente de reflexdo, que mede a fracdo de
energia eletromagnética refletida pela superficie do material a partir da incidéncia

da radiacao [62, 70]. Esse parametro € dado pela Equagéo 3:
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1—\/28}(1+\/1+tan2 8)+efV1+tan2 §
R = 3)

1+\/2€L(1+\/1+tan2 8)+erV1+tan2 §

Baseando-se nas equacdes apresentadas, os materiais podem ser
classificados conforme interagem com as micro-ondas. Assim, materiais que
possuem altos fatores de perda dielétrica e apresentam baixa permissividade
dielétrica, bem como elevada condutividade, fazem com que a profundidade de
penetracdo seja muito pequena e sao considerados refletores ou opacos, como
exemplo os metais [64].

J& o baixo fator de perda dielétrica resulta em pouca energia absorvida
pelo material e uma profundidade de penetracdo muito grande, sendo
considerado transparente as micro-ondas, como exemplo a alumina. Enquanto
isso, 0s materiais considerados absorvedores sdo aqueles que apresentam
fatores de perda dielétrica intermediarios, ou seja, a energia da radiacao de
micro-ondas é convertida de maneira mais eficaz, como o carbeto de silicio [43],
[45].

Além do que foi exposto até agora, é importante salientar que a
habilidade do material em absorver a energia da radiacdo eletromagnética altera-
se ao longo do processamento. Isso pode ser exemplificado pelo abrupto

!

aumento das perdas dielétricas, .5, €, consequentemente, da poténcia de

absorcado da energia e da taxa de aquecimento do material com o aumento da
temperatura [68].

O aumento abrupto nos valores de perdas dielétricas esta associado a
maior facilidade de rotacao dos dipolos no material, de tal modo que a frequéncia
do movimento se aproxime da frequéncia do campo incidente. Isso ocorre em
uma temperatura critica (T.), geralmente correspondente a 0,4-0,5 da
temperatura de fusdo. Além disso, nessa faixa de temperaturas, as ligacdes
entre 0s ions comecgam a ser rompidas e elétrons podem ser excitados para a
banda de conducdo, aumentando a condutividade e, consequentemente, as
perdas dielétricas e o fator de dissipagdo do material [64, 68].

Todavia, em temperatura ambiente, muitas cerdmicas apresentam baixa
poténcia de absorcao da radiacao de micro-ondas, quando utilizada a frequéncia

habitual de 2,45 GHz ou menores. Entdo, como a condutividade elétrica e os
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fatores de perda dielétrica tendem a aumentar com o aumento da temperatura,
uma alternativa é a realizacdo de um pré-aguecimento, até T,, dos corpos
ceramicos utilizando outras fontes de calor em combinacdo com a radiacéo de
micro-ondas. A partir disso, 0 método de sinterizacdo com aquecimento hibrido
foi desenvolvido [68, 72].

Normalmente, para o aquecimento hibrido, utiliza-se um material
susceptor externo, o qual possui altas perdas dielétricas. A radiacdo de micro-
ondas interage com o susceptor, de forma que este € aquecido rapidamente,
mesmo em frequéncia e temperaturas baixas, e transfere calor por mecanismos
de transferéncia de calor, como inducéo e convecg¢ao, para 0 Corpo ceramico a
ser sinterizado até que seja atingida a temperatura critica e que este passe a
absorver a energia das micro-ondas e converta-a em calor [51, 64].

A utilizacdo dos susceptores para o aquecimento hibrido propicia
uniformidade térmica na peca ceramica a ser sinterizada, diminuindo a
ocorréncia do fendbmeno de “thermal runaway”, que € designado como o aumento
exponencial de temperatura que pode provocar superaquecimento, formacao de
“‘hot spots®, fusdo, tensbes e trincas no material [62]. Recentemente,
Akinwekomi, A. D., et al [73] realizaram o modelamento por elementos finitos da
sinterizacdo com aquecimento hibrido assistido por micro-ondas, e reportaram
gue a espessura do material susceptor tem grande influéncia para a sinterizacéo,
bem como papel fundamental para homogeneizacdo da temperatura na peca
sinterizada.

A sinterizacdo rapida hibrida com micro-ondas tem sido uma das
alternativas empregadas para a obtencdo de materiais ceramicos densos com
tamanhos médios de gréos inferiores aos obtidos por aquecimento convencional
[9]. Isso porque a taxa de densificacdo durante a sinterizacdo € aumentada em
detrimento da taxa de crescimento de graos das etapas finais da densificacao.
O fato de dispender menos tempo em temperaturas mais baixas reduz a
extensdo da etapa de coalescimento sem promover significativa diminuicdo das
curvaturas das particulas, fazendo com que a forga motriz para a etapa de
densificagéo seja suficientemente maior para que se obtenha pecas mais densas

e com crescimento de grao suprimido [62].
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No que tange a cinética de sinterizacdo, variados trabalhos tém
reportado que 0 aquecimento por micro-ondas promove um aumento nos
mecanismos de difusdo. Zhu, J, et al [74] verificaram que esse aumento ocorre
principalmente no estagio intermediario da sinterizacdo de ferritas Ni-Cu-Zn.
Além disso, calcularam a energia de ativacdo para sinterizacdo pelos modelos
de taxa de aquecimento constante e, também, curva mestre de sinterizacao,
constatando um decréscimo de 100-150 kJ/mol na energia para sinterizagdo
assistida por micro-ondas comparando-se com o processo convencional.

Para a nano-hematita, o estudo da cinética de densificacdo reportado
por Togashi, M. M. et al demonstrou que 0 aquecimento assistido por micro-
ondas necessita de 10% a menos de energia para o inicio da sinterizacao
comparado com o aquecimento convencional, e apresentou reducao de 56% na
energia para a densificacdo no estagio intermediario. Além disso, o0 aguecimento
por micro-ondas promoveu uma microestrutura com menores tamanhos meédios
de gréos e distribuicdo mais estreita, quando comparado com 0 aquecimento
convencional [75].

Zuo, F., et al [76] também constataram, a partir de estudo da cinética de
densificacdo, que o aquecimento por micro-ondas promove maior densificacdo
no estagio intermediario de sinterizacdo da a-alumina. Nesse estudo, indicam
que os efeitos ndo-térmicos da radiacdo eletromagnética de micro-ondas
influenciam significativamente na densificacdo, bem como promovem aumento
da difusao nos contornos de graos assumindo que o campo eletromagnético age
similarmente a uma pressao aplicada.

Essa teoria vai de encontro com o apresentado por Badev, A., et al [77]
na sinterizacdo de ZnO com aguecimento por micro-ondas em uma cavidade
monomodal, em que maior densidade foi alcancada quando a sinterizacao
ocorreu na condicdo de maximo do campo magnético e supressao do campo
elétrico da radiacdo eletromagnética.

Ainda acerca dos efeitos ndo-térmicos decorrentes da sinterizacdo
assistida por micro-ondas, Rybakov, K. I., et al [66] realizaram grande
contribuicdo propondo o modelo ponderomotivo, que relata a influéncia das

micro-ondas sobre a formacéo da microestrutura do material sinterizado através
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da evolucdo da geometria dos poros ao longo dos estagios da sinterizacao [65,
66].

Nesse contexto, ainda ha muito campo para discussdo acerca das
caracteristicas apresentadas por materiais sinterizados pelo método nao
convencional assistido por micro-ondas, tanto no que diz respeito a evolucéao da
microestrutura, quanto da influéncia sobre as propriedades finais alcancadas, o
que torna interessante a utilizacdo desse método de processamento para
obtencdo de materiais compdésitos particulados ferroelétricos, magnéticos e,

também, magnetoelétricos livres de chumbo.

2.3.2 Sinterizagdo por Spark Plasma (Spark Plasma Sintering)

O método ndo convencional de sinterizag@o por Spark Plasma (Spark
Plasma Sintering — SPS) é reconhecido por proporcionar sinterizacdo de pos
ceramicos, metalicos ou compdsitos, com elevadas taxas de aquecimento, bem
como temperaturas de forno inferiores para a sinterizacdo, quando comparada
com a sinterizagcdo convencional, e tempos de patamar de apenas alguns
minutos. Além disso, também possui as vantagens de propiciar elevados valores
de densificagcéo e evitar o crescimento de gréos da microestrutura [78, 79].

A sinterizacdo por SPS pode ser classificada como um método de
sinterizacdo assistido por campo elétrico, sendo que o0 aquecimento € gerado
através da aplicacdo de uma corrente elétrica pulsada DC. Simultaneamente, o
material a ser sinterizado € submetido a aplicacdo de presséo uniaxial em uma
camara com vacuo ou atmosfera inerte [15]. Portanto, a utilizacdo conjunta de
pressao externa e aquecimento assistido por campo elétrico proporcionam a
consolidagdo do material com a possibilidade de obter corpos densos e com a
microestrutura retida em escala hanométrica [79].

Diferentemente da sinterizacdo convencional, onde a densificacao
ocorre a partir de mecanismos de cinética lenta, como difuséo por volume e
contornos de gréao, na técnica SPS a densificacdo acontece, principalmente,
devido aos mecanismos de difusdo mais rapidos, como evaporacao-
condensacdao e difusdo pela superficie, que foram apresentados na Figura 2.3,

ou até mesmo processos de deformacado plastica, por exemplo [15]. Devido a
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isso, a sinterizacdo por SPS possibilita altas taxas de aquecimento e,
consequentemente, a obtencdo de corpos mais densos em temperaturas
inferiores comparadas com a sinterizagdo convencional via estado solido até
mesmo para a consolidacdo de materiais que sao dificeis de sinterizar, como
carbetos, nitretos e outras ceramicas e ligas refratarias.

Apesar do aumento substancial de pesquisas, nos ultimos 20 anos, que
utilizam a técnica SPS, pode-se dizer que ainda ndo ha tanta clareza acerca de
quais mecanismos sdo responsaveis pelo aquecimento. Os mecanismos
frequentemente discutidos séo: efeito Joule, formacao de plasma ou descargas
elétricas, fendbmeno de eletromigracao [15, 79, 80], além de outros efeitos fisicos
causados em decorréncia da aplicacdo do campo elétrico como:
elastoplasticidade, forcas ponderomotivas, efeito “pinch”, efeito Peltier [80].

O aquecimento gerado pelo efeito Joule pode ser explicado como aquele
decorrente da passagem da corrente elétrica, sendo que o calor é gerado devido
as perdas resistivas do material, nos contatos inter-particulas [15]. Ou seja, a
passagem de corrente elétrica gera um aumento da vibracdo dos atomos do
material condutivo, promovendo a conversao da energia da vibragdo em calor e,
consequentemente, em aumento de temperatura.

Na técnica SPS, esse efeito também gera 0 aquecimento do molde em
que o material a ser sinterizado estd localizado, uma vez que os moldes,
geralmente, sao feitos de grafite, por ter alta condutividade- elétrica e térmica,
além de resisténcia mecanica adequada a aplicacao de pressao. Na sinterizacao
de pds ceramicos por SPS, muitos autores defendem a ideia de que o
aguecimento por efeito Joule acontece somente no molde de grafite, que
transfere calor para os pds ceramicos pelos mesmos principios da sinterizacao
convencional: conduc¢dao, inducao e radiacao [15, 53].

De modo distinto ao da sinterizagdo por micro-ondas, em que 0S
mecanismos que geram aquecimento ndo sao provenientes de contato com
nenhum tipo de peca do forno, na sinterizacao por spark plasma, o molde tem
papel fundamental, uma vez que proporciona a compactacdo e conformacao,
bem como a corrente elétrica passa por ele fazendo com que ele aqueca e

transfira calor para o material a ser sinterizado.
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Ja a formacdo de plasma ou descargas elétricas foi primeiramente
proposta por Tokita, M. [81], que apontou que, sob condicbes adequadas de
aplicacéo dos pulsos de corrente DC, descargas elétricas poderiam ser formadas
através dos espacamentos entre as particulas dos pds, sendo um material
condutivo, proporcionando um estado de alta temperatura localizado. Devido a
isso, pode haver fusdo e evaporacdo nas superficies das particulas, o que
proporciona a formacéo de pescoc¢os nessas regides de contato, acelerando o
processo de densificacdo na sinterizacdo no estégio inicial [15, 78, 81], como

esquematizado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Mecanismos de formacdo de plasma e descargas elétricas na
sinterizacéo por SPS, descrito por Tokita, M., e formacdo de empesco¢camento

entre particulas no estagio inicial da sinterizacdo por SPS. Fonte: [15].

Esse mecanismo de aquecimento através da formagédo de plasma,
implica na eliminacdo de gases e impurezas que ficam adsorvidas nas
superficies das particulas dos poés ceramicos, beneficiando a formacdo dos

pescogos entre particulas. Além disso, autores como Tokita, M. [81] e Zhang, Z.
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H. etal. [82] e Hu, Z. Y. [15], que defendem a existéncia de formacao de plasma
conforme os mecanismos da Figura 2.6, alegam que esse é um dos fatores que
torna a técnica SPS mais vantajosa, além de diferencid-la das técnicas de
sinterizacdo hot-pressing, uma vez que seriam esses mecanismos de
aguecimento que provocam uma elevada taxa de mobilidade de ions, formacao
de defeitos pontuais, principalmente para nanoparticulas, onde ha um acumulo
de cargas superficiais com a aplicacao da corrente elétrica.

Além disso, para materiais isolantes, vale ressaltar que, com aumento
da temperatura ha diminuicdo da resistividade e, assim, maior capacidade de
conducao para sinterizacdo. Portanto, esses fatores sao associados a elevada
taxa de aquecimento e de densificacdo, influéncia importante relacionada a
aplicacdo da corrente elétrica na sinterizagao.

Entretanto, autores como Guillon, O., et al. [83], Tamburini, U. A. [80] e
Munir, Z. A., Ohyanagi, M. [79] alegam que a formacédo de plasma € controversa
e ndo comprovada, ndo sendo possivel que este mecanismo ocorra em materiais
dielétricos e isolantes, como as ceramicas, além da tensdo/voltagem utilizada na
técnica SPS nao ser suficientemente elevada para garantir a formacao de arcos
de plasma [80]. Porém, parecem concordar com a teoria de que a aplicacdo do
campo elétrico na sinterizacao proporciona elevada taxa de mobilidade de ions,
polarizacédo, e formacdo de defeitos pontuais, 0 que gera um aumento nos
mecanismos de densificacéo [80].

Assim, para esses autores, a influéncia da corrente elétrica pulsada de
alta intensidade exerce papel significativo na sinterizacdo de apenas alguns
casos de materiais condutores ou sélidos ibnicos, enquanto para outros tipos de
materiais, 0s mecanismos de aquecimento e cinética de sinterizacdo por SPS
sdo similares aos do aquecimento convencional realizado nas técnicas hot-
pressing, devido a aplicacdo de pressdo e aquecimento por conducédo, pelo
contato com o molde de grafite no caso da técnica SPS [54, 58].

Outro aspecto fundamental e que traz influéncias significativas na
formacdo da microestrutura na sinterizagdo por SPS € a aplicacdo externa de
pressdo uniaxial. Com a utilizacdo da pressao, ha um melhor empacotamento

das particulas no molde, fazendo com que o processo de eliminagdo dos poros
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durante o aquecimento seja otimizado, aumentando o grau de densificacéao final
da peca. Soma-se a isso a vantagem de que os aglomerados existentes nos pos
podem ser destruidos, sendo importante, principalmente, quando se trata da
sinterizacdo de pos nanoparticulados [15, 78]. Fora isso, também pode ser citada
como uma excelente vantagem para a sinterizacdo de materiais compdsitos,
uma vez que a aplicagcdo de pressao evita o surgimento de micro trincas e
porosidade na interface das fases constituintes do compdsito mesmo quando
possuem diferentes coeficientes de expanséao térmica [15].

Ha, também, como consequéncia da aplicacdo de pressdo, uma
aproximacdo maior das particulas e com isso, a temperatura de sinterizacao
pode ser reduzida. A pressao proporciona um aumento NOsS mecanismos
densificantes como a deformacéo plastica e a mobilidade de contornos de grao.
Entretanto, no caso de utilizacdo de altas temperaturas, a aplicacdo da presséo
pode favorecer o crescimento de grdo, mesmo pela técnica de SPS, uma vez
que a temperatura mais elevada fornece energia suficiente para ativagcédo de
mecanismos de difusé@o pela superficie das particulas [78, 84].

Em vista do exposto, verifica-se que mesmo com 0 aumento crescente
da utilizacdo da técnica de SPS, ha demanda por maior entendimento dos
mecanismos presentes na sinterizacao, principalmente relacionados a aplicacdo
do campo elétrico, e que influenciam a formacao da microestrutura dos materiais.
Além disso, para o estudo de compdsitos bifasicos livres de chumbo, a
sinterizacdo por SPS tem sido bastante utilizada para produzir uma
microestrutura retida em escala nanométrica.

Acevedo, U. et al [85] utilizaram a sinterizacdo por SPS para obtencao
do compdsito 0,50BaTiOs/0,50CoFe204 nanoestruturado, com tamanho médio
de grao da ordem de 100 nm, cuja temperatura de sinterizagao foi de apenas
500 °C e 5 min de patamar sob pressdo de 100 MPa, alcancando 80% da
densidade teodrica.

Enquanto Ghosh, D. et al [86], compararam a sinterizagado convencional
com a SPS e conseguiram obter compdsitos 0,80BaTiO3/0,20CoFe204 com
densidades relativas ~95%, com a principal vantagem apresentada pela técnica
SPS a de evitar formacgédo de novas fases devido a difusdo nas interfaces das
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fases constituintes do compdsito, além de reduzirem a temperatura de
sinterizacdo de 1150 °C para 860 °C, e reducéo do tempo de patamar de 120
min para 5 min, usando taxa de aquecimento de 100 °C/min e aplicacdo de
pressdo de 60 MPa.

A sinterizacdo SPS também foi explorada para a obtencdo da fase
ferroelétrica isolada, BaZro,20Tio 8003, permitindo redugéo de crescimento de grao
e maior homogeneidade na microestrutura, o que foi atrelado a otimizacao de
propriedades dielétricas [33].

Com esse cenario, a utilizacdo da técnica de SPS para a sinterizacéo de
compositos livres de chumbo tem se apresentado bastante vantajosa na
formacao de microestruturas com graos refinados e corpos ceramicos densos,
sendo interessante a sua utilizacao para avaliar de maneira inédita a sinterizacao
dos pos nanoparticulados do sistema bifasico (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204
obtido pelo método Pechini one-pot assistido por micro-ondas e verificar as

influéncias sobre as propriedades.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Sintese one-pot pelo método Pechini assistido por micro-ondas

Os poOs nanoparticulados do composito livre de chumbo (1-
X)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, 0,00 < x < 1,00, foram sintetizados a partir da
sintese one-pot pelo método Pechini com aquecimento assistido por micro-
ondas nas etapas de evaporacao de solvente e formacdo da resina polimérica
precursora. A metodologia aplicada foi intensivamente estudada durante o meu
mestrado e esta detalhada nas referéncias [12] e [13].

De forma breve, a sintese one-pot pelo método Pechini assistido por
micro-ondas pode ser esquematizada através do fluxograma da Figura 3.1 e

representada pela Figura 3.2.

One-pot . N
Butéxido de Ti + ‘ Nitrato de Ferro +
K Butodxido de Zr J Acetato de Cobolto

Unica etapa de
2 . = tratamento térmico
> Pré-calcinagéo z
Y

BoC03 + HNOS] :
Agitagéo ( Calcinagdo )
Acido Citrico +
Etileno Glu:ol

Y
2 N (-BZT/CFO-MwWS| | |

( Solugdo de |

citrato metdlico

X = : Lavagem (HAC 0,5M) 3

NH,OH (0,5ml) : N——
até pH-95 : v

5 (1-X)BZT/(X)CFO-MWS
Solugdo com | : A\ /)
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Y
Aquecimento por DRX
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——

e polimerizagdo

; Y
- Pés nanoparticulados do
Resina-(1-x)BZT/ | 1] ; compésito (1-x)BZT/(x)CFO
(X)CFO-MWS

Figura 3.1 — Fluxograma representativo da sintese one-pot pelo método Pechini

assistido por micro-ondas. Fonte: Adaptado de [12]



30

Figura 3.2 — Representacao da sintese one-pot pelo método Pechini assistido
por micro-ondas dos nanopos do compaésito bifasico
(1-x)BaZro,08Tio,9203/(X)CoFe204 (0,00<x<1,00). Fonte: Adaptado de [12], [13].

O método de sintese Pechini foi escolhido devido as suas vantagens em
produzir p6s com elevada pureza, controle de estequiometria e de tamanho de
particulas. Os procedimentos de sintese pelo método Pechini e sintese one-pot
tém sido estudados pelo grupo de pesquisa do Laboratério de Desenvolvimento
e Processamento de Materiais por Micro-ondas (LaDProMM/UFSCar), sob
coordenacao da Profa. Dra. Ruth H. G. A. Kiminami, para sintese de compdésitos
magnetoelétricos tanto com presencga quanto livres de chumbo, como pode ser
verificado nas referéncias [11, 21, 43, 87].

Com intuito de verificacao da reprodutibilidade e pureza dos lotes de pos
obtidos, uma amostra de cada composicéao foi analisada pela técnica de difracéo
de raios X. Os difratogramas foram obtidos no equipamento Difratbmetro Bruker
D8 Advance ECO, poténcia 1,0 kW (40kV x 25 mA), do Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural LCE — DEMa/UFSCar. As condicbes de analise
utilizadas foram: fonte de radiacdo Cu Ka = 1,54051 A, 26 variando de 20 a 80°
e passo de 0,10°/s, com utilizac&o de filtro de niquel.

3.2 Dilatometria

hY

Preliminarmente a etapa de sinterizagdo, foi realizada a analise de
retracao linear em funcdo da temperatura para os sistemas nanoparticulados de
composicdo (1-x)BaZro,0sTio,0203/(xX)CoFe204 x = 0,00; 0,20; 0,50 e 1,00,
baseando-se nas curvas de dilatometria com aquecimento convencional
(dilatbmetro horizontal da marca NETZSCH DILATOMETER 402 C, do
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LaDProMM/UFSCar). As curvas de dilatometria convencional foram obtidas, em
triplicata, com trés taxas de aquecimento distintas: 5, 7, 10 °C/min, com intuito
de realizar calculos quanto a cinética de sinterizacdo dos compdsitos bifasicos.
A temperatura final foi de 1250 °C para as fases BZT, 50BZT/50CFO e
80BZT/20CFO e 1200 °C para CFO. O tempo de patamar foi de 30 min para
todos os materiais de estudo.

Além  disso, para os sistemas de composicdo  (1-
X)BaZro,08Tio,0203/(X)CoFe204 x = 0,20 e 0,50, também foi realizada a analise
utilizando a dilatometria assistida por micro-ondas, no equipamento da marca
Linseis platinum series L75HX1000/1600, acoplado a um forno de micro-ondas,
Linn MKH-4.8, com cavidade multimodal e frequéncia de 2.45 GHz, localizado
no LaDProMM (DEMa/UFSCar), cuja montagem do equipamento esta descrita
em [43]. Os parametros utilizados para o ciclo térmico foram os seguintes: taxa
de aquecimento igual a 5 °C/min, temperatura 1200 °C e patamar de 1 minuto.

Os pos foram conformados em barras de dimensées 10,0 x 3,0 X 2 mm
por prensagem uniaxial, em prensa hidraulica do LaDProMM (DEMa/UFSCar),
com carga aplicada de 1 t. Nao foram utilizados aditivos de processamento para

conformacao.

3.3 Prensagem dos p6s dos compasitos livres de chumbo

Os nanopos do compdsito (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe204, 0,10 < x <
0,50, foram conformados em pastilhas de formatos cilindricos, com 5 mm de
didametro, por prensagem uniaxial para posterior sinterizacdo pelos métodos
convencional e assistido por micro-ondas. Foi utilizada carga de 1 tonelada em
prensa hidraulica do LaDProMM (DEMa/UFSCar). Posteriormente, 0S corpos
ceramicos foram prensados isostaticamente a frio, com pressdo de 200 MPa,
para diminuir os gradientes de densidade e de tensdo nos corpos ceramicos

provenientes da prensagem uniaxial.



32

3.4 Sinterizacdo dos compasitos particulados livres de chumbo
3.4.1 Sinterizacdo convencional

A sinterizacdo convencional ocorreu em forno Lindberg/Blue M, do
LaDProMM (DEMa/UFSCar), em atmosfera de ar utilizando um cadinho de
alumina para contengao dos corpos de prova conformados. Foram utilizados
como parametros de estudo para otimizacdo da densificacdo: a temperatura, o
tempo/patamar de sinterizagcdo. A Tabela 3.1 mostra os parametros de

sinterizacdo utilizados.

Tabela 3.1 — Parametros de sinterizagdo convencional utilizados.

Composicéao Taxfa\ . Temperatura Patamar
aguecimento (° O
1100
50BZT/50CFO; 5 °C/min 1150 2h; 4h;
80BZT/20CFO 1200 6h
1250
60BZT/40CFO; ﬂgg
70BZT/30CFO; 5 °C/min 1200 4h; 6h
90BZT/10CFO 1250

3.4.2 Sinterizagdo n&o convencional assistida por micro-ondas

As sinterizagdes assistidas por micro-ondas foram realizadas em forno
micro-ondas Cober Electronics modelo MS6K, com frequéncia de operacao
2,45 GHz e poténcia maxima de 1,8 kW, localizado no LaDProMM
(DEMa/UFSCar).

Neste equipamento, o aquecimento ocorre de modo hibrido, com a
utilizacdo de um material susceptor que possui excelente absor¢cdo as micro-
ondas, garantindo uniformidade de aquecimento das pecgas com reducdo de
gradientes térmicos e possibilitando taxas de aquecimento rapidas, chegando
até 150 °C/min. O material susceptor utilizado foi desenvolvido pelo grupo de
pesquisa do LaDProMM (DEMa/UFSCar).
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Foram estudados os seguintes parametros de sinterizacéo: temperatura
(1100, 1150, 1200 e 1250 °C), patamar de sinterizacao (10, 15 e 20 min) e taxa
de aquecimento (70, 100 e 150 °C/min).

3.4.3 Sinterizacdo ndo convencional por SPS

A sinterizacdo nao convencional utilizando o método Spark Plasma
Sintering (SPS) foi realizada no equipamento Sinter modelo SPS-1020 (Spark
Plasma Sintering System da SPS SYNTEX INC. Ltd.), localizado no laborat6rio
do Grupo de Materiais Ferroicos (GMF) do Departamento de Fisica da UFSCar,
sob supervisdo do Prof. Dr. José A. Eiras, sendo que, a operagdo do
equipamento foi realizada pela técnica Lais Nogueira.

Para a sinterizacdo por SPS, os p6s dos compdésitos livres de chumbo,
bem como suas fases isoladas, foram colocados diretamente em molde de
grafite, cujo didametro € de 10 mm, com um filme de carbono servindo de
lubrificante e contentor nas paredes do molde, além de ser facilitador do contato
elétrico. Inicialmente, foi realizado vacuo na camara do equipamento e gerada
atmosfera de gas argbnio. Os parametros estudados para sinterizacao foram:
temperatura (1000, 1050 °C), tempo de patamar de 5 e 7 min, taxa de
aguecimento de 100 e 150 °C/min, pressédo aplicada no molde de grafite (25 a
50MPa e 50 MPa).

Devido a existéncia de residuos de grafite nas superficies das pastilhas
sinterizadas, foi necessaria etapa para lixamento para sua remocao. Além disso,
€ sabido que as técnicas de sinterizacdo assistidas por campo elétrico favorecem
a formacdo de vacancias de oxigénio na estrutura dos materiais. Assim, com
intuito de promover oxidacdo e garantir integridade estequiométrica dos
materiais bifasicos de estudo, foram realizadas etapas de tratamento térmico
para oxidacdo das pastilhas sinterizadas, em forno tipo mufla a 850 °C (EDG
3000) por 24h.
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3.4 Caracterizacao das pastilhas sinterizadas
3.4.1 Densidade aparente

Todas as pastilhas sinterizadas foram caracterizadas fisicamente quanto
a densidade pelo principio da imersdo, seguindo a norma ASTM C373:18.
Inicialmente, as pastilhas foram imersas em 4gua destilada, cuja densidade a
temperatura ambiente é conhecida (pagua) € foi realizada a fervura por 5h,
seguida por imersao e descanso por 24h. Apos esse periodo, foram medidas,
em uma balanca de precis@o, as massas: Umida (mu), imersa (mi) e seca (ms).
E, entdo, a densidade aparente (Da— em g/cm?3) foi calculada através da equacéao

4:

Mg

D, = XPsgua (4)

my—m;

Para o célculo da densidade relativa (Dr) foi utilizada a equagéo 5, cuja
densidade tedrica (Dtecrica) foi calculada através dos dados obtidos pelos
difratogramas dos pés, seguindo a Lei de Bragg para determinacdo dos
parametros de rede e volume da célula unitéria.

Dg

Dp = x100% (5)

Diesrica

O calculo dos erros associados as densidades relativas para cada
composicdo analisada foi realizado baseando-se no conceito estatistico de

desvio padréo.

3.4.2 Caracterizacéo estrutural

Para analise estrutural, com foco em verificar a manutencdo das
estruturas cristalinas, perovskita (BZT) e espinélio (CFO), bem como calcular e
avaliar suas informacdes de simetria e de célula unitaria, como grupo espacial,
parametros de rede e volume, foi utilizada a técnica de difracédo de raios X para

obtencao dos difratogramas para todas as amostras sinterizadas.
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As pastilhas dos compdésitos bifasicos livres de chumbo
(1-x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, 0,00 < x < 1,00, foram lixadas para remocéo de
defeitos pontuais presentes nas superficies das mesmas.

O equipamento utilizado foi o Difratdbmetro Bruker AXS do Laboratorio de
Caracterizacdo Estrutural (LCE — DEMa/UFSCar). As condi¢des de analise para
todas as amostras foram: fonte de radiacdo Cu Ka = 1,54051 A, 26 variando de
20 a 80° e passo de 0,20°/s, aquisi¢cao por 30 minutos, com utilizacao de filtro de

niquel.

3.4.3 Caracterizacdo microestrutural

Com a finalidade de analisar a microestrutura dos compasitos bifasicos
livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 em fungéo das proporc¢des
das fases constituintes e do método de sinterizacéo, foi utilizada a microscopia
eletrbnica de varredura (MEV — equipamentos Phillips XL-30 FEG, FEI Magellan
400 L, TESCAN Mira, todos do LCE (DEMa/UFSCar)), com obtencéo de imagens
por detectores de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE).

Foram realizadas andlises da microestrutura das pastilhas polidas e
fraturadas, permitindo verificar existéncia e morfologia de poros; analise de
tamanhos médios de graos e a influéncia direta associada as composi¢cdes dos
sistemas bifasicos e dos métodos de sinterizacdo; verificar a integridade e
distribuicdo das fases constituintes dos compdsitos, analisando, principalmente,
as interfaces dos graos de fases distintas. Para andlise microestrutural, também
foram realizados mapeamentos de composi¢do pela técnica de caracterizacao
EDS (detectores da marca Bruker), técnica acessoéria e acoplada ao MEV
(equipamentos Phillips XL-30 FEG e TESCAN Mira).

3.5 Caracterizacao das propriedades
3.5.1 Espectroscopia de impedancia

A preparacdo das amostras para sua caracterizacao a partir da técnica
de caracterizacdo espectroscopia de impedancia ocorreu, inicialmente,

ajustando os valores de espessura e aplicacéo de eletrodos. Todas as amostras
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foram lixadas e polidas até espessura de, aproximadamente, 0,30 mm a 0,60 mm
de tal modo que apresentassem superficies paralelas. Entdo, foi realizada a
deposicdo de eletrodos de prata, onde as superficies das amostras foram
recobertas com tinta prata e submetidas a tratamento térmico em mufla
(EDG300) a 590 °C, com taxa de aquecimento igual a 2 °C/min e 5 minutos de
patamar.

Para determinacdo das partes real e imaginaria da permissividade
elétrica dos compdsitos bifasicos livres de chumbo em funcéo da frequéncia, foi
utilizado analisador de impedancias modelo Agilent 4294A para medir os valores
de condutancia e susceptancia, considerando a formacdo de um circuito
equivalente com um capacitor de placas paralelas em condi¢céo de espessura da
amostra muito menor que seu diametro. As medidas foram realizadas a
temperatura ambiente em analisador de impedancias, com intervalo de
frequéncias de 1 kHz a 5 MHz.

Na sequéncia, com intuito de verificar o comportamento da
permissividade real e imaginaria em funcdo da temperatura (-250 °C a 200 °C) e
frequéncia (1 kHz a 5 MHz), foram realizadas as medidas de espectroscopia de
impedancia com os acessorios forno do tipo mufla e criostato acoplados ao
sistema de medida supracitado. Estas caracterizacdes foram realizadas no
Laboratorio do GMF (Departamento de Fisica/UFSCar).

3.5.2 Histerese Ferroelétrica

A avaliacdo da polarizacdo elétrica das amostras mediante aplicacao
externa de campo elétrico, foi realizada utilizando circuito do tipo Sawyer-Tower.
O sistema consiste em um circuito elétrico de dois ramos, sendo um capacitivo
e 0 outro resistivo, associados em paralelo. No ramo capacitivo, um capacitor
comercial (C), cujo valor da capacitancia € conhecido, esta ligado em série a
amostra (Ca), que é considerada como um capacitor de valor desconhecido. Ja
0 ramo resistivo € formado por duas resisténcias comerciais (R e r) de valores
conhecidos. Desse modo, a polarizacao elétrica pode ser calculada ao se medir
a tensdo no capacitor comercial. A Figura 3.3 representa o circuito do tipo

Sawyer-Tower descrito.
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OSCILOSCOPIO
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AMOSTRA =
Ca R
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Figura 3.3 — Representacdo do circuito do tipo Sawyer-Tower utilizado para

obtencéo das curvas de polarizacdo em funcdo de campo elétrico. Fonte: [88]

Para a realizacdo das medidas foi utilizado um gerador de fungdes
Agilent 33220A, uma fonte amplificadora Trek 615-10 e um osciloscopio Keysight
DS0OX1202G. Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente,
variando o valor do campo elétrico aplicado e a frequéncia. As medidas foram
realizadas em equipamento do Laboratério do Laboratério do GMF
(Departamento de Fisica/UFSCar).

3.5.3 Histerese Magnética

A fim de analisar a influéncia da concentracdo de fase ferrita dos
compositos livres de chumbo e, também, a influéncia das diferentes
microestruturas obtidas pelos diferentes métodos de sinterizacdo utilizados
nesta tese (convencional, micro-ondas e Spark Plasma Sintering) sobre as
propriedades magnéticas dos materiais, foi realizada a analise do
comportamento magnético dos compaositos bifasicos livres de chumbo (1-
X)BZT/(x)CFO, 0,10 < x < 1,00, a partir de curvas de magnetizacdo em funcéo
de campo magnético externo aplicado (M x H).

As medidas foram realizadas a temperatura ambiente, utilizando

magnetometro VSM (Vibrant Sample Magnetometer), variando o campo
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magneético até 10 kOe. O equipamento foi disponibilizado em colaboracédo com
0 Grupo de Supercondutividade e Magnetismo, GSM, do Departamento de
Fisica/UFSCar, coordenado pelo Prof. Dr. Adilson J. A. de Oliveira e a obtencéo

das medidas foi realizada pelo pesquisador Ronei Cardoso de Oliveira.

3.5.4 Coeficiente de Acoplamento Magnetoelétrico Linear

A analise dos compoésitos bifasicos livres de  chumbo
(1-x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, 0,10 < x < 0,50 frente a existéncia de
comportamento magnetoelétrico foi realizada a partir da determinagdo do
coeficiente linear do acoplamento magnetoelétrico, a temperatura ambiente, em
funcdo de campo magnético.

Inicialmente, as amostras foram polarizadas eletricamente a temperatura
ambiente, utilizando uma fonte de alta tensdo. Devido as diferentes proporgoes
de fase ferrita presente nos compositos de estudo, cada amostra foi polarizada
com intensidades de campo elétrico diferentes. A determinacao da intensidade
adequada de campo elétrico aplicada em cada amostra de estudo, foi baseada
nas curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico, técnica descrita
anteriormente neste capitulo de tese, de modo tal que ndo ocorresse quebra
dielétrica.

Assim, as intensidades de campo elétrico aplicadas variaram entre 30
kV/cm e 70 kV/cm, sendo que, para as amostras contendo maior proporcao de
fase ferrita, como 50BZT/50CFO, foram utilizadas intensidades de campo
elétrico inferiores quando comparado com 0s compasitos com menor proporcao
de fase ferrita, tais quais 70BZT/30CFO, 80BZT/20CFO, 90BZT/10CFO. Para
todas as amostras o tempo de polarizacao foi igual a 30 minutos.

Para a andlise do coeficiente de acoplamento magnetoelétrico pelo
método dindmico, partiu-se do principio de que a aplicacdo de um campo
magnético externo induz a polarizagéo elétrica em materiais magnetoelétricos.
Assim, com as amostras em formato de capacitor de placas paralelas, havera
uma diferenca de potencial que pode ser medida utilizando um amplificador Lock
In. O campo magnético aplicado nas amostras é representado pela somatoria de

um campo magnético AC de baixa amplitude e um campo magnético DC de alta
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amplitude. Desta forma, o coeficiente de acoplamento magnetoelétrico (ass3)
pode ser definido conforme a equacédo 5, em que 6V é a variacdo da tensdo
induzida na amostra, t € sua espessura e 0 campo magnético aplicado é

representado por §H,.

a1 = sty ®)

O aparato experimental utilizado para realizar as medidas € composto
por um par de bobinas de Helmholtz, para gerar o campo magnético AC, em
conjunto com um gerador de funcées marca Agilent (modelo 33220A), e um
multimetro HP (modelo 34401A). J4 para gerar o campo magnético DC é
utilizado um eletroima, da marca Lakeshore (modelo 665), variando entre 08 kOe
e -08 kOe, usando 1 kHz de frequéncia. Para a medida da voltagem induzida, foi
utilizado um amplificador Lock in da marca Stanford Research Systems (modelo
SR-530). O esquema representativo do equipamento presente no Laboratério do

GMF (Departamento de Fisica/UFSCar) pode ser visto na Figura 3.4.

Eletroima

Bobina de I I
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’ ’ I ' O
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H ~ LJ
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L B, ¥

\ /\‘\j/ &0 Fonte de corrente DC

e Q00
Amplificador Lock in
Figura 3.4 — Representagao do equipamento utilizado para analisar o coeficiente
de acoplamento magnetoelétrico dos compadsitos bifasicos livres de chumbo.
Fonte: [88]
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sintese one-pot pelo método Pechini assistido por micro-ondas

Os po6s dos nanocompdsitos bifasicos livres de chumbo (1-
X)BaZro,08Tio,0203/(X)CoFe204 (0,0 < x < 1,0) que foram utilizados para as
sinterizacbes desta tese foram obtidos pelo método Pechini one-pot com
aguecimento assistido por micro-ondas nas etapas de evaporacao de solvente e
formacao da resina polimérica precursora.

A sintese pelo método Pechini one-pot possibilitou a obtencdo do
compdésito nanoparticulado bifasico livre de chumbo com uma Unica etapa de
tratamento térmico responsavel pela cristalizacdo de ambas as fases do sistema
bifasico. Além disso, a utilizacdo do aquecimento por micro-ondas para
evaporacao do solvente e formacéo da resina precursora, proporcionou uma
dréastica reducdo do tempo dessas etapas, chegando até 57% do tempo.

Ainda, a cristalizacéo das fases CFO e BZT ocorreram em temperaturas
iguais a 400 °C e 600 °C, respectivamente, constatada através de analise térmica
(TG/ATD) e evolucdo de cristalizagdo em funcdo da temperatura por
difratogramas de raios X e padrdao de difracdo de elétrons, que estdo
minuciosamente detalhadas na referéncia [12].

A Tabela 4.1 apresenta as quantidades de p6, em massa, dos
nanocompaositos bifasicos livres de chumbo que foram sintetizados para cada
composicao para utilizagdo ao longo de todo o projeto de doutorado.

Tabela 4.1 — Quantidades de pOs sintetizados pelo método Pechini one-pot
assistido por micro-ondas dos sistemas bifasicos livres de chumbo para
execucao do projeto de tese.

Composicéao ((1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204) Massa (Q)
BZT (x = 0,00) 25,00
CFO (x =1,00) 25,00
90BZT/10CFO (x =0,10) 15,00
80BZT/20CFO (x = 0,20) 25,00
70BZT/30CFO (x = 0,30) 15,00
60BZT/40CFO (x = 0,40) 15,00
50BZT/50CFO (x = 0,50) 25,00
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Com intuito de verificar a reprodutibilidade e pureza dos lotes de pos
sintetizados, uma amostra de cada composi¢ao foi analisada pela técnica de

difracédo de raios X, cujos difratogramas estao apresentados na Figura 4.1.

l(.)oFr-;'zd4 (CFOI)
—— 50BZT/50CFO
——60BZT/40CFO
—— 70BZT/30CFO
80BZT/20CFO
90BZT/10CFO
BaZr, 44Ty 9,04 (BZT)

(110)
(311)

(100)
(220)
(111)
(400)
(200)
211)
(511)
(440)
(200)
(533)

Intensidade (u. a.)
(210)

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (Graus)

Figura 4.1 — Difratogramas obtidos para verificacdo da formacdo das fases

constituintes dos nanocompasitos bifasicos livres de chumbo.

Através dos difratogramas, € possivel constatar que para todas as
composicdes do sistema bifasico em estudo ha os picos caracteristicos da
estrutura cristalina perovskita (BZT), enquanto 0s picos que caracterizam a
estrutura espinélio (CFO) passam a nao serem visualizados nas composi¢cdes
80BZT/20CFO e 90BZT/10CFO.

Isso pode estar relacionado ao fato da concentragéo de ferrita de cobalto
ser reduzida, sendo que a baixa concentracdo pode ser insuficiente para gerar
picos de difracéo distintos no difratograma. Além disso, soma-se o fato de que o
fator de estrutura relacionado a fase espinélio é consideravelmente diferente do
fator de estrutura relacionado a fase perovskita, tornando o principal pico de
difracéo, referente ao plano cristalografico (311), menos intenso [89]. Outro
ponto que deve ser adicionado a andlise € o tamanho das particulas dos pés,

uma vez que a presenga de nanoparticulas implica em um tamanho reduzido de
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cristalitos, promovendo o alargamento dos picos de difracdo devido ao
alargamento instrumental e a tensdo interna, o que pode proporcionar que 0s
picos de difragédo da fase CFO tornem-se muito largos e indistinguiveis.

Todavia, como constatado em trabalho anterior [12], através da
obtencdo de padrdo de difracdo de elétrons, imagens por microscopia de
transmissdo HRTEM (High Resolution Transmission Electron Microscopy) e
usando detector HAADF (High Angle Annular Dark Field) e espectro de EDS
(espectroscopia de raios X por disperséo de energia), foi possivel determinar que
ha formacdo completa da fase CFO para os nanopés do sistema bifasico mesmo
com a nédo ocorréncia do aparecimento dos picos nos difratogramas de raios X,
dando indicios que as alegac¢fes supracitadas referentes a difracdo de raios X
sejam vdlidas para os pOs nanoparticulados dos compdésitos 80BZT/20CFO e
90BZT/10CFO.

Além disso, € importante destacar que os difratogramas da Figura 4.1
ndo apresentam picos relacionados a fases espurias, como BaCOs, cuja
formacao é recorrente em sistemas baseados em titanato de béario, como o BZT.
E desejado que néo haja formacéo de carbonato de bario (BaCOs3) para que néo
ocorra desempenho ineficaz das propriedades do material apds sinterizacao,
como diminuicdo da densidade relativa e aumento da porosidade, nédo
homogeneidade microestrutural, influéncia sobre a permissividade, diminuicao
de capacidade de polarizacdo da fase ferroelétrica BZT e ineficiéncia da
transferéncia de tensdo mecéanica entre a fase ferrimagnética CFO para a fase
BZT, resultando em deterioracdo do comportamento magnetoelétrico extrinseco
[90-93].

Utilizando os difratogramas da Figura 4.1 também foi possivel calcular a
densidade teorica de cada composi¢cdo dos nanopds. Como 0s materiais de
estudo desta tese sdo compdsitos bifasicos, para o calculo da densidade tedrica
foi considerada a regra das misturas para sistemas compadsitos e a densidade
de cada composicéo foi calculada utilizando os parametros de rede obtidos a
partir da Lei de Bragg e esta apresentada na Tabela 4.2.

Os valores de densidade tedrica apresentados, foram posteriormente

utilizados para calcular a densidade relativa dos compoésitos ap0s etapa de
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sinterizacdo, tanto convencional (CS) quanto assistida por micro-ondas (MWS)

e Spark plasma Sintering (SPS).

Tabela 4.2 — Densidade tedrica calculada a partir da Lei de Bragg utilizando os
difratogramas de raios X de cada nanop¢ sintetizado pelo método Pechini one-

pot assistido por micro-ondas.

Composicao . L
(1-X)BaZro,osTi0,9203/(5)()C09Fe204, 0,0<x<1,0 | Pensidadeteorica (g/cm?)

BZT 5,978
90BZT/10CFO 5,041
80BZT/20CFO 5,877
70BZT/30CFO 5,813
60BZT/40CFO 5,749
50BZT/50CFO 5,655

CFO 5,391

Dessa forma, foi possivel inferir que o protocolo de sintese adotado para
obtencdo dos nanopés do sistema bifasico livre de chumbo (1-
X)BaZro,0sTio,0203/(X)CoFe204 (0,0 < x < 1,0), a serem sinterizados pelos
diferentes métodos ndo convencionais, foi satisfatoriamente reproduzido,
conforme metodologia empregada na referéncia [12] para sintese one-pot pelo
método Pechini assistido por micro-ondas, uma vez que ndo proporcionou
nenhuma formacédo de fases indesejaveis e promoveu elevada cristalinidade

para a fase BZT em todas as composicoes.

4.2 Dilatometrias e Cinética de sinterizacdo dos compadsitos bifasicos
livres de chumbo
4.2.1 Analise das curvas de dilatometria

Anteriormente a sinterizacéo, foram obtidas as curvas de retracao linear
em funcdo da temperatura, pelas técnicas de dilatometria convencional e
dilatometria assistida por micro-ondas para os compoésitos. O objetivo desta
caracterizacao foi a otimizacdo dos parametros de sinterizacdo, bem como a

visualizacdo do comportamento da retracéo linear dos compaositos em fungéo do
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tipo de aquecimento utilizado, convencional e assistido por micro-ondas, para
fins comparativos.

As Figuras 4.2 e 4.3 apresentam as curvas de retragdo linear em funcao
da temperatura obtidas pelas dilatometrias convencional e assistida por micro-
ondas, respectivamente. A partir da dilatometria convencional, foram analisados
0s comportamentos das curvas dos compdésitos bifasicos livres de chumbo (1-
X)BaZro,08Tio,0203/(X)CoFe204, x = 0,00; 0,20; 0,50 e 1,00, enquanto a partir da
dilatometria assistida por micro-ondas foram analisados os compositos bifasicos
(1-x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, x = 0,20 e 0,50. Estas composi¢cdes foram
escolhidas para permitir a avaliacdo da sinterizacdo dos compdsitos com alta
proporcdo de CFO e, também, baixa propor¢cdo de CFO, tornando possivel
verificar a influéncia de ferrita na sinterizacdo, mesmo sem fazer a analise para

todas as concentracdes estudadas nesta tese.
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Figura 4.2 — Curvas de retracao linear (Y) e taxa de retracao linear (dY/dT) em
funcdo da temperatura obtidas pela dilatometria convencional. A taxa de
aguecimento utilizada foi igual a 5 °C/min, temperatura maxima igual a 1200 °C
para CFO e 1250 °C para BZT e compasitos (1-x)BZT/(x)CFO, x = 0,20 e 0,50,

e 30 minutos de patamar.
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Para ambos os tipos de aquecimento e, também, para todas as
composi¢cdes analisadas, foi verificado que ndo ha expansdo das amostras, 0
gue indica que a retragao linear ocorreu de modo homogéneo sem que houvesse
decomposicao térmica com liberacao de volateis ao longo do ciclo térmico. Além
disso, também n&o ocorreu retracdo abrupta das amostras ao longo do
aquecimento, indicando que ndo houve formacéo de fase liquida ou outro tipo de
mudanca de fase.

Para as curvas de dilatometria convencional, é possivel observar que a
amostra CFO possui temperatura de inicio de retracéo inferior a da amostra BZT.
Conforme ha o acréscimo da proporcdo de fase CFO no sistema compasito
bifasico, a temperatura de inicio de retracdo diminui. Ou seja, a influéncia da
concentracdo de fase ferrita na sinterizacdo do compdsito bifasico livre de
chumbo BZT/CFO repercute em diminuicdo da temperatura de inicio da retracéo

e, por consequéncia, da sinterizacao.
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Figura 4.3 — Curvas de retracao linear (Y) e taxa de retracao linear (dY/dT) em
funcdo da temperatura obtidas pela dilatometria assistida por micro-ondas. A
taxa de aquecimento utilizada foi igual a 5 °C/min, temperatura maxima igual a

1200 °C e patamar igual a 1 minuto.
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O mesmo acontece nas curvas de dilatometria assistida por micro-
ondas, onde a temperatura de inicio de retracdo € menor para a composicao
50BZT/50CFO em comparag¢do com a composi¢cdo 80BZT/20CFO. Além disso,
€ importante frisar que o0 aquecimento assistido por micro-ondas reduziu
significativamente a temperatura de inicio de retracdo, em mais de 120 °C, para

ambas as composicdes, como pode ser visualizado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros obtidos por analise das curvas de dilatometrias (Dil.)
convencional (CS) e assistida por micro-ondas (MWS) dos compdsitos bifasicos

livres de chumbo.

T (°C) de T(,C.) de Retracéo . 3
Dil Composicado | inicio da maxima em taxa etracao
' ~ taxa de maxima (%) | total (%)
retragcao ~
retracao
CFO 740 910 4,0 14,0
cS 50BZT/50CFO 730 1110 11,0 22,0
80BZT/20CFO 780 1100 13,0 22,0
BZT 1100 1220 12,0 16,5
MWS 50BZT/50CFO 605 1040 18,0 20,0
80BZT/20CFO 640 1015 16,0 18,0

Assim, podemos inferir que a reducéo da temperatura inicial de retracao
em relacdo a concentracdo de CFO nos compdsitos bifasicos resulta ndo apenas
da menor temperatura de densificacdo da ferrita, mas também do aumento das
perdas magnéticas e dielétricas do compdsito, o que intensifica a interacdo com
0 campo eletromagnético das micro-ondas e incrementa a dissipagdo de energia
das micro-ondas [43].

Para realizar esta mesma analise para a sinterizacdo nao convencional
SPS, foram utilizadas as curvas de monitoramento relacionadas a retracao linear
em funcdo da temperatura obtidas durante o processo de sinterizacdo, sendo
possivel realizar a analise para todas as composi¢cdes do sistema bifasico (1-
X)BaZro,0s8Tio,9203/(X)CoFe204 (0,0 < x < 0,50). Neste caso, as medidas de
retracdo linear em funcdo da temperatura iniciam em 600 °C, devido as
limitacGes técnicas de medicdo da temperatura com o pirémetro acoplado ao

SPS. Enquanto para a fase CFO pura, a sinterizacao foi realizada utilizando
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termopar, sendo possivel medir as temperaturas a partir de 25 °C. O termopar
ndo pbde ser utilizado durante as sinterizagbes dos compadsitos, devido a sua
temperatura méaxima de utilizagéo ser 950 °C.

A Figura 4.4 apresenta as curvas de retracdo linear e taxa de retracéao
em funcdo da temperatura para todos os materiais de estudo desta tese obtidos
por SPS, sendo que os principais dados associados as curvas estao contidos na
Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Parametros obtidos por analise das curvas de dilatometria

relacionados a sinteriza¢cdo dos compasitos bifasicos livres de chumbo.

C ~ | T(°C)de T (,C.) de | Retracdo Retracéao
- ompactacao | . . . maxima | em taxa
Composicao | . . . inicio da . total
inicial (mm) ~ taxade | maxima
retragao ~ (mm)
retracao (mm)

CFO 4,1 460 705 2,7 51
50BZT/50CFO 3,4 703 780 1,0 3,4
60BZT/40CFO 3,3 710 795 1,3 3,5
70BZT/30CFO 3,4 725 811 1,1 3,7
80BZT/20CFO 3,4 790 866 1,3 3,6
90BZT/10CFO 3,4 765 875 2,1 4,1

BZT 2,5 931 1025 2,4 3,1

Como explanado na secdo anterior (vide secdo 3.4.3), para a
sinterizacdo por SPS, os pds dos materiais sao colocados diretamente no molde
de grafite, sem haver qualquer tipo de conformacao anterior. Apés realizagédo de
vacuo na camara do equipamento onde o molde esta disposto, entéo, € realizada
a programacao do ciclo térmico e, também, a programacéo da pressao exercida
ao longo do processo de sinterizacdo. Para a sinterizacdo dos compdsitos
bifasicos livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (0,0 < x < 1,00) foi
estipulado, com base em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa GMF [78], a
aplicacdo de 50 MPa de pressdo a temperatura ambiente para todas as
composic¢des analisadas.

Desse modo, a compactacao dos pos a temperatura ambiente pode ser
visualizada como a retracao inicial nas curvas de retracéo linear em funcao da
temperatura da Figura 4.4. Esta retracdo variou entre de 2,5 a 4 mm, como

consta na Tabela 4.4, sendo perceptivel que ndo houve mudanca de
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comportamento da prensagem em funcdo da concentracdo de fase CFO nos
compdsitos bifasicos. Isso é um indicio do controle da granulometria e tamanho
médio de particulas dos pdés nanométricos com as distintas composicoes, e
satisfatorio empacotamento das particulas para resultar em contato elétrico das
mesmas durante o aquecimento por pulsos de corrente elétrica, caracteristicos
da sinterizacao por SPS.
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Figura 4.4 — Curvas de retracao linear (Y) e taxa de retracao linear (dY/dT) em
funcdo da temperatura obtidas durante a sinterizacdo por SPS. A taxa de
aquecimento utilizada foi igual a 100 °C/min e pressao uniaxial aplicada de
50 MPa.
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Da mesma forma que nas dilatometrias convencional e assistida por
micro-ondas, a influéncia da concentragdo de CFO na temperatura de inicio de
retracdo é claramente observavel. Apenas 10% de CFO no compdsito bifasico
resulta em uma reducao superior a 150 °C na temperatura de inicio de retracéo,
quando comparada a sinterizacdo do compdésito 90BZT/10CFO e o sistema BZT
puro. A mesma tendéncia é verificada para a temperatura de maxima taxa de
retracdo, em que, para os compdsitos com maior concentracdo de ferrita, a
maxima taxa de retracdo ocorre em temperaturas inferiores durante o processo
de sinterizacdo por SPS.

A fim de comparar os trés métodos de aguecimento, as temperaturas de
inicio de retracdo e de taxa maxima de retracdo estdo apresentadas na
Figura 4.5. As retas que ligam os pontos discretos tém o intuito de servir de guia
para os olhos ao comparar os valores que indicam as temperaturas de inicio de
retracdo e de taxa maxima de retracdo para os compositos bifasicos livres de
chumbo, sendo desconsiderados os pontos discretos pertinentes as fases
isoladas.

E constatado que o aquecimento assistido por micro-ondas proporcionou
a menor temperatura de inicio de retracdo para os compésitos bifasicos
estudados. Possivelmente, isso esta atrelado ao fato ja citado anteriormente de
que a presenca da ferrita, que é um material com maior fator de perdas
dielétricas que o titanato zirconato de bario, promove maior interacdo com as
micro-ondas, resultando em reducdo da temperatura de inicio de retracédo e,
também, a ocorréncia de fenbmenos nao térmicos associados a radiacao
eletromagnética que podem estar intensificando a ocorréncia de mecanismos de
transporte de massa em temperaturas inferiores.

Para o compoésito 50BZT/50CFO, a diferenca na temperatura de inicio
de retracdo chega a ~100 °C quando comparada a dilatometria assistida por
micro-ondas com a sinterizagao por SPS e 125 °C quando comparada com a
dilatometria convencional. Ja para o composito 80BZT/20CFO, a diferenca
atinge 140 °C quando comparada com a dilatometria convencional e 150 °C
quando comparada com SPS. Enquanto as temperaturas de inicio de retracao
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para a dilatometria convencional e sinterizacdo por SPS sao, aproximadamente,

as mesmas.

Temperatura inicio de retragdo (°C)
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Figura 4.5 — Temperaturas de inicio de retracdo (grafico superior) e de taxa

maxima de retragéo (gréafico inferior) para as diferentes dilatometrias e tipos de

aguecimento utilizados, sendo CS designacao para Convencional, MWS para

Micro-ondas e SPS para Spark Plasma.
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Podemos dizer que nao héa indicios de que o aquecimento promovido por
pulsos de corrente elétrica tenha contribuido com intensificagdo de mecanismos
de transporte de massa densificantes em temperaturas mais baixas, quando
comparado com o aquecimento convencional. Isso pode estar associado ao fato
que, inicialmente, o molde de grafite usado na sinterizacédo por SPS é aquecido
devido ao efeito joule mais rpido do que a amostra, transferindo calor para a
peca ceramica através de mecanismos convencionais de transferéncia de calor,
como conducdo e irradiacdo [79-81, 94]. O molde de grafite € aquecido mais
rapidamente com os pulsos de corrente elétrica comparado com 0s materiais de
estudo desta tese devido as diferentes propriedades elétricas que apresentam,
uma vez que o grafite € um excelente condutor de eletricidade a temperatura
ambiente, enquanto o BZT é um excelente dielétrico.

Por outro lado, quando comparamos a temperatura de maxima taxa de
retracdo, a sinterizacdo por SPS proporciona grande reducao na temperatura.
Isso se deve a aplicacdo da pressdo concomitantemente ao aquecimento,
auxiliando na densificacdo, e consequente retracdo, através do aumento dos
mecanismos de transporte de massa volumétricos, como o proveniente do fluxo
plastico.

Além disso, para este parametro, verifica-se a tendéncia de diminuicao
da temperatura em que ocorre a maxima taxa de retracdo conforme aumenta-se
a concentracao de ferrita no compadsito bifasico. Possivelmente, isso ocorre para
a sinterizacdo por SPS porque com 0 aumento da temperatura promove-se 0
aumento da condutividade, principalmente para a fase CFO, pelo aumento da
mobilidade de portadores de carga e ocorréncia de vacancias de oxigénio
geradas pela atmosfera redutora utilizada na técnica SPS [15, 21].

Assim, observa-se uma notavel reducéo de 330 °C na temperatura de
taxa maxima de retracdo quando se compara as técnicas SPS e CS para o
composito 50BZT/50CFO, e uma reducdo de 260 °C quando comparada com a
dilatometria assistida por micro-ondas para o mesmo sistema compasito. Ja para
0 compgdsito 80BZT/20CFO, a diferenca de temperatura atinge 225 °C ao
comparar as técnicas SPS e CS, e comparando com a técnica MWS, cerca de
140 °C.
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Dessa forma, fica evidente que o compdsito com menor concentracao
de CFO apresenta menor influéncia da condutividade durante o processo de
sinterizagdo, isso porque o material BZT é reconhecidamente um excelente
dielétrico, o que dificulta a mobilidade de portadores de carga durante a
aplicacao de pulsos de corrente DC.

Portanto, pela analise das curvas das dilatometrias apresentadas, é
possivel concluir que a concentracdo de CFO presente no composito bifasico
impacta diretamente nas temperaturas de inicio de retracdo, promovendo a
diminuicdo da temperatura a medida em que se aumenta a quantidade de ferrita
para todos os tipos de aquecimento utilizados: convencional, assistido por micro-
ondas e por corrente pulsada (SPS).

Esta mesma tendéncia é constatada para a sinterizacao SPS, quando
analisada a temperatura de maxima taxa de retracao, provendo evidéncia quanto
a contribuicdo condutiva da fase CFO na sinterizac&do por esta técnica. Ja para
ambas as dilatometrias convencional e assistida por micro-ondas, a influéncia da
concentracdo de CFO na temperatura de maxima taxa de retracdo ndo é
significativa.

Quanto a influéncia do tipo de aquecimento usado nas dilatometrias, é
constatado que o aquecimento assistido por micro-ondas promove significativa
diminuicdo da temperatura de inicio de retracdo, possivelmente devido a
interacdo com as micro-ondas que resulta em efeitos térmicos e ndo térmicos,
enguanto a sinterizacao por SPS, reduz drasticamente a temperatura de maxima
taxa de retracdo, devido as caracteristicas do aquecimento resultante da
corrente pulsada DC e, principalmente, pela aplicacao de pressao durante o ciclo

térmico.

4.2.2 Cinética de sinterizacao convencional

Com intuito de compreender melhor como ocorre 0 processo de
sinterizagdo nos compositos bifasicos e determinar 0s mecanismos
predominantes de transporte de massa na densificagdo durante o estagio inicial
de sinterizacao, foram utilizados os modelos cinéticos néo isotérmicos com taxa

de aquecimento constante propostos por Woolfrey e Bannister [48], e, também
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agueles descritos por Dorn [95] e Johnson [50], para calcular os parametros
termodinamicos relacionados a cinética de sinterizacao [43, 47, 75, 96-98].

Para a analise da cinética de sinterizagdo dos compdsitos bifasicos livres
de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe204 (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0), foram obtidas
as curvas de dilatometria convencional, disponibilizadas na Figura 4.6. Foram
utilizadas trés taxas de aquecimento distintas (5, 7 e 10 °C/min) com temperatura
final igual a 1250 °C (x = 0,0; 0,2; 0,5) e 1200 °C (x = 1,0), e patamar de 30
minutos.

Com o objetivo de se garantir a reprodutibilidade dos ciclos térmicos e
confiabilidade nos calculos realizados a partir da analise pela técnica de
dilatometria, todas as curvas foram obtidas em triplicata, sendo que as curvas de
retracdo linear em funcdo da temperatura estdo disponibilizadas na secéo
Apéndice A 1. Dessa forma, foi possivel realizar a determinacao dos estagios de
sinterizacdo, bem como a determinacéo de parametros cinéticos como a energia
de ativacdo para o estagio inicial de sinterizacdo dos compasitos bifasicos livres
de chumbo.

5

. —— CFO 5 °C/min
—— CFO 7 °C/min
-10 F — CFO 10 °C/min
—— 50BZT/50CFO 5 °C/min
| ——— 50BZT/50CFO 7 °C/min
15 . — 50BZT/50CFO 10 °C/min
— 80BZT/20CFO 5 °C/min
! 80BZT/20CFO 7 °CG/min
80BZT/20CFO 10 °C/min
-20 - BZT 5 °C/min
BZT 7 °C/min
BZT 10 °C/min

25 1 L I . 1 L 1 L 1 L 1
200 400 600 800 1000 1200

Temperatura (°C)

Y (AL/Lo) (%)

Figura 4.6 — Curvas de dilatometria convencional obtidas em diferentes taxas de
aguecimento para 0s compadsitos bifasicos (1-x)BaZro,0sTio,e203/(X)CoFe204
(x=0,0;0,2; 0,5; 1,0).
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Com base na Figura 4.6, é possivel observar que a variacdo na taxa de
aguecimento ndo alterou o comportamento das curvas de retracao linear em
funcdo da temperatura para nenhuma das composicoes estudadas. As principais
informacdes acerca das curvas de retracdo linear em funcdo da temperatura
estdo dispostas na Tabela 4.5.

E possivel inferir que ha a tendéncia de pequeno aumento nas
temperaturas de inicio de retracdo e de maxima taxa de retracdo para todas as
amostras conforme aumento da taxa de aquecimento. Em relacdo a retracao
total apresentada pelas amostras, € constatado que ndo ha significativa

alteracdo em seus valores em funcdo do incremento da taxa de aquecimento.

Tabela 4.5 — Parametros obtidos a partir da dilatometria convencional com

diferentes taxas de aquecimento para (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe204 (x = 0,0;

0,2; 0,5; 1,0).

T (°C) T'(°'C) Retracéo )
Composic&o B ' inicio maxima t,axa Retragcdo | Daverde Drelativa
(°C/min) ~ taxa maxima | total (%) (%) (%)
retracao ~
retracao (%)

5 1100 1220 12,0 16,5 45+04 | 86+0,9

BZT 7 1110 1230 11,0 15,5 47+10 | 86+0,3

10 1115 1230 11,5 16,0 45+0,2 | 86+0,9

5 780 1100 13,0 22,0 50+0,7 | 95+1,0

80BZT/20CFO 7 790 1100 12,5 22,0 50+0,2 | 95+0,3
10 795 1100 12,5 22,0 49+0,4 | 95+ 0,6

5 730 1110 11,0 22,0 51+0,7 | 93+0,9

50BZT/50CFO 7 730 1150 12,0 215 49+0,2 | 93+£25
10 745 1120 12,0 21,0 48+0,6 | 95+ 0,5

5 740 910 4,0 14,0 53+0,5 | 96+0,7

CFO 7 720 950 6,5 14,5 52+0,7 | 95+0,6

10 715 960 6,0 14,0 53+0,4 | 95+0,8

ApoOs a andlise das curvas obtidas por dilatometria, assim como proposto

por Woolfrey e Bannister [48], foram construidos os graficos T2(dY/dt) em funcdo

da retracao linear (Y = AL /Lo) para as diferentes composi¢des estudadas, com

intuito de determinar a faixa de temperaturas relacionada ao estagio inicial de
sinterizacdo e, em seguida, realizar o calculo da energia de ativacdo para
densificagdo no estagio inicial e o mecanismo de transporte de massa

predominante, conforme a Equacéo 6:
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r2dYy dt ~ [ﬁQ/ (n+ 1)R] (AL/ Lo) 6)

Onde T é atemperatura em K, dY/dt € ataxa de retracao linear em fungéo
do tempo, AL/ Ly representa a retracao linear da amostra em porcentagem,  é a

taxa de aquecimento constante utilizada, Q € a energia de ativacdo para
sinterizacdo no estagio inicial, R € a constante universal dos gases, e n
representa o mecanismo dominante de sinterizag&o, que pode assumir valores
iguais a 0, 1 ou 2. Quando n = 0, significa que o mecanismo predominante de
transporte de massa € por fluxo viscoso. Ja quando n = 1, indica a predominancia
de mecanismos de difusédo por volume e, por fim, quando n = 2, 0s mecanismos
de difusdo por contorno de gréo sao dominantes.

Portanto, utilizando este modelo, assume-se que somente um mecanismo
de difusdo é predominante no estagio inicial de sinterizacdo. Além disso, vale
ressaltar que para a utilizagdo do modelo proposto por Woolfrey e Bannister,
deve-se considerar que ndo h& crescimento de grdo ocorrendo
significativamente no estagio inicial da sinterizacéo [48, 98—100].

Assim, o grafico T#(dY/dt) em funcao da retracéo linear fornece uma curva
representativa dos estagios de sinterizacdo, onde o estagio inicial €
caracterizado pela regido linear, onde é possivel tracar uma reta, para todas as

taxas de aquecimento utilizadas, cujo coeficiente angular é igual ao valor de
Q/(n + DR Neste ponto, utilizamos o modelo descrito por Dorn para calcular o

valor de Q e, entdo, utilizar a Equacao 6 para determinar o valor de n.

Para utilizacdo da Equacdo 7, que caracteriza o modelo de Dorn, é
necessario ter os valores das temperaturas inicial e final do estagio inicial de
sinterizagdo bem definidos, assim como os valores associados as retragoes

instantaneas nestas tem peraturas.

RT,T, Yl/Tl
Q~—In|gz— (7)
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A Figura 4.7 apresenta o grafico T2(dY/dt) em funcéo de Y, cujo intervalo
do valor de retracéo é referente ao estagio inicial de sinterizagdo. As curvas de
T?(dY/dt) em funcédo de Y completas para todo o intervalo de retragédo linear
apresentada pelas amostras em diferentes taxas de aquecimento podem ser
verificadas integralmente na secéo Apéndice A 1.

Além disso, para auxiliar na determinacdo da retracdo linear e
temperaturas associadas ao estagio inicial de sinterizacdo, também foi utilizado
o modelo de Johnson, através da construcdo de curvas de In(T dY /dt) versus
retracdo linear (Y), que podem ser observadas na Figura 4.8 para os quatro
materiais de estudo, onde esta indicada a faixa de retracao linear correspondente
ao estagio inicial de sinterizacdo. As curvas de cada material construidas

separadamente podem ser verificadas integralmente na secao Apéndice A 1.

1.0x108 | o 87T ;
i 80BZT/20CFO ;
— = 50BZT/50CFO
sox10° F T CFO _

8,0x10°

T2(dY/dt)

4,0x10°

2,0x10°

T
Y] (%)

Figura 4.7 — Graficos do modelo de Woolfrey e Bannister para os compagsitos

bifasicos (1-x)BaZro,0sTio,0203/(X)CoFe204 (x = 0,0; 0,2; 0,5; 1,0), utilizando taxa

de aquecimento constante igual a 5 °C/min. As retas tracadas nos graficos

indicam a faixa de retracéo linear associada ao estagio inicial de sinterizacao.
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Figura 4.8 — Gréficos derivados do modelo de Johnson para auxilio na

determinacao do estagio inicial.

Entdo, a partir da analise destes graficos, foi possivel determinar a faixa
de retracdo linear associada a cada estagio da sinterizacédo, bem como as faixas
de temperaturas em que ocorrem. Essas informagfes podem ser visualizadas
na Tabela 4.6.

Assim, conseguimos definir que, quanto maior a propor¢ao de BZT,
maiores as temperaturas de inicio de sinterizacdo, como discutido na secao
anterior. Na Figura 4.8, pode ser visto que o estagio pré-inicial, caracterizado
pelo rearranjo das particulas, ocorre em faixas de retracdo linear da ordem de
atée 1% para CFO, 2,8% para BZT, 2,9% para 50BZT/50CFO e 3,3% para
80BZT/20CFO. J& o estagio inicial de sinterizacdo, que € caracterizado pela
formacado de pescocos mecanicamente estaveis entre particulas, se estende de
1 a 3,5% para CFO, 2,8 a 6,0% para BZT, 2,9 a 7,8 para 50BZT/50CFO e 3,3 a
7,6% para 80BZT/20CFO.
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Dessa forma, com estes resultados, foi possivel determinar o valor da
energia de ativagdo para a sinterizagdo (Q) e o mecanismo de densificagdo
determinante no estégio inicial (n), que estdo dispostos na Tabela 4.7.

Tabela 4.6 — Temperaturas relacionadas a cada estagio da sinterizacdo dos
materiais (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (x =0,0; 0,2; 0,5; 1,0) a diferentes

taxas de aquecimento (B).

B Estagio Estagio Estagio Estagio
Composicédo | : Pré-Inicial AR Intermediario . ”
(°C/min) C) Inicial (°C) (°C) Final (°C)
5 Até 1153 1153-1184 1184-1250 N&o consta
BZT 7 Até 1159 1159-1185 1185-1250 N&o consta
10 Até 1151 1151-1180 1180-1250 N&o consta
5 Até 1025 1025-1073 1073-1182 1182
80BZT/20CFO 7 Até 1039 1039-1079 1079-1183 1183
10 Até 1039 1039-1080 1080-1182 1182
5 Até 1008 1008-1073 1073-1185 1185
50BZT/20CFO 7 Até 1012 1012-1084 1084-1190 1190
10 Até 1029 1029-1092 1092-1197 1197
5 Até 807 807-880 880-1137 1137
CFO 7 Até 790 790-860 860-1169 1169
10 Até 808 808-891 891-1152 1152

Tabela 4.7 — Energias de ativagcédo (Q — kJ/mol) e mecanismo de sinterizagéo
predominante no estagio inicial para (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe204 (x = 0,0;

0,2; 0,5; 1,0) a diferentes taxas de aquecimento ().

BZT 80BZT/20CFO 50BZT/50CFO CFO
(°C}3min Q n Q n Q n Q n

(kd/mol) (kd/mol) (kd/mol) (kd/mol)
403,4 + 257,3 207,8 £ 130,5+

5 17.0 0,83 3.0 -0,33 8.0 -0,17 5.4 1,16
438,1 + 267,0 = 207,0 £ 168,3 £

7 13.0 0,83 6.4 -0,31 48 -0,17 135 1,05
498,0 + 266,0 = 213 + 153,1+

10 53 0,80 73 -0,33 0.2 -0,21 125 0,93

Analisando os dados da Tabela 4.7, é possivel destacar que ha uma
tendéncia de aumento do valor da energia de ativacéo de densificagdo no estagio
inicial de sinterizagéo conforme a taxa de aquecimento aumenta. Este resultado
€ similar ao reportado por Cerén, D. (2015) [43] ao estudar a cinética de
sinterizagdo de compositos bifasicos BaTiOs/CoFe204, utilizando tanto a

dilatometria convencional quanto a dilatometria assistida por micro-ondas, em
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gue também encontrou um aumento da energia de ativacdo no estagio inicial de
sinterizagcdo conforme aumento da taxa de aquecimento, com diferenca mais
acentuada para o compadsito com maior porcentagem de BaTiOs.

Entretanto, este efeito é diferente do apresentado por Togashi, M. et al
(2020) no estudo da cinética de sinterizacdo de pos nanométricos de hematita
utilizando dilatometria convencional e assistida por micro-ondas com diferentes
frequéncias, onde a tendéncia é inversa, em que a energia de ativacdo é
diminuida conforme a taxa de agquecimento aumenta [75].

Ja em relacao a influéncia da concentracdo de CFO, € notavel a diferenca
nos valores de energia de ativacao entre as fases BZT e CFO, onde esta ultima
apresenta valores de energia de ativagcdo da ordem de 300% inferiores
comparados aos apresentados pela fase BZT. Neste caso, também fica nitida a
diminuicao dos valores de energia de ativacdo nos compaositos bifasicos. Assim,
0 composito 80BZT/20CFO apresenta maior energia de ativacdo quando
comparado com o compdésito 50BZT/50CFO.

Os valores elevados de energia de ativagao para sinterizacéo da fase BZT
estdo de acordo com a literatura, como apresentado por Dash, M. et al (2007)
[101], cuja energia de ativacdo no estagio inicial para sinterizacdo de
BaTio,6Zro,403 calculada foi igual a 550 kJ/mol. Os resultados de Dash, M. et al
(2007) apontam que a maior concentracdo de Zr* na solugdo sélida BaTiOs-
BaZrOs promove um acréscimo na energia de ativacdo no estagio inicial de
sinterizacédo, fato que é corroborado a partir da comparacédo de seus resultados
com a energia de ativacao calculada neste trabalho para a solucdo solida com
menor concentragdo de Zr%*, BaTioe2Zro0sOs3, que estd na faixa de 403-
498 kJ/mol.

Jé a fase CFO apresenta menores energias de ativagdo para densificacdo
no estagio inicial de sinterizagéo, na faixa de 131-169 kJ/mol, valor intermediario
ao apresentado por nanopos de hematita (FesOs) que estdo na faixa de 81-
89 kJ/mol [75], e nanopls de ferrita de Ni-Zn que estdo na faixa de 215-
243 kJ/mol [102]. E possivel que seja decorrente de certa diferenca na
mobilidade dos ions Co?*, Fe®*, Ni?*, Zn?* na rede cristalina espinélio, sendo,

provavelmente, facilitada a mobilidade de ions de ferro e mais dificultosa a
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mobilidade de ions Ni e Zn, enquanto a mobilidade do cobalto seria intermediaria,
nesta comparacao.

Além disso, verifica-se que os valores de n para as fases puras, BZT e
CFO, sédo proximos de 1, indicando que o mecanismo de densificacdo
predominante no estagio inicial de sinterizacdo é o de transporte de massa
através da estrutura cristalina do gréo (difusdo por volume). Todavia, quando
analisamos os valores apresentados para os compdésitos bifasicos, encontramos
valores negativos, de forma que ndo atende aos parametros propostos por
Woolfrey e Bannister. Resultados similares também foram apresentados por
Togashi, M. et al (2017), para sinterizacdo de nanopods de TiOz, Fe304 e ZnO
[103].

Assim, é possivel justificar que o valor de n sugere a ocorréncia de
rearranjo das particulas nanométricas, mesmo que o esperado seja a difusao por
contornos de grdos ou mesmo a difusédo volumétrica pela rede cristalina do gréo,
como visualizado para as fases isoladas. Geralmente, neste estagio da
sinterizacdo, a maior parte do rearranjo estrutural j& esta concluida, de modo a
possibilitar a diminuicdo das forcas capilares, aumento do diametro dos
pescocos interparticulas e, consequentemente, formacéo de empescogamento
mecanicamente mais estavel.

Porém, com a coexisténcia de nanoparticulas de fases diferentes, com
energias de ativacdo para sinterizacdo significativamente distintas, € possivel
gue pescoc¢os nao estaveis tenham sido formados, de modo que podem ser
rompidos, promovendo a concorréncia de mecanismos de rearranjo estrutural
das particulas com outros mecanismos difusionais [98] que nédo foram possiveis
de serem determinados pelos métodos analiticos ndo isotérmicos empregados
para estudar a cinética de sinterizacdo no estégio inicial para os compositos
bifasicos.

Portanto, foi possivel determinar, de maneira inédita para o sistema
compasito bifasico (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (x = 0,20 e 0,50) sintetizado
pelo método Pechini one-pot assistido por micro-ondas, os valores de energia de

ativacdo para densificacdo no estagio inicial de sinterizacdo e, também,
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compreender os mecanismos de difusdo que atuam predominantemente neste

estagio.

4.3 Estudo da densificacdo dos compdésitos bifasicos livres de chumbo

Um dos requisitos determinantes para otimizacdo de propriedades dos
compoésitos magnetoelétricos particulados, como elevada resistividade elétrica,
baixas perdas dielétricas, elevada capacidade de polarizacdo sem ocorréncia de
quebra dielétrica, e acoplamento mecéanico entre as fases constituintes, € a
otimizacdo da densidade dos corpos ceramicos [104, 105]. Para se obter
materiais ceramicos com densidades relativas mais proximo possivel de 100%,
€ de suma importancia ter controle sobre toda a etapa de processamento dos
pds nanométricos do compdsito bifasico.

Todavia, assim como aponta Galizia, P. et al (2019), muitos trabalhos
cientificos publicados na area de obtencdo de compdsitos magnetoelétricos
particulados bifasicos costumam descrever seus materiais como “altamente
densos”, porém, sem necessariamente apresentarem os valores e estudos sobre
as densidades relativas dos mesmos [105], o que pode levar a uma ma
interpretacdo de resultados relacionados as propriedades dielétricas, elétricas e
acoplamento magnetoelétrico, ou mesmo falta de reprodutibilidade na obtencdo
dos corpos ceramicos e baixa resisténcia mecanica para manuseio do material.

Assim, tomando por base as curvas de dilatometria, foram realizados
testes de sinterizacdo convencional (CS) dos compdsitos bifasicos livres de
chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (0,10 < x < 0,50) em fungcdo da
temperatura, variando de 1100 °C a 1250 °C, com o intuito de obter corpos
ceramicos densos. Para tal, foi fixada a taxa de aquecimento em 5 °C/min.
Também foi variado o tempo de patamar, 2h, 4h e 6h. Para todas as amostras,
foram calculadas as densidades relativas, conforme as Equactes 4 e 5, descritas
na se¢cdo materiais e métodos.

As Figuras 4.9 e 4.10 mostram as densidades relativas em fungéo da
temperatura e do tempo, respectivamente, para a sinterizagdo CS dos
compositos bifasicos livres de chumbo. E verificado que a presenca de ferrita,

em apenas 10%, beneficia a densificagcdo do compdsito bifasico, corroborando
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com os dados de dilatometria e os valores de densidade dispostos na Tabela
4.5, da secao anterior, em que a fase pura de BZT apresentou densidade na
ordem de ~86% da densidade tedrica, enquanto o compadsito 90BZT/10CFO
(90/10 - coloracéao verde no grafico) atinge alta densificacdo em cerca de 95% a
1150 °C. Ainda, 20% de CFO no compdsito proporciona uma excelente
densidade igual a 99%. J& com maiores concentracdes de CFO, 30, 40 e 50%,

verifica-se uma reducao da densidade relativa das amostras sinterizadas.
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Figura 4.9 — Densidades relativas em funcao da temperatura de sinterizagao dos
compoésitos bifasicos (1-x)BZT/(x)CFO (0,10 < x < 0,50), sinterizados pelo

método convencional (CS).

Para todos os sistemas bifasicos, verificou-se que a sinterizacdo na
temperatura de 1150 °C proporciona a maior densidade relativa para os
compésitos (1-x)BZT/(x)CFO. Comparando com outros compadsitos particulados
baseados em BaTiOs, essa temperatura de sinterizacdo € consideravelmente
inferior. Jarupoom, P. et al (2018) relata a sinterizacdo convencional do
composito  (1-x)BaZro,07Tio,9303/(X)Lao,7Sro,sMnOs  (x= 0,0; 0,05; 0,10; 0,20)

utilizando temperatura igual a 1450 °C, com densidades relativas na faixa de 93-
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98%, em que a composicdo que apresenta a maior densificacdo € a
80BZT/20LSM [106]. Resultados que corroboram com o alcancado nesta tese,
em que, com apenas 1150 °C e o acréscimo até 20% de fase ferromagnética no
composito bifasico, promovem aumento de densidade relativa ligeiramente
superiores aos reportados por Jarupoom, P. et al (2018) para os compaositos
90BZT/10CFO e 80BZT/20CFO.

Sinterizacdo Convencional - 1150 °C
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Figura 4.10 — Densidades relativas em funcdo do tempo de patamar de
sinterizacdo. Foi utilizada taxa de aquecimento de 5 °C/min e temperatura de

sinterizacdo convencional de 1150 °C.

Considerando o parametro tempo de patamar, foi constatado que as
sinterizagcbes com 6h de patamar proporcionaram corpos ceramicos mais densos
e com menor variagdo de densidade relativa entre as amostras sinterizadas em
triplicata. Vale ressaltar que os valores das densidades relativas dos compdsitos
bifasicos livres de chumbo desta tese, sinterizados convencionalmente a
1150 °C por 6h, séo todos acima de 94%, valores bastante elevados quando
comparados com alguns trabalhos da literatura que também estudaram a

sinterizagdo de compdsitos particulados baseados em sistemas de titanato de
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bario, (1-x)BaTiOs/(x)CoFe204, como exemplo, o reportado por Walther, T. et al
(2016) cujo compodsito deste sistema sinterizado em forno convencional com
atmosfera redutora promoveu densificagdo de apenas 80 a 90% [107]. Outro
exemplo é reportado por Praveen, J. et al (2016) em que o composito bifasico
particulado [(1-Xx)(Bao,ssCao,15)(Zro,1Tio,9)Os/(X)CoFe204] (0,0 < x =< 1,0) foi
sinterizado a 1300 °C e atingiu maxima densificacdo abaixo de 90% da
densidade teorica [108].

Passando para a andlise da densificagdo dos compadsitos sinterizados
pela técnica nao-convencional assistida por micro-ondas (MWS), foram
realizados os primeiros testes de sinterizacao utilizando a taxa de aquecimento
de 100 °C/min e patamar de 10 minutos, em diferentes temperaturas. As curvas
de densidade relativa em funcdo da temperatura dos compadsitos bifasicos livres
de chumbo (1-x)BZT/(x)CFO (0,10 < x < 0,50) referentes a sinterizagdo néo
convencional assistida por micro-ondas (MWS) podem ser visualizadas na
Figura 4.11.
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Figura 4.11 — Densidade relativa em funcdo da temperatura dos compaositos
bifasicos (1-x)BZT/(x)CFO (0,10 < x < 0,50), sinterizados pelo método nao
convencional assistido por micro-ondas (MWS).
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Além disso, para verificar a influéncia do tempo de patamar, também
foram utilizados os tempos 15 e 20 minutos, com taxa de aquecimento de
100 °C/min em 1150 °C. A Figura 4.12 mostra a densidade das amostras

sinterizadas nestas condi¢cdes descritas.

Sinterizacao assistida por micro-ondas - 100°C/min; 1150 °C
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Figura 4.12 — Densidades relativas dos compasitos bifasicos (1-x)BZT/(x)CFO
(0,10 <x < 0,50) apds sinterizacao assistida por micro-ondas.

E possivel constatar que a temperatura de sinterizacdo de 1150 °C
também proporcionou a maior densificagdo para todos os compadsitos do sistema
de estudo. Assim como na sinterizacdo convencional, a composicao que
alcancou maior densidade foi 80BZT/20CFO. Também se verifica uma pequena
gueda no valor da densidade relativa com o0 aumento da temperatura, o que pode
estar associado a eliminacédo de Co?* em temperaturas mais elevadas.

Além disso, € constatado que, considerando os erros relacionados as
sinterizagbes em triplicata, ndo houve substancial diferenga nos valores das

densidades relativas conforme acréscimo no tempo de patamar.
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E, mais uma vez, conforme ha aumento da concentracdo de ferrita no
sistema composito, ha queda nos valores das densidades, como pode ser
comparado na Figura 4.12. Muito embora a influéncia da fase CFO na
densificacdo seja visivel na sinterizacdo convencional, aqui, com a sinterizacéo
assistida por micro-ondas, conseguimos analisar esta tendéncia mais facilmente.
Aincorporacao de 10% de CFO eleva a densidade aparente do compdsito acima
de 94% da densidade teorica em todos os ciclos térmicos utilizados, tanto na
sinterizagédo CS, como MWS. Com 20% de CFO, consegue-se elevar ainda mais
a densidade relativa do compdsito, quando atinge o maximo de densidade
comparativamente as outras composicoes.

Devido a interacao da fase ferromagnética, CFO, com a radiacdo micro-
ondas, era esperado que 0 aumento da concentragado desta fase proporcionasse
maiores densidades para os compdsitos, como ocorreu no trabalho reportado
por Mane, S. M. et al (2020) sobre a sinterizacdo assistida por micro-ondas do
composito bifasico livre de chumbo (1-x)[0,15(Bao,7Cao,3TiOs3)-
0,85(BaZro,2Tio,s03)]/(X)C0oo0,9Nio,1Fe204, em que a concentracdo de 40% de
CNFO atingiu o maximo de densidade igual a 94,5%, enquanto a concentracao
20% densidade relativa igual a 91,6% [109]. Esse resultado pode estar
relacionado com a utilizacdo de taxas de aquecimento substancialmente mais
baixas, iguais a 40 °C/min.

Entretanto, como visualizado a partir das Figuras 4.11 e 4.12, a
sinterizacdo assistida por micro-ondas do compésito (1-x)BZT/(X)CFO
apresentada nessa tese evidencia uma tendéncia inversa, a qual também foi
reportada por Perdomo, C. P. F. et al (2019) na sinterizacao assistida por micro-
ondas do compasito bifasico a base de chumbo PMN-PT/CFO [9]. Supde-se que,
por conta da excelente interacdo entre a fase CFO e as micro-ondas, e a
concomitante utilizacéo de elevadas taxas de aquecimento iguais a 100 °C/min,
as particulas e gréos de CFO em quantidades acima de 20%, atuem como “hot
spots” no material, ou regiées com maior concentracéo de calor, promovendo
distribuicdo de calor menos eficiente para a sinterizagao da fase BZT, enquanto

intensifica os mecanismos de coalescimento de graos de CFO. Abaixo de 20%,
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as particulas e graos de CFO encontram-se mais dispersas na matriz de BZT,
minimizando esse efeito.

Mesmo assim, com a existéncia desta interacdo complexa entre as fases
constituintes do compdsito bifasico e as micro-ondas, foram alcancadas
densidades relativas excepcionais, na faixa de 92 a 97%, com parametros de
sinterizacdo drasticamente mais rapidos comparativamente a sinterizacao
convencional. Todo o processo de sinterizacdo assistida por micro-ondas a
100 °C/min, que diz respeito ao aquecimento e isoterma na temperatura de
sinterizacdo, ndo excedeu 35 minutos para todas as temperaturas e tempos de
patamar avaliados, enquanto a sinterizacdo convencional utilizada tem duracéo
de aproximadamente 10h (considerando apenas aquecimento e patamar nas
condicdes estudadas). Essa reducdo drastica de energia e tempo de
procedimento, promoveu elevada densificacdo, com valores equiparaveis aos
obtidos pelo processo vagaroso relacionado ao aquecimento convencional.

Dando sequéncia ao estudo da densificacao pela sinterizagéo assistida
por micro-ondas, também foram realizadas as sinterizagdes com diferentes taxas
de aguecimento, 70 °C/min e 150 °C/min, com temperatura igual a 1150 °C e 10
minutos de patamar, em que as densidades alcancadas estdo dispostas na
Figura 4.13.

Foi possivel constatar que, até mesmo utilizando a taxa rapida de
aguecimento de 150 °C/min e patamar de 10 minutos, foi alcancada elevada
densificacdo dos compdsitos, o que indica reducdes elevadas de tempo de
sinterizacdo e gasto energético quando comparado com a sinterizacdo
convencional, além de se esperar a obtencao de microestrutura sem crescimento
exagerado de grados. Entretanto, vale ressaltar que para o compdsito
70BZT/30CFO nao foi alcancada alta densificagdo utilizando as taxas de
aguecimento 150 °C/min e 70 °C/min, podendo ser sugerido a mudanca de
estrutura cristalina da fase BZT para simetria hexagonal e/ou delaminacédo da
pastilha.

Com excecdo do composito 70BZT/30CFO, que estranhamente ndo
apresentou densificacéo significativa comparada as outras composi¢des, mesmo

gue a densidade a verde para todas as amostras tenha estado dentro da faixa
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de 48-51%, todas as composicdes apresentaram valores de densidades relativas
muito préximos, independente da taxa de aquecimento utilizada, considerando o

desvio padréo associado as medidas em triplicata.
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Figura 4.13 — Densidades relativas dos compdsitos bifasicos livres de chumbo
(1-x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204 (0,10 < x < 0,50) sinterizados em forno micro-
ondas usando taxas de aquecimento de 70 °C/min, 100 °C/min e 150 °C/min,
temperatura de sinterizacéo igual a 1150 °C e 10 minutos de patamar.

JA o estudo de sinterizacdo por spark plasma (SPS) foi iniciado,
utilizando o equipamento Sinter modelo SPS-1020 (Spark Plasma Sintering
System da SPS SYNTEX INC. Ltd). A utilizacdo desse método de sinterizacao é
de grande importancia para a avaliacdo da obtencdo de nanoestruturas de
compdsitos magnetoelétricos livres de chumbo.

Para a sinterizagdo dos sistemas bifasicos, (1-
X)BaZro,08Tio,9203/(X)CoFe204 (0,0 < x < 1,0) obtidos pelo método Pechini one-
pot assistido por micro-ondas, foram estudados o0s seguintes parametros de
sinterizacdo: temperaturas de sinterizacéo iguais a 1000° e 1050 °C, para 0s
compositos e 900 °C para a fase ferrita isolada; taxa de aquecimento igual a

100 °C/min; tempo de patamar iguais a 5 e 7 min; diferenca na aplicacdo da
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pressédo, sendo inicialmente usado o processo de incremento de pressao apos a
amostra atingir a temperatura de inicio de retracdo, sendo a pressao inicial de
25 MPa, mantida até temperatura de 700 °C, relativa ao inicio da retracdo e
sinterizacdo dos compadsitos, posteriormente com aumento gradativo até 50 MPa
ao atingir a temperatura de sinterizacdo, e também realizada a sinterizacdo com
aplicacdo a frio de pressao igual a 50 MPa, sendo mantida durante todo o
processo de aquecimento e patamar.

O aumento da pressao a frio, ou seja, antes de iniciar o aquecimento da
amostra na sinterizacéo, foi escolhido para estudo com o intuito de diminuir o
espacamento interparticula e aumentar os pontos de contato das nanoparticulas
nos estagios iniciais da sinterizacdo, bem como promover maior fluxo plastico,
que é reconhecidamente um dos mecanismos densificantes presentes na
sinterizacdo por Spark plasma.

A Tabela 4.8 mostra as condi¢cbes estudadas na sinterizacdo nao
convencional utilizando SPS e as respectivas densidades relativas alcancadas
para todos os compdsitos e, também, as fases isoladas BZT e CFO.

Tabela 4.8 — Condi¢bes de sinterizacao utilizando SPS, evidenciando, em

negrito, os maiores valores de densidades relativas alcancadas para cada

composicao.

. Temperatura T"’P‘a Pressdo | Tempo | Densidade

Material C) aquecimento (MPa) (min) (%)

(°C/min) 0

1000 25 o

100 25-50 5 92

50/50 93

1050 50 : 87

150 88

60/40 1050 100 50 5 94

70/30 1050 100 50 5 97

1000 25-50 5 98

80/20 100 98

1050 50 7 97

5 96

90/10 1050 100 50 7 %

BZT 1050 100 50 5 94

CFO 900 100 50 5 93
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Todas as curvas de retracao e temperatura em funcéo do tempo durante
a sinterizacao por SPS dos compdsitos foram plotadas e podem ser visualizadas
na secdo Apéndice A 2. Na Figura 4.14 é demonstrada a influéncia da
concentracéo de ferrita na densificacdo dos compdsitos pelo método SPS.

E notavel que a sinterizacdo por spark plasma (SPS) proporcionou a
obtencdo de corpos ceramicos densos, mesmo com a temperatura de
sinterizagdo do forno sendo 100 °C mais baixa do que as utlizadas nas
sinterizagbes convencional e assistida por micro-ondas, além de tempo de

patamar reduzido, de apenas 5 e 7 minutos.

100 °C/min; 1050 °C; 5 min; 50 MPa
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Figura 4.14 — Densidade relativa em funcdo da concentracdo de ferrita nos
compositos (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (0,0 < x < 1,0), sinterizados por
SPS.

Além disso, quando foi utilizada a taxa de aquecimento mais alta, como
150 °C/min, n&o foi possivel alcancar densificacdo elevada suficiente como a
alcancada com o processo utilizando 100 °C/min, mesmo com acréscimo do

tempo de patamar de 5 para 7 minutos. Assim, verifica-se que a taxa de
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aguecimento para a sinterizacdo por SPS é determinante para se alcancar
elevada densificacdo, com menor influéncia do tempo de patamar.

Em relacédo a influéncia da concentragcdo de CFO na densificagcdo dos
compositos bifasicos livres de chumbo, o mesmo comportamento evidenciado
para as sinterizagdes convencional e assistida por micro-ondas foi constatado,
em que a composi¢ao com 20% de CFO apresentou a maior densificacao, igual
a 98% da densidade tedrica, enquanto concentragcbes com 40 e 50% de CFO
apresentaram densidades iguais a 94 e 93%, respectivamente.

Esse mesmo comportamento também foi observado em trabalhos
reportados na literatura com utilizacdo de Spark Plasma Sintering para obtencéo
de compésitos bifasicos, como o descrito por Ghosh, D. et al (2012), em que a
sinterizacdo de 80BaTiO3/20CoFe204 proporcionou 96% de densidade relativa,
enquanto a sinterizacdo de BaTiOs atingiu 94% da densidade teorica, com
parametros de sinterizacao iguais a 50 °C/min, 900 °C, 5 minutos e 60 MPa [86].
Comparativamente, aqui neste trabalho, apesar de se utilizar taxas de
aquecimento mais rapidas, foi alcancada densidade superior, igual a 98% para
a composicdo 80BZT/20CFO, indicando um resultado excepcional referente ao
processamento dos compdésitos bifasicos livres de chumbo baseados em titanato
de bario.

Também pode ser citado o trabalho descrito por Liu, Y. et al (2017) para
a sinterizacao por SPS do compadsito bifasico (1-x)BaTiOs/(x)CoFe204 (0,20 < X
< 0,60), com densidades relativas que variaram entre 98,8% a 92,9%, conforme
acréscimo de CFO, com parametros de sinterizacdo idénticos aos utilizados
nesta tese, e que proporcionaram elevados coeficientes de acoplamento
magnetoelétrico, da ordem de 180 mV/cmOe [110].

A Figura 4.15 apresenta de maneira facil para comparacao os principais
resultados relacionados a densificacdo dos compdésitos livres de chumbo do
sistema (1-x)BZT/(x)CFO, em relacéo aos diferentes métodos de sinterizagéo e
a influéncia da concentracdo de fase CFO. Assim, verifica-se que foram
alcancadas densidades relativas com valores excepcionais mesmo com 0S

métodos de sinterizagao rapida.
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Figura 4.15 — Densidade relativa dos compasitos bifasicos livres de chumbo em
funcdo da concentracdo de fase CFO e método de sinterizacao: Convencional
(CS), assistida por micro-ondas (MWS) e Spark Plasma Sintering (SPS).

A sinterizacdo convencional, por utilizar taxas de aquecimento baixas,
como 5 °C/min, percorre lentamente os trés estagios de sinterizacdo e, por
possuir um longo tempo de patamar, propicia a ocorréncia de mecanismos de
transporte de massa densificantes, gerando corpos ceramicos bastante densos,
mas também promove o crescimento dos gréos, que pelo objetivo deste trabalho,
pode ser reconhecido como uma desvantagem associada ao tipo de
aguecimento.

Enquanto isso, a sinterizac&o rapida assistida por micro-ondas, a partir
da absorcao de energia da radiacdo eletromagnética por parte do material a ser
sinterizado, promove rapidas taxas de aquecimento, tais quais 70, 100 e
150 °C/min, e resultam na obtencdo de corpos ceramicos com densidades

elevadas, mesmo com ciclos térmicos nao excedendo 40 minutos. Vale
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mencionar o fato de que a utilizacdo de taxas rapidas e curtos patamares
restringem mecanismos de difusao que resultam em crescimento de graos.

J& a utilizacdo de presséo durante a sinterizacdo concomitantemente ao
aguecimento realizado por pulsos de corrente elétrica (SPS), promove reducéo
de espacamento interparticula mesmo a temperaturas mais baixas, o que auxilia
na densificacdo até mesmo das composi¢des com maior proporgéo de fase BZT
(material dielétrico).

Portanto, com a utilizacdo de trés métodos de sinterizacdo distintos,
convencional (CS), assistida por micro-ondas (MWS) e por Spark plasma
Sintering (SPS), foi possivel obter compdésitos bifasicos do sistema (1-
X)BaZro,08Tio,0203/(X)CoFe204 (0,00 < x < 1,000 com elevado grau de
densificagéo. Apesar de existirem alguns trabalhos na literatura que estudam a
sinterizacdo de sistemas compdsitos bifasicos livres de chumbo baseados em
titanato de bario e ferrita de cobalto por rotas ndo convencionais, como
sinterizacdo assistida por micro-ondas e Spark plasma Sintering, a utilizagéo
dessas trés técnicas em um unico trabalho para estudo comparativo € inédito.
Ainda mais ao se considerar a sinterizacdo de nanopds sintetizados pelo método
Pechini one-pot assistido por micro-ondas, método pelo qual ambas as fases

constituintes do compdésito foram cristalizadas em uma Unica etapa de sintese.

4.4  Andlise estrutural e morfolégica dos compésitos bifasicos livres de
chumbo

A secado subsequente destina-se a examinar criticamente os resultados
relacionados a integridade estrutural e morfoldégica dos compdésitos bifasicos
livres de chumbo do sistema (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe204 (0,00 < x < 1,00),
considerando a influéncia da concentracdo de ferrita presente no compasito
bifasico e, principalmente, as implicagbes da utilizacdo de trés métodos de
sinterizagdo distintos na consolidacdo dos compdsitos ceramicos, com foco nos
seguintes objetivos: manutencéo da integridade quimica das fases BZT e CFO,
a ser alcancada pela possivel prevencao de interdifusdo e manutencdo da
estequiometria; integridade estrutural relacionada as estruturas cristalinas

perovskita e espinélio; inibicdo de percolagdo da fase CFO; e retencdo do
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tamanho médio de graos de ambas fases constituintes do compdésito particulado
sinterizado pelos métodos convencional e ndo convencionais, assistido por
micro-ondas e Spark Plasma Sintering.

Considerando a analise estrutural, foram obtidos difratogramas de raios
X (DRX) das amostras que apresentaram maior densidade aparente de cada
sistema dos compdsitos magnetoelétricos livres de chumbo (-
X)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204 (0,10 < x < 0,50), obtidos através dos trés métodos
de sinterizacdo estudados nesta pesquisa. Para a sinterizacdo convencional,
foram selecionados os compadsitos bifasicos cujos parametros de sinterizacao
foram: taxa de aquecimento de 5 °C/min, temperatura de 1150 °C e patamar de
6h; e seus difratogramas estéo apresentados na Figura 4.16.

Ja4 para a sinterizacdo assistida por micro-ondas, 0s compdsitos
bifasicos livres de chumbo analisados por DRX foram aqueles sinterizados
utilizando os parametros: 100 °C/min, 1150 °C e 10 min de patamar, sendo que
seus difratogramas estdo presentes na Figura 4.17. E para os compdésitos
sinterizados por SPS, foram analisados aqueles cujos parametros de
sinterizacdo foram: 100 °C/min, 1050 °C, 5min e 50 MPa acrescido de tratamento
térmico para reoxidacdo em 850 °C por 24h; os difratogramas de raios X
referentes a estas amostras estao presentes na Figura 4.18.

Através da andlise dos difratogramas, verifica-se que o0s principais picos
da fase BZT estdo presentes em todos os compdsitos estudados, inclusive ao
se considerar os diferentes métodos de sinterizacao, sendo possivel inferir que
foi mantida a estrutura cristalina formada durante a sintese dos pés dos
compdésitos.

A fase BZT, como explanado anteriormente, possui estrutura cristalina
do tipo perovskita. A ficha cristalografica associada a solucdo solida de
composi¢cao BaZro,2sTio,7503 (JCPDS 36-19) descreve a simetria como cubica e
grupo espacial Pm-3m (n°®221), que é decorrente da porcentagem de Zr*
presente, j& que o sistema BaZrOs (JCPDS 06-0399) tem simetria cubica (grupo
espacial Pm-3m (n° 221)), o que proporciona distorcdo na rede cristalina do
sistema cristalino associado ao BaTiOs (BTO), que, geralmente, a temperatura

ambiente, apresenta estrutura cristalina do sistema tetragonal (JCPDS 05-0626;
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grupo espacial P4Amm (n° 99)), tornando a simetria de longo alcance da solugéo
solida cubica.

Sinterizagdo Convencional - 5 °C/min; 1150 °C; 6h
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Figura 4.16 — Difratogramas dos compdsitos particulados magnetoelétricos
bifasicos livres de chumbo (1-x)BaZro0sTio,9203/(X)CoFe204 (0,10 < x < 0,50)

sinterizados em forno convencional.

Sinterizagdo assistida por micro-ondas - 100°C/min; 1150 °C; 10 min
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Figura 4.17 — Difratogramas dos compdsitos particulados magnetoelétricos
bifasicos livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (0,10 < x < 0,50)

sinterizados em forno assistido por micro-ondas.
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Spark Plasma Sintering - 100 °C/min; 900 e 1050 °C; 5 min; 50 MPa
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Figura 4.18 — Difratogramas dos compdsitos particulados magnetoelétricos
bifasicos livres de chumbo (1-x)BaZro,sTio9203/(x)CoFe204 (0,0 < x < 1,0)

sinterizados por SPS.

Todavia, uma analise mais detalhada nas Figuras, em 20 = 45 °, indica
um grande alargamento do pico de difracdo, podendo ser sugerido a ocorréncia
do splitting (também chamado de desdobramento) do pico relacionado as
reflexdes dos planos (002) e (200), caracteristicos do sistema tetragonal do
BaTiOs. Também é possivel pontuar que esse splitting fica mais evidente para
0s sistemas compositos com maior concentracdo de fase BZT e para as
amostras sinterizadas pelos métodos convencional e assistido por micro-ondas.
Isto, provavelmente, é devido ao maior tamanho médio de grao proporcionado
por esses meétodos de sinterizacdo em comparacao com o método SPS, aspecto
em consonancia com a literatura [21, 111] e hipbtese estabelecida para esta
pesquisa de tese.

Os picos de difracéo de estruturas nanométricas sédo mais alargados do
gue aqueles referentes as microestruturas, assim, o desdobramento do pico em
45 ° nao é tao evidente para os compdsitos bifasicos sinterizados por SPS, muito

embora o maior nivel de alargamento possa ser considerado um indicio do
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desdobramento, principalmente associado a deconvolucao destes picos e ajuste
de fitting utilizando o software Origin.

Dessa forma, a interpretacao proposta para estes resultados € baseada
na caracterizacdo da estrutura cristalina da fase BaZro,0sTio,9203 (BZT) como
tetragonal e coexisténcia de simetria pseudo-cubica. Para tal analise, foram
calculados os parametros de rede da fase BZT, a partir das informacdes dos
difratogramas, bem como volume da célula unitaria e tamanho de cristalito,
utilizando as equagfes mateméaticas que descrevem a Lei de Bragg e equacgao
de Scherrer, e essas informacfes estdo apresentadas na Tabela 4.9. Para
determinacdo, com maior acuracia, da posi¢cdo dos picos relacionados as
reflexdes dos planos (002) e (200), foi realizada a deconvolugdo dos picos em
~45 ° e ajuste de fitting com utilizacdo do software Origin, para utilizagdo nos

calculos dos parametros de rede cgzr.

Tabela 4.9 — Parametros de rede (a, c), relacdo de tetragonalidade (c/a), volume
(V) da célula unitéria (calculados a partir da lei de Bragg) e tamanho de cristalito
(D — calculado a partir da equacdo de Scherrer). Informacfes da estrutura

cristalina referente a fase BaZro0sTio9203 dos compaositos bifasicos livres de

chumbo.
Método de | Compdsito aszr (A) | cezr (A) | (c/a)ezr Vezr (A3) | Dscherrer@zm)
Sinterizaco (nm)

50BZT/50CFO 4,0214 4,0355 1,0035 65,2609 | 42,5861
60BZT/40CFO 4,0182 4,0431 1,0062 65,2800 | 37,3396
CS 70BZT/30CFO 4,0199 4,0421 1,0055 65,3193 | 16,4362
80BZT/20CFO 4,0199 4,0411 1,0053 65,3018 | 36,8155
90BZT/10CFO 4,0250 4,0490 1,0060 65,5966 | 33,2739
50BZT/50CFO 4,0206 4,0496 1,0072 65,4638 | 32,7019
60BZT/40CFO 4,0184 4,0403 1,0054 65,2397 | 39,6761
MWS 70BZT/30CFO 4,0224 4,0447 1,0055 65,4437 | 34,5260
80BZT/20CFO 4,0237 4,0498 1,0065 65,5680 | 42,8346
90BZT/10CFO 4,0267 4,0511 1,0061 65,6850 | 28,2834
50BZT/50CFO 4,0183 4,0453 1,0067 65,3186 | 42,8161
60BZT/40CFO 4,0134 4,0488 1,0088 65,2450 | 52,5981
70BZT/30CFO 4,0155 4,0215 1,0015 64,8423 | 50,5149
80BZT/20CFO 4,0100 4,0158 1,0014 64,5743 | 46,9612
90BZT/10CFO 4,0179 4,0292 1,0028 65,0469 | 28,2834
BZT 4,0222 4,0496 1,0068 65,5153 | 19,2187

SPS

Verifica-se pouca variacdo dos valores dos parametros de rede ao se

comparar os compaositos com mesma proporcao de fase CFO sinterizados pelos
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trés diferentes métodos. Utilizando como parametro basico de comparacéo os
dados presentes nas fichas cristalograficas dos materiais BaZro2sTio,7503
(JCPDS 36-19) e BaTiOs tetragonal (JCPDS 05-0626), € possivel inferir que os
valores do parametro de rede aszr (A) dos compdsitos bifasicos deste trabalho
séo intermediarios aos de ambas as referéncias.

O sistema cubico apresentado pelo material BaZro,25Tio,7s03 possui
parametro de rede a = 4,052 A, enquanto o BaTiOs tetragonal apresenta
parametros de rede a = 3,994 A e ¢ = 4,038 A. O valor superior calculado de a
para a fase BZT em comparacéo ao apresentado na ficha cristalografica do BTO
tetragonal pode ser explicado devido a presenca dos cations Zr** na solucgéo
sélida, bem como ao aumento da distorcao (microstrain) da rede da estrutura
cristalina, que também é afetada pela presenca da fase CFO distribuida ao longo
da matriz de BZT [112] e, também, pela formacao de vacancias de oxigénio, que
promovem aumento do valor do parametro de rede [113].

Este argumento € corroborado ao analisar conjuntamente os valores do
parametro de tetragonalidade (c/a), onde mesmo havendo menor concentracéo
de fase BZT, sado alcancados elevados valores para este parametro. Quando se
diminui a porcentagem de CFO presente no compoésito bifasico, a
tetragonalidade apresentada pela fase BZT é influenciada em maior grau pela
contribuicdo dos cations Zr**, ou seja, pela caracteristica intrinseca a esta fase.

Além disso, também é possivel ser observado que os valores de volume
da célula unitaria sdo bastante similares para todos o0s compdsitos,
independentemente do tipo de sinterizacao utilizado. Geralmente, em estudos
sobre compdsitos, os dados calculados de volume da célula unitaria da fase
ferroelétrica podem fornecer indicios da ocorréncia de dopagem ou inclusao e/ou
substituicdo de cétions decorrentes da interdifusdo das fases constituintes do
compédsito, por exemplo, a inclusdo de céations Fe3*, Fe?* ou Co?* na estrutura
cristalina no BZT.

Todavia, ao se considerar as fases BZT e CFO, analisadas neste
trabalho, ndo é considerada conclusiva esta possivel interdifusdo a partir do
simples calculo do volume da célula unitaria através de difratogramas de rotina,

uma vez que a obtencéo de difratogramas com grande alargamento dos picos
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relacionados as reflexdes dos planos cristalograficos dificulta, ou mesmo
inviabiliza, a determinacao precisa das distor¢bes e deslocamento da posicéo,
em graus, dos picos que podem caracterizar a incorporacao dos cétions da fase
CFO na estrutura perovskita da fase BZT.

Para realizacéo de tais calculos com maior precisao, em algum momento
posterior, sugere-se a execuc¢do da analise por DRX utilizando longo tempo de
exposicdo e com passo da ordem de 0,01 ° para maior definicdo e resolucao
entre os picos caracteristicos de ambas as fases dos compdésitos bifasicos. Outro
tipo de andlise por DRX que poderia ser utilizada para o0 mesmo propdésito seria
realizada utilizando a radiacdo sincrotron em diferentes faixas de energia dos
raios X, uma vez que ndo estad limitada a energia da fonte de Cu-Ka
caracteristicos de difratbmetros convencionais/de rotina.

Outras técnicas de caracterizacdo que também poderiam ser utilizadas
posteriormente, seriam aquelas acessorias a microscopia eletrdnica, como
EBSD, ASTAR e padrdes de difracdo de elétrons obtidos na andlise por
microscopia eletronica de transmiss&o. Vale ressaltar que, neste trabalho, ndo
foi possivel realizar estas técnicas adicionais por inviabilidade de tempo e, no
caso da analise utilizando luz sincrotron, por demandar cronograma extra em
relacdo ao projeto, o que ndo era, no momento de execucdo desta tese, 0
objetivo principal.

Agora, analisando os difratogramas das Figuras 4.16-18, com foco na
analise das reflexdes referentes aos planos cristalograficos da fase CFO (JCPDS
22-1086; simetria cubica; grupo espacial Fd-3m (no. 227)), é perceptivel que
todos os compdsitos bifasicos apresentam os picos referentes a esta fase, em
qgue a principal reflexdo relacionada ao plano (311) ocorre em 26 = 35 °, com
excecado dos compdésitos 90BZT/10CFO-CS e 90BZT/10CFO-MWS, que nao
apresentam nenhum pico nesta condi¢ao, e, para o compaosito 90BZT/10CFO-
SPS, a intensidade do pico é muito baixa. Como esperado, conforme diminui-se
a concentragdo de fase CFO presente no compadsito bifasico, menos intensos
sao os picos relacionados a esta fase.

Além dos picos referentes as fases BZT e CFO, também séao
constatados picos sobressalentes nas posi¢cdes 26 = 29,04 ° e 34,06 °, que
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indicam a possivel ocorréncia de alguma das fases indesejadas: BaFe12019, a-
Fe20s, Fes04, BaO, ou ainda Ba(Coo5Tio5)xFe12xO19 [107, 114]. A presenca de
tracos destas fases indesejaveis ocorre mais intensamente para os compositos
sinterizados em forno convencional (CS - composicbes 50BZT/50CFO,
60BZT/40CFO, 80BZT/20CFO e 90BZT/10CFO). Para o0s compositos
sinterizados por MWS, estes picos séo visualizados apenas nas composi¢oes
80BZT/20CFO e 90BZT/10CFO. J4 para os compdsitos sinterizados por SPS,
h& presenca das reflexdes relacionadas as fases espurias nas composi¢cdes
60BZT/40CFO e 70BZT/30CFO com menor intensidade comparativamente a
sinterizacdo convencional e, também, estdo presentes nos difratogramas das
composicdes 80BZT/20CFO e 90BZT/10CFO.

Algumas hipoteses levantadas para explicacdo desse resultado sao: (i)
a ocorréncia de alguma dessas possiveis fases espurias esta atrelada a perda
de estequiometria da fase CoFe204, principalmente pela volatilizacédo de ions de
cobalto, propiciando a decomposi¢cdo do material e formagéo de hematita e/ou
hexaferrita de bario; (ii) a formacdo de vacancias de oxigénio na estrutura da
fase BZT pode induzir a reacao de interdifusdo com ions Co e Fe, promovendo
formacao de Ba(CoosTios)xFe12-xO19, explicando a ocorréncia de maiores niveis
de formacdo de fases espurias para os compdsitos com maior concentracao de
fase BZT (80BZT/20CFO e 90BZT/10CFO); (iii) o prolongado tempo associado
a sinterizacao convencional, tanto pela sua taxa de aquecimento baixa quanto
pelo longo periodo de patamar, promove, em maior proporcéo, interdifusao e,
por isso, 0s compdsitos sinterizados por esse método possuem picos mais
intensos de fase espdria; (iv) os compdsitos sinterizados por SPS também
apresentam picos de fases espurias mesmo para proporcdes de CFO superiores
a 20%, possivelmente devido a caracteristica intrinseca a esta técnica
relacionada a geracéo de vacancias de oxigénio, porém devido ao curto tempo
do ciclo térmico da sinterizagdo, os picos das reflexdes de fases espurias
possuem intensidades muito inferiores aos apresentados pelos compdsitos
consolidados pela sinterizagédo convencional.

Desse modo, a existéncia de tracos destas fases espurias, constatadas

nos difratogramas, mesmo em pequenas proporc¢des para aqueles sinterizados
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por SPS, possuem grande probabilidade de ter sido intensificada durante
tratamento térmico (TT) realizado em mufla com aquecimento convencional,
ainda mais pelo extenso tempo de patamar, igual a 24h. Para confirmar esta
hipotese, os difratogramas obtidos antes e ap0s o tratamento térmico (TT) de
reoxidacdo dos compositos 50BZT/50CFO-SPS e 80BZT/20CFO-SPS estéo
disponibilizados na Figura 4.19.

27 ° Grafite
 36°Co0

——50/50-Com TT
—50/50-Sem TT
—80/20-Com TT

80/20 - Sem TT

33 ° Hematita/BaFe,,0,q

34 ° Ba(Co,Fe,)Tig o, Zf0 00|

Intensidade (u. a)

A
A

1 1 1 1 1 1 L 1 1 1 : 1 : 1 . 1 L
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20 (Graus)

Figura 4.19 - Difratogramas dos compositos 50BZT/50CFO-SPS e
80BZT/20CFO-SPS antes e apos tratamento térmico (TT) de reoxidacgao.

E verificado que ambos os compdsitos 50BZT/50CFO e 80BZT/20CFO-
SPS, antes da realizagdo do tratamento térmico de reoxidacdo, apresentaram
um pico relativo a reflexdo de grafite, em 27 °, em que resquicios de grafite
podem ter difundido através da superficie da pastilha sinterizada. Isto
possivelmente ocorreu porque a espessura das pastilhas sinterizadas por SPS
€ bastante pequena, aproximadamente 2 mm. Assim, mesmo tendo sido feita a
remocao por desbaste com lixa em todas as amostras, pode néo ter sido
suficiente para retirar todos os resquicios de grafite oriundos da etapa de

sinterizag&o por SPS. Este argumento é corroborado com o fato de que n&o séao
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visualizados tais picos nos difratogramas dos pdés dos nanocompdsitos e,
tampouco, nos compositos bifasicos sinterizados pelos métodos convencional e
assistido por micro-ondas.

Ainda, o compésito 50BZT/50CFO-SPS nao apresentou reflexdes com
picos em 33 ° ou 34 °, o que possivelmente indica a ndo formacao de reacdes
entre as fases BZT e CFO, tanto antes do tratamento térmico (TT) quanto apos
o tratamento térmico em mufla de aquecimento convencional. Porém, ha um pico
em 36 ° que pode indicar a formacao de CoO, presente apenas no difratograma
relacionado a este composito antes do TT.

Quanto ao compésito 80BZT/20CFO-SPS, ha substancial diferenca
entre os difratogramas antes e apos TT, sendo que antes de ocorrer o tratamento
térmico, ndo existem picos além daqueles relacionados as reflexdes das fases
BZT, CFO e grafite residual; porém, apds o tratamento térmico, sdo observados
picos de baixa intensidade em 33 ° e 34 °, além de uma diminuicdo do pico em
35 °. Portanto, corroborando com o exposto por Walther T. et al (2016), de fato,
podemos sugerir que a sinterizagao por spark plasma pode inibir a formacao de
fases espurias decorrentes da reacao entre as fases constituintes do compdésito
bifasico BZT/CFO, porém o tratamento térmico de longa duracao utilizado com
aquecimento convencional pode promover esta reacéo e interdifuséo, levando a
formacao de fases indesejadas no compdésito bifasico, mesmo que a temperatura
utilizada tenha sido cerca de 200 °C abaixo da temperatura de sinterizacdo [107].

Dessa forma, para trabalhos futuros, podem ser considerados alguns
fatores, como estudo da temperatura de tratamento térmico com garantia de
inibicdo de reacgdes entre as fases do compdésito; utilizacdo de outras fontes que
ndo a convencional para realizacdo de tratamento térmico, como aguecimento
assistido por micro-ondas; ou mesmo, realizacdo de tratamento térmico em
atmosfera controlada com ar sintético e baixas temperaturas.

Por fim, para finalizacdo da analise dos difratogramas séo apresentados
os dados calculados referentes as informagfes cristalograficas da fase CFO,
como parametro de rede, volume da célula unitaria e tamanho de cristalito, na
Tabela 4.10. Segundo a ficha cristalografica do material CoFe204 (JCPDS 22-
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1086), seu parametro de rede € igual a 8,3919 A, bastante proximo aos valores
calculados e apresentados na Tabela 4.10.

Consequentemente, os valores de volume da célula unitéria calculados
também se encontram muito proximos ao do referencial tedrico. Inclusive, ao se
comparar os valores dos parametros cristalograficos obtidos por DRX com 0s
estudos reportados na literatura, estédo em perfeita concordéancia [112, 114-119].
Pode-se dizer, também, que ndo é observada uma tendéncia de variagdo do
tamanho de cristalito das fases BZT e CFO conforme aumenta-se a proporcao

de fase CFO ou dependéncia com o tipo de sinterizacdo utilizada.

Tabela 4.10 — Parametro de rede (a), volume (V) da célula unitaria (calculados a
partir da lei de Bragg) e tamanho de cristalito (D — calculado a partir da equagéo
de Scherrer). Informacdes da estrutura cristalina referente a fase CoFe204 dos

compoésitos bifasicos livres de chumbo.

Método  de | Compésito acro (A) Vcro (A3) Dscherrer(CFo)
Sinterizacéo (nm)
50BZT/50CFO | 8,3896 590,54 30,60
60BZT/40CFO | 8,3847 589,46 30,26
CSs 70BZT/30CFO | 8,3850 589,54 44 54
80BZT/20CFO | 8,3895 590,49 41,78
90BZT/10CFO | X X X
50BZT/50CFO | 8,3872 590,00 24,31
60BZT/40CFO | 8,3830 589,11 25,57
MWS 70BZT/30CFO | 8,3840 589,32 28,38
80BZT/20CFO | 8,4168 594,82 15,01
90BZT/10CFO | X X X
50BZT/50CFO | 8,3802 588,51 31,08
60BZT/40CFO | 8,3702 586,42 33,68
SPS 70BZT/30CFO | 8,3680 585,94 38,98
80BZT/20CFO | 8,3411 580,33 30,57
90BZT/10CFO | X X X
CFO 8,3694 586,26 51,41

Somada a analise estrutural dos compasitos bifasicos livres de chumbo
(1-x)BaZro,08Tio,0203/(x)CoFe204 (0,10 < x < 0,50) sinterizados pelos trés
diferentes métodos de sinterizacdo, também foram realizadas as analises por
microscopia eletronica de varredura (MEV) com imagens geradas atravées do
detector de elétrons retroespalhados (BSE - backscattered electrons) e,
também, sistema de EDS (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) acoplado ao

microscopio.
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As imagens foram obtidas com detector BSE uma vez que promovem
contraste a partir do niumero atémico, assim, as regides mais claras das imagens
indicam graos da fase BaZro,0sTio,9203, enquanto os graos mais escuros indicam
gréos da fase CoFe204, e, a partir desta técnica de caracterizacdo espera-se,
também, confirmar a existéncia das fases espurias pela observacdo de graos
com diferentes contrastes de cinza e, através do mapeamento elementar por
EDS. Além disso, é claro, a obten¢c&o das micrografias também foi realizada com
0 objetivo de verificar as diferengas microestruturais proporcionadas pelos
métodos de sinterizacdo convencional, assistido por micro-ondas e Spark
Plasma Sintering, bem como para analise da influéncia da concentracéo de fase
CFO nos compositos.

As Figuras 4.20-22, indicam, respectivamente, os compositos bifasicos
sinterizados pelos métodos convencional, assistido por micro-ondas e por SPS.
Os indices (a) e (b) fazem referéncia aos compdsitos 50BZT/50CFO; (c) e (d)
aos compaositos 60BZT/40CFO; (e) e (f) aos compdsitos 70BZT/30CFO; (g) e (h)
aos compositos 80BZT/20CFO; (i) e (j) aos compdsitos 90BZT/10CFO.

Em relacdo aos valores de tamanho médio de gréos, estes foram
calculados utilizando o software Image J a partir das imagens de MEV-BSE das
amostras fraturadas e polidas, com montagem dos histogramas de tamanhos
médios de graos a partir do software OriginPro 2018, com fitting usando a funcéo
LogNormal. Estes histogramas podem ser visualizados em detalhes na secao
Apéndice A 3.

Inicialmente, € possivel verificar elevada dispersao dos graos de ferrita
ao longo da matriz de BZT para todos os compdsitos bifasicos. Além disso, para
0s compdsitos sinterizados convencionalmente, observa-se que, com maiores
proporcdes de fase CFO, ha presenca de graos de tamanhos variados, ou seja,
ha formagdo de microestrutura com tamanhos médios de graos néo
homogéneos para a fase CFO. Conforme diminui-se a concentracdo de fase
ferrita, ha maior homogeneidade de tamanho médio de grdos de CFO

distribuidos ao longo da matriz de BZT.
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Figura 4.20 — Micrografias da fratura dos compdésitos bifasicos livres de chumbo
sinterizados convencionalmente. A ordem disposta indica: 50BZT/50CFO (a, b),
60BZT/40CFO (c, d), 70BZT/30CFO (e, f), 80BZT/20CFO (g, h), 90BZT/10CFO

@, )-



87

Ja ao considerar os compositos sinterizados pelo método assistido por
micro-ondas, uma significativa mudanga na microestrutura é visualizada, tanto
no que diz respeito ao tamanho médio de grdo de ambas as fases constituintes
dos compdsitos quanto da distribuicdo e dispersdo da fase CFO na matriz de
BZT.

Os graos de ferrita aparentemente possuem tamanhos mais regulares e
homogéneos, ou seja, ha uma distribuicdo mais estreita de valores de tamanhos
médios de grdos de CFO comparado aos compoésitos sinterizados
convencionalmente. Este fato, como esperado, esta associado as caracteristicas
da sinterizacao rapida assistida por micro-ondas, onde a utilizacédo de altas taxas
de aquecimento e curtos tempos de patamar promovem a retengcdo de
crescimento de graos.

Além disso, diferentemente dos compadsitos sinterizados pelo método
convencional, onde a fratura para todos os compdsitos pode ser caracterizada
como uma fratura transgranular, caracteristica de materiais ceramicos densos, a
analise das micrografias dos compdésitos 50BZT/50CFO-MWS e 60BZT/40CFO-
MWS mostram a presenca de fratura intergranular, ou seja, que ocorre atraves
dos contornos de graos. Este resultado € corroborado pela analise anteriormente
realizada com relacdo as densidades relativas, em que estes dois compdsitos
atingiram menores niveis de densificacdo comparados com as outras
composicdes e sinterizacdes CS e SPS.

Outro fator muito importante a ser analisado através das micrografias
esta relacionado com o grau de percolacao da fase CFO. Verifica-se que, tanto
para a sinterizagdo convencional quanto para a sinterizacao assistida por micro-
ondas, os compaositos com maior proporcao de ferrita (40 e 50%) apresentam
maiores niveis de percolacdo, porém a partir da incorporacéo de 30% de CFO,
a dispersdo desta fase na matriz de BZT torna-se mais eficiente e a
homogeneidade da disperséo é otimizada.

J& para os compdsitos bifasicos sinterizados por SPS, constata-se que
a aplicacdo de pressdo concomitantemente as elevadas taxas de aquecimento
e curtos patamares de sinterizacao proporcionaram ainda menor crescimento de

grao para as fases constituintes do compdésito. Além disso, também pode ser
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verificado um alto nivel de dispersdo da fase CFO, reduzindo o grau de
percolacdo encontrado comparativamente a sinterizacdo CS e MWS.

Figura 4.21 — Micrografias da fratura dos compésitos bifasicos livres de chumbo
sinterizados por micro-ondas. A ordem disposta indica: 50BZT/50CFO (a, b),
60BZT/40CFO (c, d), 70BZT/30CFO (e, f), 80BZT/20CFO (g, h), 90BZT/10CFO

@, )-
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Figura 4.22 — Micrografias da fratura dos compdésitos bifasicos livres de chumbo
sinterizados por SPS. A ordem disposta indica: 50BZT/50CFO (a, b),
60BZT/40CFO (c, d), 70BZT/30CFO (e, f), 80BZT/20CFO (g, h), 90BZT/10CFO

@, )-
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As Figuras 4.23 e 4.24 mostram, respectivamente, os valores de
tamanho médio de grdos CFO e BZT, conforme varia-se a concentracdo do

compdsito para os trés tipos de sinterizagdo utilizados neste trabalho.
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Figura 4.23 — Valores de tamanho médio de grao da fase CFO nos compositos
bifasicos em funcdo da concentracao de CFO e do tipo de sinterizagdo utilizada.
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Figura 4.24 — Valores de tamanho médio de grao da fase BZT nos compadsitos

bifasicos em funcéo da concentracdo de CFO e do tipo de sinterizacao utilizada.

Como esperado, a sinterizacdo convencional proporciona compdsitos

bifasicos com maiores tamanhos médios de grdo, independentemente da
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concentracdo de CFO presente. Muito embora haja crescimento de grdo, mesmo
usando a sinterizacdo convencional, foi possivel obter compdsitos bifasicos
livres de chumbo com gréos de fase ferroelétrica e fase ferrita inferiores a 1 um.
Com excecao do compdésito 80BZT/20CFO-CS, cujo tamanho médio de gréo de
CFO foi de aproximadamente 1,6 pm.

Este fato indica que a utilizacdo dos nanopos sintetizados pelo método
one-pot Pechini assistido por micro-ondas resulta na obtencdo de compadsitos
bifasicos com conectividade 3-0 com potencial para retencao de nanoestruturas
mesmo com a utilizacdo de aquecimento convencional durante a sinterizacao.
Uma vantagem associada a interpretacdo deste resultado seria a reducédo de
tempo e nimero de etapas adicionais de processamento, como moagem e
mistura dos pés das fases constituintes, que sdo comumente realizadas no
processo anterior a sinterizacdo de compadsitos magnetoelétricos.

Enquanto isso, as sinterizacdes ndo convencionais, assistida por micro-
ondas e Spark Plasma Sintering, permitiram a inibicdo de crescimento dos graos
tanto da fase BZT quanto da fase CFO. No caso da sinterizagédo assistida por
micro-ondas, o tamanho médio de grédo de CFO né&o excedeu 450 nm e para a
fase BZT, ndo excedeu 350 nm. Ja para a sinterizacdo por SPS, o tamanho
médio de grdo de CFO ficou abaixo de 322 nm e para a fase BZT ficou abaixo
de 330 nm. Perdomo, C. P. F. (2015) sugere que o crescimento de gréo da fase
CFO seja limitado pelos graos de fase ferroelétrica presentes nos compdsitos, ja
que, a fase CFO tem maior tangente de perdas e interacdo com a radiacao
eletromagnética das micro-ondas e, também, maior condutividade e
aquecimento com a aplicacdo da corrente elétrica, o que, teoricamente,
acarretaria maior crescimento de grao da fase CFO [21].

Uma constatacdo interessante é que para o compésito 50BZT/50CFO foi
possivel obter variados tamanhos médios de graos da fase BZT: ~900 nm para
sinterizacdo convencional; ~300 nm para sinterizacao assistida por micro-ondas
e ~100 nm para sinterizacdo por SPS. Esta caracteristica é muito relevante em
ser estudada principalmente em relacdo a influéncia das microestruturas

alcancadas sobre as propriedades fisicas que estes compdsitos apresentam.
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Este € um resultado muito satisfatério ao se considerar compdsitos
magnetoelétricos particulados livres de chumbo com elevado grau de
densificacdo, elevada dispersédo da fase magnética e retencdo de tamanho de
grao, ainda mais pela escassez de resultados referentes a utilizacdo destes
meétodos de sinterizacdo ndo convencionais, principalmente quando estudados
concomitantemente.

As fases isoladas BZT e CFO também foram sinterizadas pelo método
SPS, como descrito anteriormente, e as Figuras 4.25 e 4.26 mostram,
respectivamente, suas micrografias obtidas em MEV com detector de elétrons
secundarios (SE). Para as fases isoladas, as imagens foram obtidas em modo
SE para indicar de maneira mais eficiente a topografia e morfologia dos graos,
uma vez que ndo h& necessidade de verificar contraste por nimero atémico,

como para 0s compasitos bifasicos.

’
pot Magn Det WD F————— 500 nm
0 40000x SE_10.3 UFSCar - DEMa - LCE - FEG

Figura 4.25 — Micrografias da fratura do material BZT sinterizado por SPS. Em
(a) a micrografia foi obtida com aumento de 25000%, enquanto em (b) 40000x.
Imagens obtidas com detector de elétrons secundarios (SE).

Para o material BZT, é verificado que ha certo nivel de porosidade
presente, porém, a fratura apresentada possui regides com fratura transgranular,
e ao mesmo tempo, regides com fratura intergranular. Além disso, a observacéao
de grdos nanométricos, com tamanho médio de grdo de aproximadamente
170 nm, associado a densificagdo acima de 94%, como visto na sec¢ao anterior,
esta intimamente relacionado com as caracteristicas do método de sinterizacéo

por SPS, uma vez que a aplicacdo de pressdo concomitante ao rapido ciclo
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térmico, podem ser apontados como responsaveis tanto pela inibicdo de elevado
crescimento de grao, quanto pela obtencdo de corpos ceramicos densos deste
material dielétrico, o que ndo pbde ser alcancado com as sinterizacdes
convencional e assistida por micro-ondas durante este trabalho. Tendéncia
similar foi observada para a sinterizacdo do material CFO, em que a
caracteristica da fratura é intergranular e tamanho médio de grdo de

aproximadamente 190 nm.

Figura 4.26 — Micrografias da fratura do material CFO sinterizado por SPS. Em

(a) a micrografia foi obtida com aumento de 20000x, enquanto em (b) 40000x e,
em (c) 80000x. Imagens obtidas com detector de elétrons secundarios (SE).

Apos analise das micrografias obtidas com detector BSE dos compadsitos
bifasicos, ndo foi possivel notar diferencas significativas nos contrastes de
escalas de cinza que fossem seguramente condizentes com alguma fase
espuria, como Fe20s3, BaFei12019 ou Ba(CoosTios)xFe12xO19. Dessa forma,
também foi realizado o mapeamento elementar, através da técnica de
caracterizagdo EDS, dos compdsitos 50BZT/50CFO e 80BZT/20CFO
sinterizados pelos trés diferentes métodos, para complementar a andlise da
integridade quimica e estrutural.

A Figura 4.27 mostra o mapeamento de EDS do compdsito
50BZT/50CFO-CS ap6s polimento da superficie. E possivel conferir que as
concentracfes dos elementos bario (em vermelho), titanio (em azul) e zircénio
(em verde) sdo coincidentes, enquanto ferro (em amarelo) e cobalto (em
magenta) encontram-se em regides de concentragdo correspondentes,

apontando que nédo ha significativa interdifuséo entre os cations constituintes de
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ambas as fases do composito. Além disso, também € constatado que ha
percolagéo da fase CFO, ou seja, ha conexao entre os graos da fase CFO. Esta
caracteristica € indesejada em compdésitos magnetoelétricos, uma vez que a fase
CFO possui carater condutivo comparada com a fase BZT, e com aumento dos
niveis de conducéo, as propriedades ferroelétricas e magnetoelétricas podem

ser afetadas negativamente.

MAG: 10,0kx HV:15kV  WD: 13,9 mm

Figura 4.27 — Mapeamento elementar de EDS da amostra 50BZT/50CFO-CS.

Mais uma vez, pela andlise realizada tanto com a imagem obtida em
modo BSE, quanto pelas imagens que apontam as regides de presenca de cada
elemento, ndo € observada a presenca de fases espurias, como aponta o
difratograma da Figura 4.16. Por isso, relacionando os resultados do DRX e do
MEV com EDS, sugere-se que a presenca de tracos da fase indesejada que
aparece no difratograma néo é significativa para a formacao da microestrutura
do compdsito 50BZT/50CFO-CS.

Ja a Figura 4.28 mostra a microestrutura do compoésito 80BZT/20CFO
sinterizado em forno convencional (CS) ap6s fratura e polimento de sua
superficie. Assim como esperado, observa-se que a diminui¢cdo da concentracéo

de CFO no compdsito ndo promove percolagcéo, podendo afirmar que esse é um
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efeito da concentracdo de ferrita no sistema  bifasico  (1-
X)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204 (0,10 < x < 0,50). Além disso, diferentemente do
que foi apontado para o composito 50BZT/50CFO-CS, na Figura 4.28 é possivel
visualizar alguns graos com mesma escala de cinza naimagem BSE, porém com
indicacdo de presenca conjunta dos elementos Co, Fe, Ba, Ti e Zr, como o gréo
identificado com o nimero 1. Ja o grao identificado com o nimero 2, através do
mapeamento elementar, onde ha maior intensidade de coloracéo referente aos

elementos Fe e Co, infere-se que €, de fato, referente a fase CFO.

MAG: 10,0kx HV:15KV WD: 14,8 mm

Figura 4.28 — Mapeamento elementar de EDS para a amostra 80BZT/20CFO-
Cs.

Com base neste resultado, somado ao difratograma do compdsito
80BZT/20CFO-CS da Figura 4.16 e ao conhecimento tedrico sobre a técnica de
caracterizacdo EDS, algumas hipGteses podem ser sugeridas: (i) os graos
similares ao identificado pelo nimero 1 sdo referentes a formacdo de solugéo
sélida Ba(CoxTiyZr1-y))Fe12-xO19, sendo significativamente mais relevante para a
composicdo 80BZT/20CFO comparativamente ao compdsito 50BZT/50CFO
devido a proporcao de CFO, explicando a presenca do pico de reflexdo em ~34°
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no difratograma; (ii) os graos similares ao demarcado com o numero 1 podem
apresentar espessura substancialmente inferior a 1 pum, que € estimado ser o
tamanho da bolha de interacdo do feixe de elétrons com o material analisado por
MEV-EDS, de modo que o sinal captado pelo detector de EDS seja, também,
referente a graos vizinhos (fase BZT), ou seja, o feixe de elétrons esta excitando
ndo somente os elétrons que se encontram neste grdo, mas também aqueles
que estdo diretamente abaixo dele, havendo uma sobreposicdo de sinal
referente a presenca dos elementos.

Apesar de possivel, a segunda hipotese néo viabiliza a explicacdo
acerca dos picos de reflexdo de fases espurias que aparecem nos difratogramas
analisados anteriormente. Assim, neste caso, sugere-se que a primeira hipétese
tenha maior relevancia para explicar os dados obtidos até aqui. Vale ressaltar
gue para uma determinacdo mais precisa sobre a composicdo desta possivel
solucéo solida seria exequivel através da técnica de EDS, porém acoplada ao
microscoépio eletrdnico de transmissdo (MET), uma vez que para a analise do
material por esta técnica deve-se realizar a preparacdo de amostras de tal modo
em que a espessura do material seja da ordem de 200 nm, inibindo problemas
associados a ma interpretacéo de sinal.

As Figuras 4.29 e 4.30 apresentam 0os mapeamentos elementares das
amostras 50BZT/50CFO-MWS e 80BZT/20CFO-MWS, respectivamente.
Mesmo com tamanhos de grdos reduzidos em comparacdo aos compositos
obtidos por sinterizacdo convencional, fica evidente a distribuicdo dos elementos
em graos correspondentes as fases BZT, para os elementos bario, titanio e
zirconio, e CFO para os elementos ferro e cobalto.

Outra caracteristica importante de ser ressaltada é que, mesmo havendo
notével diferenca de coloracdo, nas imagens, relacionadas ao sinal detectado de
cada elemento, a distingdo entre 0os grdos no mapeamento nao é apresentada
de modo tdo evidente quanto para as amostras CS. Isso é devido ao tamanho
médio de grdo das amostras sinterizadas em forno micro-ondas ser inferior a
1 um, que é, aproximadamente, o tamanho do volume de interacéo do feixe de
elétrons com a amostra, fazendo com que haja menor resolucdo espacial da

deteccgéo do sinal elementar, como supracitado.
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Ch 1

MAG: 20,0kx HV:15kV_WD: 14,5 mm

Figura 4.29 — Mapeamento elementar de EDS para a amostra 50BZT/50CFO-
MWS.

Ch1

MAG:20,0kx HV:15kV WD:152 mm

a5 Wi e [ W s V15 KE WO I s o e LS Rl

Figura 4.30 — Mapeamento elementar de EDS para a amostra 80BZT/20CFO-
MWS.
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O que pode ser sugerido a partir da analise dos mapeamentos
elementares das amostras 50BZT/50CFO-MWS e 80BZT/20CFO-MWS é que
ndo sdo evidentes graos associados a fases espurias. Para a amostra
50BZT/50CFO-MWS, se quer ha quaisquer indicios de presenca destas fases
em seu difratograma da Figura 4.17, tampouco nas micrografias das Figuras 4.21
e 29.

Para a amostra 80BZT/20CFO-MWS, apesar de haver a presenca de
picos de fases espurias no difratograma da Figura 4.17, ndo € possivel
identificar, a partir das micrografias das Figuras 4.21 e 4.30 morfologias
diferentes e/ou contraste do mapeamento elementar que indique graos
referentes a fase indesejada. Ja a Figura 4.31 mostra o mapeamento elementar
de EDS para o compdésito 50BZT/50CFO-SPS.

MAG: 50,0kx HV:15kV WD: 15,1 mm

tum

Figura 4.31 — Mapeamento elementar de EDS para a amostra 50BZT/50CFO-
SPS.

Conforme dito anteriormente, a resolucdo espacial da deteccdo do
mapeamento elementar para amostras com graos de tamanhos muito inferiores
a 1 yum nédo é substancialmente conclusiva a partir desta técnica. Todavia, &

possivel verificar diferencas de contraste na coloracdo da composicéo dos graos,
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onde vé-se que 0s gréos em escala de cinza mais escuro sao condizentes com
as regides com maior presenca dos elementos Co e Fe. Enquanto as regides
com grédos mais claros, sao condizentes com a maior concentracdo dos
elementos Ba, Ti e Zr.

Assim, para o compoésito 50BZT/50CFO-SPS, além de nao haver
indicios de presenca de fases como Ba(CoxTiyZra-y))Fei12xO19, Fe203, Fez0a4 ou
BaFe12019 nos difratogramas de raios X, as micrografias das Figuras 4.22 e 4.31
também ndo evidenciam diferencas de morfologia e/ou contrastes tanto na
imagem BSE, quanto no mapeamento elementar, mesmo com baixa resolucdo
espacial atrelada a limitacdo do MEV-EDS. Somado a isso, de modo muito
positivo, é verificado que ha uma elevada homogeneidade nos tamanhos médios
de graos das fases constituintes do compésito, bem como grande dispersédo da
fase CFO, ainda mais ao comparar com 0s compasitos sinterizados pelo método
convencional, porém com certo grau de percolacao superior ao apresentado por
seu anélogo sinterizado por MWS.

Portanto, conclui-se, até o momento, que foi realizada com sucesso a
obtencdo de compdsitos bifasicos livres de chumbo do sistema (1-
X)BaZro,08Tio,9203/(X)CoFe204 (0,1 < x < 0,5) a partir dos nanopos sintetizados
pelo método one-pot Pechini assistido por micro-ondas conjuntamente com as
sinterizacfes convencional e ndo convencionais, assistida por micro-ondas e por
Spark plasma. Apesar da constatacdo de tracos de fases espurias, espera-se
que ndo afete integralmente as propriedades multiferroicas dos compdésitos
bifasicos livres de chumbo.

A utilizacdo de altas taxas de aquecimento utilizadas tanto na
sinterizacdo assistida por micro-ondas quanto na sinterizacdo por Spark plasma
favoreceram a obtencdo de corpos ceramicos densos com retencdo de

crescimento de gréo, comparativamente a sinterizagdo convencional.

4.5 Propriedades dos compdsitos bifasicos livres de chumbo com
diferentes tamanhos médios de gréo

Nesta secdo serdo apresentadas as analises das seguintes

propriedades: dielétrica, quanto ao comportamento da permissividade elétrica
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em funcéo da frequéncia e da temperatura; ferroelétrica, a partir das curvas de
histerese em diferentes frequéncias a temperatura ambiente; ferrimagnética
através das curvas de histerese magnética a temperatura ambiente; e, também,
o coeficiente de acoplamento magnetoelétrico para os compositos bifasicos
livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (0,00 < x < 1,00) sinterizados
pelos métodos convencional, assistido por micro-ondas e Spark plasma
Sintering, que resultaram em compdsitos com diferentes tamanhos médios de

gréos, a depender do método de sinterizacgao utilizado.

45.1 Permissividade elétrica

O estudo da permissividade elétrica de materiais ceramicos € bastante
relevante uma vez que através de sua analise é possivel compreender a
capacidade de polarizacao de materiais dielétricos quando submetidos a um
campo elétrico. Neste contexto, também podemos dizer que a permissividade
elétrica de materiais ceramicos nos da informacfes sobre a habilidade do
material dielétrico armazenar energia elétrica com a aplicagcdo de um campo
elétrico externo, o que é substancialmente importante para o desenvolvimento
de dispositivos eletrdnicos e outras aplicacdes tecnoldgicas [120].

Quando o foco € o estudo de materiais compadsitos magnetoelétricos, as
propriedades dielétricas ndo correspondem, necessariamente, a regra das
misturas, assim como a densidade, por exemplo. Ou seja, a permissividade
elétrica do material ndo sera, necessariamente, a soma dos valores de
permissividade das fases isoladas constituintes do compdsito de acordo com sua
proporcao molar [121].

Assim, com o objetivo de verificar o comportamento de dispersdo
dielétrica apresentado pelos compdsitos magnetoelétricos livres de chumbo com
foco em avaliar a influéncia da concentracdo da fase CFO e, também, o efeito
do tamanho de grdo, foram obtidas as curvas de permissividade (real e
imaginaria) em funcéo da frequéncia, que estao dispostas nas Figuras 4.32, 4.33
e 4.34, referentes as sinterizacbes CS, MWS e SPS, respectivamente. As
Figuras 4.32-34 (a) apresentam o comportamento da parte real (¢') e imaginaria

(" - inset) da permissividade elétrica em funcao da frequéncia, enquanto em (b)
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sdo apresentadas as curvas da tangente de perdas (tan6=€”/€,), a

temperatura ambiente, para o0s compdsitos bifasicos = sinterizados

convencionalmente, por micro-ondas e por spark plasma sintering,

respectivamente.
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Figura 4.32 — Dispersdo dielétrica a temperatura ambiente dos compdsitos

bifasicos livres de chumbo (1-x)BaZro0sTio,9203/(X)CoFe204 (0,10 < x < 0,50)

sinterizados em forno convencional. (a) Variagdo da permissividade real e

imaginaria (inset) em funcéo da frequéncia, em (b) fator de perdas (também

chamado de tangente de perdas).

O comportamento da permissividade real em funcéo da frequéncia para
guase todos os compdsitos magnetoelétricos, apresentados nas Figuras 4.32-

34, é bastante semelhante, apesar de diferirem em valores absolutos. Verifica-
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se que, para a maioria dos compdsitos, com excecdo da composicao
90BZT/10CFO sinterizados convencionalmente e com aguecimento assistido por
micro-ondas, a permissividade real decai substancialmente em baixas
frequéncias até ~10kHz, a partir do momento que se torna aproximadamente
linear e independente da frequéncia. Este comportamento caracterizado pela
dispersédo dielétrica a baixas frequéncias pode ser explicado pelo modelo
postulado por Maxwell-Wagner, sobre polarizacdo interfacial, com
fundamentacéo na teoria fenomenolodgica de Koop [122].
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Figura 4.33 — Dispersédo dielétrica a temperatura ambiente dos compositos

bifasicos livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe204 (0,10 < x < 0,50)

sinterizados por micro-ondas. (a) Variacdo da permissividade real e imaginaria

(inset) em funcéo da frequéncia, em (b) fator de perdas (também chamado de

tangente de perdas).
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Figura 4.34 — Dispersdo dielétrica a temperatura ambiente dos compositos
bifasicos livres de chumbo (1-x)BaZro0sTio9203/(x)CoFe204 (0,0 < x < 1,0)

sinterizados por SPS. (a) Variacdo da permissividade real e imaginaria (inset)

em funcéo da frequéncia, em (b) fator de perdas (também chamado de tangente

de perdas).

A teoria fenomenoldgica de Koop € uma abordagem utilizada para

explicar o comportamento dielétrico em materiais, principalmente em relacdo a

dependéncia da constante dielétrica com a frequéncia. Essa teoria explica que a

resposta dielétrica de um material € governada por diferentes mecanismos de

polarizagdo que ocorrem em diferentes faixas de frequéncia [120, 121, 123].
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Neste mesmo contexto, em baixas frequéncias, um fenbmeno que pode
ocorrer em compdsitos ceramicos é a polarizacao interfacial de Maxwell-Wagner.
Este € um fenbmeno que ocorre, principalmente, em sistemas compostos por
diferentes fases com condutividades elétricas/resistividades distintas. Quando
essas fases sao distribuidas de forma heterogénea, surgem interfaces, que
resultam em polarizagdo adicional quando submetidas a um campo elétrico
externo. Além disso, também podem contribuir para esse tipo de dispersédo a
existéncia de porosidade, vacéancias de oxigénio, grande concentracdo de
contornos de graos e outros defeitos resultantes do processamento ceramico
[121, 124].

Assim, nos compadsitos bifasicos, a conducéo de cargas € mais eficiente
na fase CFO (menor constante dielétrica) do que na fase BZT (maior constante
dielétrica), o que pode proporcionar acumulo de cargas espaciais na interface
entre as fases, causando a polarizacéo interfacial. Essa polarizac¢éo resulta em
um aumento significativo na constante dielétrica em frequéncias mais baixas,
pois soma-se aos mecanismos de polarizacéo ionica.

Em outras palavras, podemos dizer que, em baixas frequéncias, as
cargas espaciais acumuladas nas interfaces possuem tempo suficiente para
percorrer distancias maiores na amostra, resultando em maior valor de constante
dielétrica, ja que promove maior polarizacao eletrdnica. Conforme aumenta-se a
frequéncia, esses portadores de carga nao conseguem acompanhar a
frequéncia do campo elétrico externo aplicado e, portanto, ha reducdo da
constante dielétrica [124].

Como o material BZT possui maior constante dielétrica
comparativamente as ferritas (CFO), verifica-se a tendéncia de diminuicdo dos
valores de permissividade elétrica em funcdo do aumento da concentracdo de
CFO nos compaositos bifasicos magnetoelétricos, principalmente em frequéncias
acima de 10 kHz. Esse efeito pode ser visualizado melhor na Figura 4.33 que
mostra 0s compdsitos magnetoelétricos particulados sinterizados por micro-
ondas. Neste caso, a composi¢cado que apresenta maior constante dielétrica é
90BZT/10CFO-MWS, seguida por 80BZT/20CFO-MWS, 70BZT/30CFO-MWS,
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60BZT/40CFO-MWS e a que apresenta menor valor de constante dielétrica
50BZT/50CFO-MWS, mesmo na faixa de baixa frequéncia.

J& nos compdésitos bifdsicos sinterizados por SPS, as composi¢cdes
CFO-SPS e 50BZT/50CFO-SPS apresentaram elevados valores de
permissividade elétrica em baixas frequéncias, superando as composi¢cées com
maior concentracdo de fase ferroelétrica. Esse efeito, além da caracteristica da
dispersdo do tipo interfacial (Maxwell-Wagner), também é explicado pelo
aumento do mecanismo de conducao do tipo hopping pela troca eletronica entre
Fe3*—Fe?* e Co**—Co0% e os contornos de grdos, que sdo considerados
resistivos [123]. Assim, uma vez que a sinterizacdo por SPS proporciona
menores tamanhos médios de graos e, por consequéncia, maior concentracdo
de contornos de grédos, as amostras CFO-SPS e 50BZT/50CFO-SPS
apresentaram elevados valores de permissividade elétrica em baixas
frequéncias, com decaimento progressivo conforme se eleva a frequéncia do
campo elétrico externo.

Além disso, pela andlise das Figuras 4.32-34 também podemos verificar
a influéncia da concentracédo de fase CFO nos valores de tangente de perdas
dos compdsitos bifasicos livres de chumbo, sendo que, quanto maior contetdo
de CFO, maior o valor da tangente de perdas dos compdésitos,
independentemente do tipo de sinterizac&o utilizado.

Outra caracteristica que pode ser observada em relacdo a tangente de
perda dielétrica nas Figuras 4.32-34 é a formacgdo de um pico em frequéncias
até 10 kHz. Pal, M. et al (2022) e Slimani, Y. et al (2023), explicam que este é
um comportamento derivado da ressonancia dielétrica, que ocorre quando a
frequéncia de troca eletrdnica entre Fe?* e Fe3* coincide perfeitamente com a
frequéncia do campo elétrico externo [124, 125]. Este fato pode ser refor¢ado ja
que este pico € observado mais intensamente na amostra CFO-SPS, e nas
amostras com maior concentracdo de CFO, como 50BZT/50CFO-CS,
50BZT/50CFO-MWS, 50BZT/50CFO-SPS.

Na Figura 4.35, é possivel comparar os valores de constante dielétrica e

tangente de perdas em funcao da concentracdo de CFO e, também, do método
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de sinterizacéo utilizado (CS, MWS e SPS) em frequéncias iguais a 100 Hz (a)
e 10 kHz (b).
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Figura 4.35 — Valores da Permissividade real e tangente de perdas nas
frequéncias (a) 100 Hz e (b) 10 kHz.

Principalmente em frequéncias mais altas, a influéncia da concentragéo
de CFO fica mais evidente (vide Figura 4.35 (b)), verifica-se a tendéncia de
diminuicdo dos valores da permissividade elétrica com o aumento da

porcentagem presente no compdsito bifasico, enquanto o valor da tangente de
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perdas aumenta. O aumento no valor da tangente de perdas esta associado ao
atraso na polarizacdo do material quando aplicado um campo elétrico alternado,
sendo que, quanto maior o0 atraso na polarizagédo, maior o valor da tangente de
perdas.

Dessa forma, podemos dizer que a perda dielétrica representa a
dissipacdo de energia no sistema dielétrico. Essa propriedade, tem correlagéo
com o tipo de material em estudo e, também, pode variar com a existéncia de
porosidade, conducéo por efeito hopping (em baixas frequéncias), presenca de
defeitos, como aumento na concentracdo de vacancias de oxigénio [126, 127].
Em frequéncias mais altas, a polarizabilidade de cargas espaciais nao contribui
mais para a resposta dielétrica, deixando apenas as contribui¢cdes dipolares,
iOnicas e eletronicas atuando [126].

Mesmo que a maior concentracdo de CFO nos compadsitos provoque o
aumento da tangente de perdas, é possivel constatar que todos os compositos
bifasicos com %CFO x < 0,50, independentemente do tipo de sinterizacdo
utilizada, possuem baixos valores de tangente de perdas. Até mesmo em
100 Hz, os valores ndo ultrapassam tans = 0,75. Este resultado pode ser
compreendido como consequéncia da obtencdo de microestruturas
homogéneas, elevado grau de densificacdo e integridade quimica e fisica das
amostras sinterizadas por CS, MWS e SPS.

Liu, Y. et al (2017) reportaram comportamento da constante dielétrica
bastante similar para os compoésitos baseados em titanato de béario (1-
X)BaTiOs/(x)CoFe204 (0,2 < x < 0,6) sinterizados por SPS [110]. Etier, M. et al
(2015) descrevem a obtencédo do compasito 0,50BaTiO3/0,50CoFe204 utilizando
sinterizacdo convencional e por SPS, onde apesar das amostras sinterizadas por
SPS apresentarem maior valor de ¢’ comparativamente as sinterizadas em forno
convencional, ¢ = 208 e 73, respectivamente, também apresentam maior valor
de tandé = 0,47 e 0,003, sendo este efeito justificado pela contribuicdo da
condutividade da fase CFO e a diminuicdo dos tamanhos médios de gréos da
fase BaTiO3[128].

Ainda analisando o comportamento da permissividade elétrica (real e

imaginaria), foram selecionados os compositos (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe204
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com x = 0,20 e 0,50, sinterizados pelos trés métodos de sinterizagcdo CS, MWS
e SPS, para realizacado da medida em funcdo da temperatura e com diferentes
frequéncias, cujas curvas podem ser visualizadas nas Figuras 4.36 e 37. Desse
modo, foi possivel verificar a influéncia da concentracdo de CFO nos compasitos,
além dos métodos de sinterizacao.

As medidas foram realizadas considerando o0 aquecimento e
resfriamento, utilizando taxa de 2 °C/min, de modo que pudesse ser comprovada
a reprodutibilidade do comportamento da permissividade real e imaginaria em
funcdo da temperatura e frequéncia. Nas Figuras 4.36 e 37, estdo apresentadas
apenas as curvas referentes ao aquecimento, na faixa de temperaturas igual a -
200 °C e 200 °C.

Inicialmente, verifica-se que os valores de permissividade real (¢') e
imaginaria (¢”) decaem conforme aumenta-se a frequéncia (500 Hz a 5 MHz),
sendo esse efeito mais significativo com o aumento da temperatura. Esta
caracteristica pode estar relacionada com a polarizacao interfacial presente em
ambos os compdésitos independentemente do tipo de sinterizagéo utilizada [88],
estando diretamente relacionada com dispersédo devido a condutividade da fase
CFO.
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Figura 4.36 — Curvas de permissividade (real e imaginaria) em funcédo da
temperatura e frequéncia referentes aos compositos 80BZT/20FO sinterizados

em (a) forno convencional, (b) micro-ondas e (c) Spark Plasma Sintering.
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Figura 4.37 — Curvas de permissividade (real e imaginaria) em funcdo da

temperatura e frequéncia referentes aos compoésitos 50BZT/50FO sinterizados

em (a) forno convencional, (b) micro-ondas e (c) Spark Plasma Sintering.

Também é possivel observar duas pronunciadas anomalias na Figura

4.36, referente ao compdsito 80BZT/20CFO. Essas anomalias podem ser

consideradas picos extensivamente alargados, caracterizados por processos de

relaxacéo difusa. As temperaturas das anomalias para os compdsitos podem ser

conferidas na Tabela 4.11, e suas existéncias também podem ser confirmadas

pelo aparecimento de picos por volta dessas regifes nas curvas de €”.

Tabela 4.11 — Principais dados obtidos pelas curvas de permissividade real em

funcdo da temperatura nas frequéncias 1 kHz e 100 kHz.

Compésito Ty | €10k T1@o0 | €100 Ta i €20 | T2@oo | €2@o0
kHz) kHz) kHz) kHz) kHz)
=0 CSs -4°C 1403 -4 °C 1340 57 °C 1380 | 55°C 1130
H LL|3 MWS | -29°C 790 -24 °C 750 37 °C 780 X X
S & SPS -20 °C 685 -11 °C 660 63 °C 700 ];Z:O 412
=0 CSs -36 °C 440 -32 °C 413 X X X X
o Lg MWS | -57°c | 155 | -50°C | 145 | 69°C | 512 | X X
Lo w SPS -35°C 358 -17 °C 297 X X X X
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Vale ressaltar que para as amostras 50BZT/50CFO, nao foi possivel
determinar os valores de T2 (100 kHz) € €2 (100 kHz) j& que, possivelmente, este pico
possui tendéncia de ser deslocado para maiores temperaturas e, para estas
amostras, 0 equipamento utilizado para realizar as medidas dielétricas possuia
a limitacao de atingir a maxima temperatura igual 400 K.

Além disso, verifica-se que o valor da permissividade elétrica nessas
regides, para a composicdo 80BZT/20CFO, esta diretamente atrelado ao
tamanho médio de gréo dos compdsitos, onde as amostras sinterizadas em forno
convencional apresentam maiores valores de ¢ ~ 1400, ja as amostras
sinterizadas pelo método assistido por micro-ondas, possui valor cerca de 40%
inferior comparado com CS, ¢’ ~ 800. A sinterizacdo que propicia menor tamanho
médio de grdo, SPS, também proporciona amostras com menores valores de
g ~700.

Tal efeito também foi constatado por Viana, D. S. F. (2016) em
compoésitos a base de chumbo com diferentes tamanhos médios de gréos [111].
Todavia, a amostra 80BZT/20CFO-SPS também apresenta elevada perda
dielétrica comparativamente a amostra 80BZT/20CFO-MWS, podendo associar
esse fato a maior concentracdo de contornos de gréao e, também, vacancias de
oxigénio devido a técnica de sinterizacdo por SPS.

Quando analisamos os compdésitos 50BZT/50CFO (Figura 4.37),
observamos uma grande reducao nos valores de ¢'. A anomalia com centro em
~69 °C é apenas observada na curva referente ao compaésito 50BZT/50CFO-
MWS em baixas frequéncias, enquanto para 50BZT/50CFO-CS e SPS, a
influéncia da condutividade passa a ser mais pronunciada, mascarando
possiveis indicios relacionados a polarizacao nestes compdsitos. Assim, por esta
técnica de caracterizagdo, também é constatado que a maior quantidade de
concentracédo de CFO no compasito bifasico propicia maior condutividade e, com
0 aumento da temperatura, a observacdo de picos relacionados as anomalias
dielétricas € inviabilizada.

As temperaturas de transformacdo de fase do material BaTiOs s&o
extensivamente estudadas ha décadas. Uma das principais razbes para o

interesse cientifico deste material €, justamente, 0 comportamento ferroelétrico
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apresentado a temperatura ambiente. Esta importante propriedade esta
diretamente relacionada com a estrutura cristalina perovskita com simetria
tetragonal. Todavia, acima de 130 °C (temperatura de Curie), o material
apresenta transformacdo de fase, de tetragonal para cubica, tornando-se
paraelétrico. Outras temperaturas relacionadas ao polimorfismo do material sao:
0 °C onde ha transicao de tetragonal para ortorrdmbica, e -90 °C com transi¢ao
para simetria romboédrica [129].

A adicdo de Zr**, formando a solucéo sélida BaZryTi1yOz, proporciona a
reducdo da temperatura de transicdo da fase ferroelétrica-paraelétrica. Moura,
F. et al (2008), ao estudarem a sinteriza¢do convencional desta solucao solida,
mostraram que a adicdo de 5% de Zr** promoveu a diminuicdo da temperatura
de transicdo para 109 °C, 10% para 93 °C e 15% para 77 °C [130]. Efeito
semelhante foi relatado por Sun, Z. et al (2014) para o sistema BaZryTi1yOs
sinterizado pelo método ndo convencional assistido por micro-ondas, onde 5%
de adicdo de Zr** reduziu a temperatura de Curie para 120 °C, 10% para 99 °C
e acima de 25%, ndo ha indicios de transi¢cdo de fase acima da temperatura
ambiente [31].

Além disso, outra caracteristica constatada com a adicédo de Zr** acima
de 20% é a mudanca de comportamento ferroelétrico normal para relaxor, onde
a transicdo de fase do material passa a ser difusa [112, 131]. Uma das
justificativas para esta caracteristica é que a presenca do Zr** propicia regides
de desordem estrutural e quimica aleatoriamente espalhadas pela estrutura
cristalina do BaTiOs, reduzindo o ordenamento ferroelétrico de longo alcance
[131, 132]. Demais fatores que sao associados ao aumento da difusividade da
transicdo de fase de materiais baseados em BaTiOs sdo relacionados a
diminuicdo do tamanho médio de gréo, principalmente abaixo de 1 um [31, 133,
134].

Outro importante estudo sobre o comportamento dielétrico do
BaZro,1Tio,903 (BZT) foi reportado por Ciomaga, C. et al (2011). Foi constatado
gue o BZT sinterizado convencionalmente a 1400 °C por 2h, com tamanho médio
de grdo ~1um, apresentou uma enorme dispersdo com a frequéncia, com

deslocamento da temperatura de maxima permissividade para valores mais altos
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a medida que a frequéncia aumenta (Tm = 90 °C a 50 Hz, ~136 °C a 1 kHz e
~170°C para maiores frequéncias), cuja causa foi relacionada a relaxacao
dielétrica induzida por defeitos por vacancias de oxigénio. Os autores ainda
afrmam que o resfriamento apds sinterizacdo do material propicia uma
reoxidacdo ndo homogénea nos graos, o que causa diferentes concentracdes de
vacancias de oxigénio entre os graos e o0s contornos de grdos do BZT
policristalino [135].

Na literatura, s&o encontrados comportamentos distintos da
permissividade em funcdo da temperatura e frequéncia para compdsitos
bifasicos particulados. Ghosh, D. et al (2012) reportaram a sinterizacdo do
compasito 0,80BaTiO3/0,20CoFe204 por Spark Plasma Sintering (utilizando os
pardmetros 100 °C/min, 850 °C, 5 min, 60 MPa), onde as curvas de
permissividade em funcdo da temperatura e frequéncia ndo apresentaram
quaisquer tipos de anomalias associadas a transicdo de fase, sendo justificado
pela incorporacdo de ions Fe3* e Co?" na estrutura perovskita, bem como
formacéo de fases secundéarias como BaTiFe20s, BaFesTi2011, Ba2Co2Fe12022,
BasTi17040-x [86].

Ja Singh, A. et al (2018), ao reportarem a sinterizacdo pela técnica
MARH (aquecimento radiante assistido por micro-ondas) do compésito bifasico
0,90BaZro,15Tio,s503/0,10NiFe204, nado identificaram a presenca de fases
secundarias, porém a permissividade elétrica real aumentou significativamente
em temperaturas acima de 200 °C até atingir um pico em, aproximadamente,
350 °C, tendo sido considerado como a temperatura de transicdo de fase
associada a um aumento da deformacéo da rede cristalina do material [136].

Em contrapartida, Gupta, A. e Chatterjee, R. (2013) relataram a
sinterizagdo convencional dos compdsitos bifasicos livres de chumbo
(x)BaTiOs/(1-x)Coo,6ZNo,aFe1,7Mno,304 (x = 0,50; 0,60; 0,70) que apresentaram
duas anomalias na curva de permissividade em funcdo da temperatura e
frequéncia. A primeira anomalia foi identificada entre 120 e 150 °C, como um
pico alargado e com baixo valor de permissividade elétrica, foi relacionada a
transicéo de fase, e sua presenca foi mais notavel em altas frequéncias e com

maior concentracdo de fase ferroelétrica (70/30). Ja a segunda anomalia,
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identificada entre 400 e 450 °C, foi considerada referente a conducéo via hopping
associada a ferrita [137].

Considerando compositos bifasicos constituidos por BaZryTiiyOs e
diferentes proporcbes de fase ferrimagnética, Jarupoom, P. et al (2018)
relataram a sinterizacdo convencional e propriedades dielétricas apresentadas
pelo sistema (1-x)BaZro,07Tio,9303/(x)Lao,7Sro,sMnO3 (BZT/LSM) (x = 0; 0,05; 0,10;
0,20). Neste estudo, as temperaturas de transicdo de fase do material sé&o
afetadas significativamente com o acréscimo da fase magnética, sendo que para
a fase isolada BaZro07Tio,9303, sdo observadas duas anomalias na curva de
permissividade real em funcdo da temperatura: a 61 °C, considerada a
transformacao de fase ortorrombica-tetragonal e em 95 °C a transformacao de
fase tetragonal-cubica, enquanto a adicdo de apenas 5% de LSM, reduziu a
temperatura de maxima permissividade para -21 °C. Os compdsitos com 10% e
20% de LSM ndo apresentaram nenhuma anomalia em suas curvas. Este
comportamento foi justificado pela ndo formacao da fase LSM, sendo sugerido a
formacgéo de uma solugéo sélida entre as duas fases [106].

Dessa forma, a partir da analise das Figuras 4.36 e 4.37, e da
investigacdo de resultados na literatura, pode-se dizer que 0s materiais de
estudo (1-x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204 com x = 0,20 e 0,50 (CS, MWS e SPS)
ndo apresentaram picos bem definidos relacionados a transicdo de fase
ferroelétrica-paraelétrica assim como um material ferroelétrico normal. Assim, a
presenca de picos alargados abaixo da temperatura ambiente e por volta de
60°C presentes nas amostras apresentadas possivelmente esta relacionada a
coexisténcia das simetrias cubica e tetragonal da estrutura perovskita da fase
BZT, como constatado nas analises de difracdo de raios X descritas
anteriormente.

Somam-se a esses fatores outras caracteristicas das amostras que
inviabilizam a determinacdo precisa das temperaturas de transicdo de fase
ferroelétrica por esta técnica de caracterizacdo, como tamanho médio de grao
abaixo de 1 pm, sendo responsavel pela diminuicdo da intensidade e
alargamento dos picos da permissividade real; existéncia de vacancias de

oxigénio na estrutura perovskita promovidos durante resfriamento apos
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sinterizacéo, promovendo mudanca no estado de oxidagdo dos ions Ti** « Ti3*
e, consequentemente, certo nivel de condutividade nos grédos de BZT assim
como aumento da temperatura dos picos de transicao de fase com influéncia da
frequéncia; além disso, maior grau de vacancias de oxigénio pode ser promovido
pela sinterizacdo ndo convencional por SPS, onde o posterior tratamento térmico
realizado para proporcionar reoxidagdo nas amostras, pode nao ter sido
suficiente para reparar este defeito; por fim, e intimamente relacionado a classe
de compdsitos bifasicos, a maior concentracdo de fase CFO diminui a
intensidade dos picos referentes a transicdo de fase ferroelétrica apresentados
pelos compdsitos BZT/CFO, bem como a maior condutividade apresentada por
este material pode mascarar a identificacdo de anomalias dielétricas, assim
como a temperatura de transi¢cao de fase, ainda mais com o aumento do grau de
percolacdo da fase CFO.

Considerando todas as variaveis supracitadas, para estudos posteriores,
sugere-se a obtencdo das curvas do médulo dielétrico complexo que podem
auxiliar na determinacdo dos tipos de relaxacdo dielétrica que ocorrem nos
compositos bifasicos magnetoelétricos com tamanhos médios de graos
reduzidos. Também podem ser exploradas outras técnicas de caracterizacao,
como a obtencdo dos padrdes de difracdo de elétrons em diferentes
temperaturas (microscopia eletronica de transmissdo com aparato experimental
com aquecimento in situ) para identificar a coexisténcia dos diferentes tipos de
simetria da estrutura perovskita que promovem o comportamento ferroelétrico
abaixo da temperatura de Curie e, juntamente, a realizacdo da andlise térmica
por DSC (Differential Scanning Calorimetry) para auxiliar a determinacao das

temperaturas de mudanca da estrutura cristalina.

45.2 Histerese ferroelétrica

No contexto da crescente demanda por materiais ferroelétricos
ecologicamente corretos, a investigacdo das propriedades ferroelétricas de
compdsitos magnetoelétricos livres de chumbo com diferentes microestruturas é
de suma relevancia. Esta secdo apresenta a investigacdo sobre a obtencéo e

analise de curvas de histerese ferroelétrica dos compasitos particulados (1-
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X)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204 (0,00 < x < 0,50), com énfases na influéncia da
concentracdo de fase ferrimagnética CFO e no impacto dos diferentes tamanhos
de grdos obtidos pelas técnicas de sinterizacdo convencional, assistida por
micro-ondas e Spark Plasma Sintering.

Na Figura 4.38 estédo apresentadas as curvas de polarizacéo elétrica em
func@o do campo elétrico aplicado igual a 30 kV/cm, & temperatura ambiente e
frequéncia de 10 Hz. Este valor de campo elétrico foi escolhido para analisar a
influéncia da concentracdo de CFO dos compdsitos quanto ao comportamento
ferroelétrico devido ao carater condutivo apresentado pelas composicoes
50BZT/50CFO e 60BZT/40CFO.

Para todas as composi¢cdes estudadas, foi possivel realizar a
caracterizacdo sem ocorréncia de quebra dielétrica, o que indica a alta
densificacdo e niveis de condutividade que ndo causam danos as amostras. Os
principais dados relacionados a polarizacdo maxima alcancada, remanente e
campo coercivo, quando aplicado campo elétrico igual a 30 kV/cm, estdo

dispostos na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Valores referentes a polarizacdo méaxima alcancada (Pmix —
pC/cm?), polarizacéo remanente (Pr — pC/cm?) e campo coercivo (Ec — kV/cm)

com aplicacdo de campo elétrico igual a 30 kV/cm e frequéncia de 10 Hz.

. . Spark Plasma
- Convencional Micro-ondas . .
Composito Sintering

Pwmax Pr Ec Pmax P: Ec Pmax P: Ec
50BZT/50CFO | 5,25 | 7,01 | 20,14 | 2,22 | 1,71 | 16,87 | 4,94 | 5,68 | 19,42
60BZT/40CFO | 4,81 | 4,10 | 16,65 | 2,41 | 1,47 | 14,10]| 3,52 | 1,58 | 11,11
70BZT/30CFO | 5,17 | 1,87 897 1241|1081 | 899 | 1,29 | 0,45 | 9,18
80BZT/20CFO | 4,64 | 0,76 403 | 2,44 | 0,45 | 5,22 | 2,50 | 0,25 | 3,07
90BZT/10CFO | 2,86 | 0,11 | 1,23 | 1,96 | 0,07 | 1,03 | 2,79 | 0,42 | 4,08
BZT - - - - - - 2,02 | 0,25 | 3,44

A influéncia da concentracéo de fase ferrita € perceptivel de modo mais
evidente ao analisar os valores de polarizagéo remanente (Pr) e campo coercivo
(Ec), onde com o aumento da porcentagem de CFO presente no compdsito
bifasico, maiores sdo os valores de Pr e Ec. Isso ocorre porque os graos da fase

ferrimagnética distribuidos pela estrutura do compdsito contribuem para a
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resisténcia a inversao da polarizacdo do material como um todo, resultando em

aumento dos valores de Ec.
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Figura 4.38 — Curvas de polarizacéo elétrica em funcdo do campo elétrico, a
temperatura ambiente e frequéncia igual a 10 Hz, para os compdsitos bifasicos
(1-x)BZT/(x)CFO sinterizados em forno convencional, assistido por micro-ondas

e spark plasma sintering.
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Ainda, ndo é possivel constatar, para nenhuma das composicfes, a
saturacdo na curva de histerese ferroelétrica. Verifica-se muito nitidamente que
conforme h& acréscimo na porcentagem de fase CFO, principalmente para as
composi¢cdes 50BZT/50CFO e 60BZT/40CFO, héa significativo aumento da
contribuicdo de condutividade para os trés tipos de sinterizacdo estudados, em
especial para a sinterizacdo convencional e por SPS. Isso pode estar
diretamente relacionado a niveis indesejados de percolacdo da fase
ferrimagnética. Apesar de indesejavel, este comportamento relacionado a
conducdo em compdsitos magnetoelétricos com elevada concentracdo de fase
ferrimagnética é bastante comum e reportado para diversas composicoes.

Jarupoom, P. et al (2018) observaram histereses com alto
comportamento condutivo ao estudarem o sistema bifasico livre de chumbo (1-
X)BaZro,07Tio,9303/(X)Lao,7Sro,sMnO3 com porcentagens de fase ferrimagnética
superiores a 10% [106]. Reddy, M. V. et al (2016) também visualizaram o
alargamento da curva de histerese de compa@sitos baseados em titanato de bario,
(X)CoFe204/(1-x)[(Bao,ssCao,15)(Zro,1Tio,9)Og], conforme acréscimo na
porcentagem de CFO, que variou de 30 a 50%, apontando como causa deste
comportamento o aumento da corrente de fuga no material devido aos gréos de
ferrita em maior quantidade na estrutura do compasito [138].

Outra caracteristica importante que diferencia as amostras obtidas pelos
diferentes métodos de sinterizacdo esta associada aos tamanhos médios de
grdo. A medida que ha decréscimo do tamanho médio de grdo, ha também
diminuicdo dos valores de polarizacao elétrica. E, também, ressalta-se que, para
a amostra 50BZT/50CFO-SPS, ha um elevado comportamento condutivo, que
pode estar associado ao maior nivel de vacancias de oxigénio promovidos pelo
método de sinterizagdo. Este comportamento ndo é tdo pronunciado para as
amostras sinterizadas por micro-ondas, onde pode-se determinar, pela analise
das imagens obtidas em MEV, que ha maior distribuicdo dos gréos de ferrita,
menor nivel de percolagdo e tamanhos médios de grdos com valores
intermediarios aos das amostras sinterizadas em forno convencional e SPS.

Além disso, também foram obtidas as curvas de polarizacdo em funcéo

do campo elétrico aplicado com diferentes frequéncias, onde sdo destacadas
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neste texto as composicdes 50BZT/50CFO e 80BZT/20CFO nas Figuras 4.39 e
40, respectivamente, e os graficos para as demais composi¢cdes podem ser
visualizados na secao Apéndice A 4.

E verificado que conforme aumenta-se a frequéncia do campo elétrico
aplicado nas amostras, os valores de polarizacdo maxima, polarizacéo
remanente e campo coercivo diminuem. Para os compositos 50BZT/50CFO-CS,
-MWS e -SPS, cujas curvas de polarizagdo estdo disponiveis na Figura 4.39,
verifica-se que a maior diferenca esté entre a frequéncia mais baixa utilizada (10
Hz) e a frequéncia intermediaria (50 Hz), jA& que os valores de polarizacao
remanente e campo elétrico coercivo obtidos quando utilizada frequéncias 50 e
100 Hz sao bastante similares.

Uma possivel explicacdo para este comportamento é que quando a
frequéncia aumenta, o tempo disponivel para a reorientacdo dos dominios é
reduzido. Isso significa que os dominios ferroelétricos possuem menos tempo
para superar as barreiras energéticas e mudar de orientagdo. Como resultado,
os valores de campo coercivo e polarizacdo remanente podem parecer mais
baixos, pois os dominios ndo tém tempo suficiente para completa reorganizacao.

Comportamento semelhante também é visualizado para os compaositos
80BZT/20CFO, evidenciados na Figura 4.40. Com o aumento da frequéncia, ha
diminuicdo dos valores de Pmax, Pr e Ec nas curvas de histerese P x E. Para estes
compoésitos, foi possivel obter curvas de histerese com frequéncias de campo
elétrico tdo elevados quanto 300 Hz, que proporcionaram um estreitamento
significativo da histerese. Este comportamento também foi verificado para o
material CaTiOs por Tong, B. Y. et al (2018), que justificam que em frequéncias
mais baixas, tal qual 1 Hz, a influéncia da corrente de fuga se torna mais
significativa comparativamente a 100 Hz, fazendo com que a curva de histerese
tenha formato mais alargado, com maiores valores de Pr e Ec devido a
condutividade [139].

Para comparacdo entre os métodos de sinterizacdo, também foram
obtidas as curvas de polarizacdo em funcdo do campo elétrico aplicado com
frequéncia igual a 50 Hz apds ciclo de envelhecimento por 10 minutos, que estao
disponiveis na Figura 4.41.
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Figura 4.41 — Histereses ferroelétricas obtidas apo6s ciclo de 10 minutos e

frequéncia igual a 50 Hz para os compdésitos (1-x)BZT/(x)CFO (0,10 < x < 0,90)

sinterizados convencionalmente (CS), assistido por micro-ondas (MWS) e por

Spark Plasma Sintering (SPS).

O primeiro ponto a ser destacado é que para todos os compdésitos,

independentemente da sinterizacao utilizada, a curva de histerese se manteve

idéntica a 50 Hz e, nesta mesma frequéncia, apos 10 minutos de aplicacéo de
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campo elétrico externo. Ja em consideracdo ao tipo de sinterizacdo utilizada,
verifica-se que todos o0s compdsitos sinterizados convencionalmente
apresentaram maiores valores de polarizacdo maxima, sendo justificado pelo
maior tamanho médio de grdo da fase BZT proporcionado pelo aquecimento
convencional, como visto anteriormente pelas micrografias, comparado aos
compasitos obtidos pelas sinterizagbes ndo convencionais MWS e SPS.

Além disso, também é observada a tendéncia de obtencdo de menores
valores de polarizacdo maxima alcancados pelos compdésitos (1-X)BZT/(x)CFO
(0,10 =x=0,90) obtidos através da sinterizacao assistida por micro-ondas, como
comparado através da Figura 4.41 (f). Possivelmente, isto ocorre devido a unido
de alguns fatores listados a seguir: tamanhos médios de graos da fase BZT
inferiores a 500 nm; ainda, comparativamente aos compositos obtidos por
sinterizacdo convencional e SPS, as densidades relativas apresentadas pelos
compoésitos sinterizados com aquecimento por micro-ondas foram ligeiramente
inferiores; e, também, menor grau de corrente de fuga devido a maior disperséo
da fase CFO na matriz ferroelétrica de BZT.

Outra caracteristica muito interessante observada diz respeito ao
comportamento da histerese ferroelétrica dos compdsitos 90BZT/10CFO-CS e
90BZT/10CFO-MWS. Com uma histerese de formato fino, estreito e alongado,
mostram uma tendéncia de constricdo da curva em E = 0 kV/cm, fazendo com
gue as histereses apresentadas por esses compoésitos se assemelhem as dos
materiais ferroelétricos relaxores [140]. A histerese com formato “slim” é
decorrente da menor dissipacao de energia durante o processo de orientacao
dos dominios ferroelétricos, caracteristica extremamente importante para o
desenvolvimento de dispositivos de armazenamento de energia [140, 141].

Como descrito por Veerapandiyan, V. et al (2020), alguns dos fatores
que contribuem para um estreitamento da curva de histerese de materiais
ferroelétricos podem ser: diminuicdo de tamanho de grdo promovendo
estabilizacdo das paredes de dominios ferroelétricos nos contornos de graos;
presenca de fases secundarias; substituicdo quimica de elementos

proporcionando a interrupcdo do ordenamento ferroelétrico de longo alcance;
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geracdo de defeitos, tais quais vacancias de oxigénio, que podem restringir o
movimento de paredes de dominios ferroelétricos (“efeito pinning”) [140].

Deste modo, pode-se inferir que para os compadsitos bifasicos livres de
chumbo 90BZT/10CFO-CS e 90BZT/10CFO-MWS esse efeito possivelmente é
decorrente do tamanho de grdo reduzido relacionado a fase BZT, além da
concentracéo de ferrita, como visto a partir das micrografias de MEV encontram-
se dispersas nos contornos de grdos nanométricos, servindo como barreiras
adicionais ao movimento de paredes de dominio ferroelétrico. E, também, ndo
podemos deixar de citar que para esta composicdo, possivelmente houve
decomposicdo da fase CFO, havendo apenas picos relacionados a hematita nos
difratogramas; assim, ainda € possivel que possa ter ocorrido certo nivel de
dopagem da fase BZT por ions Co?* e Fe®*, que, mesmo em porcentagens
menores do que 1%, pode propiciar o comportamento ferroelétrico relaxor como
ja identificado por outros autores [142—-144].

De maneira resumida, pode-se dizer que todos 0s compdsitos
particulados bifasicos (1-x)BaZro,sTio,9203/(x)CoFe204 (0,10 < x < 0,50)
sinterizados pelos métodos convencional, assistido por micro-ondas e Spark
Plasma Sintering, apresentaram comportamento ferroelétrico. A presenca da
fase CFO impacta diretamente no comportamento da polarizagdo do material,
sendo que, conforme aumenta-se a concentracdo de CFO, consequentemente
aumenta-se a corrente de fuga (ou condutividade) dos compadsitos, promovendo
um alargamento da curva de histerese. O tamanho médio de gréo da fase BZT
também impacta diretamente nos valores de polarizacdo maxima alcancada
pelos compdésitos bifasicos livres de chumbo, sendo que tamanhos médios de
grdo com aproximadamente 1,0 um, proporcionaram maiores valores de Pmax.

O composito de proporcdes entre as fases constituintes igual a
80BZT/20CFO, independentemente do método de sinterizacédo utilizada, foi
aquele que apresentou maiores valores de polarizacdo maxima alcancada. Isto
pode estar atrelado tanto ao fato de que esses compoésitos foram os que
alcancaram maior densificacdo quanto ao fato da elevada distribuicdo e
dispersdo da fase CFO na matriz ferroelétrica alcancada pelos trés métodos de

sinterizacgédo, inibindo percolagcdo e mudanca da conectividade 0-3, bem como
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diminuindo a existéncia de corrente de fuga conforme se aplica um campo
elétrico externo as amostras.

Com o proposito de finalizar esta secdo com uma comparacao prética e
visual entre os valores de polarizacdo maxima/saturacdo (Pmax), polarizacao
remanente (Pr), campo coercivo (Ec), frequéncia da medida (f) e tamanho médio
de gréo da fase ferroelétrica (Gréo rere), as Tabelas 4.13-15 apresentam 0s
dados obtidos neste trabalho de doutorado e, também, de alguns trabalhos
relevantes da literatura relacionados a compdésitos bifasicos baseados em
titanato de bario (BTO).

Tabela 4.13 — Comparacéao entre os valores de Pmax, Pr, Ec, f, Grao rerroel Obtidos
nesta tese para os compasitos (1-x)BaZro,0sTio,0203/(x)CoFe204 (0,10 < x < 0,50)

e trabalhos encontrados na literatura sinterizados convencionalmente.

Composigéo Pmaxs Pr Ec f Grao Ref.
(uClcm?) | (uClcm?) | (kV/cm) | (Hz) Ferroel
50BZT/50CFO 5,25 7,01 20,14 10 880 nm
60BZT/40CFO 5,12 4,10 16,65 10 NC Este
70BZT/30CFO 10,08 5,08 23,10 10 NC trabalho
80BZT/20CFO 8,68 2,25 12,62 10 605 nm
90BZT/10CFO 5,93 0,31 3,16 10 NC
BaZro,1Tioe03 12,0 5,05 2,20 NC 63,73 um | [115]
Bao,ssCao,15Zr0,1Tio,903 6,5 3,3 2,1 1 6,6 um [145,
146]
97Bao,95Ybo,05TiO3/03( 3,29 1,52 13,25 NC | 1,33 um [147]
CoVYho,1Fe1,904
92(BaZro.Tios03)/08(BaMgusTazs | 1,5 0,06 0,71 NC | 620nm | [115]
0Os)
90(BaZro,07Tio,9303)/10(Lao,7SrosM | 5 12,7 16,4 1 5 um [106]
nO3)
85BCZT/15CFO?! 2,75 0,9 5,0 100 | NC [148]
80BTO/20(Mgo.4sCUo,12ZN04Fe204) | 2,2 0,75 0,89 NC | 156 nm | [149]
80BTO/20CFO 4,0* 1,0* 7,0* 250 | 70-100 [150]
nm
75(BaZroTio603)/25CFO 0,32 0,15 6,0 NC | NC [112]
70(Ba0,9S0,1Zr0,1Tio,903)/30CFO 5,69 4,72 24,16 20 334 nm [151]
60[(BaZro2Tios)(BaoCaos)TiOs)/4 | 3,5* 0,50 5,0 NC | 340nm | [127]
0CFO
60[(Bao,s5Cao,15)(Zro,1Tio,9) Os] 0,025 0,01 12,0 1 NC [138]
/40CFO (micro)
55BTO/45CFO 0,9 0,65 10,05 | NC | 1,1um | [152]
55BTO/45(NiFe204) 0,74 0,66 10,12 NC 530 nm [153]
50[(BaossCao,15)(Zr0.1Tios)03]/50C | 0,020 0,017 17,0 1 NC [138]
FO (micro)

10,85[0,5Ba(Zro,2Tio,g)O3 — 0,5(Bao,7Cao,3)TiO3]/0,15(CoFe204)
* Aproximacao
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Tabela 4.14 — Comparacéo entre os valores de Pmax, Pr, Ec, f, Gr&o rerroel Obtidos

nesta tese para os compaositos (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe20a4 (0,10 < x < 0,50)

e trabalhos encontrados na literatura sinterizados por micro-ondas.

Composigéo Pmaxs Pr Ec f (Hz) Grao Ref.
(UClcm?) | (uClcm?) | (kV/cm) Ferroel
50BZT/50CFO 2,12 1,71 16,87 10 310 nm
60BZT/40CFO 4,06 3,5 29,22 10 NC Este
70BZT/30CFO 4,99 2,75 26,4 10 NC trabalho
80BZT/20CFO 6,78 1,96 21,05 10 346 nm
90BZT/10CFO 4,63 0,23 2,95 10 NC
BaZroTiogsOs 18 11,84 6 NC 6 um [31]
BaZro2TiosOs 4,0 1,11 2,8 500 15um | [32]
90(BaZro,15Tio,8503)/ 10 NC [136]
10(NiFe204) 3.8 0.4 LS (micro)
90(Bao,oSro,1Zro,04Tio,e603)/10( | 17 7 6 NC 1,46 um | [14]
Nio,sZno,2Fe204
90[(Bao,7Cao0,3Zro2Tio,8)03)/10( | 6,67 1,29 6,24 NC 300 nm | [40]
Coo,9Nio,1Fe0,204)
80(BaTiO3)/20(BaFe12010) 4,2* 0,3* 0,5* 20 NC [154]
80(Bao,7Sro,3TiO3)/20(CooseNio, | 3,17 2,25* 12,5* NC 1,97 um | [155]
1Fe204)
50(BaTiOs)/50(SrFe12019) 3,9* 4,3* 12,5* NC 400- [156]
600 nm

* Aproximacao

Tabela 4.15 — Comparagéao entre os valores de Pmax, Pr, Ec, f, Grao rerroel Obtidos

nesta tese para os compasitos (1-x)BaZro,0sTio,0203/(x)CoFe204 (0,00 < x < 0,50)

e trabalhos relevantes encontrados na literatura sinterizados por Spark Plasma

Sintering.
Composigéo Pmaxis P Ec f (Hz) Gréo Ref.
(uClcm?) | (uClcm?) | (kV/cm) Ferroel

50BZT/50CFO 4,94 5,68 19,42 10 136 nm
60BZT/40CFO 3,52 1,58 11,1 10 270 nm
70BZT/30CFO 2,71 1,36 24,86 10 195 nm Este
80BZT/20CFO 6,61 1,45 15,77 10 329 nm | trabalho
90BZT/10CFO 6,90 1,49 12,8 10 380 nm
BZT 4,43 0,57 7,3 10 170 nm
BaZro2Tio,s03 6* 2,3* 4* 0,1 520 nm | [157]
BaZrosTio,70s3 8,5 1,1* 12* NC 1,5pum | [33]
50BTO/50CFO 5* 6,5* 10* 100 650 nm | [128]

* Aproximacao

Portanto, € possivel notar que ha grande interesse cientifico e

académico em

relacdo ao desenvolvimento de compdsitos bifasicos

magnetoelétricos livres de chumbo baseados em titanato de bario com

conectividade 0-3, ou também denominado como composito particulado.

Contudo, ainda s&o escassos os resultados, na literatura, que apresentam o
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comportamento ferroelétrico destes materiais através de suas histereses
ferroelétricas, ainda mais ao se considerar a composicao exata utilizada nesta
tese, (1-x)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204 (0,00 < x < 0,50), somada a caracteristica
alcancada neste trabalho referente a retencédo do tamanho médio de grdo da
fase BZT, mesmo quando utilizada a sinteriza¢cdo convencional.

Também é demonstrado, com clareza pelas Tabelas 4.13-15, que ao se
considerar a consolidagdo destes compadsitos por métodos de sinterizagcdo nao
convencionais, tais informacfes sdo escassas ou mesmo inexistentes, 0 que
evidencia o carater inédito desta tese, bem como pode-se extrapolar para a
potencialidade das sinterizacbes ndo convencionais, assistida por micro-ondas
e SPS, para obtencdo de compdsitos magnetoelétricos livres de chumbo
nanoparticulados com propriedades ferroelétricas que podem ser equiparadas
com aqueles de tamanho médio de grdo micrométricos, jA& com certa

consolidagao tedrica na literatura.

4.5.4 Histerese magnética

Nesta secdo, sera abordada uma propriedade fundamental no contexto
das propriedades apresentadas por materiais compadsitos magnetoelétricos, que
esta intrinsecamente ligada ao ordenamento ferroico relacionado ao
magnetismo. O estudo da histerese magnética apresentada por compdsitos
magnetoelétricos é de extrema importancia, uma vez que esta intimamente
relacionada com a concentracdo de ferrita constituinte do compdsito e,
sobretudo, é desejado avaliar a influéncia das diferencas de nano e
microestrutura obtidas pelos trés diferentes métodos de sinterizacdo usados
nesta tese.

As curvas de histerese dos compdsitos bifasicos estdo apresentadas nas
Figuras 4.42-44, referentes as sinterizacdes convencional, assistida por micro-
ondas e Spark Plasma Sintering, respectivamente, e a Figura 4.45 é referente a
curva de magnetizacdo da fase isolada CFO sinterizada por SPS. O inset,
presente em cada gréfico, € a representacdo aumentada da sua regido de baixo
campo magnético aplicado, para melhor visualizagdo dos valores de campo

coercivo caracteristico de cada composito. Os valores de magnetizagdo maxima
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(de saturacédo - Ms), magnetizacdo remanente (Mr) e campo magnético coercivo

(Hc) para cada compdésito e fase isolada CFO estéo dispostos na Tabela 4.16.

Sinterizagdo Convencional
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Figura 4.42 — Curvas de histerese, obtidas a temperatura ambiente, dos
compadsitos multiferroicos livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe20a4,

(0,10 < x <0,50), sinterizados convencionalmente.

Como esperado, € nitida a variacdo de comportamento das curvas de
magnetizacdo conforme diminui-se a concentracdo de ferrita constituinte do
compésito, independentemente do método de sinterizacdo usado. Uma vez que
0 material BaZro,0sTio,9203 € um diamagnético, 0 comportamento associado a
magnetizacéo nos compositos bifasicos magnetoelétricos e,
predominantemente, decorrente da resposta da fase ferrimagnética que constitui
o sistema bifasico, que no caso deste trabalho, € a ferrita de cobalto (CFO).

Verifica-se que os compdsitos (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe204, (0,20 < x
< 0,50) apresentaram curvas de histerese conforme campo magnético externo
de até 10 kOe foi aplicado. Isto indica que estes compasitos bifasicos livres de
chumbo sinterizados pelos métodos convencional, assistido por micro-ondas e
por Spark plasma Sintering, apresentam ordenamento ferroico magnético além

do ordenamento ferroico elétrico, que foi apresentado na sec¢éo anterior.
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Sinterizacdo Micro-ondas
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Figura 4.43 — Curvas de histerese, obtidas & temperatura ambiente, dos

compositos multiferroicos livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,0203/(X)CoFe20a4,

(0,10 = x £ 0,50), sinterizados em forno micro-ondas.

Spark Plasma Sintering
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Figura 4.44 — Curvas de histerese, obtidas a temperatura ambiente, dos
compositos multiferroicos livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,0203/(X)CoFe20a4,
(0,10 = x £ 0,50), sinterizados por SPS.
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Figura 4.45 — Curva de magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético
aplicado (H) para a fase isolada CFO sinterizada por Spark Plasma Sintering
(SPS).

Ainda, verifica-se que em cada tipo de sinterizacdo utilizada, todos os
compositos (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204, (0,20 < x < 0,50), apresentam
curvas de histerese com formatos muito similares e com valores de campo
coercivo bastante proximos. A variagcdo que ocorre de modo significativo é
relacionada as magnetiza¢cdes de saturacdo e remanente, que sao dependentes

da concentracdo de CFO presente em cada compdésito.

Tabela 4.16 — Valores referentes a magnetizacdo de saturacdo (Ms — emu/q),
magnetizacdo remanente (Mr — emu/g) e campo coercivo (Hc — Oe) com

aplicacédo de campo magnético igual a 10 000 Oe.

. : Spark Plasma
L Convencional Micro-ondas : .
Composito Sintering

Ms M; Hc Ms M Hc Ms M; Hc
50BZT/50CFO | 32,1 7,0 478 17,8 | 6,8 778 30,0 | 11,2 787
60BZT/40CFO | 22,8 7,0 579 155 | 6,1 857 18,2 | 7,2 1288
70BZT/30CFO | 18,8 5,3 487 9,2 3,6 835 195 | 9,2 798
80BZT/20CFO 6,8 2,2 429 6,1 2,7 769 11,6 | 5,1 656
90BZT/10CFO - - - - - - 0,34 | 0,05 581
CFO - - - - - - 76,3 | 15,3 698
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Entretanto, h&d uma diferenca substancial ao compararmos as
propriedades apresentadas em decorréncia de cada tipo de sinterizagcdo. Em
suma, 0s compositos sinterizados pelo método assistido por micro-ondas
apresentaram os menores valores de magnetizacdo maxima, comportamento
muito similar as curvas de histerese ferroelétrica discutidas anteriormente.
Comparativamente aos compositos sinterizados convencionalmente, €
constatado que a magnetizacdo méaxima (Ms) do compaésito 50BZT/50CFO-MWS
€ cerca de 45% inferior ao analogo sinterizado convencionalmente; ja o
compésito 60BZT/40CFO-MWS cerca de 32%; para o compésito 70BZT/30CFO-
MWS hé& a maior diferenca que atinge 51%; e, para o compaésito 80BZT/10CFO-
MWS tem-se a menor diferenga, com apenas 10%.

Ao comparar, também, os valores de magnetizacdo remanente (M),
observa-se valores inferiores que variam de 3%, 13% e 32%, respectivamente
aos compositos 50BZT/50CFO-MWS, 60BZT/40CFO-MWS e 70BZT/30CFO-
MWS. J& para o compa@sito 80BZT/20CFO-MWS, vé-se um aumento em 23% no
valor de My comparativamente ao seu analogo sinterizado convencionalmente. E
quanto ao campo coercivo (Hc), os compositos sinterizados por micro-ondas
apresentam valores superiores aos seus semelhantes sinterizados
convencionalmente.

Uma hipétese que pode ser levantada para explicar essa diminui¢cdo dos
valores de magnetizacao para os compaositos sinterizados em forno micro-ondas
é relacionada a geragdo de microstrain nos graos de ferrita devido a diminuigdo
do tamanho médio de grdo em conjunto com a dispersao dos gréos de ferrita na
matriz de BZT, onde a maior concentracdo de contornos de grdo e o maior
contato entre graos de BZT e CFO, podem estar alterando o comportamento de
magnetizacdo desses materiais [158], ja que nédo foram identificados picos de
fases espurias nos difratogramas para os compadsitos 50BZT/50CFO-MWS,
60BZT/40CFO-MWS e 70BZT/30CFO-MWS, além de que, pela andlise realizada
por micrografias de MEV, nota-se maior disperséo da fase CFO para compositos

sinterizados por micro-ondas e, também, estes compdsitos apresentaram
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menores valores de densidades comparados com as técnicas de sinterizacao
CS e SPS.

Como escrito por Viana, D. S. F. (2016), os valores de magnetizacao
remanente e campo coercivo apresentado por materiais ferrimagnéticos sao
totalmente dependentes de fatores como tamanho médio de grdo e sua
morfologia, estado de oxidacdo dos cétions ferro e cobalto, presenca de
impurezas e de fases ndo magnéticas [111, 156], como BZT.

Portanto, explica-se que os valores de campo coercivo sdo menores para
0s compasitos sinterizados em forno convencional devido ao tamanho médio de
grao da fase CFO ser substancialmente maior para tais compaésitos. Isso implica
em mais dominios magnéticos em graos grandes, o que possibilita menor gasto
energeético para orientacdo das paredes de dominios, de modo que o campo
magnético aplicado necessario para inverter a magnetizacdo é menor [156]. E
por isso, também, que os valores de Hc para os compositos MWS e SPS séo
proximos, ja que os tamanhos médios de gréos de fase CFO apresentados pelos
compdsitos sinterizados por esses métodos ndo convencionais Sao
relativamente mais proximos em relacdo aos compdsitos sinterizados em forno
convencional.

Ja a partir da analise da Figura 4.45, verifica-se que o comportamento
magnético da fase CFO pura sinterizada por SPS, no que diz respeito a
magnetizagdo de saturacdo (Ms = 76,3 emu/g), remanente (Mr = 15,3 emul/g) e
campo coercivo (Hc = 698 Oe), é perfeitamente condizente com os resultados
reportados na literatura, principalmente ao se considerar tamanhos médios de
graos abaixo de 200 nm, como o0s apresentados nesta tese.

Bharadwaj, S. et al (2020) reporta que a magnetizacao de saturacao de
CoFe204 sintetizado por sol-gel e sinterizado em forno convencional, com
tamanho médio de gréo préximo de ~280 nm, foi igual a 77,35 emu/g e campo
coercivo igual a 1417,13 Oe [159]. Enquanto isso, Fernandéz, C. P. et al (2014)
compara a sinterizagao convencional e assistida por micro-ondas, sendo obtidos
tamanhos médios de graos da ordem de 2,6 um e 498 nm, respectivamente, com

magnetizacao de saturacéo igual a 82,3 e 80,6 emu/g [160].
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Ja Cernea, M. et al (2016), relata a sintese por sol-gel e sinterizacéo por
SPS de CoFe204 com tamanho médio de grdo ~1 um, com magnetizacdo de
saturacao igual a 83 emu/g e campo coercivo igual a 17,7 Oe [161]. Ainda sobre
a sinterizacdo por SPS de CFO, Imine, S. et al (2011) relata a magnetizacao de
saturacao igual a 70 emu/g e campo coercivo igual a 660 Oe, para tamanhos de
particulas da ordem de 40-50 nm [162].

Comparando os valores de magnetizacdo de saturacao alcancados pelos
compositos multiferroicos livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(X)CoFe20a4,
(0,10 = x = 0,50), sinterizados por SPS, também é observada a diminuicao de
seus valores em relacdo ao material CFO puro. A justificativa para tal resultado,
assim como ja exposto anteriormente, ocorre devido a presenca da fase BZT,
que ndo apresenta ordenamento ferroico magnético [88, 158, 159].

Desse modo, pode-se afirmar que a utilizacdo de hanopo6s dos compadsitos
bifasicos sintetizados pelo método one-pot Pechini assistido por micro-ondas,
em conjunto com os métodos de sinterizacdo convencional, assistido por micro-
ondas e Spark Plasma Sintering, possibilitaram a obtencdo de compdsitos
bifasicos nanoestruturados e com propriedades multiferroicas.

A excegdo que se aplica a esta afirmagdo ocorre apenas para 0s
compadsitos 90BZT/10CFO, em que, devido a decomposi¢cdo da fase CFO pela
liberacdo de ions de cobalto e ferro, como explanado na secdo de analise
estrutural, o comportamento ferrimagnético demonstra ter sido comprometido,
de modo que as suas curvas de magnetizacdo em funcdo de campo magnético
externo (Figura 4.46) sdo equivalentes as apresentadas por materiais
ferrimagnéticos fracos e/ou paramagnéticos [163].

Esse resultado corrobora com a analise de DRX, em que os picos de
reflexdo da fase CFO nao sdo evidentes, estando presente apenas no
difratograma do composito 90BZT/20CFO-SPS, porém em intensidade muito
baixa, o que ja seria um indicio da deterioracdo do comportamento magnético
desejado, baseado no material CoFe20a.

Por fim, a Figura 4.47 foi construida para comparacgdo facilitada entre os
valores de magnetizacdo maxima alcancada para os compdsitos multiferroicos
bifasicos livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204, (0,10 < x < 0,50)
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com diferentes tamanhos médios de graos, consolidados pelos trés métodos de
sinterizagdo CS, MWS e SPS.
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Figura 4.46 — Curva de magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético
aplicado (H) para os compdsitos 90BZT/10CFO sinterizados convencionalmente

(CS), em forno micro-ondas (MWS) e por Spark Plasma Sintering (SPS).

80 |- —

75-_ /_
> —=— (S

| —e— MWS
35 - —— SPS b

30 —

25 F -

Ms (emu/g)

20 -

O I L 1 I 1 I 1 I 1 v Z
10 20 30 40 50 100,0

% CFO

Figura 4.47 — Valores de magnetizagdo maxima alcancada pelos compositos
bifasicos multiferroicos em fung¢édo da concentracdo de ferrita (CFO) e do tipo de

sinterizag&o utilizada.
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4.5.5 Coeficiente de acoplamento magnetoelétrico linear

Nesta secdo da tese sera abordada a analise das curvas do coeficiente
de acoplamento magnetoelétrico linear (a3>;) em funcéo da aplicacéo de campo
magnético externo. Uma vez que os compoésitos com diferentes tamanhos
médios de graos livres de chumbo sinterizados pelos métodos CS, MWS e SPS,
(1-x)BaZro,08Tio,0203/(x)CoFe204, (0,20 < x < 0,50) demonstraram possuir
propriedades multiferroicas, como comprovado pela obtencdo das curvas de
histerese ferroelétrica e ferrimagnética, torna-se essencial, entdo, investigar o
esperado acoplamento entre esses ordenamentos ferroicos.

As Figuras 4.48-50 mostram as curvas relacionadas ao coeficiente de
acoplamento magnetoelétrico em funcdo do campo magnético, a temperatura
ambiente, para o0os compg@sitos bifasicos livres de chumbo sinterizados,
respectivamente, pelos métodos convencional (CS), assistido por micro-ondas
(MWS) e por Spark Plasma Sintering (SPS). Na secdo Apéndice A 5 séo
encontradas as curvas de aj; versus H para os compdsitos 50BZT/50CFO e
80BZT/20CFO de modo detalhado.

Sinterizagdo Convencional
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Figura 4.48 — Coeficiente de acoplamento magnetoelétrico em funcéo do campo
magnético para 0s compdsitos magnetoelétricos livres de chumbo (1-
X)BaZro,08Tio,9203/(X)CoFe204, (0,10 < x < 0,50), sinterizados por CS.
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Sinterizag¢do Micro-ondas
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Figura 4.49 — Coeficiente de acoplamento magnetoelétrico em funcdo do campo
magnético para 0s compdsitos magnetoelétricos livres de chumbo (1-
X)BaZro,08Tio,9203/(X)CoFe204, (0,10 < x < 0,50), sinterizados por MWS.
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Figura 4.50 — Coeficiente de acoplamento magnetoelétrico em funcédo do campo

magnético para 0s compositos magnetoelétricos livres de chumbo (1-
X)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204, (0,10 < x < 0,50), sinterizados por SPS.
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Inicialmente, como esperado, € constatado que o0 composito
90BZT/10CFO néo apresentou acoplamento das propriedades piezoelétricas e
magnetoestrictivas, independentemente do tipo de sinterizagdo utilizada para
sua consolidacdo. Esse fato esta atrelado a ndo obtencdo de propriedades
ferrimagnéticas para esta composicdo, como verificado na secédo anterior
(Figuras 4.42, 43, 44 e 46).

J& os compdsitos (1-x)BaZro,0sTioe203/(X)CoFe204, (0,20 < x < 0,50)
sinterizados pelos trés métodos (CS, MWS e SPS) apresentam variacao de
coeficiente de voltagem magnetoelétrico conforme aplicacdo de campo
de

magnetoelétricos discutidos na literatura. Zabotto, F. L. (2010) descreve a curva

magnético externo, assim como 0 comportamento compositos
de i3 versus Campo Magnético como uma curva onde o -coeficiente
magnetoelétrico apresenta um valor maximo («¥4¥) que ocorre em um campo
magnético especifico (Hamax), cujos valores sdo dependentes da concentracédo
das fases constituintes e suas caracteristicas microestruturais [88].

Ja Perdomo, C. P. F. (2015) complementa que o comportamento das
curvas de coeficiente de acoplamento magnetoelétrico passam por um maximo
com aplicacdo de baixo campo magnético em decorréncia do movimento das
paredes de dominios e alinhamento dos dominios ferrimagnéticos, e, apés a
saturacdo da magnetizacdo da fase CFO, ha diminuicdo dos valores do
coeficiente de acoplamento magnetoelétrico [21]. Assim, os valores referentes a
a8 e Hamax para os compositos magnetoelétricos nanoestruturados sinterizados

pelos métodos CS, MWS e SPS podem ser conferidos na Tabela 4.17.

Tabela 4.17 Coeficiente de acoplamento magnetoelétrico maximo alcancado
(aMAX) e respectivo campo magnético aplicado (Hamax) para os compdsitos
bifasicos nanoestruturados (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204, (0,20 < x < 0,50)

sinterizados pelos métodos CS, MWS e SPS.

cs MWS SPS

Compdsito aMeX ) aMeX ) ameX Hamax
wviemoe) | Heme O8) [\l oey | Hama OO) [\ /idhoe) | (Oe)

50BZT/50CFO 76,1 2121 71,9 883 364,0 1207
60BZT/40CFO 118,0 1661 40,8 789 12,6 2020
70BZT/30CFO 138,0 1555 58,4 1596 41,5 1370
80BZT/20CFO 252,0 1175 16,0 1132 31,2 993
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Para o conjunto de compdsitos sinterizados pelo método convencional
(CS), é verificado que ha uma diminuicao dos valores de a4 conforme aumenta-
se a quantidade de fase ferrita presente no compdsito. Assim, a composicao que
apresentou maior valor de «¥4* foi 80BZT/20CFO-CS, enquanto a composi¢ao
50BZT/50CFO-CS apresentou menor valor de «4%, neste conjunto.

Uma hipétese para explicar estes resultados é a soma de propriedades
e caracteristicas como: maior densidade aparente, maiores valores de tamanho
médio de grdo da fase CFO com gréos da fase BZT bem distribuidos ao redor,
e, principalmente, menor grau de percolacdo apresentado pelo compdsito
80BZT/20CFO-CS em comparacdo com a composicao 50BZT/50CFO-CS. A
composi¢do com maior concentragdo de CFO, como visto pela andlise das
micrografias de MEV, acaba apresentando percolagéao dos graos de ferrita e isto
proporciona corrente de fuga no material, o que dificulta tanto a polarizacao
elétrica do compdsito, como induz a perda de polarizacdo da fase ferroelétrica.

Outra tendéncia observada para este conjunto de compdésitos sinterizados
convencionalmente é que os valores de Hamax aumentam conforme aumenta-se
a concentracdo de fase CFO, tendéncia inversa aos valores de «¥4*. Ou seja,
conforme ha maior aumento da fase CFO, h&a necessidade de aplicacao de maior
campo magnético externo para gerar a saturacao da fase CFO e alcancar maior
valor de coeficiente de acoplamento magnetoelétrico, fato que também pode ser
decorrente do maior grau de percolagcdo para as amostras com maior
porcentagem de ferrita.

Agora, analisando o conjunto de compdésitos sinterizados em forno micro-
ondas, visualiza-se a tendéncia inversa. Ou seja, o maior valor de 4% foi
alcancado pelo composito 50BZT/50CFO-MWS que, ao mesmo tempo,
apresentou menor valor de Hamax. ASSim, € necessario menor campo magnético
externo para atingir a saturagdo da fase CFO. E, como para estes compoésitos
h& disperséo e distribuicdo mais homogénea da fase CFO, comparativamente a
sinterizacdo CS, ha menor efeito decorrente da geracéo de corrente de fuga nos
compaositos com alto teor de fase CFO, proporcionando a tendéncia esperada de
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maior valor de «¥4* para o compoésito de proporcdes iguais entre as fases
ferroelétrica e ferromagnética.

Outro aspecto interessante observado é que o conjunto de compdésitos
MWS, comparativamente aos seus analogos sinterizados por CS e SPS,
apresentaram os menores valores de «¥4*, Este fato resulta tanto dos menores
valores associados a polarizacdo maxima alcancada (Pmax) quanto aos valores
de magnetizagcdo maxima (Mmax), discutidos nas sec¢des anteriores, que estao
atrelados as caracteristicas: grdos nanoestruturados com maior densidade de
contornos de gréo; dispersao da fase CFO na matriz BZT induzindo microstrain
(ou tensdes de interface) que acarretam menores valores de Pmax, Mmax € alAx;
menores valores de densidade relativa comparativamente aos analogos CS e
SPS, em que existéncia de poros propicia deterioracdo da transferéncia de
tensdo mecanica relacionada as fases magnetoestrictiva e piezoelétrica [21, 88,
111, 158, 164].

Além disso, na Figura 4.49, para sinterizacdo MWS, um comportamento
de abertura da histerese € observado. Tal efeito também foi verificado por Viana,
D. S. F. (2016) no estudo de compositos 80PMN-PT/20CFO com tamanhos
médios de grdos nanométricos sinterizados por SPS. Uma justificativa
apresentada foi a possivel presenca de maior densidade de cargas espaciais
presentes em grdos nanomeétricos em relacdo a grdos micrométricos. Como
possivel resolucdo deste comportamento, o autor sugere a realizacdo de
protocolo de curto circuitar as amostras para evitar o efeito significativo das
cargas espaciais em compositos bifasicos magnetoelétricos nanoestruturados
[111].

Enquanto isso, para o conjunto de compdsitos sinterizados por SPS, é
identificada tendéncia similar a dos compasitos sinterizados por MWS, em que a
maior concentracao de fase CFO (50BZT/50CFO-SPS) provocou o maior valor
de coeficiente de acoplamento magnetoelétrico. Todavia, ha uma diminuicéo
bastante acentuada do valor de «¥4* para o compodsito 60BZT/40CFO-SPS,
comportamento ndo esperado, de modo que pode ser levantada a hipétese de

ter ocorrido a quebra dielétrica do material durante etapa de polarizacao anterior
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a medida do coeficiente de acoplamento magnetoelétrico, o0 que promoveu
deterioracéo de suas propriedades ME.

Ja ao se considerar os valores absolutos de «!4* apresentados pelos
compoésitos bifasicos livres de chumbo citados acima, o que pode ser constatado
€ gque ndo sdo elevados o suficiente para aplicacdes praticas em dispositivos
eletrbnicos ja desenvolvidos até o momento.

Algumas hipo6teses podem ser elencadas para justificar esse resultado: (i)
existéncia de fases espurias presentes, principalmente, nos contornos de graos
entre as fases BZT e CFO, implicando em menor transferéncia de tensdo entre
estas fases, que seria 0 mecanismo responsavel pela polarizacao (efeito
magnetoelétrico); (ii) baixa magnitude do campo magnético AC utilizado para
modular a voltagem induzida, principalmente por estarmos analisando
compoésitos bifasicos nanoestruturados; (iii) existéncia de acumulo de cargas
espaciais nos contornos de grao que implicam em diminuicdo da transferéncia
de tenséo entre as fases BZT e CFO; (iv) transferéncia de tenséo da fase CFO
para BZT menos eficiente devido a coexisténcia das estruturas cristalinas de
simetria cubica e tetragonal na fase BZT (perovskita).

Entretanto, vale a pena ressaltar as contribuicdes cientificas desta tese
atreladas as propriedades magnetoelétricas a partir da analise das curvas de
coeficiente de acoplamento magnetoelétrico linear: o interesse cientifico em
torno do desenvolvimento de materiais magnetoelétricos livres de chumbo é
muito relevante e, apesar de haver a publicacdo de variados trabalhos
anualmente na literatura sobre este tema, muitos deles apresentam apenas a
correlacdo de propriedades multiferroicas através da obtencdo das histereses
ferroelétrica e magnética, sem necessariamente apresentar a existéncia do
acoplamento entre os dois ordenamentos ferroicos; todos 0s compositos
bifasicos livres de chumbo do sistema (1-x)BaZro,08Tio,9203/(X)CoFe204, (0,20 <
x < 0,50), apresentaram nanoestruturas e comportamento histerético da curva
aMAX x Hpc para os trés métodos de sinterizacéo utilizados e analisados.

Dessa forma, com intuito de realizar uma comparacao pratica entre os
valores de coeficiente de acoplamento magnetoelétrico («4%) obtidos nesta tese

com trabalhos reportados na literatura, referentes a compdsitos bifasicos
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baseados em titanato de bario (BTO), sdo apresentadas as Tabelas 4.18-20, em

que se referem aos diferentes tipos de sinterizagdo (CS, MWS e SPS,

respectivamente). Junto aos valores de «¥4* também sdo apresentados os tipos

de sintese empregados para obtencdo dos pos para formacdo dos compaositos

bifasicos, os tamanhos médios de grdos das fases ferroelétrica (Grao reme) €

ferrimagnética (Grao renimag), @pOS as respectivas sinterizacgoes.

Tabela 4.18 — Comparacao entre os valores de «¥4* e tamanhos médios de grdos

de compositos sinterizados convencionalmente.

. . . Grao aMAx
Composicéo Sintese Grao rerroel Ferrimag (WV/emOe) Ref.
50BZT/50CFO 880 nm 994 nm 76,1
60BZT/40CFO One-pot NC 770 nm 118,0 Este
Pechini MWS trabalh
70BZT/30CFO &) NC 765 nm 138,0 rabalno
80BZT/20CFO 605 nm 1,6 um 252,0
80(BaZro,07Tiog303)/20(L @ | 7.61pm
207510 MN0) RES 7,61 um o 880,0 [106]
90(Bao,9Sro,1Zr0,04Tio,0603 @ @ 1600,0
)/10(Nios ZnozFez04) RES L5um® 1 1.5um® 5001, | 14
. Sol-gel e
50[(Bao,ssCao,15)(Zro,1Tio, ~ @ @ 6850,0
6)03]/50CFO Autoco(;nbusta >2um >2um (306 Hac) [108]
60BTO/40CFO Poliolinsitu | 1-5um®@ | 1-5um@ | 420.0 [107]
(100€ Hac)
50BTO/50(C00,6ZNo4F€1, 200-500 200-500
MhasOy RES s s 73000,0 [137]
16963,0
55BTO/45CFO RES 310 nm LM | ({006 Haey | 1152
70BTO/30BiY2Fes012 RES 202-;]’:00 1-2 ym 210,0 [165]
80BTO/20CFO Comercial 1uym® 1um® 1290,0 [166]
50(Bao,ssCao,15Tio,90Zr0,10 ) NC (nano) NC
03)/50CFO So-gel © (nang)® | 6300 [167]
60BTO/40(NiFe1504) RES e 150nm | 200nm | 250000 | [168]
comercial
17600,0
- @ @ ’
55BTO-45NFO RES 530 nm 530 nm (10 Oe Hac) [153]

@ Sintese one-pot pelo método Pechini assistido por micro-ondas [12]; @ Sem distingéo entre as

fases constituintes; ) Ndo consta; RES = Reac¢do em estado sélido.
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Tabela 4.19 — Comparacao entre os valores de «¥4* e tamanhos médios de grdos

de compaositos sinterizados pelo método assistido por micro-ondas.

. ) Gréo Gréo aMX
composicao Sintese Ferroel Ferrimag (uV/cmOe) Ref.
50BZT/50CFO 310 nm 280 nm 71,9
60BZT/40CFO One-pot Pechini NC 244 nm 40,8 Este
70BZT/30CFO MWS @ NC 203 nm 58,4 trabalho
80BZT/20CFO 346 nm 380 nm 16,0

90(Bao,9Sro,1Zro,04Tio,9 =
603)/10(Nio.s es;%%ag o | 146 um @ 1,40 um 1%0(90;3 (%O [14]
Zno,2Fe204) AC
60(Bao,7Cao,3Tio,sZro,2
03)/40(Co0,9Nio,1Fe2 Coprecipitagcdo 300 nm 450 nm 21600,0 [40]
04)

@ Sintese one-pot pelo método Pechini assistido por micro-ondas [12]; @ Sem distingdo entre as

fases constituintes

Tabela 4.20 — Comparacao entre os valores de «¥4* e tamanhos médios de gréos

de compasitos sinterizados por SPS.

Grao Grao MAX

L . AyE
composicao Sintese Ferroel Ferrimag (Lv/cmOe) Ref.
50BZT/50CFO 136 nm | 215nm 364,0
60BZT/40CFO One-pot Pechini NC 322 nm 12,6 Este
70BZT/30CFO MWS NC 156 nm 41,5 trabalho
80BZT/20CFO 329nm | 305nm 31,2
50BTO/50CFO Comercial e 1,01um | 132nm | 180000,0 | [110]
Autocombustéo

@ Sintese one-pot pelo método Pechini assistido por micro-ondas [12]

O primeiro ponto a ser ressaltado € que a maioria dos trabalhos da
literatura utilizam o método de reacdo em estado solido (RES) para obtencéo
dos pés de partida para formagdo dos compositos bifasicos, sendo menos
exploradas as sinteses quimicas, como coprecipitagdo e sol-gel. Quanto a
analise do coeficiente de acoplamento magnetoelétrico para compositos
baseados em titanato de béario (BTO) cujos pds foram sintetizados in situ e/ou
por método one-pot, 0s estudos reportados na literatura sdo extremamente
escassos e, nisto, também, os dados apresentados nesta tese demonstram ter

relevante contribuicéo cientifica.
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Além disso, também é notavel a diferenca entre o nimero de trabalhos
que reportam a utilizacdo de métodos de sinterizacdo ndo convencional,
assistido por micro-ondas e por Spark Plasma Sintering, em relacdo a
sinterizacdo convencional. Soma-se a isso, a caracteristica alcancada neste
trabalho referente a retencdo do tamanho médio de grao das fases BZT e CFO,
mesmo quando utilizada a sinterizacdo convencional. Portanto, de forma até
mesmo redundante, € possivel confirmar o carater inédito deste estudo a partir
da comparacdo dos trés métodos de sinterizacdo de compdsitos bifasicos
magnetoelétricos livres de chumbo com conectividade 0-3 e analise de suas

propriedades multiferroicas.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho de doutorado foi proposto estudar trés métodos distintos
de sinterizacdo do compasito bifasico livre de chumbo (1-x)BZT/(X)CFO (0,0 < X
<1,0), sendo eles: sinterizagdo convencional, sinterizacao assistida por micro-
ondas e Spark Plasma Sintering. Para este estudo, foram utilizados como pos
de partida, os pos dos nanocompdsitos bifasicos livres de chumbo (1-
X)BaZro,08Tio,9203/(X)CoFe204 (0,0 < x < 1,0) obtidos pelo método Pechini one-
pot assistido por micro-ondas nas etapas de evaporacéo de solvente e formacéo
da resina polimérica precursora.

Para iniciar o estudo da sinterizacao, foi realizada a analise da cinética
de sinterizacdo a partir das curvas de dilatometria convencional com o célculo
da energia de ativacdo para 0 estagio inicial de sinterizacdo, bem como a
definicdo do mecanismo de transporte de massa dominante neste estagio. Como
resultado, foi possivel definir que a maior presenca de fase BZT promove o
acréscimo do valor da energia de ativacdo do estagio inicial de sinterizacédo; em
contrapartida, tanto para a fase CFO isolada quanto para o compdsito com maior
proporcao de CFO, os valores de energia de ativacado sdo mais baixos.

O mecanismo de transporte de massa preponderante para as fases
isoladas BZT e CFO é o transporte de massa volumétrico, indicando que este
transporte ocorre principalmente ao longo do volume interno do grao para sua
superficie. Ja para os compasitos bifasicos, 50BZT/50CFO e 80BZT/20CFO, ha
uma tendéncia de promocao de rearranjo de particulas durante o estagio inicial,
decorrente da caracteristica das fases constituintes dos compdsitos possuirem
energias de ativagdo muito distintas. Até o momento de execugéo desta tese ndo
foram encontrados dados da cinética de sinterizacdo destes compdsitos
bifasicos livres de chumbo reportados na literatura.

A utilizagdo dos métodos de sinterizacdo convencional e nao
convencionais (assistido por micro-ondas e Spark Plasma Sintering)
proporcionaram, com sucesso, a consolidacdo dos nanopdés dos compdsitos
bifasicos (1-x)BaZro,0sTio,0203/(x)CoFe204 (0,0 < x < 1,0) e foi possivel obter
corpos ceramicos com elevada densidade relativa para todas as composicdes

em estudo, pelos trés métodos de sinterizagdo (CS, MWS e SPS). Além disso,
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foi possivel constatar que o aumento da concentracdo de fase ferrita proporciona
decréscimo no valor da densidade relativa, sendo que, para todos os métodos
de sinterizacdo, a composicdo que apresentou maior densidade foi
80BZT/20CFO.

E possivel inferir que os trés métodos de sinterizacdo estudados
proporcionam a obtencdo de compdsitos particulados bifasicos com boa
integridade estrutural e quimica, apesar de haver tracos de fases espurias. Para
a composicado 90BZT/10CFO, verificou-se que houve a decomposicédo da fase
CFO, sendo corroborada esta afirmacdo a partir da investigagcdo das
propriedades magnéticas.

Os compdsitos bifasicos sinterizados pelo método convencional foram
aqueles que apresentaram maior formagcdo de fases espurias. JA para o0s
compoésitos bifasicos sinterizados pelo método assistido por micro-ondas, o
aparecimento de tracos de fases espurias foi constatado apenas para as
composi¢bes 80BZT/20CFO e 90BZT/10CFO, sendo possivel verificar que a
formacéo destas fases indesejadas é influenciada também pela porcentagem de
fase CFO, em que menores quantidades de fase CFO favorecem a formacéao de
fases espdrias.

Para os compdsitos sinterizados por SPS, também constataram-se
tracos de fases indesejadas para concentracbes de CFO menores que 40%,
todavia em quantidade inferior a sinterizacao convencional. Apesar da existéncia
de tracos de fases espurias, pode-se afirmar que para todos os compasitos (1-
X)BaZro,08Tio,9203/(x)CoFe204 (0,20 < x < 0,50), independentemente do tipo de
sinterizacdo utilizada, isto ndo influenciou significativamente a analise das
propriedades multiferroicas.

Ainda, é necessario destacar que as analises quanto a interdifuséo entre
os elementos constituintes (Ba, Ti, Zr, Fe, Co) ndo sao conclusivas a partir de
todas as técnicas de caracterizagdo utilizadas, ainda mais se for levado em
consideracéo a ocorréncia de dopagem em concentracao inferior a 1% de ions
de ferro e cobalto na estrutura da fase perovskita.

A partir das analises microestruturais, foi possivel concluir que os

métodos de sinteriza¢cdo ndo convencionais, assistido por micro-ondas e Spark
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plasma Sintering, proporcionaram a retencdo do crescimento de tamanhos
médios de gréos, atingindo tamanhos inferiores & 450 nm. Para as amostras
obtidas pela sinterizagdo assistida por micro-ondas, os tamanhos médios de
graos foram da ordem de 200 nm a 450 nm, enquanto para as amostras obtidas
por SPS, os tamanhos de gréos foram da ordem de 180 a 350 nm. Dessa forma,
foi possivel obter compdésitos bifasicos livres de chumbo com diferentes
tamanhos médios de grdos, desde graos nanoparticulados a gréaos
submicromeétricos, ja convencionalmente estudados.

A maior concentracdo de fase CFO provoca o aumento do grau de
percolacdo desta fase, o que acarreta, também, em maiores valores de
condutividade e dificuldade de polarizacéo da fase BZT. Entretanto, a juncéo da
utilizac&o de pos de partida sintetizados pelo método one-pot assistido por micro-
ondas e a utlizacdo dos métodos de sinterizacdo CS, MWS e SPS
proporcionaram a obtencédo de compadsitos bifasicos com excelente distribuicdo
e dispersdo da fase CFO, com graos nanoestruturados e homogeneamente
distribuidos, principalmente para os compdsitos com concentracao de fase CFO
< 30%.

A determinacado das temperaturas de transi¢ao de fase a partir da analise
da permissividade elétrica em funcdo da variacdo de temperatura nao foi
conclusiva devido ao grande alargamento dos picos e ao comportamento
condutivo atrelado a fase CFO. E possivel elencar alguns fatores que
contribuiram para isto: (i) coexisténcia das simetrias cristalinas cubica e
tetragonal da fase BZT; (i) tamanhos médios de grdos nanométricos; (iii)
existéncia de vacancias de oxigénio que promovem conducéo via efeito hopping;
(iv) percolacédo da fase CFO para o composito 50BZT/50CFO.

Quanto as propriedades ferroelétricas, foi possivel constatar que todos
0s compositos particulados (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (0,0 < x < 0,50),
sinterizados pelos métodos CS, MWS e SPS apresentaram curvas de histerese
ferroelétrica, indicando a presenca do ordenamento ferroico ferroelétrico.
Independentemente do tipo de sinterizacdo utilizada, o compésito 80BZT/20CFO
foi aquele que apresentou maiores valores de polarizacdo elétrica. Também foi

constatado que os valores de polarizagdo elétrica para todos os compositos
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nanoestruturados obtidos nesta tese sdo comparaveis aos valores da literatura
para compdsitos baseados em BTO, até mesmo para aqueles com tamanhos
médios de graos micrometricos.

Com a andlise das curvas de histerese magnética, foi possivel determinar
gue além do ordenamento ferroico ferroelétrico, os compdésitos hanoestruturados
livres de chumbo (1-x)BaZro,0sTio,9203/(x)CoFe204 (0,20 < x < 0,50) sinterizados
por CS, MWS e SPS, apresentam ordenamento ferroico magnético. Como
esperado, a influéncia da concentracdo de fase ferrita € nitida nas curvas de
magnetizacdo, em que os compositos 50BZT/50CFO apresentaram 0S maiores
valores de magnetizacdo de saturagdo. A sinterizagdo convencional
proporcionou compositos com menores valores de campo magnético coercivo
em comparacdo com as sinterizacbes MWS e SPS, sendo justificado pelo
tamanho médio de grdo da fase CFO para a sinterizagdo CS ser
substancialmente maior. Os valores de magnetizacdo de saturacéo
apresentados nesta tese sdo condizentes com os valores da literatura para
compoésitos bifasicos com tamanhos médios de grados micrométricos, indicando
gue foram alcancadas excelentes propriedades magnéticas.

Desse modo, pode-se afirmar que a utilizacao de nanopds dos compdsitos
bifasicos sintetizados pelo método one-pot Pechini assistido por micro-ondas,
em conjunto com os métodos de sinteriza¢do convencional, assistido por micro-
ondas e Spark Plasma Sintering, possibilitaram a obtencdo de compdsitos
bifasicos nanoestruturados e com propriedades multiferroicas.

Por fim, também foi constatada a existéncia do acoplamento dos
ordenamentos ferroicos ferroelétrico e ferrimagnético a partir das curvas de
coeficiente de acoplamento magnetoelétrico linear, indicando o sucesso da
obtencdo de compdsitos nanoestruturados livres de chumbo com propriedades

magnetoelétricas.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

(i) Estudo da cinética de sinterizacdo de compdsitos bifasicos livres de chumbo
utilizando a abordagem de curva mestre de sinterizagao (master sintering curve
— MSC);

(i) Estudo da sintese pelo método one-pot Pechini assistido por micro-ondas
para compositos livres de chumbo baseados em KNN (niobato de sodio e
potéssio) e outros ferroelétricos;

(i) Estudo da cinética de formacédo de compadsitos bifasicos sintetizados pelo
método one-pot Pechini assistido por micro-ondas, de modo a analisar o melhor

modelo que descreva 0s eventos termodinamicos existentes na sintese;

(iv) Estudo da sinterizacdo em duas etapas (two step sintering) para obtencao
de materiais piezoelétricos e compdsitos bifasicos magnetoelétricos com

retencdo de tamanho médio de gréo;

(v) Estudo da otimizacdo de tratamento térmico posterior a sinterizacdo por SPS,
de materiais baseados em BZT, por aquecimentos nao convencionais e/ou

diferentes atmosferas;

(vi) Caracterizacdo magnetodielétrica de compdsitos livres de chumbo
nanoestruturados obtidos por métodos de sinterizacdo ndo convencionais para

avaliacao da influéncia da microestrutura sobre tais propriedades.
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APENDICE A
1 Cinética de Sinterizacdo
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Figura Apéndice.1 — Curvas de retracdo linear em funcdo da temperatura,
usando diferentes taxas de aquecimento, e suas respectivas curas de derivada,
para o compaésito 50BZT/50CFO.
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Figura Apéndice.2 — Curvas de retracdo linear em funcdo da temperatura,
usando diferentes taxas de aquecimento, e suas respectivas curas de derivada,
para o composito 80BZT/20CFO.
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Figura Apéndice.3 — Curvas de retracao linear em funcdo da temperatura,
usando diferentes taxas de aquecimento, e suas respectivas curas de derivada,

para fase BZT.
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Figura Apéndice.4 — Curvas de retracdo linear em funcdo da temperatura,
usando diferentes taxas de aquecimento, e suas respectivas curas de derivada,

para a fase CFO.
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Figura Apéndice.5 - Curva de In(dY/dT) em funcdo da retracdo linear para o
compésito 50BZT/50CFO.
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Figura Apéndice.6 - Curva de In(dY/dT) em funcdo da retracdo linear para o
composito 80BZT/20CFO.
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Figura Apéndice.7 - Curva de In(dY/dT) em funcéo da retracéo linear para a fase
BZT.
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Figura Apéndice.8 - Curva de In(dY/dT) em funcéo da retracéo linear para a fase
CFO.
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linear para a fase BZT.
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2 Sinterizacao por SPS
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Figura Apéndice.13 - Curvas de acompanhamento de sinterizacdo por SPS
indicando a evolucéo da temperatura com o tempo e a retracdo da amostra, para
todos os compasitos (1-x)BZT/(x)CFO, (0,0 < x < 0,50).
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Figura Apéndice.14 - Curvas de acompanhamento de sinterizacdo por SPS

indicando a evolucdo da temperatura com o tempo e a retracéo da fase CFO.
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3 Analise microestrutural
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Figura Apéndice.15 - Histogramas relacionados ao tamanho médio de grdo da
fase CFO para os compésitos bifasicos 50BZT/50CFO sinterizados por CS,
MWS e SPS.
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Figura Apéndice.16 - Histogramas relacionados ao tamanho médio de grdo da
fase CFO para os compositos bifasicos 60BZT/40CFO sinterizados por CS,
MWS e SPS.
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Figura Apéndice.17 - Histogramas relacionados ao tamanho médio de gréo da
fase CFO para os compositos bifasicos 70BZT/30CFO sinterizados por CS,
MWS e SPS.
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80BZT/20CFO - CS 80BZT/20CFO - MWS 80BZT/20CFO - SPS
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Figura Apéndice.18 - Histogramas relacionados ao tamanho médio de gréo da
fase CFO para os compositos bifasicos 80BZT/20CFO sinterizados por CS,
MWS e SPS.
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Figura Apéndice.19 - Histogramas relacionados ao tamanho médio de gréo da
fase CFO nos compasitos bifasicos 90BZT/10CFO sinterizados por CS, MWS e
SPS.
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Figura Apéndice.20 - Histogramas relacionados ao tamanho médio de gréo das

fases BZT (em amarelo) e CFO (em cinza) para os compositos bifasicos
50BZT/50CFO sinterizados por CS, MWS e SPS.
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Figura Apéndice.21 - Histogramas relacionados ao tamanho médio de grdo das

fases BZT (em amarelo) e CFO (em cinza) para os compositos bifasicos
80BZT/20CFO sinterizados por CS, MWS e SPS.
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Figura Apéndice.22 - Histograma relacionado ao tamanho médio de grao da fase
CFO sinterizado por SPS.
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4 Histereses ferroelétricas
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Figura Apéndice.23 - Curvas de polarizagdo em funcdo do campo elétrico

aplicado, em diferentes frequéncias, e temperatura ambiente, para o0s
compoésitos 50BZT/50CFO sinterizados por CS, MWS e SPS.
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Figura Apéndice.24 - Curvas de polarizagdo em funcdo do campo elétrico
aplicado, em diferentes frequéncias, e temperatura ambiente, para o0s
compdésitos 60BZT/40CFO sinterizados por CS, MWS e SPS.
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Figura Apéndice.25 - Curvas de polarizagdo em funcdo do campo elétrico
aplicado, em diferentes frequéncias, e temperatura ambiente, para o0s
compésitos 70BZT/30CFO sinterizados por CS, MWS e SPS.
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Figura Apéndice.26 - Curvas de polarizagdo em funcdo do campo elétrico

aplicado, em diferentes frequéncias, e temperatura ambiente, para o0s

compoésitos 80BZT/20CFO sinterizados por CS, MWS e SPS.
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Figura Apéndice.27 - Curvas de polarizagdo em funcdo do campo elétrico

aplicado, em diferentes frequéncias, e temperatura ambiente, para o0s
compdésitos 90BZT/10CFO sinterizados por CS, MWS e SPS.
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5 Coeficiente de acoplamento magnetoelétrico
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Figura Apéndice.28 — Coeficiente de acoplamento magnetoelétrico em funcéo do
campo magneético para (0,50)BaZro,08Tio,9203/(0,50)CoFe204, sinterizados pelos
trés métodos de sinterizacdo: convencional (CS), assistido por micro-ondas
(MWS) e Spark Plasma Sintering (SPS).
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Figura Apéndice.29 — Coeficiente de acoplamento magnetoelétrico em funcéo do
campo magneético para (0,80)BaZro,0sTio,9203/(0,20)CoFe204, sinterizados pelos
trés métodos de sinterizacdo: convencional (CS), assistido por micro-ondas
(MWS) e Spark Plasma Sintering (SPS).



